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Geschichte der Chemie.

S. S. Nametkin, Der Akademiker Nikolai Dmilrijewitsch Zdinsky. Wirdigung
anlaBlich des 80. Geburtstages. (llaaecTiiu AuaseMuir Hayn CCGP. Oiaejremie Texuu-
uecKux Ifayic [Bull. Aead. Sei. URSS, CI. Sei. chim.] 1941. 5—7) SGHMEISS.

R. Douris, Der Doyen Pastureau [Pierre-Germain-Joseph). Lebensbeschreibung
des von 1874—1939 lebenden Forschers, Professor der Pharmazie in Nancy. (Bull.
Sei. pharmacol. 47. (42). 96—102. Marz/April 1940. Nancy.) Baertich.

Jordan Tscholakoii, T. Raikowa-Kowatschewa, Z. Karaoglanofi, D. lwa-
noii, D. Balareil, Iw. Trlfonoff Wasil Ognjanof, Teodossi Kuntscheff, Michail
Michoff und Iw. N. Stransski, Dem Andenken an Professor Pentscho P. Raikoff.
Nachrufe auf den 1940 verstorbenen bulgar. Forscher mit Wiirdigungen seiner Tatig-
keit auf den Gebieten der organ., analyt. u. anorgan. Chemie, als Hochschullehrer usw.
u. persénlichen Erinnerungen. (Xiimuji ii Hiijycrpiia [Chom. u. Ind.] 19. 329—95.
Mérz 1941)) R. K. Matter.

Hyacinthe Vincent, Paul Sabotier. Nachruf auf den bekannten franzds. Gelehrten
Paul Sabatier (5/11. 1854—14/8. 1941), dessen Verdienste bes. auf dem Gebiete der
Katalyse gewdirdigt werden. (C. R. hebd. Séances Aead. Sei. 213. 281—84. 25/8.
1941.) Klever.

Kurt H. Meyer, Fritz Ullmann (1875—1939). Nachruf. (Arch. Sei. physiques-
natur. [5] 22. (145); CrGeneve C. R. Séances Soc. Physique Hist, natur Geneve 57.
17—19. Jan./Marz 1940.) Kilever.

Arne Holmberg, Jéns Jacob Berzdius. Kurzer Bericht Uber die Bedeutung von
Berzelius fir die Entw. der Wissenschaften, bes. Medizin u. Chemie. (Nordisk Med.

11. 2357—59. 16/8.1941.) E.Mayer.
G. Sarton, Borodin. 1833—1887. Lebenslauf des bekannten Komponisten u.
Chemikers. (Osiris 7. 225—60. 1939. Cambridge, Mass.) * Haevecker.

Alexander Silverman, Robert Kennedy Duncan, ein hervorragender Chemiker.
Bibliograph. Skizze. (Science [New York] [N.S.] 93. 294—96. 28/3. 1941. Pitts-
burgh, Univ.) Pangritz.

Paul Diepgen, Theophrast von Hohenheim, genannt Paracelsus, der Arzt zwischen
den Zeiten. Zur 400. Wiederkehr seines Todestages am 24/9. 1941. (Forsch, u. Fortschr.

17. 293—99. 20/9.—1/10. 1941. Berlln) Klever.
Paul Waiden, Paracdsus als Chemiker. (Wiener pharmaz. Wschr. 74. Nr. 42.
Suppl. 37—38. 18/10. 1941) Pangritz.
Franz Strunz, Der Naturforscher Paracdsus. (Wiener pharmaz. Wschr. 74. Nr. 42.
Suppl. 38—39. 18/10. 1941.) Pangritz.
Otto Zekert, Der Lebensweg des Paracdsus. (Wiener pharmaz. Wschr. 74. Nr. 42.
Suppl. 39—41. 18/10.1941.) Pangritz.
—, Drei Paracdsus-Rezepte (aus der Nationalbibliothek, Wien). (Wiener pharmaz.
Wschr. 74. Nr. 42. Suppl. 42. 18/10. 1941.) Pangritz.
Felix Fritz, Zur Basilius Valentinus-Frage. Chemiegeschichtlicher Beitrag.
(Chemikcr-Ztg. 65. 353—54. 17/9.1941. Eltville a. Rh.) Pangritz.

Julius Ruska, Pseudepigraphe Rasis-Schriften. Unteres, (iber Ar-Razi’s alcheinist.
Buch ,,Geheimnis der Geheimnisse* u. andere Schriften auf Herkunft u. Félschungen.
(Osiris 7. 31—34. 1939. Berlin.) Haevecker.

Ernst Fulda, Die Entdeckung des Kalisalzvorkommens sudlich vom Harz durch
Hermann Pinno. (Kali, verwandte Salze Erd6l 35. 147—51. 1/9. 1941)) Skaliks.

Ed. F. Degering und Rosemary Ince, Der historische Aufbau fiir eine Ara der
synthetischen organischen Chemie. Kurze Entw.-Geschichte der organ. Chemie von
Paracelsus bis zur GroBtat Friedrich Wuahters (1828). (Chemist 18. 135—40.
April 1941. Lafayette, Ind., Purdue Univ.) PANGRITZ.

B. G. Andreeft, 'Die russischen Chemiker und die organische Synthese, (berblick
iber die Forschungen von Butierow u. bes. SININ im Zusammenhang mit der Entw.
der Chemie des Steinkohlenteers um die Mitte des 19. Jahrhunderts. (XiiMiia u
Hasycrpiia [Chem. u. Ind.] 19. 303—06. Febr. 1941.) R. K. MULLER.

XXIV. 1. 1



2 A. Allgemeine und physikalische Chemie. 1942. 1.

Walter Dorr, Paracelsus und die deutsche Arzneimittellehre. Histor. Betrachtung.
(Suddtseh. Apotheker-Ztg. 81. 431—32; Farmac. Tid. 51. 759—63. 1941. Stutt-
gart.) Pangeitz.

Walther Zimmermann, Paracelsusworte (ber Apotheke und Arznei. Zum
Paracelsusjahr 1941. (Siddtseh. Apotheker-Ztg. 81. 437—38. 27/9. 1941. Appen-

Weler) Pangeitz.
W. Ganzenmidller, Die Glasmacherkunst im spéateren Miltelaltcr. XII. (I1. vgl.
C. 1941. 11. 1241) Histor. Ubersicht tber Stellung u. Leistung der Glasmacher.
(Glashiitte 71. 425—28. 2/8.1941.) ) Schutz.
Lambrecht, Aus der Geschichte der Farbenfabrikation. Uber alte Farbenbtichlein
u. dgl. (Farbon-Ztg. 46. 712—13. 18/10. 1941. Ebenhausen.) PANGEITZ.

Werner Lenz, Einiges aus der Geschichte der Obstaufbewahrung. Beobachtungen u.
Erfahrungen der Rémer u. Griechen werden kurz geschildert. (Braunschweig. Kon-
serven-Ztg. 1941. &—7. 22/10. 1941)) Pangeitz.

A. Allgemeine und physikalische Chemie.

A. Morette, Der gegenwértige Stand der Klassifizierung der Elemente. In Fort-

setzung friherer Ausfiihrungen (C. 1941. Il. 2169) gibt Vf. einen chronolog. Uber-
blick Uber die Entdeckung der Edelgase, der radioakt. Elemente u. der seltenen Erden.
(J. Pharmac. Chim. [9] 1. (132.) 482—97. 1941.) SteUbing.

* K. Clusius, W. Kdélsch und L. Waldmann, lIsotopentrennung und Verbrennungs-
mechanismus in aufsteigenden Il.,-D2-Flammcn. Umfangreiche Verss. (iber aufsteigende
Flammen in H202, D2-02- u."H2-D2-02Gemischen in einem geschlossenen zylindr.
Verbrennungsraum von 10'cm Durchmesser mit Funkenziindung am unteren Ende
hatten folgendes Ergebnis: 1. Die untere Zindgrenze bei 600 mm Gesamtdruck u.
20° Ausgangstemp. liegt fiir H,, bei 3,80%, fiir D2bei 5,30% u. fir H 2-D2-Gemisehe (1:1)
bei 4,55%. Zur Erklarung dieser Unterschiede sind die Unterschiede in den Aktivic-
rungswarmen u. StoRzahlen der beiden Wasserstoffisotopen nicht ausreichend. Aus der
guten Ubereinstimmung zwischen dem Verhéltnis der Diffusionskoeff. von H2 u. D2
gegen Sauerstoff u. dem Verhdltnis der H2 u. D2Konzz. an der Ziindgrenze ergibt
sich vielmehr, daB vorwiegend ein Diffusionsvorgang an der Zindgrenze die Flamme
unterhdlt. 2. Der prozentuale Umsatz, der an der Zindgrenze gegen Null geht, steigt
mit der Wasserstoffausgangskonz, zunachst linear, oberhalb von etwa 50% Umsatz
schneller an. 3. Aus einem 112D2-02-Gemisch verbrennt die Flamme bevorzugt das
leichte Isotop, wéhrend das schwere sich im Restgas anreichert. Die Zus. des Rest-
wasserstoffes wird dabei mit einer Gaswaage auf 0,1% genau, die des Verbrennungs-
wassers pyknometr. bestimmt. Auch dieser Befund ist nur durch Diffusion zu erklaren.
Die Trennfaktoren im Restgas u. im Verbrennungswasser werden in Abhéngigkeit von
der Ausgangskonz, des Wasserstoffs (112: D2= 1: 1) ermittelt. Es ergeben sich die
Extremwerte 2,3 fir den Gasrest bei 9,2% Gesamtwasserstoff u. 0,77 fur das Ver-
brennungswasser bei 4,55% Wasserstoff; ersterer Trennfaktor nahert sich an der
Zindgrenze, letzterer bei vollstandiger Verbrennung dem Wert 1. Aus den Abhéangig-
keiten lassen sich das relative Flammenvol. u. der diffundierende Anteil des verbrennen-
den Wasserstoffs berechnen, so dafl erstmalig eine quantitative Trennung des unmittel-
bar durch die Verbrennung erfalten u. des durch Diffusion in die Flammenfront
gelangenden Frischgases mdoglich ist. An der Ziindgrenze verbrennen etwa 80% durch
Diffusion u. nur 20% direkt. Bei etwa 8,3% Wasserstoff (H2+ D2) im Ausgangs-
gemisch werden beide Anteile gleich. Der Einfl. der Thermodrffusion auf die GroRe
des Entmischungseffektes wird erdrtert; er ist zu vernachléssigen. — Durch die be-
schriebenen Verss. sind die Verbrennungsvorgange an der unteren Ziindgrenze des
Wasserstoffs bei Ziindung von unten her weitgehend aufgeklart, wobei die frither von
Haeteck aufgcstellte Diffusionshypothese dieses Vorgangs (vgl. Gotdmann, C. 1929.
Il1. 2652) bestatigt werden konnte. Eine Verwendung aufsteigender Flammen zur
Isotopentrennung scheint wegen des schlechten Wrkg.-Grades des Verf., der fur Isotope
von beliebiger M. berechnet wird, aussichtslos. (Z. physik. Chem., Abt. A 189. 131—62.
Aug. 1941. Minchen, Univ., Pliysikal.-chem. Inst.) Reitz.

* *N. |. Kolessnikowa, Bestimmung der normalen Fortpflanzungsgeschwindigkeiten
nichtleuchtender Flammen. Beschreibung einer Meth., mit der die Ausbreitungs-
geschwindigkeit von Flammen gemessen wird, deren Eigenleuchten fir eine direkte
photograph. Aufnahme nicht geniigt (in erster Linie H2-02u. H2-Luftgemische). Dio

*) Schwerer Wasserstoff vgl. auch S. 6, 7 u. 15.
**) Mechanismus u. Kinetik von Rkk. organ. Vevbb. s. S. 24, 25, 28 u. 31.
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Messung erfolgt hier mittels Schlierenpliotographie, -wobei eich die verbrennenden Gase
in einer Seifenblase (,Bombe konstanten Druckes“) befinden. Die Ergebnisse an
H2-02-N2-Gemischen verschied. Zus. werden mitgeteilt. (Htypmui TexmmecKoS <I>ii3iiku
[J. techn. Physics] 11. 649—53. 1941.) V. Muffling.
Reino Nasanen, Uber die Graphitoxydation durch Glimmentladungen. Dio Oxy-
dation einer graphit. Glimmentladungselektrodo in 02, C02 u. Gemischen dieser Gase
sowie in Gemischen mit CO wird systemat. untersucht, bes. hinsichtlich des Einfl.
der Vers.-Bedingungen. Dio Beobachtungen von Sihvonen U. NXsANEN (C. 1938.
I. 4154) sowio dio von SiHVONEN begriindete Theorie dor Graphitoxydation in elektr.
Entladungen werden bestéatigt. — Dio Spannungsdifferenz zwischen den Elektroden
zeigt sich ohne erheblichen EinfluR. Hiernach scheint die auf 1 aufprallendcs lon
bezogene Eloktrononablsg. von dor Graphitkathode nicht mit der Spannungsdifferenz
zuzunehmen u. der C-Verbrauch jo auftreffendes lon von der Spannung unabhangig
zu sein. Wird der Graphit als Anode geschaltet, dann entsteht in 02 nur C02, wobei
der C-Vorbrauck in 0 2u. in C02gegeniber den kathod. Ausbeuten sehr klein ist. Hieraus
wird gefolgert, daB die Oxydation der Graphitoberfldeke durch die langsamen aktivierten
Moll, nur trago erfolgt. Der kathod. C-Verbrauch ergibt sieh in ruhendem 02 bei
p -< 0,2 mm Hg im Mittel gleich 8,3 Mole C02u. CO je Faraday; bei gréRoren Drucken
nimmt dio Ausbeute mit wachsendem Druck linear ab. In ruhendem CO02 betragt
der C-Verbraueh 6 Mole je Faraday. In strdmendem 02 ist die CO-Ausbeute, bes.
bei hoheren Drucken, viel kleiner; die Konz, der aktivierten langsamen Moll., dio zur
Ketogruppcnbldg. fiihren, an dor Graphitkathode wird offenbar durch dio Stromung
vermindert, wahrend die Wrkg. der lonen u. schnellen Moll, hierdurch anscheinend
nicht beeinfluft wird. Das CO entsteht durch das Zusammenwirken der aktivierten
langsamen Moll, mit den lonen u. schnellen Moll., das C02dagegen nur durch die Einw.
der lonen u. der aus diesen entstehenden schnellen Moll., denn die C02Ausbeute wird
durch die Strémung des 0 2 nicht verkleinert. Dagegen bewirkt die Strémung des C02
eine Abnahme der CO-Ausbeute, offenbar infolge einer Verzdgerung der Einw. der
aktivierten langsamen Moll, durch die Strémung; diese Wrkg. ist aber nicht so grof
wie in 02 so daB jene Moll, bei der Graphitoxydation in C02 eine geringere Rolle als
in 02zu spielen scheinen. — Das Verhdltnis der Zahl der geladenen zur Zahl der un-
geladenen Gasteilchen, die auf die Kathode stoRen u. hier eine Oxydation verursachen,
scheint von der Form des Entladungsgefdles u. der Graphitkathode abzuhéangen,
ebenso von der Stérke des elektr. Feldes. — In 02-CO-Gemischen wird CO an der
Graphitkathode nicht merklich oxydiert. Wenn das in reinem ruhendem 0 2entstandene
CO02 nicht ausgefroren wird, findet keine merklicho sek. Zers, des C02 statt, obwohl
der C02-Geh. des Gases nach der Entladung ca. 10% betrdgt. Hach diesen beiden
Beobachtungen missen dio vom Vf. analysierten Oxydationsprodd. prakt. primérer
Art sein. — Die vom Vf. erstmals beobachtete geringe CO-Bldg. bei hinreichend schneller
0 2-Strémung, auch bei kleinen Drucken, erklart Vf. dadurch, daR an der graphit.
Glimmentladungskathode neben den von SiHVONEN angenommenen Rkk. 2Cx + 02=
2 CxO (Bldg. von /J-Diketogruppen an den Randatomen) u. 2CxO + 02= C2x- 3+
2CO + CO02 (Oxydation durch StéRe von 02+-lonen gegen dio zwischen je 2 Keto-
gruppen liegenden C-Randatome) vorzugsweise die einfache Rk. C+ 02= CO02statt-
findet, weil die zur Bldg. von Ketogruppen fiihrenden Moll, durch die Gasstrémung
schnell entfernt werden. (Suomalaisen Tiedeakatemian Toimiuksia [Ann. Acad. Sei.
fennicae], Ser. A. 52. Nr. 5. 51 Seiten. 1940.) Zeise.
Russell W. Peterson und James H. Walton, Orientierende Untersuchung tiber gewisse
Faktoren, welche die Auloxydation von Natriumstannit beeinflussen. Die Autoxydation
des Stannitions w-ird bei 0° in sehr verd. alkal. Na2Sn02-Lsgg. (0,014 mol.) in Abhangig-
keit von der Alkalikonz, sowie von zahlreichen Zusatzen untersucht. Die RKk. ist von
1. Ordnung. Mit Erhéhung der Alkalikonz, nimmt die Geschwindigkeit etwas zu:
Alkaliuberschuf 0,05-n., Halbwertszeit 34,2 Sek.; 0,08-n. 26,3 Sek.; 0,22-n. 19,6 Sekun-
den. Zahlreiche N-Verbb., die in Konzz. von 0,01—0,0001 Mol./l zugesetzt werden,
wirken als Inhibitoren, u. zwar nimmt die Wrkg. in der Reihe Ammonsalze, Athylen-
diamin, prim., sek., tert. Amine ab. Piperidin u. Phthalimid haben etwa die gleiche
Wrkg. wie Diathylamin. Hexamethylentetramin, Hydrazin, Harnstoff u. KCN haben
nur sehr geringe Wrkg., KCNO, KCNS, KNO03sind wirkungslos, ebenso A., Ketone,
Dichloressigsauro u. Schwefel. In vielen Féllen ergibt sich gleichzeitig eine induzierte
Oxydation der Zusétze, die bei Allylalkohol u. Na-Formiat ndher untersucht wird.
Dabei néhert sieh der 02-Verbrauch mit steigender Konz, des Zusatzes dem doppelten
Wert des n. Verbrauches, wobei im Falle des Allylalkohols die Geschwindigkeit der
Oxydation des Stannitions gleichbleibt u. im Falle des Formiats herabgesetzt wird.
Die Verss., bes. die Verdoppelung des 0 2Verbrauches in den gekoppelteln*Rkk., werden
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durch Annahme der intermedidren Bldg. eines hocliakt. Perstannates gedeutet. Alle
Inhibitoren, mit Ausnahme der nur wenig wirksamen Zimtséure, enthalten ein N-Atom
mit einem freien Elektronenpaar. K—C= N z. B. verliert beim Ubergang in
K—C=N -V0 oder K—C=N ->S, wobei das freie Elektronenpaar verschwindet,
auch seine Inhibitorwirkung. Die Inhibitoren sind um so wirksamer, je kleiner die
Anzahl der an das N-Atom gebundenen Gruppen ist, jo geringer also die ster. Hinderung
bei der Komplexbldg. mit dem Stannit ist, die auf Grund der Abhéngigkeit der Inhi-
bitorwrkg. von der Inhibitorkonz, angenommen wird. (J. physic. Chem. 45. 794—801.
Mai 1941. Madison, Wis., Univ., Dep. of Chem.) Beitz.
Albert Wassermann, Katalyse durch aktiviertes Kupfersulfid. 60 g sorgfaltig
gereinigter Acetaldehyd u. 30 g CuS, aktiviert durch teilweise Oxydation der Ober-
flache zu CuS04, wurden in ein Pyrexrohr eingeschmolzen u. 24 Tage lang bei IB—20°
gehalten. Danach waren 60% des Aldehyds in Paraldehyd umgewandelt. (ldenti-
fiziert durch Kp., E. u. Misch-F.) In einem Kontrollvers. ohne CuS wurden 98%
als Acetaldehyd zuriiekgewomien. Aktiviertes CuS dient mithin als Katalysator nicht
nur fur die Umwandlung gewisserPetroleum-KW-stoffe, sondern auch fur niedermol.
Polymerisation unter Aufspaltung einer CO-Bindung. (Nature [London] 147. 391.
29/3. 1941.) M. Schenk.
Th. Schoon und E. Beger, EinfluB von Trégerstruklur und Herstellungsverfahren
auf Pt-Katalysaloren. Die Zusammenhange zwischen Aktivitat u. morpholog. Erschei-
nungsformen von Edclmetallkatalysatoren werden unter Verwendung des Elektronen-
mikroskops untersucht. Verwendete Katalysatoren: Pt-Asbest mit verschied. Pt-
Konzz. nach ZELINSKY durch Bed. mit Eormalin u. A. hergestellt; Pt auf feinvertciltem
Al120 3 (Préap. von Merck, ,,standardisiert nach Brockmann*), nach dem gleichen Verf.
hergestellt; Pt auf Kohle, red. mit Elektrolytwasserstoff bei Zimmcrtemp. u. bei 0°
nach Packendore U. Leder-Packendorf (C. 1934. Il. 2790); Pt auf Kieselgel
nach D.B. P. 536 074 unter Bed. des Pt-Salzes durch CO; ferner k&ufliche Pt- u.
CuO-Kieselgelkontakte. Testrkk.: H202-Zerfall; Athylcnliydrierung. — Elr eine gute
Hydrierungswrkg. des Pt missen kleine, gut ausgebildcto Einzelkrystallito vorliegen;
Konglomeratbldg. scheint Dehydrierungs-u. Zers.-Prozesse zu begiinstigen. Die Struktur
des Trégers ist wesentlich fur die GroBe u. Ausbldg. der Krystallite; eine bevorzugte
Ablagerung des Metalls bzw. Oxydes findet an mittelfeinen Strukturelementen des
Tréagers statt, z. B. bei Kohle in den Poren mittlerer GroRe der diinnen, netzartigen
Kohleplatten, wahrend sehr feine Bezirke der Unterlage meist ganz frei von Pt bleiben. —
Die bisher vorliegenden Auffassungen (ber die Katnlysatoiwrkg. als Eunktion der
Oberflachonausbldg. werden kurz besprochen. Es scheint berechtigt, die akt. Zentren
als homogene u. krystallograpli. definierte Systeme (u. zwar neben Kanten maéglicher-
weise auch hochindizierte Krystallflachen) anzunehmen. (Z. physik. Chem., Abt. A
189. 171—82. Aug. 1941. Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Inst. f. physikal. Chem. u.
Elektrochem.) Beitz.
Georges Goudet, Untersuchung uber stehende Ultraschallwellen in den Fliissigkeiten.
Theoret. Betrachtungen fiihren zu einer Prézisierung der Vers.-Bedingungen. (C. B.
hebd. S&vnces Acad. Sei. 213. 117—19. 21/7. 1941.) Euchs.
Joseph Lawrence Hunter, Die Absorplicm von Ultraschallwellen in hochviscosen
Flussigkeiten. Mit dem Ultraschallintcrferometer wurden die Ultraschallgeschwindig-
keit v u. der Ultraschallabsorptionskoeff. a fiir die Frequenzen f = 3157 u. 3950 kHz
im Temp.-Bereich von 0—50° gemessen von Glycerin (1), Kicinusdl (I1), Leindl (111) u.
Olivensl (IV). Die aus der Viscositat rj nach a = 2 % (2nf)-/3 ov3berechneten a-Werto
stimmen innerhalb der MeRBgenauigkeit gut mit den gemessenen Uberein. Fir (a//2)-1017
wurde fiir 3157 kHz bei den in () genannten Tempp. erhalten: | 4400 (14,0), 2700 (21,7),
800 (34,0), 580 (50,0); Il 34000 (2,7), 18200 (12,2), 10 900 (18,6), 5200 (27,0), 3700
(37,0); 111 1300 (0,1), 960 (10,5), 580 (20,5), 400 (36,2); IV 2700 (0,1), 1900 (9,0), 1350
(21,7), 600 (36,4), 450 (54,5). (J. acoust. Soc. America 13. 36—40. Juli 1941. Washington,
D. C., Catholic Univ. of America.) . FUCHS.
—, Die Verwendung des Ultraschalls in der Technik. Kurzer Uberblick tber die
Erzeugung u. Verwendung (Dispergierungen, Aggregation von Aerosolen, Entliftung
von Spinnlsgg., biol. Wirkungen, Einfl. auf ehem. Rkk.) von Ultraschallwellen. (Fette
u. Seifen 48. 510—12. Aug. 1941) Fuchs.

John Eggert und Lothar Hock, Lehrbuch der physikalischen Chemie in elementarer Dar-
stellung. 5. verb. Aufl. Leipzig: Hirzel. 1041. (XII, 703 S.) gr. 8°. BM. 25.50;
Lw. BM. 27.—.

Wilhelm Heinrich Westphal, Physik. Ein Lehrbuch. 7. u. S. Aufl. Berlin: Springer-Verl.
1941. (X1, Gr9S.) 4°. BM. 19.80.
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A,. Aufbau der Materie.

Samuel R. Cook, Uber eine Modifikation der Plancksehen Quantentheorie mit
besonderem Bezug auf ihre Oscillatoren. Vf. gibt eine Darst. der PLANCKschen Quanten-
theorie im Lichte der Grundsatze der Strahlungstheorie der Entstehung u. Absorption
von prim. Rontgenstrahlen. Er zeigt, dall die PLANCKsche Quantentheorie sehr einfach
erklart wird, wenn die Vorgange der Entstehung u. Absorption, wie sie in der Strahlungs-
theorio gegeben sind, an die Stelle des PLANCKschen Oscillators gesetzt werden. Ferner
wird gozeigt, daR die Grundsatze der Quantentheorie sowohl auf die Entstehung, als
auch auf die Absorption anwendbar sind, u. daf bei der erwdahnten Modifikation eine
Quantentheorie fir alle Formen der Strahlung einfach u. streng erkldrt werden kann.
(Pliysie. Rev. [2] 60. 164. 15/7. 1941. Sacramento, Cal.) Urban.

Alexander W. Stern, Uber die Annahme des Neutrinos. Die Entw. des Neutrinos
ist von seiner urspriinglichen Annahme durch Pau1iim Jahre 1931, bis zu seiner letzten
Anwendung in der Theorie der Stornschauer, zu verfolgen. Wahrend urspringlich das
Neutrino zur Sicherung des Erhaltungssatzes beim /1-ZetfallsprozeR herangezogen wurde,
dient es mm, um die Hypothese des Verschwindens der Energie von explodierenden
Sternen zu erkldaren. Was dieso Sternkdrper anbelangt, so gibt es keinen Erhaltungs-
satz — in der Tat geht der Stern (astrophysikal.) zugrunde, mangels der Erhaltung der
Energie. Aber die Nichterhaltung der Energie wird hier durch rein willkirliche u. an-
genommene Mittel zustande gebracht — die Vermittlung des Neutrinos, um die Energie
des Sternes zu beseitigen. Sogar wenn das Neutrino tatsachlich existieren wirde, wiirde
ein Vorgang, wie er von Gamow u. ScilOENBERG dargestellt wird, eine Verletzung des
Erhaltungssatzes, was die erwahnten Sternkdrper anbelangt, bedeuten. Es ist inter-
essant zu bemerken, daB hierfiir das Neutrino nur in einer sek. Rolle in Erscheinung
tritt, als ein Beiprod. dos /(-Zerfalles, u. seine Emission hat keine physikal. Konsequenz.
(Physic. Rev. [2] 60. 173. 16/7. 1941. Brooklyn, N.Y.) Urban.

John A. Wheeler, Fernwirkungen zwischen einfachen Atomen. Vf. fiihrt eingangs
aus, dal die Wechselwrkg.-Energie zweier Atome im S-Zustand in komplizierter Weise
fur kleine internucleare Trennungen variiert, sich aber fiir groBere Entfernungen dem
VAN DER WAALSschen Gesotz 1/r8 nahert. In der Quantenmechanik laRt dieses
Resultat eine einfache Deutung zu. Die augenblickliche Wechselwrkg.-Energie zweier
Dipole andert sich wie 1/r3; die Dipolmomente der zwei Atome verschwinden jedoch
in erster Nadherung; die zweite N&herung fiihrt jedoch zum VAN DER WAALSschen
Gesetz. In Entfernungen, auBerhalb der sogenannten Wellenzone der oscillierendcn
Dipole jedoch, fallt das Feld langsamer als 1/r3ab. Folglich fiihren VAN DER WAALS-
sche Kréfte zu einer Abhangigkeit von der Entfernung, welche von 1/r6verschied, ist,
fur Trennungen die groBer sind als die Wellenlange, die der Resonanzstrahlung des
betrachteten Atoms entspricht. (Physic. Rev. [2] 59. 928; Bull. Amer. physic. Soc. 16.
Nr. 2. 21. 1/6. 1941)) " Urban.

R. D. Present, Volumenvergréferung von schweren Kernen. Wenn man zu den
gewohnlichen Austauschkraften bei N — Z noch die CoULOMBsche AbstoRung, dio
Oberflachenspannung u. den Neutroneniiberschu3 betrachtet, so gelangt man zu Ab-
weichungen von dem Gesetz, dall das Kernvolumen proportional der Zahl der Partikel
ist. Diese Effekte werden nach der statist. Abhandlung von Euter (C. 1937. I1. 3427)
geschétzt. Der Teilchenradius unterhalb der Oborflachenschicht ist gegeben durch
ro= fo{1 + 0,01027A 7,-03H-7> + 0,8 [((V—Z)/Af}, r0 wachst von 56Fe zu
20Pb um 9%. Fir leichte Kerne, bei denen die Oberflachenkorrektion anders ge-
macht wurde, wachst r0 mit abnehmendem Atomgewicht um 5°/0 von 56Fe zu 160.
Die Kernradien, die aus olast. Streuungen schneller Neutronen bestimmt wurden,
missen 2-10_13cm groBer sein als die statist. berechneten. Verss. von Wakatuki
(C. 1941. I. 2216) zeigten ein Anwachsen des rO von 12% von 56Fe zu 20/Pb. Die
BARKAS-BETHE-Radicn fir leichte Positronenstrahler, die Weisskopf-Ewing-
Radien fur mittlero Kerne u. die GAJIOW-Radien fur radioakt. Kerne sind mit den
berechneten Korrektionen in Ubereinstimmung (r0= 1,4-10-13 cm). (Physic. Rev.
[2] 59. 918; Bull. Amer. physic. Soc. 16. Nr. 2.10.1/6.1941. Harvard Univ.) v. RULING.

