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Chemisches Zentralblatt

1949. i . Halbjahr. Nr. 9/10 7. September.

A. Allgemeine und physikalische Chemie.

Pierre Vallet, Eine neue, auf der Elektronenstruklur der Elemente beruhende Darstellung
des periodischen Systems. In 7 horizontalen Reihen, entsprechend den Hauptquanten-
zahlen n = 1 bis 7 (K—Q) u. in 4 (vertikalen) Spalten, entsprechend den azimutalen
Quantenzahlen | = 0,1, 2 u. 3 werden die einzelnen Elemente angeordnet. Die 3 letzten
Spalten sind noch entsprechend den inneren Quantenzahlen j = | £ s unterteilt. Inner-
halb der Horizontalreihen sind in jeder Spalte die Elemente nach ihrer Ordnungszahl
geordnet. Mit Ausnahme der beiden ersten Elemente stehen dann ehem. &hnliche Ele-
mente untereinander. Von der 3. Horizontalreihe ab folgen sich demgem&B nicht immer
die Elemente nach steigender Ordnungszahl, da bei Neuanfang einer Schale das betr.
Element in der 1. Spalte steht. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 227. 58—60. 5/7. 1948.)

286.12

Lorin J.Mullins und Karl Zsrahn, DieVerteilung von Kalium-lsotopen in biologischem
Material. Vff. geben einen krit. Uberblick (ber die Arbeiten,-welche die Verteilung der
Isotopen 33K, 10K u. 41K in biol. u. geolog. Material betreffen. Sie liegen anndhernd im
Verhaltnis 8200:1:580 vor. Im Hinblick auf die verbesserten Untersuchungsmothoden
u. die bei den friheren Messungen vielfach Uberschatzte Genauigkeit der Best. stellten
Vff. erneut Verss. mit Ar-Prdpp. an, die aus Buchenholz, Rinder- u. Pferdeknochen
sowie Lavamasse bereitet wurden. Als Vgl. diente KCl (Merck, p. a). Das K der Lsgg.
wurde Uber das Perchlorat in das Chlorid Ubergefuhrt u. dieses zu den Messungen benutzt.
Innerhalb ~ 0,5% konnte kein Unterschied im JoA-Geh. der verschied. Prapp. festge-
stellt werden. (J. biol. Chemistry 174. 107—13. Mai 1948. Kopenhagen, Univ., Inst,
fur theorct. Physik.) 415.13

P. W. Geld und M. I. Kotschnew, Gleichgewicht von Systemen, die Siliciumoxyd ent-
halten. Es wird (gasférmiges) SiO untersucht, wobei SiO nach der Gleichung Si(fest) +
Si02(fest) = 2SiO(Gas) im Vakuumofen bei ~ 10~4min Hg bei 1250— 1350 hergestellt
wurde. Die Dampfdruckbest, des SiO erfolgte nach dem Verf. des mol. Ausstromens
(aus Ampullen mit einer (3—s6) X 10-3 cm2 groRen, motallmkr. gemessenen Offnung).
Die Berechnung des Druckes erfolgte nach KNUDSEN's Formel. Seine Temperatur-
abhéngigkeit wurde auf dem Kurvenblatt (Koordinaten Ig P—1/T) als Gerade ein-
getragen, MeRbereich 900—1155°. Der Dampfdruck ist von der Menge des dest. SiO
unabhéngig, das spricht fur seine ehem. Individualitat. Zur Berechnung der Reaktions-
konstanten fur die Red. wurde Si02 mit Si, C u. SiC red., SiC wirkt am schlechtesten.
Die Affinitat des Si u. SiO zum 02 berechnet sich als anndahernd gleich grof. Festes SiO
kann durch rasche Abkihlung (Hartung) erhalten werden, langsame Abkihlung ergibt
ein heterogenes Praparat. Fur SiO berechnet sich 1 mm Hg Dampfdruck bei 1325°, 1 Atm.
«ei 1880“. Die Bildungswarme des SiO Ist sicherer aus der Proportion SnO/Sn02 als
C0/CO2 zu SiO/Si02 erhaltlich. (IKypiia.n llpitKJianHoii Xhmhh [J. angew. Chem.] 21.
1249—60. Dez. 1948. Uraler Polytechn. Inst., Lehrstuhl fir die Theorie der metallurg.
Prozesse.) 261.22

Pierre Vernotte, Konlinuitats- und Molekularlheorie thermokinetischer Erscheinungen.
Ls wird gezeigt, daR trotz offensichtlicher Unzulanglichkeiten die Kontinuitatstheorie
auf thermokinet. Erscheinungen anwendbar ist, ohne mit der Erfahrung in Widerspruch
ru geraten. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 227, 43—44. 5/7. 1948.) 205.28

W. E. Frost und J. W. Linnett, Der Mechanismus der Funkenzindung. Il. Mitt.
2°~enoxyd-Saucrstoffmischungen. (l. vgl. Trans. Faraday Soc. 41. [1945.] 487) Uber
en Einfl. von Inertgasen auf den minimalen Zunddruck (I) von CO-02-Mischungen,
ie mit Wasserdampf gesatt. sind, vgl. auch Coward, Cooper u. Jacobs (J. chem.
Loc. [London] 1914. 1069). Die Explosionsverss. werden in einem Pyrexglasrohr von
2 cm Durchmesser u. 25 cm Lé&nge durchgefihrt, wobei-der Zundfunken in 1cm
Entfernung vom Rohrende zwischen 2 W-Drahten von 1,4 mm Spitzenabstand uber-
springt. | wird ermittelt 1) in Abhangigkeit vom CO:62Verhéltnis in Ggw. von 5 mm

M ampf, 2) in Abhéangigkeit vom Wasserdampfdruck bei einem Mischungs-
erhaltnis 2 CO:1 02, 3) in Abhédngigkeit von zugesetztem N2 bei 2 CO:1 02 u. 5mm
asserdampf. I (CO + 02-Partialdruck) fallt sehr rasch mit steigendem WHhsser-
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zusatz (Variationsbereich 2—9 mm Wasserdampf) u. ebenso mit wachsendem N 2-Zu-
satz bis zu Zusatzen von etwa 250 mm N2, um dann annadhernd konstant zu werden.
Durcli die Annahme einer Reaktionsfolge H-j-02= O0OH + 0; 0 + H2*“ 20H;
OH + CO = CO02+ H kann die Wrkg. des W. im wesentlichen erklart werden. Die Mit-
beteiligung anderer Rkk. ist nicht ausgeschlossen u. kénnte die geringe Abweichung in
quantitativer Beziehung zwischen Experiment u. Theorie erkldren. Funkenintensitat
u. -Temp. werden bei der theoret. Berechnung unbericksichtigt gelassen. Der N2-Einfl.
wird darauf zurtckgefihrt, daB das Inertgas die Wegdiffusion der die Ketten verzwei-
genden Radikale vom Ort des Funkens in ahnlicher Weise hemmt, wie dies bei der H2-0 2-
Explosion angenommen wird. Der Kettenexplosionscharakter der CO-02-Explosion
scheint dadurch bewiesen. (Trans. Faraday Soc. 44. 416—21. Juni 1948. Oxford, Inorgan.
Chem. Labor.) 254.28

W. E. Frost und J. W. Linnett, Der Mechanismus der Funkenzindung. I1l. Mitt.
EinfluR des Zusalzes organischer Dampfe zu Wassersloff-Sauersloff-Mischungen. (I1. vgl.
vorst. Ref.) Zugesetzt werden Bzl., Methyl-, Athyl- u. n-Propylalkohol, Aceton, Athyl-
chlorid, -bromid u. -jodid in Mengen von 1—30 mm zu Elektrolytgas. Wahrend geringe
Zusatze gewdhnlich den minimalen Zinddruck etwas herabsetzen, Gben gréBere Zusatze
einen stark zindhemmenden Einfl. aus. Z. B. setzen 5% mm Benzoldampf die Zind-
grenzen von etwa 140 mm (ohne Zusatz) auf 177 mm herauf, 3% mm Athyljodid sogar
auf 210 mm. — Zum Vgl. wird der Einfl. von N2 hcrangezogen, bei dem nach einem
Gebiet anfanglicher Zinddruckerniedrigung ein breites Gebiet anndhernd konstanter
niedriger Zunddrucke folgt. Es wird angenommen, dafl die organ. Moll., die samtlich
oxydierbar sind, rasch mit den Radikalen 0 oder OH reagieren, die fir die Kettenver-
zweigung verantwortlich sind. Bei niedrigen Zusatzen kann demgegeniber die Behinderung
der Wegdiffusion der H-Atomc aus der Funkenzone Uberwiegen. Auf Grund dieser An-
nahme kann der Kurvencharakter qualitativ erklart werden, wahrend sich quantitativ
noch gewisse Abweichungen ergeben. Die hemmende Wrkg. nimmt bei den Halogeniden
in der Reihenfolge CI-Br-J in der Reihe der Alkohole mit wachsender Kettenldnge stark
zu; Bzl. ist wirksamer als die Alkohole u. steht zwischen Athylbromid u. Athyljodid;
Aceton u. n-Propylaikohol haben anndhernd die gleiche Wirksamkeit. (Trans. Faraday
Soc. 44. 421—27. Juni 1948. Oxford, Inorgan. Chem. Labor.) 254.28

W. Kokotschaschwili, Experimentelle Untersuchung der Entflammung von H2-Br«Ge-
mischen. Zweck der Unteres, war es, die Theorie der therm. Explosion von SSEJIENOW
(C. 1935. Il. 2015. 2016) an einer unverzweigten Kettenrk. zu bestatigen. Tragt man den
Explosionsdruck Pm als Funktion der Zus. des Gemisches auf, so erhalt man fir die
untersuchten Tempp. zwischen 470° u. 570° U-formige Kurven mit einem Minimum
bei 67% Br2. Ubereinstimmend mit der Theorie von SSEMEKOIV ergab sich eine lineare
Abhé&ngigkeit zwischen In PmIT u. A/T-, die Steigung dieser Geraden ist von der Konz,
unabhéngig. Bestatigt wurde ferner, daB in engeren GefdBen die Explosion erst bei
héherem Druck erfolgt. In Ggw. von N2 wird die Explosion verzdgert; HBr hat keinen
wesentlichen Einfl. auf sie; 02 férdert sie in geringem Mafe bis zu 500° hinauf. Vf. ver-
mutet, daR die Explosionsflamme, die von der Entziindung des //2-j3r2-Gemischs her-
rihrt, bei héherer Temp. zu Rkk. zwischen H2 u. 02 sowie zwischen 2 HBr u. 02 fuhrt,
wobei H2 u. Br2gebildet wird. (IKypHaji tDimiHiecKOfi XmtHH [J. physie. Chem.] 23.
15—20. Jan. 1949. Moskau, Inst, fir chem. Physik der Akad. der Wiss. der thdGSZSé?.)

W. Kokotschaschwili, Die Theorie der thermischen Explosion mit unverztveigten Kellen.
Entzindung von //2+ Dr,. Die Reaktionsgeschwindigkeit wird ermittelt als v = konst.

[H2] |/[Br2] u. hat demnach ein Maximum bei der Zus. 2H2 + Br2. Fir die Ableitung der
Reaktionswarme ist die Warmeleitfahigkeit des Gemisches maRgebend, die, wie sich
nach der kinet. Gastheorie berechnen laf3t, stark von der Konz, abhéangig ist. Aus der
Bedingung, daB im Entzindungspunkt die Kurven der Wé&rmezufuhr u. der Wé&rme-
ableitung sich berthren, wird eine Gleichung abgeleitet, die bei den vorliegenden Ver-
haltnissen die Versuehsergebnisse richtig wiedergibt. Die Tatsache, dalR bei einem Uber-
schuR von Br2 eine leichtere Entzindbarkeit zu beobachten ist, obwohl die maximale
Reaktionsgeschwindigkeit bei einem UberschuB von H2 auftritt, wird mit Hilfe der
variablen Warmeleitfahigkeit erklart. Diese ist auch fur die Anderung der Entzandungs-
temp. bei Hinzufigen von N2 oder O, malRgebend. Zuletzt wird noch eine Gleichung
zwischen Explosionsdruck u. Temp. bei konstanter Konz, angegeben. (Hfypnaldi
‘icckod Xhmhh. [J. physic. Cliom.] 23. 21—29. Jan. 1949. Moskau, Inst. f. Chem. Phy-
sik der Akad. der Wiss. der UdSSR.) 490-2b
S. C. Lind, Strahlenchemie und Photochemie. Einfiihrung zu der in Nolre o ame, Ind.,
vom 24.—27. Juni 1947 abgehallenen Tagung. Von der Tatsache ausgehend, dal die Prodd.
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aus Atomspaltungen grofRere Geschwindigkeit u. Energie besitzen als die RuckstoRatome
von a-Teilchen, wird deren Wrkg. auf organ. Moll., soweit diese bekannt sind, diskutiert.
Bes. interessiert der Ort der Aufspaltung einer C-Kette bzw. die Wanderung der Akti-
vierungsenergie innerhalb derselben. Es werden dann einige Rkk. (RCOOH > C02+ RH,
u. die Acetylenpolymerisation mit Inertgaszusatz) besprochen u. die Schwierigkeiten der
Erklarung des entsprechenden Primarprozesses aufgezeigt. (J. physic. Colloid Chem. 52.
437—41. Marz 1948. Minneapolis, Minn., Univ., Inst, of Teehnol.) 286.30

E. W. R. Steacie, Uber das Verhaltnis der Strahlenchemie zur Photochemie. Es werden
ausfuhrlich die Unterschiede zwischen Photochemie (I) u. Strahlenchemie (I1) besprochen.
Wahrend bei | durch Lichtabsorption ein angeregtes Mol. gebildet wird, treten bei Il
angeregte Moll. u. lonen im PrindirprozeR auf. AnschlieBend werden dann die Sekundar-
prozesse der angeregten Moll. u. lonen u. die Energieubertragung besprochen, wobei
betont wird, daB beispielsweise schnelle H-Atome anders bei der Photolyse von 1iJ
reagieren als therm. H-Atome (vgl. OGG u. Williams, J. Chem. Physics 13. [1945.] 586).
Es wird daher angenommen, daB in Il Energietbertragung bei Sekundarprozessen h&ufi-
ger auftritt als in I. (J. physic. Colloid Chem. 52. 441—46. Marz 1948. Ottawa, Canada,
Nation. Res. Council, Div. of Chem.) 286.30

D. J. G. lves und R.W. Pittman, Die Photochemie von Selen. I. Mitt. Die photo-
chemische Oxydation von Selenwassersloff. Bei der Oxydation von H2Se mit gasformigem
02ist die Anwesenheit von fl. W. notwendig. Die Rk. wird durch sichtbares Licht u. im
nahen UV beschleunigt u. durch die Bldg. von festem Se autokatalysiert. Die Geschwindig-
keitskonstante betrdgt bei 25° 0,0061 mm_v»/Stunde. Das dabei gebildete Se scheint
transparent zu sein. (J. chem. Soc. [London] 1948. 766—69. Juni. Birkbeck Coll.)

286.30

F. E. Blacet, Die Photochemie der Aldehyde. In der zusammenfassenden Arbeit wird
das Verh. von Acetaldehyd (I), Propionaldehyd, Isobutylaldehyd, Formaldehyd (Il), Acrolein
u. Crolonaldeliyd im nahen Ultraviolett behandelt. Bei der Bestrahlung von | sei neben
dem Zerfall auch die Polymerisation bei niedrigeren Tempp. zu bericksichtigen. Eine
vollstdndige Studie der Polymerisation liegt bis jetzt noch nicht vor. Im Kondensat sind
kleine Mengen von Diacetyl, Glyoxal u. Il nachgewiesen, jedoch nicht Aceton u. Methyl-
glyoxal. Als nicht kondensierbare Reaktionsprodd. wurden nur CO, CH4 u. Il2 gefunden.
Bemerkenswert ist, dal bei Zusatz von J2-Dampf keine Methyl- u. FormyRadikale ge-
bildet werden. Eine fur I mégliche Reaktionsfolge wird eingehend diskutiert. (J. physic.
Colloid Chem. 52. 534—45. Marz 1948. Los Angeles, Univ., Dep. of Chem.) 286.30

W. Albert Noyes jr., Einige Gesichtspunkte tiber die Pholochemie der Ketone. Vf. kommt
zu folgenden Schlussen: Aceton ist das einzige Keton, dessen Spektr. bei Wellenlangen
groRer als 3130 A eine Struktur besitzt. Aus dem Aussehen der Spektren komplexer Moll,
(bes. derjenigen geringer Symmetrie) kann man nicht sicher auf den PriméarprozeR
schlieRen. Das Studium der Aceton-Fluorescenz zeigt, daB bei 3130 A u. vielleicht auch
noch bei anderen Wellenlangen, einige aktivierte Moll, beim Primarprozel? erzeugt wer-
den. Angeregte Aceton- u. angeregte Diacetyl-Moll. kénnen bei Energiezufuhr durch
StoRe dissoziieren. Daher ergibt sich eine Temp.- u. in gewissem Ausmafll eine Druck-
abhéngigkeit des prim. Dissoziationsprozesses. Uber eine direkte Dissoziation einfacher
Ketone in Moll, kann nichts Sicheres gesagt werden, wahrend solche mit langen Alkyl-
gruppen anscheinend in Moll, beim PrimarprozeR zerfallen. (J. physic. Colloid Chem. 52.
a46—50. Marz 1948. Rochester, N. Y., Univ., Dep. of Chem.) 286.30

Raymond E. Neal, Chemistry in Xursing. New York: McGraw-Hiil Book Co. 1948.(504 S. m. 27 Abb.)$ 4,—.
carl J. Splnateili, Photochemistry simplified. Chicago: Ziff-Davis. 1948. (143 S. m. Abb. u. Diagr.) S 1,—.

H Staudo, Physikalisch-chemisches Taschenbuch. Bd. 1. (1120 S. m. 350 Fig. u. 186 Tab.) DM 44,—. Bd. 2.
18.1121—2056 m. 119 Fig. u. 242 Tab.) DM 37,—. Leipzig: Akademische Verl. Ges. 1949. 8°.

s od fundamental chemistry. London: University of London Press. 1948. (XV + 544 S. m. Abb.)
«S. .
Aj. Aufbau der Materie.

Tu Miller und J. M. Wolf, Uber die Beschleunigung von Elektronen durch zylindrische
, Y ovHohlraume. Fur die Beschleunigung von Elektronen im relativist. Geschwindig-
eitsboreich wird nachgewiesen, daB der Ersatz mehrerer hintereinander geschalteter
eschleunigungskammern durch eine einzige keinen Vorteil bietet, wenn die Lange der
annner grofRer als eine halbe Wellenlange der beschleunigenden Welle bei dieser Schwin-
bungsform st (Physic. Rev. [2] 73. 657. 15/3. 1948. Bartol Res. Found.) 298.81

m Kk-Brillouin, Gemeinsame Fortpflanzung von Wellen und Elektronen. Vergleich zwischen
an -Twclhn-Réhren und Lincarbeschleunigern. Wanderwellen-Verstarker u. Linear-
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beschleuniger sind die Extremfalle der gemeinsamen Bewegung von elektromagnet.
Welle u. Partikelstrahl. Im ersten Fall handelt es sich um hohe Raumladungen u. schwache
Felder mit konstanter Geschwindigkeit, im zweiten um sehr geringe Raumladungen
u. hohe Spannungen mit steigender Geschwindigkeit der Welle. Eine allg. Theorie, die
in bezug auf GroRe von Feld oder Raumladung nicht beschrénkt ist, steht noch aus.
Vf. gibt jedoch fir einen Spczialfall eine Ldsung. Es handelt sich dabei um eine Art von
Schockwelle, bei der Raumladungsschichten mit ladungsfreien Schichten von einer Wellen-
langendicke abwechseln. (Physic. Rev. [2] 74. 90—02. 1/7. 1948. Cambridge, Mass., Har-
vard Univ., Cruft. Labor.) 388.81

Hans Mahl, Langen- und Dickenmessungen im Elektronenmikroskop. Zur quantita-
tiven Auswertung elektronenopt. Aufnahmen ist eine mdglichst genaue Vergrofierungs-
angabe Grundbedingung. Vf. unterscheidet zwischen einer stufenweisen u. einer direkten
VergroBRerungsbest. u. beschreibt beide Methoden kurz. Die Genauigkeit der Langen-
rnessung ist abhangig von dem Auflésungsvermégen des Elektronenmikroskops. Die
wichtigste Aufgabe der Langenmessung ist die GroRenbest, kleiner Teilchen. Wenn sich
jedoch die GroRe der Teilchen in der Nahe des Auflésungsvermogens des Elektronenmikro-
skops befindet, so ist eine genaue TeilchengréBenbest, nicht mehr méglich. Es wird Uber
die Faktoren diskutiert, die die Grenzen der clektrononmkr. MeRgenauigkeiten bestimmen.
— Die mittlere TeilchengroBe 1aRt sich ziemlich genau ermitteln, indem man die Zahl
der Teilchen bestimmt, die in bestimmte GroRenklassen fallen, u. aus diesen Werten die
GroRenverteilungskurve zeichnet. — Fir Dickenmessungen werden spezielle Methoden
angewendet: Die Stereoskop. Meth., das Verf. der Schragbedampfung, das der Schrag-
beobachtung u. das der Schragreflexion. Die einzelnen Verff. werden beschrieben. AuRer
diesen speziellen Methoden ist bei amorphen Stoffen auf Grund einer rechner. Meth.
eine Dickenmessung aus den Intensitatsverhaltnissen der Aufnahme méglich. — Auch
auf Objektschaden weist Vf. hin, dio im Elektronenmkr. entstehen kénnen. Empfindliche
Objekte kénnen unter Umstanden starke Veréanderungen erleiden. (Arch. techn. Mess. 1948.
1121—27. August. Wildsteig.) 317.81

A. C. Menius jr. und T. J. Turner, Krystall-,Wachstum* im Elektronenmikroskop.
Das ,Wachsen“ der Objekte in Elektronenmikroskopen unter dem Einfl. des ab-
bildenden Elektronenstrahles ist bereits bekannt u. wird auf Verunreinigungen in der
Entladungsrohre zurickgefihrt. Die Unteres, der Vff. an Zinkoxydkrystallen haben
gezeigt, daB 1. das Wachsen bis zu einer Beobachtungsdauer von 20 Min. eine lineare
Funktion der Zeit ist, 2. daB es im Gegensatz zu den Ergebnissen anderer Autoren un-
abhéangig von dem im Strahlengang liegenden Gitter ist, 3. dal das Wachsen bei einem
Strom von ca. 0,25 /;Amp. ein Maximum erreicht u. daf’ schlielich 4. die Verunreinigungen
geringere Dichte haben als das Zinkoxyd. (Physic. Rev. [2] 74. 125. 1/7. 1948. Clemson
Agricultural Coll.) 251.81

James Hillier, Untersuchung von Objektverunreinigungen im Eleklronen-Mikroskop.
Untersuchungsproben im Elektronenmikroskop zeigen oft, wie die Beobachtungen ver-
schiedener Laborr. bestédtigten, oberflachliche Verunreinigungen, u. zwar um so mehr,
je langere Zeit sie von Elektronen durchlaufen werden. Zum Teil &ufert sich dies im
Elektronenbild als zeitlich wachsende Teilchengroe, wodurch die Ausmessung von Teil-
chengréBen in Frage gestellt wird, auch verschwimmen die Kontraste im Verlauf langerer
Untersuchungen. Mehrjahrigen Prifungen im RCA-Labor. haben ergeben, daB es sich
bei den beobachteten Verschmutzungen der Proben um den Nd. von Polymerisations-
prodd. handelt, die durch die abbildenden Elektronen aus den im Vakuumraum vor-
handenen organ. Restdampfen gebildet werden. Die Objektoberflache wirkt dabei in der
Art eines Katalysators. Quellen fur dio organ. Dd&mpfe sind die Metallwande der Instru-
mente, Fettschliffc u. dergleichen. Die Dampfe aus den Oldiffusionspumpen scheinen nich
beteiligt zu sein, da dio in Frage stehenden Ndd. auch bei Betrieb mit Hg-Diffusions-
pumpen entstehen. Vf. gibt einige Anregungen, wie die stérenden Ndd. vermieden werden
konnen: Der abbildende Elektronenstrahl soll die Metallteile des Objekttragers naci
Moglichkeit nicht treffen. Die Apparaturwande sollen ausheizbar, z. B. durch Elektronen
bombardement oder in elektr. Ofen, sein. Dasselbe gilt fiir die Objekttrager. (J- npp
Physicsl9. 226—30. Marz 1948. Princeton, N. Y., RCA-Labor.) 251.51

D. Gabor, Ein neues Prinzip mikroskopischer Beobachtung. Vf. schlagt eine kom
biniert elektronenoptisch-lichtopt. Meth. vor, bei der die durch die sphar. Abcrrai
gesetzte untere Auflosungsgrenze des Elektronenmikroskopes (5A) erweitert "%e
kann. Dabei wird ein konvergenter Elektronenstrahl zu einem Fokus gebtndelt, in o
ringem Abstand hinter dem Brennpunkt befindet sich das Objekt, in mehrfachem -
stand davon eine photograph. Platte. Das entstehende photograph. Bild des Dt)jem >
das kleiner als der Querschnitt des abbildenden Elektronenstrahles in der Objektive
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sein muB, entsteht aus der Interferenz zwischen der prim. Welle u. dem kohé&renten Teil
der Sekundarwelle, die vom Objekt ausgeht. Das photograph. Interferenzbild wird nun
mit einer opt. Imitation der elektron. Welle beleuchtet, wobei dem Beobachter das ur-
springliche Objekt an der analogen Stelle vergroRert sichtbar wird, an der es sich im
elektron. Strahlengang befand. (Nature [London] 161. 777—78. 15/5. 1948. Rugby,
British Thomson-Houston Co., Res. Labor.) 251.81

C. Nieman, Die Herstellung von Praparalfolien fir die Elektronenmikroskopie. Vf.

schreibt kurz eine als ,Ultramicrotome®“ bezeichnete Anordnung der ,Custom Scien-
tific Instrument Co.“, mit der.es gelingt, an elektronenmkr. zu untersuchenden Sub-
stanzen Schnitte mit einer Mindestdicke von weniger als 0,1 p herzustellen. Das Schneiden
geschieht mit Hilfe eines mit einer Geschwindigkeit von 180 m/sec rotierenden Messers.
(Chem. Weekbl. 44. 674—75. 20/11. 1948.) 251.81

be-

H. Boersch, Uber die Maglichkeil der Abbildung von Atomen im Elektronenmikroskop.

1. Mitt. (Vgl. C. 1948. 11. 364.) Die Gitterstruktur der Rrystalle bliebe auch dann noch
unsichtbar, wenn das Auflésungsvermdégen des Elektronenmikroskops zu ihrer Auflésung
ausreichen wirde. Durch Einschaltung einer.Folie geeigneter Dicke kann man eine Phasen-
schiebung im Beugungsbild erreichen. Die Einfuhrung des Phasenkontrastverf. wirde
eine Kontraststeigerung als Folge der Interferenz zwischen Primarstrahl u. Streuelektronen
bedeuten, die den Nachw. der Atomstruktur monoatomarer Krystallschichten der
Ordnungszahl Z ;> 1 gestattet. Auf Grund der Uberlegungen wird empfohlen, das Auf-
lésungsvermdégen des Elektronenmikroskops weiter zu verbessern. (Mh. Chem. 78.163—71.
Jan. 1948. Wien, Univ., I. Chem. Labor., Abt. Strukturforsch, u. Ubermikroskopie.) 407.81

H. Boersch, loneniibermikroskopie. Die lonenlibermikroskopie verwendet an Stelle von

Elektronen lonen als Ladungstrager. Da das Auflésungsvermdgen der Korpuskular-
mikroskope durch das Zusammenwirken von Linsenfehler u. Beugungsfehler begrenzt
ist, u. letzterer wegen der kleineren Wellenldnge der lonenstrahlen beim lonenmikroskop
eine geringere Rolle spielt als beim Elektronenmikroskop, kénnte es im Prinzip madglich
sein, ein Aufldsungsvermdgen zu erzielen, das die Sichtbarmachung einzelner Atome
gestattet. Ein Vers. mit dem friiher beschriebenen elektrostat. Ubermikroskop wird
geschildert, das eine lonenquelle fir Alkaliionen benutzt. Die Anforderungen, die an eine
lonenquelle gestellt werden, sind folgende: Geringe Geschwindigkeitsstreuung, geringe
Beleuchtungsapertur, hohe Flachenhelligkeit, groBe Ergiebigkeit, leichte Regenerier-
barkeit, geringe Gasabgabe, Unempfindlichkeit gegen schlechtes Vakuum. Einige lonen-
bilder werden wiedergegeben, die erstmalig ionentibermikroskop. Auflésungen von 500 A
aufweisen. Das Ergebnis der Verss. mit dem lonenibermikroskop zeigt, dal es zwar ge-
lingt, Aufnahmen zu erreichen, daB es aber nicht mdéglich ist, Atome mittels lonenstrahlen
abzubilden, da das Objekt durch die Strahlung selbst verandert wird. Man muB auf
weitere neuartige Abbildungsverff. mit Elektronenstrahlen hoffen, da diese nicht zu
solchen Veranderungen des Objekts fihren, die eine Abb. des atomaren Aufbaus ver-
hindern. (Experientia [Schweiz] 4. 1—15. 15/1. 1948. Tettnang [Wrtt.], Inst, fur wiss.
Forschung.) 317.81

Lise Meitner, Einige Bemerkungen zu den Einfangquerschnillen langsamer und schneller
heulronen bei schweren Elementen. Es wurde unter gleichen Bedingungen mit unver-
langsamten u. mit innerhalb 5 cm Paraffin verlangsamten Li -j- D-Neutronen Tantal-
Naure bestrahlt u. die Aktivitdt gemessen. 2 Aktivitdten mit den Halbwertszeiten 9+1
“tan. u. 1872 Min. wurden gefunden. Der Vgl. der Aktivitaten fur schnelle u. langsame
Neutronen ergab eine Schwéachung bei Bestrahlung in Paraffin um den Faktor 1,5 fur
hiR 9-Stdn.-Aktivitat u. um den Faktor 2 fir die 18-Min.-Aktivitat, wobei der Unter-
schied unter Umstédnden in die Fehlergrenze fallen kann. Beide Aktivitaten werden
pUth schnelle Neutronen erzeugt u. sind dem Proze 181Ta(n,2n) 180Ta zuzuordnen,
fur 182Ta wurde eine Halbwertszeit von 118+3 Tagen gefunden. Absorptionsmessungen
Cer ~-Strahlung in Al ergaben eine Reichweite von 0,23+0,03 g/cm2, entsprechend einer

nergie von 0,6 MeV. Das Verhaltnis der Aktivitaten fur die schnellen bzw. fir in Paraf-
o verlangsamten Neutronen wurde far Au zu 0,077 u. fur Ta zu 0,26 bestimmt u. ist
m meiden Féallen in Ta 3,4 mal groBer alsin Au. Die absol. Einfangquerschnitte fur un-
‘erlangsamte Li -f- D-Neutronen werden aus den gemessenen AKktivitaten auf 20%
Reoau zu 6,7-10~25cm2 fur 198Au u. zu 3,8-10-25cm2 fir 182Ta berechnet. Danach
chemt es fraglich zu sein, ob das verschied. Verhéltnis der Einfangwahrscheinlichkeiten
w schnelle Neutronen von Pb u. Bi gegeniuber Ag auf Spinauswahlregeln zuriick-
3 1- rt werden kann. Ahnlich scheinen die Verhéltnisse beim S3Nb zu liegen. Bei diesen
tvernen haben entweder die Anfangs- oder Endkerne den Spin 9/2. (Ann. Physik [6]
¢ 115-19. 1948. Stockholm, Labor. Meitner.) 286.82
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T.W. Bonner und J. E. Evans, liesonanzstellen beim Protonen-Beschuf3 von Fluor und
Lithium. Im Bereich zwischen 300 u. 850 kVV werden die Resonanzstellen der y-Emission
bei der BeschieBung des F mit Protonen ausgemessen u. die Halbwertzeiten u. die Wir-
kungsquerschnitto angegeben: 334 (3,2; 5,9); 479(2,6; 2,9); 590 (37; 0,4); 660 (7,5; 2,5);
820 keV (8,3 keV; 0,7 «10-20 cm2). Fur Li wird im gleichen Bereich eine Resonanzstelle
fur eine 17 MeV-y-Strahlung bei 440 kV (14 keV; 7,2 -10-27 cm?2) festgestellt. Eine theoret.
Diskussion wird angesehlossen. (Physic. Rev. [2] 73. 666—74. 1/4. 1948. Houston, Tex.,
Rice Inst.) 204.82

Wolfgang Riezler, Anregungsfunktionen einiger Kernreaktionen. Untersucht wurden
nach der Meth. der gestapelten Folien die folgenden Deuteronen-Rkk.: 12C(d,n)13N
(10,0 min.), 27Al(d,p)28AI1(2,3 min.) u. 30Si(d,p)31Si(2—6 Stdn.). Die Unters, von C wurde
mit Hilfe von Cellophanfolien durchgefiihrt, die von Al mit Al-Folien, die von Si ebenfalls
mit Al-Folien, die etwas Si als Legierungsbestandteil enthielten. Die Versuchsergebnisse
sind graph. wiedergegeben. Die geschéatzten absol. Hdochstwerte liegen in der GrofRen-
ordnung von 10-2*cm2 (Naturwiss. 34. 157. 1947, ausg. Febr. 1948)) 110.85