Julian Schwinger, Uber das geladene skalare Mesonenfeld. Die geladene Natur
des Mosonenfeldes u. die sehr enge Kernkupplung verbietet die Anwendung der ge-
wdhnlichen Stérungstheorio u. die klass. Naherung fiir Mesonendynamik. Dieses geht
auch in der derzeitigen Behandlung der anomal groBen theoret. Streuung geladener
Mesonen durch Kernteilchen hervor. Um diese Schwierigkeit zu umgehen, haben
Bhabba u. Heitler die Existenz von mehr massiven Zustdnden des Kernes mit
Ladungen von 2 u. 1Einheiten vorgeschlagen; doch kénnen diese isobaren Zustande
auch als Folge der engen Kernbindung der Mesonen bei den stationdren Zustadnden



6 Aj. Aufbau der Materie. 1942. 1.

um den Kern herum angesehen werden. Derartige Unteres, an einem skalaren Mesonen-
feld, das mit einem unendlich massiven Kern tiber eine begrenzte Kupplung zusammen-
wirkt, ergaben, dal stationdre Zustdnde des Syst. fiir alle Werte der gesamten Ladungs-
zahl Q bestehen, wobei die Energie eine quadrat. Ladungsabhdngigkeit zeigt:
E = EO+ V2e(Q— V22 E schwankt umgekehrt mit dem Quadrat der Starke der
Kupplung. Der Wrkg.-Querschnitt fiir die Mesonenstreuung ist von der GroRen-
ordnung der Kernabmessung bei enger Kupplung. Die Streuung ist nichtmultipel,
das gestreute Feld besteht aus gleicher Anzahl positiver u. negativer Mesonen. (Physie.
Rev. [2] 60. 159. 15/7. 1941.) Koliiorster.
Hans Kopfermann, Magnetische Dipolstrahlung und Kernmomente. Zusammen -
fassende Darst. liber die magnet. Dipolstrahlung u. die Verwendung dieser Strahlung
zur Best. der Kernmomente. Die Erscheinung wird zundchst nach der klass. Strahlungs-
theorie u. sodann nach der Quantentheorie behandelt. Ausfiihrlich wird auf die magnet.
Mol.-Strahlresonanzmeth. cingegangen (magnet. Momente von Proton, Deuteron u.
Neutron, Hyperfeinstrukturaufspaltung der Alkalimetalle, Vgl. mit den auf opt. Wege
erhaltenen Werten, wobei gute Ubereinstimmung besteht). (Naturwiss. 29. 563—71.
581—89. 26/9. 1941. Kiel) t Fuchs.
Martin D. Whitaker und William C. Bright, Uber die Vorwartsstreuung von
Neutronen durch paramagnetische Substanzen. Unter der Annahme eines magnet.
Neutronenmomentes von 2 Kernmagnetonen u. einer mit Atomdimensionen vergleich-
baren Neutronenwellenldnge (geringe Neutronengeschwindigkeit) kann man auf eine
magnet. Wechselwrkg. zwischen den Neutronen u. paramagnet. lonen schliefen, die
sich bei geringen Streuwinkeln wesentlich starker auswirkt als die n. Kernstreuung
(vgl. C. 1939. II. 3371). Nimmt man ferner ein magnet. Neutronenmoment von
6 Einheiten an Stelle von 2 u. einen Spin von 3/2 an Stelle von 1/2an, so waére die
heim Durchgang langsamer Neutronen durch magnetisiertes Eisen bestehende Dis-
krepanz zwischen Theorie u. Erfahrung beseitigt (vgl. C. 1940. Il. 7). Ein so hohes
magnetisches Neutronenmoment wiirde beim Durchgang langsamer Neutronen durch
einen Stoff mit freien Mn++-loncn sehr hohe Wrkg.-Querschnitte zur Folge haben.
Vff. priifen dies durch Messung der Streuung langsamer Neutronen in MnS04- u.
MnF,,-Proben in der Vorwartsrichtung. Die Messungen ergeben nur einen n. Wrkg.-
Qucrschnitt, entsprechend dem n. niedrigen magnet. Neutronenmoment von 2 Kern-
magnetonen. (Physie. Rev. [2] 60. 280—81. 1/8.1941. New York, Univ.) Nitka.
A. Migdal, lonisation von Atomen bei Kernreaktionen. Berechnung der Wahr-
scheinlichkeit des Auftretens einer lonisation bei Kernprozessen. (IKypuaji 9Konepu-
MOHTgjriuoii ii TeopeTiiHCCKOU djusmcu [J. exp. theorot. Physik] 9. 1163—65. 1939.
Leningrad, Physikal.-Techn. Inst.) IVLEVER.
M. G. Holloway und B. L. Moore, Die Umwandlung von IIN und IN durch
Deuteronen. (Vgl. C. 1941. 1. 5) Beim BeschufR eines 14N-15N-Gemisches mit Deu-
teronen von 1 Mev treten 3 Rkk. auf: 1. Der ProzefR 15N(d, a)13C mit einer a-Teilchen-
gfuppe (Reichweite 5,25 cm) u. dem Q-Wert 7,54 Mev; 2. der Proze 14N(d, a)l2C
mit drei a-Teilcliengruppen (Reichweite 3,47 ¢cm, 6,54 cm, 11,97 cm) u. den entsprechen-
den Q-Werten 5,77 Mev, 9,02 Mev, 13,39 Mev; 3. der ProzeR 14N(d, p)I5N mit zwei
Protonengruppen (Reichweite 21,02 cm, 90,5 cm) u. den dazugehdrenden Q-Werten
3,15 Mev, 8,51 Mev. Protonen, die dem ProzeR 13N(d, p)IBN zugeordnet werden
konnten, lieBen sich nicht nacliweisen. (Physie. Rev. [2] 58. 847—60. 15/11. 1940.
Ithaca, N. Y., Cornell Univ.) Krebs.
T. W. Bonner, R. A. Becker, S. Rubinund J. F. Streib, y-Slrahlen von G -f 2/.
Es wurde eine Probe von gewdhnlichem C u. eine durch 1,0 Mev-Deutronen an 13C
angereieherte Probe, mit Deutronen beschossen. Erstere zeigt eine starke '/-Strahlung
bei 3,0 £ 0,2 Mev u. eine bei 55 Mev mit einer relativen Intensitdt von ca. 5°/0.
Letztere zeigt ein Anwachsen an Intensitat der energiereicheren /-Strahlung u. be-
statigt somit die Richtigkeit der schon friher gefundenen Rkk.: 13C (d, n) 14N* u.
J2C (d, p) 14N*. Es scheint auch, daB der angeregte Zustand von 14N* eher bei 5,4,
als bei 2,8 Mev, wie es Lauritsen u. Foavier (vgl. C. 1941. I. 3337) in der Rk.
13C (p,/)14N* gefunden haben, liegt. (Physie. Rev. [2] 59. 215—16. 15/1. 1941.
California, Rice Inst., Inst, of Techn.) V. RULIXG.
Richard F. Humphreys und Emest Pollard, a-Protonreaktionen von Natrium
v.nd Aluminium. Es werden die Energien von verschied. Rkk., die zum gleichen Endkern
fihren, untersucht, um die Mdoglichkeit der Auswahlregeln fiir den Ubergang von
einem zusammengesetzten Kern in Energieniveaus nahe dem Grundzustand zu be-
stimmen. Die Arbeiten Uber 260Mg u. 30Si (D-Beschiefung von Mg u. Si) wurden mit
a-Partikeln wiederholt. Bei Aluminium fand man 9 Gruppen. Nimmt man an, daf}
alle friheren Resonanzniveaus im 30Si-Kern wirkliche Niveaus sind, so stimmen die
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gegenwaértigen Messungen gut mit den alteren Uberein. Angeregte Zustande des Mg-
Kernes wurden gefunden bei: 0,23, 0,60, 1,18, 1,92 u. 2,75 MeV. Der Zwischenraum
der Gruppen von 30Si ist kleinor als 1 MeV. (Physic. Rev. [2] 59. 941; Bull. Amer,
physic. Soc. 16. Nr. 2. 36. 1/6. 1941. Yale Univ.) V. Ruling.
J. C. Jacobsen und N. 0. Lassen, Durch Deuteronen ausgel6stes Zerplatzen von
Uran mul Thorium. Vff. untersuchen die ,, Anregungsfunktion” des Zerplatzprozesses
von Uran u. Thorium in Abh&ngigkeit von der einfallendcn Dcuteronenenergie. Sie
finden im Gebiet zwischen 8- u. 9,5-Mev-Dcuteronenenergie einen rapiden Anstieg.
Der Wrkg.-Querschnitt von Uran fur 9-Mev-Deuteronen wird zu 5 X 10~27 gcm be-
stimmt; das Verhdltnis der Wrkg.- Querschnitte von Uran u. Thorium fir 9-Mev-
Deuteroncn ergibt sich zu 0,7. Die Ergebnisse unterstiitzen die theoret. Vermutung,
daB es sich bei diesen Spaltungsprozessen um ,aufeinanderfolgende Umwandlungen*
handelt. (Physic. Rev. [2] 58. 867—68. 15/11. 1940. Kopenhagen, Danemark, Inst,
f. theoret. Physik.) Krebs.
J. C. Jacobsen und N. 0. Lassen, Durch Deuteronen ausgddstes Zerplatzen von
Uran und Thorium. Ausfiihrliche Darst. vorst. referierter Arbeit. (Kgl. danske
Vidensk. Selsk., matli.-fysiske Medd. 19. Nr. 6.3—24.1941.) Krebs.
N. Bohr, Aufeinanderfolgende Umwandlungen heim Kemzerplatzen. Von den beim
Beschuf von U u. Th mit schnellen Neutronen (Ageno-Amaltdi u.a.) U. schnellen
Deuteronen (Gant, JACOBSEN u. Lassen, vVgl. vorst. Ref.) gefundenen experimentellen
Ergebnissen ausgehend, entwickelt Vf. eine Vorstellung Gber den Mechanismus des
Zerplatzens hoch angeregter Kerne (sukzessive Umwandlung). Der Effekt mufl sich
in einem GroRerwerden des Wrkg.-Querschnittes fiir den ZerplatzprozeR mit wachsen-
der GesehoRBenergie auBern. (Physic. Rev. [2]58. 864—66.15/11. 1940. Kopenhagen,
Dénemark, Univ., Inst, fur theoret. Physik.) Krebs.
E. C. Nelson und J. R. Oppenheimer, Mehrfacherzeugung von Mesonen durch
Protonen. Die merkwiirdige Tatsache, daR Mesonen von der prim. Hohenstrahlung
(wahrscheinlich Protonen) beim Zusammenst6fen mit Kernen in der oberen Atmo-
sphare haufig u. wahrscheinlich hochmultipel entstehen, wahrend bei ihror Absorption
durch Kernstreuung keine multiplikativen u. nur seltene Prozesse auftreten, laft sich
durch ein Modell veranschaulichen, in welchem das Mesonenfeld entgegen bisherigen
Annahmen eng an das Proton gekoppelt ist. Ein von einem Kern gestreutes Proton
strahlt ein Mesonenfeld fir kurze Zeit ab, das durch die Differenz zwischen dem
Eeld dos Protons vor u. nach dem StoR gegeben ist. Berechnungen der dabei
ausgesandten Zahl der Mesonen unter Voraussetzung eines geladenen skalaren Mesonen-
feldes u. Best. des Abschneidens im Momentenraum durch Erhaltung der Energie,
gibt fir groen Energioverlust des Protons eine Multiplizitat von
(1/3n (g*/hc) In (10 AE/pc2)
in enger Analogie mit dom entsprechenden Strahlungsproblem u. fiir (AE/p c2) (hc/g2)<”I
eine Multiplizitdt AE/p c2. (Physic. Rev. [2] 60.159—60. 15/7. 1941)) Kolhorster.
Pierre Anger und Jean Daudin, Erzeugung durchdringender Sekundarstrahlen
groBer Winkeldivergenz durch Hohenstrahlen. Aus Mehrfachkoinzidenzen, bei denen
die Zahlrohre allseitig mit 5 oder 10 cm Blei umgeben waren, wird auf das Auftreten
von Sekunddarstrahlen hoher Durchdringung u. groRer Winkeldivergenz im Blei ge-
schlossen, die dahnlich wie in photograph. Schichten entstehen u. etwa den HEISEN-
BERGschen Explosionsschauern entsprechen. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 213.
24—26. 7/7. 1941) Kolhoéster.
W. F. G. Swann, Folgerungen aus der Annahme einer einzigen primaren Kom-
ponente der Hohenstrahlung. Fir niedrige H6hen ist die Beziehung zwischen dem
Logarithmus der Mesonenintensitdt u. der Hohe linear, wenn die HOhe in dem tat-
sachlichen Abstand ausgedriickt wird, aber nlchtllnear wenn sie im W.-Aquivalent
angegeben wird. Umgekehrt verhéalt es sich in groBeren Hoéhen. Es wird erdrtert,
was diese Beziehung bei Uberlegungen liber die mittlere Lebensdauer u. den lonisations-
verlust der Teilchen bedeutet, desgleichen das Verh. des Breiteneffektes in Seehdhe
in bezug auf die anféngliche Mesonenenergic. (Phy5|c Rev. [2] 60. 170. 15/7. 1941.
Franklin Inst.) KOLHORSTER.
J. Barndthy, Die Natur der stark durchdringenden Hohenstrahlen. Wahrend in
Seehoho aus horizontalen Richtungen u. in groen Tiefen bei Zwischenschalten einiger
cm Blei zwischen die Zahlrohre die Starke der Hohenstrahlen sehr schnell abnimmt,
waéchst die Intensitét bei dickeren Bleischichtcn von neuem an. Dies Verh. wird einer
nichtionisierenden Strahlung, sehr wahrscheinlich Neutrinos oder Neutronen, zu-
ge3chrieben, die ein Durchdringungsvermdgen von ungefahr 20 cm Blei besitzt u. in
diesem von Mesonen erzeugt wird. Danach kann man annehmen, daB in horizontalen
Richtungen u. in grofen Tiefen allein Neutronen Vorkommen, aber keine Neutrettos.
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Ferner folgt hieraus auch eine einfache Erkldrung fir die Abnahme der Strahlungs-
starke unter 300—400 W.-Aquivalent mit der Potenz 2,8. (J. Physique Radium [8]
1. 197—200. Mmai 1940. Budapest.) Kolhoérster.
Werner Kolhorster, Der Tagesgang der Hohenstrahlung. Aus 9 Rotationen,
1466—74, vom 27/5. 1940 bis 24/1. 1941, wurden die mittleren Tagesgange der Intensitat
der Hohenstrahlung aus der Vertikalen u. aus 45° geneigten Richtungen fir die 4 Azi-
mute, Nord, Ost, Sud, West, ermittelt. Es ergibt sich eine deutliche zeitliche Ver-
schiebung der Eintrittzeiten der Extreme fir die verschied. Azimute in der Reihen-
folge Nord, Ost, Sud, West. Das Mittel aus den azimuten Tagesgangen zeigt dagegen
wieder dieselben Eintrittzeiten der Extreme wie die Vertikalstrahlung. Das Verh.
wird aus der Zusammenwrkg. des erlaubten Kegels des auBeren sonnenmagnet. Feldes
mit dem Stormerkegel des erdmagnet. Feldes zu deuten versucht. (Physik. Z. 42.
55—57. Febr. 1941. Dahlem, Inst. f. Hohenstrahlenforsch.) Kolhérster.
H. Waffler, Uber die Intcnsitatsschwankungen der harten Komponente der Héhen-
strahlung auf Jungfraujoch (3500m i.M.). Aus einer ber 1938 sich erstreckenden
Registrierreihe der Intensitdt der durch 10ein Blei gefilterten Hdohenstrahlen am
Jungfraujoch mit automat. arbeitender lonisationskammeraninge ergab sich, daB die
Luftdruckabhangigkeit sich nicht allein durch die lonisationsverluste u. den spontanen
Zerfall der Mesonen in der Atmosphére erklaren 1aRt. Die sonnenzeitliche Schwankung
zeigte eine einfache tagliche Welle der Intensitdt mit einer jahreszeitlich bedingten
Phase u. Amplitude. Ein 27-tdgiger period. Gang der Strahlung wird bestétigt. Der
aus Monatsmitteln gewonnene jahreszeitliche Intensitatsverlauf gibt im wesentlichen
eine einfache Welle mit 1,5% Amplitude u. Minimum im Mai, Maximum im November.
Die period. Intensitdtsschwankungen werden mit der Annahme eines permanenten
magnet. Feldes der Sonne erdrtert. (Helv. physica Acta 14. 215—56. 5/8. 1941.) Ko 1h.
A. L. Drabkin, Der Strahlungswiderstand von Leitungen mit stehenden und fort-
schreitenden Wellen. Vf. entwickelt Gleichungen fir die Strahlungsleistung u. den
Strahlungswiderstand fiir eine Doppelleitung fiir den Fall von stehenden u. fortschreiten-
den Wellen. Es wird die Abhangigkeit der Strahlungsleistung vom Koeff. k der fort-
schreitenden Wolle untersucht u. der Optimalwert von k bestimmt, bei dem sich ein
Minimum fur das Verhéltnis zwischen Strahlungsleistung u. Leistung unter Belastung
ergibt, (JKypnax TexmniecKoir 4>hgiikii [J. techn. Physics] 11. 635—41. 1941. Lenin-
grad.) R. K. Matter.
C. Schalen und G. Wernburg, Einige Berechnungen des Strahlungsdruckes auf
absorbierende Teilchen. Es wird der Verlauf des Verhéltnisses zwischen Strahlungsdruck
u. auffallender Strahlungsenergie in Abhdngigkeit von a = 2n afl, (a Partikelradius,
X Wellenlédnge) nach der DEBYEschen Formel (Ann. Physik [IV] 30 [1909]. 57) unter
Zugrundelegung der bekannten opt. Konstanten fir Fe, Ni, Zn u. Cu berechnet. Fir
Fe, Ni u. Zn wird fir verschied. Partikelgroen der Strahlungsdruck als Funktion der
Temp. berechnet. Schlieflich wird das Verhéltnis zwischen Strahlungsdruck u. Schwer-
kraft als Funktion des Teilchendurchmessers fiir verschied. Tempp. (Spektraltypen)
ausgerechnet. Es ergibtsich, daf absorbierende Teilchen ein Maximum des Verhéltnisses
Strahlungsdruck/Schwerkraft bei bestimmter TeilchengréRe zeigen. Dieses Resultat
ist von Bedeutung fiir die Ansammlung interstellarer Materie, deren PartikelgrofRe
(~100 mp) von der berechneten optimalen GréRenordnung ist. (Ark. Mat., Astronom.
Fysik, Ser. A 27- Nr. 26. 1—18. 25/4. 1941.) Ritschl.

M. H. Hebb und H. Sponer, Uber den Mechanismus des Nachleuchtens des Stick-
stoffs. Die von Cario u. Kaplan aufgestellte Theorie des Stickstoffnachleuchtens
wird im Licht neuer experimenteller u. theoret. Ergebnisse gepriift. Es IaBt sich zeigen,
daR die Theorie unhaltbar ist, weil sie Ubergange verlangt, die das FRANCK-CoNDONsche
Prinzip verletzen. Es wird eine neue Theorie vorgeschlagen, die eine Abédnderung der
alten ist. Die Energio des Nachleuchtens bis zu 5 Stdn. stammt zum Teil aus der
Dissoziationsonergie des Stickstoffs in n. Atome, zum &ndern Teil aus der Anregungs-
energie metastabiler Atome. Ein solches rekombiniert mit einem n. Atom in Ggw.
eines dritten Korpers u. gelangt dabei in den Ausgangszustand des Nachleuchtens.
(Physie. Rev. [2] 59. 925; Bull. Amcr. physic. Soc. 16. Nr. 2. 17. 1/6. 1941. Duke

Univ.) Ritschl,
Marshall A. Wheatley und Ralph A. Sawyer, Neue Einordnungen im Spektrum.
Gsll. In Erweiterung friiherer Arbeiten wird das Spektr. von Cs Il im Gebiet zwischen

2954 u. 1857 A neu aufgenommen. Es konnten 188 Linien durch die alten u. 36 neu
eingeordnete Terme gedeutet werden. Die neuen Terme gehdren meist héheren Serien-
gliedern an. (Physic. Rev. [2] 59. 916; Bull. Amer. physic. Soo. 16. Nr. 2. 7—8. 1/6.
1941. Michigan, Univ.) RITSCHL.



1942. 1. A, Aufbau der Materie. 9

John. R. Platt und Ralph A. Sawyer, Neue Einordnungen in den Spektren Au |
und Il. Das Spoktr. des Goldes -wurde in einer Hohllcathodo angeregt u. im Gebiet
von 600—10 000 A neu aufgenommen. 200 Linien von Au | u. 82 Linien von Au Il
wurden als Ubergange zwischen 38 bzw. 12 neuen Termen eingeordnot. (Physic. Rev.
[2] 59. 916. Bull. Amor, physic. Soc. 16. Nr. 2. 8.1/6.1941. Michigan, Univ.) Ritschi..

* H. Gerding und E. Smit, Nie Ramanspektren der flissigen und festen Chlor-,
Brom- und Jodverbindungen des Aluminiums. Es werden die Darst. u. die Raman-
Spektren des fl. u. festen Aluminiumchlorids (bei 20, 170, 180 u. 215°), Aluminium-
brotnids (bei 20 u. 115°) u. Aluminiumjodids (bei 20 u. 215°) mitgeteilt. Beim fl. A1C13
wird auch der Polarisationszustand der Linien gemessen. Die Diskussion aller ehem.
einigermaBen wahrscheinlichen Mol.-Strukturen fir AICI3 fihrt zu dem Schlug, daB
ein Doppelmol. A12Cl6 von_der Symmetrie 1)2h sich am besten an die Beobachtungen
anschlieBt. Aus theorot. Uberlegungen wird der tetraedr. Anordnung gegeniiber der
ebenen der Vorzug gegeben. Aus der groBen Ahnlichkeit der Spektren aller fl. Ai-
Halogenide wird aus Analogiegriinden auf die gleiche Struktur aller Doppelmoll, ge-
schlossen. Da beim Bromid u. Jodid die Spektren des festen u. fl. Zustandes voll-
stdndig Ubereinstimmen, sind diese auch im festen Zustand aus Doppelmoll, gleicher
Struktur zusammengesetzt. Beim AICI3 treten beim Ubergang fest—fl. starkere
Frequenzverschiebungen (bis zu —15%) u. eine Frequenzaufspaltung ein. Daraus
wird auf eine starkere clektrostat. Wechselwrkg. zwischen Naohbarmoll. im festen
Zustand geschlossen, bei sonst gleichbleibender Mol.-Struktur. Zwischen den Spektren
des festen AIC13 bei 170 oder 180° (Tripelpunkt) u. 20° wurden keine Unterschiede
gefunden. (Z. physik. Chem., Abt. B. 50. 171—93. Sept. 1941. Amsterdam, Univ.,
Inst. f. physik. Chem.) GoUBEAU.

Walter Kauzmann und Henry Eyring, Der EinfluB der Rotation von Gruppen
um Bindungen auf das optische Drehungsvermdgen. Es wird gezeigt, dal der numer.
Wert der opt. Aktivitat von einer opt.-akt. Verb. merklich herabgesetzt wird, wenn
die die asymm. Atome in der Verb. umgebenden Gruppen eino dreizahlige Symmetrie-
achse besitzen um die Bindungsrichtungen, die sie mit den asymm. Atomen verbinden.
Diese dreizédhlige Symmetrie kann entweder den Gruppen eigen sein oder sie wird von
ihnon erworben durch freie Rotation der Gruppen um diese Bindungsrichtungen oder
durch ihre Orientierung zu gleichen AusmaRen in jeder der drei mdglichen Gleichgewichts-
Stellungen um jede Bindungsrichtung. Die GrélRe des numer. Wertes der opt. Aktivitat
ist demnach ein MalR der Freiheit der Orientierung um die einzelnen Bindungsrichtungen
der Gruppen in einem asymm. Molekil. DaR dieser Effekttatsachlich der vorherrschende
Faktor bei der Best. der GroRBenordnung der opt. Aktivitat ist, wird bewiesen durch
den Gegensatz der opt. Aktivitdten von cycl. oder langkettigen Verbindungen. Be-
sprochen werden die Strukturen von einigen organ. Schwefelverbb., von Polypeptiden
u. Proteinen vom Standpunkt der GroRe ihrer opt. Aktivitaten aus. Zum Schluf} wird
der Einfl. von Lésungsmitteln auf das opt. Drehungsvermdgen behandelt. Der Einfl.
des Losungsm. wird bedingt durch die Bldg. irgendeiner Art von Verb. zwischen dem
Losungsmittel u. den opt.-akt. Molekilen. Bei der Berechnung der opt. Drehung einer
Lsg. mufR man daher nicht nur das opt.-akt. Mol. selbst berticksichtigen, sondern auch
dessen Umgebung. An Hand der Literatur wird der Einfl. einer groBeren Anzahl von
Ldsungsmitteln auf Didthyltartrat untersucht; ebenso wurde fiir diese Ldsungsmittel
der Einfl. der Temp. untersucht. Die Ergebnisse sindgraph. zusammengestellt. (J. chem.
Physics 9. 41—53. Jan. 1941. Princeton, N. J., Univ., Frick Chem. Labor.) GOTTFRIED.

A. M. Buswell, R. C. Gore und W. H. Rodebush, Der EinfluR der lonen der
lyotropen Serie auf die Reflexion im 3 fi-Gchiet. Vff. messen die Reflexion von was.
Lsgg. der Na-Salze mit SCN', J', Br', CI', S04" u. N03. Die geldsten Salze erh6éhen
die Reflexion u. rufen eine Verscharfung der Bande hervor, wobei das Maximum etwas
nach kirzeren Wellenldangen verschoben wird. Hieraus scheint hervorzugehen, daf
die lonen die 4-koordinierte Struktur des W. zerstoren, indem sie es den W.-Moll,
maoglich machen, Energie bei einer Frequenz zu absorbieren u. zu reflektieren, die der
Fundamentalschwingung des OH im Dampfzustand &hnlicher ist. Es scheint, dal
mit wachsendem Mol.-Radius der Einfl. auf die Aufspaltung der W.-Komplexe groéRer
uird. Die ganze Erscheinung ist jedoch zu verwickelt, um die Einw. der lonen auf den
Zustand des W. vollstandig zu erklaren. (J. physic. Chem. 45. 543—46. April 1941
Urbana, Univ., Noyes Labor, of Chem.) Linke.

M. Servigue, Die Photoluminescenz der Scheelite. Eine allgemeine Methode zur
Untersuchung luminescierender Mineralien und Verbindungen. Es wird zusammen-

*) Spektrum u. Ramanspektrum organ. Verbb. s. S. 25 u. 26.
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fassend berichtet tiber die Moglichkeiten u. Methoden zur qualitativen u. quantitativen
Best. von Beimengungen von Schwermetallen u. seltenen Erden in natirlichen
Scheeliten an Hand von Untcrss. der Luminescenzspektren der Mineralien. (Vgl.
C. 1940. Il. 14. 105.) (Bull. Soc. fran5. Mineral. 62. 262—80. Juli/Dez. 1941. Baris,
Landwirtsch. Inst., Physikal.-chcm. Labor.) RUDOLPH.
D. B. Gogoberldse KrystaUdefekte. ~ Zusammenfassende Ubersicht.  (Yciiexir
Tnaii'icckux Hayn [Fortschr. physik. Wiss.] 23. 442—51. 1940. Leningrad.) KLEVER.
Ja. |. Frenkel, Uber die Tcmpcralurbcziehungen der Krystallelaslizitat und der
Kryslallgleichung. Nach einer krit. Betrachtung der Theorie von Becker u. OEOWAN
(C. 1936. |. 3089), die zu einem richtigen Ausdruck fiir die Temp.-Abhéangigkeit der
Gleitgesebwindigkeit fuhrt, wird eine neue Hypothese aufgestellt, die darauf beruht,
daR die Elastizitatsgrenze eines idealen Krystallgitters gleich 0 sein muB. Die Ab-
weichung der Elastizitatsgrenze vom Nullwert in Realkrystallen kann durch Stérungen
im Gitter, zum Teil durch vorhergehende plast. Deformation, erklart werden. Diese
Deformationen werden um so rascher behoben, je hdher die Temp. war. Die Vor-
stellung fihrt zu einer dhnlichen Gleichung, wie sie von Becker u. OROWAN abgeleitet
wurde. Die Gleichung enthalt jedoch keine unbestimmbaren Parameter. (IKypnaa
3KcenepiiMeiiTa.ii.iion n TeopeiimocKOH 4>iigiuui [J. exp. theoret. Physik] 9. 1238-—44;
J. Physics [Moskau] 2. 49—54. 1940. Leningrad, Physikal.- Techn. Inst.) KLEVER.
R. Westrik und C. H. Mac Gillavry, Die KrystaUstruktur der eisahnlichen Form
des Schwefeltrioxyds (y-Modifikation). Die y-Form des SO03wurde erhalten durch Kry-
stallisation von sehr gut getrocknetem fl. S03. Das SO3wurde im Vakuum in Capillar-
réhrchen eindest. u. hierauf die Rdhrchen abgeschmolzen. Es wurden hierauf Auf-
nahmen hergestellt, dorart, daf wéhrend der Aufnahme die Réhrchen durch einen
N2-Strom gekihlt, der durch fl. Luft hindurchgeleitet worden war. Das ohne Drehung
des Préap. erhaltene Diagramm war ident, mit einer Einkrystalldrckaufnahme, -woraus
hervorgeht, dal die Probe Faserstruktur besitzt. Hierauf wurde versucht, Einkrystalle
zu erhalten, dadurch, daR die unterkiihlte Fl. an ihrem unteren Ende mit festem C02
in Berlhrung gebracht wurde u. diese Kihlung mit fortschreitender Krystallisation
entlang der Rdhre erweitert wurde. Das von dieser Probe erhaltene Diagramm glich
vollkommen dem zuerst erhaltenen. Auf diesen Diagrammen verliefen die Schicht-
linien nicht horizontal, sondern bestanden aus zwei geraden Linien, die sich am Durch-
stoBpunkt unter einem Winkel von etwa 10° schnitten. Es folgt hieraus, daf der Ein-
krystall an seiner Oberflache, an den Capillarwénden regelmaBig deformiert ist. Es
handelt sich hierbei um die von Metalldrahten her bekannte einfache Kegelfasertextur.
Aus den Drehkrystall-, Weiszenberg- u. SAUTER-Aufnahmen ergab sich fir y-S03
eine rhomb. Zolle mit den Dimensionen a = 12,3, b = 10,7, ¢ = 53 A. In der Zelle
sind 12 Moll, enthalten. Die Raumgruppen sind entweder CZ]’>— P bn oder D2w—
Pbnm. Als Raumgruppe wird die erste angenommen. Da in dieser Raumgruppe
nur eine vierzahlige Punktlage mit 3 Freiheitsgraden vorkommt, missen im Gitter
3 Einheiten S03 unabhédngig voneinander untergebracht werden. Dies deutet auf
ein trimeres Mol. S0 9 hin, wie es auch auf Grund der RAMAN-Spektren angenommen
werden muB. Andererseits kdme auch eine kettenférmige Struktur in Frage, die aber
auf Grund einer PATTERSON-Analyse ausgeschlossen werden konnte. Aus PATTERSON-
u. FotfRIER-Analysen ergab sich schlieBlich, daB die Struktur aus S309Gruppen
besteht u. da das S30 9-Mol. einen gewinkelten (S03)-Ring darstellt, derart, daB jedes
S-Atom tetraederartig von je 4 O-Atomen umgeben ist, wobei je 2 O-Atome gleich-
zeitig den beiden benachbarten Tetraedern angehdrt. Samtliche Atome liegen in der
Punktlagc xyz; x,y,V*+ z; **—*>1/z+ 2.z! Va+ x>lU~ 2>Vs+ z mifc den

Parametern xs, = — 0,075, vys, = 0,119, zs, = 0,191, xs,t——0,146, ySu =
0,346, zs,, = 0,017, xs,u= 0,078, vys,, = 0,303, zs,, = 0,074, O, x = —0,086,
y = 0,175, z = 0415, 0, x = —0,154, y = 0,375, z = 0,260, 0,,, * = 0,071, y =

0,350, z= 0,328, 0V &= —0,153, y = 0,194, z= 0, Ov * = —0,090, y = 0,010,
s = 0,157, OMx = 0,042,y = 0,163, z = 0,079, OMIx = 0,175, y = 0,318, z = 0,066,
Ovm x = —0,022, y = 0,364,z = —0,079, 0IXx = —0,219, y = 0,397,z - —0,157.
— In dem Gitter liegt die Ebene der 3 S-Atome des Mol. nicht genau parallel der
(OOl)-Ebene. Innerhalb des Mol. gelten die folgenden Abstinde S— O = 1,60 A,
S=0 = 1,40 A, O—O (Tetraederkante) = 2,45 A, O—0O = 245 u. 2,74 A, ferner die
folgenden Valenzwinke] 0=S=0 = 122», O—S—O = 100°, 0=S—O = 109°,
S—O—S = 114°. Der kirzeste Abstand O—O benachbarter MoII, ist 2,9—3,0 A.
— Das Mol. S309 ist nahe verwandt mit dem Mol. P4010. Das Letztere ist jedoch
stabiler, denn wéhrend S30 9 im Dampfzustand vollkommen in die Monomeren dissozi-
iert, ist P.,0i0 bis zu Tempp. von etwa 1000° stabil. (Recueil Trav. chim. Pays-Bas
60. 794—810. Sept./Okt. 1941. Amsterdam, Univ., Labor, voor Kristallogr.) Gottfr.
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Ingvar A. Wilson, Rontgenanalyse von Kaliumperchromat, K 3CrOBund isomorphen
Verbindungen. Réntgenograph, untersucht wurden die folgenden Verbb.: K3CrOB
K 3NbOB K3TaOB, Rb3TaOBu. Gs3TaOB. Sie wurden dargestellt durch Hinzufiigen von
H202-u den schwach alkal. Lsgg. der entsprechenden Chromate, Niobate u. Tantalate.
KjCrOa u. K3ra08 kryst. aus den Lsgg. aus, die erste in Form schlecht entwickelter
kleiner braunroter Prismen, die zweite in besser entwickelten, fast weien harten
Krystallen. Diorestlichen Verbb. wurden durch Zugabe von A. als feinkrystalline Pulver
aus den Lsgg. ausgefallt. Pulveraufnahmen ergaben, daB alle untersuchten Verbb. iso-
morph sind. Eine LAUE-Aufnahme an K3T a08ergab die Symmetrie T)ih. DrehkrystalP"
u. WEISZENBERG-Aufnalimen ergaben fir K,Cr08 die Elementarkérperdimensionen
a= 6,70,c= 7,60A, fir K3Ta08a — 6,78, ¢ = 7,88 A. Aus Pulveraufnahmcn wurden
fur die anderen Verbb. die folgenden Dimensionen festgelegt: KjlfbOs a = 6,78, ¢ =
7,86 A, Rb3radsa = 7,05 ¢c= 8,05 Au. Cs3ra08a = 7,37, c= 834 A. In den Zellen
sind je 2 Moll, enthalten; Raumgruppe ist D2d11— ./4 2m. Die Strukturbest, wurde
zunachst an IC,Cr08 durehgofiihrt. Es liegen 2Crin 000; /2% 12; 2K in 00 ¥2;
% V«0; 41Cin 0 Y2Yi; Y20 &4; V20 % ; 0 V2% ; 2-mal je 8 O in der achtzahligen Lage
mit 2 Eroihoitsgraden u. den Parametern 2n x| — 51°, 27125 = 66°, 2n x2= 76°,
2mz2= 11°. In dem Gitter ist jedes Cr-Atom umgeben von 4 Doppelsauerstoffionen,
deren Schwerpunkte an den Ecken eines Tetraeders liegen. Das Gitter ist demnach

rC) V Oi aufgebaut aus IC-lonen u. [CrOs]3 -lonen entsprechend der nebenst.

K "Cr 1 Formel. Dio interatomaren Abstande sind Cr—O = 1,93 u. 2,02 A,

" 02 01l IC—0 = 2,76, 2,75, 2,63 u. 2,92 A. Der Abstand O—Oin dem 02--

lonist 1,34+0,06, der Abstand zweier O-Atome, die nicht der gleichen

0 2~-Gruppe angehdren, ist 2,68, 2,78 u. 2,91 A. — Die Parameter fir die Ubrigen

Verbb. sind KNb082ji x1— 51°, 2tizx — 72°, 271 x2= 79°, 2nz2= 20°, fir K3raOB

27 Xi= 51° 21Z ="72°, 2rtx3—79°, 2nz2= 20°, fiur Rb3raOs 2nxl = 49%

2nZzZj= 73°, 2®x2= 77°. 2nz2= 21° u. fir Cs3TaOs 2n xt = 47°, 2nz1= 68°

2nx2= 75° 27nz2= 22°. (Ark. Kern., Mineral. Geol., Ser. B 15. Ffr. 5. 1—7. 1941.
Stockholm, Hogskola Inst, of General ‘and Inorganic Chem) GOTTFRIED.

Georg Blchner, Aus dem Leben der Metalle. Kurzer Uberblick tber das Vork.,
Wesen und den Krystallaufbau von Metallen. (Draht-Welt 34. 435—37. 30/8.
1941.) Hochstein.

A. Dember und A. Goetz, Rontgenuntersuchungen an Magnesiumeinkrystallen bei
tiefen Temperaturen. Untersucht wurde der Einfl. der Temp. auf die Reflexion von
Rontgenstrahlen in Mg-Einkrystallen innerhalb des Temp.-Bereiches von 14“K bis
300° K. Die Intensitatsverteilungen des Mo Aa-Dubletts wurden ionometr. gemessen.
Dio Messungen wurden durchgefiihrt an Ebenen senkrecht u. parallel zur hexagonalen
Achse des Mg. Berechnet wurden die charakterist. Tempp. u. die ICoeff. der Warme-
ausdehnung senkrecht u. parallel zur hexagonalen Achse u. die Beziehungen untersucht
zu den therm. u. elektr. Eigg. von Einkrystallon u. polykrystallinom Material. (Physic.
Rev. [2] 60. 162. 15/7. 1941. California Inst, of Technology.) Gottfried.

P. Ja. Ssaldau und M. I. Samotorin, Die Alterungserscheinungen bei AI-MgZn3
Legierungen. Es wurden Legierungen mit 2—30% MgZn2 hergestellt u. ihre Brinell-
Héarte wahrend der Alterung vor u. nach der therm. Behandlung gemessen. Das Festig-
keitsdiagramm zeigt, daR die Legierungen bereits ohne jegliche therm. Behandlungen
Alterungserscheinungen aufweisen. Durch therm. Vorbehandlung ward die Alterung, die
bei 15 u. 100° gemessen wurde, stark erhdht. Bei 100° wird ihr Endpunkt nach 5 Tagen
erreicht, bei Zimmertemp. ist sie nach 1000 Stdn. noch nicht beendet. Von prakt.
Bedeutung ist allerdings nur das Anwachsen der Hérte bei 15 u. 100° im Laufe der
ersten 4 Stunden. — Alterungserscheinungen treten bei Legierungen mit einem MgZn2-
Geh. von 6% auf u. erreichen ihr Maximum bei 8—14%. Die Erhéhung der Temp.
von 15 auf 100° ruft nur eine Beschleunigung der Alterung hervor; groBere Harte
wird dadurch nicht erreicht. (Hsecctiui Ceuropa 'FiniiKO-XiiMitiecKoro Aiirunraa [Ann.
Secteur Analyse physico-chim.] 11. 27—36. 1938.) UERJUGIN.

P. S. Belonogow, Uber die Mikrostruktur und Harte der Iridium-Wismutlegierungen.
Auf Grund der Unters, der therm. Analyse, der Mikrostruktur u. der Harte der Ir-Bi-
Legierungen lassen sich folgende Aussagen machen: Ir logiert sich mit Bi bei hohen
Tempp. (1450°) bei langerem Schmelzen (4— 6 Stdn.) unter einer Schlackenschicht.
Unter diesen Bedingungen entstehen folgende chem. Verbb.: a) IrBi mit 50% Ir mit
F. 1420°; Ir tritt in den Mikroschliffen in Form weiRer Krystallo auf; b) 1r2Bi mit
66,67% Ir, das in Mikroschliffen in Form weiBer Nadeln auftritt; F. 1440°; c) die
chem. Verb. IrBi gibt mit Bi feste Lsgg. mit einer Grenzkonz, von 0,3 Atom-% Ir;
der eutekt. Punkt liegt bei 265° u. 0,7 Atom-% Ir; mit Ir2Bi gibt IrBi ein Eutektikum
bei 1410 u. 52,3% Atom-% Ir. Legierungen mit Uber 60 Atom-% Ir weisen groRe
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Harte auf u. sind bei hohen Tempp. korrosions- u. saurebestandig. Solche Legierungen
kénnen in der Technik reines Ir u. Metalle der Platingruppe ersetzen. — Um Legierungen
mit 3—5 Atom-% Ir zur Analyse in Lsg. zu bringen, wurden sie mit Bi verschmolzen,
so dal die Legierungen 3—5% Ir enthalten; sie sind dann in verd. HN03 (1: 1) I&slich.
(HsBCCTim CeKiopa ImaiiKO-XnMiiiecKoro Aitajnrea [Ann. Secteur Analyse physico-
chim.] 11. 37—46. 1938. UdSSR, Akad. d. Wiss., Inst. f. allg. u. anorgan. Chemie;
Berg-Inst., Chem. Labor.) DERJUGIN.
M. Arbusow und G. Kurdjuinow, Die Orientierung der Krystalle von Fc.fi inv
angelassenen Stahl. (Vgl. C. 1941. H. 946.) Vff. untersuchen die Orientierung des
Zementitgitters in einkrystallinen Proben von angelassenem C-Stahl. Es wird gesetz-
maRige Orientierung zu den krystallograph. Achsen des urspriinglichen Austenits
festgestellt u._zwar ist die Richtung der Ebene [1 0 0] von Fe3C senkrecht zur Richtung
der Ebene [4 5 5] des Austenits, ferner [0 1 0] von Eo3C senkrecht zu [0 1 1] des Austenits
u. [001] von Fe3C senkrecht zu [52 2] dos Austenits. (JKypuaji TexumecKoii «husuuii
[J. techn. Physics] 11. 412—16. 1 Tafel. 1941. Jekaterinburg [Dnepropetrowsk],
Univ.) 7 R. K. Miller.

Conrad Weygand, Chemische Morphologie der Flussigkeiten und Krystalle. Leipzig: Akad.
Verlagsges. 1941. (192 S.) 4° = Hand- u. Jahrbuch d. chem. Physik. Bd. 2, Abschn. 3C.
RM. 22.—, Subskr.-Pr. RM. 18.70; f. Mitgl. d. Dt. Bunsen-Ges. RM. 16.17.

As. Elektrizitat. Magnetismus. Elektrochemie.

F. W. Gundlach und W. Kleinsteuber, Ober den Elektronenmechanismus bei der
Bremsfeldréhre. Nachdem durch Aufnahme des Potentialbildes im elektrolyt. Trog u.
Konstruktion der Elektronenbahnen festgestellt wurde, dal weitaus die meisten Elek-
tronen nur eine einzige Pendelung im Gitter-Bremselektrodenraum ausfiihren, wird
unter dieser Voraussetzung der Hochfrequenzleitwert der Gitter-Bremselektroden-
strecke im ebenen u. zylindr. Fall berechnet u. mit Messungen verglichen. Uber mehrere
100 V u. Laufzeitwinkel zwischen 4 u. 25 wird ein vollstdndiges Gitterspannungs-
Bremselektrodenspannungskennlinienfeld aufgenommen. (Z. techn. Physik 22. 57—65.
1941. Berlin, J. Pintseh K. G., Vers.-Labor.) Pieplov.

W. A. Leyshon, Uber ultrahochfrequente Schwingungen in einer R6éhre mit ebenen
Elektroden veranderlichen Abstandes. Es werden Barkhausen-Kurz-Schwingungen
in einer symm. aufgebauten Rohre angefaeht, bei der zwischen zwei Kathoden zwei
positive Gitter liegen; die Abstande der Elektroden untereinander sind veranderlich.
Die Rohre ist an eine LECHER-Leitung angesehlossen. Die sich erregenden Frequenzen
u. die Ubrigen Schwingdaten werden in Abh&ngigkeit von den Betriebsbedingungen
u. Elektrodenabstanden gemessen u. diskutiert. Aus den Ergebnissen werden feste
Beziehungen zwischen Gitterspannung, Elektrodenabstand u. Wellenldnge hergeleitet.
(Proc. physic. Soe. 53. 141—56. 1/3. 1941. London, School of Medicine for
Woman.) PIEPLOW.

G. Cristescu und R. Grigoroviei, Optische Temperaturbestimmungen an der hoch-
frequenten Fackelentladung. Die Entladung brannte zwischen den Platten des im
Schwingungskreis eines Gegentaktsenders befindlichen Kondensators. Die Primaér-
leistung im Sender betrug bei brennender Entladung 650 Watt. Die Temp. der Flamme
wurde aus der Intensitatsverteilung der Rotationslinien von Mol.-Banden (N2-Bande
fur die Glimmhaut, OH-Bande fiir die Flamme) bestimmt. Ergebnisse: Fiir 6,25-107Hz
betrug die absol. Temp. T in der Glimmhaut 2540—2720°, unmittelbar dariiber 4050°;
von da ab nahm T allmahlich ab bis 3000°. Fiir 8,45-10' Hz liegen die Tempp. etwas
dariiber. Etwa die gleichen T-Werte wurden erhalten durch Messung der Linienumkehr
an mit Na gefarbten Flammen. Die Ergebnisse deuten auf die Existenz schneller Elek-
tronen hin. (Naturwiss. 29. 571—72.19/9. 1941. Bukarest, Univ., Labor, f. Mol.-Physik,
Akustik u. Optik.) Fuchs.

Albert W. Hull und Frank R. Eider, Phase der Rickziindung in Gleichrichtern.
Prifung eines Thyratrons bei Uberspannung mit Hilfe eines Oscillographen, um zu
erkennen, in welchem Augenblick eine Rickziindung eintritt. Vgl. der Ergebnisse
mit der Theorie. (Physic. Rev. [2] 59. 115. 1/1. 1941. Gen. El. Comp.) PIiEELOW.

S. 1. Pekar, Uber die Gleichrichterwirkung von Halbleitern mit Sperrschichten.
Die Gleichrichtung in Halbleitern wird damit erklart, daB beim Strom in DurchlaB-
richtung das in der Sperrschicht entstehende elektr. Eeld eine Diffusion der Stromtrager
in die Sperrschicht bewirkt, wahrend es beim Strom in Sperrichtung diese verhindert;
dadurch kann im ersteren Falle die Leitfahigkeit der Sperrschicht erheblich groRer
sein als im letzteren. Aus dieser Theorie u. der Unters, efer Verteilung des Potentials
u. der Konz, der Stromtrager im Halbleiter wird die Stromspannungscharakteristik
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u. eine Formel fir den Gleichrichtungskoeff. abgeleitet, feiner eine Schatzung der
Zeit, Uber die die Diffusion der Stromtrager fortdaucit. (JKypnsur 9KcnepiiMenTa.ii.noii u
TeopeTH'iecKoit Fikhikii [J. exp. theoret. Physik] 9. 534—39. Méarz 1939. Kiew, Akad.
d. Wibs., Pliysikal. Inst.) R. K. MULLER.

Je. Putzeiko, Ein Selenphotodement fiir Idchtmessungen. (Vgl. C. 1941. II. 235.)
Die Serienherst. von Se-Photozellen gleichméRiger Empfindlichkeit wird durch die
Unkenntnis des Einfl. sehr geringer Beimengungen auf die spektr. Empfindlichkeit
erschwert. Wéahrend bei einem S-Geh. im Se von 0,16°/0 u. weniger noch wesentliche
Schwankungen in der spektr. Empfindlichkeit zu beobachten sind, bleiben die Dif-
ferenzen in der Verteilung der Empfindlichkeit innerhalb der Vers.-Fehlergrenzen,
wenn das verwendete Se keine nachweisbaren Mengen S mehr u. nur noch unbedeutende
Spuren Te enthalt; nur im Bereich A= 700—750 m/t werden noch Differenzen von
10—20% festgestellt. Durch Anwendung eines Kompensationsglasfilters wird gute
Ubereinstimmung in den MeRergebnissen von 44 Photoelementen erzielt. (JKypnax
TexmiuecKOii  4’iishku [J. techn. Physws] 11. 485—88. 1941. Leningrad, Staatl. Opt.
Inst.) R. K. Marter.

M. L. Katz und R. Je. Ssolomonjuk, Uber die spektrale Empfindlichkeit von
Antimon-Caesiumphotodementen. Um die in der Literatur vorliegenden Diskrepanzen
hinsichtlich der spektralen Empfindlichkeit der Sh-Cs-Photozellen zu klaren, haben
Vff. Messungen mit 45, 135 u. 1035 V vorgenommen. Die erhaltenen Kurven zeigen
durchweg ein Maximum bei A= 475 m/t u. deuten ein zweites schwaches Maximum
bei A= ca. 525 m/t an. Eine Verschiebung der Maxima oder sonstige Anderung des
Kurvencharakters ist in dem untersuchten Spannungsbereich nicht festzustellen.
(IKypnair TexniiuecKoii 4>h8hkh [J. techn. Physics] 11. 483—=84. 1941. Odessa, Univ.,
Physikal. Inst.) R. K. MULLER.

J. L. Snoek, Uber die innere Dampfung ferromagnetischer Stoffe. (Vgl. C. 1940.
I1. 1397.) Die Dampfung von Torsionsschwingungen in Fe- u. Xi-Drahten ist fast
ganz aufferromagnet. Hysterese zuriickzufiihren. Es sind aber keine &uReren Anderungen
in der Magnetisierung zu beobachten. Die Hysteresisdimpfung ist der Schwingungs-
amplitude proportional. Bei groBer Magnetostriktion lassen sich in ferromagnet.
Staben, die longitudinale Schwingungen ausfiihren, groRe Induktionsanderungen
erzielen, wenn das Material gut gegliht ist u. ein duBeres Magnetfeld von geniigender
Starke angewandt wird. Sehr hohe Werte des logarithm. Dekrements (A — 0,3)
werden erhalten, wenn die Frequenz so gewahlt wird, da das Maximum der Wirbel-
stromverlusto erreicht wird; dieser Wirbelstromeffekt wird experimentell bestatigt.
Bei Fe u. Fo-Legierungen, die mit ganz geringen Mengen C oder N in fester Lsg. ver-
unreinigt sind, 1aRt sich ein Dampfungsnacheffekt ohne Hysterese beobachten, dessen
starke Temp.-Abhangigkeit darauf schlieRen laRt, dal er auf der Diffusion von C
bzw. N in das Fe-Gitter beruht. Bei kaltverformtenProben wird ein Nacheffekt in
einem anderen Temp.-Bereich festgestellt, derdemjenigen in gut geglithten Proben
komplementér ist. (Nederl. Tijdschr. Natuurkundo 8. 177—89. 23/4. 1941. Eindhoven,
N. V. Philips’ Gloeilamponfabrieken.) R. K. MULLER.

I W. Ssaweljew und L. F. Wereschtschagin, Die magnetische Susceptibilitat
von Berylliumbronze bei tiefen Temperaturen. Im Hinblick auf die Veiwendung von
Be-Bronze in den zu magnet. Messungen bei tiefen Tempp. verwendeten Geraten wird
die magnet. Susceptibilitdt einer Be-Bronze (98,49 Cu, 1,5Be, 0,10 Fe) nach der
ballist. Methode bestimmt. Es ergeben sich folgende Werte (y 107; Temp. in °K): 77°1,2;
62,6° 1,6; 20,3° 3,9; 14,0° 5,2; 4,0° 11,0 (extrapoliert). (>KypHa.i SKcnepiiMeirra-TMioii 11
TeopeTimecKofi Fioiikh [J. exp. theoret. Physik] 9. 638. 1939. Charkow, Ukrain.
Physikal.-techn. Inst.) R. K. MULLER.

F. G. Brickwedde und L. H. Brickwedde, Eine Ableitung der thermodynamischen
Gleichungen fiir die Reaktionswarmen von gesattigten Weston- und Clark-Normalzellen.
Fur gesatt. Zellen, in denen sich hydratisierte Salzo bilden u. sich daher die Konz,
der in derZellenrk. eingehenden Lsg. mit der Temp. dndert, ist die Gleichung von GIBBS-
Helmhottz nicht direkt anwendbar. Nur in Jerrineks Lehrbuch der physikal.
Chemie (1930) haben die Vff. eine Ableitung der Gleichung QI2F — E — T (dEfdT)
(Q = Warmeanderung bei der vollstandigen Rk., E = EK. der gesatt. Zelle) fiir solche
gesatt. Zellen finden kénnen. Jedoch geben die Vff. an, eine einfachere u. befriedigendere
Ableitung hierfir gefunden u. Gleichungen erhalten zu haben, die die EK. einer gesatt.
Zolle mit den Wérmeénderungen bei den verschied. Schritten der Zellrk. verknupfen.
Als Beispiel geben Vff. fiir die Rk. Cd (2 Phasen-Amalgam) -j- Hg2504(c) = 2 Hg (fl.) +
CdS04 (in gesatt. Lsg.) die Gleichung

Q'=2F E- T (dE\ , T(dE\ (dm) _ (8E_) (dp)

\dm)T\dT )ee3. A[dp) T [dT) ges.
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an (m, p = Konzz. der wss. Lsg. bzw. des festen Amalgams). (Physic. Rev. [2] 60. 172.
15/7. 1941. Nat. Bur. of Standards.) Zeise.

A. F. Kapusstinski und N. A. Ogandshanowa, Elektromotorische Kraft des
Systems Blei-Schwefel und die freie Bildungsenergie des Bleisulfids. Die Best. der Elv.
der Kette Pb | PbCl2| (PbS + S) | Graphit bei 707° K ergab einen mittleren Wert von
0,4731 Volt. Diesem Wert entspricht eine freie Bldg.-Energie des PbS bei 707° K von
—21 833 cal. Die Umrechnung auf Normalbedingungen ergab fiir AFWs = —22 006 cal.
Dieser Wert steht in guter Ubereinstimmung mit fritheren Bestimmungen (C. 1939.
I1. 3027) nach anderen Methoden. (JKypnaji 'luraniecKoii Niimiiii [J. physik. Chem.] 13.
1009—11. 1939. Moskau, Geolog. Inst., Labor, f. physikal. Chemie.) ~ Klever.

George E. Kimball, Samuel Glasstone und Alvin Glassner, Uber Spannung
und die Struktur der elektrischen Doppelschicht an einer Wasserstoffelektrode. Die Theorie
der absol. Rk.-Geschwindigkeiten in ihrer Anwendung auf Elcktrodenprozesse fiihrt
fur die spezif. Entladimgsgeschwindigkeit von lonen auf die Gleichung:

(/CT/Ti)exp. (—AF*IRT)cxP. (xVF/BT)

Es besteht nun dle Frage, ob V das tatséchliche Potential an der Elektrode ist,
oder nur die Uberspannung. Experimentell wurde gefunden, daR im Falle der Wassor-
stoffionenentladung die Uberspannung benutzt werden sollte. Andererseits verlangt
die Theorie in ihrer einfachsten Form, daB V das gesamte Potential darstellt. Dieses
Paradox kann geldst worden durch die Annahme von 2verschied, elcktr. Doppelschichten
an der Elektrodenoborflache u. von 2 entsprechenden Energieschwellen, tUber die die
Protonen gehen missen. Vorausgesetzt, daf die der Elektrode nahere Energieschwello
die hohere ist, wird die Uberspannung hauptsachlich durch diese Schicht festgesetzt,
wahrend die Schwaninnig im Gleichgewiehtspotential, die durch die Schwankungen
der Wasserstoffionenkonz. der Lsg. verursacht wird, durch die dufere Doppelschicht
festgesetzt wird. Da die Entladungsgeschwindigkeit bestimmt wird durch die Potential-
differenz durch die innere Doppelschicht, wird die Geschwindigkeit durch die Uber-
spannung bestimmt u. nicht durch das gesamte Potential. Beide Energieschwellen ent-
sprechen dem Ubergang von Protonen von W.-Mol. zu W.-Mol., oder entsprechen dem
tatsédchlichen EntladungsprozeR, in dem ein neutrales Wasserstoffatom gebildet wird.
Zwischen diesen beiden Alternativen 1aBt sich weder theoret., noch experimentell eine
Entscheidung treffen, aber cs erscheint sehr wahrscheinlich, dal beide Energieschwellen
Protoneniibergangen von W.-Mol. zu W.-Mol. entsprechen. (J. chem. Physics 9. 91—96.
Jan. 1941. New York u. Princeton, Univv.) Gottfried.

R. Smoluchowski, Austrittsarbeit und Doppelschicht. Ausgehend von der Theorie
von WIGNER u. Bardeen werden Gleichungen abgeleitet, mit denen man fir die
Austrittsarbeit der Elektronen aus den verschied. Krystallflichen bei W groRen-
ordnungsmaRig richtige Werte erhalt; auch die Reihenfolge abnehmender GroRe der
Austrittsarbeit aus den 110, 211, 10 0 u. 11 1-Ebenen wird damit richtig wieder-
gegeben. (Physic. Rev. [2] 59. 944; Bull. Amer. physic. Soc. 16. Nr. 2. 39. 1/6.1941.
Princeton, Univ.) HentSCHEL.

A3. Thermodynamik. Thermochemie.

* H.T.Wensel, Temperatur und Temperaturskalen. Zusammenfassender Uberblick
Uber verschied, aufgestellte Temp.-Skalen: Empir. Skalen, KELVIN-Skala, Red. dei
Gasskala auf die Kelvin-Skala u. die Genauigkeit, mit der das moglich ist. Weiterhin
werden opt. Temp.-MeBmethoden u. die internationale Temp.-Skala behandelt, wobei
eine Zusammenstellung der prakt. festgesetzten Methoden u. Fixpunkte geliefert wird.
(J. appl. Physics 11. 373—87. Juni 1940. Washington, D. C., National Bureau of Stan-
dards, Chief of Pyrometry Section.) WULFF.