E.Feenberg und H. Primakoff, Wechselwirkung der Priméarteilchen der kosmischen Strah-
lung mit dem Sonnen- und Sternenlicht. Es werden die Wechsehvirkungsprozesse der prim,
kosm. Strahlung — der Vollstandigkeit halber werden sowohl prim. Protonen als auch
prim. Elektronen angenommen — mit den Photonen des Sonnen- u. Sternenlichtes ein-
gehend diskutiert. Bes. ausfuhrlich wird die Paarbildung (Elektron-Positron) besprochen
u. die Mdglichkeit der Mesonenpaarbildung, die Bldg. mehrerer Mesonen in einem Akt
sowie der Zerfall eines Protons in Neutron u. Elektron diskutiert. Im allg. kann eine
wesentliche Beeinflussung der prim. kosm. Strahlung durch diese Prozesse nicht erwartet
werden. Andererseits konnten energiereiche prim. Elektronen im intergalakt. Raum eine
ausreichende Zahl von COMPTON-St6Ben erleiden u. so aus der die Erde erreichenden
Strahlung ausscheiden. — In Anhédngen werden das Ultrakurzwellenspektr. u. Zu-
sammenstdlRe onergiereichcr Teilchen mit der diffusen Materie im Weltenraum sowie
spezielle COMPTON-Prozesse behandelt. (Physic. Rev.[2] 73. 449—69. 1/3. 1948. St. Louis,
Mo., Washington Univ.) 204.100

F. M. Millican und D. H. Loughridge, Masse-Temperatur-Koeffizienten der Kompo-
nenten kosmischer Strahlen. Die Erforschung der Korrelation zwischen der Intensitat der
kosm. Strahlen u. der durchschnittlichen ,,M“-Tempp. wurden durch Blacketts Theorie
Uber den Temperatureffekt (C. 1939. 1. 4722) u. durch die folgende Entdeckung des
sLuftmasseneffektes durch Loughridge u. Gast angeregt (C.1942.1. 2103). In An-
lehnung an die Verss. von Benedetto, Hess u. Altman haben Vff. dhnliche Verss.
mit einem Zahlerteleskop durchgefihrt. Durch Integration (graph.) der Temp.-Druck-
Kurve erh&lt man die durchschnittliche ,M*“-Temp. als Funktion des Druckes. Sie wurde
durch die Meth. der kleinsten Quadrate in Beziehung zur Intensitat der drei Kompo-
nenten (hart, mittel, weich) der vertikalen kosm. Strahlung gebracht. Um die drei Kom-
ponenten zu trennen, war das Teleskop abgschirmt durch eine 30,5 cm, 20,5 cm u. 0,5 cm
dicke Pb-Schicht. Es ergab sich, daB der Temperaturkoeff. eine wachsende Funktion
des Druckes im Intervall 0,6 at bis lat ist. Im einzelnen betrugen die erhaltenen Tem-
peraturkoeff. bei den Drucken 1; J4;e/10u. Vi at fir die harte Komponente: —0,25+ 0,06;
-n0,18;t0,04; —0,15+0,04 u. —0,17+0,04% pro Centigrad; fir die mittlere Kompo-
nente: —0,61+0,11; —0,43+0,07; —0,34+0,08 u. —0,39+0,05S% pro Centigrad. Zum
Vgl. sind die Ergebnisse mit einem MILLICAN-NEBER-Elektroskop (Pb-Schicht 12 cm)

angefihrt: —0,25+0,05; —0,17+0,03; — 0,16+0,03 u. —0,17+0,03% pro Centigrad.
Fur die weichen Komponenten fehlen die Werte, weil die Ergebnisse zu dirftig waren.
(Physic. Rev. [2] 74. 66—70. 1/7. 1948. Seattle, Washington, Univ.) 333.100

S. A. Korff, M. S. George und J. W. Kerr, Die Energieverteilung von Neutronen in
der Atmosphére. Die Energieverteilung von Neutronen, die durch kosm. Strahlung in der
freien Atmosphére erzeugt werden, sind durch Bethe, Korff u. PLACZEK (Physic.-
Rev. [2] 57.[1940.] 573) berechnet worden. Experimentell sind diese Berechnungen geprift
worden durch KORFF u. HameRMESH (Physic. Rev. [2] 69. [1946.] 155) u. ACNKW,
Brightu. Frojian (C.1948.1.1375) haben am 27. Sept. 1947 in einem Ballon in660001"uu
Hoéhe (4 cm Hg) Messungen ber viele Stdn. durchgefihrt. Die Zahler enthielten 1050 cm
BF3 bei 14 cm Hg-Druek. Die MeRergebnisse waren: 16,8 Z&hlungen pro Minute ( )
ungeschirmt; 7,55 (C) mit 0,7 mm Cd-Schicht; 4,48 (B) mit 7 mm B4C-Schicht. Die'\er-
haltnisse B :C :Osind also 1:1,69 : 3,75, wahrend AGXEW, BRIGHT u. FROMAN 1: 1</
bei 30 cm Hg fanden. Diese Verhaltnisse scheinen also zwischen 3000 u. 66000 FuB nie «
wesentlich von der Hohe abhangig zu sein. (Physic. Rev. [2] 73. 1133. 1/5.1948. New Yorc,
New York. Univ.) 333.100
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Rogers D. Rusk und Alma Rosenbaum, Versuche, neutrale Partikel zu entdecken, die
durch Ladungsaustausch mit Mesonen kosmischer Strahlen erzeugt werden. Neuere Experi-
mente besagen die Existenz des Ladungsaustausches zwischen Protonen u. Neutronen.
Bei einem solchen Austausch durften die Partikel einen geringen Energieverlust oder
eine geringe Winkelablenkung erleiden. Diese gleiche Art von Austausch mufBte zwischen
geladenen u. neutralen Mesonen, falls diese wirklich existieren, Vorkommen. Im Verlauf
einiger Absorptions- u. Streuungsexperimente haben Vff. den Vers. gemacht, die Pro-
duktion hochgeschwindor neutraler Teilchen in schweren Elementen durch Mesonen
kosm. Strahlen zu entdecken. Wenn solche Partikel erzeugt wirden, muf3te ihre Ent-
deckung von der Lebensdauer der neutralen Partikel u. der H&ufigkeit des Ladungs-
austausches abhédngen. Die sorgfaltigen sich Uber mehrere Monate erstreckenden Er-
gebnisse brachten jedoch keine eindeutige Kldarung, da der beobachtete Effekt innerhalb
der statist. Fehler liegt. (Physic. Rev. [2] 74. 110—11. 1/7. 1948. South Hadley, Mass.,
Mount Holyoke Coll.) 333.100

R. D. Sard und E. J. Althaus, Prufsteine der Hypothese, daB sich das Meson in Meeres-
héhe in einem kosmischen Strahl in ein Photon und ein Elektron umwandelt. Die Hypothese
ist geprift worden durch Unters, an den verzdgerten Koineidenzen zwischen dem 50 MeV-
Photon (nachgewiesen durch seine Materialisation in einer Pb-Platte) u. der Ankunft des
Mesons. Die App. besteht aus: Geiger-MULLER-Z&hlrohrA; 12,5 cm Pb-Filter; G.-M.-Z. B ;
21,6 g/cm2 Messing-Absorber; Antikoincidenz-G.-M.-Z. C; 9,74 g/cm2 Pb-Photon-Um
wandler; G.-M.-Z. D u. G.-M.-Z. E. Diese Kreisapp. zeichnet simultane u. verzdgerte
Koineidenzen zwischen A u. B einerseits u. D u. E andererseits auf. Fur den Nachw. des
Photons erlaubt ein Antikoincidenzstrom eine Registrierung nur dann, wenn C nicht
innerhalb 10 ,usek anspricht. (Physic. Rev. [2] 73. 1251. 15/5. 1948. Washington Univ.)

333.100

Paul J. Ovrebo, Periodische Veranderung der Zahl der durch kosmische Strahlen der
Erdoberflache hervorgerufenen Luftschauer. Messungen hochencrgct. atmosphédr. Schauer
in der kosm. Strahlung wurden an der Erdoberfliche wahrend eines Zcitintervalles von
6 Monaten zwischen dem 16. 4. u. 16.10. 1947 durchgefihrt. Eine Cree-Analyse der Daten
ergibt Schwankungen von 22 Tagen. Unter der Annahme der Sinusform der Schwankungen
wurden verschied. Perioden durch die Meth. der kleinsten Fehlerquadrate festgestcllt.
Eine maximale Amplitude von 9,7% der durchschnittlichen Tageszahl wurde fur eine
Periode von 21,5 Tagen gefunden. Die durchschnittliche Tageszahl betragt fur die 6 Mo-
nate 17,08. Die Beziehungen zu mcteorolog. Erscheinungen sind bis jetzt noch nicht
untersucht worden. (Physic. Rev. [2] 73. 1227. 15/5. 1948. Aircraft Radiation Labor.)

333.100

N. Dobrotin und W. Zyrlin, Genetisch verknupfte, durch kosmische Strahlung hervor-
gerufene StoRe. In 3860 m Hohe unternommene Verss. ergeben, dall der groBte Teil der
Koineidenzen in den vertikal aufgestellten proportionalen Zahlrohrsystemen durch
Sckundarelektronen hervorgerufen wird. (JKypnaji UKcnepiiMeiiTajibHoil n TeopeTH-
HeeKofl 0 HBHKII [J. exp. theorct. Plwsikl 18. 268—74. Marz 1948. Physikal. Lebedew-
InsJ§ 421.100

L. N. Bell, Die Struktur durchdringender atmospharischer kosmischer Strahlungsschauer.
Die Verss. von BELL, BIRGER u. Weksler 1945 in 3860 m Hdohe (C. 1947. 1544) mit
drei Gruppen von ebenen, proportionalen Zahlrohrsystcmen, deren gegenseitiger Ab-
stand hdochstens 1,25 m betrégt, werden fir groRere Abstande weitergefuhrt. Die erhal-
tenen Resultate sprechen gegen das Vorhandensein eines bes. Typs von durchdringenden
schauern u. weisen auf einen genct. Zusammenhang zwischen diesen Schauern u. den
AUGER-Schauern hin. Die beobachteten Koineidenzen kénnen durch cnergiereiche, den
Kaskadengesetzen gehorchende Elektronen der AUGER-Schauer nicht erklart werden.
Line Reihe von Umstanden weist darauf hin, daB Teilchen, die nach Durchgang durch
12cm Pb beobachtet werden, erstim Pb entstehen. (IKypHaji UitcnepHMeHTajibnoft ii Teo-
PCTiiHecKOii 0 H8HKH. [J.exp. theoret. Physik] 18. 249—58. Méarz 1948. Physikal. Lcbedew-
11«t.) 421.100

G. T. Satzepin und L. Ch. Eiduss, Untersuchung des Durchdringungsvermégens
ienchen atmospharischer kosmischer Strahlungsschauer. Mit Hilfe von Z&hlrohren mit
oclbstdampfung (Fullung 85% Ar, 15% Propylen, 100 mm Hg Totaldruck) wird in
4860 m Hohe die Absorption von Teilchen breiter atmosphér. Schauer in Pb u. Al unter-
sucht. Die 12 cm Pb durchdringenden Teilchen werden mit der Elektronen-Photonen-
L°mponente hoher Energie der AUGER-Schauer identifiziert. Verschied. Angaben legen
[e Existenz von breiten Mesonenschauern geringer D. nahe. Die untersuchten Schauer
pstchen aus weichen Teilchen, die in 10 cm Pb fast vdllig absorbiert u. mit Mesonen

t mentifiziert werden kdénnen u. die den Hauptbestandteil begrenzter Schauer bilden.

von
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sowie aus durchdringenden Teilchen, die schwierig identifizierbar sind wegen der vor-
wiegenden Registrierung der sek. im Pb. entstandenen Teilchen. (JKypHaji OKcncpn-
MRiiTajiBnoft H TeopeTiinccKOil <%h3HKii [J. exp. theoret. Physik] 18. 259—67. Marz 1948.
Physikal. Lcbedew-Inst.) 421.100

A. N. Gorbunow, Kernzertrimmerung und schwere Teilchen in der kosmischen Strahlung.
Beobachtungen mit Hilfe eines proportionalen Doppelzahlrohrs in 3860 u. 4700 m Héhe
ergeben, dal durch kosm. Strahlung hervorgerufene Kernzertrimmerungen leichter in
schwerem (Pb) als in leichtem (Al) Material stattfinden. Kernzertrimmerung wird in
starkem AusmaR verursacht durch Strahlung nach Durchgang durch 10 cm Pb. Die Kern-
zertrimmerung wéachst mit der Hohe schneller als die harte Komponente der kosm.
Strahlung. Die Kernzertrimmerungen verursachenden Teilchen sind neutral u. wenig
stabil; ihre Anzahl ist in 4700 m grofRer als die Teilchen der harten Komponente (aber
groBenordnungsmaéBig gleich). (JKypnaji BKcnepHMeHT&jibHOIt n TeopeTiuiecKOil ®H3likii
[J. exp. theoret. Physik] 18. 275—79. Marz 1948. Physikal. Lebedew-Inst.) 421.100

F. D. S. Butement, Absorptions- und Fluoresccnzspektren von zweiwertigem Samarium,
Europium und Ytterbium. Es werden die Absorptions- u. Fluorescensspektren wss. Lsgg.
von Sm-, Eu-, Yb-Chlorid u. von Festkérpern gemessen, die diese 2wertigen lonen ent-
halten. Vf. bestimmt die Absorptionswahrscheinlichkeiten der auftretenden Banden.
Alle 3 lonen zeigen stark diffuse Banden, die den 4f ->-5d oder 6d-Ubergangen ent-
sprechen. Die 2wertigen lonen Sm++ u. Eu++ haben enge schwache Banden, die mit
denjenigen der isoelektron. Eu+++- u. Gd+++-lonen verglichen werden kdnnen. (Trans.
Faraday Soc. 44. 617—26. Sept. 1948. Aberdeen, Univ., Chem. Dep.) 287.130

K. Sreeramamurty, Emissionsbanden des Phosphors im entfernten Ultraviolett. Durch
Erregung erhitzter P-Dampfe mittels Hochfrequenzentladung wurde ein hinreichend
intensives Bandenspektr.'bis hinab zu 1940 A erhalten. Etwa 50 Emissionsbanden der
Schwingungsquantenzahlen v mit der Intensitdt von 0—4 werden angegeben. Vf. hat
die von Herzberg (Ann. Physik 15. [1932.] 677) angegebenen Banden zwischen 3970
u. 4230 A nicht beobachtet. (Current Sei. 17. 119—20. April 1948. VValtair Andrha Univ.)

287.136

James W. Simmons und Walter Gordy, Struktur des Inversionsspeklrums von Ammo-
niak. Es w'erden die Messungen der Feinstruktur des Ammoniak-Inversionsspektr. bis
ins Gebiet der Millimeterwellen ausgedehnt (bis zur 16,16-Linie bei 39941 MHz/sec).
Die relativen Intensitaten u. Lagen der Linien werden mit berechneten Werten ver-
glichen. Weiter wird die Hyperfeinstruktur von 15 Linien gemessen. Zwischen den theoret.
u. beobachteten Abstanden der Hyperfein-Komponenten besteht eine systemat. Ab-
weichung; dagegen ergibt sich eine gute Ubereinstimmung zwischen den beobachteten
u. berechneten Intensitaten der Hyperfeinstruktur. (Physic. Rev. [2] 73. 713—18. 1/4.
1948. Durham, N. C., Duke Univ., Dep. Physics.) 135.136

James W. Simmons und Walter Gordy, Struktur des Inversionsspektrums von Ammo-
niak. (Vgl. vorst. Ref.) Kurze Mitt. zu der vorst. referierten Arbeit. (Physic. Rev. [2]
74. 123. 1/7. 1948. Duke Univ.) 135.136

B. Tiruvenganna Rao und K. R. Rao, Das Bandenspektrum des Thalliumjodids.
Vff. beschreiben die Erregung des TIJ-Dampfes mit hochfrequenter Niederspannung u.
die Beobachtung charakterist. Banden zwischen 5300—3750 A u. 3680—3600 A. (Current
Sei. 17. 121. April 1948. WaltairAndhra Univ.) 287.136

Jack L. Parnell und Joseph W. Straley, Das Ultrarotspektrum von HCI in Ldsung mit
Dioxan, Diathylather und Aethylacetal. Das Ultrarot-Spektr. von HCI wird in Benzollsg.
mit Dioxan, Diathylather oder Athylacetat-Beimischung gemessen. Als Folge der Ten-
denz dieser Stoffe zur Wasserstoffbrickenbindung entstehen neben den bekannten HCI-
Banden neue Nebenbanden, die gegen die alten um 0,4 p nach ldngeren Wellen ver-
schoben sind. (Keine Frequenzangaben.) (Physic. Rev. [2] 74. 123—24. 1/7. 1948. North
Carolina, Univ.) 345.137

Klaus Schéfer, Die Ermittlung der Verschiebung und Aufspaltung der Normalfrequenzen
des SOt-lons in den verschiedenen wasserfreien Alkalisulfaten. Mit Hilfe einer neu ent-
wickelten Meth., welche erlaubt, dieBewegungsrichtungen der Einzelatome bei ihrenSchwin-
gungen festzulegen, werden die Verschiebungen u. Aufspaltungen der Normalschwin-
gungen des S04-Tetraeders in wasserfreiem 1t,S04, AR, S04, K2S0i, (¢V//4)2S04, 1(b2oUt
u. Cs2S04 berechnet. Diese wird bei Kenntnis der Richtungen der Normalfrequenzen
allein auf Grund einer Ermittlung der abstoRenden Kraftwirkungen der benachbarten
Alkaliionen auf die O-Atome des S04-Tetraeders durchgefihrt. Die Berechnung, die
vollig mit klass. Vorstellungen gelingt, fihrt zu quantitativer Ubereinstimmung nnt dem
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Experiment (vgl. HEERDT u. GOUBEAU, C. 1949. I. 7). (Z. Elektrochem. angew. physik.
Chem. 52. 98—103. Mai 1948. Heidelberg, Univ., Pliys.-Chem. Inst.) 238.137

Lucienne Couture und Jean-Paul Mathieu, Studium der Zirkularpolarisation der
llamanlinien in den Kryslallen. Tabelle des Inversionskoeff. r (CABANNES, J. Physique
Radium 2. [1931.] 381) fiir die verschied. Symmetriegruppen bei kub., ein- u. zweiachsigen
Krystallen. Es zeigt sich, daB Ramanunterss. an Krystallen im zirkular polarisierten
Licht nur bei den totalsymm. Linien nichtkub. Krystalle einen besonderen Vorteil bieten.
(C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 226. 1596—97. 19/5.1948.) 292.137

George S. Baehman, Infrarotanalyse von Glasern, die durch Schmelzen von Kryslallen
hergestellt worden sind. Die Infrarotdurchlassigkeit von pulverisierten Silicatglasern
wurde mit der’der Krystalle verglichen, aus denen sie durch Schmelzen gewonnen wurden.
Zwischen der Struktur der letzteren u. der der Glaser bestehen nur dann gewisse Be-
ziehungen, wenn die Umwandlungstempp. nicht zu hoch sind. Mit steigender Temp.
nimmt die Beweglichkeit der Moll. u. lonen zu, u. die Ahnlichkeiten verschwinden all-
mahlich. Die Verss. wurden mit Krystallen von Albil, Orthoklas, Anorthoklas u. Mikroline
ausgefiihrt u. Tcmpp. im Bereiche von 1440—1550° angewandt. Die Zeit der Erwarmung
wurde bis zur vollstdndigen Verglabung ausgedehnt, wofur die Doppelbrechung als MaB-
stab diente, da alle Krystalle doppelbrechend sind, jedoch keins von den Glasern.
(Glass Ind. 29. 435—37. 460. Aug. 1948. Pittsburgh Plate Glass Co., Creighton, Pa.)

121.137

Edmond Brun und Lucien Demon, Uber die kiinstliche Bildung von Regen. In Fort-
setzung ihrer Unterss. (vgl. C. 1947. 1836; 1948. |. 1091) uber die kunstliche Erzeugung
von Regen durch Kohlensdureschnee stellen Vff. fest, daR3, je feiner die feste Kohlensaure
verteilt ist, um so weniger ist notwendig, um einen Effekt zu erzielen. (C. R. hebd. Séances
Acad. Sei. 226. 589—00. 16/2. 1948.) 110.144

N. N. Ssirota, Uber den EinfluB fremder Einschliisse auf den ProzeR der Rekrystalli-
sation und auf die Bildung metastabiler Zustande. Klassifikation der Eigenschaftswandler.
Nach dem Mechanismus ihrer Wrkg. kdnnen nach Vf. die Ursachen einer Eigenschafts-
anderung (,,Eigenschaftswandler®) in drei Klassen eingoteilt werden. 1. Hochdisperse
Fremdphasen, die auf das Rekrystallisationsverhalten wirken (Ausscheidungen im festen
Zustand); 2. Fremdphasen, die den Zustand der Phasengrenzen beeinflussen (z. B. ober-
hé&chenakt. Stoffe); 3. Einflisse, die die Homogenitat eines Krystallgitters beeinflussen,
so daB das thermodynam. Potential der einzelnen Volumelemente verschieden wird
(z.B. Verformung). In der Klasse 1 werden drei Typen unterschieden: la) die Ausscheidung
besitzt keine chem. Wechselwrkg. mit der Umgebung, 1b) die Ausscheidung beeinfluRt
die Nachbarschichten des Mutterkrystalls ehem., Ic) die Ausscheidung ist zwar neutral,
aber isomorph mit dem Muttergitter. — Ausgehend von dieser Klassifikation wird der
Mechanismus der Wrkg. der Eigenschaftswandler der ersten Klasse voiri Gesichtspunkt
der freien Energie der Gefligebestandteile u. ihrer Oberflachen aus untersucht. Dabei
argeben sich Aussagen Uber Keimbildung u. die Mdglichkeit einer metastabilen Form
der Ausscheidung (CuCl2). (floKJiagu AKageMUit Hayn CCGP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR]
IN. S.] 59. 519—22. 21/1. 1948.) 244.144

N. K. Andruschtschenko, W. W. Tjapkina und P. D. Dankow, Orientierung von Silber-

Kuliumjodidkrystallen auf Glimmer. Vff. wollen das ,,Prinzip der krystallchem. Uber-
einstimmung“ von Dankow (Metallkorrosion 2. [1943.] 121) prifen. — Ag wurde
"n Hochvakuum auf eine frische Spaltfliche von Glimmer — (001) des Muskovits —
zu einer 20—100 A dicken Schicht aufgedampft, die sich in reinem W. ablésen lieR u.
im durchfallendcn Elektronenstrahl untersucht wurde. Es ergaben sich zwei Arten von
yiagrammen. 1. DEBYE-Ringe des Ag (A 1) mit 6 Verstarkungen auf (220) im Abstand
‘on 60°, welche die vermdge der Unterlage entstandene Textur anzeigen. 2. Einkrystall-
~mgramme, die (unter Fortlassung einiger Reflexe) als A3-Packung von Ag indiziert
erden; ein Photogramm ist reproduziert. — KJ wurde in Wiederholung von Unterss.
(On R oiij,schutter aus 0,1-n. wss. Lsg. auf Glimmerblattchen kryst. u. die Orientierung
er dreieckigen Aufwachsungen polarisationsopt. bestimmt. — Die Versuchsergebnisse
ato °n w'e .~ St gedeutet. Die Spaltflaiche von Glimmer ist aufgebaut aus Sauerstoff-
be;~enJn en®& Anordnung, die sich als dichteste ebene Kugelpackung beschreiben 1aRt,
u'’ Ublichen primitiv-hexagonalen Gitterkonstanten %, o, verdoppelt sind: 0'j, a\
dah’- u zu™ Punkt (00) vermdge a\, a'2translator. gleichwertigen Atome fehlen;
Atom e , for ~e. ®ittervektoren a2||a (Muskovit), Oj + aJ2 11 b (Muskovit). Die Ag-
Stoli 6 ,I? nt’en si°h in Kontakt mit der Sauerstoffatomschicht des Glimmers lUber den

o iu0), (2aJ3, aJ3), (c~/3, 2aJ3). Die lonen von KJ befinden sich uber (00). In
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beiden Fallen sind die Lagen energot. giinstig u. die geometr. Ubereinstimmung der Gitter
ist bis auf 4,2bzw. 5% erfillt. (HoKJiaju.iAKagc.MiinH ayn CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR]
[N. S.]59. 1113—16. 21/2. 1948. Akad. der Wiss. der UdSSR, Inst, fir phys. Chcm.,
Labor, fur Struktur von Oberflachenschichten.) 244.144

N. A. Schisehakow, Uber die Textur von y-Fe2 3-1LO-Schichten, die beim Rosten des
Eisens entstehen. Eswird gezeigt, daRdieBldg. orientierter y-Fe203-//20-Schieilten dadurch
erklart werden kann, daB sich in einer verdunstenden wss. Lsg. Krystalle mit plattchen-
formigem Habitus nach (010) bilden, die sich mit ihrer groten Flache zu Boden setzen.
(JKypHaji <#BiitiecKo ii Xhmhh [J. physic. Chem.] 22.953—55. Aug. 1948. Moskau, Inst,
fur physik. Chcm. der Akad. der Wiss. der UdSSR, Labor, fur Struktur von Oberflachen-
schichten.) * 244144

W. A. Bron, Uber den EinfluR derfliissigen Phase auf den ProzeR der Kryslallisalion
der Kieselerde. Fir die Mineralisatoren K,0, Na20, B203, MnO, FeO, BaO, CaO, MgO,
ALO3 wird die Geschwindigkeit der Tridymitisierung bestimmt; Es zeigt sich, dal der
Grad der Tridymitisierung sich nicht aus der Menge der sich bildenden Schmelze, sondern
aus der Erstarrungstemp. der Schmelze ergibt, d. h. aus ihrer Beweglichkeit bei der
Gluhtemperatur. Ferner zeigt die Kurve der Tridymitisierung, dall fir einen Mineralisator
die Temp. der Bldg. einer Schmelze bei 1300—1350° liegen sollte; oberhalb derselben
findet eine schnelle Erniedrigung des Tridymitisierungsgrades u. Verkleinerung der
Tridymitkrystalle statt. (Hoimajui AnagcMHH HayK CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR]
[N. S]] 59. 535—36. 21/1. 1948 Zweigstelle Ural des Allunions wiss. Forsch-Inst. fir
feuerfeste Stoffe.) 244.144

F. Faltis und Edeltraud Adler, Allgemeine Konstruktion und Volumberechnung der geo-
metrischen Korper, in deren Eckpunkten die Substituenten sitzen, mit besonderer Berlick-
sichtigung der Koordinalionszahl 8 (Vorl. Mitt.)) Stellt man bei der Modellkonstruktion
von Koordinationskomplexen die beiden Forderungen auf, daR die der Koordinations-
zahl entsprechenden Eckpunkte des Polyeders mdglichst gleichmaRig auf einer Kugel
um das Zontralatom verteilt liegen u. daB dieses cinbeschriebene Polyeder ein maximales
Vol. besitzt, so ergeben sich fir Koordinationszahlen 4 u. 6 Tetraeder bzw. Oktaeder, fiir
die Koordinationszahl 8 jedoch kein Wirfel, sondern ein Kdorper, dessen Seiten von 4
gleichschenkligen u. 8 ungleichseitigen Dreiecken gebildet werden. Durch Variation
der Seitenlange dieser Dreiecke findet man ein Vol. von 1,816 r3 als maximales Vol. aller
einer Kugel einbeschriebenen Kérper mit 8 Ecken. Dieser Kérper stimmt bemerkenswerter-
weise nahezu mit dem von Hoard u. NORDSIECK (C. 1940. I. 831) gefundenen Mo(CN)s-
Polyeder uberein. In der ausfuhrlichen Mitt. sollen eine gemeinsame Konstruktion u.
allg. Vol.-Gleichungen fir die Polyeder mit 4, 6, 8 u. 10 Ecken gegeben werden. (Mh. Chem.
78. 292—93. Marz 1948. Wien, Univ., Pharmazeut.-Chem. Inst.) 254.141

l. M. Lifschitz, Uber die makroskopische Beschreibung der Zwillingsbildung bei Kry-
stallen. Ausgehend von der Vorstellung eines nichtlinearcn Zusammenhangs zwischen dem
Spannungstensor u. dem Deformationstensor wird eine makroskop. Theorie der Zwil-
lingsbldg. aufgestellt. Es werden die Folgerungen betrachtet, die aus der Forderung der
mcchan. u. thermodynam. Stabilitat flieBen. Die erhaltenen Resultate gestatten eine
befriedigende Erkldrung der Mehrheit der von Garber beobachteten Effekte. (sKypna.i
UKcnepiiMCHTajitHoil h TcopeTimccKOU (Diwukii [J. exp. theoret. Physik] 18. 1134
b's 1143. Dez. 1948. Charkow, Physikal.-techn. Inst, der Akad. der Wiss. der Ukr. SSR
u. Staatl. Univ.) , 244.144

W. James Lyons und Irven B. Prettyman, Methode zur absoluten Messung dynamischer
Eigenschaften von linearen Strukturen bei Schallfrequenzen. Mittels des fruher beschrie-
benen (J. appl. Physics 18. [1947.] 586) u. inzwischen verbesserten App. (,Spannungs-
vibrometer“) bestimmten Vff. von einigen Textilprodd. (11/4/2 Baumwollgarn, Viscose-
seide, Nylon, Du Pont Fasern V u. A., Vinyon N, Velon, Ranne) sowie von Faserglas =
Stahlseil den dynam. E-Modul u. die innere Reibung bei longitudinalen Schwingungs-
frequenzen bis oberhalb 300 cyclen/Sekunde. Die gefundenen E-Moduln lagen fur die
Textilstoffe zwischen 6,4-1010 Dyn/cm2 u. 32-1010 Dyn/cm?2, fur Faserglas u. Stahlsei
bei 54 bzw. 106 -1010 Dyn/cm 2 Die Koeff. der inneren Reibung &nderten sich hyperno .
mit der Frequenz, .bei dem Baumwollgarn z.B. 16—3-108 Poisen zwischen den Fre-
quenzen 60 u. 320 cyclen/Sekunde. (J. appl. Physics 19. 473—80. Mai 1948. Akron, t1*10,
Firestone Tire and Rubber Co., Chem. Phys. Res. Labor.) 110.140

F, H. Newman and V. H. L. Searle, The general properties of matter. 4th ed. London: E. Arnold tt Co
(X1l + 431 S. u. 114 Diagr.).
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F. Gutmann, Der Eicktret. Zusammenfassung aller bisherigen Arbeiten lber Elektrete,

das elektr. Gegenstiick des permanenten Magneten. Echte Elektrete entstehen, wenn man
bestimmte Substanzen in einem starken elektr. Feld erstarren laBt, u. weisen eine die
ganze Probe durchsetzende Volumpolarisation auf, tragen also auf den den Elektroden
zugewandten Seiten entgegengesetzte elektr. Ladungen. Die Arbeit gliedert sich in.
folgende Abschnitte: 1. Die permanent elektrisierbaren Substanzen (polare hohere KW-
Stoffe, bestimmte Ester, Alkohole, Mischungen wie Carnaubawachs, Bienenwachs, Harze
u. a.). 2. Therm. u. elektr. Herst. von Elektreten. 3. Bestandigkeit u. Zerfall der Elektri-
sierung. 4. Die Elektrisierung der Elektrete (Oberflachenladungsdichten von 5—10 elektro-
stat. Einheiten pro cm2, Oberflachenfelder bis zu 30 kV/cm). 5. Verwandte Effekte.
G Der Photoelektret. 7. Theorie. (Eine alle beobachteten Erscheinungen erklarende
Theorie steht noch aus. Doch scheinen die von GROSS (Photo-Revue 66. [1944.] 26)
entwickelten Vorstellungen die wesentlichen Eigg. richtig wiederzugeben. Danach handelt
es sich um ein Zusammenwirken von Dipolorientierungen, Aufbau von Raumladungen
durch lonenwanderung u. Entstehung von Oberflachcnladungen durch Entladungen im
Spalt zwischen Elektroden u. Dielektrikum). 8. Prakt. Anwendungen. 9. Literatur.
(Rev. mod. Physics 20. 457—72. Juli 1948)) 292.165

Karl Hausser, Seignelle-Elektrizitat. Die Arbeit stellt eine Ubersicht der piezoelektr.
Erscheinungen am Seignettesalz dar u. behandelt die theorct. Grundlagen. AbschlieBend
folgt ein umfangreiches Literaturverzeichnis. (Z. angew. Physik 1. 289—94. 20/1. 1949))

287.165

Félix Ehrenhaft und R. Herzog, Uber den EinfluR auf die Strahlung eines homogenen
und longitudinalen Magnetfelds. Die Schwarzung einer photograph. Schicht durch radio-
aktive ~-Strahlen, die durch einen Absorber geschwéacht werden, nimmt in einem homo-
genen longitudinal zur Strahlung gerichteten Magnetfeld merklich zu. Daraus wird auf
eine Zunahme der korpuskularen Strahlungsenergie unter dem Einfl. der Magnetfelder
geschlossen. Es werden ferner Beziehungen zu den Magneto-Photopliorese-Ergebnissen
EHRENNAETs angedeutet. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 227. 626—27. 27/9. 1948.
Wien, Univ., 1. Physikal. Inst.) 319.167

Paul Abadie und Israel Epelboim, Uber eine Untersuchungsmethode der magnetischen
Textur. Die Messung der komplexen Permeabilitat bei IIERTZschen Wellen u. die Auf-
spaltung in den Real- u. den Imaginérteil bietet eine Moglichkeit der Unters, der mkr. u.
makroskop. magnet. Textur. Vf. erlautert diese Meth. durch Messungen an Pulvern aus
Carbonyleisen, mechan. zerkleinertem Eisen u. aus Permalloy, eingebettet in Kautschuk,
u. an kompaktem Permalloy. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 226. 1706—08. 24/5. 1948.)