I. R. Kritschewski und P.Bolschakow, Die heterogenen Gleichgewichte im Am-
moniak- Stickstoffsystem bei hohen Drucken. (Vgl. C. 1941. I. 625.) In einer ausfihr-
lich beschriebenen App., deren Hauptteil ein CAILLETET-llohr bildet, wurde das Zwei-
phasengleichgewieht im Syst. NH3-N2 bei Tempp. von 90—125° u. Drucken bis zu
5600 kg/qcm untersucht. Es zeigte sich, daR die krit. Kurve bei Tempp. zwischen
85 u. 90° ein Temp.-Minimum aufweist. Ferner konnte im Syst. eine barotrope Er-
scheinung beobachtet worden. Bei 100° u. hdher erwies sich die an NH3reichere Phase
als die viel leichtere, obwohl nach den vorliegenden Daten {ber die NH3-Kompressi-
bilitdt das Umgekehrte zu erwarten wdre. Bei 90° unter hoheren Drucken besaB die
N113-reiche Phase ein kleineres spezif. Gewicht. Bei 1800 kg/qcm aber verdndert
sich das Bild, u. die an NH3 reichere Phase gewann ein hbheres spezif. Gewicht. Die
barotrope Erscheinung konnte bei 100° in der Nahe des krit. Punktes beobachtet

*) Thermochem. Unterss. an organ* Verbb. s. S. 27.
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werden. SchlieBlich wird die Moglichkeit einer begrenzten gegenseitigen Loslichkeit
von Gasen bei hohen Drucken diskutiert. (Acta physicochim. URSS 14. 353—64;
IKypna.i dBu>iccKoit XiiMiru [J. physik. Chem.] 15. 184—92. 1941. Moskau, Stickstoff-
inst.) Klever.

F. F. Charachorin, Die Phasenbeziehungen im System verflissigter Oase.
binare System Stiebstoff- Kalium. Nach der Umlaufmeth. wurde das Dampf-Fl.-Gleich-
gewicht im Syst. N,-He bei Tempp. von 68, 77,3, 90,1, 107 u. 111,5° K u. Drucken
von 200—225at bestimmt. Die in zahlreichen Diagrammen u. Tabellen wieder-
gegebenen Ergebnisse werden mit den Daten anderer Autoren verglichen. (Hgypsu
TexmmecKoir 4>hbhku [J. techn. Physics] 10. 1533—40. 1940. Charkow, Vers.-Station
fir Tiefkihlung.) Klever.

M. L. Perlman und G. K. Rollefson, Die Dampfdichle von Jod bei hohen Tempe-
raturen. Aus direkten p-v-Messungen an Joddampf bei Tempp. zwischen 723 u. 1274°
absol. u. jeweils zwischen 0,05 u. 1 at variierten Drucken ergibt sich, daR der Dampf
in diesem Bereich aus 2-atomigen Moll, im Gleichgewicht mit Atomen besteht, wahrend
fir die verschiedentlich angenommene Existenz von 3-atomigen Moll, keine Anzeichen
vorliegen. Die Dissoziationswarme des J2 am absol. Nullpunkt wird aus den experi-
mentell bei verschied. Tempp. bestimmten Gleichgewichtskonstanten u. den bekannten
Energieniveaus des J-Atoms u. des Ja-Mol. berechnet; der erhaltene Wert von 35,514J;
50 kcal ist in guter Ubereinstimmung mit dem von Brown (C. 1932.1. 14) aus Spektro-
skop. Daten erhaltenen Wert von 35,547 + 20. In Ubereinstimmung mit Messungen
von Starck u. Bodenstein (C. 1911. J. 120), aber zum Unterschied von Messungen
von Braune u. Ramstetter (C. 1923. Ill. 103) u. von De Vries U. Rodebush
(C. 1927. 1. 2807) lassen die berechneten Werte keinen Temp.-Gang erkennen, woraus
sich als obere Grenze fiir die Anwesenheit von 3-atomigen Moll, der Wert 0,3°/0 ab-
schatzen laRt. Fir die Dissoziationswarme bei 298,1° absol. ergibt sich der Wert
36,057 + 50 kcal, fur die Anderung der freien Energie bei der gleichen Temp. 28,882 +
50kcal. (J. ehem. Physics 9. 362—69. April 1941. Berkeley, Cal., Univ., Dep. of
Chem.) Reitz.

W. F. Libby und R. Comog, Dampfdruckbestimmung von HTO und DTO. VAf.
teilen mit, daB sie die Dampfdriicke von HTO in HaO u. von DTO in D2 zwischen
25 u. 100° nach einer radioakt. Meth. in Verdinnungen von 1: 107 gemessen u. daraus
den Kp. von reinem HTO berechnet haben. (Physic. Rev. [2] 60- 171—72. 15/7. 1941.
Univ. of California.) Reitz.

Robert J. Dwyer, Die Dissoziationsenergie von Wasserdampf. -Nach dem erstmals
von Bonhoeffer u. Reichardt (Z physik. Chem., Abt. A 139 [1928]. 75) benutzten
Verf., dem die integrierte Form der Rk.-Isochore von van't H off zugrunde liegt,
wird durch Auswertung des OH-Absorptionsspektr. in verschied. 0 2-W.-Dampfgemischen
bei verschied. Drucken die Energiednderung bei der Rk. 2H20 -f- Oa= 4 OH bestimmt
u. hieraus durch Umrechnungauf T = 0° K u. Verknlipfung mit 2anderen Dissoziations-
rkk. die Dissoziationsenergie fir H20 -~ OH + H zu DO= 117,6 £+ 0,5 kcal ermittelt.
Diein der Niclitauflsg. der einzelnen Absorptionslinien bei BONHOEFFER U. R eichardt
liegende Unsicherheit wurde vom Vf. durch Verwendung eines 21-FuR-Gitters in 2. Ord-
nung vermieden. Die Temp. im verwendeten elektr. Ofen wurde vom Vf. innerhalb
eines Bruchteiles von 1° automat. kontrolliert; die Temp.-Verteilung im elektr. Ofen
wurde hierbei durch Verschiebung eines Thermoelements (Pt-PtRk) bestimmt. (Phync.
Rev. [2] 59. 928; Bull. Amer. physic. Soc. 16. Nr. 2. 22. 1/6. 1941. Harvard
Univ.) Zeise.

Merle Randall und Marion D. Taylor, Spezifische Warme und Dichte waRriger
Lésungen von Kaliumjodat, saurem Kaliumsulfat, Jodsaure und Schwefelsaure bei 25°.
Die spezif. Warmen werden calorimetr. (vgl. RANDALL u. ROSSINI, C. 1929. |. 2283)
fir Lsgg. von HJ03, KJ03, H2S04 u. KIISO, bis herab zu Konzz. von 0,05 mol. ge-
messen u. tabellar. wiedergegeben. Die partiellen mol. spezif. Warmen der geldsten
Stoffe werden gegen die Quadratwurzeln aus der Molaritat aufgetragen. Fir KJO3
ergibt sich eine gerade Linie. Der Typ der in den anderen Féallen erhaltenen Kurven
(rasche Anderung im verd. Gebiet, geringe Anderung im konzentrierteren Gebiet) kann
durch interion. Effekte erklart werden, die sieh daraus ergeben, daR HJ03u. das Bi-
sulfation maRig schwache Sduren sind. Aus dem fir unendlich verd. Lsgg. extrapolierten
Wert fir K J02k6nnen die spezif. Warmen anderer Salze der Jods&ure berechnet werden.
(J. physic. Chem. 45. 959—67. Juni 1941. Berkeley, Cal., Univ., Dep. of Chem.) Reitz.

A4 Grenzschichtforschung. Kolloldchemie.

Das

E. Manegohl, Stereometrische Kennzeichnung der Gapillarsysteme. Nach Unter-

teilung der Hohlraumsysteme, der Begriffsbest, ihrer Teile u. einem Hinweis auf die
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techn. Bedeutung einiger ihrer verschied, stereometr. Eigg. auf techn. Vorgéange berichtet
Vf. Uber rechner. u. versuchsméaRige Verff. zur Best. der Vol.-Konz, des Capillarraums,
der Form u. GroRe des Capillarquerschnitts, der Capillarlange, der Capillarzahlver-
teilungskurve u. dos Zusammenhangs der Capiilarrdume. Zum Schluf wird noch auf die
bei Aoro3olfiltrationen bedeutungsvolle Architektur der Capillarwand u. das Zustande-
kommen u. die Deutung der makroskop. Wabenstruktur, wie sie beim Verdunsten film-
bildender Lsgg. entsteht, eingegangen. (Z. Ver. dtsch. Ing., Bcih. Verfahrcnstechn. 1941.
44—50. Dresden.) ) WINKLER.
Ernst Sprengel, Uber die Anwetidungsmoglichkeit der Capillarkondensation in
Adsorptions-Kaltemaschinen. Es werden zundchst theoret. Betrachtungen angestellt
Giber: Einteilung dor Sorption, Porengleichung, Anwendung dioscr Gleichung u. Ein-
schrankungen, das einfachste Beladungsfeld u. die Sorptionskaltemasehinc, ein Hilfs-
diagramm, Beladungsfelder mit dem Wert D (— Porendurchmesser) als Parameter,
Abhéngigkeit dor Porenkonstante von der Temp. u. dem Druckverhaltnis, Einfl. des
Mol.-Durchmessers, kaltctcchn. Folgerungen, Sorptionswarme, Temp.-Differenz u.
Zusammenhénge dieser GroBen, Beladungsfeld u. Strukturkurvo, Anwendung auf
das Verf. von Kubelka, sowie Uber die Ergebnisse anderer Forscher. Der Vers.-
Teil untersucht die Adsorption von GH,,Clt (I), NH3, S02>CF2Cl,, (Il) an Silicagel (111)
u. Chabasit (IV). AuRer I, wurden die (brigen adsorbierten Stoffe in technisch reiner
Form verwendet, I war reinst. 1V war ein Gemisch aus CaAl2SijOJ2-6 1120 u. Na2AlxSij-
0125H 20. App. wird beschrieben. Die Beladung wurde schrittweise durchgefiihrt
von 0,1 mm Hg bis 760 mm. Die Vers.-Tcmpp. lagen im Bereich von 25—40°. Beim
Vgl. der Isothermen von SO, an Ill mit den Kurven von | u. NH3 zeigt sich,
dall beim gleichen absol. Druck die Sorption von NH3im unteren Druckbereich groBer
ist als die von S02 Es laBtsich hier deutlich erkennen, daR nicht die Capillarkonden-
sation fir die Sorption des NH3ausschlaggebend ist, sondern daB eine andere Bindung
vorliegt. Die Isothermen von | sind in ihrem Verlauf denen des S02 sehr ahnlich.
Beachtlich ist, daB bei IV fir S02auf Grund der Vol./log p-Kurve der Bindungstyp
im wesentlichen mit dem Typ der untercapillaren Bindung an Ill Gberoinstimmt.
Weiter ist bedeutsam, daf die Sorption an IV lange vor Erreichen des Séttigungs-
druckes prakt. aufhdért. Der AbschluB liegt etwa in dem Bereich, der der Porenwoite
von 1—2 S02-Moll. entspricht. Die Sorption von | u. Il an IV war prakt. fast null. Eine
gewisse Anreicherung an dor Oberflache u. in den aufen liegenden Spalten ist vor-
handen, doch sind die Poren von IV sehr eng (Durchmesser etwa 0,35 m/i). Aus der
Analogio des Verlaufs der Isothermen an 11 u. IV wird geschlossen, daf es sich auch
bei der untercapillaren Bindung an Il um eino ,o0smot.“ Bindung handelt. Woiter
wird vermutet, daR auf Grund der ,,Ubergangspunkte“ u. des Vgl. an IV, sowie durch
den &hnlichen Kurvenverlauf fir | an den ,,Ubergangspunkten® tatséchlich der erste
Beginn der Capillarkondensation stattfindet. Es werden weiter auf Grund der Verss.
die 3 mdéglichen Strukturkurven berechnet, u. zwar unter folgenden Voraussetzungen:
Das ganze sorbierto Vol. wird als capillarverfliissigt aufgefaBt (nach Kubetka), die
rmtercapillare Bindung gehorcht einem eigenen Gesetz (dor linearen Abhangigkeit
im Vol./log p-Diagramm bis zum Séttigungsdruck), die untercapillare Bindung hort
nach Uberschreiten des ,Ubergangspunktes* auf. Nach den vorst. Uberlegungen
dirfte die prinzipielle Beurteilung der Adsorptions-Kaltemaschine gegeben sein durch
die Tatsache, dal die warmewirtschaftlich giinstigste Art der Bindung (die Capillar-
kondensation) nur begrenzte Temp.-Differenzen lberwinden kann. Fir diesen engen
Bereich aber sind durch die Kaltemaschine gute Wé&rmevorhéltnisse erreichbar. (Wiss.
Veroff. Siemens-Werken 20. 135—70. 25/4. 1941. Siemensstadt, Elektromotorenwerk
d. Siemens-Schuckertwerke AG.) Boye.
J. Stauff, Struktur von Scifensolen. Vf. sucht die Struktur der Seifenlsgg. und die
an ihnen zu beobachtenden Erscheinungen auf die Gestalt des Seifenmol., auf seine
Woehsclwrkg. mit der Umgebung u. auf das Vorhandensein eines thermodynam.
Gleichgewichtes zuriickzufiihren. In sehr verd. Seifenlsgg. unterhalb der krit. Konz,
sind die lonengruppen fir die Eigg. der Lsgg. malRgobend, oberhalb dieser Konz, treten
Aggregate auf, die aus einer groReren Anzahl lonen bestehen. Man hat zwischen Klein-
micellecn u. GroBmicellen zu unterscheiden, wobei die Struktur letzterer als gesicherter
erscheint. Vom Vf. wird ein Modell einer derartigen Micelle gebracht. (Kolloid-Z.
96. 244— 51. Aug./Sept. 1941. Frankfurta. M., Univ., Inst, fir physik. Chem.) ULMANN.
W. Philippoff, Mechanische Eigenschaften von Seifenldsungen und ihre Beziehung
zur Struktur. Seifenlsgg. zeigen in viscosimetr. Hinsicht eine Reihe von bemerkens-
werten Eigg., die zusammen mit den Ergebnissen der Rontgenunters. zu einer er-
weiterten Vorstellung Uber die Struktur der Seifenlsgg., die beiden Unters.-Methoden
gerecht wird, fihren. Es ist anzunehmen, da mehrere Micellarten zum mindesten
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in viscosimetr. Hinsicht unterschieden werden missen: Micellon oberhalb der lcrit.
Konz. ck (Kleinmicellen, HARTLEY-Micellen), réntgonograph. Mieellen ohne einen
wesentlichen Tcmp.-Koeff. (GroRBmicellen) u. die ungeordneten Aggregate mit einem
sehr groBen Temp.-Kooff. bei gréReren KOH-Zusatzon, die Anlall zur Strukturviscositét
geben. Auf Grund von Uberlegungen iiber die Wrkg. der hydrophoben u. hydrophilen
Kréfte, sowie von vorlaufigen osmot. Messungen schatzt Vf. den Assoziationsgrad
der Kleinmicellen auf ca. 200. Um eine réntgonograph. falbaro GrofRmicelle, die dabei
noch einon konzontrationsabhangigen Gitterparameter hat, aufzubauen, mufR eine
egeldrollendhnlieho Ausrichtung der Kleinmicellen untereinander angenommen werden.
Vom Vf. wird ein Modoll einer derartigen Micelle gebracht. (Kolloid-Z. 96. 255—61.
Aug./Sept. 1941. Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilk.-Inst. firChem., Abt. Hess.) U imann.
H. Kiessig, Réntgenographische Untersuchungen der Struktur von Seifenlésungen.

Seifenlsgg. ergeben im micellarcn Gebiet Rontgenogramme, die von n. Fl.-Diagrammen
abweickon. Diese micellaren Lsgg. zeigen 2 Intorforenzringe, von denen der eine von
der Kettenlange des untersuchten Seifenmol. unabhéangig ist u. jeweils einen Netz-
mebonenabstand ds = 4,4 A aufweist, der dom seitlichen Abstand der Moll, zuzuordnen
ist, wahrend der andere nahe am DurchstoBpunkt des Rontgenstrahles gelegene Inter-
ferenzring von der Lange der Seifenmoll. u. vom L&sungszustand abhangt. Bes. die
Unters, des inneren Interforenzringos hat die Anschauung vom Bau der Seifenlsgg.
:u. dor Lsgg. seifendhnlieher Stoffe nach verschied. Richtungen geférdert. Das Rontgen-
bild erwies den gittorm&Rig geordneten Bau der Gbormol. Teilchen u. lieferte zahlen-
maRige Grundlagen fir die Entw. anschaulicher Vorstellungen Utber den Aufbau
derselben. Ferner konnte die Wrkg. von Zusatzen auf die Eigg. micellarer Lsgg. mit
Anderungen in dem gittermaBigen Bau der Teilchen in Zusammenhang gebracht
werden, wodurch fir die Erklarung der Vorgdnge wesentliche Ergebnisse erhalten
wurden. Das Ergebnis bisheriger Feststellungen, dal der in Frage stehende gitter-
maRig geordnete Zustand des geldsten Seifenmicells ausschlieBlich an W. als Lésungsm.
gebunden ist, zeigen anschaulich die Rdéntgenbilder einer wss. u. einer alkoh. Seifen-
I6sung. Der Vgl. des groRen Netzebenenabstandes von Na-Oleat (d = 44,3 A) u. ihrer
wss. micellaren Lsg. (18,7°/0) dl = 78,0 A zeigt, daB der vergroRerte Netzebenen-
abstand der Lsg. nur durch Einbau von W. in die Micelle zu erklaren ist. Der groRe
Netzebenenabstand der Seifenlsgg. andert sich mit der Konz., woraus die Abhéngig-
keit der in der Micelle eingelagerten Menge W. von der Konz, folgt. Bei Aufldsung
von in W. unlds. Stoffen, wie Bzl. (0,39 g pro 1g Oleat) in 15°10ig. wss. Na-Oleatlsg.
mergibt sich im Rontgenbild eine VergréRerung des groBen Netzebenenabstandes von
di = 84 A auf di = 100 A, wahrend der Interferenzring, der dem seitlichen Abstand
«der Seifenmoll, entspricht, unverdndert bleibt. Hieraus folgt der Einbau des Bzl. i

der Langsrlchtung zwischen die Seifenmoll, der Micelle. — In den Polyathylenoxyd-
derivv., bestehend aus 20—30Athy|enoxydgruppen mit hydrophoben Gruppen am
Ende der Kette, wurde eine Stoffart gefunden, die sich in den charakterist. Rontgen-
merscheinungen den Seifenlsgg. weitgehend anschlieft. Hiermit ist gezeigt, daB auch
nichtionogene Stoffe micellare Eigg. in wss. Lsg. aufweisen kdnnen. — R&ntgen-
aufnahmen an stromenden Na-Oleatlsgg. ergaben eine 'Aufspaltung des Interferenz-
ringes des grofen Netzebenenabstandes zu 2 Sicheln, wahrend der Interferenzring
des kleinen Netzebenenabstandes unverdndert bleibt. Hieraus folgt eine Ausrichtung
der Seifenmicellen zur Stromungsrichtung u. aus der Verstarkung der Intensitat der
inneren Interferenz senkrecht zur Strémungsrichtung eine Blattchenstruktur fir die
Micelle. (Ivolloid-Z. 96. 252—55. Aug./Sept. 1941. Berlin-Dahlem, Kaiser-Wilhelm-Inst.
fur Chemie, Abt. Hess.) Ulmann.

B. Anorganische Chemie.

X. Thiesse, Wasserstoffsuperoxyd-Ozon. Versuch einer Einteilung der Perséuren,
Peroxyde und Persalze. Durch Betrachtung des Oxydations-Red.-Potentials in Ab-
h&ngigkeit vom pa kommt Vf. zu einer Einteilung der verschied. Perverbindungen.
Danach sind die Peroxyde u. Pcrsalze mit hohem Oxydationspotential als Deriw. des
Ozons, die mit niederem Oxydationspotential als solche dos H20 2aufzufassen. Zur ersten
Gruppe gehdren z. B. Ag202, HJ04, KMn04u. K2520s; zur zweiten Gruppe sind Na20 2
U; NaBO3 zu zahlen. Der Ubergang einer Verb. von der 03-Gruppo zur H2 2-Gruppe
wird am Beispiel der Persckwefeisdure u. der CAROschen Séure erortert. Vf. weist aus-
driicklich darauf hin, daf die von ihm gemachten Beobachtungen lediglich bei Zimmer-
temp. u. fur verd. Lsgg. gelten, wéahrend bei erhéhter Temp. u. Konz, die Verhaltnisse
-irnilifeandftrsi Hagen konnen. (Bull. Soc. ehim. France,'M6m. [5] 7. 495—527. A\PriI/Juni

nm-r
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G. Knigge, Zusammensetzung und Haltbarkeit von Natriumpercarbonat. Auf Grund
von O-Gsh.-Bestimmungen findet Vf., dal die fur Natriumpercarbonat bisher an-
gegebenen Formeln nicht zutreffen, sondern daR es eine lose Additionsverb, von Natrium-
carbonat u. Wasserstoffsuperoxyd ist. Handelsprodd. enthalten 10—13% 0 u. sind
sehr stabil. (Dtsch. Parfim-Ztg. 27. 130—31. 25/6. 1941. Dresden 24, Dr. G. Knigges
Chem. Unters.-Labor.) Winkler.

I. G. Schafran, Analyse von Bornitrid. BN wird nach Vermischen mit Alkali
bei 300° in NH., Ubergefihrt u. dieses titrimetr. bestimmt. Eine bes. App. hierzu wird
beschrieben. — Ein bei 1200° hergestelltes BN beginnt in W. sich bei 80—100“ zu
zers., wobei jedoch sehr wenig NH3 entsteht. In Alkali zers. sich BN bei 300° in 15 bis
20 Minuten. — Durch Glihen von B,0: mit NH4CL unter Durchleiten von NH3wurde
ein Halbprod. hergestellt., das durch Glihen in N2-Atmospihdre im TAMMANN-Ofen
bei 2200° in reines BN Ubergefiihrt wurde. Dieses BN enthélt 99,81% BN u. erweist
sich bei 100-facher VergroBerung als krystallin; die BN-Kd&rner sind durchsichtig
mit grinlichgelbem Schimmer. Die Rontgenaufnahme nach Debye zeigte gleiche
Interferenzen fir das bei hohen u. niedrigen Tempp. hergestellte BN, was auf das
Vorhandensein nur einer kryst. Form von BN hinweist. (/Kypiiau lpiiK.-ra.uioii Xuiiuu
[J. Chim appl.] 13. 1885—90. 1940. Moskau, Physikal.-ekem. Karpow-Inst.) Derj.

Schlesinger, Eisenrhodanid. Vf. gibt Bent u, French (C. 1941. IX 590),
die d|e Feststellung, dal wss. Eisenrhodanidlsg. eine gefarbte Substanz enthalt, die
zur Anode wandert, nicht bestatigen konnten, einige Erkldrungen betreffs Herst. der
Lésung. Zur Vermeidung von Diffusion wird Gelatine oder Agar-Agar benutzt u. die
durch Verunreinigungen der Gelatine bzw. des Agar-Agars hervorgerufenen Farb-
zerstorungen der Lsg. durch Zusatz von einer gerade ausreichenden Menge Eisenrhodanid
unwirksam gemacht. Es werden Verss. ohne Gelatine u. Agar-Agar gemacht, um zu
beweisen, daB diese Substanzen keinen Einfl. auf den Wanderungseffekt ausiibben. Es
wird nebenst. Brickenstruktur fiir das dimere Eisenrhodanid vorgeschlagen, worin T
(9] 9] rp das Rhodanidion in der Formel bezeichnet. Da Eisen in dieser
rp)>Fe<%]>Fe</p Verb. die Koordinationszahl 4 hat, erfolgt in wss. Lsg. bei einem

Uberschu von Rhodanidionen die Dissoziation des Dimeren in
2 Fe(CNS)4-lonen. Jedes negative Rhodanidion ist in Lsg. mehr oder weniger disso-
ziiert u. die von MoLLER U. von Bent u. French festgestellten lonen spielen sicher
eine wichtige Rolle in diesen Lésungen. (J. Amer. chem. Soe. 63. 1765—67. Juni 1941,
Chicago.) 1. SchUTZA.

H.H.Rowley und Robert B. Anderson, Physikalische Untersuchungen nicht-
wasseriger Losungen. 1V. Dia Loslichkeit von Zinkbromid in Diathylather. (I11. vgl.
G 1939. Il. 3793.) Vff. fihren Léslichkeitsbestimmungen fir ZnBr2in A. im Temp.-
Gebiet von —20 bis +35° aus. Hierbei kann in Ubereinstimmung mit friheren
Ergebnissen (vgl. Rowiby u. Otson, C. 1939- Il. 3793), die durch Dampfdruck-
messungen erhalten wurden, das Bestehen des Zinkbromidmonoatherats ZnBr,,-(C,H5)20.
das unterhalb +16 bis 17° bestandig ist, u. des Didtherats ZnBr2-2(C2H 520, d'as sich
oberhalb +4° zersetzt, bestatigt werden. AuBerdem werden die differentialen Lsg.-
Warmen bei Séttigung im genannten Temp.-Bereich bestimmt. Es ergeben sich fur
das Monoétherat 3,5 (kcal/Mol), fir das ungeldste ZnBr2 0,60, fir das Didtherat bei
0° 6,2, bei —8° 4,3 u. bei —20° 10,5. (J. Amer. chem. Soc. 63. 1908—10. Juli 1941.
lowa, State Univ., Physical Chemistry Lab.) StrUBING.

. I. Riabtchikov, Reaktion von Thiosulfat mit isomeren Verbindungen des 2z
wertigen Platins. (Vgl. C. 1941. Il. 1603. 1604.) Vf. beschreibt die Einw. von Na2S20 3-
(Naz2ts) auf Platin(ll)-salze vom Typ Reiset Il U. Peyrone. — Bei Umsetzung von
1 Mol trans-[Pt(NH3)2CIZ] mit 1Mol oder weniger Na2ts wird trans-[Pt(NH3)CI-ts)-
ti. durch innere Hydrolyse sofort trans-[Pt(NH3)2H20-ts] gebildet. Letztere Verb.
fallt aus der wss. Lsg. als weiles, sehr wenig 16s). Pulver aus u. gibt das eingebaute
W.-Mol. auch bei 110“ nicht ab. — Bei Umsetzung von 1 Mol trans-[Pt(NH3)2CJ2] mit
2 Mol Nazs fallt kein Nd. aus, da die Substitution sofort zu trans-[Pt(NH3)Zs2]2~
weiterschreitet. Bei Anwendung von 2—3Mol ts im UberschuB wird noch kein NH3
substituiert, bei sehr groBem UberschuB u. gesteigerter Temp. bildet sich schlieRlich
[Pt ts4]9-. — Umsetzung von 1Mol cis-[Pt(NH3)2CIZ] mit 1Mol Nazs bildet zuerst
eine klare gelbliche Lsg. von cis-[Pt(NH3)2Clts]~ mit koordinativ 1-wertigem ts. Aus
dieser Lsg. werden durch Salze vom REISET-1-Typ, [Pt(NH3)4CI2 oder [Ptth4]CI2
(th = Thioharnstoff), oder durch geséatt. KCI-Lsg. die entsprechenden Verbb. [Pt(NH3)4]
[Pt(NH32CIts]2 [Ptth4] [Pt(NH3)2Clts]2oder K[Pt(NH3)C Its] geféllt. Nach langerem
Stehen der Lsg. des Na-Salzes bildet sich schwer 16sl. cis-[Pt(NH3)2s] mit koordinativ
2-wertigem ts, bes. wenn nicht vom Chlorid, sondern dem leichter substituierbaren
Nitrat ausgegangen wurde. — Bei Umsetzung von 1Mol cis-[Pt(NH3)2CIZ] mit 2 Mol
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Nazs wird eis-[Pt(NH3)2s2]2_ gebildet. Das Na-Salz ist leicht 18s].; mit K+ u.
[Pt(NH3)4]2+ kann ausgefallt werden. [Pt(NH3)}4] [Pt(NH3JZsZ] ist ein hellgelbes,
schwer 10sl. Pulver. — Umsetzung mit groReren Mengen Na2s flhrt bei den cis-Verbb,
sehr leicht zur Verdrangung auch der NH3-Gruppen u. zur vollstandigen Substitution
durch ts. — Thioharnstoff (th) reagiert ahnlich wie ts. trans-[Pt(NH3)2CIZ] + 2th->-
trans-[Pt(NH&th2CI2. Hieraus kann mit trans-[Pt(NH3)2s2] die Verb. [Pt(NH3)2hZ-
[Pt(NH3)Zs2] hergestellt werden, die das Dimere der friither beschriebenen Verb. trans-
[Pt(NH3)Zs- th] darstellt. Bei den entsprechenden cis-Verbb. findet sofort vollstandige
Substitution cis-[Pt(NH3)2CIZ] + 4th->- [Ptth4]2+ statt. Es wird weiterhin die Bldg.
von [Pt tli4]3[Ptts4], sehr schwer 16s!., beschrieben. Das entsprechende Monomere
[Ptth3ts] kann aus Pt-ts-Verbb. mit einem Uberschuf th erhalten werden. — Die
Analogie von ts u. th in diesen Verbb. beruht auf dem komplexbildenden S-Atom beider
Gruppen. — Fiir verschied, der erhaltenen Verbb. werden Analysenergebnisse mit-
geteilt. (C. R. [Doklady] Aead. Sei. URSS 28 (N. S. 8). 231—35. 30/7. 1940. UdSSR,
Akad d. Wiss., Inst. f. allg. u. anorgan. Chemie.) BRAUER
Riabtchikov,

schrelbung der Darst. von Komplexen des Typs [PtA3s], wobei A = NH3, Pyr|d|n (py)
oder Thioharnstoff (th) u. ts = S20 32~ ist, u. von daraus abgeleiteten Verblndungen —
Umsetzung von 0,39 [Pt(NH32h2]CI2 mit 0,1645g Naas in wss. Lsg. ergibt einen
weilen kryst. Nd. der sehr wenig 18sl. Verb. trans-[Pt(NH3)2h-tsj. — Bei ent-
sprechender Rk. mit 0,3290 g ts wird kein Nd. gebildet; es entsteht trans-[Pt(NH3)2s2]2_
in Lsg., woraus durch das Kation [Pt(NH342+ das entsprechende unlosl. Salz gefallt
wird. — Umsetzung von 0,3g [Ptth2py2]Cl2mit 0,1743 g ts in heiBer wss. Lsg. ergibt
einen weilen Nd. der sehr wenig 16sl. Verb. trans-[Pt py2th ts], kryst. mit 1 Mol H20.
Das im Komplex verbliebene Mol th kann durch ts nicht mehr verdrdngt werden. —
Umsetzung von 0,3 g trans-[Pt(NH3)2py2|Cl2mit 0,1625 g ts flihrt zu [Pt(NIT3)Jy ets];
dinne hellgelbe Prismen, sehr schwer I0slich. Mit der doppelten Menge ts entsteht
wiederum trans-[Pt(NH3)2e2]2~. Durch Zusatz von BaCl2u. A. wird das in W. leicht
16sl. Salz Ba[Pt(NH3)2s2] gefallt; kryst., hell cremefarben. Umsetzung des Ba-Salzes
mit verd. H2S04 ergibt die Lsg, der freien S&ure H2[Pt(NH3)2s2]. Sie ist eine starke
Sdure; pH = 2,05 in einer Vzoo-mol. Lsg. bei 20°. — Durch Umsetzung von 0,3g
[PtNH3py CIZ mit 0,2056 g ts u. 0,0630 g th wird [PtNH3py th ts] als weies, schwer
16sl. Pulver erhalten. Die doppelte Menge ts fiihrt zu trans-[PtNH3py ts2]2-. Aus der
Lsg. dieses Komplexes wird durch [Ptth4]Cl2die Verb. [Ptth4] [PtNH3py tsZ, gold-
gelbe diinne Nadeln, durch BaCl2u. A. die entsprechende Ba-Verb., weiBes Pulver,
geféllt. Aus der Ba-Verb. wird mit H2S04die freie Séaure isoliert. — Die Zus. der dar-
gestellten Verbb. wird durch Analysen belegt. (C. R. [Doklady] Acad. Sei. URSS 28
(N. S. 8). 236—39. 30/7. 1940. UdSSR, Akad. d. Wiss., Inst. f. allg. u. anorgan.
Chemle) Brauer.

M. M. Yakshin, Hydratationsgrad isomerer Platokomplexe. Die zeitliche Anderung
der mol. Leltfahlgkelt von geldsten Platokcmplexen wird als MaRstab fiir den Hydra-
tationsgrad der Salze in solchen Lfgg. verwendet. Aus der Zusammenfassung der
Unters.-Ergebnisse an den beiden isomeren Diamminoplatochloriden u. Diammino-
platonitriten wird abgeleitet, da die trans-Verbb. stets rascher hydratisiert werden als
die eis-Verbindungen. Diese Regel wird zur ldentifizierung der von Riabtchikov
(vgl. vorst. Reff.) erhaltenen isomeren Kaliumdithiosulfatoplatcate K2[Pt(S203)2] an-
gewendet. Leitfahigkeitsmessungen an beiden Isomeren (Verdiinnung 1000—32 000)
ergeben Zugehdrigkeit zu tern. Elektrolyten. Der starke Anstieg der mol. Leitfahigkeit
mit dem Verdinnungsgrad spricht fir eine Hydratation:

K2[Pt(S03)2 -k HD = K2H[Pt(OH) (S203)2]

Die Kurven fir die zeitliche Anderung der Leitfahigkeit liegen fiir das leichter 16sl.
Isomere hoher als fir das schwerer I6sliche. Ersteres ist daher als cis-, letzteres als trans-
Eorm anzusprechen. (C. R. [Doklady] Acad. Sei. URSS 28 (N. S. 8). 329—31. 10/8.
1940. UdSSR, Acad. Sei., Inst. General Inorg. Chem.) Brauer.

C Mineralogische und geologische Chemie,

G. Bilibin, Die Dissoziation der Molekille im Magma als Grund fiir seine Diffe-
rentiation. Es ist bekannt, daB mit steigender Temp. komplexe chem. Verbb. zur
Dissoziation in einfachere Verbb. neigen u. da nur Oxyde u. freie Elemente bei sehr
hohen Tempp. stabil sind. Esist deshalb anzunehmen, dalR auch im Magma bei steigenden
Tempp. eine Dissoziation der komplexen Mineralien in einfache Moll, stattfindet.
Anderseits ist nicht anzunehmen, dal diese Dissoziation in dem Moment stattfindet,
wo das Mineral zu schmelzen anfangt, oder mit anderen Worten, daB alle Moll, im
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Magma dissoziiert sind. Man kann weiter annehmen, dal3 im allgemeinen die Schmelz-
temp. u. die Dissoziationstemp. des Minerals nicht zusammenfallen. Mit Bezug auf dieso
Tempp. kann man die Mineralien in 3 Gruppen einteilen: 1. die Dissoziationstemp. ist
héher als die Schinelztemp., das Mineral schm. kongruent; 2. die Temp. des Dissoziations-
beginns ist tiefer als die Schmelztemp.; die verschied. Mineralien oder Mineralasso-
ziationen, die sich von der Dissoziation an gebildet haben, schm, bei der Dissoziations-
temp., das Mineral schm, inkongruent; 3. die Temp. des Dissoziationsbeginns ist tiefer
als die Schmclztomp.; alle Mineralien oder Mineralassoziationen, die im Verlauf der
Dissoziation gebildet worden sind, schm, oberhalb der Dissoziationstemp., das Mineral
dissoziiert im festen Zustand u. kryst. nicht in der Schmelzmasse. Nimmt man als
allg. Formel fir die wasserfreien magmat. Mineralien m A-n B-p Si02an, wo A Oxydo
mit niedrigem lonisationspotential (Na,0, K2, CaO usw.) darstollen, B Oxydo mit
mittlerem lonisationspotential (MgO, FeO, Fe203 Al120 3 TiO,, usw.) u. m, nu. p niedrige
ganze Zahlen, dann kann man dio Verelnfachung der MoII im Verlaufihrer Dissoziation
im Magma auf 2 Typen zuriickfihron u. zwar 1. Vorlust einer gewissen Menge Si02
u. Beibehaltung der urspriinglichen Formel u. 2. Dissoziation der Moll, vom Typ Feldspat
in einfachere Molekille. Da die Oxyde vom Typus A aktiver sind als dio vom Typus B,
werden die letzteren bei Beginn der Dissoziation in Freiheit gesetzt u. es bilden sich
z. B. von Moll, vom Feldspattypus ausgehend Moll, vom Typus des Wollastonits. Dio
freien Oxyde vom Typus B vereinigen sich gern zu Moll, vom Typus des Spinells, dio
bei hohen Tempp. stabil sind. Diese Dissoziation der Moll, in der Schmelzmasse be-
einfluBte die Differentiation des Magmas u. seiner Prodd. auf zwei verschied. Weisen
u. zwar kénnen in den ersten Krystallisationsstadien gewisse Bestandteile Icichtdissoziier-
barer Moll, aus dem Magma abgesondert werden unter Anreicherung der geschmolzenen
M. an den Rcstbestandteilen. In den tiefen magmat. Herden, wo sieh das Magma
vor Beginn der Krystallisation auch einer sehr hohen Temp. befindet, ist zwoifeUos
eine Dissoziation der Moll, vorhanden. Bei Beginn der Abkihlung in den &uferen
Schichten des Magmaherdes kann eine Assoziation gewisser Moll, beginnen. Hierdurch
wird die Homogenitat des Magmas gestort u. es tritt gemaR dem Prinzip von Soret
eine Diffusion der assoziierten Moll, nach dem Inneren des Magmaherdes ein, u. ent-
sprechend eine Diffusion der dissoziierten Teile dieser Moll, nach der Peripherie des
Magmaherdes hin. Da die beweglicheren u. leichter schm. Bestandteile der dissoziierton
Moll, schneller diffundieren, wird sich der &uBere Teil des Magmaherdes mit diesen Be-
standteilen anreichcrn, wahrend sich im Innern dio restlichen Bestandteile der disso-
ziierten Moll, anreichern. Nimmt man z. B. an, daf dio Oxyde vom Typus B die Tendenz
haben, schwer schmelzbare Verbb. zu bilden, die im allg. weniger beweglich sind, wahrend
anderseits Oxyde vom Typus A leichter schmelzende u. beweglichere Verbb. bilden,
dann wird sich der dufRere Teil anreichern mit Oxyden vom Typus A, d. h., es kommt
zur Bldg. eines alkalireichen Magmas. Damit dieso Differentiation tatsdchlich statt-
finden kann, muB dio Abklhlungsgeschwindigkeit des Magmaherdes innerhalb bestimmter
Grenzen liegen, muB ferner die Dissoziationstemp. der Verb. innerhalb der Temp.-
Grenze des Magmaherdes wahrend der Abkihlung liegen, u. muB schlieBlich die Diffu-
sionsgeschwindigkeit der verschied. Bestandteile der dissoziierten Moll, genlgend
verschied, voneinander sein. (C. R. [Doklady] Acad. Sei. URSS 24. 783—85. 20/9.
1939.) Gottfried.

E. R. Graham, Saurer Ton — eine wirksame Kraft bei der chemischen Verwitteru
Untersucht wurde der Einfl. von Tonsuspensionen auf eine Reihe sehr fein pulverisierter
Mineralien. An Mineralien wurden benutzt Quarz, Augit, Mikroklin, Biotit, Anorthit
u. Hornblende. Experimentell wurde derart vorgegangen, dafl die Mineralien sehr fein
pulverisiert wurden, die Fraktion mit den Teilchengréfen von 0,05—0,005 mm mit
0,001-n. HCI behandelt u. hierauf griindlich gewaschen wurde. Der koll. Ton wurde zu-
nachst elektrodialysiert; die so bereitete Tonsuspension enthielt 3,99% Trockensubstanz
u. hatte einen pa-Wert von 3,30. Die konduktometr. Best. der Adsorptionskapazitat
ergab 68 mg-Aquivalente pro 100g Ton. Dio Tonsuspension wurde hierauf zu den
feingepulverten Mineralien gegeben u. geschiittelt; nach 31, 70 u. 107 Tagen wurde der
PH-Wert der Lsgg. bestimmt. Festgestellt wurde, daf bei einem Teil der Mineral-
Tonsuspensionen sich der pH-Wert stark erhdht hatte, bei anderen nahezu konstant
geblieben war. Dio groRte Differenz zeigte die Mischung mit Anorthit; hier hatte sich
der pn-Wert innerhalb 107 Tagen von 3,30 auf 5,70 erhoht. Aus der ehem. Analyse
ergab sich, daR 3,4% des gesamten Ca des Anorthits herausgeldst w'orden waren. Auch
aus dem Augit u. der Hornblende war Ca, wenn auch in kleineren Mengen, herausgeldst
worden. Biotit, Mikroklin u. Quarz wurden in der Vers.-Zeit nicht merklich durch die
Tonsuspension angegriffen. (J. Geology 49. 392—401. Mai/Juni 1941. Columbia, Mo.,
Univ., Missouri Agricultural Experiment Station, Dep. of Soils.) GOTTFRIED.
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A. Jean Hall, Die Beziehungen zwischen Farbe und chemischer Zusammensetzung
bei den Biotiten. Die Diskussion von 56 Biotitanalysen fithrt den Vf. zu dem SchluB,
dall Eo fur die griine Farbe der Biotite verantwortlich ist, wahrend schon geringe
Ti-Gehh. braune u. rote Farben hervorrufen. Mg schwacht den Farbeffekt des Ti
oder hebt ihn ganz auf. (Amer. Mineralogist 26. 29—33. Jan. 1941. Kapstadt, Sud-
afrika, Univ.) V.Engelhardt.

A. Jean Hall, Die Beziehungen zwischen chemischer Zusammensetzung und
Brechungsindex bei den Biotiten. (Vgl. vorst. Bel.) Die Einzeichnung des mittleren
Brechungsindex gegen den Fe-Geli. von 59 Biotiten ergibt, dal dieser mit steigendem
Fe-Geh. ansteigt. Doch streuen die Punkte (ber einen relativ breiten Bereich, der
sich in folgende schmalere Zonen einteilen 148t, innerhalb derer eine etwa lineare
Abhéngigkeit der Lichtbrechung vom Fe-Geh. herrscht: 1. Fe-Ti-Biotite mit mehr als
0,5°/0MnO; 2. Fe-Ti-Biotite ohne MnO; 3.Fc-Ti-Biotito mitsehr hohen Ti-Gehalten.
(Amer. Mineralogist 26. 34—41. Jan. 1941) V.Engelhardt.

J. Jakob, Zwei Glaukophangesteine aus demValdeBagnes. Vf. untersuchte analyt,
zwei glaukophanfiihrende Gesteino von Brussoney im Val de Bagnes, u. zwar einen
Glaukophanit u. einen Glaukophan-Epidot-Albitschiefer. Der Glaukophan enthielt
als Hauptgemengteil Glaukophan, als Nebenmengteile Sericit, Chlorit, Zoisit, Albit,
Magnetit u. Apatit. Die ehem. Analyse ergab die folgenden Werte: Si02 52,64 (°/0),
Ti022,11, A1,0313,87, Fe20 34,48, FeO 6,83, MnO 0,08, MgO 8,28, CaO 1,98, Na2 6,08,
K20 0,99, H20+ 2,53, H20- 0,00, P206 0,24 S 100,11. Der Glaukophan-Epidot-Albit-
schiefer enthielt als Hauptgemengteile Glaukophan, Epidot u. Albit, als Nebengemeng-
teile Sericit, Chlorit, Magnetit u. Apatit. Seine Zus. war Si02 50,00 (%), TiOa 3,12,
Al120 312,42, Fe20a 5,80, FeO 7,31, MnO 0,08, MgO 4,79, CaO 6,37, Na 3,65 K2 0,12,
H2+ 5,87, HD- 0,13, P205 0,32 £ 100,05. Der wesentliche Unterschied gegeniiber
der ersten Analyse ist das Vorherrschen von ¢ (NIGGLI-Wert) gegeniiber ulk (Niggti,
Wert). (Schweiz, mineral, petrogr. Mitt. 21. 136—38. 1941. Ziirich, Techn. Hochsch.
Mineralog.-petrograph. Inst.) GOTTFRIED.

W. G. Woolnough, Die Entstehung der gebénderten Eisenerzlagerstatten — eine
Anregung. Vf. ist der Ansicht, daB die gebanderten Eisenerze des &lteren Pracambrium
als ehem. Ausfiillungen aus kalten natdrlichen Lsgg. in abgeschlossenen Seenbecken
entstanden sind u. weist auf dhnliche Bildungen, die ,,Duricrust* in Australien hin.
(Econ. Geol. 36. 465—89. Aug. 1941. Cauberra, Geol. Adviser, Comm. of Australia.)ENSZ.

Maria Montalto, Neue Beobachtungen tber Hamatit vom Atna. Es wurde eine
Keihe von Hamatiten von verschied. Fundorten aus dem Gebiet des Atna krystallo-
graph. vermessen. Von dem Hamatit der Keitana wurde eine ehem. Analyse angefertigt.
Sie ergab die folgenden Werte: Fe203 98,00 (°/0). Ti02 0,34, FeO 1,39, MgO 0,02, Si02
0,24 £ 99,99. Aus den Analysenwerten ergibt sich, daR es sich um einen nahezu reinen
Hamatit handelt. (Atti Accad. Gioenia Sei. natur. Catania [6] 4. Mem. I. 9 Seiten.
1939/40.) Gottfried.

J. A. Dunn, Die Entstehung des gebanderten Hamatiterzes von Indien. Die geban-
derten Hamatite kdnnen nach VAN HISE u. Leith durch submarine magmat. Quellen
entstanden sein. Eine andere Hypothese fihrt ihre Bldg. auf rhythm. Fallung als Sedi-
mente zurlick entweder durch direkte ehem. Vorgange oder durch Ausfiillung durch
Organismen. Nach Ansicht des Vf. wurden sie als feinkdérnige Tuffe niedergeschlagen,
welche gleichzeitig verkieselt wurden, Tvobei magmat. Vorgange das Material lieferten.
(Econ. Geol. 36. 355—70. Juni/Juli 1941. Oalcutta, Geol Surv. of India.) Ensztin.

0. M. Friedrich, Notizen (ber ein. Magnetkiesvorkommen bei Schlaiten im Iseltal,
Osttirol.  Vf. untersuchte petrograph. das obige Magnetkiesvorkommen. Der Kies
durchtrankt einen Kalksilicathornfels, der einerseits von einem Porphyrit u. Marmor
eingeschlossen ist. Die Erze bestehen im wesentlichen aus Magnetkies, dem ab u. zu
Pyritkdrner u. etwas Kupferkies beigemiseht ist. Im Anschliff sind daneben noch etrvas
Zinkblende, Arsenkies oder Bleiglanz festzustellen. Das Vork. ist ohne bergméann.
Wert. Interessant an dem Vork. ist, da daraus geschlossen werden kann, dal die
Porphyritc eindeutige Kontaktwirkungen auf reaktionsfdhige Gesteine ausiuben kénnen;
die Kiesanreicherung seihst ist kontaktmetasomat. bedingt. (Berg- u. hittenméann.
Mh. montan. Hochschule Leoben 89. 101—02. Aug. 1941. Leoben.) Gottfried.

Hans Bode, Ein Spateisensteinfloz in den Gaskohleschichten. Im AnschluR an die
Unterss. von Kukuk (C. 1941. I. 2369) wurde in den Gaskohleschichten ein &hnliches
Vork, von Spateisenstein gefunden. Es ist moglich, daf diese Schichten hei haufigerer
Beobachtung als Leitschiehten Bedeutung erlangen kénnen. (Glickauf 77. 466. 2/8.
1941. Berlin.) Enszlin.

O. E. Zviagincev und 1. A. Paulsen, Beitrag zu der Theorie der Bildung von
aderférmigen Goldablagerungen. Vff. untersuchten die Loslichkeit von Gold in Natrium-
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liydrosulfidlsgg. unter verschied. Bedingungen zwischen 15 u. 95° u. in Ggw. verschied.
Mineralien (Sulfide, Kieselsdure, Carbonate). Bestimmt wurde zunachst die Loslichkeit
des Au in Abhéngigkeit von der Konz, des Na2S in der Lsg.; gefunden wurde, daf die
Ldslichkeit zundchst bis zu einem Maximum ansteigt, bei héheren Na2S-Konzz. wieder
abninunt u. bei sehr hohen Konzz. sehr gering wird. Durch Zusatz von feinpulverisiertem
Quarz oder Pyrit nimmt die Loslichkeit des Au in den NaHS-Lsgg. betréchtlich zu,
durch Carbonate dagegen wird sie herabgesetzt. Aus diesen Verss. ergibt sich, daf
Sulfide u. Quarz nichtals Fallungsreagenzien in Au enthaltenden NaHS-Lsgg. auftreten,
sie verstarken im Gegenteil die Lsg. von Au. Verss. iUber den Einfl. des Aggregat-
zustandes des Au ergeben, dal dieser keinen Einfl. auf die Loslichkeit des Au ausibt.’
Hierauf wurde der Einfl. der Temp. auf die Ldslichkeit untersucht. Beobachtet wurde,
daB sio bei 15° sehr gering ist, sieh bei etwa 70° verdoppelt hat u. bis 300° steil bis zu
etwa dem 600-fachen Wert ansteigt. Diese Verss. geben eine Erklarung fiir den Fallungs-
mechanismus des Au aus thormalen Losungen. Das Au wird nicht durch spezielle
Fallungsreagenzicn abgesetzt, sondern féllt aus wegen seiner Ldslichkeitsabnahme mit
sinkender Temperatur. Es folgt weiter daraus, daB das Au nicht abhéngig ist von irgend-
einem der Gangmineralien, sondern unabhangig von ihnen abgesetzt wird. Die Tatsache,

dal Au hauptséchlich in Ggw. von Pyrit, Arsenopyrit oder anderem Pyrit auftritt,

findet seine Erklarung darin, daB diese Sulfide das Au aus seinen Solen schneller koagu-
lieren als andere Mineralien. (C. R. [Doklady] Acad. Sei. URSS 26 (N- S. 8). 047—51.

10/3. 1940.) Gottfried.
E. L. Bruce, Albit undOold. (Econ. Geol. 36. 455—5S. Juni/Juli 1941. Kingstc
Ont., Can. Queen’s Univ.) Enszlin.
S.0. Hatton, Die Goldgruben von Mahad Dahab, lledjaz Saudi Arabien. (Min. J.
207. 904. 14/10. 1939.) Enszlin.

Walter B. Lang, Neue Quellenfiir Nalriumsvifal in Neu-Mexiko. Durch Bohrungen
wurden im sidostlichen Teil von Neu-Mexiko einige Sole aufgefunden, die reich an
Na2504sind. Die beiden reichsten Sole haben die folgende Zus.: Na2504 183,7(g pro 1),
MgSO., 149,1, K250, 4,1, MgCL 53,4, MgCO03 6,3, MgB407 13,3 u. Na2504 188,6,
MgS04 214,8, K2504 10,1, MgClI2 32,7, MgCO03 3,4, MgB407 9,6. Auf den Trocken-
riiekstand berechnet enthélt die erste Solo 45%, die zweite 41% Na2504. Es wird
kurz (ber die Entstehung der Sole berichtet. (Bull. Amer. Assoe. Petrol. Geologists
25. 152—60. Jan. 1941. Washington, U. S. Dep. of the Interior, Geological
Survey.) Gottfried.

Giuseppe Lovera, tber die Radioaktivitdt von natiirlichem Wasser. Vf. vergleicht
die natdrliche Radioaktivitat verschied. W.-Sorten aus verschied. Gegenden Italiens.
Die Radioaktivitdt wird in MACHschen Einheiten/1 W. angegeben. (Ric. sei. Progr.
tecn. 12. 167—68. Febr. 1941. Turin, Univ., Physikal. Inst.) NITKA.

Vinberg, Uber die Messung der Geschwmdlgkelt des Austausches von Sauers
zwischen einem Wasserbecken und der Atmosphéare. Vf. beschreibt eine Meth. zur Best.
des 02-Austausches zwischen Atmosphére u. einer W.-Flache u. gibt die dazu not-
wendigen mathemat. Formeln. Zur Nachprifung der Meth. bestimmte Vf. im Sehwarzen
Meer wahrend der Nachtstdn. den 02-Geh. des W. in einer Tiefe von 1,2 m u. an der
Oberflache. Aus den Vers.-Daten ergab sich, daB bei einer 120%-Séattigung der Ober-
flachenschicht des W. mit 021 gcm W.-Oberflache 1,61 g O«abgibt; bei einer Sattigung
von 160% werden 3,22 g 0 2abgegeben. In dem Vers.-Monat (Juli 1938) traten innerhalb
24 Stdn. 2,5 0 2aus dem W. in die Atmosphére tber. Der durchschnittliehe 0 2-Verbraucli
in der Beobachtungsperiode betrug 4,61 g 02 pro Liter Wasser. Parallel mit diesen
Verss. wurden Verss. angestellt (ber den Verbrauch u. die Infreiheitsetzung von 02
aus W. in geschwarzten Flaschen u. hellen Flaschen. Die gefundenen Werte stimmten
mit den im Schwarzen Meer gefundenen Werten gut tberein. (C. R. [Doklady] Aead.
Sei. URSS 26 (N. S. 8). 666—69. 10/3. 1940. Moskau, Kossino Limnological
Station.) Gottfried.

P. Terpstra, De mineralogie tusschen de natuurwetenschappen. Rede uitgesproken bij de
aanvaarding van ket ambt van buitengewoon hoogleeraar aan de Universiteit van
Amsterdam op Maandag 3. November 1941. Groningen: J. B. Wolters. 1941. (22 S.)
8°. fl. 0.80.

D. Organische Chemie.

D,. Allgemeine und theoretische organische Chemie.
C. Weygand, R. Gabler und N. Bircan, Uber krystallin-fliissigc Substanzen |
neuartigen Fliigelgruppen vom Typus RO(CH2)nO— Waéhrend die krystallin-flissigen
(kr.-fl.) Eigg. einer Verb. durch p-standige Alkoxvgruppen als Mol.-Fligel auBerordent-
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lick begunstigt werden, konnten Vff. feststellen, da die Unterbrechung der Alkoxy-
ketten durch ein weiteres O-Atom (R—CH2—CH2—0 -y R—O—CH2—0—) aus-
nahmslos eine Senkung der kr.-fl. Fixpunkte bewirkt. Um die Wrkg. des Acetal-
charakters auszusehalten, wurden auch Athylenglykolather (R—0—CH2—CH2—0—
CH2—) untersucht, bei denen aber in gleichem MaRe ein wenig ginstiger Einfl. auf das
kr.-fl. Verh. festzustellen war; so lagen die kr.-fl. Fixpunkte in jedem Ralle niedriger
als bei den entsprechenden CH2-Analogen. Die stérende Wrkg. erstreckt sich in beiden
untersuchten Gruppen auf die PI- u. Bz-Formen in gleicher Weise.

Versuche. p-Methoxymelhoxynitrobenzol, CHROCH20COHANO2 (1) aus bei 130°
getrocknetem p-Nitrophenolkalium in Aceton u. Monochlordimethyldather in Aceton
unter Eiskiuhlung, Kp.14 ICC—167°, E. 24—25°. — p-n-Butoxymethoxynitrobenzol,
CiHfiCHfiCJ1J}02 (1) in gleicher Weise mit n-Butylchlormethylatker vom Kp.14 36°,
der in der Ublichen Weise mit 90% Ausbeute aus n-Butylalkohol u. Paraformaldehyd
mit HCi-Gas erhalten werden konnte, Kp.a@B159°, F. 13,5°. — p-Methoxymethoxy-
banzaldehyd, CIIfiCILfiCJ1.fill0 (I11) wie | mit 01% Ausbeute aus p-Oxybenzaldehyd-
kalium, Kp.u 139°. — p- Athoxymethoxybenzdldehyd CJLfiCH.pCJIL.fiHO (IV) wie
1 mit Monochlormethyléathylather in 70%>g- Ausbeute; Kp.. 128—129°. — p-Meth-
oxymetlioxyanilin, CHfiCHfiCJfiN112 (V), aus | durch Red. mit einer ammoniakal.
Lsg. von FeSO,, in wss. Methanol, Kp.u 138—139° in 71°/0ig. Ausbeute. — p-Melhoxy-
athoxynitrobenzol, CIIfiCH .fill,RCJI.NO” (VI), aus p-Nitrophenolkalium u.
Athylenbromhydrinmethylather in absol. A. im Rohr bei 150°; aus Methanol Nadeln,
F. 84°, Ausbeute 64%. — p-Methoxyathoxybenzaldehyd, CIIfiCHfiHfiCJIfiHO
(VI1), wie VI aus p-Oxybenzaldehydkalium, als 6. — Die Darst. der Azoxyphenol-
ather u. Azophenolather erfolgt durch elektrolyt. Red. (vgl. C. 1941. Il. 3054), mit
0,2 Amp./10 qcm (l.e.), der Nitrophenole: p,p'-Metlioxymellioxyazoxybenzol, ClI3m
OCHfiCJIJStO=NCJIBCHfiCHz, aus | in mit NaOOCCH, gesatt. A. unter Ver-
wendung einer Pb-Anode (gesétt. Na2C03-Lsg. als Anodenfl.), F. 109° aus A.; Ausbeute
45%; (Azoxyphenol-di-propylatlier, F. 116°, Pl = 122). — p,p'-n-BuloxymMhoxy-
azoxybenzol, CJIfiClIfi)CJIJ<IO=NCJIfiCII120CJI2 aus Il als zdhes 6l; aus Me-
thanol F. 31°; (Azoxyphenol-di-hexylather, F. 81°, PI = 127, Bz | 72). — p-Methoxy-
Gthoxyazobmzol, CUfICIIfiHfiJCJI.fi"H CJIfiJC LIfillfiCIl,, aus VI, gelbe Kry-
stalle aus Aceton, F. 135“ Pl = 110; (Azoxy-di-butyldther, F. 135°, Pl = 124). —
Die Azomethine wurden durch Erhitzen von Aldehyd mit Amin in A. auf dem W.-Bad
erhalten: p-Methoxymetlioxybenzal-p-methoxymethoxyanilin aus 111 u. V, aus Methanol
Krystallschuppen, F. 47°; (Propoxybenzalpropoxyanilin, F. 133°, Pl = 107). —
p-Melhoxymethoxybenzal-p-phenelidin, CHfiC IIfiCJIfiH=NCJI.BCJIs, aus Metha-
nol, Krystalle, F. 80,5°; (Propoxybenzalplienetidin, F. 125°, Pl — 123,5). — p-Athoxy-
methoxybenzalpphencﬂdm CJILfIiCII2DCR/,CH= XCeH, OCJI5 aus Methanol Kry-
stalle, F. 64°; (Butoxybenzalphenetidin, F. 105,5°, PI = 129,5). — p-Meihoxymelhoxy-
benzal-p-ajninozimlsaureathylesier, CHBRCHRCJIICH=NCJIiCH=CHCOOCJIIi, aus
Methanol gelblichgriine Krystall-Schuppen, F. 54°, Bz | = 79, Bz Il = 76; (Propoxy-
benzalaminozimtsaureester, F. 64°, Bz | = 159, Bz Il = 131). — p-Melhoxyathoxybenzal-
p-plienelidin aus VII, aus Methanol gelbliche Ivrystalle, F. 109°, PI = 116; (Butoxy-
benzalphenetidin, F. 105,5°, PI = 129,5). — p-Melhoxyathoxybenzal-p-amimzimtsaure-
athylester, aus Methanol gelbe Nadeln, F. 65°, Bz | = 154, Bz Il unscharf; (Butoxy-

benzalaminozimtsaureester, F. 66°, Bz | = 162, Bz Il = 134). — p-n-Propoxybenzal-1-
aminonaphthalin-4-p-azoanusol, C IIfiHfiHfiCH,CH=N—CIOHRE—N=NCJIfiOHa
aus Bzl. rote Krystalle, F. 107°. — p-~Methoxymeihoxybenzal-l-aminonaphlhalin-4-p-