319.167

Jean Bouchard, EinfluB der Magnetisierung auf die Thermokraft ferromagnetischer
Stoffe. Im Anschluf? an frihere Unteres, von SIMON u. Vf. (C. 1938.1. 3010.4287) wird der
Einfl. der ballist. u. magnetometr. gemessenen Magnetisierung auf die Thcrmokraft
ferromagnet. Stoffe untersucht. Dabei zeigen sich keine Unstetigkeiten, selbst nicht
beim Eintreten eines groBen BARKHAUSEN-Sprunges. Dagegen &ndert sich die Thermo-
kraft am Curiepunkt unstetig. Bei der Anderung AE der Thermokraft durch Magneti-
sierung hat die longitudinal magnetisierte Probe den groRten ¢IF-Wert, dann folgt die
nicht magnetisierte u. endlich die transversal magnetisierte Probe. Der Wert (dAE/dT)
[T = Temp.) strebt bei wachsendem J bei Nickel, Permalloy u. den anderen Eisen-Nickel-
u. liupfer-Nickel-Legicrungen asymptotisch Grenzwerten zu, die angegeben werden. Bei
Eisen, Stahl u. den irreversiblen Eisen-Nickel-Legierungen ist die Abhangigkeit von der
Magnetisierung sehr komplex u. von der Behandlung abhangig. (C. R. hebd. Séances
Acad. Sei. 226. 1708—10. 24/5. 1948.) 319.167

t  Christian Boulanger, Erklarung des Einflusses eines Magnetfeldes aufdie innere Reibung
trromagnelischer Stoffe. An einer Reihe verschied. Metalle, Stdhle u. austenit. Legierungen
Wrd die Amplitudcnabhangigkeit der inneren Reibung in &uBeren Magnetfeldern bis zu
1000 Oe untersucht. Dabei zeigt sich, daR das ferromagnet. bedingte Maximum mit zu-
nehmender Feldstdrke stetig verschwindet u. daf die innere Reibung bei der Ampli-
tude 0 unabhéngig von der duBReren Feldstarke ist. Eine Erkldrung der Erscheinungen
J>rd im Sinne der Elementarbereich-Thcorie des Ferromagnetismus durch den Einfl.
der mechan. Spannungen auf die Ausrichtung dieser Bereiche u. den inversen Effekt
‘ersucht. ( C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 226. 1341—43. 26/4. 1948. Imphy, Société
e Commentry Fourchambault et Decazeville.) 319.167

Henri Deveze, Statische Untersuchung der Magnelostriktion bei austenitischen Eisen-
1lckel-Legicrungen. Vf. mifRt mit einer stat. Interferenzmeth. bei austenit. Fe-Ni-Legie-
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rungen mit einem Ni-Geh. zwischen 36 u. 100% die Langenmagnetostriktion AIl/I0 in
Abhangigkeit von der Induktion B u. ermittelt daraus wegen der prakt. Bedeutung

fur Ultraschallgerate den Hdéchstwert von — In Abhéangigkeit vom Ni-Geh. besitzt

dieser Ausdruck bei 47% Ni ein Maximum, wird bei 81% null u. erreicht endlich bei
reinem Ni stark negative Werte. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 226. 727—29. 1/3. 1948.)
319.167
Maurice Bonnemay, Unlersuchung des Temperatureinflusses aufdie Wasserstoffelektrode.
(Vgl. C. 1949. I. 170). Zwei Wasserstoffelektrodcn, die in die gleiche saure Lsg. tauchen,
werden auf verschied. Temp. gehalten, u. die auftretende EK. wird in Abhéangigkeit vom
Temperaturunterschied AT der beiden Elektroden gemessen. Die Abhangigkeit der EK.
von der Temp. u. der H.-Aktivitdt a ist gegeben durch yQ —dEOdT -f- (R/F)lna +
(JIT/F)dIna/dT -+vy,, wobei sich yj aus dem Potential der Flussigkeitsverb, zwischen
heiBer u. kalter Fl. ergibt. Die Versuchsergebnisse zeigen, daB yj nicht vernachlassighar
klein ist, sein Wert richtet sich nach der GroRe dEO/dT u. wird roh abgeschéatzt. (C. R.
hebd. Séances Acad. Sei. 226. 1014—16. 22/3. 1948.) 205.171

W. A. Plesskow und B.Erschler, Zur Frage der Berechnung von Eleklrodeneinzelpoten-
tialen aus spektroskopischen und thermochemischen Daten. Eine Erwiderung auf zwei
Arbeiten von Gapon (HfypHaldi (DmimecKOfl X hmhh [J. physic. Chem.] 20. [1946.] 1052
u. 1209), in denen dieser einige Formelzeichen nicht konsequent fiir die gleichen physikal.
Begriffe verwendet hatte, so daB seine Resultate keinen eindeutigen Sinn haben. (JKypnaji
CDnaiiuecKOil X hmhii [J. physic. Chem.] 23. 101—03. Jan. 1949. Moskau, Physikal.-ehem.
Karpow-Inst.) 496.171

W. A. Plesskow, Zur Frage des absoluten Elektrodenpolenlials. Es wird ein MiBRver-
standnis aufgeklart, das Kanewski bei seiner Arbeit ,,Zur Theorie des Elektroden-
potentials® (TKypnaji OimimecKoit X hmhh [J. physic. Chem.] 22. [1948.] 1397) unter-
laufen war, als er aus einer Arbeit des Vf. (C. 1947.1645) herauszulesen glaubte, Einzel-
potential u. Potentialsprung Metall-Lsg. seien identisch. Auch KANEWSKI macht still-
schweigend eine spezielle Annahme, so dal die von ihm angegebenen Potentiale keine
absoluten sind. (IKypna.fi (DimiiHecKOit X hmhh [J. physic. Chem.] 23. 104. Jan. 1949.)

496.171

Ju. K. Delimarski und A. A. Kolotti, Zersetzungsspannungen geschmolzener Jodide.
. Mitt. Zersetzungsspannungen individueller geschmolzener Jodide. An den Jodiden KJ, NaJ,
TI1J, A1J3,ZnJ2, CdJ,,, AgJ, Sn,J2, Pb-J2, CulJ, BiJz, ShJ3, HgJ2 wurden die Zersetzungs-
spannungen, die bisher nur von DEVOTO (C. 1931. I. 2175; Il. 1112) mit zuverlassigen
Resultaten bestimmt wurden, bei verschied. Tempp. gemessen u. die zum Teil extra-
polierten Werte bei 700° verglichen. A1J3 u. SbJ3 wurden wegen zu geringer Leitfahig-
keit mit NaJ gemischt; bei HgJ2 war ein solcher Zusatz zur Beschleunigung des Polari-
sationsprozesses notivendig. Die Jodide von Fe, Co, Ni zerfallen unterhalb des Schmelz-
punktes. In der elektrochem. Spannungsreihe der Jodide sind die Schwermetalle starker
negativ als in den Reihen der Chloride u. der Bromide (vgl. Delim arski u. SkobETZ,
(/Kypnaji<DH3HHecKO0ii X hmhh [J.physic. ehem.]20.[1946.] 1005). (JKypnaji'X>H3 H'ieCKo it
X hmhh [J. physic. Chem.] 23. 90—96. Jan. 1949. Kiew, Inst, fur allg. u. anorg. Chemie
der Akad. der Wiss. der UkrSSR.) 496.171

Ju. K. Delimarski und A. A. Kolotti, Zerselzungsspannungen geschmoizener Jodide.
I1. Mitt. Zerselzungsspannungen der Jodide in geschmolzenem NaJ als Losungsmittel. (e
vgl. vorst. Ref.). Unter Hinweis auf entsprechende Unterss. mit Bromiden [Deli-
marski, SKOBETZ u. Rjabokon, (5KypHa;i OnaimecKOil X hmhh [J. physic. Chem ]
21. [1947.] 843) werden die Ergebnisse von Verss. mitgeteilt, bei denen 5 Molprozente
Jodid (NaJ, BeJ., TI1J, MnJ,,, ZnJ2, A1J3, CdJ2, AgJ, SnJ2, PbJ2 Cul, Fel2 CoJ2
HgJ2, NiJ,, SbJ3, BiJf) in NaJ geldst -waren. Bis auf zwei haben alle Jodide streng
lineare Stromspannungskurven; bei CoJ2 steigt die Kurve zuerst schwécher, bei PbJ»
unregelmaRig, was mit Komplexbldg. erklart wird. Allg. haben die geldsten Jodide eine
héhere Zersetzungsspannung als in reinem Zustand; die betréchtlichen Unterschiede bei
den Schwermetallcn werden auf Komplexbldg. zurickgefihrt. Ein NaBr-KBr-Gemisch
als Lésungsm. &ndert die Reihenfolge in der Spannungsreihe noch starker alsNaJ. (5Kypnall
OnaiiMecKQil Xhmhh [J. physic. Chem.] 23. 97—100. Jan. 1949.) 496.171

N. Ja. Chlopin, Das Maximum auf den Slromspannungskurven des Arsens. Das bei
polarograph. Bestimmungen unerwiinscht auftretende Maximum auf den Stromspannungs-
kurven des As wird untersucht u. gefunden, daB bei Anwendung von Na-, K-, NHi*
u. Mg-Sulfat als Grundelektrolyt im Intervall von —1,2 bis —1,5V (gegenuber dem
n-Kalomelelement) das As3+ red. wird, wobei ein gut ausgepragtes Maximum auftrit ,
dessen Hohe eine lineare Abhangigkeit von der As-Konz, aufweist. Zugaben geringer
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Mengen schwacher Sauren sowie von Fe-, Co- u. Ni-Sulfat u. -Acetat zum Grund-
elektrolyten steigerten die Hohe des Maximums bedeutend, wobei die Reproduzierbar-
keit u. lineare Abhéangigkeit von der As-Konz, erhalten blieb. Von den S&uren zeigten
nur Anthranil- u. Borsaure keine Maximumbldg., die Ubrigen Sduren waren Ameisen-
saure, Essig-, Monochloressig-, Oxal-, Malon-, Bernstein-, Wein-, Citronen-, Salicyl-,
Benzoe-, 0o-Phosphor- u. Milchsaure. Desgleichen wurde derEinfl. der Hg-Tropfzeit, von
Pu-Verschicbungcn, Chloridzusatz, sowie Zusatz von Maximum-,.Unterdrickern“ (Lsgg.
von Glucose, Gelatine, Phenol, Amylalkohol, Methylrot, Methylenblau, Nitraten) unter-
sucht (JKypiiaji 06meil Xiimiiii [J. allg. Chem.] 18. (80.) 364—71. Marz 1048. Molotow,
Staatl. Pharmazeut. Inst. u. sanitdr-hygien. Kreis-Labor.) 261.173
Ja. W. Durdin, Zur Frage der elektrochemischen Theorie der Auflésung von Metallen
in Sauren. IV. Mitt. (I11. vgl. C. 1948. I. 778) In den Arbeiten ,,Vom kinet. Gewicht
eines Prozesses* (vgl. I. u. Il. Mitt., JKypnaji Oomeii Xiimiiii [J. allg. Chem.] 16. (78.)
[1946]. 1153 u. 1375) waren 3 neue Koeffizienten eingofihrt worden: J° (Verschiebung
des Gleichgewichts), if (Verlangsamung des Prozesses), 77 (Einfl. der Parameter in der
Geschwindigkeitsglcichung). Diese 3 Koeffizienten sind von Bedeutung fir die weitere
Unters., in welcher zuerst die Gleichungen fir die Polarisationskurven des Kathoden-
u. Anodenprozesses gesucht werden. Beim logarithm. Charakter dieser Kurven wird
die Form fur p gesucht, dann 2 verschied. Gleichungen fir die Geschwindigkeit des
Anodenprozesses betrachtet, sodann rf fir den KathodenprozeR formelmaRig gegeben.
Zum SchluB werden die Ergebnisse allg. besprochen. Es wird der Vers. gemacht, den
Einfl. des Kathodenprozesses der H-Ausscheidung sowie jenen des Anodenprozesses des
Mctallioneneintritts in die Lsg. auf die eigentliche Rk. (Einw. von Metall u. Sauren
aufeinander) zu bestimmen, wobei Diffusion u. Leitfahigkeit keinen merklichen Einfl.
auf die Geschwindigkeit der Hauptrk. haben dirfen. Die Beurteilung des kinet. Gewichts
eines Prozesses zeigt, daB die Beziehungen zwischen dem kinet. Gewicht beider Prozesse
sich qualitativ andern koénnen, je nach dem Aussehen der Polarisationskurve; bei An-
nahme eines linearen Kurvenverlaufes kommt man zu vdllig falschen Vorstellungen.
Die Beziehungen zwischen dem kinet. Gewicht des kathod. u. anod. Prozesses kdénnen
nicht allg. aus dem GroéRRenverhaltnis zwischen der kathod. u. anod. Polarisation er-
schlossen werden. Der Einfl. des anod. Prozesses zeigt sich schon bei 0,01 Volt anod.
Polarisation (u. noch geringeren Werten). Demnach kdnnen beim Steigen dieses Wertes
Gesetzmaligkeiten, die nur bei ganz geringen Werten auftreten, von neuem erscheinen.
(HfypHaji Odmett Xiimiiii [J. allg. Chem.] 18. [80.] 345—63. Marz 1948. Leningrad,
Staatl. Univ., Labor, fir anorgan. Chemie.) 261.173

Hugh Hildretta Skllling, Fundamentals of Electric Wave.,. 2nd cd. New York: John Wiley. London: Cliap-
man & Hall. 1948. (245 S.) $ 4.—.

A3. Thermodynamik. Thermochemie.

Jean Bouchard, Uber die Bestimmung des Verhaltnisses der spezifischen Warmen von
Gasen nach einer eleklroakuslischen Methode. Es wird ein verbessertes Gerat zur Schall-
gesehwindigkeitsbest. in einem Rohr durch Ermittlung der Impedanz der Schallquelle
beschrieben. Fir Luft wird damit Cp/Cv bei 10,5° zu 1,395 mit einem unter 1% liegenden
Fehler bestimmt. (C. R. liebd. Séances Acad. Sei. 226. 1434—36. 3/5. 1948.) 205.182

.E. Abel, Uber die experimentellen Grundlagen zur Berechnung des Dampfdruckes der

Schwefelsdure iber dem System Schwefelsaure—Wasser. Die Genauigkeit der Berechnung
des Dampfdruckes von H2S04 wird krit. untersucht. (J. physic. colloid Chem. 52. 908— 14.

Mai 1948. London.) . 205.183
G. P. Lutsehinski, Der Dampfdruck Gber einem Gemisch von Chlorsulfonsaure
«chwefelsdureanhydrid. Erwiderung auf die Arbeit von KIIDRJAWZEW, MELNIK,
Lissochin u. Kopylew (C. 1942. Il. 1550). (Hfypiiaji llpiiKJiafliioil Xiimiiii [J. appl.
*

Chem.] 21. 556—57. Mai 1948.) 261.183
A. Granowskaja und A. Ljubimow, Messung kleiner Dampfdriicke bei hohen Tempe-

raturen. I. Mitt. Dampfdruck des Wismuts. Vf. miBt Dampfdricke, die bei 400° u. mehr

niedriger sind als 1 mm Hg. Zugrunde gelegt wird die von LANGMUIR stammende For-

mel fur den Dampfdruck p = _~n mY 2tcH-T , wobei M das Mol.-Gew., m die von der

Oberflacheneinheit pro Zeiteinheit verdampfte Menge bedeutet. FUrBt sind die Dampf-
ruckwerte von 743—978° K angefuhrt. Durch Extrapolation ergibt sich als Kp. 1405°
wfiir die Verdampfungswarme 38,61 kcal/Grammatom. (TKypnaji OiiaiilueCKOft X hmhh
al’ Chem.] 22. 103—06. Jan. 1948. Moskau, Stalin-Stahlinst., Lehrstuhl fir
ug- Chemie u. fur Physik.) 353.183

und
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Antoine-Pierre Rollet und Robert Cohen-Adad, Kryoskopie in der eutektischen Mischung:
Eis—Harnstoff. Der eutckt. Punkt des Syst. Wasser—Harnstoff liegt bei —11,6° u.
32.6 Gewiclits-% Harnstoff. In diesem outekt. Gemisch wird die mol. Gefrierpunkts-
erniedrigung, hervorgerufen durch Saccharose (I), Resorein (H), NaCl (I1l), KBr (1V),
KvBOi (V), BaClz (VI) u. KMFeiCN)™ (VII), untersucht. Hierbei ergeben sich folgende
Werte: Bei | u. Il 12, bei 111 u. IV 25, bei V u.V1 36 u. bei VII 55. Diese Ergebnisse sind
ahnlich denjenigen, die man in einem stark ionisierenden Losungsm. erhéalt. (C. R. hebd.
Séances Acad. Sei. 227. 554—56. 13/0. 1048.) 350.183

Kun Huang, Quantenmechanische Berechnung der Lésungswdrme und des Restwider-
slandes von Gold in Silber. Zur. quantenmechan. Berechnung der LOésungswarme werden
Au u. Ag verwendet, da sie gleiches Atomvol. besitzen. Die Lésungswéarme laBt sich im
wesentlichen aus der Energiednderung der Elektronen ohne Ricksicht auf die lonen
errechnen. Dabei geht man in folgender Weise vor: Ein Au-Atorn ersetzt in einem Ag-
Block ein Ag-Atom. Dadurch entsteht eine rechteckig angesetzte Potentialmuide von
2.6 MeV Tiefe. In erster Naherung ergibt sich keine Lésungswéarme. In der Potentialmuide
tritt jedoch eine Anhaufung von Elektronen auf, deren Wechsclwrkg. berticksichtigt werden
mufl. Bei Anwendung der THOMAS-FERMI-Meth. ergibt sich eine Ldsungswarme von
0,15 eV pro Atom gegeniiber 0,13 eV nach Messungen von WACHTER. Diese Uberein-
stimmung ist infolge betrachtlicher Korrekturen nur gréRenordnungsméaBig zu werten.
(Proc. physic. Soc. 60. .161—73. 1/2. 1048. Univ. of Bristol, H. H. Wills Phys. Labor.)

388.18S

Ja. B. Seldowitseh, Zur Theorie der Flammengeschwindigkeit. Es wurden Gleichungen
fur die Wéarmeleitfahigkeit u. Diffusion unter Berucksichtigung der ehem. Rk. in Flammen
von explosiven Mischungen aufgestellt. Die allg. Bedingungen fur die ehem. Rk., damit
die Flammengeschwindigkeit konstant ist, u. die allg. Eigg. der Temperaturausbreitung
in Flammen wurden untersucht. Bei bestimmtem Verhaltnis der Diffusion u. Warme-
leitfahigkeit wurde eine Bestimmungsmeth. fur die Flammengeschwindigkeit angegeben
u. bei willkurlichem Verhéltnis Diffusion zu Warmeleitfahigkeit ein Wert fir die Hochst-
geschwindigkeit abgeschéatzt. Die Gleichungen fir die Flammengeschwindigkeiten bei
Kettenrkk. wurden entwickelt. (JKypnaji CDusimecKOft X hmhh [J. physik. Chem.]. 22.
27—48. Jan. 1948. Moskau, Akad. der Wiss. der UdSSR, Inst, fur chem. Physik, Ver-
brennungsabt.) 353.190

R. Ch. Kurbangalina, Grenzdurchmesser, der stabilen Detonation von Mischungen aus
W asserstoffsuperoxyd und Methylalkohol und von Perchlorsdure und Athylalkohol. Fir
H20s-C1130//-Mischungen mit 16% H20 existieren 2 Gruppen von Detonations-
geschwindigkeiten, eine groBe u. eine kleine, wobei die groBe sprungartig in die kleine
Ubergeht. Der Grenzdurchmesser der Detonationsgeschwindigkeit betrégt entsprechend
20 u. 3 mm, die Geschwindigkeiten 6400 u. 2000 m/sec. FiUr 11C104-C2H50 H -Mischungen
mit 30% ILO betragt der Grenzdurehmesser der Detonation 3 mm, die Detonations-
geschwindigkeit bei Rohrdurchmesser von 3—20 mm 1600 m/sec. (IKypnaji d>iisii‘iccKoii
Xhmhh [J. physik. Chem.] 22. 49—51. Jan. 1948. Moskau, Akad. der Wiss. der UdSSR,
Chem.-Physikal. Inst.) 353.190

A,,. Grenzsehiehtforsehung. Kolloidchemie.

F. Kunze, Die freie Oberflachenenergie binarer Systeme als Funktion der zwischen den
Molekeln wirkenden Krafte. Vf. leitet eine Gleichung fiir die mol., freie Oberflachenenergie
eines bin. Syst. am ab, sie wird durch Anteilwertc der Mischungskomponenten ausge-
drickt. Diese setzen sich proportional den Molenbrichen aus den «-Werten der reinen
Komponenten u. einem Wechselwirkungsglied aGL zusammen. Die Formel fir am oder
am enthé&lt daher auBBer den Molenbriichen u.a. Werten der reinen Komponenten nur die
GrolRe aGL. Die Gleichung ermdglicht es, mit einer einzigen Messung bei beliebiger
Konz, den Gesamtverlauf der freien Oberflachenenergie bei allen Konzz. zu berechnen,
sie ist auch fur Dipolstoffe, die in Lsg. assoziiert sind, anwendbar. Die Dipolassoziation
wirkt sich nur aus, wenn die betreffende Molekel klein oder das Moment bes. grof ist.
In diesem Falle kann unter Annahme einer durch Verss. zu ermittelnden ,wirksamen
Assoziationszahl“ eine Berichtigung der Mdlenbriche vorgenommen werden. Die Glei-
chung wird an prakt. Versuchswerten einer Reihe von Systemen uberprift. (Mh. Chem.
78. 362—75. Mai 194S. Wien, Univ., I. Chem. Labor.) 397.198

A. Gorodetzkaja, Die Aufstiegsgeschwindigkeit von Blaschen in Wasser und wéBrige’l
Losungen bei groRen Reynoldszahlen. Bei REYNOLDszahlen zwischen 10 u. 450 wurde
die Theorie von Lewitsch (JKypHaji DKCnepiiMCHTajibHOh n TeopeTimcCKOii <DiigHKH| =
exp. theoret. Physik] 19. [1949.] 18) Uber die Bewegung von Gasblaschen in FIl. bis au
Abweichungen von weniger als 30% bestatigt. Die bisher angegebenen Werte liegen o -
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um das Zweifache zu niedrig, weil kleinste Verunreinigungen, bes. durch Fettalkohole,
die Aufstiegsgeschwindigkeit stark herabsetzen. Die vdllige Hemmung der Bewegung
am unteren Teil der Blaschen vergrofert namlich das Turbulenzgebiet. (IKypnan (Di1311-
leCKOIit Xiimhh [J. physik. Chem.] 23. 71—77. Jan. 1949. Moskau, Inst, fur physikal.
Chemie der Wiss. der UdSSR.) 496.204

R. Ch. Burstein und N. B. Miller, Untersuchung des Zustands von an Kohle adsorbiertem
02 hinsichtlich seiner Fahigkeit, 11.,0,, und 11,,0 zu bilden. In Fortsetzung friherer Unterss.
von B irsteik u. Frumkin (/Kypnaji <Nu3jiiicckoa X iimhh [J. physik. Chem.] 14. [1940.]
441; C. R. [Doklady] Acad. Sei. URSS 32. [1941.] 327) werden die bei der Adsorption
von 0,, gebildeten ILO..- u. Il,,0Mengen gemessen; dabei wurde zur Vermeidung von
mol. Adsorption H2SO4 verwendet; die giinstigsten Konzz. waren 0,10 n u. 0,20 n. Die
Enddruckc des 02 schwankten zwischen 2-10“1 u. 256 mm. Die Adsorptionsisothermen
lassen darauf schliefen, dalR nach einer kurzen Anlaufzeit, in der nur H20 gebildet wird,
eine zweite Rk. parallel lauft, die zur H20 2-Bldg. fuhrt, weil die Adsorptionswarme ab-
nimmt, je mehr Kohleteilchen mit 02 besetzt sind. Dies ergibt sich auch aus Messungen
der Susceptibilitdt des adsorbierten 02 Ein Einfl. der Bearbeitung der Kohleoberflache
auf die Bevorzugung eines der beiden Adsorptionsprozesse wird als madglich hingcstellt.
(fflypuan oimiiHeCKOft X iimhh [J. physik. Chem.] 23. 43—49. Jan. 1949. Moskau, Inst,
fur physikal. Chemie der Akad. der Wiss. der UdSSR.) 496.207

V. A. Crawford und F. C. Tompkins, Uber die Adsorption von SO., NI1IS, C02 und
iVjO an BaF,,-Kr>jstallen. Die Adsorption von S02, NII3, C02u. N20 an BaF,-Krystallen
wurde bei verschied. Tempp. zwischen —78° u. 119° gemessen. Aus den erhaltenen Iso-
thermen wurden die Adsorptionswdrmen mit Hilfe der Gleichung von CLAUSIUS-
Clapeyrox u. der BET-Gleichung erhalten. Infolge der Gitterstruktur des Adsorbers
u. der mol. Abmessungen der adsorbierten Moll, bieten die Verss. gute Beispiele fur eine
lokalisierte physikal. Adsorption in der ersten Schicht. Die experimentell gefundene
Abnahme der Adsorptionswarmcn mit steigender Belegung wird diskutiert. Ndherungs-
weise wird die Anderung des Adsorptionspoten'tials auf den Krystallflichen berechnet
u. ihre Bedeutung vom Gesichtspunkt der Anwendbarkeit der BET-Mehrschichten-
theorie besprochen. (Trans. Faraday Soc. 44. 698—708. Sept. 1948. S.-Afrika, Natal
Univ,, London Roy. Coll. of Science.) 377.207

André Mennessier und Raymond Boucher, Messung der gasférmigen Molekiilen zu-
ganglichen spezifischen Oberflache eines Adsorbenten oder Katalysators. Die Messung der
Oberflache von Adsorbentien nach BRUNAUER, Emmett u. Teller (vgl. C.1940. I.
1177) unter Benutzung von Moll, verschied. Gestalt u. GroRRe ergeben die Médglichkeit,
die Ausdehnung schmaler Spalte in Katalysatoren zu ermitteln. Bei akt. Kohle wird die
Oberflache bei 20° mittels Melhylisobutyrat, 1.2-Dichlordlhan, Aceton u. Methanol be-
stimmt. Die spezif. Oberflache stieg von 712 auf 1095 m2g bei Abfall des Molckilquer-
schnitts von 37,7 auf 18,5 A2 (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 226. 1448—49. 3/5. 1948.)

205.207
O. M. Dshigit, A. W. Kisselew, M. G.Terechowa und K. D. Schtscherhakowa, Ad-
s°rptionseigenschaften und Struktur der Adsorbenten. Il. Mitt. Die Adsorption aus L&-

sungen durch Aktivkohle in einem weilen Konzenlralionsbereich. Die Adsorptionsisother-
tnen oberflachenakt. Stoffe in schwach adsorbierenden Lésungsmitteln an festen Ober-
flachen (Knochenkohle) entsprechen den von SSEMENTSCHENKO fir die Adsorption
an fl. Oberflachen entwickelten Gleichungen. Vff. bestimmten die Adsorptionsisothermen
der Fettsauren u. -alkohole von der Ameisen- bis zur Caprylsdure u. vom Methyl- bis
wmi Heptylalkohol, von Isopropyl- u. -butylalkohol u. von Cyclohexanol u. Phenol.
Ule Adsorption der teilweise in H20 16sl. geradkettigen S&auren u. Alkohole folgt den be-
kannten fur die Grenzsattigung gultigen Gesetzen, wahrend die mit H20 mischbaren
Sauren u. Alkohole bei Konzentrationsanstieg zu einem Adsorptionsmaximum fihren,
(as sich linear fallend abbaut. Die Neigungen dieser linear abnehmenden Isothcrmen-
zweige, die mit der GroRe des adsorbierten Raumes gekoppelt sind, nahern sich dem
Mikroporenraum der Kohle. Entsprechend der Theorie von SSEMENTSCHEHKO verschiebt
pch die Lage des Maximums auf den Adsorptionsisothermen mit Zunahme der C-Atome
in den adsorbierten Moll, in das Gebiet geringerer Konzentration. Verzweigung u. Cyeli-
merung der adsorbierten Moll, verringert den Grad ihrer Porenfillung in der unter-
suchten Kohle. (/Kypnaii ®H3HHeCKOi$ Xiimhh [J.physik. Chem.] 22.107—20. Jan. 1948.

Staatl. Univ., Adsorptionslabor, u. Inst. f. physikal. Chemie d. Akad. d. Wiss.
UdSSR.) r 353.207

P;£»kow und Je. M. Alexandrowa-Preiss, Kursus der Kolloidchemie. 2. Aufl. M.-L. Goschinusdat. 1948.
~ 11 8) 15Rbl. 50 Kop. [in russ. Sprache].

* troductory Kotes on Chromatography. London: British Drug Houses Ltd. 1948. (40 S.).
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B. Anorganische Chemie

Eugen Bamann und Elfriede Nowotny, Zur Umwandlung von Meta- und Pyrophosphor-
saure in Orthophosphorsaure. In verd. katalysatorfreier Lsg. von Na-Metaphosphat bei
37° unter dom Einfl. verschied, starker HCI nimmt die Umsetzungsgeschwindigkeit
nicht proportional der Saurekonz. zu. Bezuglich des zeitlichen Verlaufs der Umsatz-
kurvon ist festzustellen: 1.) das Auftreten einer Induktionsperiode bei der Hydratation,
in 0,1 n S&ure sehr ausgepragt, u. das Auftreten eines Wendepunktes, so dal® eine lang-
gestreckte S-formige Kurve entsteht. 2.) ein prakt. linearer Verlauf der Umsetzungs-
kurve bei Einw. konzentrierterer S&ure (> 5 n). In schwach saurer bis neutraler RK.
(Ph 4,5—7,0) geht die Bldg. von H3P04 so langsam vor sich, daf} sie in den Ublichen
Zeiten nicht meBbar ist, u. ist selbst bei hoheren Tempp. in schwach saurem Bereich
aufllerst gering. In starken Laugen wird der Umsatz wieder meBbar, verlauft aber sehr
viel langsamer als in Saure. Bei der Umwandlung von Pyrophosphorsaurc ohne Kata-
lysator beobachtet man in 5 n, 0,8 n u. 0,1 n HCI bis etwa 40% bzw. 20% u. 10% Um-
wandlung fast linearen Reaktionsverlauf ohne Induktion. Wahrend in konz. Saure (5 n)
Pyrophosphorsaure rascher hydrolysiert als Metaphosphorsaure, trifft in 0,8 n u. 0,1 n
HCI das Umgekehrte zu. Den erheblichen Umsatzgeschwindigkeiten im sauren Bereich
steht eine auBerst langsame RKk. im alkal. Gebiet gegeniiber. Die Orthophosphorsaurc-
bldg. vollzieht sich bei Zusatz von La-Salz in Zeiten, in denen ohne La-Zusatz kaum eine
Spur Orthophosphat nachweisbar ist. Nach neutraler Rk. nimmt die Wrkg. jedoch stark
ab. Metaphosphat wird bei neutraler Rk. 73mal langsamer umgesetzt als im Optimum
bei alkal. Rk., Pyrophosphat nur 34mal langsamer. Die Umwandlungsgeschwindigkeiten
in schwach saurem, neutralem u. alkal. Gebiet gibt folgende Ubersicht:

5% Umwandlung in schwach saurem neutralem alkal. Gebiet

von (PH 4,5-4.,8) (pn 6,5-6,8) (pH9,0—9,5)
Metaphosphat in 72 Stdn. 81, Stdn. 7 Min.
Pyrophosphat in 41, 34« 60 ,,

Bemerkenswert ist, dal auch in stark saurem Gebiet u. selbst in Ggw. von starker S&ure
sich die Anwesenheit von La-Salz zu erkennen gibt, Uberraschenderweise aber nicht in
einer Beschleunigung, sondern Hemmung. Es werden Griinde dafir angefuhrt, dalR die
katalyt. Wrkg. der La-Salze nicht auf einer Entfernung der Phosphationen beruht. Die
Auffasssung, dal dem koll. La(OH)3 die katalyt. Wrkg. zukommt, schlielt die Mdoglich-
keit, Reaktionszwischenprodd. zu charakterisieren u. unter Umstanden auch zu isolieren,
ein; die bisherigen Verss. haben aber noch keine klare Entscheidung treffen lassen.
(Chem. Ber. 81. 442—51. Okt. 1948. Prag, Univ.) 116.265

Raymond Chevallier, Suzanne Mathieu und Jean Girard, Berichtigung tber das Eisen-
boroferrit. In einer friheren Mitt. (C. 1949. I. 21) wurde das Eiscnborofcrrit als eine neu
entdeckte chem. Verb. beschrieben. Tatsdchlich wurde die Verb. schon vor 20 Jahren
von ANDRIEUX dargestellt (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 218. [1944]. 615). Sie entsteht
durch anod. Oxydation einer Fe-Elektrode, die in eine geschmolzene Mischung von
Na2B.,0, u. Na2C03 taucht. Die physikal. Kennzahlen einer von ANDRIEUX hergestellten
u. untersuchten Probe werden von Vff. bestimmt; dabei stellt sich eine vollstandige
Ubereinstimmung mit den entsprechenden u. bereits mitgeteilten Werten der von \ n-
hergestellten Proben heraus. (Bull. Soc. chim. France,Mém. [5]. 15. 1107—08. Nov.;Dez.
1948. Nancy, Fac. des Sei., Labor, de Physique.) 397.271