azoanisol, CHsOCHfiCJIfiH=N—CIHB-N=NCIiHBCH 3, aus Bzl. rote Krystalle,
F. 118° Pl = 189; (Propoxybenzal-I-aminonaphthalin-4-azoanisol, F. 107,5°, Pl = 227).
(J. pirakt. Chem. [N. F.] 158. 266—74. 15/5. 1941. Leipzig, Univ.) Gold.
Masaji Tomita und Yoshinori Seiki, Isomerie des Glylcokolls. Glykokoll in der
offenen Form wurde erhalten durch Ausfdllen aus der wss. Lsg. mit Alkohol. Die
betainartige Form schied sich aus einer heilen wss. Lsg., die mit einigen Tropfen Essig-
sdure angesauert war, beim Stehenlassen im Eisschrank in Tafeln oder Prismen aus.
Die beiden Formen lassen sich durch ihre Krystallform nicht unterscheiden, wohl aber
sind die Pulveraufnahmen deutlich verschieden. Beide Formen haben den gleichen F.
DaR das aus essigsaurem W. lcryst. Glykokoll wirklich betainartige Struktur hat, u.
das durch Alkoholfallung erhaltene eine offene Aminoessigsaure ist, wird durch die
Ghlorierungsfahigkeit u. die Methylenblaured. bestéatigt. Verss., das aus essigsaurem
W. kryst. Glykokoll in das salzsaure Chlorid umzuwandeln, schlugen fehl, dagegen lieR
sich die andere Form leicht chlorieren. Die von Hasse (Biochem. Z. 98 [1915]. 152)
beobachtete Methylenblaured. des Glykokolls fallt bei dem aus essigsaurem W. kryst.
starker aus als bei dem mit A. gefdllten. Das deutet darauf hin, dal8 sich die Chlorierung
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mit PC15nicht bei der betainférmigen Ringformel, sondern bei dem Glykokoll mit freier
Carboxylgruppe vollzieht, u. daB die am fiinfwertigen Stickstoff des betainartigen
Glykokolls gebundenen Wasserstoffatome labil sind u. demnach das betainartige Gly-
kokoll als ein Wasserstoffdonator wirken kann. (Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Cbcm.
270. 22—24. 12/9. 1941. Taihoku u. Nagasaki, Univ., Physiolog.-chem. Inst. u.
Medizin. Fakultat, Pharmazeut. Abt.) ) Gottfried.
L. Meunier, J. Colonge und G. Sklovsky, Uber die Polymerisation von Vinyl-
acetat im Vergleich zu der Polymerisation von Methacrylsaureester. Vff. untersuchten den
Polymerisationsablauf von Methacrylsduremethyl- u. -&thylester, sowie von Vinylacetat
in u, ohne Losungsmittel, sowie in Ggw. von peroxyd. Beschleunigern, wie Benzoyl-
peroxyd (vgl. hierzu C. 1938. Il. 1207). Sie fanden bes. hierbei, dal die Polymerisations-
geschwindigkeit in N2grdRer als in 02, Luft oder C02ist. (Chim. et Ind. 45. Nr. 3 bis.
213—15. Mérz 1941. Lyon.) Koch.
Johann Wolfgang Breitenbach und Kurt Horeischy, Zur Kenntnis der Ver-
z0gerung der Warmepolymerisation des Styrols durch p-Benzochinon. S. G.Foord be-
zweifelte in einer Arbeit (C. 1940. I. 3581) die Befunde der Vff., daB p-Benzochinon in
das Polystyrol eingebaut oder zu Hydrochinon red. wurde. Die vorliegende Arbeit
sucht diese Meinung zu bestéatigen. Bei mdoglichst hoher Chinonkonz. (2 Mol-°/0 Chinon)
werden Polymerisationen von Styrol durchgefiihrt u. einwandfrei das Auftreten von
Hydrochinon festgestellt. Das Auftreten einer Induktionsperiode bei den Verss. von
FOORD erklaren Vff. durch die Unmdglichkeit, die bei Einw. von Chinon entstehenden
niedrigmol. Prodd. noch viscosimetr. zu erfassen. Das wird durch Verss. bewiesen.
(Ber. dtsch. ehem. Ges. 74. 1386—89. 6/8. 1941. Wien, Univ., Chem. Labor.) Ueberr.
S. F. Stefanowskaja, W. W. Dorofojew und I. A. Trefiljew, Die Kondensations-
reaktion der Bernsteinsdure mit Acetylaceton. Durch die Kondensation des Natrium -
salzes der Bernsteinsaure (I) mit Acetylaceton (Il) in Ggw. von Essigsaureanhydrid (I11)

HOOC—(h nCcH A konnte a-Methyl-a."-acetonyl-R-furancarbonsédure (A) dar-
J In ntr nnn gestellt werden. Die Kondensationsrk. verlauft uber

c\ / ¢ : I> folgende Zwischenstufen: Bldg. der Acetylbernsteinsaure

0 u. des Lactonringes -> Kondensation mit Acetylaceton >~

Hydrolyse zu A. Wahrend Fittig (Liebigs Ann. Chem. 250 [1889], 166) fostgestellt
hat, dal§ bei der Synth. von Tcrebinsaure aus Aceton u. Iin Ggw. von I11 keine Wechsel-
wrkg. zwischen den Komponenten stattfindet, konnten Vff. zeigen, daf | nicht nur
mit Aeetessigester, sondern auch mit /9-Diketonen in Ggw. von Ill reagiert.

Versuche. 0,5 Mol. | wurden mit 0,5 Mol Il u. dreifacher Menge 111 auf dem
W.-Bade bis zum Aufhéren der Blasenbldg. erwarmt. Das erstarrte Prod. wurde mit
-warmem W. u. Salzséure versetzt u. mit A. ausgezogen. Zur Abtrennung der neutralen
Bestandteile wurde der A.-Auszug nach dem Abdestillieren_des A. mit konz. NaOH-
Lsg. neutralisiert. Die neutralen Bestandteile wurden mit A. ausgezogen, desgleichen
wurden die Salze nach dem Zersetzen mit Salzsaure mit A. extrahiert. Dieser A.-Extrakt
wurde nach dem Abdestillieren des A. mehrmals auf dem W.-Bade mit W. behandelt,
wobei eine Hydrolyse stattfindet, u. nach mehreren Stdn. lange nadelférmige Krystalle
ausscheiden. Nach dem Umkrystallisieren aus W. hellcreme Krystalle vom F. 121 bis
122°, leicht16sl. in W., A., A. u. Chlf., fast unlésl. in Bzl. u. Schwefelkohlenstoff, honig-
&hnlicher Geruch. (IKypuajt Odiueir Numiiii [J. allg. Chem.] 11. (73.) 518—22. 1941.
Dnjepropetrowsk, Medizin. Inst.) TrofimOW.

André Chablay, Kinetische Untersuchung der Phanomene der Acidolyse. Im An-
schluf an frithere Unterss. (vgl. Gaurt, C. 1939. 1. 3340) teilt Vf. die Ergebnisse der
Einw. von Palmitinsauremethylesler auf Essigsdure, Propionsdure, n-Butterséure,
n-Valeriansdure u. n-Capronsaure mit; weiter wird die Unters, auf Onanthsaure (I) u.
Caprylsaure (Il) ausgedehnt. Die Gleichgewichtskonstanten der Rk.:

R- COOH + R-COOCH3” R-COOCH3+ R'COOH

werden bestimmt; sie betragen fir | K = 1,05, fir 1 |K = 1,01. Die Konstante der RK.;

CHjCOOH + C15H3ICOOH == CH3-COOCH3 + CIsH3ICOOH

betragt, wie bei verschied. Konzz. festgestellt werden konnte, K = 1,074 (A) bzw.
K = 0,821 (B). (G. R. hebd. Séances Acad. Sei. 213. 242—44. 11/8. 1941) Go1d.

F. H. Westheimer und Richard P. Metcali, Der EinfluR der Resonanz auf die
Reaktionsgesclwindigkeit. Vff. bestimmen die Geschwindigkeitskonstante der alkal.
Verseifung der Athylester von Benzoesaure, p-Dimethylaminobenzoesaure, 3,5-Dimethyl-
benzoesdure, 3,5-Dimethyl-4-nitrobenzoesaure, 3,5-Dimethyl-4-aminobenzoesaure u. 3,5-Di-
melhyl-4-dimeihylaminobenzoeséure. — Als Beweis dafiir, daB der Einfl. der Nitrogruppe
auf die Verseifungsgeschwindigkeit vorwiegend elektrostat. Art ist, derjenige der Amino-
gruppe dagegen hauptsachlich durch ,,Resonanz“ bedingt wird, zeigt sich, dal durch
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die Einfuhrung von CH3-Gruppen in o-Stellung zur Nitro- bzw. Aminogruppe nur die-
Wrkg. der Dimethylaminogruppe wesentlich beeintrachtigt wird, da diese dann nicht
in der Ebene des Bzl.-Ringes liegen kann, wodurch ihre Resonanz unterdriickt wird. —
3,5-Dimelhyl-4-dimethylaminobrombenzol (F. 33°) (Nitrosamin F. 69°), aus 3,5-Dimethyl-
4-aminobrombenzol mit Dimethylsulfat hei 160°. Daraus die 3,5-Dimethyl-4-dimethyl-
aminobenzoesdure mit Lithium u. Zers, der Lithiumverb, mit Trockeneis u. Ather,
kryst. aus Lg., F. 188°. Daraus wurde mit absol. A., welcher mit HCI gesatt. war, der
Athylester gewonnen (F. 15°). (J. Amer. cliem. Soc. 63. 1339—43. Mai 1941. Chicago,
HI., Univ., George Herbert Jones Labor.) Skrabal.

J. K. Royal und G. K. Rollefson, Die Pliotolyse einfacher Alkylester. Bei der
Photolyso von HCOOCHS3 (I) u. CH3COOCHS3 (Il) treten freie Radikale auf, deren
Anwesenheit nach der Spiegelmeth. von PANETH nachgewiesen wird. Dagegen wurden
keino H-Atome gefunden. Die Geschwindigkeit, mit der Bi-Spiegel durch Radikale
entfernt werden, ist bei Il groBer als bei I, bei beiden jedoch Meiner als bei Vgl.-Verss-
mit Aceton. Die Halbwertszeit der aus | gebildeten Radikale betragt 6—8-10-3 Sek.,
die Radikale von Il haben anndhernd gleiche Halbwertszeit, die Halbwertszeit der
aus Aceton entstandenen Radikale betrdgt 2—3-10-3 Sek. Diese Werte stimmen
gut Uberein mit den von anderen Autoren erhaltenen Werten (Pyrolyse von Acetone
therm. Zers, von Pb(CH3)4, — Die Photolyse von | wurde in einem stat. Syst. miter-
sucht. Die Zerfallsprodd. sind: CO, H2, CH4, CHG CH30H u. Spuren von IICHO.
Die Rk. kann durch folgende 4 Bruttorkk. dargestellt werden:

1. HCOOCH3+> CHaOH + CO 2 HCOOCHj->2CO + 2H,
3. HCOOCH3 A- C02+ CO04 4,2 HCOOCH3-> CHe+ H2 + 2CO02

In dem Augenblick, wo 50% von | zerfallen sind, betradgt der Anteil der einzelnen
Rkk.: 61 (1), 16 (2), 15(3), 8% (4). Bei Verss. in Ggw. von NO fehlen unter den
Rk.-Prodd. CH4, C2H5u. H2 woraus Vff. schlieBen, dal zumindest deren Bldg. Uber
Radikale bzw. Atome erfolgt. (J. Amer. ehem. Soc. 63.1521—25. Juni 1941. Berkeley,
Cal., Univ., Chem. Labor.) M.Schenk/

Liu-Sheng Ts’Ai und T’Ing-Sui Ke, Der photochemische Zerfall von Rotenon..
Eine Unters, der Absorptionsspektren von Lsgg. von Rotenon in Athylalkohol, die
mit C02 bzw. 02 gesatt. waren, u. die teils belichtet, teils dunkel gehalten wurden,
ergab, daB Rotenon durch 02im Dunkeln nicht zers. wird. Bei Belichtung tritt ein
deutlicher Zerfall des Rotenons ein, der jedoch nicht an die Anwesenheit von 0 2ge-
bunden zu sein scheint. (J. Amer. chem. Soc. 63. 1717—18. Juni 1941. Peiping, China,
Yenching Univ., Depp, of Chem. andPbys.) M. SCHENK.

L. Luyten, Kinetik der Methansynthese an Nickel. (Vorl. Mitt.) Unterss. Uber
den hemmenden Einfl. der stdrkeren Bindung des CO an dem bei der CH4-Synth. aus
CO u. H2als Katalysator verwendeten akt. Ni durch Vgl.-Verss. mit D2 ergeben, dai3-
die Rk.-Geschwindigkeit als Funktion der Konzz. wiedergegeben wird durch

-Sch., = k- [HJA/[CO]V, u. £cd4= k'-[D2]7./[CO]V.,

wobei k'jk = 1,15 bei 250° u. 1,025 bei 300°. Je mehr CO im Gasgemisch vorhanden
ist u. je geringer die Katalysatoraktivitat ist, desto gréRer wird der Unterschied der
Rk.-Geschwindigkeiten mit beiden Isotopen, da in beiden Fallen der fiir die Adsorption
von H2bzw. D, verbleibende Anteil der akt. Zentren kleiner wird u. der Unterschied
der Nullpunktsernergie einen gréferen relativen Unterschied zwischen beiden Isotopen
herbeifuhrt. Es ergeben sich folgende scheinbareAktivierungsenergien: Ech4 =
27100 cal; Ecd4 = 24900 cal; hierbei ist dieBeziehung Escheinb. = E\xzht—3/ii2 +
/CO (A= Adsorptionswarme) berticksichtigt. (Natuurwetensch. Tijdschr. 23. 25—26.
31/3. 1941. Léwen, Univ., Labor, fir physikal. Chem.) R. K. Matter.

Alberto Lotteri, Katalytische, unvollstindige Oxydation von Methan mit freiem-
Sauerstoff. Berichtigung. In der C. 1941. Il. 1351 referierten Arbeit wurde fiir die Best.
der Gleichgewichtskonstanten der Rk. CH4+ 202= C02+ 2112 nach Marek u.
Hahn irrtimlich der Faktor 42,151/7° anstatt 42 151/7°* verwendet. Der experimentelle
Teil der Arbeit wird dadurch nicht beeintrachtigt. Tabelle der richtiggestellten Glcich-
gewichtskonstanten bei Tempp. von 550—1200° im Original. (Kraftstoff 17. 218;
Chim. e Ind. [Milano] 23. 175. Juli 1941.) Mittenzwei.

A. Lotteri, Katalytische, unvollstandige Oxydation von Methan mit freiem Sauer-
sloff. Berichtigung. (Vgl. vorst. Ref.) Die Werte fiir die Best. der Gleichgewichts-
konstante der Rk. 2CH4+ O, = 2CO+ 4H2 werden richtig wiedergegeben:

lg K4= 42 151/77+ 2,0751g T — 0,000 405 T + 0,000 000 094 7'2— 6,58.

(Kraftstoff 17. 238. Aug. 1941.) Mittenzwei.

Ramart-Lucas, Grumez und M. Martynoif, Struktur der Acridinfarbstoffe auf
Grund ihrer Absorptionsspektra. |. Spektraluntersuchung von Acridiniumbasen und deren-
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Salzen. Ausfihrlichere Darst. der in C. 1941. |. 24 referierten Arbeit. — Acridan, aus
Acridin durch Red. mit Zn-Staub u. HCI; D. 169°. — Phenylacridin, aus Diphenylamin
u. Benzoesdaure mit ZnCl2 bei 260°; gelbe Prismen vom F. 182—183°. Chlorhydrat,
gelbe Krystalle. — 10-Methyl-9-phenylacridiniumjodid, aus Phenylacridin mit CH3J
im Einschmelzrohr; dunkelviolette Krystalle. — 10-Methyl-9-phenyl-9-oxy-9,10-di-
hijdroacridin, aus der vorigen Verb. mit NaOH; aus Bzl. Tafelchen vom F. 139°. —
10-Me.thyl-9-phenyl-9-cyan-9,10-dihydroacridin, aus dem vorst. beschriebenen Jodid
mit KCN; aus Bzl. oder A. Krystalle vom F. 182—183°. — 10-Methyl-9-phenylacri-
diniumchlorid, aus der vorigen Verb. mit HCI bei 150—160° unter Druck; aus A.-A.
grinlichgelbe Krystalle mit 1H20. — 10-Methyl-9-phenyl-9-athoxy-9,10-dihydroacridin,
aus der entsprechenden Base durch Krystallisation aus alkoh. Lsg.; F. 112°. (Bull.
Soc. ehim. France, Mém. [5] 8. 228—46. Marz/April 1941.) Heimhold.

A. Gantmacher, M. Wolkenstein und J. Syrkin, Der Ramaneffekt von Oxonium-
Verbindungen. (Vgl. C. 1940. I1. 3320.) Vff. messen den R.AMAN-Effekt von Ather-
HCI-Mischungen bei Tompp. bis —50“. Die App. wird beschrieben. Sie finden bei
den Verhdltnissen 1:1, 1:2, 1:3 (Ather: HCI) eine Verschiebung der RAMAN-Linien
u. bei den beiden letzten Mischungen mit sinkender Temp. noch breite Frequonzbanden
bei 500 u. 2400 cm-1. Es wird auf Grund energet. Betrachtungen bewiesen, daf ein
vierwertiger Sauerstoff in den vorliegenden Verbb. nicht vorhanden sein kann, da
die Anregungscnergie, das 2 jj-Elektron des O in den 3s-Zustand zu bringen, groRer
ist als die durch die Bk. zur Verfugung stehende Wé&rmemenge. Die auftretende Verb.
wird als ein Resonanzkomplex (I) gedeutet, in dem durch das zweite HCI-Mol. die

1 HX >° HC1 HC1 11 HC>~— HC1

Verb. 11 stabilisiert wird. ET tritt also ebenso wie beim HF das HFp'-lon hier das
HCla -lon auf. Die Frequenz 500 cm-1 wird als behinderte Rotation des HCI-Mol.
in bezug auf das Cl in dem Syit. C1-HC1 gedeutet. Berechnungen, die analog der be-
hinderten Rotation der H20-Moll. in Verbb. mit Wasserstoffbindungen durchgefiihrt
wurden, fuhren zu dem Wert von 493 cm-1. Die Arbeit von Briegleb u. Lauppe
{C. 1938. I. 51) wird ausfiihrlich diskutiert. (Acta physicochim. URSS 14. 157—84.
1941. Moskau, Karpow Inst., Labor, fir Ramaneffekt.) Linke.

Roger Pajeau, Darstellung und Ramanspektren von bromierlen Benzolderivaten.
Durch Einw. von uberschiissigem Brom auf Bzl.-KW-stoffe in Ggw. von Eisenbromid
werden dargestellt 1,2,4,5-Tetrabrombenzol, llexabrombenzol, Pentabromtoluol, 2,3,4,5,6-
Pentabrom-I-athylbenzol, 3,4,5,6-Tetrabrom-1,2-dimethylbenzol, 2,4,5,6-Telrabrom-1,3-di-
methylbenzol, 2,3,5,6-Tetrabrom-l,4-dimethylbenzol, 2,3,4,5,6-Penlabrom-I-propylbenzol.
Unter den gleichen Bedingungen, aber mit Berylliumbromid als Katalysator, wurden
erhalten 2,4,5-Tribromtoluol, 2,4,5(?)-Tribrom-1-athylbenzol, 2,4,5(?)-Tribrom-I-propyl-
benzol, 2,4,5(?)-Tribrom-I-butylbenzol. Uber Aminoverbb. wurden dargestellt 2,3,5-
Tribromtoluol, 3,4,5-Tribromtoluol u. 2,4,6-Tribromtoluol. Von all diesen Verbb. wurde
teilweise im geschmolzenen, teilweise im festen Zustande das RAMAN-Spektr. auf-
genommen. Die fiir die Aufnahme fester Substanzen notwendigen Filterlsgg. werden
Angegeben. Bei der Besprechung der Spektren wird die starke Verschiebung der Bzl.-
Linio von 1600 auf 1480 cm-1 hervorgehoben. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 212.
487—89. 24/3. 1941) Goubeau.

Maurice L. Huggins, Brechungsindizes flissiger aliphatischer organischer Ver-
bindungen. Vf. benutzt die Gleichung R = V (nD—.1), in der R die Mol.-Refr.,,
V das Volumen u. nn der Brechungsindex bei der D-Linie ist. Er bestimmt die ein-
zelnen Konstanten, aus denen man die Mol.-Refr. bei Substitution der Paraffine, deren
Verzweigung, Auftreten von Doppelbindungen, dreifachen Bindungen u. konjugierten
Doppelbindungen berechnen kann. Konstanten fiir die Chloride, Bromide, Jodide,
Amine, Alkohole, Ketone, Aldehyde, Sauren, Ester, Ather, Thiodther usw. sind be-
rechnet worden. Keine Zahlenangaben. (J. opt. Soe. America 30. 652. Dez. 1940.
Eastman Kodak Co. Research Labor.) Linke.

J. Henrion, Molekularstruktur der bromierten normalen aliphatischen Homologen.
(Vgl. C. 1940. I. 851.) Untersucht wurden verschied, physikal. Eigg. der n. Verbb.
CnH2n+IBr (n = 2—10); zum Teil wurde hiertiber bereits 1 c. u. friher berichtet. Zu
erganzen ist: Dipolmomente p = 1,89 fir n = 9 u. p = 1,90 fir n = 10. Die Mol-
radien a wurden aus den dielektr, Verlustmessungen bestimmt zu 1,44 (fir n = 2),
1,78 (3), 1,96 (4), 2,16 (5), 2,61 (8). Diese Werte sind an Stelle der 1 c. genannten zu
netzen; die Ubrigen 1 c. angegebenen Werte bleiben bestehen. Zur Erklarung des Zu-
sammenhanges zwischen a u. n berechnet Vf. fiir verschied. Mol.-Modelle jeweils die
zu ngehdrigen «-Werte. So ergibt sich z. B. fir gestreckte Mol.-Modelle schlechte Uber-
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einstimmung zwischen aber. u. abeob. Die Ubereinstimmung ist (abgesehen fir n = 2
u. 3) am besten fiir ein Modell, bei dem die C-Kette in bestimmter Weise aufgerollt ist.
Einzelheiten hierzu s. im Original. (Bull. Soc. roy. Sei. Liege 10. 414—23. Juli 1941.
Liége, Univ., Inst, de Chimie générale.) FUCHS.
Aarno Niini, Zur Bestimmung des Molekulargewichtes von leicht flichtigen Stoffen
auf Grund der Dampfdriicke ihrer Losungen. Es wurde die isotherm. Totaldampfdruek-
kurve von Aceton-Schwefelkohlensloff\sg,g. bei 35,2 u. 20° nach einer friiher beschriebenen
Meth. (C. 1939. Il. 2817) gemessen. Die Zerlegung des totalen Druckes in die Partial-
drucke geschah durch numer. Integration der DUHEM-MARGULESschen Gleichungen
nach der von Kritsciiewsiu nach Kasarnowski (C. 1935- |. 678) angegebenen
Methode. Die Best. des Mol.-Gew. u. der Assoziation bei kleinen Konzz. wurde auRerdem
nach dem IIAOULTscheil Gesetz durch Dampfdruckerniedrigung des L&sungsm. aus-
gefiihrt. Beide Methoden geben gute Ubereinstimmung der Werte. Die Assoziation
der beiden Stoffe ist bei kleinen Konzz. linear von dem Molenbruch des Stoffes abhangig
u. in der Lsg. viel kleiner als im Gaszustand bei derselben D. u. Temperatur. Fir beide
Substanzen wird die Giltigkeit des RAOULTschen Gesetzes durch die Best. der
Aktivitatskoeff. untersucht. (Suomalaisen Tiedeakatemian Toimituksia [Ann. Acad.
Sei. fennicae], Ser. A 54. Nr. 2. 3—18. 1940. Helsinki.) . Schutza.

J. R. Lacher und Roy E. Hunt, Dampfdriicke binarer, flissiger Mischungen.
Es wurde eine App. fur Gleichgewichtsmessungon von dampfférmigen-fl. Systemen
konstruiert. Diese App. gestattet aber nur die Messung von Systemen mit sehr dhn-
lichen Dampfdriicken. Es wurden die Druek-Zus.-Isothermen von Athylenbromld-
Chlorbenzol u. Athylenbromid-Nitropropan bei 75 u. 120° aufgostellt. Es wurden einige
thermodynam. Eigg. dieser Mischungen wie Vol.-Anderungen beim Mischen, FI;,
worunter der UberschuR der freien Energie der Mischung gegeniiber dem der reinen
ungemischten Komponenten zu verstehen ist, die Warmeinhalte u. T SE, das Prod.
von absol. Temp. u. EntropietberschuB, fur beide Systeme berechnet. Die experimen-
tellen Daten zeigen keine einfache Beziehung zwischen FE u. T 8E, aber es ist auf-
fallig, daR T SE u. die Vol.-Anderung beim Mischen immer dasselbe Vorzeichen haben.
(J. Amer. ehem. Soc. 63. 1752—56. Juni 1941. Providence, R. I.) l. Schutza.

Aamo Niini, Bestimmung der isothermen Dampfdruckkurven von Wasser-, Methanol-
und Athanolgemlschen und eine Abschatzung der Van der Waalsschen Krafte in Flussig-
keiten. 1. Unpolare Losungsmittel. Unter Verwendung der SIMPSONschen Regel zur
numer. Integration der DuiiEM-MARGULESschen Gleichungen werden Gleichungen
abgeleitet zwecks Best. der Partialdrucke von Mischungspartnern eines El.-Gemisches.
Aus den Dampfdruckmessungen fir W.-, Methanol- u. Athanolgemische mit Bzl.,
Tetrachlormethan, Schwefelkohlenstoff u. Dioxan sind fir beide Komponenten die
Assoziationsfaktoren, die Aktivitaten, die Aktivitatskoeff. u. die Ausdricke AF —
BT Inf fir gewisse Konz.-Intervalle berechnet. Bei der Berechnung der Partial-
dampfdruckkurven ergab sieh, daR auch W. u. die Alkohole in sehr groer Verdiinnung
assoziiert auftreten. Die Assoziation von W. u. den Alkoholen ist nicht linear von
der Konz, abhangig. Die Giltigkeit der Formeln von HILDEBRAND U. KIRRWOOD
wurde in bezug auf die untersuchten Lsgg. geprift, es wurde keine Uberelnstlmmung
gefunden. Die erhaltenen Resultate wurden theoret. erdrtert. Mit einer friher auf-
gestellten Formel zur Berechnung der Dispersionsenergie von unpolaren FH. "wurde
eine Gleichung abgeleitet, welche die Wechsehvrkg.-Energien zwischen ungleichen
unpolaren Moll, abschétzt. Durch diese Formel ist auch der Dispersionsanteil der
Gesamtenergie in den reinen Dipolstoffen u. deren Gemischen mit unpolaren u. Dipolfll.
mangenahert gegeben. Die Anwendung der LANGMUIRschen Theorie von der Flachen-
energie der Moll, wird diskutiert. Auch die Energie des Richteffektes in den reinen
polaren Fll. 14Rt sich abschédtzen unter der Voraussetzung, daf die Induktionsenergie
der umgebenden Moll, der des einzelnen Dipols auf die Umgebung gleich ist, wenn alle
Moll, miteinander gleich sind. Diese Abschatzung wurde fiir W., Methanol u. Athanol
durchgefuhrt. (Suomalaisen Tiedeakatemian Toimituksia [Ann. Acad. Sei. fennicae],
Ser. A. 55. Nr. 8. 3—52. 1940. Helsinki.) . Schutza.

George F. Davies und E. C. Gilbert, Die Verbrennungswarme von cis- und trans-
Dekahydronaplithalin. Es wurden die isothermen Verbrennungswarmen von cis- n.
trans-Dekahydronaphthalin bei 25° bestimmt u. daraus die Bldg.-Wdimc (—AHr =
52,75 kcal/Mol fir die cis- u. 54,87 kcal/Mol fir die trans-Verb.) u. die Isomerisations-
warme (cis(fl.)->- trans (fl.)—AH = 2,12 kcal/Mol) fiir jedes Isomere berechnet. Die
cis-Form hat einen groReren Warmeinhalt als die trans-Form. Bei Zimmertemp. wird
mit AICIj die Anderung von cis -> trans katalysiert. (J. Amer. ehem. Soc. 63. 1585—86.
Juni 1941. Corvallis, Or.) |. Schutza.
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Frank C. WWtmore, Kenneth C. Laughlin, John F. Matnszeskitmd J. D. Sur-
matis. Die Polymerisation von Olefinen. . Die Mischpolymerisation von sekundarem
und tert.-Bulylalkohol durch Schtcefelsaure. (Vgl. C. 1934. 1. 1638.) Die Mischpolymeri-
sation von sek.- u. tert.-Butylalkohol mit 75%ig. H.SO, ergab 25% Diisobutylene
(I n. I1), 40% 3,4,4-Trimethyl-2-penten (I11) u. 35% 2,3,4-Trimethyl-2-penten (I1V).
Waéhrend 1 u. Il die typ. Polymerisationsprodd. der Einw. von H.SO, auf tert.-Butyl-
alkohol sind u. Il zweifellos aus 2-Buten u. dem tert.-Butylradikal entstanden ist,
muB IV das sek. Prod. einer Umlagerung des aus 2-Buten u. dem tert.-Butylradikai
gebildeten prim. Adduktes V entsprechend der Rk.-Folge V -> VI -v IV sein. Es
reagieren also nur 25% der tert.-Butylradikale mit Isobutylen unter Bldg. von | u. II.
aber 75% mit 2-Buten unter Bldg. von IIl bzw. IV.

CH, CH, CH,
E,C—C=CH—C-CH, HS=C—CH,—C—CH, H,C-C C=CH—CH,
| CH, CH, Il CH, CH, 11 CH, CH,
CH,
H,C-C—CH-CH-CH, — H,C-C—CH—CH-CH, — H,C-C=C— CH-CH,
HC CH, V H,C CH, CH, VI H.C CH, ¢H, IV

Versuche. Fiur die Polymerisationsansidtze wurden tert.-Bulylalkohol vom
F. 25,0—25,5° u. sek.-Bulylalkohol vom Kp.rl- 98,5—99,0°, nm® = 1,3972, verwandt.
Die Polymerisation geschah durch Zutropfen von 10 Moll. tert.-Butylalkohol zu einem
auf 64° erwarmten Gemisch von 10 Moll. sek.-Butylalkohol u. ca. 21 Moll. 75%ig.
H.SO, im Verlaufvon 11 Stdn.: Ausbeute 78% eines Oles vom Brechungsindex nD10 =
1,4230. Die Polymerisationsprodd. wurden durch Ozonolyse identifiziert. Als Spalt-
prodd. konnten Mcihylneopenlylkelon {2.4-Dinitrophentflhydrazon vom F. 99—100°),
Formaldehyd {Dimetolderiv. vom F. 1S6—187°), Trimethylaceialdehyd (2,4-Dinilro-
phenylhydrazon vom F. 20S°), Pinakolon (2.4-Dinitrophenylhydrazon vom F. 125—126°),
3,4-Dimethyl-2-pentanon {2,4-Dinitrophenyfhydrazon vom F. 94°), Acetaldehyd {Acet-
aldehydammoniak vom F. 88—90°), Mclhylisopropyiketon {2,4-Dinilrophenylhydrazon
vom F. 121—122°) u. Aceton (2,4-Dinitrophenylhydrazon vom F. 123—124°) nach-
gewiesen werden. (J. Amer. ehem. Soc. 63. 756—57. Méarz 1941. Pennsylvania, State
College.) Heimhold.

K. I. Karassew und A. W. Chabarowa, Synthese und Octanzahlen einiger un-
geséttigter Alkohole und Diolefinkohlentcasscrstoffe. Es ist die Herst» u. Dehydratation
von Hepten-2-ol-4 (1), 5J/ethylheren-1-ol-4 (I1), Octen-2-o0l-4 (111) u. 6-Me'thylhepten-
2-ol-4 (IV) beschrieben worden. Durch Dehydratation wurden EW-stoffe mit zwei
Doppelbindungen in 1,4- u. 2,4-Steilung erhalten. Es wurden die Mdglichkeit einer
Oxydation der erhaltenen KW-stoffe untersucht u. die Oetanzahlen derselben u. der
Alkohole nach der CFR-Meth. bestimmt. Einige Konstanten der Chlor- u. Brom-
deriw. von Il u. IV, erhalten durch Austausch der Hydroxylgruppen gegen Halogene,
sind ermittelt worden. Die Darst. der Alkohole erfolgte nach der GRIGXARDsehen
Synthese.

Versuche. Zu 96g Mg-Spanen wurden 10 ml 5%ig. CH,MgJ-Isg. in A. u.
ein Gemisch aus 20 ml absol. A. u. 20 ml Propylbromid zugefugt. Nach Eintreten
der Rk. wurden noch 100 ml A. zugegeben u. abgekihlt. Unter Rihren wurde nun
ein Gemisch aus 450 g Propylbromid in 600 ml A. u. danach 250 g Crotonaldehyd in
400 ml A. zugefugt. Der Al enthielt einige Tropfen CS,. Das Rk.-Gemiseh wurde
mit W. u. 50% Essigsaure zersetzt. Ausbeute von | 240—265g. Kp., 64,5—66°,
bei gewdhnlichem Druck 140—150° (Zers.); d+i — 0,8425; nn:®= 1,4378; MRd =
35,451; Mischoctanzahl mit Hexan-57, Octanzahl 83,52. Die Dehydratation erfolgte
beim Uberleiten des Alkohols iiber ALO, auf Bimsstein bei 270®. Aus 250 g | wurden
100 g Heptadien-2.4 (V) erhalten. Kp. 103—104°;d’Q = 0,7379; np = 1,4456; MRd =
34,682; Mischoctanzahl 69; Octanzahl 127,2. Durch Oxydation von V mit 4& KMnO.-
Lsg. in 10% Xa.C03 konnten Essig- u. Propionsdure als Silbersalze abgetrennt
werden. Die Kondensation mit Maleinsaureanhydrid wurde in Xylol bei 120® durch-
gefuhrt u. verlief zu 99,34%. — Die Darst. von Il erfolgte aus 90 g Mg-Spéanen, 350 g
AllylchJorid, 275 g Isobutyraldehyd u. 1080 g A. Erhalten 250 g 11, Kp. 141,5—142°;
dlet — 0,8459; nn = 1,4365; MRd = 35,333; Mischoctanzahl 57; Octanzahl 83,41.
Die Dehydratation erfolgte nach der Meth. von XSCHUGAEFF. 160 g Il wurde in vier-
facher Menge A. lber Katrium 20 Stdn. gekocht. Zum Alkoholat wurden unter Kiihlen
2 Mol CS, u. nach einer Stde. 2 Mol CH.J tropfenweise zugegeben. Kach 24 Stdn.
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-wurde das Gemisch mit W. zers,, mit CaCl2getrocknet u. fraktioniert. Erhalten helles
Prod., Kp. 91—92,5»; d?\ = 0,7258; n2D= 1,4390; MRd = 34,790. Nach Analyse
besteht das Prod. aus 5-Methylhexadien-I,4 mit Beimengungen des 1,3-Isomers. Nach
der Oxydation konnten in kleinen Mengen Aceton, Ameisensdure oder Maleinsdure
festgestellt u. das Silbersalz von Acrylsaure abgetrennt werden. Mischoctanzahl 64;
Octanzahl 130,55. — Der Ansatz zur Darst. von Ill bestand aus 100 g Mg-Spénen,
350 g Butylchlorid, 280 g Crotonaldohyd. Erhalten 330g; Kp,B79—80; d>4=
0,8427; no2o = 1,4420; MRd = 40,165. Nach Dehydratation tUber A1,03 wurde ein
Prod. mit Kp. 132—134°; d>4 = 0,7518; n2» = 1,4545 u. MRd = 39",669 erhalten.
Nach der Oxydation wurden die Silbersalze von, Essig- u. Buttersauro abgetrennt. —
.Zur Darst. von IV wurden 100 g Mg, 550 g Isobutylbromid u. 200 g Crotonaldohyd
bendtigt. Ausbeute 3109, Kp.2L 75—75,5°% d20, = 0,8282; ud2“= 1,4378; MRd =
40,310. Die Dehydratation tber A120 3 gab einen KW-stoff mit Kp. 123—124,5°;
dad = 0,7479; no2o = 1,4403; MRd = 38,896. Unter den Oxydationsprodd. konnten
Essig- u. Buttersaure festgestellt werden. — Durch Einw. von HBr oder HCI auf 111
u. IV wurden erhalten: Brom-4-octen-2, 6-Methylbrom-4-hepten-2, Ghlor-4-octen-2.
(>Kypnaji ORmeii Xitmiiu [J. Chim. gen.] 10 (72). 1641—46. 1940. Akad. fir Wissensch.,

Organ. Inst.) Tbofimow.
K. I. Karassew, Synthese einiger Diolefine, Olefine und anderer Kohlenwasserstoffe
mund ihre Polymerisation durch elektrische Etitladung. 1. Synthese ungesattigter Alkohole

mund ihre Dehydration. (Vgl. vorst. Ref.) Es ist die Herst. u. Dehydratation von llepten-
I-ol-4 (I), Decen-l-ol-4 (I1) u. Tetradecen-l-ol-4 (I11) beschrieben worden. Durch De-
hydratation wurden KW-stoffe mit zwei Doppelbindungen fast ausschlieflich in
1,4-Stellung erhalten. Es sind die Konstanten u. die Struktur der erhaltenen KW-stoffe
ermittelt worden.

Versuche. Die Darst. erfolgte nach der GRIGNARDsehen Synth. aus Mg-
Spanen, Allylhalogenid u. entsprechendem Aldehyd in absol. A. Durch Zugabe
von kleinen Mengen Aldehyd zum Allylhalogenid konnte die Ausbeute der Grig-
NARDschen Verb. bei Anwendung von Allylbromid auf 85°/0, bei Anwendung von
Allylchlorid auf 70—75% gesteigert werden. Die Ausbeute der Alkohole betrug
In diesem Fall bis 65% der Theorie. — Hepten-l-ol-4 (I). Aus 96 g Mg-Spénen,
350 g Allylehlorid, 1680 g absol. A. u. 288 g Butyraldehyd. A. enthielt 1—2 Tropfen CS2.
Kp. 149,8—150,5° d2\ = 0,8412; no20 = 1,4355. Bei der Dehydration nach TsCHU-
GAEFF lieferten 160 | 85 g KW-stoff, Kp. 100—101,5; d2“, = 0,7270; nD0 = 1,4370;
MRd = 34,63. Die Oxydation des KW-stoffes wurde mit 4% KMn04 durchgefihrt,
u. die erhaltenen Sauren als Silbersalze abgetrennt. Die Analysenergebnisse zeigen,
«daB der erhaltene KW-stoff zu 95—98% aus Heptadien-1,4 besteht, der Rest aus
Heptadien-1,3. — Decen-l-ol-4 (I1). Analog | mit dnanthaldehyd. Kp. 96—98° bei
12mm; d24= 0,8394; no20o= 1,4442; MRd = 49,21. Durch Dehydration wurden
-aus 150 g Il 65 g Prod. vom Kp. 170—171,5° erhalten; d224= 0,7593; nD20 = 1,4450;
MRd = 48,438. Bei der Oxydation des KW-stoffes konnte capronsaures Silber ab-
getrennt werden. Der KW-stoff besteht aus 1,4-Decadien. — Tetradecen-l-ol-4 (I11).
Mit Undecylaldehyd. Kp.0140—141°; d2°4 = 0,8469; nx0 = 1,4562; MRd = 68,12.
Durch Dehydratation wurde 1,4-Tetradecadien erhalten. Kp.0110—111°; d2o4 = 0,7926;
no0 = 1,4568; MRd = 66,708. Die Zers, des Xanthogenats erfolgte im Vakuum
bei 20 mm. (JKypnax Obdwell X hmnii [J. Chim. gen.] 10 (72). 1699—1703. 1940. Organ.

Inst. der. Akad. fir Wissenschaften.) Trofimow.
K. 1. Karassew, Synthese einiger Diolefine, Olefine und aromatischer Kohlen-
wasserstoffe und ihre Polymerisation durch elektrische Entladung. 11. (I. vgl. vorst.

Ref.) Es wurden polymerisiert Dodecylen, Tetradeean, Heptadien-1,4, Decadien-1,4,
Tetradeeadien-1,4, Pseudocumol, Dodecylen (50%) + Deoadien (50%); Dodecylen
(70%) -f- Tetradecadien (30%); Dodecylen (32%) + Decadien (36%) + Cumol (36%).
Dodecylen wurde durch Destillation von priméaren Dodecylalkohol Uber P20s er-
halten; Kp. 208—209°. d204= 0,7501; n[C2' = 1,4349. Tetradeean wurde nach der
AVURTZschen Synth. aus 30% Hexylbromid u. 70% Heptylbromid hergestellt. Das
Prod. stellt ein Gemisch von gesatt. Paraffin-KW-stoffen dar, sd. zwischen 210—245*.
Die Polymerisation wurde im Ozonator von SIEMENS vom Vol. 120 ml u. bei
Standardbedingungen durchgefiihrt (30 mAmp,; 130—140 Watt, 25—50 mm Vakuum).
Es wurden Rk.-Prodd. nach der Einw. von 7 u. 14 kWh untersucht. — Aus den
Aers.-Ergebnissen u. reichlichem Kundenmaterial ist zu ersehen, dal in allen Edllen
der Elektropolymerisation der erw&hnten KW-stoffe eine schnelle Abnahme der
JZ. stattfindet, die um ein Vielfaches die Abnahme der AVasserstoffzahl Ubersteigt.
Durch Oxydation u. andere Verff. ist festgestellt worden, dal die ehem. Verédnderungen
des Stoffes durch Einw. stiller elektr. Entladung in einer Zunahme des Mol.-Gew.,



30 D,. Praparative organische Chemie. Naturstoffe. 1942. 1.

einer Verschiebung der Doppelbindungen aus 1,4-Stollung in 1,3-Steliung, in Bldg.
neuer Doppelbindungen u. eventueller Ringvorbb. sich auBern. Die Zahl der konju-
gierten Doppelbindungen erreicht bei reinen Dien-KVV-stoffen 70°/o der Gesamtdoppel-
bindungen. Die Bldg. der konjugierten Doppelbindungen findet zu Beginn in den
ersten Stdn. statt, nachher Ubenviegon andere Prozesse, wio z. B. Ringbildung. In
einigen Fallen ist nach der Einw. von 7 kWh eine Abnahme der konjugierten Doppel-
bindungen beobachtet worden. Die Fahigkeit zur Filmbldg. ist bei hochmol. Polymeren
(erhalten durch andauernde Entladung) kleiner als jene, der beim Optimum erhaltenen
Polymerisate. Boi Mischungen aus Mono- u. Diolefin-KW-stoffen findet eine langsamere
Bldg. von konjugierten Doppelbindungen statt als bei reinen Diolefinen, desgleichen
verlauft die Ringbldg. weniger energisch. Es wird zum Schluf ein Polymer mit gleicher
Anzahl konjugierter Doppelbindungen erhalten als mit reinen 1,4-Diolcfinen. Fir
Mischungen ist im allg. eino tiefere Polymerisation notwendig. Bei harteren, Be-
dingungen oder beim Arbeiten in der Gasphase kann die Ringbldg. bis zum Minimum
zuriickgedrangt werden, bei gleichzeitigem Ansteigen der Ungesattigtheit an erhaltenen
Polymerisaten u. der Fahigkeit zum Trocknen derselben. Acetylen-KW-stoffe konnten
nicht festgestellt werden. (/Kypuaji OBmeit Xhmiiii [J. Chim. gen.] 10 (72). 1704—12.
1940. Organ. Inst, der Akad. flir Wissenschaften.) Trofimow.

K. A. Jensen und F. Lundquist, Uber Methylbis-(R-chlordihyl)-amin — ein Amin
mit ,,Senfgas“~-Wirkung. Da die Darst. von Methylbis-(B-chlorathyl)-amin(l) durch Einw.
von Thionylchlorid (1) auf Diadthanoimethylamin (I11) nur sehr schlechte Ausbeuten
ergab, arbeiteten Vff. eine neue Meth. aus. | zeigte eine sehr stark &tzende Wrkg.
auf die Haut, ahnlich derjenigen von Senfgas. Dies wird auf die Ahnlichkeit der Konst.-
Formeln zuruckgofuhrt Bei Behandlung der Hautédtzuiigen mit verschied. Mitteln
erwies sich Pikrinsdure am ginstigsten.

Versuche. 50g IlIl werden mit der berechneten Menge trockenem HCI in
das entsprechende Hydrochlorid verwandelt. Nach Zusatz von 130 g Il u. 90 ccm Bzl.
wird vorsichtig unter RickfluR 3 Stdn. lang auf 55° erwdrmt. Nach Abdampfung
im Vakuum wird nochmals nach Zusatz von 35 ccm A. im Vakuum eingedampft.
Der Rickstand wird aus Aceton umkryst.; Ausbeute 92°/0. I-Hydrochlorid; weiRe
Krystalle, F. 110°. Die wss. Lsg., mit tberschissiger Lauge versetzt, gibt nach Aus-
dtherung in 82°/0ig. Ausbeute |, CHIN(CH2sGH2CI)2, mit Kp.jj 86—87°. — I-Pikrat
aus wss. I-Hydrochlorid- (F. 110°) Lsg. durch Zusatz von Pikrinsaureldésung. Gelbe,
nadelférmige Krystalle mit F. 133,5°. (Dansk Tidsskr. Farmac. 15. 201—04. Aug. 1941.
Kopenhagen, Univ.) E. MI\WER

Theodore L. Cairns, Die Darstellung des 2,2-Dimethylathylenimins und Versuche
zu seiner Spaltung in optische Antipoden. Aus 2-Methyl-2-amino-I-propanol wurde

(CH)C CH, 1| B= 1 2,2-Dimethylathylenimin (1) her-

_ MM . . gestellt. | ging bei der Einw. von

E Il B = CO+NH=-CH(CH])-CHs verd. H,SO,[ in I-Amino-2-methyl-
2-propanol Uber. Mit 1-cc-Phenyl-

dthylisocyanat bildete | den substituierten Harnstoff Il, der jedoch nicht in Di-

astereomere zerlegt werden konnte.

Versuche. 2,2-Dimethyldthylenimin, C/H”N, aus 2-Mothyl-2-nmino-I-propanol
durch Dest. seiner schwefelsauren Lsg. bei Atmosphérendruck bis 115° u. dann bei 25 bis
30° bis 150—170°; das Sulfat wurde mit NaOH zersetzt. Kp. 69—70° njr5= 1,4052.
— l-a-Pkenylathylisocyanat, aus d-a-PhenyIéthyIaminhydrochlorid mit Phosgen in

Toluol; Kp.12 1482—83°, [a]D4= —2° (in Bzl.). d-N-(a.-Phenylathyl)-harnstoff,
CQHIZONZ aus dervorlgen Verb. mit NH3in Bzl.; aus W. Krystalle vom F. 121—122%
[aln2s = +48,8° (in A). — d-(l-a. Phenylathylcarbamyl) -2,2-dimethylathylenimin,

C13H160N2, aus 1-a-Phenylisocyanat u. 2,2-Dimethylathylenimin in Bzl.; aus Bzl.-PAe
lange Nadeln vom F- 104—105°, [a]n25 = +48° (in Bzl.). (J. Amer. ehem. Soc. 63.
S§71—72. Marz 1941. Rochester, N. Y., Univ.) H ki.MIIOLD.

Samuel R. Aspinall, Athylendiamin. 1V. Monoalkylderivate. (I11. vgl, C. 1940.
Il 1429.) Durch Uberfilhrung von N-Monoaeetylathylendiamin in das N'-Benzol-
sulfonylderiv. u. Alkylierung desselben nach HINSBERG, wobei die Spaltung der ge-
mischten Acetylsulfonylamide durch Kochen mit 25%ig. HCI vorgenommen wurde,
konnten Monomethyl-, -dthyl- u. -benzyldthylendiamin in brauchbaren Ausbeuten
dargestellt werden.

Versuche. Monoacetylathylendiamin, aus Athylendlamln durch mehrtégiges
Stehenlassen seiner 70%ig., wss. Lsg. (18 Moll.) mit Athylacetat (6 Moll.); Ausbeute
60%. Kp.5125—130°. — N-Bcnzolsulfonyl-N'-acctylalhylendiamin, aus der vorigen
Verb. mit der aquivalenten Menge Benzolsulfonylcliloricl in Ggw. von 10%ig., wss.
NaOH; Ausbeute etwa 70%. Aus verd. A. Krystalle vom F. 103° (korr.). — Mono-
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methylathylendiamin, aus dem Bzl.-Sulfonylacetylderiv. mit den berechneten Mengen
KOH u. CH;iJ in sd., alkoh. Lsg.; das methylierte Prod. wurde durch 12-std. Kochen
mit konz. HCI verseift. Ausbeute 80 bzw. 33% (bezogen auf Athylendiamin). Kp.767
115—116°. Dipikral, F. 220° (korr.). Dibenzoyjderiv., F. 112° (korr.). leenzolsulfonyl-
deriv.,, F. 94° (korr). — Moiioétliylathylendiamin, Darst. analog der Methylverb.;
Ausbeute 20% (bezogen auf Athylendiamin). Kp.739 129—131°. Dipilcrat, F. 195*
(korr.). Dibenzoylderiv., F. 120° (korr.). Di-p-brombenzolsulfonylderiv., F. 120° (korr.).
— Mombcnzylulhylendiamin, Darst. analog den vorigen Monoalkylaminen; Ausbeute
10% (bezogen auf Athylendiamin). Kp.4100°. Dipikral, F. 222° (korr.). Dibenzoyl-
deriv., F. 188° (korr.). Di-p-brombenzolsulfonylderiv., F. 198° (korr.). (J. Amer. ehem.

Soc. 63. 852—54. Marz 1941. Swarthmore, Pa., College.) Heimhold.
N. N. Melnikow und M. S. Rokitzkaja, Uber den Mechanismus der Oxydation,
von organischen Verbindungen mit Selendioxyd. VIII. Oxydation von isomeren Ke-

tonen. (VII. vgl. C. 1941. I1. 22)) In vorliegender Arbeit wird die Kinetik der Oxy-
dation von Isomeren des Methylamyl (I)- u. Methylhexxjl (11)-ketons mit Se02verfolgt.
Die Oxydation wird in 75%ig. Essigsaure bei 20° durchgefiihrt. Die Verbb. lassen
sicrlll nach ansteigender Oxydationsgeschwindigkeitskonstante in folgender Reihe auf-
stellen :

Isomere von | — > CH3CO(CH2,CHCH3(0,91¢10-7) — vy
H.,
CH3COCH2CHCH2CH3(0,99-10-7) —y 6CH:~;CO(CH2)4CH3(1,27-10%
¢Ha
Isomere von Il -> CH3CO(CHs)2CHCHsSCH3(1,05-10% -y CH3CO(CH3)3CH3(1,2-10% ->-
chs
CHaCO(CHa3CHCH3(1,4.10% —y CH3COCHSCH(CHs)sCH3(1,5-10%

¢Hs ih3

Wie zu ersehen ist, ist die Oxydationsgeschwindigkeitskonstante abh&ngig von
dem Aufbau der Ketone. Ketone, die zwischen dem Carbonyl u. sek. Radikal eine
gerade Anzahl von CH2-Gruppen besitzen, sind weniger enolisiert als n-Ketone mit
demselben Mol.-Gew. u. Ketone mit ungerader Anzahl von CH2-Gruppen zwischen
der Carbonylgruppe u. sek. Radikal. Die Enolisierung wird durch direkte Anwesenheit
von sek. oder tert. Radikal bei der Carbonylgruppe noch mehr erniedrigt, wie aus dem
Vgl. folgender Rk.-Geschwindigkeitskonstanten zu ersehen ist: Methyl-n-propylketon
(1,28’ 10-7) u. Methylisopropylketon (0,58’10%, Dipropylketon (0,52-10-7) u. Diiso-
propylketon (0,22-10-7), Methylbutylketon (1,27-10% u. Pinakolin (0,27-10%. —
Die untersuchten Ketone wurden (ber Alkylacetessigsaureester dargestellt, Gber
Bisulfitverbb.'gereinigt u. mehrmals fraktioniert. (IKypiiajc OBmeii XiiMinr [J. Chim.
gen.) 10 (72). 1713— 16.1940. Moskau, Inst, fiir Dingemittel u.Inscktofungicide.) Tro fi.

Frank C. WMtmore, C. I. Noll, J. W. Heyd und J, D. Surmatis,. Methyl-
neopentylessigsaurc (2,4,4-Trimethylpentansdure), ihr Methylester, Amid und Anilid.
Methylneopentylessigsaure, Call110 2. a) Die in 6%ig. Ausbeute durch Oxydation von
160 Mol. Diisobutylen (Whitmore u. a,, C. 1934. Il. 1610 u. friher) mit Na-Bichromat
u. H2S04 erhaltene Saure wird mit HCI-gesatt. Methanol verestert. Methylester.
Kp.70162,25°, no2o = 1,4124, d2o= 0,8706. Daraus reine S&ure. Kp.730217,40°.
iid2o = 14233 d20 = 0,9028. b) Neopentylathylen, dargestellt aus tert.-Butyl-MgCl
u. Allylbromid in A., wird mit HBr in Ggw. von Diphenylamin als Antioxydans in
4,4-Dimelhyl-2- brompentan lbergefiihrt. Kp.29 3356—60°. nn2° = 1,4460. Die daraus
in 66,6%ig. Ausbeute erhaltene GRIGNARD-Verb. wird unter Kuhlung mit Eis-Koch-
salz mit C02 behandelt. Ausbeute 51,6%. Kp.14108°. hd2o= 1,4228—1,4230.
¢) Mcthylneopentylcarbinol (Kp.730 136—136,5°. nn2 = 1,4180—1,4186) wird 22 Wochen
unter Druck mit HCI-Gas behandelt u. das entstandene 6l mit W. u. 10%ig. KZ03
Lsg. gewaschen, mit K2C03 getrocknet u. fraktioniert. Methylneopenlylchlormethan,
Kp-&% 63—65°. nn20 = 1,-1178—1,4187. Daraus die Saure in 50%ig. Ausbeute durch
Behandlung der GRIGNARD-Verh. mit C02 lyp.14 109°. nn20= 1.4233. — Amid,
CgH170N, aus dem mit Thionylclilorid dargestellten Saurechlorid in A. mit NH3 Aus
PAe. F. 123°, — Anilid, Cl4HOION, aus dem Chlorid in Bzl. mit Anilin. Aus PAe.-
Bzl., F. 117,5°. (J. Amer. ehem. Soc. 63. 2028. Juli 1941.) BUTSChLI.

G. Gordon Urquhart und Ralph Connor, n-Heplylsulfonylcssigsdure. Durch
Kondensation von chloressigsaurem Natrium mit dem Natriummercaptid des n-HeptyJ-
mercaptans wurde a-(n-Heptylthio)-essigsdure hergestellt. Diese ergab bei der Oxy-
dation mit 30%ig. H202 in einem Gemisch von Eisessig u. Acetanliydrid n-Heptyl-
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msulfonylessigsaure, COH I180.,S, die aus W. in grofRen, glitzernden Blattern vom P. 95,5-*-96®
(korr.) krystallisierte; Ausbeute 83%. (J. Amer. ehem. Soc. 63. 1483. Mai 1941. Phila-
delphia, Pa., Univ.) Heimhold.

Georges Darzens und Charles Mentzer, Neue allgemeine. Methode zur Darstellung
von Nitrilen 12—CN durch Abbau von Sduren der Formel B-Clh-GOOIIl. Die von
Werner u.'Piguet (Ber. dtsoh. ehem. Ges. 37 [1904]. 1295) beschriebene Hitzezers.
des Isonitrosophenylbonzylkotons unter Bldg. von Benzonitril wird von den Vff. auf
ihre Verallgemeinerungsfahigkeit gepriift u. zur allg. Darst.-Meth. von Nitrilen der allg.
Formel I1-GN (I) aus den entsprechenden Séauren Ji-CH,-COOH (Il) verwandt (vgl.
ndchst. Schema):

R-UHj R-CH, R-CH, R-C=N-OH R-CN
— — — — +
(!OOH Y CIOCi Y (I:O cbh 8 Y !:o.cﬁhS yhooc-c6h6
11 \ Vi Vil I
Die Verss., die an Valeriansaure bis Laurinsaure (I11) ausgefiihrt wurden u. am Beispiel
der Bldg. von Undecylnitril (IV) aus Ill beschrieben werden, bestatigen diese Maog-
lichkeit. Das aus Ill u. PC15 erhaltene Laurinséurechlorid V wird mit Bzl. in Ggw.

von AIC13 kondensiert; das so in fast theoret. Ausbeute gewonnene Laurophenon VI
vom F. 46° (Hatter, C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 149 [1909]. 9) wird in A., der
gasformige HCI enthélt, bei 0° mit der theoret. Menge Isoamylnitrit umgesetzt, die
Rk.-Lsg. mit Eis zers. u. eingedampft. Zur Erhaltung des Nitrils wird das Rk.-Prod.
3 Stdn. bei 200—210° gehalten u. die mit verd. Alkali geschittelte ather. Lsg. des
erhaltenen Prod. eingeengt; 75% IV, Kp.2142—144°, Kp.,0255° die Verseifung
liefert Undecylsaure, Kp.12170°, F. 28°. — Vff. konnten feststellen, dal die Isonitroso-
phenone VII mit einem aliphat. Rest R = CnH2n+1 nur bis Cfl in Alkali 18sl. sind (vgl.
auch Hartung u. Mitarbeiter, C. 1930. XI. 2375). — In gleicher Weise Onanthophenon,
lvp,% 161°; die Isonitrosoverb. vom F. 107° liefert Capronitril. (C. R. hebd. Seances
Acad. Sei. 215. 268—71. 18/8. 1941.) Gold.

Arthur C. Cope und Kathryn E. Hoyle, Die Einfihrung substituierter Vinyl-
gruppen. VII. Alkyliden- und substituierte Vinylalkylmalonitrile. (VI. vgl. C. 1941. I.
3361.) Nach Corson U. StoughtON (J. Amer. ehem. Soe. 50 [1928]. 2825) soll das
Alkylidenderiv. aus Cyelohexanon u. Malonitril ein festes Prod. vom F. 173,5—174,5°
sein. Vff. erhielten Cyelohexylidenmalonitril durch Kondensation von Cyclohexan mit
Malonitril in Ggw. von Piperidin- oder Ammoniumacetat als fl. Substanz vom Kp.10137
bis 138°. Die Verb. vom F. 173,5—174,5° mufl demnach ein Dimeres oder Polymeres
Res einfachen Cyclohexylidenmalonitrils sein. Auch Aceton, Diathylketon u. Methyl-
propylketon lieferten bei der Kondensation mit Malonitril in Ggw. von Piperidin- oder
Ammoniumacetat fl. Produkte. Das monomere Isopropylidenmalonitril wandelte sich
in Ggw. von etwas freiem Piperidin schnell in ein krystallin. Dimeres vom F. 168—170°
um, das Schenck U. Finken (Liebigs Ann. Chom. 462 [1928]. 267) als Monomeres
beschrieben haben. Das Alkylidenderiv. aus Isovaleraldehyd u. Malonitril ging so
schnell in ein rotes, viscoses Polymeres tber, daB es nicht ndher untersucht werden konnte.
Cyclohoxyliden- u. I- AthylpropylldenmalonltrlI konnten als Na-Deriw. mit Athyljodid

glatt alkyliert u. in 1-Cyclohexenylathylmalo-

€H3CHXH=C(CHXK p~"C<% & nitril bzw. 1-Athylpropenylathylmalonitril iber-

CaH5 > <-CN gefuhrt werden, die mit Harnstoff die 5,5-di-

substituierten Barbitursauren lieferten. Die Athy-

lierung von Na-I-Methylbutylidenmalonitril mit CH6J, CHB5Br oder (CH5)2S02 in

Isopropylalkohol oder A. ergab stets ein Gemisch von 1-Methyl-l-butenylathylmalo-
nitril u. dem entsprechenden Iminoather der nebenst. Formel.