Eimer T. Carlson und Lansing S. Wells, Bariumnluminal-Hydrate. Es werden Darstel-
lungsmethoden, opt. Eigg. u. Réntgenstreudaten (geschétzte Intensitdten) mitgeteilt fur
6 Bariumaluminat-Hydrate. Drei davon wurden erhalten durch Fallung aus Ubersatt, «a-
riumaluminat-Lsg. bei 30°. Aus der hochuberséatt. Lsg. fallt zuerst die Verb. 1,1 BaO-ALtV
6H20 aus, welche nadelformige Krystalle bildet, schwach doppelbrechend und zweiachsig
positiv mita = 1,535,y = 1,540 ist. Die Nadelachse ist positiv. Réntgenstreudaten werden
in einer Tabelle angefiuhrt. Die Fallung dieser Phase dauert etwa 1 Woche, worauf cm
neue, stabilere Phase im Verlaufeiniger Tage entsteht: BaO-A1203-7H20, sehrdinnena e
zu rechtwinklige Flocken, a = 1,538,y = 1,556. Langsachse des Krystalls ist positiv, Ron
genstreudaten. Nach einigen Monaten, in denen die Al20 3-Konz. auf 8 g/Liter gesunkenii >
fallt eine Phase prismat. Idiomorphie aus: Ba0-Al203-4H20, a = 1,625, R 7
y = 1,650, biaxial positiv, die Individuen sind gewdhnlich verzwillingt, Réntgenstre
daten. Diese Verb. ist offenbar die stabilste der genanntenKrystallarten. —
hydrotherm. Behandlung entsteht Ba0-Al20 3-2H20, flache Platten, zweiachsig P°s*
sehr schwache Doppelbrechung, parallele Ausléschung, a = 1,610, y = 1,613. Du

’



1949. I11. B. Anorganische Chemie. 501

etwas andere Vorbehandlung wird eine Krystallarfc BaO-A1203-H20 erhalten, kubisch,
a=681A, n= 1644, Rontgenstreudaten. Endlich entsteht bei Siedetempp. 2BaO m
A1203.5H20. Die Krystalle sind zweiachsig positiv, a = 1,642. B = 1,655, y — 1,676,
D. = 3,42, Rontgenstreudaten. (J. Res. nat. Bur. Standards 41. 103—09. Aug. 1948.
Washington, U. S. Dep. of Commerce, Nat. Bur. of Standards.) 244.302

Bruzau, Mitteilung Uber die Doppelphosphate des Thalliums und des Ammoniums.
Die Salze T1H2P 04 u. (NH4)H2P 04 bilden bei 29,5° in allen Verhaltnissen Mischkrystalle
zwischen (NH4)H2P04 u. 4 T1H2P04-7(NH4)H2P04. Diese Doppelphosphate sind iso-
morph mit (NH4H2P04; die Menge T1H2P 04 schwankt zwischen o0 u. etwa 60%. Das
Verhaltnis (NH4)H2P04:T1H2P 04 ist in den Salzlsgg. u. den Krystallen nahezu gleich;
die Krystalle sind etwas reicher an TI als die Lésungen. Die Krystalle fallen aus, solange
die Lsg. nicht die Grenzkonz. T1H2P04 = 28,28%, (NH4)H2P04 = 19,63%, H2 =
52,12% erreicht. Aus Lsgg., die reicher an T1H2P 04 sind, scheidet sich dieses Salz in
ziemlich reiner Form aus. (Bull. Soc. chim. France, Mém. [5]. 15. 1177—80. Nov./Dez.
1948. Labor. Central de Télécommunications.) 397.305

Sten Samson und Lars Gunnar Sillén, Die Krystallstruktur des Bariumuranates. Nicht-
existenz der UOv Oruppe. BaU 04 krystallisiert rhomb. in der Raumgruppe D20u -Pbem mit
folgenden Konstanten: a = 5,751 A; &= 8, 135Au.c = 8,236 A (alle mit i 0,005 A).
Die Zelle enthélt 4 Formeleinheiten BaUO04-g exp. = 7,30 g/cm3. Die Atome nehmen
folgende Atomlagen ein: 4Ba in 4(d) mit x = 0,474; y =0,200beide mit <+ 0,005. 4U
in 4(a); 8 Oi in 8(c) mit x = 0,29; y ——0,06; z =0,09; 40ji in4(c) mit x = 0,11;
4 Om in 4(<f) mit x ——0,13; y = —0,04. — Jedem U-Atom gehdren zwei O-Atome
an, die keinem anderen U-Atom gemeinsam sind. (Bldg. etwa der U 022+-Gruppe).
Jedes U-Atom teilt 4 weitere O-Atome mit vier anderen U-Atomen. U u. O bilden also
Oktaeder, die in der y- u. z-Richtung miteinander zu Netzen verknipft sind. Zwischen
diesen senkrecht zur ~-Richtung liegenden Netzen sind Schichten von Ba-Atomen ge-
lagert. — Vff. sehen in dem Fehlen der U 042_-Baugruppen die Ursachen der Schwer-
I6slichkeit aller Uranate gegeniiber den Chromaten, Molybdaten u. Wolframaten. (Ark.
Kem., Mineral. Geol. Ser. A. 25. Nr. 21. 1—16. Juni 1948. Stockholm, Univ., Inst, fir
anorg. u. physikal. Chem.) 135.339

E. Bloche, J. Guéron, H. Hering und H. Provisor, Katalyse der Einwirkung von Sauer-
stoff auf Uran{4)salzlésungen durch verschiedene Mclallsalze. Zur U-Best. wird eine saure
U02S04-Lsg. durch Zn zu U™” red., wobei sich jedoch eine kleine Menge U""' bildet,
die durch einen Luftstrom in wenigen Sek. in U"™" Ubergefihrt wird. Das U""” oxy-
diert sich nur sehr langsam an der Luft; es wird schlieflich mit einem Oxydationsmittel
titriert. Die Oxydation des U"™” durch Luft wird in Ggw. gewisser Metallsalze be-
schleunigt, wodurch falsche Werte erhalten werden. Die Unters, der kytalyt. Wrkg.
dieser Salze zeigt: Die Verbb. des V Uben vielleicht auf die Rk. einen schwachen
Einfl. aus, wogegen Mn", Cr'", W u. Sn ohne Einfl. sind. Fe'" oxydiert
U™, Fe"™ kann durch Luft zu Fe'" oxydiert werden, so dafl das U'"' eine Oxy-
dation erleidet, die durch die das Fe™ stabilisierende Stoffe (Sauren, NHa4-Salze) ver-
hindert wird. Cu" u. Mo scheinen keinen merklichen Einfl. auszuliben, jedoch
scheinen Hg oder seine Salze, die selbst ohne Einfl. sind, die katalyt. Wrkg. von Cu"
u. Mo zu beginstigen. Diese Annahme bedarf jedoch noch der Bestdtigung. (Bull.
Soc. chim. France, Mém. [5]. 15. 1150—52. Nov./Dez. 1948. Service de Chimie Générale,
Commissariat a I'Energie Atomique.) 397.339

Jacqueline Longuet, Uber ein Nickelaluminathydrat. Es ist bekannt, daR man durch
Zusammenschmelzen von A1203 u. NiO oder durch Rk. in festem Zustand zwischen
800® u. 1000° die Verb. A1203-NIO erhalt, die im Spinelltypus krystallisiert. Vf. fallte
aus Lsgg. von NiCl2 u. AlC13 gleichzeitig mit NaOH die beiden Hydroxyde u. untersuchte
das erhaltene Gel nach Trocknung rontgenographisch. AuBer den Interferenzen eines
Al20 3-Gels treten noch Linien auf, die weder einer Al20 3-Form noch Ni(OH)2 oder einem
opmell zuzuordnen waren. Nach Trocknen bei 100° wurde dasselbe Diagramm, nur mit
scharferen Interferenzen, erhalten. Es wurde gefunden, daB sich die beiden Hydroxyde
Dccht in 4quimol. Verhéltnissen vereinigt hatten, sondern daR ein UberschuR an Tonerde
Iprhanden war. Durch Heruntergehen der AIl203-Konz. bei der F&llung wurde in der
at ein neues Aluminat isoliert, welches die Zus. AU03-2NiO m 1120 besitzt. Die™ erhal-
ten Netzebenenabstdnde wurden festgestellt zu 7—s, 3,9, 2,5 u. 1,5 A. Durch Andern
er Konzentrationsverhéaltnisse bei der Fallung der Hydroxyde wurde noch eine wei-
oi! Anzahl von Hydraten erhalten mit den Oxydzuss. Al1203-4NiO, Al/Js-6NiO, AlD3m
‘ ‘O, AI203-10N20 u. Al 3m15!1120. Samtliche Hydrate geben gleiche Rdntgendia-

mme, doch nehmen die Netzebenenabstdnde mit steigendem NiO-Geh. zu. Bei gewdhn-
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liecher Temp. sind die neuen Verbb. stabil, sie zersetzen sich jedoch beiTempp. unterhalb
300°. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 226. 579—80. 16/2. 1948.) 110.348

Clément Courty, Uber die Auflésung von gewalztem Platin in Kénigswasser. Gewalzte
u. mit feinem Schmirgelleinen polierte Pt-Plattchen zeigen beim Lésen in kaltem Ko-
nigsw. ein eigentumliches Verh., das von den im Pt enthaltenen Verunreinigungen her-
rihrt. Zur Zeit werden die Plattchen aus wiedergewonnenem Pt hergestellt, das durch
Ag, Au, Ir oder Cu verunreinigt ist. Bes. Ag u. Cu beglnstigen die Auflsg. des Pt durch
die Bldg. der nitrosen Dampfe, die in Berihrung mit dem Kdénigsw. entstehen. Die Be-
obachtung muB noch naher untersucht werden; jedoch sind durch spektrograph. Mes-
sungen jetzt schon die genannten Metalle, sowie Fe, das zum grofRen Teil vom Walzen
herruhrt, nachgewiesen worden. (Bull. Soc. chim. France, Mém. [5]. 15. 1152—54.
Nov./Dez. 1948. Lyon, Faculté des Sciences Chimie-Physique.) 397.355

Roland S. Young, Cobalt. New York: Reinhold Pub. Co. 1048. (181 S. m. Abb.) $ 5—.

C. Mineralogische und geologische Chemie.

A. Klemenc und G. Heinrich, Die Verteilung des Argons in der Erdatmosphare. Unters,
Uber Diffusionsvorgange in der Atmosphdre, bes. in den héheren, nicht der Konvektion
unterworfenen Schichten (Stratosphére u. héher). Es werden 3 Diffusions(l)-Arten unter-
schieden: 1) die gewdhnliche I (mischend), 2) die Gravitation (entmischend), 3) die
therm. | (entmischend). Unter Annahme eines bin. Gemisches idealer Gase, das der
Gravitation u. bestimmten Temperaturvoraussetzungen unterworfen ist, wird berechnet,
dal eine Ar-Anreicherung durch therm. | in‘hdheren atmosphér. Schichten nicht ein-
treten kann, da deren Wrkg. maximal 12% der Gravitationswrkg. erreicht. Da der Ar-
Gch. an der Erdoberflache konstant bleibt, wird gefolgert, da sich auf der Erde keine
Vorgéange abspielen, die zur Bldg. von Ar fuhren. (Mh. Chem. 79. 253—58. Aug. 1948.
Wien, TH, Inst, fir allg. Chem.) 407.378

Gabriel Lucas, Die Kalkablagerungen. Einige Einzelheiten Uber die Alkalisierung des
Meerwassers in Gegenwart von Carbonationen. Vf. weist auf die C. R. hebd. Séances Acad.
Sei. 228.[1947.] 745 gemachten Angaben hin. Im Vorliegenden berichtet Vf. Uber die Prodd.
der Fallung der Hartebildner (Ca u. Mg) des Meerw. durch Zusatz von Soda u. Ammonium-
bicarbonat bei verschied. Temperaturen. Vf. haltein gewonnenes Na-Mg-Carbonat fur ident,
mit dem von A. DE SCHULTEN (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 122. [1896.] 1427) er-
haltenen. Es wird dann auf die Mdglichkeit der Bldg. von Dolomit in sehr heiRen Kusten-
gewassern u. die eventuelle Bldg. von Kalkfelsen durch die Wrkg. starker organ. Amine
geschlossen. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 226. 1023—25. 22/3. 1948.)) 488.393

A. v. Mops und F. de Quervain, Technische Gesteinskunde. Basel: Birkhéauser. 194S. (VII1 221 S. m.Fig).
fi>—Lehrbicher u. Monographien aus d. Gebieto d. exakten 'Wissenschaften. 15 = Mineralogiscn-gco-

technische Reihe. Bd. 1. sfr. 29.—.

D. Organische Chemie.

Di. Allgemeine und theoretische organische Chemie.

Richard E. Kepner und Lawrence J. Andrews, Komplexbildung zwischen Allylalkohol
und Cuprochlorid. Ausgehend von der Tatsache, dal die katalyt. Wrkg. von CuCl2 bei
der Hydrolyse von Allylhalogeniden auf Komplexbldg. des Kupfersalzes mit der Allyl"
komponente beruht, untersuchten Vff. die Komplexbildungstendenz zwischen Cupro-
chlorid oder CuCl2~ mit Allylalkohol in wss. Losung. CuCl ist in Allylalkohol betracht-
lich 16slich. Die resultierende Lsg., ein Olefin-Kupfer-Komplex, ist wasserldsl., aber beim
Versetzen mit Ae. oder CCl4 fallt CuCl wieder aus. Bei der Verteilung von Allylalkoho
zwischen CCl4 u. einer wss. Lsg. von HCI, die geldstes CuCl enthielt, wurde an mehreren
Versuchsreihen beobachtet, daR der Olefingeh. der wss. Schicht mit wachsender Konz,
des Kupfersalzes anstieg. Es werden Werte fir den Verteilungskoeff. dieser RKk. bei -J
mitgeteilt. Vff. nehmen in der wss. Phase folgendes Gleichgewicht an:

() CH2 = CHCH20H + CuCl2- CH2 = CH—CH20H-CuC1 + er
u. ermitteln fur die Gleichgewichtskonstante Kj Werte, die zwischen 12,8 u. 18,7 liegei
Es werden Fehlerquellen diskutiert, die den Wert der Konstanten beeinflussen kdnne e
Um die Bldg. der Verb. CH2 - CHCH20H-CuC1 nachzuweisen, fihrten Vff. 3 Serien von
Loslichkeitsmessungen von festem CuCl in wss. Allylalkokollsg. aus u. analysierten
Lsg. auf Cu-Verbb., nachdem sich das Gleichgewicht

(I) CH2 = CHCH,OH + CuCl-V CH2 = CH - CH20H-CuC1

eingestellt hatie, dessen Konstante Kn Vff. im Mittel zu 0,7 berechneten. Bei
wendung einer neutralen wss. Lsg. von Allylalkohol wurde eine betrachtliche Byaroj
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von CuCl beobachtet, gekennzeichnet dadurch, dal? die feste Phase eine ziegelrote Far-
bung anniinnit. In schwach salzsaurem Medium trat keine Hydrolyse auf. Vff. teilen
einige MeRwerte der 3 Serien mit, deren anndhernde Ubereinstimmung zeigt, daR das
Gleichgewicht (I1) fur einen weiten Bereich der Alkoholkonz. Gultigkeit besitzt. Vff.
berechnen aus Kn nach NOYES u. Chow (J. Amer. ehem. Soc. 40. [1918], 739) fur Ki
den Wert 11, wahrend aus den Verteilungsmessungen hdhere Werte (s. 0.) ermittelt
wurden. Schlielich zogen Vff. noch die Mdglichkeit in Betracht, daB sich auch noch eine
Komplexverb. CH» = CHCH20H-CuCI2 bilden kdnnte. Sie unternahmen Verss. unter
Variation der Chlorionenkonz., konnten aber keino befriedigenden Ergebnisse gewinnen.
AbschlieBend wird eine Beschreibung der Versuchsausfuhrungen gegeben. (J. org. Che-
mistry 13. 208—13. Marz 1918. Berkeley, Calif., Univ. of California.) m 200.400

Fritz Feigl und Hans A. Suter, Ein Beitrag zur Chemie der inneren Komplexsalze von
Dimelhylglyoxim. Die Konst. von verschiedenen Metall-Dimethyiglyoximkomplexen u.
bes. einer Fcrroverb., die nach TSCHUGAEFF u. O relkin (Z. anorgan. Chem. 89. [1914.]
401) der Formel I entsprechen soll, wird erértert. — Mehrere Salze von ,,Dimelhylglyoxim-
palladiumséaure*, H2[Pd(C4H002N2)2], werden hergestellt. In diesen liegen, &hnlich wie in
I, wasserldsl. Verbb. mit einem inneren komplexen Anion vor (hervorgegangen aus wasser-
unlésl., inneren Komplexsalzen), z. B

o) 0
) . 1 I
HjCc-C- N N = C-CHj H3C-C - N. N = C-CH;
XPd( | + 20H- IPdf | + 2H.0
H]C-C= N" VN = C-CH] HjC-C = N" VN =C-CH]
I OH HO o) o

0 Il ist als amphotere Verb. aufzufassen, die in neutralem oder
li saurem Medium als inneres Komplexsalz u. in alkal. Umge-
N

H,C-C = bung als S&aure fungiert.— Dimethylglyoxim kann insgesamt
/Fe|/ «mmxNH, auf dreierlei Weise reagieren: 1. als neutraler Anteil (,,DH2-
HaC-c = N Verbb.”), 2. als einbas. Saure (,DH-Verbb.“), 3. als zwei-
i 1 bas. Saure (,,D-Vcrbb.“) (D = zweibas. Rest C,jHoO2N2l. —
Die Verb. | wére somit als NH4-Salz von Dimethylglyoxim-

ferrosdure, das das rote lon [FeD2]— liefert, zu formulieren.

Versuche: Reines Pd(DII)2(DH = einbas. Rest von Dimethylglyoxim, C4H70 2N 2)
wird bei 50° in kleinen Anteilen zu wss. KOH gegeben, bis sich nichts mehr I9st, die
Suspension filtriert, das Filtrat Uber Nacht gekihlt. Gelbe Nadeln von KH{PdDf). —
Ba(PdD2 aus Pd(DH)2 u. Ba(OH)2 unter AusschluR von C02. — Aus Ba(PdD2) u. PdCI2
Pd{PdD2)-110. — Aus Ba(PdD2 u. MnCl, Hn(PdD2. — Neutrales Pb-Salz: eine Lsg.
von 3,39 Pb(N03)2 in 50 cm3 W. wird mit 50 cm3 Glycerin u. dann mit verd. KOH bis
Ph 7—7,5 vermischt, aufgekocht, gekihlt, filtriert. Beim Einrihren von Pd(DH)2
falltPb(PdD2) aus. Bas. Pb-Salz'. man verfahrt wie oben, gibt jedoch KOH bis zur phenol-
phthaleinalkal. Rk. zu. Pb(PdDf), Pb(OIl1)2. — Der Vers., den Methylester von Dimethyl-
glyoximpalladiumsédure durch Erhitzen einer Lsg. von CI13J mit Pb(PdD?2) in Chlf. her-
.zustellen, miBlang. (J. chem. Soc. [London] 1948. 378—81. Marz. Rio de Janeiro, Labor,
ua ProduQéao Mineral. Ministerio da Agricultura.) 320.400

E. J. Harris, Bemerkung uber den Zerfall von Wasserstoffperoxyd und seine Bildung

ndhrend der langsamen Verbrennung von Kohlenwasserstoffen. In Zusammenhang mit
dem Auftreten von H20 2 unter den Prodd. der langsamen Verbrennung von KW -stoffen
interessiert die Frage der therm. Bestadndigkeit von H20 2, die im Anschluf an frihere
Wrss. Uber den Zerfall von Alkylperoxyden (HARRIS, C.1940. Il. 1001) im strémenden
kyst. untersucht wird (uber den heterogenen Zerfall bei tieferen Tempp. vgl. auch HIN-
siieiavood U. Prichard, C. 1924. I. 529). Im sauberen Quarzrohr werden folgende
aten erhalten: Bei 251° u. 0,5— 1 Sek. Verweilzeit 15 u. 47% Zerfall, bei 305° u. 1 Sek.
‘»/o, bei 505—525° u. 0,4—0,5 Sek. 55% u. bei 550° 80—100% Zerfall. Die homogene
cenallsgoschwindigkeit ist danach von gleicher GréRenordnung wie bei Athylwasserstoff-
Peroxyd (5% Zerfall in 4 Sek. bei 180°). Die Beschaffenheit der Oberflache ist von grofRem
m'lj Ggw. einiger KCI-Krystalle steigt der Zerfall z. B. von 18 auf 36%, durch Aus-
jeiclen des GefaBes mit KCI sogar auf 80—90%. Ebenso fuhrt eine Spur Hg-Dampf zu
‘eiliger Zerstdorung allen Peroxydes unter Abscheidung von .HgO auf den Wanden. Hg-
« anometer sind daher bei der Unters, der langsamen Verbrennung zu vermeiden. Ver-
groBerung der Oberflache durch ,,Packen* des Reaktionsrohres fihrt ebenfalls zu stark
uiohter Zers. (96% bei 251°). Nach diesen Verss. kann also H,02 im Dampfzustand in
‘mem Quarzrohr bei 500° eine merkliche Zeit (z. B. 0,5 Sek.) unzers. existieren, so daf

34*
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c¢s sich wahrend der langsamen Verbrennung bilden u. anreichern kann, ohne dalR not-
wendig eine Umwandlung von Radikalen wie H02in H202 anzunehmen ist. Das mdogliche
Uberleben sowie der Weiterzcrfall von H202 &ndern die Natur der dbrigen Endprodd.
der Verbennung nicht. Zumischung von Propionaldehyd steigert den Zerfall von H202
bei 325° nur unwesentlich (die gefundene Zunahme von 25 auf 40% liegt noch innerhalb
der durch Anderungen des Oberflaichenzustandes bedingten erheblichen Schwankungs-
breite der Versuche). (Trans. Faraday Soc. 44. 704—66. Okt. 1048. London SW 7, Im-
perial Coll., Dep. of Chem. Technol.) 254.400

Alfred Egerton, E. J. Harris und G. H. S. Young, Beobachtungen uber die langsame
Verbrennung von Kohlenwasserstoffen. I. Mitt. Die Absorptionsspektren von Peroxyden.
Die Absorptionsspektren der Dampfe von H20 2, Alkylwasserstoff-, Dialkyl-, Oxydialkyl-
u. Dioxyalkylperoxyden werden im UV mit einem Quarzspektrographen untersucht u.
tabellar, wiedergegeben. Die Extinktion wird im UV-Ende des Spektr. bei Drucken von
ca. 20—60 mm Hg bestimmt. Vdllige Absorption (cut off) setzt bei allen Spektren in
ahnlicher Weise ein, aber in der folgenden Reihenfolge abnehmender Extinktion:
H202> ch3oh > C2H500H > C3H700H u. C2H500H > C2H500C2H5> C3H700C,-
H7. Aus den Spektroskop. Beobachtungen laRt sich schlieBen, dal die Oxydialkyl- u. die
Dioxyalkylperoxyde selbst oberhalb von 100° noch undissoziiert existieren kénnen. lhr Zer-
fall in CH20 u. andere Peroxyde u. Saduren wird Spektroskop, untersucht. Dioxydimethyl-
peroxyd liefert bei 170° ein Bandensyst. zwischen 2460 u. 2350 A, das méglicherweise
Polymerisation u. Ringbldg. anzeigt. Die hoheren Oxyperoxyde geben keine ahnlichen
Banden. Mit steigender Temp. nimmt die Extinktion bei Dioxydimothylperoxyd ab,
wéahrend sie bei anderen Dioxydialkylperoxyden infolge der Bldg. anderer Peroxyde u.
Sauren zunimmt. Die Absorption der Dampfe von H202, CH20, HCOOH u. CH2COOH
werden unter ahnlichen Bedingungen gemessen. — Darst. u. Unters, des Reinheitsgrades
der Peroxyde werden beschrieben. (Trans. Faraday Soc. 44. 745—50. Okt. 1948. Lon-
don SW 7, Imperial Coll.,, Dep. of Chem. Technol.) 254.400

Alfred Egerton und G. H. S. Young, Beobachtungen uber die langsame Verbrennung
von Kohlenwasserstoffen. I1. Mitt. Die Absorptionsspektren von Butan bei seiner langsamen
Verbrennung. (I. vgl. vorst. Ref.) Ausdehnung friherer Unterss. von EGERTOX 1
Pidgeon (C. 1933. Il. 3242). Das UV-Absorptionsspektr. von n-Butan unter den Bedin-
gungen der langsamen Verbrennung wird bei von 2:1 bis 1:2 variierendem Ausgangs-
verhéltnis Butan:02 im langsam stromenden Syst. bei 290° u. im stat. Syst. bei 270
aufgenommen. Gleichzeitig werden die mit fortschreitender Rk. entstehenden Verbron-
nungsprodd., unterteilt nach Peroxyden, Sduren u. Aldehyden, untersucht. Wahrend der
Induktionsperiode erscheinen nacheinander 2 Absorptionsbanden, die Peroxyden zu-
zuordnon sind, u. zwar die 1. Bande unterhalb u. bis 2100 A nur einem Alkylperoxyd
oder Wasserstoffperoxyd, die spatere Bande zwischen 2550 u. 2750 A dagegen kompli-
zierteren Peroxyden, mdoglicherweise solchen mit einer Ringstruktur infolge von Poly-
merisations- oder Kondensations-Rkk. zwischen Aldehyden u. Alkylperoxyden oder
H20 2. In den spateren Stufen der Rk. ist ein Teil der Absorption der Bldg. von Ameisen-
saure zuzuschreiben. Die Bande bei 2550—2750 A wird nur von n-Paraffinen mit 4 u. mein
C-Atomen (Pentan u. Hexan) gegeben; sie tritt bei der Verbrennung von Propan, Butyr-
aldehyd, Isobutan oder Butylen nicht auf. Durch Anwesenheit von 5% Propylen wird,
der Charakter des Absorptionsspektr. von n-Butan, das der Verbrennung unterworfen
ist, nicht wesentlich gedndert. Die Menge der bei der Verbrennung von n-Butan ent-
stehenden ungesatt. Verbb. reicht danach zur Erklarung der Absorption nicht aus. Ls
wird auf die Unterschiede im Verh. von Propan u. n-Butan bei der Verbrennung u- au
die Unterschiede in den erhaltenen Absorptionsspektren hingewiesen. Nach den Spektro-
skop. Beobachtungen kann man sich insgesamt folgendes Bild von der langsamen n-Butan-
verbrennung machen: Unter den Anfangsprodd. bilden sich Peroxyde, bes. Hydroper-
oxyde. Diese konnen zu einfacheren Prodd. zerfallen oder sich mit Aldehyden zu Uxy-
pcroyxden kondensieren u. dann zu irgendwelchen cycl. Peroxyden polymerisieren.
Letztere zerfallen augenscheinlich in CH;i0, W. u. andere Produkte. Falls merkliche » @®e
héherer Aldehyde (z. B. Butyr- u. Propionaldehyd) gebildet werden, so war "eder 1
Spektroskop, noch die analyt. Meth. bisher ausreichend zu ihrer Entdeckung. (Ifans-
Faraday Soc. 44. 750—55. Okt. 1948. London SW 7, Imperial Coll., Dep. of Chgrén. lec 1-

nol.) 4.400
Alfred Egerton und G. H. S. Young, Beobachtungen uber die iangsam e Verbrennung
von Kohlenwasserstoffen. [11l1. Mitt. Der EinfluR von Verdinnungsmitteln und anae

Stoffen aufdie langsame Verbrennung von Butan. (I1. vgl. vorst. Ref.) Butan-O.-Misc iu
gen, die in der Zus. von 1:1 bis 2:3 variieren, werden im stromenden Syst. in einem
rohr bei Tempp. von 325—355° unter Analyse der Reaktionsprodd. oxydiert. Die .e g
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des Gesamtkondensates u. die Anteile an Aldehyden (davon 60% CH20), Alkoholen
(hauptsachlich Athylalkohol) u. Sauren (fast ausschlieRlich HCOOH) variieren nur wenig;
der Anteil an Peroxyden "andert sich dagegen stark mit den Oberflachenbedingungen (in
einem Natronglasrohr werden uberhaupt keine Peroxyde beobachtet). Die CO-Bldg.
nimmt mit dem 0,-Geh. der Ausgangsmischung zu, die Bldg. ungesatt. Prodd. mit der
Temperatur. Ein gewisses Defizit in der C- u. H-Bilanz ist auf Polymerisationen (z. B.
Paraformaldehydbldg.) zuriickzufihren. Ahnliche Verss. werden bei tieferen Tempp.
(230 bzw. 250°) auch mit Butyraldeliyd u. Propionaldehyd durchgefihrt; dabei werden
hauptsédchlich CO, CH,0 u. W., daneben eine betrachtliche Menge Peroxyde [H202 u.
CH2(OH)OOCH?2(OH)], aber keine ungeséattigten KW -stoffe gefunden. Zusatz einer kleinen
Menge Propionaldehyd zu der 1 :1-Mischung von Butan u. 0 2verursacht bei 310° heftigeZln-
dung, wahrend durch 20% Zusatz die Rk. bereitsbei um 70° tieferer Temp. ca. mit der glei-
chen Geschwindigkeit verlauft wie ohne Zusatz. — Ferner wird unter stat. Bedingungen in
Quarz- u. GlasgefaBen mit I:I-Misehungen von Butan u. 02 die Abhéngigkeit des Druck-
anstieges von Temp. (235—254°) u. Druck (400—743 mm) untersucht. Die Ergebnisse
lassen sich nicht durch einen einfachen Kettenmechanismus deuten. Bei Zusatz von
Inertgasen unter Konstanthaltung des Gesamtdruckes steigt die Geschwindigkeit des
Druckanstieges, u. zwar in der Reihenfolge zunehmender Wirksamkeiten; C02< A <
H, < He. Bei 242° werden Analysen der Reaktionsprodd. zu verschiedenen Zeitpunkten
der stat. Rk. durchgefuhrt: Wéahrend der Induktionsperiode u. des 1. Teiles des Druck-
anstieges sind die Geschwindigkeiten des Butan- u. 02Verbrauches gleich, der Druck-
anstieg ist proportional dem 0 2-Verbrauch u. es werden Peroxyde u. Aldehyde gebildet.
Spéater (bei Druckanstiegen von 20—30 mm) machen sich Rkk. der Peroxyde u. Aldehyde
bemerkbar, die zu einer schnelleren 0 2-Aufnahme u. einer gleichzeitigen CO-Bldg. fiihren.
Der Einfl. eines CO02-Zusatzes auflert sich in einem vermehrten prozentualen Butan-
umsatz u. erhdhter Aldehydbildung. Die Hauptwrkg. eines Propionaldehydzusatzes
besteht in einer Verkirzung der Induktionsperiode. Zusatz von H20 2 beeinfluRt die Rk.
nur wenig. — Aus den Verss. werden einige vorlaufige SchluBfolgerungen auf den Re-
aktionsmechanismus gezogen, folgende Rkk. werden angenommen (RH = KW -stoff):
RH—R'+ H; R"+ 02— R03; R02+ RH ->R"+ ROOH. Dieses Peroxyd ROOH
zerfallt unmittelbar in Aldehyde, Alkohole, CH20, CO, W. usw. Die Peroxyde geben dabei
einen Hinweis auf den Reaktionsmechanismus, ohne aber den Ablauf der Rk. selbst zu
beeinflussen. Aldehyde spielen vermutlich eine wesentliche Rolle, bes. durch Einleiten
der RKk. u. als geschwindigkeitsbestimmende Faktoren. Sie kénnen nach einem &ahnlichen
Mechanismus Uber Radikale RCO' reagieren, welche Peroxyde der Form RCO-OOH
liefern, die .aber nicht als stabile Zwischenprodd. aufzutreten brauchen. Der Verlauf der
Aldehydoxydation an der Wand ist vermutlich nicht der gleiche wie in der Gasphase.
Radikale wie C2Hs50, die durch Zerfall von organ. Nitraten u. dhnlichen Verbb. gebildet
werden u. die ahnlich wie Aldehyde die Induktionsperiode verkiirzen, werden wahrschein-

lich ebenfalls zu Aldehyden oxydiert. — Kurzer Hinweis auf &ltere Literatur. (Trans.
Faraday Soc. 44. 755—64. Okt. 1948. London SW 7, Imperial Coll.,, Dep. of Chem.
Technol.) 254.400 *

Marion Maclean Davis, Priscilla J. Schuhmann und Mary Ellen Lovelace, Saure-
Sasen-Reaktioncn in organischen Lésungsmitteln. Verhalten einiger halogenierter Derivate
von Phenolsulfonphthalein mit verschiedenen Klassen organischer Basen in Benzol. Die
Lichtabsorption einer Reihe von Indicatorfarbstoffen wird in Benzollsg. im Spektral-
bereich von 280—750 m/i mit u. ohne Zusatz von prim., sek. u. tert. Aminen gemessen,
bur Bromkresolgran, Bromphenolblau, Jodphenolblau u. Tetrabromphenolblau werden die
Daten in Kurvenform wiedergegeben, fir Chlor- u. Bromchlorphenolblau, Chlor- u. Brom-
Vhenolrot, Bromkresolpurpur u. Bromlhymolblau werden qualitative Daten tabellar.
angefuhrt. Als Basen werden Mono-, Di- u. Tri-n-amylamin, Di- u. Tri-n-butylamin,
Bi- u. Tridthylamin u. Piperidin verwandt. Die strukturellen Anderungen, die den Farb-
umschlag begleiten, werden diskutiert. Die in aprot. Lésungsmitteln auftretenden RkKkK.
der organ. Basen mit den Indicatoren gehen den in W. beobachteten Rkk. nicht véllig
Parallel, da das amphiprot. Lésungsm. W. einen nivellierenden Einfl. auf Sduren u. Basen
ausubt. Folgerungen fiir die Anwendung der Sulfonphthaleine in aprot. Ldsungsmitteln:
Die Sulfosduregruppe, die die Loslichkeit in W. erhdht, verringert dieselbe in KW -stoffen
u. anderen aprot. Losungsmitteln. lhre Salze besitzen ebenfalls nur begrenzte Ldslichkeit in
fId&n Losungsmitteln. Darlber hinaus dberlagern sich in den meisten Fallen die 1. u.
- Aeutralisationsstufe etwas. Aus diesen Grinden sind sie weniger geeignet zum Nachw.

Amine als die frither untersuchten Athyl- u. n-Butylester des Tetrabromphenol-
I thaleins (Bromphenol-Magenta B u. E). (J. Res. nat. Bur. Standards 41. 27—40.
11948. Washington, National Bureau of Standards.) 254.400



508 Dr Allgemeine und theoretische organische Chemie. 194-9. 11.

Evelyn G. Bloom, Fred L. Mohler, J. H. Lengei und C. Edward Wise, Massenspektren
von Octanen. Es wurden die Massenspektren von 18 isomeren Octanen gemessen. Die
Intensitaten der Hauptlinien u. die totale lonisation werden, auf n-Butan bezogen, be-
rechnet. 2.2-Dimethylhexan, 2.2.3-Trimethylpentan, 2.2.4-Trimethylpentan u. 2.2.3.3-
Tetramethylbutan haben bei der Massenzahl 57 ein Maximum, wé&hrend dieses fir n-Octan
bei 43 liegt. Alle Isomere mit einem tert. Butylradikal haben &hnliche Spektren. Die
anderen Isomeren dissoziieren an C-Atomen, an denen 1 oder 2 Seitenketten hangen.
Letztere bestimmen, ob der Verlust von 2 oder 3 C-Gruppen bei der Dissoziation wahr-
scheinlich ist. Der Verlust von 4 C-Atomen ist dann wahrscheinlich, wenn das lon in
einem Dissoziationsprozefl in zwei gleiche Teile auscinanderbrechen kann. (J. Res. nat.
Bur. Standards 41. 129—33. Aug. 1948.) 286.400

Jacques Robert, Halochromie in der Anthracenreihe. 2- Dlmethylamlno -dichinolmeso-
diphenylanthracen. Vergleich mit p-Dimethylaminotriphenylcarbinol. EinfluR der S&urc-
Iconzantration. 2-Dimethylamino-dichinolmesodiphenylanthracen (1) gibt mit Sauren ein
intensiv rote Farbung. ALLAIS (vgl. Thése, Paris 1945; Ann. Chimie [12] 2. [1947.] 770)
fahrt dies auf die Bldg. eines Immoniumsalzes (I1) zurick, ahnlich dem Dimethylfuchson-

immonium,wasvom Vf.durch spek-

trograph. Messungen bekraftigt

wird. Dazu werden | u.p-Dimethyl-

““3' aminotriphenylcarbinol u. deren

(Vv HCI-Salze miteinander verglichen.

H 1 Es sind weitgehende Analogien

zwischen den Spektren der Tri-

phenylmethan- u. der Dihydroanthracenderivv. zu beobachten. Ein Ruckgang der

Farbung beim VergroBern der' Saurekonz, wird auf eine Ruckbldg. der Carbinolform

oder des chlorwasserstoffsauren Athers zuriickgefiihrt u, steht in Analogie zum Rick-

gang der Farbung des Fuchsones durch einen AlkaliUberschuR. (C. R. hebd. Séances
Acad. Sei. 226. 1738—40. 24/5. 1948.)) 207.400

R.C.Lordjr., Die Struktur von Cyclooctatelraen. Aus dem Raman- u. Ultrarot-Spektrum
von Cyclooctatelraen wird geschlossen, daB dies Mol. die Symmetrie D., besitzt. Es wird
eine versuchsweise Zuordnung der gemessenen Frequenzen zu den Schwingungen des Mol.
vorgenommen u. die ungefahre Frequenzhohe einiger fehlender Linien vorausgesagt-
(J. Chim. physique Physico-Chim. biol. 45. 47—49. April/Mai 1948. Cambridge, Mass.,
Massachusetts, Inst, of Technol.,, Dep. of Chem.) 238.400

Gaston Berthier und Bernard Pullman, Uber die thermische Spaltung der Kohlenwasser-
stoffe. Vff. erweitern die von HUCKEL gegebene theoret. Begriindung der SCHMIDTschen
Regel durch einen elektron. Faktor von energet. Natur u. durch die Annahme, daR die
Dissoziation mit den Strukturelementen des Ursprungsmol. selbst zu verbinden sei.
Beriicksichtigt man namlich die von HUCKEL vernachlassigte Hyperkonjugierung, so
ergibt sich, daB die C—C-Einfachbindungen nicht in allen Féallen aquivalent sind. Bei der
Konstruktion der Diagramme der Bindungsindices rc u. der freien Valenzen wird nach
der Meth. von M ulliken u. Mitarbeitern (vgl. J. Amer. ehem. Soc. 63. [1941.] 41) ver-
fahren, wobei Rc-u = 2B8c-C u-Bc-c = 0,6 ft;-c gesetzt werden. Die Induktionswirkun-
gen u. die Hyperkonjugierung 2. Ordnung werden vernachlassigt. (Eintritt der Spaltung

g

ani-l 0,099 0,505 0,370: 0.545
Buten-1: | 0;981 Q194 j" 0j140 | 0>gs9
CH. CH C C H,;
0,970 |
H, i
0,699 0,505 0,371 ! 0,371 0,505 0,699
t 0981t 0,194 f 0144 f 0,194 t0,9811
Divinylithan: CH .------- CH C  =— C-- [y pa— CH.;
10 971 10 971
H,
1.396 0,303! 0,540
0,984 !
H. i

1.396 0,306! 0,306 1,396

Butylen-l,4-biradikal: (iH °’284 J °>142 t 0:254
0.94S | 110,948
H. ' H.
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Danach erfolgt die Dissoziation an der Bindung mit dem niedrigsten Koppelungsgrad. —
Diese Uberlegungen werden durch die therm. Dissoziation der Isoprenkette des Kautschuk-
mol. bestdtigt. Die Spaltungsregel kann somit aus der stat. Struktur der Moll, erklart
werden. Die vorliegende Theorie erklart auRerdem die Tatsache, dalR die therm. Spaltung
der freien Radikale leichter verlauft als die der entsprechendenKW-stoffe mit einer
Doppelbindung an Stelle des freien Elektrons. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 226. 2146
bis 2148. 28/6. 1948.) 207.400.

0. Kratky, G. Porod und A. Sekora, Zur réntgenographischen Untersuchung der
knauelung geldster Fadenmolekile. (Vorlaufige Mitt.) Es ist mdglich, an geldsten Moll,
organ. Stoffe intramol. Abstdnde zu messen, wenn diese mit schweren Atomen, z. B. J,
gekennzeichnet sind. Vff. befassen sieh mit der Unters, der freien Drehbarkeit der
C—C-Bindung in Kettenmoll. u. haben zu diesem Zweck den Abstand der J-Atome in
Dijoddecan, geldst in Dodecan, zu 1= 12,4 + 0,3 A ermittelt. Der theoret. Abstand
der J-Atome in einer gestreckten Kette, der die freie Drehbarkeit fehlt, liegt zwischen 12
u. 16,4 A, je nachdem, welche Lage die an die C-Atome der Kettenenden gebundenen J-
oder H,,-Atome haben. Das J-Atom oder eines der beiden H-Atome der CH2J-Gruppe
kann nédmlich in der Ebene der Zickzackkette liegen, wogegen das J-Atom in der durch
das End-C-Atom n. zur Kettenachse gelegten Ebene liegt. Die Kombination der méglichen
Stellungen an den beiden Enden fihrt zu insgesamt 4 Abstdnden. Man mufB annehmen,
dalR keinesfalls eine betrachtliche Verknauelung vorliegt. Sowohl eine vollkommene
Streckung als auch eine sehr méaRige Verknauelung sind denkbar. (Mh. Chem. 78. 295—96.
Méarz 1948. Graz, Univ., Inst, fur theoret. u. physikal. Chem.) 397.400

W. B. Falkowski, Die freien Bindungsenergien in organischen Verbindungen. Es werden
die freien Energien einer Anzahl C-Bindungen auf 2 Wegen neu berechnet (aus den Bil-
dungswarmen, Entropie, Warmekapazitat der Bindungen u. direkt aus den Gleichungen
der freien Energie der Verbb. oder Rkk.) — u. ident. Ergebnisse erhalten, wobei Unter-
schiede in den Werten erscheinen, je nachdem, ob es sich um niedere, mittlere oder héhere
Homologe handelt (bedingt durch Anderung in der Bildungswarme der Bindung beim
Ubergang vom niedrigen zum'héheren Homologen). Die vorgeschlagenen Werte sind mit
"orteil fur die Berechnung der freien Energie in Bindungen, die 0, N oder Halogen ent-
halten, zu verwenden, wo sonst Abweichungen bis + 3 kcal auftreten; fur KW -stoffe
sind diese Werte ungeeignet, da fur diese ausgedehnte Rechnungsdaten vorliegen. Fir
den Keton -> Ketenzerfall haben sie die prakt. zutreffende CRACKING-Rk. oberhalb
200° richtig ergeben, wo thermodynam. Daten fohlen. Die Tabelle gibt die freien Energien
der Bindungen fir mittlere Homologe fiir den idealen Gaszustand, berechnet in kcal.
Die Werte werden fir die 4 Tempp. 298°, 500°, 700° u. 900° K gegeben, erganzt durch
vierte fUr die freien Energien der wichtigsten anorgan. Verbb. nach Thacker, Folkins u.
M iller (1941). Hier die Werte fur 298 u. 900° K (die Zwischenwerte sind leicht durch
Interpolation zu ermitteln), sie sind additiv zu verwenden: C—H (—2,4 + 1,1 kcal),

(+6,4+14,6), C=C (+22,6 +18,0), C—OH (prim. Alkohol —33,6 — 23,2),
6=0 (Aldehyd —28,7—26,5), COOH (-90,5—80,8), cooC (-72,5-57,9), C—O0—C
17 ~ r 1774+ 2’9" C- Cl1 (-6,0-2,4), C-NH2 (+15,6 + 34,7), C-N02 (+8,1 +
«*4), CO (C-Oxyd —32,8—45,8), H,0 (—54,6 —47,3), NH3(—4,0+12,0), HCI (—22,7

23,8), (>KypHaji ORigeit Xhmhh [J. allg. Chem.] 18. (80.) 1639—42. Sept. 1948. Moskau,
Lomonossow-Inst. fir feine ehem. Technol.) 261.400

n; w. S. Macdonald und Alexis Ushakoff, Instrument zur Messung der Spannungs-
tclaxation von hochpolymerem Malerial. Der von den Autoren entwickelte App. zur Best.
‘er bei Hochpolymeren durch plétzliche Spannungsauslésung nach der Beanspruchung
aultretende Spannungsrelaxation wird eingehend beschrieben. Er basiert auf der zeit-
ichen Verfolgung der nach einer kurzen StofRbeanspruchung der Proben eintretenden,
P a erm'~eHen Dickendnderungen. Die erhaltenen Werte ergeben in logaritbm. Darst.
eraden, aus denen der Index fir die Spannungsrelaxation der Probematerialien abgeleitet
4 en kann. (Analytic. Chem. 20. 713—17. Aug. 1948. Cambridge, Mass., W. S."Mac-
donnald & Co.) 300.400

ei .1, N Kuhn, Die elektrische Relaxation von Hochpolymeren. I. Beim Anlegen eines
Kd »Fehles an eine Lsg. von Fadenmoll.-kann sich entweder jedes Fadenmol. als starrer

rper mit seinem Dipolmoment poes in die Feldrichtung einstellen, oder es kann sich
el 68 Im Mol. vorkommende stat. Fadenelement unabh&ngig von den Ubrigen Faden-
sch?euien ‘m Felde orientieren. Es wird gezeigt, daR die beiden Mdglichkeiten im Falle
Ori p GF U konstanter elektr. Felder'dasselbe Endergebnis liefern. Die Erzeugung der
Jiclit ‘erunssPolarisati°n in einem elektr. Feld wird durch diejenige Mdglichkeit verwirk-

>durch die das Endergebnis am schnellsten herbeigefiihrt wird. Im allg. wird man

Ver-
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es mit einer Uberlagerung aller Méglichkeiten zu tun haben. — Neben dem geometr,
statist. Fadenelement wird ein dielektr. statist. Fa-denelement.eingefiihrt. Es wird gezeigt,
daR das dielektr. Fadenelement gleich oder hdchstens etwas kleiner als das geometr.
Fadenolement ist, u. dal das geometr. Fadenelement, bes. im Fall hohen Polymerisations-
grades, auch als dielektr. Fadenelement benutzt werden darf. Es werden folgende Falle
unterschieden: a) Das dem einzelnen Fadenelement zuzuordnende Dipolmoment ym liegt
parallel zur Achse Am des Fadenelementes; b) pmist senkrecht zu Am gerichtet. Die Ein-
stelldauer des Dipolmomentcs /ice3 des als starr betrachteten Gesamtfadens, ist fur die
Féalle a) u. b) innerhalb der vorhandenen grofRen individuellen Schwankungen identisch. —
Ferner wird fiir die Falle a) u. b) die zeitliche Anderung von pocs untersucht, die durch
Ausnutzung der beschrankten Drehbarkeit um eine bestimmte, im Faden vorhandene
Achse, hervorgebracht wird. Auch hier zeigt sich im Mittel Ubereinstimmung in den Fallen
a) u. b). Das gesamte dielektr. Relaxationsspektr. ist also unabhédngig davon, ob ym
parallel oder senkrecht zu Am gerichtet ist. Es genligt daher, fir die Best. des dielektr.
Relaxationsspektr. den einfachen Fall zugrundezulegen, dal pm parallel zu Am u. paa
parallel u. proportional zu Xist. (Hclv. chim. Acta 31. 1259—79. 2/8. 1948. Basel, Univ.,
Phys. Chem. Inst.) 257.400

Bertil Jacobson, Uber die Theorie mechanischer Schwingungen von Makromolekiilen,
ihre Beziehung zu Radiospektren. Fur ein gegebenes Makromol. kénnen die moglichen
rnechan. Schwingungszustande gemaf der Schwingungstheorie fir Systeme mit mehreren
Freiheitsgraden behandelt werden. Wenn man die schwingungsfdhigen Moll, néherungs-
weise als zylindr. stdbchenférmige, elast. Kérper von konstanter D. betrachtet, so lassen
sich die Frequenzen der Langs-, seitlichen u. Torsionsschwingungen als Funktionen der
Molekilabmessungen, der Elastizitatskonstante u. D. erhalten, die danach zahlenmaRig
im Spektralgebiet der Radiowellen liegen wirden. Bes. polare Makromoll, sollten mithin
in elektromagnet. Hochfrcquenzfeldern in Schwingungen geraten, deren Resonanzfrequen-
zen vor allem durch dielektr. Verlust- u. DIv-Messungen erfalt werden kdénnten. (Ark.
Mat., Astronom. Fysik, Ser. A 34. Nr. 25. 1—9" April 1948. Stockholm, Karobinska Inst.,
Chem. Dep.) 300.400

Arnold Minster, Thermodynamik und Statistik hochmolekularer Lésungen. I. Zusamnien-
fassender Bericht Uber die neueren, bes. ausland. Verss., die Sonderheiten u. Abweichun-
gen hochmol. Lsgg. vom Verh. idealer Lsgg. u. vom VAN'T HOFEsehen u. RAOULTschen
Gesetz von seiten der Thermodynamik u. statist. Mechanik her theoret. zu erfassen.
(Kolloid-Z., z. Zt. verein. Kolloid-Beih. 110.58—71. Aug. 1948. Marburg, Univ., Physik,u.-
chem. Inst.) 300.400

A.W. Nolle, Dynamisch-mechanische Eigenschaften kautschukartiger Stoffe. Der in
einem weiteren Schwingungs- u. Temperaturbereich (10-1 bis 10-5 Hz u. — 50° bis 100 )
ermittelte dynam. Modul nach YoUiNG mit mechan. u. magnet. Schwingungsanregung
ergibt sich als komplexe GroRe. Ferner wird mittels eines TJltraschallverf. der Wellen-
modul u. der Verlustwinkel bei 107 Hz gemessen, u. dabei eine Dispersion Uber die letzten
0 Frequenzdekaden festgestellt. Die Ergebnisse der Messungen des dynam. Moduls sind
unterhalb des Gebietes erheblicher Relaxation in Ubereinstimmung mit der kinet. Theorie
fur kautschukartige Stoffe. (Physic. Rev. [2] 73. 1232. 15/5. 1948.) 116.400

R. L. Zapp, Doppelbindungen in Polymeren und relative Bildungsgeschwindigkeit der
Brickenbindung. Bei der Ublichen Vulkanisations-Rk. mit Schwefel u. Beschleuniger ist
die Geschwindigkeit u. das AusmaR der Vernetzung von der Zahl der Doppelbindungen
im Polymeren abhé&ngig. In vorliegender Arbeit wird der Zusammenhang zwischen
der Zahl der Doppelbindungen u. der Vulkanisationsgeschwindigkeit untersucht. Der
Verlauf der Bruckenbldg. wird durch Quellungsmessungen verfolgt, die als relativer
Brickenbindungsindex angegeben werden. Dieser ist dem Dehnungsmodul proportiona
vor Beginn der Krystallisation. Die Verss. mit einem Syst. von Polymeren, Zinkoxyd,
Schwefel u. Tetramethylthiuramdisulfid stimmen nahezu mit der Theorie Uber die mog-
lichen Wege der Briickenbindung zwischen benachbarten Ketten tberein. Es gilt die expen
mentell ermittelte Gleichung t = c¢/n 1>5. Im Syst. mit Benzothiazolylmonocyclohexy -
Sulfonamid ist t = c/n. t ist die Zeit, die ein Polymeres mit gegebener Zahl an D°PPe,,
bindungen bendtigt, um einen konstanten Vernetzungsgrad zu erreichen; n ist ein Ma
fur die Zahl der Doppelbindungen im Polymeren u. c ist eine Konstante, die von ¢
Temp. u. dem Vernetzungsgrad abhéangt. Thiuram bend&tigt weniger Schwefel, um eine
bestimmten Vernetzungsgrad zu erreichen, als das Thiazol, u. eine Mischung ohne L
schleuniger braucht noch mehr. (Ind. Engng. Chem. 40. 1508—17. Aug. 1948. ElizamL
N. J., V. St. A., Standard Oil Development Co.) > 257.4

W. E. Mochel, J. B. Niehols und C. J. Mighton, Die Struktur von Neopren. 1-~ 18
Molekulargewichlsverteilung von Neopren Typ GN. Polychloroprenkautschuk, JNeop
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Typ GN, wird aus verd. Benzollsg. fraktioniert geféllt u. die Fraktionen osmot. u. viscosi-
metr. in Benzollsg. untersucht. Die Mol.-Gcw.-Verteilungskurve zeigt ein ausgesprochenes
Maximum bei 100000, erstreckt sich aber bis zu Mol.-Gcww. von Uber einer Million,
was auf verzweigtes oder vernetztes Material, das noch 18sl. ist, zuriickgefuhrt wird. Vgl.
der viscosimetr. u. osmot. bestimmten Mol.-Geww. gab gute Ubereinstimmung mit der
Gleichung [7] = KM *; K = 1,46-10-*, o = 0,73. (J. Amer. cliem. Soc. 70. 2185—90.
Juni 1948. E. I. du Pont de Nemours & Co., Cliem. Dop., U. S. A) 257.400

F. T. Wall, R. W. Powers, G. D. Sands und G. S. Stent, Die Eigenschaften Polymerer
als Funktion des Umsatzes. IV. Mitt. Untersuchung uUber die Zusammensetzung kautschuk-
ahnlicher Mischpolytnerisate. (111. vgl. C.1949.1. 282) Vff. geben eine Differentialgleichung
an fur die relativen Betrdge der Abnahme der Monomeren dMJdM-, = Alj(fc rx M1-)-

t+ rjk J/2), worin Mx u. M,, die Zahl der Mole der vorhandenen Monomeren
sind, die Parameter rr u. r2 die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten fiir das Ketten-
wachstum, u. k der Verteilungskoeffizient ist. Diese Gleichung gilt fir Emulsionspoly-
merisationen, gleichgultig, ob die Polymerisation in der organ. oder in der wss. Phase
stattfindet, wie am Beispiel der Mischpolymerisation von Butadien mit 2.5-Dichlorstyrol,
p-Chlorstyrol u. 1-Cyanbutadien gezeigt wird. Abweichende Werte werden bei der Misch-
polymerisation von Butadien mit Acrylonitril erhalten, was Vff. mit der hohen Wasser-
l6slichkeit des Acrylonitrils erklaren. (J. Amer. ehem. Soc.70. 1031—37. Marz 1948.
Urbana, Univ. of Illinois, Noyes Chem. Labor.) 257.400

Do. Préparative organische Chemie. Naturstoffe.

J. Enoch Johnson, Ronald H. Blizzard und Homer W. Carhart, Hydrogenolyse von
Alkylhalogeniden durch Lithium-Aluminiumhydrid. Li-Al-Hydrid ist ein ausgezeichnetes
Reduktionsmittel fir manche Arten von organ. Verbindungen. Die Rk. verlauft unter Ver-
wendung von Ae. als Lésungsm. in vielen Fallen glatt u. vollstdndig. Der bei Alkylhaloge-
niden beobachtete trédge Verlauf der Umsetzung in sd. Ae. laBt sich unter Verwendung von
Tetrahydrofuran als Lésungsm. weitgehend beschleunigen. Weiter verbessern lalt sich die
Ausbeute durch Zusatz von LiH zum Reaktionsgemisch, wodurch gleichzeitig eine Ver-
minderung der zum glatten Ablauf der RKk. erforderlichen Menge LiAlHi erreicht, wird.
Auf Grund experimenteller Ergebnisse ist anzunehmen, dalR nicht alle 4 H-Atome die
gleiche Reaktionsfahigkeit zeigen u. dal die Rk. wahrscheinlich in 2 Etappen verlauft:
LIAIH4+ RX -v RH + LiX + A1H3; AlH3-j- 3RX “*mA1X3-j- 3RH. Schnell u. voll-
standig verlauft die Rk., wenn das Mol-Verhéltnis von Hydrid/Halogenid groBer als |
gewahlt wird; ist das Verhé&ltnis = 0,25, dem berechneten Wert fir die Umsetzung aller
4 H-Atome, so wird die Rk. trage. Da Al1H3 mit LiH in Ac. unter Bldg. von LiAlll4
reagiert, erschien es denkbar, dal Alkylhalogenide sich durch LiH in Ggw. einer geringen
Menge von LiAlIH4 hydrieren lassen wirden. In der Tat verlauft diese Hydrogenolyse

rasch u. vollstdndig entsprechend: RX + LiH LiAlH> RII -f- LiX. Da keine Umsetzung
mit LiH allein erfolgt, ist einleuchtend, daR LiAIH4 als H2-Ubertrager wirksam ist. Die
Anwendung von LiH vermindert weitgehend die fir den Reaktionsablauf ndtige Menge
LiAlH4 u. vermindert die Mdglichkeit der Bldg. von Al-Halogeniden. Gefunden wurde,
daB im allg. Alkylbromide mit LiAlH4 leichter reagieren als Alkylchloride; prim. Halo-
genide setzen sich leichter um als sek. Halogenide, die ihrerseits reaktionsfahiger sind als

Halogenide. Alicycl. u. aromat. Halogenide erwiesen sich als sehr reaktionstrége.
Uberraschend war, daR 1.2-Dibromoclan mit LiAlH4 neben n-Octan ca. 14% Olefin liefert,
da aufler einer geringen Menge Olefin in dem Reaktionsprod. von Bromcyclohexan keine
derartigen Nebenprodd. bei der Hydrogenolyse der anderen Alkylhalogenide beobachtet
wurden. Die Ausbeuten betrugen: Aus 1-Bromoctan 96% n-Octan, aus 1-Chlordodecan 98%
n-Oodecan, aus 3-Brommcthylheptan 98% 3-Melhylheplan, aus 3-Chlormelhylheptan 96%
-"ethylheptan, aus Benzylchlorid 98% Toluol, aus 2-Bromheptan 92% n-Heplan, aus
fomeyclohexan 10% Cyclohexan, aus p-Bromloluol 14% I'oluol u. aus 1.2-Dibromoctan
u/o n-Octan. (J. Amer. chem. Soc. 70. 3664—65. Nov. 1948. Washington, D. C.)

117.415
IT \r°USSéauerling, Kondensation von gesattiglenKohlenwassersloffen mit Tlalogenolcfinen.
liw Reaktion von lIsobulan mit cis- und Irans-Dichlordlhylen. (1. vgl. C.1947.

4101 ~eR .02 Mol cis-Dichlorathylen-auf 2,1 Mol Isobutan (I) in Ggw. von 10 g
* Lij im rotierenden Autoklaven 4 Stdn. aufeinander einwirken. Es entstanden 0,3 Mol
7 i-oU 35% L 1A~-Trichlor-3.3-dimethylbutan (I1) CeHn CI3, Kp. 196—200°, F. —16 bis
HP,' -«u-° = 1,4755. — 0,62 Mol cis-Dichlorédthylen, 2,2 Mol I, 10g AICI3 u. 12 g
P JIs Saben unter gleichen Bedingungen 36% II, Kp.G68—70°, Kp.760 198—200°;
6, , ” bjs —12°, nn20 = 1,4760; D42° = 1,2078. In niedrigsd. Fraktion wurde lerl.

y clilorid nachgewiesen, das mit A1C13 in Bzl. unter HCI-Entw. p-Di-lert.-butylbenzol,
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F. 70°, gab. — 30 g trans-Dichloréathylen, 559 I u. 6 g A1C13 wurden wie vorst. zur Rk.
gebracht u. ergaben unter 5% Il. — 30 g Il in 100 g n-C3H70OH wurde mit 10 g Zn 16 Stdn.
unter RiuckfluR gekocht; 75% I-Chlor-3.3-dimelhylbulen-(l), CeHnCIl, Kp. 102—103°,
np20 = 1,4260; D42» = 0,8815. — 6,5 g voriger Verb. wurden mit 16 g KMnO04 in 500 cm3
W. 8 Stdn. bei 2—10° geruhrt; Ansduern u. VVasserdampfdest. gab 2,5 g Trimethylessig-
saure, Kp. 161—162°, F. 30—31°; p-Bromphenacylester, F. 76°. Vf. nimmt folgenden
Reaktionsmechanismus an: HC(CH3)3+ RC1 -> CIC(CH3)3+ RH(1). CiC(ClI3)3 + CICH
- CHCMCH3)3C—CHC1-CHCL (2). (CH3)3C-CHC1-CHC1l2+ 3HC(CH3)3-G eH4-f
3 CI—C(CH3)3 (3). Tert. Butylchlorid, nach (3) gebildet, reagiert mit Dichlorathylen
nach (2). Die Natur von RC1 ist unwichtig, ,da (1) Ketten-Start-Rk. ist; es kdnnte Di-
chlorédthylen, Trichlorathan, Komplex des Katalysators mit Dichlordathylen usw. sein.
(J. Amer. ehem. Soc. 70. 379—81. Jan. 1948. Rivorside, 111, Universal Oil Prod. Co,
Res. Dev. Labor.) 374.425

C. S. Marvel und Jack L. R. Williams, 2-Alkyl-1.3-butadiene. In Fortsetzung friherer
Arbeiten Uber die Darst. von 2-Alkyl-1.3-butadienen (MARVEL, MYERS u. SAUNDERS,
C. 1948. Il. 1058) wurde gefunden, daRR reine 2-Alkyl-1.3-butadiene durch Vercracken
von 2-Alkyl-3-acetoxy-l-butenen erhalten werden koénnen, wé&hrend durch Katalyt.
Dehydrierung von 2-Alkyl-3-oxy-I-butenen infolge Wanderung der Doppelbindungen Diene
von zweifelhafter Reinheit entstehen. Bei der Dehydratation von 2-Alhyl-3-oxy-l-bulen
(1) tber KHSO04 bei 175—200° erhalt man fast nur 3-Methyl-1.3-penladien (I1) u. wenig
2-Alhyl-1.3-buladien (I11). Il polymerisiert sich nicht im GR-S-System u. ist ident, mit
dem von NICHOL u. Sandin (J. Amer. ehem. Soc. 69. [1947.] 2256) beschriebenen Dion;
mit Maleinsdureanhydrid geben beide ein u. dasselbe Addukt V vom F. 67—6,8°. Das
durch Pyrolyse von 2-Athyl-3-aceloxy-I-buten (1V) bei 400—420° erhaltene Dien liefert
das Maleinsaureanhydridadditionsprod. VI vom F. 67—69°. IV hat einen niedrigeren Kp-
u. niedrigeren Refraktionsindex als Il. Es polymerisiert sich im GR-S-System. Das
aus 2-n-Amyl-3-oxy-l-buten durch Dehydratation gewonnene Dien ist wahrscheinlich nicht
das gewinschte 2-n-Amyl-1.3-butadien, denn es polymerisiert sich nicht u. gibt auch
kein Maleinsdaureanhydridaddukt. Hingegen entsteht beim Vercracken des entsprechenden
Acetats ein polymerisierbares Dien von niedrigerem Siedepunkt u. anderem Refraktions-
index, das in ein krystallines Maleinsdureanhydridaddukt tberfiihrbar ist. Eine erneute
Priufung des friher beschriebenen 2-lsopropyl-1.3-buladiens (dargestellt aus dem Oxy-
u. Acetoxyderiv.) ergab, daB nur das aus der Acetoxyverb. erhaltene Prod. sich poly-
merisiert u. daher in ihm das reine Butadien vorliegt. Eine Bestatigung fir die Annahme,
dal die durch Vercracken der Acetate gewonnenen Diene in der Tat die gewlinschten
2-Alkyl-1.3-butadiene sind, kann in der Ahnlichkeit ihrer Infrarotabsorptionsspektren
mit denen des Isoprens u. 3-Methyl-1.3-pentadiens erblickt werden; Kurven u. Zu-
sammenstellung der Siedepunkte u. Refraktionsindices sind angegeben.

c2hs CH, CoHs
CH, = C-CH-CH, CH2 CH=C-CH=CH, CH,=C-CH=CH2 CHs= C CH-CH,
OH CH, O-CH,
| 11 11 v
CH, Versuche: 2-Athyl-3-oxy-l-buten (1) he-
fert beim Leiten Gber auf 170—200° erhitztes
/ CH\ / CH:\ KHSO04 3-Methyl-1.3-penladien (Il), Kp.70bis
HC CH-CO HC CH-CO 78»; nD2» = 1,4490;polymerisiert nicht. Verb.
| )o Il I NO C10HNnO3 (V), aus vorst. Verb. u. Maleinsaure-
GH,-c CH-CO C.H5-C CH-CO anhydrid,F.67—e68°. —2-Athyl-3 -acetoxy-I-bu-
\ rrr/ ten, Cs8H140 2, aus | beim Erhitzen mit Acctan-
v " Vj hydrid in Ggw. von Pyridin auf demVVasserba ,

Kp.50 74°, nn:» = 1,4209; Ausbeute 88% — '™
Athyl-1.3-buladien, CoH 10, aus vorst. Verb. beim Leiten Giber Glaskugeln bei 400—420 , KP-
65—66»,nD20 = 1,4325;Ausbeute 23,2% ;lagert sieh beim Leiten Gber auf 190—200 erin z-
tes KHSO04teilweise in Il um. Verb. C1011v8 3 (VI), aus vorst. Verb. u. Maleinsdureanhyun
bei 50», Krystalle aus PAe., F. 67—69°; Ausbeute 81%. — 2-n-Amyl-3-acetoxy-l-buteii,
CuH2002, Kp.478° np2 = 1,4330. — 2-n-Amyl-1.3-butadien, C9HW, aus vorst. Verb. dci
400—420», Kp.6568-69,5», nn20 = 1,4450; Ausbeute 42,5%. Verb.C13lils0 3aus vorst. ven>-
u. Maleinsdureanhydrid, F. 49—50». — 2-1sopropyl-1.3-butadien, aus 2 -Isopropyl-3z-acaoij
1-buten durch Pyrolyse, Kp. S5—87», iid20 = 1,4337; Ausbeute 54%; polymerisiert le]Jc
sein Infrarotspektr. ahnelt dem des Isoprens. Gibt ein bei 86—86,5» schm. Maleinsa
anhydridaddukt. — 3-Methyl-1.3-pentadien liefert eine bei 67—68» schm. Additionsxc
mit Maleinsdureanhydrid. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 3842—46. Nov. 1948. Urkﬁlqa*-/\ |

)
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Arthur T. Ness, Raymond M. Hann und C. S. Hudson,” Die 1.3;5.7-Dibenzyliden-
und 1.3\5.7-Dimethylenacclale von d-, I- und d.lI-Pcrseit. Es wurde nachgewiesen, daR
Dibenzyliden-d-perseit (Dibenzylidcn-d-manno-dgala-heplit) (1) das 1.3-, 5.7-Dibenzyliden-
acetal (I1) ist. Geschah die Herst. durch Lésen des Alkohols in 50%ig. H2S04 u. Versetzen
mit Benzaldehyd u. A., so fiel ein kryst. I vom F. 153—155°, [a]n20 = —58,2° (in Pyri-
din) an, dessen F. beim Umkrystallisieren aus Pyridin-A. allmahlich auf 280+2° stieg,
wahrend die Drehung unverdndert blieb. Bei der Synth. nach MaQUENNE (C. R. bebd. Sé-
ances Acad. Sei. 107.[1888.] 583) aus d-Perseit u. Benzaldehyd in alkoh. Suspension bei
Ggw. von HCI-Gas ergaben sich Prodd. vom F. 230—240°, 240—248° u. 225—235°, die bis
zum F. 280+2°, [a] = —57,9°, gereinigt wurden. Die nach den verschied. Vcrff. erhaltenen
Rohprodd. sind wahrscheinlich Diastereomerengemische von verschied. Mischungsverhalt-
nis. Sie lieferten ident. Tribenzotjldibenzyliden-d-perseilavt. Trimethyldibenzyliden-d-perseite.
lhre Isomerie wird also nicht durch verschied. Stellung der Acetalbindungen, sondern durch
Stereoisomerie der Benzylidengruppen bedingt. Normaler krystalliner Dimorphismusist un-
wahrscheinlich. Gegenseitige Umwandlung der an den asymm. C-Atomen der Benzyliden-
gruppen bestehenden Konfigurationen wird wohl durch die bei der Umkrystallisierung,
Benzoylierung u. Methylierung herrschenden bas. Bedingungen begiinstigt. — Struktur-
beweis fur Il1: Eine Lsg. des Diacetals vom F. 280+2° in 2-Methoxyathanol ist vdllig
bestandig gegentiber Oxydation mit wss. Na-Metaperjodatlsg. (I11), was die Anwesen-
heit einer a-Glykolgruppe ausschlieBt. Der durch Methylierung mit Ag20 u. CH3J oder

T10H u. CHjJ erhéaltliche Trimethyldibenzyliden-d-perseit, F. 121—122°, [a]n20 = —43,5°
(in Chlf.), gibt bei Hydrolyse einen kryst. Trimethyl-d- h h OH OH H
pcrsed(1V),F. 120—121°,[«]d20 = + 11,8°(in W.), der [ I ! |

ebenfalls durch Il nicht oxydiert wird. Aus der neben- noCH:2 * 2?2 2?2 2?2 2 2 CH.OH
stehenden Formel fir d-Perseit (V) ergibt sich, daB die OHOH H Il OH
Bedingung der Abwesenheit einer a-Glykolgruppe in 7 6 5 4 3 2 1

IVnur maglich ist, wenn eine CH3-Gruppe am C-Atom v

loder 2 u. eine andere am Atom 6 oder 7steht. Von den 4 denkbaren Kombinationen sind
wel.6-, 1.7- u. 2.7-Anordnung ausgeschlossen, weil das Trimcthylderiv. dann nicht frei von
einera-Glykolgruppe ware; in der verbleibenden 2.6-Kombination kann die 3.CH3-Gruppe
nur m 4-Stellung stehen (wenn die a-Glykolgruppe'ausgeschlossen werden soll). Also liegt
-m4.6-Trimethyl-d-perseit vor; das Diacetal hat die Konst. Il u. sein Trimethylather die
oncs 2A.5-Trimetliyl-1.3-, 5.7-dibenzyliden-d-perseits. — Behandlung von V mit wss.
rormaldehyd-Lsg. u. konz. HCI gibt einen krystallinen Dimethylen-d-perseit (VI), F. 251
bis 253°, [aJo20 = —19,3° (in W.), bestandig gegen Na-Metaporjodatlésung (Abwesenheit
°lner “-Glykolgruppe.) Sein Tri-p-loluolsulfonsdureester reagiert nicht mit NaJ in Aceton-
Jg bei 100° (in 1-u. 7-Stellung also keine Tosylgruppen nach Oldham-Rutherford;
diese Stellungen mussen also in die Acetalbindungen einbezogen sein). DaR die OH-
Oruppen *m Diacetal sek. sind u. in den Stellungen 2,4 u. 0 vorliegen, geht daraus hervor,
dal die Methylierung von VI mit TIOH u. CH3J einen krystallinen Trimcthyldimelhylcn-
d-perseit, F. 140—141°, [a]D20 = —6,2° (in W.) liefert, der mit dem durch Methylenierung
‘on IV erhéltlichen Prod. ident, ist. Das Diacetal mit Formaldehyd ist also 1.3; 5.7-Dt-
‘Mthylcn-d-perseit  (VI1). 2.4.6-Tri-p-loluolsulfonylcster, F. 172—173°, [a]D20 = —4,7°
~ P’86). — Aus I-Perseit, der durch Red. von d-Gala-I-mannohcptose gewonnen war,
dio cnant,i°morphen 1.3'5.7-Dibenzyliden- u. 1.3;5.7-Dinielhylen-I-perseite, F.