Versuche. Cyelohexylidenmalonitril, CaH1N2, aus Malonitril u. Cyelohexanon
in Ggw. von Piperidin (Ausbeute 80%), Piperidinacetat (Ausbeute 70%), Ammon-
acetat (Ausbeute 75%) oder Eisessig (Ausbeute 50%); Kp.10137—138°, nn25 = 1,5110,
D.2% 1,0183. Bei der Ozonspaltung ergab Cyelohexylidenmalonitril als einzig nach-
weisbares Prod. Cyelohexanon. — 1-Athylpropijlidenmalonitril, CBHIIN2 aus Malo-
nitril u. Didthylketon in Ggw. von Ammonacetat u. Eisessig in sd. Bzl.; Ausbeute 85%.
Kp.28122—125°, nm5= 1,4692, D.2% 0,9311. — 1-Methylbutyliden-malonitril, CgH 10N 2,
aus Malonitril u. Methylpropylkoton wie die vorige Verb.; Ausbeute 76%. Kp.]2110
bis 113°, nrr3= 1,4690, D.2°50,9294. — Isopropylidenmalonitril, CEHdN2, aus Malo-
nitril u. Aceton in 99,8%ig. Essigsaure in Ggw. von Piperidin; Ausbeute 35%. Kp.23107
bis 108°, nD25 = 1,4662, D.2% 0,9541. Verss. zur Alkylierung des Isopropylidonmalo-
nitrils schlugen fehl. In Ggw. von Piperidin ging Isopropylidenmalonitril in ein Dimeres
CIH 12V, Uber, das aus A. mit dem F. 168—170° (nach Erweichen ab 158°) krystalli-
sierte. — 1-Oydohexenylathylmalonitril, C*HjjN,,, aus Cyelohexylidenmalonitril durch
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»ufeinanderfolgendo Behandlung mit Na-Isopropylat in Isopropylalkohol u. C2H6J;
Ausbeute 88%. Kp.20153—154“ nn25 = 1,4734, D.2550,9799. Die Verb. wurde durch
Uberfiihrung in 5-Athyl-5-{l-cyclohexenyl)-barbiturséure vom E. 171—172° identifiziert.
— | -Athylpropenylalhylmalonitril, CIH1AN 2, aus 1-Athylpropylidenmalonitril wie die
vorige Verb.; Ausbeute 88%. Kp.x5128—130°, nn2B=1,4490, D.2550,9180. Bei der
Kondensation des Nitrils mit Harnstoff entstand 5-Athyl-5-{I-athylprojBenyl)-barbitur-
saure vom E. 174,5°. — 1-Methylbutylidenmalonitril ergab bei der Athylierung mit
C21% ein Prod., das durch Dest. in 3 Eraktionen von den Kpp. 121—124° (24 mm),
127—130° (22 mm) u. 130—137° (22 mm) zerlegt wurde. Alle 3 Eraktionen stellen Ge-
mische von 1-Methyl-I-butenylathylmalonitril u. dem Iminodther der obigen Eormol
mdar. (J. Amer. ehem. Soc. 63. 733—36. Marz 1941. Bryn Mawr, Pa., Coll.) Heimhold.

C. Martius und R. Maud, Darstellung, physiologisches Verhalten und Bedeutung
der{+)-Oxycitronensaure und ihrer Isomeren. Oxyoitronensaure wurde durch Anlagerung
von HOC1 an Aconitsdure dargestellt u. die Reinigung der Isomeren durch Dest. der
Methylester der lactonisiorten S&uren u. Trennung mittels Cinchonin durohgefiihrt.
Die Lactone der beiden Oxycitronensauren krystallisieren gut; d,I-Lacton F. 152°, d,I-
Allolacton E. 182°. Citricodehydrase aus Gurkensamen griff die allo-Oxycitronen-
sdure nicht an. Die linksdrehende Oxyoitronensdure wurde ebenfalls von dem
Ferment nicht dehydriert, dagegen reagierte es mit der rechtsdrehenden Form sehr
schnell. Als Weg des Oxycitronensdaureabbaues wurde die Dehydrierung zu Oxyketo-
tricarballylsaure (II) u. aus dieser unter CO02-Abspaltung a-Keto-B-oxyglutarsaure

COOH )

COOH Cco
CH, ¢H, CH,
HO-0-COOH — — v HO.;-COOH HO-C-H
HO-i-H ¢ 0 ¢ 0
I ¢OOH Il COOH I ¢OO0OH
(1) angenommen. 111 selbst lieR sich nicht nachweisen. Beim Vers. der Phenyl-

hydrazonbldg. entstand ein Prod., bei dem unter Osazonbldg. 2 Phenylhydrazingruppen
in das Mol. eingetreten waren, worauf Ringschlu u. Abspaltung einer CO,-Gruppe
eintrat. Die bei der Dehydrierung von Oxyoitronensdure gebildete Verb. besal starkes
Red.-Vermdgen gegeniiber Dichlorphenolindophenol. — Isolierung der d,l-Oxycitronen-
saure Uber ihren Lactonester: trans-Aconitsaure mit Ca(OH)2neutralisieren, zusammen
mit NaHCO03Lsg. in Cl2gefillte Flaschen gieBen. Beim Kochen féllt Ca-Salz aus,
mit Oxalat zers., im Vakuum eindampfen, in Methanol aufnehmen, HCI einleiten, unter
Rickflu® kochen. Abdampfdriickstand im Vakuum destillieren. Fraktion 185—195*
(0,2—0,4 mm) mit HCI verseifen. Zur Spaltung in die opt.-akt. Formen zur Lsg. der
Séure in W. Cinchonin geben. Aus dem Filtrat scheidet sich die rechtsdrehende Form
ab, in der Mutterlauge bleibt die linksdrehende. Spezif. Drehung der Lactone +93“
bzw. —88". Spezif. Drehung der freien Oxyoitronensdure nach Aufspaltung des Laetons
lsdd 17,7*. (Hoppo-Seyler’s Z. physiol. Chem. 269. 33—40. 15/6. 1941. Tibingen,
Univ., Physiol.-chem. Inst.) Kiese.
Emil Abderhalden und Oskar Bohm, Weitere Beobachtungen tiber das Verhalten
von a-Aminasauren beim Erwarmen mit Natronlauge. Beim Behandeln von 1-Glutamin-
sdure mit 20/, NaOH war die Bldg. von d,l-a-Aminobuttersdure beobachtet worden
(C. 1941. 1. 195). Durch eine entsprechende Behandlung von I-Asparaginsaure konnte
«-Aminopropionséure u. Acrylsiure erhalten werden. Die Abspaltung von Ammoniak
konnte durch Zusatz von Tonsticken oder Aluminiumhydroxyd erheblich beschleunigt
werden. Aus Tyrosin wurde durch Behandlung mit NaOH 4-Oxybenzoesaure neben
Essigsdaure u. NH3erhalten. (Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 269. 28—30. 15/6. 1941.
Halle, Univ., Physiol. Inst.) Kiese.
Filadelfo Irreverre und M. X. Sullivan, oi-Guanido-y-methylmercaptobuttersaure
(Cruanidomethionin). C8H 130 2N3S. Die Mischung von 0,74 g d,I-Methionin, 10 ccm 0,5-n.
KOH u. 1,04 g Mothylisothioharnstoffjodhydrat wird im Vakuumexsiccator zur Trockne
gebracht u. die Lsg. der Krystalle in 10 ccm W. in gleicher Weise eingedunstet. Durch
Behandlung mit 30 ecm Aceton, das 6 Tropfen konz. NH4OH enthélt, wird das KJ aus
Jem Rickstand herausgeldst, der 2-mal mit je 5 ccm ammoniakal. Aceton u. dann mit
reinem Aceton gewaschen u. an der Luft getrocknet wird. Ausbeute 92% an weillen
Krystallen des Rohprod. 3-mal aus heiBem W. 6-seitige Platten, F. 193—194°. (J.
Amer. ehem. Soc. 63. 2027. Juli 1941. Washington, D. C., Georgetown Univ.) BUTSCHLI.
C. S. Marveinnd Donald G. Botteron, m-Brom-n-alkylbenzole. m-Brom-n-propyl-
benzol, CHnBr, aus m-Brombenzaldehyd durch Kondensation mit CZHSMgBr zum
m-Bromphenylathylcarbinol, Erhitzen desselben mit KHSO” auf 160“ u. katalyt.
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Red. des so in einer Ausbeute von 71% erhaltenen m-Brompropenylbenzols (Kp.le 108
bis 114°) in Ggw. von Pt-Oxyd in alkoh. Lsg.; Ausbeute 85%. Kp.1796—100°, nD20 =
1,5354. — m-Brom-n-butylbenzyl, CI0HI3Br, analog der vorigen Verb. aus n-Propyl-
magnesiumbromid u. m-Brombenzaldehyd (iber m-Brombutenylbenzol (Kp.22126 bis
130°); Kp.is 113—116°, nD0 = 1,5330. (J. Amer. chem. Soc. 63. 1482—83. Mai 1941.
Urbana, 111, Noyes Chem. Labor.) Heimiiold.

William S. Emerson, Methylaniline durch Entmethylierung von Dimethylanilinen.
Aus den leicht zuganglichen N,N-dimethyl-2,4,6-substituierten Anilinen (vgl. Clark,
Gillespie u. Weisshaus, C. 1934. 1. 1472; Emerson, Neumann U. Moundres,
C. 1941. 1. 2196) werden unter Abspaltung von CH3mit HNO, die N-Nitrosoverbb. in
quantitativen Ausbeuten erhalten. Eliminierung der NO-Gruppe nach bekannten
Methoden fuhrt zu sek. Basen.

Versuche. N,N-Dimethyl-2,4,6-tribromanilin in 92%ig. Ausbeute durch reduk-
tive Alkylierung von 2,4,6-Tribromanilin nach CLARK u. a. (L C.). Kp.16134—138°.
ni)20 = 1,6244. d220= 1,998. Mol.-Refr. 63,5 (berechnet 64,3). Perbromid, nach F ries
(Liobigs Ann. Clicm. 346 [1906]. 128) F. 123—124°. — N-Nilroso-N-methyl-2,4,G-
tribromanilin, CH50N2Br3. 7g NuNO02in 10 ccm W. werden innerhalb % Stde. unter
Eiskihlung zu der Lsg. von 5,59 des vorigen in 30 ccm konz. HCI u. 20 ccm W. gegeben
u. 16 Stdn. stehen gelassen. Ausbeute 100%. 2-mal aus wss. A. F. 91,5—92°. —
N-Methyl-2,4,6-tribromanilin, durch Red. des vorigen mit SnCL u. HCI nach Buck u.
Ferry (C. 1938. Il. 2422) in 85%ig. Ausbeute. Kp.30178—179°. F. 36—37°. Acetyl-
verb., aus wss. A. F. 97,5—98,5°. — N,N-Dimethyl-2,4,6-trichloraniiin. Ausbeute 83%.
Kp.20128—138°. nn== 1,5649. Perbromid, CAHINCI3Br3 F. 112—113°. — N-Nitroso-
N-mcthyl-2,4,6-Irichloranilin, C,HS0N2C13, Ausbeute 100%. 2-mal aus wss. A. u.
1-mal aus wss. Methanol F. 66,5—67°. — N-Hethyl-2,4,G-trichloranilin, Ausbeute 90%.
Kp.26134—137°. Acetylverb., F. 88—89°. — N-Nitroso-N-methylmesidin, in 100%ig.
Ausbeute aus N,N-Dimethylmesidin, dargestellt aus Nitromesitylen nach EMERSON u. a.
(Lc). Kp.3113—117°. nD2»= 1,5344. <920= 1,047. Mol.-Refr. 52,8 (berechnet 53,7).
— N-Methylmesidin. Ausbeute 50%. Kp 30107—118°. nn20= 1,5248. cf220= 0,951.
Mol.-Refr. 48,0 (berechnet 49,4). p-Toluolsulfoverb., aus wss. A. F. 147—147,5°. (J.
Amor. chem. Soc. 63. 2023—24. Juli 1941. Urbana, Ul., Univ.) Butschli.

Johannes S. Buck und Richard Baltzly, Darstellung sekundarer Amine. Vff.
beschreiben ein Verf. zur Darst. sek. aliphat. Amine, das reine Prodd. in guten Ausbeuten
liefert. Die aus Benzaldehyd u. prim. Amin erhaltene Schiffsche Base wird katalyt.
zum Benzylalkylamin red., das durch reduktive Methylierung nach EsCHWEILER
(vgl. Crarke, Gillespie u. Weisshaus C. 1934. |. 1472) oder Behandlung mit
Halogenalkyl in das Halogcnhydrat des Bcnzyldialkylamins verwandelt wird. Katalyt.
Red. des Salzes oder der Base liefert Dialkylamin u. Toluol oder Methylcyclohexan.

Versuche. (Alle FF. korrigiert.) Schiffsche Basen. 1Mol prim. Amin wird
in Bzl. oder W. mit 1 Mol Benzaldehyd iber Nacht stehen gelassen, das W. ausgeéathert
oder das Bzl. vom gebildeten W. getrennt, das Losungsm. abdest. u. der rohe Rick-
stand weiter verarbeitet. — Benzylalkylamine. Red. der SCHIFFschen Base in Eisessig
mit Pt-Oxyd, mit W. verdinnen, filtrieren u. tberschissige HCI zugeben. Unter ver-
mindertem Druck zur Trockne verdampfen, in W. aufnehmen u. neutrale Prodd. aus-
&thern. Nach Zusatz von NaOH Base in A. aufnehmen, mit K2C03 trocknen u. Rick-
stand im Vakuum destillieren. — Benzyldialkylamine. a) Benzylmethylalkylamine
nach CLARKE u. a. (L c.). b) Die sek. Base in 2 Vol. Alkohol (dem verwendeten Halo-
genid entsprechend) oder auch Methanol mit 1 Mol Brom- oder Jodalkyl bis zur an-
nédhernd neutralen Rk. kochen u. Halogenhydrat abfiltrieren oder eindampfen u. die
Base nach Alkalizusatz ausathern, mit K2C03trocknen u. destillieren. Benzylmethyl-
athylamin, Kp.16 80“. Chlorhydrat, Ci(HIBNC1, F. 151—152°. — Benzylmethyl-n-pro-
pylamin, CUHIMN, Kp.16 96—98°. — Benzyhnethyl-n-butylamin, C12H 1N, Kp.16 113“, —
Benzylmcthyl-n-amylamin, CI3H2IN, Kp.I5126°. — Benzylmethyllaurylaminchlorhydrat,
COHINCL, F. 133—134°. — Benzylathyl-n-propylaminbromhydrat, CHZNBr, F. 162°.
— Benzylathyl-n-butylamin, CiH2IN, Kp.12 115—116°. — Benzylathyl-n-amylamin,
CHMH2N, Kp.g 117—121°. — Benzyl-n-propyl-n-butylamin, Kp.g 117°. Jodhydrat,
CHMH2N]J, F. 172°. — Benzyl-n-butyl-n-amylamin, CIH 2N, Kp.,, 145—146°. — Dialkyl-
amine. Das Benzyldialkylamin oder das Salz wird in der doppelten Gewichtsmenge
Eisessig in Ggw. von Pt-Oxyd bei 65—75“ mit H2 von 3 at Druck reduziert. Wenn
1% vom Gewicht der Base an Katalysator angewandt "wird, ist die Red. von 0,1 Mol
in weniger als 8 Stdn. beendet. Fiir jeden Ansatz ist frischer Katalysator zu nehmen.
Pt-Oxyd bewéhrt sich am besten. Pd-Kohle ist unglnstiger. RANEY-Ni kann in A.
benutzt werden. Nach Verdinnen mit wenig Methanol, Filtrieren u. Zugabe von HCI
wird im Vakuum zur Trockne gebracht. Zur Zerstérung von acetyliertem Amin wird
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mit 60 ccm konz. HCI auf 0,1 Mol Amin 2—3 Stdn. auf dem Dampfbad behandelt
u. oingedampft. — N-u-Naphthyl-N',N'-dialkylthioharnsloffe. Das rohe Chlorhydrat
wurde in wenig Methanol aufgenommen, die Lsg. mit A. verd. u. Giber Nacht mit BaO
stehen gelassen. Dann wurde mit der &quivalenten Menge a-Naphthylisothiocyanat
umgesetzt. — N-a-Naphthyl-N',N"-methyliithylthioharnstoff, CIH]ON 2S, flacho Prismen
aus verd. Methanol, F. 129—130°. «— Methyl-n-propylverb., C,3HIBN2S, Prismen aus
verd. Methanol, F. 108° — Metliyl-n-butylverb., C18H 2N,,S, Blattchen aus verd. Metha-
nol, F. 88,5— 89 5°. — Methyl-n-amylverb., Cl?l—|22N2S Platten aus A.-Hexan, F. 73,5
bis 76°. — Metliyllaurylvtirb., C2jH36M2S, Prismen aus Hexan, F. 74°, — Athyl n-pro-
pylverb., CI16H 2N 2S, Nadeln aus Athylacetat, F. 123—124°. — Athyl-n-butylverb.,
CIHZN2S. Nadeln aus Athylaectat-Hexan, F. 125—126°. —  Athyl-n-amylverb.,
Cl8 12N 2S, verfilzte Nadeln aus A.-Hexan, F. 97°. — n- Propyl-n-bvtylverb., Ci812N2S,
verfilzte Nadeln aus Athylacetat, F. 140°. — n-Butyl-n-amylverb., CZH 28N 2S, Nadeln
aus Athylacetat-Hexan, F. 117°. (J. Amer. ehem. Soc. 63. 1964-7-66. Juli 1941,

Tuckahoe, N.Y., Burroughs Wellcome & Co.) Butschli.
John H. Billman, Joseph Garrison, R. Anderson und Bemard Wolnak,
Die Bildung fester Derivate aus Aminen. 1I. (I. vgl. C. 1939. Il. 3407.) Vff. erhalten

2,4-Dinlrobenzolschwcfdchlorid als gelben festen Stoff (F. 94—96°) aus 2,2',4,4'-Tetra-
nitrodiphenyldisulfid u. CI2 analog der Vorschrift zur Darst. der o-Nitroverb. (,,0rg.
Syntheses* 25 [1935]. 45). Dabei mufl das Nitrobenzol unterhalb 135° entfernt werden,
da sonst Zers, erfolgt. Die dther. Lsg. des Chlorids wird zur ather. oder wss. Lsg. eines
Amins (2 Mol.) gegeben, bis keine weitere Fallung mehr entsteht, das Chlorhydrat
abfiltriert, das Filtrat oingedampft u. der Riickstand 2—3-mal aus 95°/0ig- A. umkry-
stallisiert. Zusatz von Pyridin ist bei der Rk. ohne bes. Vorteil. — Die Amide folgender
Basen werden dargestellt (FF. unkorr.), Anilin, F. 1425—143°; p-Anisidin, F. 158
bis 159°; p-Bromanilin, F. 180,5—181° n-Butylamin, F. 88,5—89°; p-Chloranilin,
F. 164—164,5°; Cyclohexylamin, F. 109,5—110°; Athylamin, F. 66—66,5°; Methyl-
amin, F. 99—99,5°; N-Methylcydohcxylamin, F. 955—96°; a.-Naphthylamin, F. 188,5
bis 189°; R-Naplitliylamin, F. 167—168°; n-Propylamin, F. 94—94,5° o-Toluidin,
F. 155—156°; p-Toluidin, F. 161—161,5°. — Mit Ausnahme des /J-Naphthylamindeiiv.
liegen die FF. 20—70° hoher als die der o-Nitroamide (vgl. I. Mitt.). — n-Amylamin
bildete ein 6liges Produkt. Die &ther. Lsg. der Amide wird 3 Min. mit HCI-Gas be-
handelt, wobei Spaltung eintritt u. 90—92% Aminchlorhydrat erhalten werden.
(J. Amer. ehem. Soc. 63. 1920—21. Juli 1941. Bloomington, Ind., Univ., u. lllinois,

Univ.) Butschli.
J, F. Oneto und E. L. Way, Sulfophenylarsonséduren und einige ihrer Derivate.
IV. Derivate der p-Sulfonamidophenylarsonsaure. (HI. vgl. C. 1940. Il. 3467.) Aus

p-Chlorsulfonylphenylarsonsdure wurde mit verschied. Aminen eine Reihe von Sulfon-
amiden hergestellt, die bei der Umsetzung mit HJ in Dijodarsine tbergingen. Durch
Hydrolyse der letzteren mit NH4OH wurden dio entsprechenden Arsinoxyde (—As=0),
Arsenososulfonamide, bzw. deren Hydrate [—As(OH)Z, Arsonososulfonamide, er-
halten. — p-Arsono-N-dimelhylbenzolsulfonamid, C8H120 GNSAs, Ausbeute 57%; aus
95%ig. A. Krystalle vom F. 166—168°. — p-Arsono-N-pkenylbenzolsulfonamid,
CrAANSAs, aus Anilin u. p-Chlorsulfonylphenylarsonsiure; Ausbeute 33%. —
p-Arsono-N-(p-carboxyphenyl)-benzolsulfonamid, C13H]20 NSAs, Ausbeute 54%; Kry-
stalle aus 50%ig. Essigsaure. — p-Ar8ono-N-(p- sulfonamldophenyl) benzolsulfonamld
CiH10MN2S2As, Ausbeute 47%; aus W. KrystaUe. — p-Dijodarsino-N- dlmethyl-
benxolsulfonamld CslIiOOZ\ISJZAs, Ausbeute 54%; aus Eisessig Krystalle vom F. 132,5
bis 134°. — p-Dijodarsino-N-phenylbenzolsuIfonamid, CIH ,00N SJ2As, Ausbeute
77%; aus Eisessig Krystalle vom F. 125—126°. — p-Dijodarsino-N-(p-carboxyphenyl)-
benzolsulfonamid, C13H 1004N SJ2As, Ausbeute 75%; aus Eisessig mit 25% A. Kry-
stalle vom F. 234—236“. — p-Dijodarsino-N-(p-sulfonamidophenyl)-benzolsulfcmamid,
CIHn 04N2S2) 2As, Ausbeute 71%; aus Eisessig Krystalle vom F. 195—197°. —
p-Arsenoso-N-phenylbenzolsulfonamid, CI12H 1003NSAs, Ausbeute 86%. — p-Arsenoso-
N-dimethylbenzolsulfonamid, C8H1003NSAs, aus der Arsonosoverb. durch 4-std. Er-
hitzen auf 135—140° bei 10—15 mm. — p-Arsonoso-N-dimethylbenzolsulfonamid,
C8HI1204NSAs, Ausbeute 88%; aus 25%ig. mMethanol Krystalle. — p-Arsonoso-N-
(p-carboxyphenyl)-benzolsulfonamid, C13H 120 QISAs, Ausbeute 67%; aus 25%ig. A.
Krystalle. — p-Arsonoso-N-(p-sulfonamidophenyl)-bcnzolsulfonamid, CI12H 130 6N2S2As,
Ausbeute 78%; Krystalle aus 25%ig. Methanol. (J. Amer. ehem. Soc. 63. 762. Marz
1941. San Francisco, Cal., Univ.) Heimhold.
Richard Baltzly und Johannes S. Buck, Abspaltung von Acylgruppen. 0,01 Mol
eines Esters aus einer niederen Fettsdure u. einem schwerflichtigen Alkohol oder Phenol
wurde in 35—50 ccm Methanol mit 5 ccm konz. HCI oder 0,5 ccm 38%ig. alkoh. HCI
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24 Stdn. bei Raumtemp. stehen gelassen u. die Lsg. bei 25—40° im Wasserstrahlvakuum
eingedampft. Brenzcatechindiacetat, R-Naphtholacetat, Pentaerythriltetraacetat u. Hydro-
chinondipropionat wurden bei dieser milden Behandlung vollstandig gespalten u. dio
zuriickbloibenden OH-Verbb. waren oft von grofer Reinheit. Boi a-Naphthplacetat er-
forderte dio Spaltung GO-std. Stehen. Benzoyl- u. Carbathoxygruppon scheinen lang-
samer zu reagieren. Diese leichte Spaltbarkeit der Ester mit sauren Katalysatoren ent-
spricht der von REICHSTEIN (C. 1938. Il. 3550) beschriebenen Verseifung mit Alkali
unter milden Bedingungen. (J. Amer. ehem. Soc. 63. 2022—23. Juli 1941. Tukalioe,
N. Y., Burrougks Wellcome & Co.) Butschli.

Walter J. Monacelli und G. F. Heniiion, Spallungsreaktionen von Benzyl-
n-propyldthcr mit Borfluorid. 24. Mitt. Uber organische Reaktionen mit Borfluorid.
(23. vgl. C. 1940. 1. 2146.) Der bei der Spaltung von Benzyl-n-propylather (I) mit
BF3 intermediar entstehende Ather-Borfluoridkomplex verhélt sich wie eine Verb.
der beiden elektrovalenton Radikale

(C,HXCH2+ u. (n-C3H70-BF3)-.
In Ggw. geeigneter voratker- oder veresterbarer Verbb. entstehen nach der Gleichung
A) BF, A-
(n-C3H70 A -B F,)-+ CH3COOH CH,—Cw-O—C,H7-n
L x OH
CH,COOC,Hr-n + (HO-BF,)-

die entsprechenden n-Propylester, wahrend die positiven Benzylreste sich polymeri-
sieren. Bei Ggw. von aromat. Verbb. reagiert hingegen der positive Benzylrest unter
Bldg. von Benzylbenzol, Dibenzylbonzol, a-Benzylnaphthalin u. p-Benzylphenol,
entsprechend

C,He + (C6H6-CH )+ - > I< ===~ ~C hf7— Cell. (C6H6aCHj + H+
Bemorkenswerterweise reagiert Acetessige3ter im Gegensatz zu einer Behauptung von
Brestlow u. Hauser (C. 1941. 1. 1156) mit 1 (berhaupt nicht.

Versuche. Darst. von 1: 1200 g (20 Mol) n-Propylalkohol wurden portionsweise
mit 92 g (4 Mol) Na versetzt, nach Beendigung der Rk. mit Eis gekihlt u. im Verlauf
von 30 Min. unter Rithren 506 g (4 Mol) Benzylchlorid zugefiigt. Nach 1 Stde. Rihren
bei erhdhter Temp. wurde der A. groBtenteils abdest., mit viel W. versetzt u. aus-
gedtkert. Die ather. Lsg. wurde mit W. gewaschen u. im Vakuum destilliert. Ausbeute
an | 90—93%. Ivp.868°, Kp.2196°. nn = 1,4905; d = 0,9287. Spaltung von | mit
Essigsaure: In 180 g (3 Mol) Eisessig wurden unter Kihlung 0,4—0,5 Mol BF, ein-
geleitet u. unter Rihren u. Kiihlung 150 g (1 Mol) | zugefiigt. Nach 2std. Erwarmen
am W.-Bad wurde A u. W. zugesetzt u. vom ausgeschied. Harz (Polymere) getrennt.
Die ather. Schicht wurde nach mehrmaligem Waschen mit W., NaZC03-Lsg. u. W. in
Ublicher Weise aufgearbeitet. Bei 99—101,5° gingen 59,3 g (58%) n-Propylacetat
liber. Das ausgeschied. feste polymere Rk.-Prod. wurde durch Dest. bei gewdhnlichem
Druck zers., das Zers.-Prod. mehrmals aus Eisessig umgeldst u. sublimiert. F. 201—204°.
Im Gemisch mit Anthracen trat keine Depression auf. Bei der Oxydation mit Cr03
in schwefelsaurer Lsg. entstand Anthrachinon, F. 273—280° (aus Eisessig, dann aus
A. umgeldst). — Die Spaltung mit Essigsaureanhydrid wurde in derselben Weise durch-
gefuhrt (1,5 Mol Anhydrid auf 1 Mol 1) u. ergab dieselben Rk.-Produkte. — Spaltung
mit Bzl.: In eine Mischung von 312 g (4 Mol) Bzl. u. 150 g (1 Mol) | wurde BF3bis zur
Aufnahme von 37 g (0,54 Mol) eingeleitet (Eiskiihlung). Hierauf wurde 2 Stdn. am
W .-Bad erhitzt, mit 150 ccm W. versetzt u. die Bzl.-Schicht abgotrennt, gewaschen u.
destilliert. Die erste Fraktion (Kp., 102—103°) erwies sich als Benzylbenzol (56 g),
F- 25,5°. Die 2. Fraktion (28 g) vom Kp.5185—195° kryst. aus A. u. erwies sich nach
ihrem F. 83—86° als p-Dibenzylbenzol. Daneben bildete sich noch eine geringe Menge
0-Prod. vom F. 77°. Ein Vers. mit einem UberschufR an BF3(3,3 Mol Bzl. auf 1 Mol BF3)
ergab 46% Benzylbenzol, 27,7% Dibenzylbenzol sowie 10,5% Isopropylbenzol vom
Kp. 149—152°, nn = 1,4917. Die Spaltung mit Naphthal