UM N~ “37:80 (‘'n Pyridin), bzw. F. 252—254° u. [a]ln20 = +19°, (c = 1,01 in
i ip ses*Hb Kacem. Prod. vom F. 271—272° aus gleichen Mengen der Benzyliden-d-
e-l-borm. — Eine wss. Lsg. gleicher Mengen an d- u. 1-Dimethylenperseit gibt Krystalle

nies d,I-Diniethyleriperseithemihydrats vom F. 236—237°. — 2.4.6-Tribenzoyl-1.3; 5.7-
«venzyliden-d-perseit, F. 181—182° [a]jD20 = + 76,8° (c = 0,85 in Chlf.). — ifono-
ynzoylverb. von VI, F. 217—219% [a]p20 = +74,3° (c =0,43 in Aceton) u. +31,2°
in a in Chif> — Dibenzoylverb. voit VI, F. 212-214*, [a]D2° = -30,2“ (c = 1,04

[1iT tOn) u- ~ 938° (° = °-86 in Chlf-)- — 2.4.6-Tribenzoylverb. von VI, F. 161—162°,
, ~ +2,6° (c = 0,96 in Aceton) u. +14,4° (c = 1,0 in Chlf.). — Di-p-toluolsulfonyl-
ervon VI, F. 104—165% [a]D20 = —2,5° (¢ = 0,9 in Chlf.)) u.—8,7° (c = 1,04 in Aceton).

{'7 Mo’l°-P-loluolsulfonylester von VI, F. 175-170* (Zers.), [alJn20 = +9,2“ (c = 0,88

Hf lu p¥ Amer. ehem. Soc. 70. 765—70. Febr. 1948. Bethesda, Md., U. S. Public

1 Service, National Inst, of Health, Chem. Labor.) 320.497
mit . J- Leonard, Felice Mary Kraft und Vivian Wolfman, Derivate von Diathyl-
bromvi®o Diathyl-n-propylamin entsteht durch Erhitzen von 70 g n-Propyl-

Ili "1 t 8 Athylenglykol u. 61g Didthylamin (I) wahrend 4 Stdn. am RickfluR, Kp.730
F.8“l's 0:5°°-01)20 = 14064> D42° = 0,742; Jodéathylat, F. 202—263° (Zers.); Pikral,
biati r " ~~rolonat, F. 140—141°. — Diathylisopropylaminpikrolonat, F. 164—165,5°;

bltsopropylaminjodalhylat, F. 264—266° (Zers.). — R-Athoxyéalhyldiathylamin, durch
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20std. Erhitzen von 50 g | u. 16,7 gR-Alhoxyathyloromid unter RickfluB, Kp.25 63—64°,
no20 = 1,4179. Ein Pikrat, Pikrylsulfonat, Pikrolonat, Jodmethylat oder mineralsaures
Salz konnte nicht gebildet werden. — y-Athoxypropyldidthylamin, aus 50 g | u. 19¢g
y-Athoxypropylbromid, Kp.2s 78—81°, nD20 = 1,4223; Pikolonat, F. 213—215° (Zers.).
— 2-Dialhylamino-2-methylpropanol-(T), Kp.22 82—83°, nD20 = 1,4421; Herst. vgl.

OLSON u. WHITACRE, (C. 1945. Il. 15) u. Bachman u. Mayhfav (J. org. Chemistry
10. [1945.] 243), Pikrolonat, F. 185,5—187° (Zers.); PiJcral, F. 156°. — Dialhylaminoaceton-
pikrolonat, F. 143—144°. — 5-Dialhylatnino-2-pentanonpikrolonat, F. 105—107°. (J.
Amer. ehem. Soe. 70. 867—68. Febr. 1948. Urbana, 111, Univ. of lllinois, Noycs Chem.
Labor.) 320.526

B. C. Saunders, G. J. Staccy, F.Wild und I. G. E. Wilding, Phosphorhaltige Ester.

V. Mitt. Ester substituierter Phosphonsduren und phosphoniger Sduren (1V. vgl. C. 1949.1
977). Besprochen werden Phosphonsédureester der nebenstehenden allg. For-

/OCWs mel, in der X verschied. Bedeutung hat. Verbb. mit X = H oder Clsind bei In-
O*P—OCHj halation ungiftig u. ohne miot. Wirkung. Ahnlich liegen die Verhéltnisse fiir

X = OH bzw. C,Hs bzw. OC2H5 — Aus KSCN u. Chlorophosphon-
sauredidlhylesler (1) entsteht nach (C21100)2POCI + KSCN — (Col-IgO)«e
PO(SCN) -f- KCI, Thiocyanalophosphonséaurediathylester, Kp.13 112—116°. — Cyano-

phosphonséuredialhylesler, Kp.n 90—91°, wurde nicht aus KCN u. | erhalten, sondern
durch die neue Rk. P(OC,H53+ CNJ = O:P(CN)(OC2H52 + C2Hs5J. Beide Verbb.
sind verhaltnisméafRig ungiftig. — Aus | u. gasformigem N 1A bei 0° Aminophosphonsaure-
didlhylester, Kp.p., 131—138°, F. 54,5°. — Aus | u. Methylamin in Ae. Methylamine-
phosphonsauredialhylesler, Ivp.15 130°. — Aus | u. Morpholin Morpholinophosphouséure-
dialhylester, Kp.u 137°. — SOCL u. COCL wurden mit Diazotnelhan (I1) in Ris-(chlor-
methyl)-sulfoxyd, F. 39°, bzw. syrnm.-Dichloracelon, F. 44°, Gibergefuhrt. Um festzustellen,
ob fur die Erzielung ,,fluorophosphonatartiger* Wrkg. das F-Atom direkt an das P-Atom
egebunden sein mufR, wurde aus Il u. Fluorophosphonséure-di-selc.-butyleslcr (I11) Fluor-
methylphosphonsaure-di-sek.-butylesler, Kp.3 96—100°, der nebenstehenden Formel hcr-

0-CIKCHZ3) (C.Hj) gestellt. Im Gegensatz zu Il ist die Verb. nur schwach giftig

. u.erzeugt nur geringe Miosis. — Nun wurde eine weitere Methylen-

\ 3 5 gruppe zwischen P u. F eingeschaltet, u. zwar durch Syntli.
CHs*1 von 2-Fluorathylphosphonséaurediathylesler (1V), Kp.n 74—75,

aus NaP(OC2Hs)2 (V) u. Bromfluorathan (VII). IV zeigt weder die tox. Eigg. der
,Fluorophosphonate* noch die der ,Fiuoroacetate*. — V aus IIPIfOCJA)2 u. N»
in Ather. — Aus V u. Benzylchlorid (VIII) Benzylphosphonsdurediathylcster (VI).
Kp.u 155°. — Aus V u. p-Toluolsulfonsdurc- bzw. N aphlhalin-2-sulfonsaurechlorid
die entsprechenden Disulfone CyJI11i0iS2, F. 204°, u. C,0//1404S2, F. 188°. — IV u-

VI wurden leicht erhalten, wenn man Tridthylphosphit mit VII oder VIII erhitzte:
P(OC2H6)3 + FCH2CH2Br = O :P(OC2He6)2-CH2CH2F (IV) + C2HS5Br. Hier wie in der
Rk. von P(OC2H53 mit CNJ entsteht als Nebenprod. etwas Alhylen-1 .2 -diphosphon-
sauretelradthylester (C2Hs0)2P0 -CH2-CH2'OP(OC2H5)2, Kp.14 200—202°, eine ungiftig®
Verb. (auch aus V u. VII als Nebenprodukt). — Aus Chlorojrhosphonsaurediathylesler jIX)
u. Athylenchlorhydrin in Ggw. von Pyridin bildet sich der ungiftige Phosphonsaure-
diathyl-(2-chlorathyl)-esler der Zus. O :P(0C2H52 0CH2CH2Cl, Kp.jg 144-145°. Der
analoge, ebenfalls ungiftige Phosphonsaurediathyl-(2-fluoralhyl)-esler, Kp.13 123—I-4>
aus IX u. Fluorathylalkohol. — Difluorophosphonigsaureinonoathylesler, O : PFo-OCpl;,,
(X), Kp. 85—86°, aus NaF u. dem entsprechenden Dichlorophosphonigsaurealhylester(Ai).
Kp.10 63°, der aus A. u. POCI3 in Ae. bei 5° entsteht. — X wird von kaltem W. rasch an-
gegriffen u. von A-in O :PF(OC2H52, Kp. 168—171°, ubergefihrt. — X zeigt Reizwrkg-
auf Augen, Nasen usw. bei M&usen, Ratten u. dgl. sowie Dispnoe; eine &hnliche IVrag-
mit XI. — Bistridlhylbleifluorophosphonat, O : PF[0-Pb(C2H5)3]2, eine feste, in Aceton
16sl. Substanz vom F. >260°, aus Ag-Fluorophosphonat u. CI .Pb(C2l15s, hat krattigr
sternutator., aber keine miot. Wirkung. (J. chem. Soc. [London] 1948. 699—703. M3l
Cambridge, Univ., Chem. Labor.) 320.0M

George F. Wright, Die Zersetzung von Dibutylchloramin. Spontane Zers, von Dibufyl
thloramin (1) ergibt Dibutylaminhydrochlorid u. eine destillierbare Fraktion, die aus ei
Mischung von N-n-Butylmono-, -di- u. -trichlorbutanaldiminen, in der die zweite dies
Verbb. (berwiegt, zu bestehen scheint. Phenyl-, Dinilrophenylhydrazone u.
wurden nur aus diesen Verbb. isoliert, wenn gleich auch noch andere ~u®StanzfelJ0d]
wesend sein diarften. — Die Zers, von | in Alkoholen nimmt den gleichen Verlauf,
tritt Hydrolyse der Aldimine zu Monobulylaminhydrochlorid u. Athylglyoxal auf-
in Essigsaure oder ihrem Anhydrid (I11) fuhrt zu Dibulylacetamid (IX) u. (in Ill) auc
N-n-Butylbutyramid (X).
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Versuche: | u. HCI-Gas in Methanol: identifiziert wurden Butyl-, Dibutyl-
amin, ein gebundenes Cl enthaltendes 61 u. ein Aldehyd, der mit 2.4-Dinitrophenyl-
hydrazin (VI1) in A. Athoxyathylglyoxaldinitrophenylosazon (VIII), F. 234°, bildet. — Aus
I mit konz. H2S04 u. W. N-Bulylpyrrolidin; Pilcrat, F. 123—124,5°. — Aus | in absol.
A. nach 14std. Sieden ein Prod., das mit Phenylhydrazin (XI) Athylglyoxalosazon (VI),
F. 115° bildet, ferner Buiyl-, Dibulylamin, u. eine N-Bulylbillyramid enthaltende Frak-
tion, die mit p-Brombenzolsulfonylchlorid (IV) N-Butyl-bis-p-brombenzolsulfonimid (V),
F. 115°, gibt. — Therm. Zers, von | liefert ein Prod., das mit IV gleichfalls in V Ubergeht,
Butylaminhydrochlorid (ldentifizierung mit IV als N-Butyl-p-brombenzolsulfonsdureamid,
F. 56—57°), eine VI liefernde Fraktion, eine N-Butyldichlorbulanaldimin enthaltende
Fraktion (bildet mit VII VIII u. ergibt nach der Abscheidung von VIII 3-Chlorbutanal-
2.4-dinUrophcnylhydrazon, F. 227,5—228°), ferner ein Prod. vom F. 185—187° u. ein
chlorfreies Prod. vom F. 92,8°. Erfolgt die Aufarbeitung in Methanol anstatt in A., so
fallt u. a. Melhoxyalhylglyoxaldinilrophenylosazon, F. 242—244°, an. — Aus | in Essig-
sdure Dibulylamin, IX u. als Hauptprod. eine Verb. C,,HIBNCI, ICp.12 127—130°, die
mit VII nicht reagierte. Aus niedrig sd. Fraktionen VIII. — Aus I in Ill ein 61, Kp.7 109°,
X, Kp.®:®2 73°, eine Verb. Cialll20N,,, F. 134,5—135,5° (nach Behandlung mit XI; also an
scheinend Athylglyoxalphenylhydrazon: bildet mit weiterem XI Alhylglyoxalphenylosazon-
hydrochlorid, F. 168°); I-Acetoxy-2-chlor-1.2-dioxybutan, F..—8 bis 0° (gibt mit Uber-
schissigem X1 VI; mit VII in A. neben VIII Athylglyoxal-2.4-dinitrophenylosazonhydro-
chlorid, F. 194,5°). (J. Amer. ehem. Soc. 70. 1958—62. Mai 1948. Toronto, Ontario,
Univ. of Toronto, Chem. Labor.) 320.589

Melvin S. Newman, Mary W. Renoll und Irving Auerbach, Darstellung und Reduktion
von Difluordccansaurederivaten. Ausgehend von I-Chlor-4-nonin (1) konnte durch Um-
setzung mit NaCN u. Abséattigung der Acetylenbindung mit HF ein Gemisch von 5.5- u.

M-Difluordecansaure (Il u. 11I) ge- CH3(CH23C= C(CH,)3CL i
wonnen werden. Wahrend die Hoch- n n
druckkatalysc des 11+ Il11-Gemisches c¢H,(cn,)3C= C(CH,)3N VI CH3(CH.)3CF,(CH24CL v
zur vollstdndigen Zers, fuhrte u. die I CH3(CI1.),CF,(Cn,,),CI IT
BOTIVEAULT-BEANC-Rcd. (vgl. ZIEG- j

[ljlllg%")HLetraclhl?lrl(::LheEMengeIQSr:]’ CH3(CH,)3Gf2(CH24CN + CH3<CHACF,(CH2)CN

lonen liefert, konnten durch Red. cn (CH )jC]?,&h2.COOH + CHjiCH.J+FACH+COOH
der iluolester mit Lithiumaluminium- ot n

hydrid (vgl. FINHOLT, BOND u.
Schilesinger, C. 1948. I. 793) oder mit RANEY-Ni (vgl. JEGER, Helv, chim. Acta 29.
[1946.] 784) die entsprechenden Difluordecanole erhalten werden.
Versuche: |, CI9HI16CL, aus 1-Hexin u. I-Chlor-3-brompropan mit LiNH, in
n. NH, (14 Stdn.), Behandeln des Reaktionsprod. mit NH4Cl, Abdampfen des NH, u.
Extrahieren mit Ae., Kp.23 100—106°, nr>2° = 1,4595; Ausbeute 54,2%. — 4.4- u. 5.5-
Bifluor-l-chlortionan (I1V u. V), COH17F2C1, aus | in Ae. mit ather. HF-Lsg. unter Kihlung,
Fraktionieren des Reaktionsprod. u. weitere Umsetzung der teilweise fluorierten Anteile
mit HF bei 0°, spater bei Zimmertemp. in Form von 2 Fraktionen vom Kp-u 87—92°,
»d2° = 1,4235 u. Kp.n 92—97°, nD2 = 1,4235. — 5-Decinnitril (VI), CI0H15N, aus |
mit NaCN in sd. wss. A., Kp., 106—108°, nD20 = 1,4540; Ausbeute 74,5%. — 5.5-' u.
M-Difluordecannilril (V11 u. VIII), CiOHINF2 aus VI in Ae. mit HF bei 0°, spater bei 6°,
18 u. 29° u. Behandeln teilweise fluorierter Anteile mit HF bei 0° u. 25°, oder in 65%ig.
Ausbeute aus IV u. V mit NaCN in sd. wss. A., Kp., 111,5-118% nD20 = 1,4145. — Il +
11» C10H1802F 2, durch Hydrolyse von VII + VIII in sd. wss. alkoh. KOH, Kp.2125—131°,
a (erweicht bei 40°); Ausbeute 65%; Saurechlorid (IX) mit SOCI2, Kp.4103—106°;
in, 98% ; Ethylester (X) in Bzl. mit A. in Ggw. von p-Toluolsulfonsdure, Kp.«
197,5—108,5%, nD20 = 1,4126; Ausbeute 97,4%. — Thioldifluordecansaurcathylester
iig auS ~ In Pzl mit Athylmercaptan in Ggw. von Pyridin (vgl. Jeger, 1c¢.), Kp.,
U8- i 81°; Ausbeute 68%. — Thioldifluordecansaurc-n-butylcslcr (X11) analog mit n-
mitylmercaptan, Kp.j 5 125—130°; Ausbeute 88,9%. — Aus XI oder XII in absol. A.
“urch Schitteln mit RANEY-Ni u. Filtrieren der geklarten alkoh. Lsg. durch eine Baum-
«ollséule 80% Difluordecanol, CI0H200F2, Kp.s 112—115°; Phenylurelhan, C17H2502NF2,
«'3,6 74,2°. Das gleiche Prod. entsteht aus X durch Red. nach BOUVEAULT-Blanc
geringer Ausbeute u. mit LiAIH4 (FINHOLT, Bond u. SCHLESINGER, 1 c.) in Ae. aus
+ in 7G%ig. Ausbeute neben einer Fraktion vom Kp.5 103—110° u. einem be-
achtllchen Ruckstand. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 1023—24. Mé&rz 1948. Columbus 10,
State Univ., Dep. of Chem.) 179.648
, *-Filachione, M. L. Fein, J. H. Lengei und C. H. Fisher, Darstellung von Afeth-
U saure-ct-carbalkoxyalkyleslern durch Pyrolyse der entsprechenden a-Aceloxyis6butler-
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saureester. Vff. haben nach friher beschriebener Meth. (vgl. C. 1948. I. 542) a-Carbalk-
oxyalkylesler der Methacrylsaure (Il) durch Pyrolyse der entsprechenden a-Aceloxyiso-
buUersaureester(\)gemaR CH3-COOCtCHN"COOCH-COOR*'-vCH”" C(CH3)COOCHCOOR"*

U 1 n R

+ CH3COOH bei 450° dargestellt. Die Spaltung erfolgt hierbei vorzugsweise an der
Acetatgruppe, falls R' nicht ein verzweigtes Alkyl ist; die Meth. ist sonst zur Darst.
von Il allg. anwendbar. Die Il werden leicht in Ggw. von Benzoylperoxyd polymerisiert,
der polymere R-Chloré&thoxyalhylester ist wachsartig, die polymeren Benzijl- u. Tctra-
hydrofurfurylester erweichen bei 45° bzw. 35°, wahrend die Allyl- u. Methallylesler unlgsl.
u. unschmelzbar sind. Bei Raumtemp. sind die Ubrigen polymeren Ester hart u. farb-
los. Loslichkeitsverhéaltnisse in verschied. Lésungsmm. sind angegeben. — Glykolsaure-
alhylester (I11), aus Polyglykolsaure u. Allylalkohol bei Ggw. von konz. 112504, Kp.s 80
bis 72°, D42° = 1,0001, nD20 = 1,4418. — Milchsaureallylesler (1V), durch Behandlung
von Milchsdure mit Glycerin u. konz. H2SO,i u. Umesterung mit.Allylalkohol im Bomben-
rohr bei 120—130°, ICp.7 60—61°, nrx0 = 1,4363. — Milchsaurebenzylester (V), aus
Milchsduremethylester mit Benzylalkohol u. Al-lsopropylat, Kp.1>3 103—104°, nn20 =
1,5143 bezw. 1,5155. — M ilchsauremelhallylester (V1), aus Milchsaure u. Methallylalkohol,
Kp.js 85—90°, nn20 = 1,4390. ifilchsaurelelrahydrofurfurylesler (VII), aus Milchsaure-
methylester u. Tetrahydrofurfurylalkohol am Riuckflu, Kp.0jl 84—86°, D420 = 1,1360,
nn20 = 1,4571. Milchsaure-B-chlorathoxyathylesler (VII1), durch direkte Veresterung,
Kp.o1 91°, nD20 = 1,4567. — Die | wurden aus a-Acetoxyisobutyrylchlorid u. den Estern
I11—VIIl dargestellt. — 1-Verbb.: Ester von Ill, lvp.oi2s 84—86°, D420 = 1,1224, nn20 =
1,4407; Ester von IV, Kp.o2 82°, D42° = 1,1285, nn20 = 1,4812; Ester von VI, Kp.(i
82-85°, D/° = 1,0713, ni2 = 1,4381; Ester von VII, Kp.j5 145°, D42° = 1,1347,
nb20 - 1,4475; Ester von VIII, ICp.02 145 D42° = 1,1798, np20 = 1,4478. — 11-Verbh.:
Ester von Il Kp., , 73—74"% Kp.03 53—54°, D42° = 1,0760, np20 = 1,4513; Ester von
1V, Kp.0o15 52—53°, D42* = 1,0352, np20 = 1,4452; Ester von V, Kp.o1 92—95°, Kp-o,:
96— 101", D42° = 1,0975, np20 = 1,5002; Ester von VI, Kp.0o,5—030 57—59°, Kp.0,5 68>
D42° = 1,0160, np20 = 1,4475; Ester von VII Kp.o15— 020 91—95°, Kp.,7 109-110°,
D42° = 1,1015, np20 = 1,4586; Ester von VIII, Kp.o>15 97—99°, D42° = 1,1528, nn2o =
1,4579. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 526—29. Febr. 1948. Philadelphia, East. Regional Res.
Labor.) 218.660

Robert V. Christian jr. und R. M. Hixon, Die Hydrolyse einiger B-Alkoxypropionitrile-
Durch Hydrolyse der aus Alkoholen u. Acrylséurenitril erhaltlichen R-Alkoxypropio-
nitrile (vgl. auch A. P. 2347627) werden eine Reihe /?-Alkoxypropionsduren dargestellt
u. beschrieben. — R-Athoxypropionitril (I) nach KOELSCH (C. 1945. I. 389). 84% R-Prop-
oxypropionitril (I1), CéH11ON, nach UTERJIOHLEN (J. Amer. ehem. Soc. 67. [1.945.] 1505)
mit 40%ig. KOH als Katalysator, Kp.24 87—89°, Kp.19 84°, nn20 = 1,4131, D2d" “

0.9006. 81% Isobutoxypropionitril, C’H13ON, Kp.20 91°, nn20 = 1,4143, D20° = 0,8836.
79% sek.-Butoxypropionilril, C-H130N, Kp.ls 90°, nD20 = 1,4156, D£02° = 0,8896-
82% Isoamyloxypropionilril, CeH1sON, Kp.13 99°, nn2 = 1,4218, D202° = 0.8834-
70% sek.-Amyloxypropionitril, CsH150N, Kp.Jjo 98°, nD20= 1,4205, D202°= 0,8862
85% Allyloxypropionilril, Cs8H9ON, ICp.2495°, ud20 = 1,4330, D202° = 0,9396. l.i-D*
(2-cyanoathoxy)-penlan (I1), aus 1.4-Pentandiol (vgl. C. 1948. |. 542), er-

halten durch Hydrieren von y-Valerolacton (vgl. FOLICERS u.ADKINS, J. Amer. clieni.
Soc. 54. [1932.] 1145), liefert mit sd. 10%ig. oder 24%ig. wss. NaOH ein nicht naher
.zu charakterisierendes dl. I liefert analog ein saures ungesatt., polymerisierendes, destilucr-
bares Ol. — R-n-Propoxypropionsaure, C3H1203 (vgl. PALOMAA u. TUKKIMAKI, C. 1960.
11. 1155) durch Erwdrmen von Il mit konz. HCI bei 70—80°, spater bei 100° u. ~ fa -
llieren des Verdampfungsrickstandes mit Aceton, Kp.13 120°, Kp.4 87°, nD20 ~ ’
D42° = 1,0635; Ausbeute 80%; p- Bromphenacylester (:14H1704Br aus wss. A., Blattc et.
F. 57—58°. 86% B-Athoxyproplonsaure, C5H1003, Kp., 117—120°, D42 = |-O6f-
p-Bromphenacylester, C13H 160 4Br, Blattchen, F. 47—48° (vgl. PALOMAA, C. 1912- 4 ,9no
60% R-lsopropoxypropionsaure, CsH1203, Kp.4 855—86°, Kp.13 118°, hd“ _=m
D42° = 1,0192; p-Bromphenacylester, Cl4aH170 4Br, Platten, F. 44—44,5° (vgl. " +“*“20 J
lc). 69% RB-n-Butoxypropionsaure, CrH1403, Kp.4 96—97,5°, nD20 = 1.4268, 4L
0,9929; p-Bromphenacylester, Ci1sH1904Br, F. 55°. 67% R-lsobutoxypropionsiure, P,s
Kp.j 89—90°, nD20 = 1,4227, D42° = 0,9843; p-Bromphenacylester, CjsHj904Br, Ram >
F. 58—59°. 50% B-sek.-Butoxypropionsaure, C-H1403, Kp.j 90—91,4°, nn" "AA'0™’
D42° —0,9946; p-Bromphenacylester, Ol. 69% R-Jsoamyloxypropionsaure, Gs » 7?7
Kp.j 100°, Kp.12 137°, np20 - 1,4285, D42° = 0,9697, Disis = 0,9725; P'Br°mPhem *
ester, CisH2104Br, Nadeln, F. 56“ 49% R-sek.-Amyloxypropionsdure, CsH1o0U3>
100—101°, hdz20 = 1,4249, D42 = 0,9833; p-Bromphenacylester, 6l. 33% R-AUIJ
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propionsaure, C6H 1003, Kpa 84°, Kp.,, 111—112°, nri20 = 1,4423, D42° = 1,0604; p-Brom-
phenacrjlcster, C14H150 4Br, Platten, F. 38—39°. 75% R-(2-Melhdxyathoxy)-propionsaure,
BH1204, Kp.GB 109-110°, nD20 = 1,4356, D42° = 1,1146; p-Bromphenacylestcr, Ol.
90% 1.3-Di-{2-carboxyathoxy)-propan, C9H1006, aus Bzl. + PAe., F. 86—87°; Amid,
COHi804N2, F. 124° (vgl. BRUSON u. RIENER, C.1945.1. 765). 97% Di-(2-carboxi/athi/l)-
alker, C6H 1005, aus Ae. -f- PAe., F. 60—61°, Kp.4 189-192°; Amid, COHI203N2, F. 1435
bis 144° (vgl. BRUSON, 1 e.). 94% 1.2-Di-{2-carboxyathoxy)-athan, C8H 1400, aus Bzl. +
wenig Aceton, F. 66°; Amid, C8HIOO4N?2, F. 123° (vgl. BRUSON, A. P. 2359708 [C. 1945.
1I. 1833] u. 2374808). 91% Di-[2-(.2-carboxy&thoxy)-athyl]-dlhcr, Ol, zers. sich bei 225°
» 0,5mm; Amid, CIOH2005N2, F. 103—103,5° (vgl. BRUSON, l.e.). — Die Hydrolyse
von Il mit konz. HCI bei 80—90° (5 Stdn.) liefert eine mit CbIf. extrahierbare, nicht
krystallisierbare S&ure, die nach dem Verestern mit alkoh. HCI in R-(Chloramyloxy)-
propionsdurealhylesler, C10HJ9O3C1, Kp.26 100—112°, D426 = 1,0325, nn28 = 1,4386,
Ubergeht. — 1.4-Di-(2-carbalhoxyéathoxy)-pentan, CI15H280,j, aus 1.4-Di-(2-cyanoédthoxy)-
pentan-bis-(athyliminoesterchloriiydratl in W. bei Zimmcrtemp. spéater bei 45°, Kp.05
142—145°, D426 = 1,4363; Ausbeute 58%. — Die Alkoholyse von Il liefert eine komplex
zusammengesetzte Mischung. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 1333—36. April 1948. Wichita,
Kansas, Jowa State Coll.,, Chem. Labor.) 179.680

M. Stoll und A. Commarmont, Synthesen von makrocyclischenProdukten mit Moschus
gmich. X. Mitt. Umwandlung von Cyclohexadecandiol-{l.2) in Cyclohexadecanepoxyd-
(1-2) und Cyclohexadecanon. (IX. vgl. C. 1948. Il. 1181.) Cyclohexadecanolon-(I-2) wird
zu Cyclohexadecandiol-{1.2) (I) katalyt. reduziert. Einw. von A1,03 uaf | fuhrt unter
Wasserabspaltung u. Scmipinakolinumlagerung zu Cyclohexadecanon (Il) u. infolge
Abspaltung von 2 Moll. W. gleichzeitig zu etwas Cyclohcxadccadien (I11). Das aus der
Semihydrobenzoinumlagerung herrithrende Prod., namlich Cyclopentadecylformaldchyd,
wurde nicht festgestellt. Aus | mit 1iBr in Essigsaure das 1-Bromid-Acetat (I1V); ein Teil
von | wird dabei diacetyliert u. entgeht der Bromierung. Verseifung von IV mit KOH fihrt
zu einem Gemisch von | u. Cyclohexadecanepoxyd (V). Nach TIFFENEAU (Bull. Soc.
chirn.France,Mem. [5] 12.[1945.] 472) sollensichnurtrans-Halohydrine in Cyelan-Epoxyde
umlagern. Da V mit 50% Ausbeute gewonnen wurde, mifSte auch IV zu mindestens 50%
aus der trans-Form bestehen. Nun fuhrt aber nach dem gleichen Autor die Enthaloge-
nierung eines trans-Halohydrins mit Mg, sei es direkt mit einer beliebigen Organo-Mg-
Jerb., sei es indirekt durch Einw. von MgBr2 auf das entsprechende Epoxyd, unter
Semihydrobenzoinumlagerung u. RingVerengerung zu einem Aldehyd. Die Isomerisierung
voni V mit MgBr2 hat jedoch Il in 75%ig. Ausbeute ergeben, ist also eine Semipinakolin-
umlagerung. Nach TIFFENEAU ware somit V ein trans-Epoxyd u. das entsprechende
nalohydrin das cis-lsomere. In der makrocycl. Reihe ist also die Uberfiihrbarkeit eines

Halohydrins in das Epoxyd kein Kriterium fur die Best. der Stereoisomorie mehr. — Der
«eruch von V ist sehr kraftig u. ahnlich dem von I1I.
, CH-OH  —me CH = CH-------mmmemom- [— CnBr
(CH.)« | (CHJ)ijs \ (CH,) 14
CH-OH | CH *=CH R -CHOOCCH,
| 11 v

Versuche: Aus Cyclohexadecanolon, F. 58—59°, durch Hydrierung bei 20° in

u; 'n Ggw. von Pté21 (FF. zwischen 101 u. 111°; keine Isolierung von Diastereomeren).
Aus | mit A1203 (Dest. bei 375°) Il, F. 63—64,5°, Kp.0oo 112—114°; Semicarbazon,
h mi 4~ 185°- Ferner 111mC16H28 Kp.,, 137-140°, D42° = 0,8768. - Aus | u. HBr IV
°h't au”er(ern I-Diaceiat. — IV wird mit KOH 24 Stdn. in A. unter RuckfluRl
«tatet V, F. (nach Chromatographie) 54—58°. — Isomerisierung von V zu Il mit Silicagel
F- des Il-Semicarbazons 180—182° bzw. 184—185°. (Helv. chim. Acta 31.

«—381. 15/6. 1948. Genf, Firmenich & Cie. [Succrs. de Chuit, Naef & Cie.], Labor.)

320.1122
n . “'m.Stoll, Synthesen von makrocyclischenProdukten mit Moschusgeruch. X1. Mitt.
v * von 15-Melhylpenladecanolon-(2.1) zu a-Methylcyclopcnladecanon. (X. vgl.
liLo Ci-Melhylpentadecandisauredialhylcster, C20H 3304, (D415~ = 0,9296; nnl8 =
j ( wurde nach STOLE u. Rouvii (C.1948. I. 40)' in Xylol zu 15-Melhylcyclopenla-
P. ?7TR— ‘o "CRH30°2> Lj17'5 = 0,9743, nD17'7 = 1,4874, cyclisiert; Semicarbazon,
a . 177°- Bei der Dehydratisierung, dann katalyt. Red. wandelte sich I um in a-

cahy jcloPenta(iecanon (I1), Kp.0jl 115—125°, D418.3 - 0,9237, nnl18 = 1,4818; Semi-
«MI7 i’.CI,H88° N°i F- 149—150°, u. zwar Uber das Zwischenprod. HI. Bei dem Ring-
absDil auc'b 15-Methylcyclopenladecanon-2-ol-(I) auftreten, das bei der Wasser-

ung u. Red. Muscon (V) liefern sollte. Dieses wurde jedoch nicht festgestellt.
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Auch bei der Red. mit Zn-Staub entstand Il, wenn auch in schlechter Ausbeute; ebenso
bei der Isomerisierung des Epoxyds IV mit Silicagel oder MgBr2 IV aus dem durch
katalyt. Red. von | erhaltenen I-Methylcyclopentadecandiol-(2.3), Kp.0j016 133—135*

, CH-CH, o CH-CH, B CH-CHj P CH-CH,
(CH.),. CO (CH2,, (CH,),, CO (OH,),, CH
1>
I CHOH -CO CH= =CH u CH
1 1] v
Uber dessen 2-Essigsdure-3-bromwassersloffsdureester. — Zur Gewinnung von V aus |

sollte dieses nach WOLFF, KISHNER, HUANG u. MINLON (J. Amer. ehem. Soc. 68. [1946.]
2487) zu Muscol (VI) red. u. VI mit Cr03in V ubergefihrt werden. Doch entstand dabei
hauptsachlich Methylcyclopenladecan, Kp.10 141—144°. Das gleiche Resultat nach WHIT-

MORE (J. Amer. ehem. Soc. 67. [1945.] 2061). (Helv. chim. Acta 31. 1082—86. 15/6.1948.)
320.1122

M. Stoll und A. Commarmont, Synthesen von makrocyclischen Produkten mit Moschus-
gerucli. X11. Mitt. Reduktion von B-Methtjicyclopentadecanoin zu Muscon und y-MclhtB-
cyclopenladecanon. (XI. vgl. vorst. Ref.)) Die Cyclisierung von 3-Methylpentadecandi-
saurediathylester (1) fuhrt zu einem Gemisch der beiden Cyclanolone Il u. Ill, das mit
Zn u. HCI zu einem Gemisch von Muscon (V) u. y-Melhylcyclopenladecanon (1V) red.
werden kann. Die Gemische konnten nicht vollig zerlegt werden; der Geruch ist ident,
mit dem von V.— | wurde nach dem modifizierten Verf. von RUZICKA u. STOLL (Helv.
chim. Acta 10. [1927.] 693) hergestellt:

J.CCH.ho-COOCjH, VI + CHjCO.CH.COOCH6 VIl
xir.cocn- (cn,)IOcooc.u5 viii—» CH,CO+(CH.), *COOCH, IX

COOCHS5
Zn CH,
IX + BrCH2COOCHt CH500C-CH2.C.(CH2),,.COOCHa X
OH
CH,
c.hbooc.ch:c.(ch?),-cooc,Hs xi —> i,

Versuche: Aus VI u VIl in Ggw. von Na u. A. ci-AcetylbrassylsaurcathylesUr
(VII), Kp.GsM 173—183°. Durch Verseifung von VIII mit 0,5n alkoli. KOH eine Keto-
saure, F. 75—760; Athylesler (1X), Kp.0>n 158—159°. Aus IX mit Bromessigeslcr in absol.
Bzl. u. in Ggw. von Zn-Spanen (mit HCI-Gas aktiviert) Oxyester X, dann durch w asserab-
spaltung mit Lauroylchlorid Ester XI, Kp.0)1 165—169°. Hydrierung in Ggw. von RaNBT-
Ni zu I, F. 68—69° u. 76—77°, Kp.0>12 167—173°. — Aus | bei der Behandlung mit einer

OoC- -CHOH oC- -CH2
(CH)ij OH. <CH2),, CH,
COOCH,
-CH-CH, S CH—CH,
<h2. 1l v
?H'CH’ HO-HC- -co H,C- -CO
ch?2
doocH, (CH).  CH, (CH).  CH,
| —CH-CH, — CH-CH,
ul
sd. Suspension von Na in Xylol unter N2 Il u. Ill; Semicarbazone, F. 161—167° u. 152
bis 179°. — Red. von Il—II1lI-Gemisch zu IV—V-Gemisch u. partielle Zerlegung. (
chim. Acta 31. 1435—38. 2/8. 1948.)) 320.11~

W .B. Whalley, Eine neue Synthese von N.N'-Diarylformamidinen. Ein
Gemisch aus einem prim, aromat. Amin, seinem Hydrochlorid u. NaOOCH wir
15 Min. erhitzt, mit 2n HCI angesauert u. das Amidin als wydrocnioria abgesc i
Das Amidinhydrochlorid soll in verd. HCI viel weniger 16sl. als das Aminhymoc ~
u. der F. des Amins so niedrig sein, dafl dieses als Losungsm. wirken kann. Bs '
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hergestellt: N.N'-Diphenyl-, N.N'-Di-(o-tolyl)-, N.N'-Di-{p-tohjl)-, N.N'-Di-(m-xylyl)-
formamidinhydrochlorid; ATN'-Di-(o- bzw. m-chlorphenyl)-formamidinhydrochlorid (Subli-
mation bei 250° bzw. Zers, bei 298°); N.N'-Di-(pseudocumyl)-formamidinhydrochlorid.
— Das Verf. versagt bei Benzidin u. stark negativ substituierten Basen, wie Nilranilinen;
es gestattet, Ameisensaure neben anderen einbas. aliphat. sowie neben zweibas. aliphat.
u. neben aromat. Sauren nachzuweisen, die die entsprechenden N-substituierten Amide
liefern. (J. ehem. Soc. [London] 1948. 1014—15. Juli. Liverpool, Univ.) 320.1169

H. J. Backer und W. L. Wanmaker, Die Reaktion von Anilin mit Orthoameisensaure-
athylester. Das Prod., das bei der Rk. von 1 Mol Orthoameisensaureélhylester mit 3 Mol
Aniliji nach GIACALONE (Gazz. chim. ital. 62. [1932.] 577) erhalten wird, ist nicht Triani-
linomelhan, sondern Diphenylformamidin, wie sich bes. aus der Analyse des Pikrats
ergibt. DaB Lewis u. Mitarbeiter (C. 1948. 1. 216) zu hohe Werte fir das Mol.-Gew.
gefunden haben, kann auf eine Assoziation des Amidins in Benzollsg. zurtckgefihrt
werden. (Recueil Trav. chim. Pays-Bas 67. 257—59. Mai 1948. Groningen, Univ., Labor,
fur organ. Chemie.) 320.1170

H. R. Snyder, Clay Weaver und Stanley M. Parmerter, Die Synthese von Benzidin-2.2'-
diborsédure. m-Nitrobenzolborsaure (1) wurde alkal. zu m-Hydrazobenzolborsaure (Il) red.
u. Il der Benzidinumlagerung mit Sauren unterworfen:

\V/ Zn H.S04
NO.' NH-NH- %y H.N- -NH.
NaOH

B(OH)j B(OH). B(OH). B(OH)a B(OH),
| ]

— Entfernung der B(OH)2-Gruppen aus Il durch Erhitzen des Ag-Salzes mit W. gab
Azobenzol. Anscheinend wird die Hydrazinbindung durch das Reagens (AgNO03in Ggw.
von NH3) zur Azogruppe oxydiert. Da Il nahezu farblos ist, kann es keine Azobindung
enthalten. — 11l ist amphoter, der B-Goh. entspricht nahezu dem theoret. Wert. Il
gibt die Rkk. der prim. NH2-Gruppe (Diazotierung u. Kuppelung). Wird die Diacelyl-
verb. (IV) von 111, mit Essigsdureanhydrid in W. hergestellt, der Abspaltung der B(OH)2-
Gruppen durch Hydrolyse des Ag-Salzes unterworfen, so entsteht Diacetylbenzidin (V).

— Das Dibenzalderiv. (VI) von Ill gibt bei der Behandlung mit AgN03 u. NH3 Dibenzal-
benzidin.

Versuche: Red. von 15g | mit 23 g Zn in Ggw. von 20 g NaOH u. 15cm3 A.
am RuckfluB in der Siedehitze zu Il, das bei 60° erweicht; Anhydrid. — Die noch feuchte
Il wird in N2-Atmosphédre mit 125 cm3 10%ig. H2S04 auf 60° erwarmt, das Gemisch
mit NH40H neutralisiert. Brauner Nd. von Ill, der mit HCI das Dihydroclilorid (Zers,
oberhalb 300°) bildet. F. von reiner 111 232—234°. — IV wurde nicht isoliert, sondern
direkt zuV hydrolisiert. — VI aus 0,5¢g Il u. 1cm3Benzaldehyd, F. 141—143°. (J. Amer.
ehem. Soc. 70. 773—74. Febr. 1948. Urbana, HI., Univ., Noyes Chem. Labor.)

320.1219

H. R. Snyder und Seymour L. Meisel, Die Synthese von Azoborsauren. Il. Mitt. Farb-
tioffe aus tetrazotierter Benzidin-2.2'-diborsaure. (Vgl. vorst. Ref.) Uberlegungen tber den
Kernzerfall, der auftritt, wenn das B-Isotope vom At.-Gew. 10 ein langsames Neutron
oinfangt (s. Gleichung 1), u. die sich hieraus vielleicht ergebende Méglichkeit einer Bestrah-
lungstherapie im lebenden Gewebe fihrten zur Synth. von B-haltigen Farbstoffen mit
trypanblau- u. Evansblau-Struktur. \°B + Jn-»-JLi + JHc (1). Benzidin-2.2'-diborséure
Di vgl, in vorst. Ref. Ill) wird tetrazotiert u. mit I-Amino-S-naphlhol-3.6-disulfon-
eaure (H-Saure) (I1) zu einem Farbstoff 111 C32H 20 IsN6S4B2Na4-3 H20 (dunkelrotes
Pulver), gekuppelt, der sich von Trypanblau nur dadurch unterscheidet, daB sich in

bzw. 2'-Stellung der Benzidineinheiten Borsaurereste anstatt in 3- bzw. 3'-Stellung
Mothylresto befinden. Wéahrend der Kupplung u. Reinigung wurde kein B abgespalten.
Da die Lokalisierung von Trypanblau davon abhangt, dal es eher koll. Dispersionen als

‘J* Lsgg. bildet, wurde mit Ill ein qualitativer Dialysierungsvers. vorgenommen;
es infundiert sehr langsam durch eine fir Phenolphthalein leicht durchléssige Membran.

Das Evansblau-Analoge (IV), C32H2% 18N6S4B2Na4-3 H2, wurde aus | u. 1-Amino-

NH.OH
NaOjs

B(OH)2
SOjNa

35
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8-naphlhol-2.4-disulfonsdure (Chicagosaure) hergestellt. Dunkelpurpurnes Pulver, das
ebenfalls schwer diffundiert. — Farbstoff C~JL ~ O ~ N aus | u. B-Naphlhol, rotes Pulver,
Zers, bei 240°. — Farbstoff C32ff300iNtB2, aus | u. Acelessigsaureanilid, gelber Stoff,
der sich bei 174—175° zu einem bei 270—280° schm, schwarzen Prod. zersetzt. — Weitere
Farbstoffe aus | u. 2-Naphthol-3.6-disulfonsdure (R-Saure) bzw. I-Naphlhol-4-sulfon-
saure (NIV-Saure) u. R-Naphlhylamin. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 774—76. Febr. 1948.)
320.1219
V. Prelog und K. Wiesner, Zur Kenntnis des Kohlenstoffringcs. 46. Mitt. 2.6-Poly-
methylen-benzochinone. (45. vgl. C. 1948. 1. 1400.) Aus 2.6-Polymethylen-4-nitrophenolen
(C. 1948. 1. 41) wurden durch Red. mit Na-Dithionit die 2.6-Polymothylen-4-amino-
phenole u. aus diesen durch Oxydation mit Cr03in Eisessig die entsprechenden 2.6-Poly-
methylen-p-benzochinone hergestollt. Diese Yerbb. gehen bei katalyt. Hydrierung mit
PtO-Katalysator in Eisessig oder bei Red. mit Na-Dithionit in die 2.6-Polymethylen-
hydrochinone Uber. Das 2.6-Hexamethylenbenzochinon (1) konnte direkt aus 2.6-llexa-
methylen-4-nilrophenol (1) durch Einw. von Pb(l1V)-Acetat in Eisessig gewonnen werden.
Die 2.6-Polymethylenbenzochinone besitzen charakterist. UV-Absorptionsspektren, die
denjenigen von p-Benzochinon bzw. 2.6-Didthylbenzochinon sehr ahnlich sind.

Versuche: Die Red. der 2.6-Polymethylen-4-nitrophenole erfolgte in sd. A-
NaOH-Lsg.; dann wurde mit W. verd., mit Bzl. ausgeschiittelt, der Riickstand nach dem
Verdampfen des Losungsm. im Hochvakuum dest. oder aus PAe. bzw. Bzn. in C02
Atmosphare umkrystallisiert. — Aus 2.6-Heptamethylen-4-nitro- das 2.6-lleptamethylcn-
4-aminophenol (I11), F. 137—138°. — Aus 2.6-Nonamethylen-4-nitro- das 2.6-Nonamethy-

len-4-aminophenol (1V), F. 82—83°. — Aus 2.6-Dekamethylen-4-nitro- das 2.6-Deka-
methylen-4-aminophcnol (V), F. 80,5—82°. — Aus 2.6-Undekamethylen-4-nitro- das 2.6-
Undekatnethylen-4-aminophenol (VI), F. 93°. — Aus 2.6-Tridekamethylen-4-nitro- das
2.6-Trideleamethylen-4-aminophcnol (VIII), F. 87—88°. — 2.G-Dodekamethylen-4-amino-

phenol (VII), nicht krystallisierbar; Hydrochlorid, Zers, bei ca. 180°. — Aus 2.6-Penta-
dekamethylen-4-nitro- das 2.6-Penladeka?nelhylen-4-aminophenol (IX), F. 122—123°
— Aus 2.6-Hexadekamcthylen-4-nitro- das 2.6-Hexadekamethylen-4-aminophenol (X).
F. 124—125°. — Oxydation mit Cr03 bei 40—45°. Man versetzt mit wenig Methanol,
dann mit W., extrahiert mit Ae., 16st das rohe Benzochinon in Bzl. u. chromatographiert
an Al120 3. In den ersten Benzoleluaten werden die Benzochinone erhalten. Umkrystalli-
sieren durch Ldsen in Chlf. u. Versetzen mit Methanol bzw. Hochvakuumsublimation
oder -destillation. 2.6-Hexamelhylenbenzochinon, (I), (mit Pb-Acetat aus Il gewonnen))
gelbes 61. — 2.6-Heplamethylenbenzochinon, F. 53—55°, aus Ill. — 2.s-Oktamethyhn-
benzochinon, F. ca. 200° (Zers.), aus dem durch Red. von 2.6-Oktamethylen-4-nitrophenol
erhaltlichen 2.6-Oklamelhylen-4-aminophenol. — 2.6-Nonamelhylenbenzochinon, F. 1115
bis 112°, aus IV. — 2.6-Dekamethylenbenzochinon (XI), F. 95—96°, aus V. — 2.s-Undeka-
melhylenbenzochinon (XI1), F. 164—165°, aus VI. — 2.s-Dodekamethylenbenzochinon,
F. 94,5—97,5°, aus VII. — 2.6-Tridekamethylenbenzochinon (XIII), F. 89—90°, aus VIII-
— 2.6-Pentadckamethylenbanzochinon, F. 48—50°, aus IX. — 2.s-Hexadekamethylcn-
benzochinon, Ol, aus X. — Hydrierung in Essigester mit einem vorhydrierten PtO-Kata-
lysator oder Red. mit Dithionitlsg. in Benzol. — Aus XI 2.s-Dekamethylenhydrochinon,
F. 955—96,5°. — Aus XII 2.6-Dodekamethylenhydrochinon, F. 113°. — Aus XIII 2.6-
Trideicamelhylenhydrochinon, F. 89,5—90°. (Helv. cliim. Acta 31. 870—76. 30/4. 1948.
32. 348. 1949. Zdurich, Eidg. TH, Organ.-cliem. Labor.) 320.1347

V. Prelog, O. Hafliger und K. Wiesner, Zur Kenntnis des Kohlensloffringes. 47. Mitt.
Uber die Reduktionspotentiale der 2.6-Polymelhylenbenzochinone. (46. vgl. vorst. Ref)
Es wurden die Reduktionspotentiale einer Reihe von 2.s-Polymethtylenbenzochinonen
(6—16 CH2-Gruppen) auf polarograph. Wege gemessen. Die Potentiale der Ringhomologen,
welche im vielgliedrigen Ring mehr als 13 Ringglieder (d. h. mehr als 10 CH2-Gruppen)
besitzen, sind wenig von dem Reduktionspotential der 2.6-Dialkylbenzochinono ver-
schieden. Bei Verbb. mit kleineren vielgliedrigen Ringen wurde mit abnehmender Ring-
gliederzahl eine wachsende Verschiebung der Potentiale nach der negativen Seite fest-
gestellt, was eine relative Stabilisierung des Chinons gegeniiber dem Hydrochinon be-
deutet. — Eine analoge Abhéangigkeit von der RinggrofRe zeigen auch die Halbstufen-
potentiale der anod. Oxydation von 2.6-Polymelhylen-4-aminophenolen. Sie liegen um
ca. 0,160 V positiver als diejenigen der Chinone u. H3'drochinone; die Anderungen durc i
die Polymethylenbriicke, bezogen auf das Halbstufenpotential des 2.s-Didthyl-4-ammo-
phenols als Bezugsverb., sind jedoch innerhalb der Fehlergrenzen in ,beiden Gruppen von
Verbb. gleich, wie auch bei der Ahnlichkeit der beiden polarograph. RKkk. zu erwarten
war. — Die Anderungen der freien Energien sind nach der Formel 4F = (0,140—m/.)'
46 kcal berechnet, wobei als Bezugsverbb. mit der willkirlich angenommenen freien
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Energie gleich Null die 2.6-Dialkylbenzochinone mit dem Reduktionspotential -f-0,140 V
dienten. Die GroRe der durch die kleineren Polymethylenbriieken verursachten Ande-
rungen betragt mehrere kcal/Mol. Die Kalottenmodelle der 2.6-Polymethylenbenzo-
chinone u. -hydrochinone kénnen bis zu den niedrigsten Gliedern der Reihe, welche einen
9-Ring enthalten, spannungslos aufgebaut werden. (Helv. chim. Acta 31. 877—83. 30/4.
19180 320.1347
V. Prelog, K.Wiesner, W. Ingold und 0. Hafliger, Zur Kenntnis des Kohlensloff-
ringes. 48. Mitt. Uber den EinfluR der GroRe des vielgliedrigen Ringes auf die Eigenschaften
der 2.6-Polymethylen-4-nitrophenole. (47. vgl. vorst. Ref.) Die Absorptionsspektren in
saurer u. alkal., alkoh. Lsg. u. die Dissoziationskonstanten in 80-Vol.%ig. Methyl-
cellosolve von ringhomologen 2.6-Polymelhylen-4-nitrophenolen mit 9—20gliedrigern
Ring (d. h. 6—17 CIL-Gruppen) werden gemessen. Wé&hrend die Homologen mit 13 u.
mehr Ringgliedern gleiche oder &hnliche Eigg. besitzen, zeigt sich bei Homologen mit
12 u. weniger Gliedern eine mit der Ringverkleinerung parallelgehende Verschiebung der
Hauptabsorptionsmaxima nach ldngeren Wellen u. eine zunehmende Aciditdt. — Dis-
kussion der Faktoren, auf welche der Einfl. der Ringverkleinerung auf die Dissoziations-
konstanten der 2.6-Polymethylen-4-nitrophenole u. der ahnliche Einfl. auf die Reduktions-
potentiale der 2.6-Polymelhylenbcnzochinone (vgl. vorst. Ref.) zurickgefihrt werden
kénnte, an Hand von Kalottenmodellen. — Fir die fruher als 2.6-Penlamelhylen-4-nitro-
phenol angesehene Verb. mit 8gliedrigem Ring wird auf Grund ihrer Absorptionsspektren
u. ihres polarograph. Verli.,, die stark von denjenigen anderer 2.6-Polymethylen-
4-nitrophenole abweichen, die untenstehende, tautomere Konst. A vorgeschlagen. — Bei
der Kondensation von Cyclooctanon{\) u.Cyclononanon (I1)
miiNa-Nitromalondialdehyd (V) entstehen schwer I8sl. Na-
Salze, die 1 Mol W. mehr enthalten als die erwarteten Na-
2.6-Polymethylen-4-nitrophenolate u. bei deranalogen Rk.
mit anderen ringhomologen Cyclanonen nicht beobach-
tet werden. Beide Salze geben beim Ansduern Prodd., —
die der Zus. der entsprechenden 2.6-Polymethylen-4-nitrophenole entsprechen. Aus den
Absorptionsspektren ergibt sich, dal im alkal. Bereich neben dem n. 2.6-Hcxamethylen-
4-nitrophenolat ein Salz (111) der Zus. CI22HKO~NNa (im Falle des Il) vorliegt, das irre-
versibel unter W.-Abspaltung — in neutraler Lsg. langsam u. in saurer Lsg. rasch — in
2-6-Hexamelhylcn-4-nitrophenol Ubergeht. Zu dem gleichen Ergebnis fihrt die polaro-
graph. Untersuchung. Eine analoge Konst. kann man fir das Salz CnH®#P~NNa (1V)
aus | annehmen;es bildet aber nicht das n. Polymethylennitrophenol, sondern die Verb. A.

Versuche: Ausl u.V hcrgestelltes IV zersetzt sich, aus A. umgeldst u. im Hoch-
vakuum getrocknet, bei ca. 200°. — IIl, Zers, bei ca. 200°. — 2.6-Oktamelhylen-4-nitro-
phenol, F. 162°, aus Cycloundecanon. — 2.6-Hexadekamelhylen-4-nitrophenol, F. 70,5°,
aus Cyclononadecanon. — Absorptionsspektrum auch von 2.6-Heptakosamethylen-4-nitro-
phenol (mit 30gliedrigem Ring). (Helv. chim. Acta 31. 1325—41. 2/8. 1948))

320.1347

E, Earl Royals, Claisen-Kondensation von Methyleslern. Systemat. Verss. lber die
Synth. von Ketocarbonsdureestern unter Verwendung von Methylestern in Ggw.
von CHjONa. Tabellar. Zusammenstellung der optimalen Reaktionsbedingungen fur die
Selbstkondensation von Essig-, Propion-, n-Butler-, Phenylessigsauremelhylester; ferner
‘Ur die Interkondensation der 3 zuerst genannten Ester mit Benzoesdauremethylester (I)
2 Ketoestern der allg. Formel C6H5CO -CHR «COOGH”Benzoylessig-, a-Bcnzoylpropion-,
@Benzoylbutlersauremelhylester (I11)]. — Aus Propiousauremethylester (I1) a-Propionyl-
Vfopionsaurcmethyleslcr, Kp.10 74—76°, nn26 = 1,4211. — Aus | u. Il a-Benzoylpropion-
touremelhylester, Kp.2120—123°, iur5 = 1,5206. — Aus | u. n-Buttersdurcmethylester
u*. Kp.j 115—120°, nn26 = 1,5215. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 489—91. Febr. 1948.

mory Univ., Ga., Dep. of Chem.) 320.1712

Hellmut Bredereck und Heinzgeorg von Schuh, Uber einige peptidartig verkniipfte
Amnobenzdesatren. Vff. stellen Verbb. vom Typl u. Il her, die mehrmals 4-Aminobenzoe-
saure in peptidartiger Verknipfung enthalten. Zu diesem Zweck wurde 4-Aminobenzoe-

i=0H\
C-N

Cs O C{
\chon V

y-CO—NH— \-COOH HX— \-CO-NH-<A" )ACO-XH-<"~)>-COOH

| H
Mureesler mit 4-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin umgesetzt, der Nitroester red. u. der
mnosaureester erneut jn (jcr gleichen Weise behandelt. Die Schwierigkeiten bei der
nft Ph  ~ ‘troester (z-B. leichte Hydrolyse durch Sauren u. Basen) liefen sich sehr gut

art' ~ en>lhydrazin umgehen. Phenylhydrazin, das gutes Lésungsvermdogen fur peptid-
‘ge Stoffe hat, greift weder Sdureamid- noch Esterbindung an. Seine Oxydationsprodd.,

35*
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N2, W. u. Bzl., erleichtern die Aufarbeitung. Die Verseifung der Nitroester gelang mittels
konz. H2S04in der Warme, die Red. der freien Nitrosduren ebenfalls mit Phenylhydrazin.
Die Nitrosdurcn konnten auch durch direkte Umsetzung von Nitrobcnzoylchlorid mit
Aminobenzoesdure in Aceton in Ggw. von Dimethylanilin dargestellt werden. Vff. er-
hielten so auch Nitrosédurcn der m- u. der gemischten m-p-Reihe. Die Red. der Nitrosduren
swurde mittels Zinkstaubs u. NHA4Cl in heiBer, wss. Lsg. vorgenommen.

Versuche: 4-[4-Nilro-benzamino\-benzoesauremethylesler (lila), C16H1206N2, aus
p-Amino-bcnzoesdauremethylesterhydrochlorid u, p-Nitro-benzoylchlorid in trockenem
Pyridin u. Einrthren in W., Umkrystallisation aus Pyridin + W., F. 237—238°. — 4-[4'-
NUrobenzamino]-benzoesaureathylester (l1lb), C16Hi405N2, entsprechend lila aus Iso-
butylalkohol, F. 216°. — 4-[4'-Amino-benzamino]-benzoesaure>nethyle.ster (1Va), C15H 140 3N2,
durch Eintragen von lila in heiRe Mischung von Phenylhydrazin u. Anisol, wobei Uber-

schaumon vermieden werden muB; Ausbeute 93%, aus Anisol, F. 221—224°, — 4-[4'-
Amino-benzamino]-bcnzoesdureathylester (IVb), C16H1003N2, aus Illb u. Phenylhydrazin
in Xylol wie IVa; Ausbeute 90%, aus Essigester, F. 176°. — p-Nitrobenzoyl-di-*amino-

benzoesaurel]-peplid?nethylesler (Va), C2H1706N3, aus IVa in Pyridin u. p-Nitrobenzoyl-
clilorid u. Erwarmen auf Wasserbad; Ausbeute 88%, aus Nitrobenzol, F. 330°. — p-Nitro-
benzoyl-di-*aminobenzoesdure”~-peplidalhylester (Vb), C2H180 6N3, wie Va aus IVb; Aus-
beute 96%, F. 323° (Nitrobenzol). — Tri-*aminobenzoesaure”-peptidmelhylester (Via),
C2H 1004N 3, durch Kochen von Va in Phenylhydrazin (40 Min.), dann nochmals unter
Zusatz von Anisol, umlésen aus Pyridin + Wasser. — Tri-[iaminobenzoesén.rol}-peptid-
athylester (VIb), C2ZH210 4N3 (Fehler im Original), wie Via aus Vb; Ausbeute 81%, Um-
krystallisation aus Anisol, Sinterung ab 266° u. Zersetzung. — p-Nitrobenzoyl-tri-~amino-
benzoesdurex]-peplidathylester (VII), C30H2,07N4, aus VIb u. p-Nitrobenzoylehlorid in
Pyridin; Ausbeute 86%, aus Phthalsdurediathylester blaBbraunliches Pulver. — Tetra-
[4aminobenzoesaurex]-peplidalhylester (VI111), C30H200fN4, aus VII mit sd. Phenylhydrazin,
helles Pulver. — 4-[4'-Nitrobenzamino]-benzoesdure (1X), C14HI006N2: 1. durch Verseifung
von Illb mit LI2S04 (D. 1,82) bei 100° in 2 Stdn., dann EingieRen in W., Reinigung tber
das Pyridinsalz, C14H1005N 2« C6H6N (gelbe Krystalle mit grinlichem Stich). Freie Séure
aus Pyridinsalz durch Zers, mit heiBer 50%ig. Essigsaure, feinkrystallines gelbliches Pulver,
F. 326—327°; 2. aus p-Aminobenzoesdure in trockenem Aceton bei Ggw. von etwas
Dimethylanilin durch Kuppelung mit Lsg. von p-Nitrobenzoylchloiid in Aceton, starke
Erwarmung, EingieBen in Gemisch von HCI (D. 1,19) u. W.; Ausbeute 98%, Reinigung
ebenfalls Gber Pyridinsalz. — p-Nitrobenzoyl-di-[iaminobenzoesdurex]-peplid (X), C21H,60 3>
aus Vb analog IX durch Verseifung mit H2504; Ausbeute 89%, aus Nitrobenzol Krystalle
mit blaBgrunlichem Stich. — Tri-[xaminobenzoesaurexX-peplid (I1), aus X mit sd. Phenyl-
hydrazin, nicht umkrystallisierbar, N-Wert um 4% zu hoch. — 4-[3 *-Nilrobenzamino]-benzoe-
saure (XI) C14H1006N2, aus p-Aminobenzoesdurc u. m-Nitrobenzoylchlorid wie bei IX; Aus-
beute 94%, F. 281°(aus Nitrobenzol).— 3-[4*-N itrobenzamino]-benzoesaurc{X\\),Cliti.i<BAi"
entsprechend XI mit p-Nitrobenzoylchlorid; Ausbeute 100%, F. 275—276° (aus Nitro-
benzol). — 3-[3'-Nitrobenzamind]-benzoesaure (XI111), C14H1006N2, wie XII aus m-Amino-
benzoesdaure u. m-Nitrobenzoylchlorid; Ausbeute 94%, hellbraune Nadeln aus Phthal-
saurediathylester, F. 298°. — Durch Red. der Nitrobenzoylaminobenzoesauren mit
NHA4CL u. Zinkstaub in wss. Lsg. in der Hitze zu den entsprechenden Aminosduren werden
folgende Verbb. dargestellt (Abscheidung der Aminosdauren zunéachst als Hydrochloride):
4-[3'-Aminobenzamino]-benzoesaure (XIV), CIHI1203N2, F. 263° (Zers.); 3-[4'-Amino-
betizamino]-benzoesdure (XV), Cl4H1203N2, F. 258—259° (Zers.); 4-\4’-Amino-benzatmuo]-
benzoesdure (1), C14H1203N2, F. 276° (Zers.); 3-[3'-Amino-benzdmino]-benzoesdure (XVI),
CI4H120 3N 2, F. 248° (Zers.). — 4-[4'-Nitrobenzamino]-toluol, aus p-Toluidin mit p-Nitro-
benzoylchlorid in Pyridin, F. 198° (aus Athylalkohol); kann durch Kochen mit Na-Ri-
chromat in essigsaurer Lsg. zur Nitrosaure oxydiert werden. 4-Aminobenzoesdure + 4-N“*
trobenzoylchlorid + Pyridin, C,H70 2N-C,H40 3NC1-C5H3N, aus den Komponenten in
Pyridin als weiBer Niederschlag. (Chem. Ber. 81. 215—21. Mai 1948. Inst, fur Organ. Chemie
u. Biochern. der Univ. Jena u. Inst, fir Organ. Chemie u. Organ.-chem. Technologie der

TH. Stuttgart.) 248.1775
E. C. Coyner und G. A.Ropp, Die Herstellung von I-(p-Nitrophenyl)-1.3-buladieni.
(Vgl. C. 1948. Il. 1295) Modifizierung eines deutschen Verf. (MULLER). — p-Nitranw

wird in das Diazoniumchlorid Gbergefiihrt u. dieses als salzsaure Lsg. bei 0° in ein Gemisc i
von Aceton, wss. Lsgg. von Na-Acetat u. CuCl2 u. von fl. Butadien eingerihrt. i"3°
Entfernung des Lo6sungsm. fallt I-(p-Nitrophenyl)-4-chlor-2-buten als dunkelbraunes
an. Dieses wird in Ligroin u. Bzl. geldst, mit Aktivkohle erhitzt, die Lsg. filtriert, e
Ruckstand in Methanol gelést u. mit KOH bei 15—33° verrihrt. Gelbe Krystalle v
I-(p-Nitrophenyl)-1.3-butadien, F. (nach Reinigung) 78—78,8°. — Maleinsdureanhydn
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Addakl, ChHUO5N, F. 170,9—172°. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 2283—84. Juni 1948. Knox-
ville, Tenn., Univ. of Tennessee.) 320.1787

Carl M. Hill und Gilbert W. Senter. Darstellung und Eigenschaften einiger Cyclo-
hexylalkyl-substituierter Kelen-Dimeren. In Fortsetzung der Arbeiten Uber die Dehydro-
halogenierung von S&aurehalogcniden durch tert. aliphat. Amine zu monomeren u. dimeren
Ketenen (Hanford u. Sauer, Org. Reactions, 3. [1946.] 138; Sauer, J. Amer. ehem.
Soc. 69. [1947.] 2444) beschreiben Vff. die Dehydrohalogenierung von 5w-cyclohexylsub-
stituierten Saurechloriden (COHNn[CHZNCO+Ci) durch Triathylamin. Die bisher noch nicht
dargestellten Dimeren reagieren nicht mit AgN03, wohl aber mit KMn04 u. Br2

Versuche: Dimeres Cyclohexylketen (C8H120)2 aus aquimolekularen Mengen
Cyclohexylacetylchlorid u. Tridthylamin in Ae.,, Kp.2108—111°, nn20 = 1,5001; Aus-
beute 28% . Das Mol.-Gew. dieser u. der nachstehend beschriebenen Verbb. wurde kryo-
skop. bestimmt. p-Nitrophenylhydrazon, CAH~C~N,,, F. 102—103° (Zers.); Ausbeute
19%. — Dimeres Cyclohexylmethylketen (COH140)2, Kp.,, 190— 191°, nD20 = 1,4925; Aus-
beute 40% . — p-Nilrophenylhydrazon, C30H3804N6, F. 104—105° (Zers.); Ausbeute 41%.
— Dimeres R-Cyclohexylalhylketen (C10H100)2, Kp.2115—120°, nn20 = 1,4850; Ausbeute
18%. — p-Nilrophenylhydrazon, C32H4204N6, F. 110—111° (Zers.); Ausbeute 53%. —
Dimeres y-Cyclohexylpropylketcn (CnH180)2, F. 16— 17°, Kp.j 150—152°, nn2° => 1,4860;
Ausbeute 25%. — p-Nilroplienylhydrazon, C3H4604N6, F. 113—114° (Zers.); Ausbeute
11%. — Dimeres 6 Cyclohexylbutylketen (C1211200)2, F. 33—35°, Kp.* 128—130°; Ausbeute
36%. — p-Nitrophenylhydrazon, C36H5004N0, F. 84—85°; Ausbeute 57%; zers. sich beim
langeren Trocknen. (J. Amer. ehem. Soc. 71. 364—65. Januar 1949. Nashville 8, Tenn.,

Dep. of Chem., Tennessee A. u. Il. State Coll.) 117.2040
Hans Herloff Inhoffen, Ferdinand Bohlmann und Ké&the Bartram, Synthesen in der
Carotinoid-Reihe. I. Kondensationen von B-lonon und homologen Ketonen mit Oxalesler.
Die Kondensation von R-Jonon mit Oxalester im Uquimol. Verhaltnis mit NaOCH3 in
CHjOII gelingt nur bei tiefer Temp. (—70°) u. fuhrt zu I. — Zur Darst. des Ketons 111
wurde B-Jonon mit Cyanessigsaure zum B-Jonyliden-acetonilril (Il) kondensiert u. dieses
mit CH3MgJ in Anisol umgesetzt. 111 gibt mit Oxalester den Methylestcr IV. Das néchst

hohere Glied der Reihe wurde auf folgendem Wege bereitet: 8-Jonon wurde mit y-Brom-
erotonsaure, zur B-Jonylidencrolonsaure (V) kondensiert, diese mit LiCH3 zum Keton
VI umgesetzt u. dieses schlieBlich mit Oxalester bei —70° zur Verb. VIl aufgebaut.
— Fuhrt man die Kondensation von Oxalester mit 2 Mol R-Jonon in absol. Ae. aus,
so erhdlt man das Tetraketon VIII bzw. seine Dienolform. VIII entsteht auch aus R-Jonon
u. I. Die o-Diketon-Gruppierung wurde durch Bldg. des Chinoxalinderiv. IX nachgewie-
sen. I11 liefert unter diesen Bedingungen das Tetraketon X bzw. seine Dienolfprm. Die
Ubertragung dieser Rk. auf das Keton VI gelang jedoch nicht, ebensowenig die Kon-

CI\ / n3 CH3 CHs
| V-CH = CH-CO—CHj-CO-COjCHa ( V-CH = CH-C = CH-CO.CH,
\/ LcH> la U LCIT’ L 1b
CHS pH, CH, CH,
\% \/
i il ert = CH-C =CH-CN /V -LCH- CH-C = CH-CO-CH,
\X -cis CH, 1 \yI-CH, CH, 11
CHg, Cha CHs SIS
JV-CH = CH-C = CH-C = CH—CO-CO,CH, IV -Cll - CH-C=CH-CH = CH-COOH
X/ CH3 ¢h iy X/ - ch, \%

densation von VI mit VII. Erst bei An-

CH- CH-C- CH-CH =CH-CO-CH Wendung von NaNH2 als Kondensations-
1 mittel wurde das Tetraketon X1 gewonnen.

OH, Vi Dieses enthélt bereits die ganze Ketten-

lange des ~-Carotins, es fehlen

lediglich 2 seitenstandige Me-

o, thylgruppen. Die Absorptions-
= 0 —CH-CH =CH—C = CH-CO CO0:CH, kurvender neuen Oxalyl-Verbb.

3 ch, ¢h Vil werden im Original wiederge-
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geben. In der Gruppe RCOCOO-CH3 hat das Anfangsglied der Reihe, der Acetylbrenz-
traubensaureester, ein einziges Maximum bei 284 m/i, das durch die —COCOOR-Gruppierung
bedingt ist. Durch Hinzutreten von einer—CH =CH —Gruppe wird das Maximum um je
CH, CHj CH, CH, ?2.,°~30 m/i “aC* lan8erg.n

Wi ! \/H Wellen verschoben u. d?e
Extinktion entsprechend er-

03
CH, CH,
o

mH = CH—CO—€H,—€0—CO-CH,—CO—CH - CH—{"s)
\

i"li—CH - CH-C = CH-C—C\-CH - C-CH =CHH]S
|
N OH

/
OH N

S

b

Vi1l

CH, CH,

14704
CHj \/

hoht. Aus diesem Verlauf
derAbsorptionskurvenfolgt,
daBl, IVu.VllindenEnol-
\/ formen vorliegen miussen.

Anders liegen die Verhalt-
msse ~en Bis-Konden-
sationsprodd. VIII, X u. XI.

Der o-Diketon-Gruppe ent-

CH3 V /

\ / rx spricht ein Maximum bei

~280 mfi. Von den zu beiden Seiten dieser
—COCO—Gruppe angegliederten konju-
gierten Doppelbindungssystemen kommt
jedoch im wesentlichen nur das eine in der
Verschiebung der Maxima nach langeren
Wellen zur Wrkg. (im Einklang mit
Karree, Helv. ehim. Acta 29. [1946.]
1836). Eine Verldngerung beider Ketten
Ch™Mch um je eine —CH = CH—'Gruppe bewirkt

3 3 eine Verschiebung des Maximums um je
— 25 m/r. — Alle Verbb. zeigen Solvatochromie: VII ist in Bzl. oder Ae. gelb, in Methanol
orangegelb, in Essigsdure orangerot. Alle Spektren wurden daher in Ae.-Lsg. gemessen.

Versuche: Monoacetonoxalesler (= Acelylbrenztraubensaurcalhylester, Kp.u
101—103°. Absorptionsmaximum bei X — 284 m/i; e = 7400). — Oxalyl-diaceton, aus
Methanol weie Nadeln, F. 121—123°; Absorptionsmaximum bei X — 324 mp; e —20000.
— 1, C16H2204: Zu einer auf —70° gekihlten NaOCH3-Lsg. in CH3OIIl gibt man zuerst
den Oxalester, wobei das Additionsprod. ausfallt, darauf das #-Jonon. Nun laBt man die
Temp. langsam auf —20° steigen, wobei das Addukt in Lsg. geht u. das gelbe Enolat
von | auskrystallisiert. Aus A. hellgelbe Nadeln, F. 84°; Ausbeute 62% ; Absorptions
maximum bei X —360 mp; s = 20000. — B-Jonylidenacetonitril (I1), aus B-Jonon u.
essigsaure in Essigsaure u. in Ggw. von NH4-Acetat u. Acetamid 15 Stdn. bei 145—150
unter Abdest. von W. u. Essigester an einer WIDMER-IColonne. Gelbes Ol, Kp.o001 1I®
130°. — 11, Gelbes Ol, Kp.0,00 105—130°, Reinigung mit Girards Reagens u. durch
Chromatographie in PAe. ari A1203; Semicarbazon, CAH”ONs, aus Methanol Nadeln,
F. 165—166°; Absorptionsmaximum bei X = 308 mp, e = 27000 (in A.). — 1V, Cl1H Zp 4>
aus A. gelbbraune Nadeln, F. 135°; Ausbeute 37%. Absorptionsmaximum bei X —380 mp,
e = 32000. Gibt mit SbCI3 weinrote Farbung. — V, CI7H2402, aus Aceton gelbe derbe
Krystalle, F. 158—160°. Absorptionsmaximum bei X = 324 mp; e = 33500 (A.). Aus
den Mutterlaugen von V wurde eine isomere Saure vom F. 141—143° erhalten. Absorp-
tionsmaximum bei X = 323 m/r, e = 23750 (A.). — Keton VI, Reinigung uber das t>emi-
carbazon, C1I9H290N3, aus Methanol gelbe Krystalle, F. 184—186°. Absorptionsmaximum
bei X = 342 m/i; e = 57500 (A.). — VII, C21H2304, aus A. rote Nadeln, F.

Ausbeute 50%. Absorptionsmaximum bei X = 411 m/t; e = 47000. Gibt mit 3 j
intensiv braunviolette Farbung. — Telraketon VIII, C23H3304, aus 2 Mol

1 Mol Oxalester mit NaOCH3in Ae. bei —15°, dann 15 Min. bei ~20°, schlieBlich 10 =
kochen, oder aus 1 Mol R-Jonon u. 1 Mol Mono-/?-jononoxalester in Ae. mit N»1 s
Aus Essigester orangegelbe Krystalle, F. 155°; Ausbeute 26%. Absorptionsmaxim
bei X = 395 m/i; e = 50000 u. bei 285 mp; e = 9500. Gibt mit SbCI3 intensive Vioim, -
farbung. — Chinoxalinderiv. aus VIII (I1X), C3#H402N 2, aus A. rote Krystalle vom i -»
bis 158°. Absorptionsmaximum .bei X — 415 m/i; e — 46500 u. 324 m/i, e —2451 «
Tetraketon X, C34H480 <, Darst. wie VIII; aus Essigester rote Nadeln, F. 183 184 > 1
beute 22%. Absorptionsmaximum bei X = 420 mp; e = 63500 u. 285 m/i, e —

Mit SbCI3 in Chlf. intensiv blaugrin; Chinoxalinderiv. vonX, C40HS0O2N 2, aus Essige

CH-C = CH-CO
oH
OH

CH-C' - CH-CcO

®CH-C —CH-CH =
CH,
/X T CHj
irjf.cHS CH-C'» CH-CH
Xt
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rote Nadeln, F. 159—160°. Absorptionsmaximum bei A= 450 m/i; s = 60000 u. 338 m/i,
e = 33500. — Tetraketon XI, C38H6004, aus 2 Mol VI u. 1 Mol Oxalester mit NaNH?2
in Ae.; aus viel Essigester dunkelrote Krystalle, F. 194°. Absorptionsmaximum bei A =
450 m/i, £ = 86000: mit SbCI3 in ChlIf. intensiv blaugrin. (Liebigs Ann. Chem. 561.
13—26. 8/11. 1948. Braunschweig, TH.) 167.2057

H. Schmid und P. Karrer, Darstellung und einige Umsetzungen des 2-Bromcyclo-
hexyliden-essigsaureesters. Als Beispiel von Derivv. des Cyelohexans, die in 1- u. 2-Stel-
lung semicycl. Doppelbindungen aufweisen, wurde 2-Benzalcyclohexylidenessigsaure (X)
synthetisiert. Cyclohexylidenessigsauremelhylester (I1), aus der freien S&aure (1) u. Diazo-
methan gewonnen, lieB sich mit Bromsuccinimid zu einem Gemisch, das hauptsachlich
aus cis-2-Bromcyclohexylidenessigsauremelhylester (I11) u. dem Irans-Ester (IV) besteht,
umsetzen. Durch REFOItMATZKY-Rk. des Estorgemisehes mit Zn u. Benzaldehyd trans-
2-Oxybenzylcyclohexylidenessigsauremethylester (V), Kp. 106,5°, (freie Saure VI vom
F. 158°) u. eine Verb. Cls//1602, F. 155°, der die Formel VIl zukommen muB, da beim

vorsichtigen Verseifen eine Oxysaure VIII,
coocHj F 124—126°, entsteht, die beim Erhitzen
Uber den F. leicht wieder in VII Ubergeht.
Ba-Salz von VIII gibt bei der Decarboxy-
lierung einen krysl. KW-Stoff Culllt vom
F. 100° vermutlich 1.2.3.4-Tetrahydroan
thracen. Zur Einfuhrung der 2. semicycl.
Doppelbindung wird V mit PBr3 umge-
setzt u.aus dem entstehenden Bromid mit
Kollidin HBr abgespalten. Es entsteht

COOCH.

H COOH

CH-G.H. 3 § CHOH-C Hs

H.MH,

Vil

der Ester IX, zusammen mit einer isome-
ren, kurzwellig absorbierenden Verb.; das
Estergemisch liefert namlich bei der Ver-
seifung 2 kryst. Carbonsdauren A u. B. A,
F. 153—154°, gibt bei der Ozonisation
Benzoesaure (XI1) u. Adipinsaure (XIII),
muB also die Sadure X sein. Mit Carbo-di-
»> Hj p-dimethylaminophenylimid ein bas.
Ureid, F. 158—160° (Zers.). Aus dem

Ester IX mit- Maleinsdureanhydrid ein

Dienaddukt XI. S&aure B, F. 150—151°,

ist isomer zu X, kann nach dem Absor-

tionsspektr. kein Deriv. des Phenylbuta-

diens sein, nimmt bei der Hydrierung 4

Moll. H2 auf u. geht dabei in eine

kryst. Oclahydrocarbonsdaure < v

112i0v F. 122,5—123,5°, uber. Sie

erweist sich gegenliber Tetranitro-

methan als vollkommen gesatt. u.

muB eine tricycl. Carbonsaure mit

einer zum Benzolkern konjugiert

liegenden Doppelbindungsein. Die

Cyclisierung tritt offenbar bei der

HBr-Abspaltung aus dem bei der

» _ Bromierung, von V entstehenden

ein- (Helv. chim. Acta 31. 1067—74. 15/6. 1948. Zurich, Univ., Chem. Inst.)
320.2107

CisHhOj + C.I1j.CH

amJ 327'? T- Mowry, Joachim Dazzi, Mary W .Renoll und RobertW. Shortridge, ViZ
nattsche Verbindungen. V. Mitt. o-, m- und p-lsopropenylbiphenyle. (IV. vgl. C.
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1562.) Synth. durch Wasserabspaltung aus den entsprechenden Dimethylxenylcarbinolen.
Co Sandmeyer-RK. .

— Versuche: o-Ammobiphenyl (1)-----------2-2--- -y o-Jodbiphenyl, Kp.,, 145—147°, -»

GRIGNARD-Fer6. Dimethyl-o-xenylcarbinol, F. 69,5—70,5°, H.O (Uber ALO)®

o-lsopropenylbiphenyl, Kp.2 j}0(5—109°. — p-Acetylbiplienyl + CH3MgBr ->- Dimethyl-

p-xenylcarbinol, F. 92—98°-—-V p-Isopropenylbiphenyl, F. 119—119,5°. — | -* m-Brom-
biphenyl (Huber u. Mitarbeijab J.Amer.chem. Soc. 68.[1946.] 1109) Grignard-Fcrb. “m

Dimethyl-m-xenylcarbinol V m-lsopropenylbiphenyl, Kp.12 160—161°. (J. Amer. ehem.
Soc. 70. 1916—17. Mai 1948. Dayton, O., Monsanto Chemical Co., Central Res. Laborr.)
320.2370

Eimer E. Fleck, Herstellung des a.a.a'AA’'-Pentachlordibenzyls, eines Isomeren von
DDT. Chlorierung von cis-a.4.4'-Trichlorstilben in CCl4 bei n. Temp. ergibt dl-a.a.a".4.4."-
Pentachlordibenzyl (1), F. 97—98°. Bei Behandlung mit 0,1 n alkoh. NaOH am Rickflu
oder mit katalyt. Mengen von FeCl3 entsteht unter HCI-Abspaltung cis-a.a .4.4'-Tetra-
chlorstilben, F. 166—167°. Hieraus durch Chlorierung in CCl4 a.a.a'.a'.4.4’-Hexachlor-

dibenzyl, F. 191—192°. — | hat geringe insekticide Wirkung. (J. Amer. ehem. Soc. 70.
2173. Juni 1948. Beltsville, Md., U. S. Dep. of Agriculture, Agricultural Res. Administra-
tion, Bureau 6f Entomol. and Plant Quarantine.) 320.2392

Jacob Finkelstein und Seymour Linder, Die Synthese von 5.5'-Dibromsalicil und ver-
wandten Verbindungen. Der dem von Kihn u. Mitarbeitern (C. 1944.1. 928) dargestelltcn
5.5'-Dibrom-2.2"-dioxylbenzil zugeschriebene chemotherapeut. Befund konnte nicht be-
statigt werden. Vff. beschreiben die Synth. einer Reihe verwandter Verbh., von denen
keine in vivo akt. ist. Das aus 5-Brom-2-methoxymethoxybenzaldehyd (I) dargestellte
5.5'-Dibrom-2.2"-bis-[methoxymethoxy\-benzoin (I1) liefert bei kurzem Erhitzen mit Essig-
saure + H2S04 5.5'-Dibrom-2.2'-dioxybenzoin (I11); bei langerem Erhitzen bildet sich
5.5'-Dibrom-2.2"-diacetoxybenzoin (IV). Durch Red. von Il mit Na-Amalgam in feuch-
tem Ae. nach Irvine u. Weir (J. ehem. Soc. [London] 91. [1907.] 1385) konnten die
d.l- u. meso-Formen des Hydrobenzoins V erhalten werden. Nach der Meth. von BAIAABD
u. Dehn (J. Amer. ehem. Soc. 54. [1932.] 3970) wurden die beiden Isomeren des 5.5'-
Dibrom-2.2'-dioxystilbens (V1) gewonnen. Verss.,, 5.5'-Dibrom-2.2’-dioxy-a.B-diphenyl-
dlhan (XV) aus Il mit Zn-Amalgam in verd. HCI darzustellen, fiuhrten bei nachfolgender
Behandlung mit Methanol zu einer Verb., die vermutlich als 5.5'-Dibrom-2.2"-dioxy-
methoxybenzoinmonohydrat (VI1) aufzufassen ist. Die Stellung der CH30-Gruppe wurde

O-R O-R O-R OR OR OH AcO OH
0 - 000 - Qro
Br Br Br Br Br
VI IX
OH O-Ac Y O-Ac OH OH O-Ac O-Ac O-Ac O-Ac

\-C O -CH (0On)-/\ /V-CO-CH(OH)-£\ /\-CO-CO-/\ [\ — C:

i \ v X e, y
OH OH OH OH O-Y
N-CH(OH)-CH(OH)-/\ /\-C O CH(O®XC H ,)-/\/\_C 0-C 0-/\
vn

dl u. meso
OH OH OH OH OH | OH OH OH
/IN\-CH :CH-/\ /\-C(OH): C(0-CHj)-/\ /\-CH :C(0-Ac)-/\ /\-CH,-CO-/N'

VI X1l X1
cls und trans R = CH,-0-CH3; Y = CH2-CH2-N(Cé&H5)2 >

durch die negativeRk. der Verb. gegen FehlingseheLsg. angenommen. Zum Vgl-
wurde versucht, Vn auf anderem Wege zu erhalten. Nach IRYINE (J- ehem. Soc.
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[London] 1901. 670) wurde HCI ohne Kihlung in eine Lsg. von Il in Methanol geleitet.
Die erhaltene Verb. war alkalilésl. u. red. nicht FEHLINGsche Ldésung. Die empir. Formel
CI5H1003Br2 enthalt 1 Mol. H20 weniger als die erwartete Verb. C15H120 4Br2> so dafR
zu vermuten ist, daB ftingschluB zu 5-Brom-3-methoxy-2-[5‘-btom-2'-oxyphenyl]-cumaron
(XVII) erfolgt ist entsprechend folgendem Schema:

OH OH OH OH OH OH

0-CHCONy-jjAj CHv°H ApCO-CHfO-CHj)-» i*"ipC(OH) :C(0-CHr

Br 11 Br Br Br Br Br
CHjOH HCI n Br Br
| >Brel | fi-OH : Br-f | U-°-cn3
/vo b0 - uy.— ©°
XVI OH XVII OH

Beim Behandeln von VII mit HCI ohne Kihlung entsteht an Stelle von XVII eine Verb.
vom F. 119—121° von derselben empir. Zus. wie VII, die mit FEHLiNGscher Lsg. nicht
reagiert. Wahrscheinlich ist VII die eis- u. die Verb. vom F. 119—121° die trans-Form
des 5.5'-Dibrom-2.2'-dioxymethoxybenzoins. Es ist ohne Zweifel, da die Umwandlung
der cis- in die trans-Form rascher vonstatten geht als der RingschluB. Behandelt man Il
mit HCI in Methanol bei — 15 bis +10°, so entsteht eine Verb., die alkalilosl. ist, die mit
FEHLiINGscher Lsg. positiv reagiert u. der auf Grund ihrer Analyse die Konst. des un-
methylierten Cumarons XVI zukommt. Ferner wurde gefunden, daB XVI auch aus Il
mit HCI in Methanol bei 0° erhalten werden kann. Die Bldg. von XVII verlauft wahr-
scheinlich tber XV, denn das Methoxybenzoin I&aBt sich nicht cyclisieren. Das gewilnschte
Diphenylathanderiv. XV bildet sich bei der Red. von 5.5'-Dibrom-2.2'-dioxybenzil (X)
mit Zn + konz. HCI in Athylalkohol. 5.5'-Dibrom-2.2’-bis-[melhoxymcthoxy\-benzoin (I1)
it sich mit FEHLiNGscher Lsg. zu 5.5'-Dibrom-2.2"-bis-[methoxymethoxy]-benzil (VIII)
oxydieren. VIII gibt bei der reduktiven Acetylierung unter 40° 5.5'-Dibrom-2.2’-dioxy-
“e’-diacetoxystilben (1X). Durch Hydrolyse von VIl mit 15%ig. H2SO4in heiBem Eisessig
erhdlt man 5.5'-Dibrom-2.2'-dioxybenzil (5.5'-Dibromsalicyl) (X),das mit dem von Kuhn
(L c.) beschriebenen Prod. ident, ist. Da es wiinschenswert erschien, eine verwandte Verb.
mit bas., wasserlésl. Gruppen darzustellen, wurde 5.5'-Dibrom-2.2'-bis-[B-didthylamino-
Mhoxy]-benzil (X1) synthetisiert. Durch reduktive Acetylierung von X nach T hiele
(uebigsAnn. Chem. 306.[1899.] 142) ist 5.5'-Dibrom-2.2"'-dioxy-a-acetoxystilben (XII) dar-
(Yn ar U ~araus durch Hydrolyse mit 10%ig. NaOH 5.5 -Dibrom-2.2'-dioxydesoxybenzoin
¢, erhaltlich. Durch Abé&nderung der Reduktions-Acetylierungsmeth. konnte X in
5.5 -Dibrom-2.2".a.a'-lelraacetoxystilben (XI1V) tbergefihrt werden. Als weitere Verbb. von
moglicherweise chemotherapeut. Interesse wurden 4.5-Bis-[5'-brom-2’-oxyphenyl]-imidazol
(XVII) aus X nach der verbesserten Meth. von DAVIDSON u. Mitarbeitern (J. org. Che-
mistry 2. [1937.J319), 2.3-Bis-[56'-brom-2"-oxyphenyl]-chinoxalin (XI1X) ausX u. o-Phenylon-
oiamin u. 4.5-Bis-[5'-brom-2’-oxyphenyl]-glyoxalon (XX) aus Ill dargestellt. Ausfihrliche
Angaben (ber Toxizitat, chemotherapeut. Aktivitdt in vivo u. baktericide Wrkg.
er beschriebenen Verbb. gegen Streptococci, Pneumococci, Staph. aureus, E. coli u.
"' typhosa vgl. Original!

Bre/  %-6H Br¥==N *oH Br< > OH
\ \ _— s oH_NH -
[
U\kCH £. > @O
/ / X
Br< >.0H Brm<( y.OH Br< _ >mOH
XVl XIX ~lcx

onvubrSuc”o: 5-Brom-2-[methoxymethoxy]-benzaldehyd (1), C9H90 3Br, aus 5-Brom-
u *?2®nza‘dehyd u. Chlormethylather in Toluol in Ggw. von Na-Methylat bei 0—10°
_1 -c_ molgendem Erhitzen des Reaktionsgemisches zum Sieden, gelbes 61, Kp.5152—154°.
mit 1 ? .rom'2-2'-bis-[melhoxtymethoxy]-benzoin (I1), C18H180 8Br2, beim Kochen von |
kt-n* (ttt n verc* Krystalle aus Methanol, F. 89—91°. — 55"-Dibrom-2.2"-dioxy-
Was«.L ii 7*Be‘'m Erhitzen von Il mit Essigsdure u. 15%ig. H2S04 auf dem

ser ac™> Krystalle aus Bzl.,, F. 146—146,5°. — 5.5'-Dibrom-2.2'-dioxydihydrobenzoin,
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(V), Cl4H120 4Br2, aus |1l bei der Red. mit 3,3%ig. Na-Amalgam in feuchtem Ae. in C02
Strom bei ph 8 (oder geringer); dl(racem.)-Fort7i (?), Krystalle aus Aceton -j- Skelly-
solve B, F.225—229°. meso-Form, Krystalle aus Bzl., F. 155—156°. — 5.5'-Dibrom-
2.2'-dioxyslilben (VI1), C14H100 2Br2, aus Il bei der Red. mit Zn-Amalgam u. konz. HCI in
A. bei 15°; trans-Form, Krystalle ausXylol, F. 201—202°; cis-Form, Krystalle aus Bzl.,
F. 169—173°. — 5.5'-Dibrom-2.2'-dioxymethoxybenzoin (VII), C15H 120 4Br2, aus Ill beim
Kochen mit Zn-Amalgam u. verd. HCI u. nachfolgendem Behandeln des grinlichen,
glasigenReaktionsprod. mit Methanol, Krystalle (Monohydrat) ausXylol, F. 173—175°.—
5.5'-Dibrom-2.2'-diaceloxybenzoin (1V), Ci8H1400Br2, aus Il beim Erwarmen mit Eisessig +
15%ig. H2S04 auf dem Wasserbad, Krystalle aus Methanol, F. 199—201°; gibt mit
FeCls keine Farbung; liefert mit 10%ig. NaOH auf dem Wasserbad Il1l. — 5.5'-Dibrom-
2.2'-bis-[methoxymcthoxy\-benzil (VIII), C18H160 6Br2, aus Il u. FEHLiNGscher Lsg. in
wss. alkoh. KOH bei 75—80°, Krystalle aus A., F. 115—116°. — 5.5"-Dibrom-2.2"-dioxy-
a.a'-diacetoxystilben (1X), C18H140 8Br2, aus VIII beim Behandeln mit Zn-Staub u. Acet-
anhydrid in mit HCI gesatt. Essigsdure bei 30°, Krystalle aus Butanol, F. 121—124°, —
5.5'-Dibroni-2.2'-dioxybenzil (X), C14H80 4Br2, aus VIII bei der Hydrolyse mit heiBem
Eisessig + 15%ig. H2S04, Krystalle aus A., F. 209—210°; Ausbeute 95%. — 5.5'-Dibrom-
2.2'-dioxydiphenylathan (XV), C14H120 2Br2, aus X bei der Red. mit Zink + konz. HCl in
sd. A., Krystalle aus Bzl., F. 172—173. — 5.5'-Dibrom-2.2'-bis-[R-didthylaminoalhoxy]-
benzil (XI), CZ3H8404N2Br2, aus dem Na-Salz von X beim Kochen mit /J-Diathylaniino-
athylchlorid in Toluol, gelbe Krystalle aus Skellysolve B, F. 84—86°. C2t[1ZiOi N2Br2-
2HCI, Krystalle aus Isopropylalkohol, F. 195—196°. — 5.5'-Dibrom-2.2".a.a" -letraaceloxy-
slilben (X1V), C2H180 8Br2, aus X beim Behandeln mit Zn-Staub u. Acetanhydrid in mit
HCI gesatt. Essigsaure bei 30—40°, Krystalle aus Butanol, F. 155—157°. — 5.5'-Dibrom-
2.2'-dioxy-a-aceloxyslilben (XII), C10H1204Br2, bei langsamer Zugabe von konz. H2S04+
Essigsaure zu einer Suspension von X in Acetanhydrid unter Kiuhlung u. nachfolgendem
Versetzen des Reaktionsgemisches mit Zn-Staub bei 30—40°, Krystalle aus Butanol,
F. 145—146°. — 5.5'-Dibrom-2.2'-dioxydesoxybenzoin, Ci4HIoO3Br2-0,5H20, aus XII
beim Erwarmen mit 10%ig. NaOH auf dem Wasserbad, Krystalle aus Bzl., F.209
bis 211°. — 5-Brom-3-melhoxy-2-[5"-brom-2"-oxtyphenyl\-cumaron (XVI1I, C15H]003Br2i aus
Il beim Behandeln mit methylalkoh. HCI ohne Kihlung, Krystalle aus Methanol, F. 103
bis 104°. — 5-Brom-3-oxy-2-[5'-brom-2'-oxyphenyl]-cumaron (XVI), CI4H& 8Br2, bheim
Séattigen einer Lsg. von 111 oder Il in Methanol mit HCI bei — 15° bzw. — 25°, Krystalle
aus Toluol, F. 158—159°. — trans-5.5"-Dibrom-2.2'-dioxy-a-melhoxybenzoin, C,5H1204Br2"
H20, beim Séattigen einer Lsg. der cis-Form in Methanol mit HCI ohne Kihlung u. nach-
folgendem Erhitzen zum Sieden, Krystalle aus Methanol, F. 119—121°. — 4.5-Bis-
[5'-brom-2'-oxyphenyl]-imidazol (XVIII), C]J5SHJ0O2N2Br2, aus X beim Kochen mit Hexa-
methylentetramin u. Ammoniumacetat in Eisessig, Krystalle ausverd. A., F. 235—237 . —
2.3-Bis-[5'-brom-2*-oxyphenyl]-chinoxalin (X1X), C20HI202N2Br2, aus X beim Kochen mit
o-Phenylendiamin in Essigsaure, Krystalle aus Bzl.,, F. 216—219°; bildet kein Hydro-
chlorid. — 4.5-Bis-[5'-brom-2’-oxyphenyl]-glyoxalon (XX), C]6H1003N2Br2, beim Kochen

von Il mit Harnstoff in Eisessig, Krystalle aus wss. Pyridin, F. 272—273°. (J- Amer.
ehem. Soc. 71. 1010—15. Marz 1949. Nutley, N. J., Hoffmann-La Roche, Inc.Res-
Labor.) 117.2534

H R. Snyder und James H. Brewster, Amin-AuslauschreaUionen bei a-Dimetylamino-

methyl-B-methoxynaphlhalin. a-Dimethylaminomethyl-~-naphthol besitzt eine labile
Aminogruppe, die leicht durch einen aktivierten aromat. Kern durch eine CN-Gruppe
oder durch einen anderen Aminrest ersetzt werden kann. Da angenommen werden muo,
daB bei den Aminaustausch-Rkk. von MANNICH-Basen zuerst Eliminierung der NHj-
Gruppe erfolgt, erschien es winschenswert, a-Dimelhylaminomethyl-8-methoxynapnino-
lin (V) u. sein Methyljodid darzustellen u. an diesen Verbb. die Umsetzungs-Rkk. zu stu-
dieren. Im Gegensatz zu 1-Methylindol versagt die MANNICH-RK. bei /LMethoxynaphtna
lin (1). Die Darst. von V gelang nach folgendem auf Seite 527 abgedruckten Schema.
a-Aminomethyl-B-melhoxynaphlhalin (IV) entsteht bei der Hydrolyse von a-Benzamtno
methyl-B-melhoxynaphlhalin (I11) mit heiBer 20%ig. NaOH. Die Bestandigkeit von
gegen Alkalilauge steht in bemerkenswertem Gegensatz zu dem Verh. von NapJj 10
MANNICH-Basen. Das tert. Amin (V) ist ebenfalls gegen Alkali bestandig, es ist desti i
bar u. liefert ein Methyljodid. Umsetzungsverss. von V mit Piperidin, Piperidinace >
NaCN in verd. A. oder mit Malonester in Ggw. von NaO H verliefen negativ. Das qua
nare Salz reagiert mit den genannten Reagenzien unter Bldg. von VII, VIII u. IX-
Versuche: a-Benzaminomethyl-B-mcthoxynaphthalin  (I11), CisH10 2N, _,, »
Leiten eines raschen Stromes von HCI in eine Mischung von jJ-Methoxynaphtna i
u. N-Oxymethylbenzamid (Il) in Methanol bei 30—40° u. nachfolgendem Kocher ~
Reaktionsprod. mit Methanol, Krystalle aus A., F. 153,5—154°; Ausbeute 9i ,0-
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CH2¢NH «CO-<CfHs

Al-0-CH, ~ ~ hei  /y\o.C H , H.0
+ HO-CH2-NHCO.C<,N6 ——mrmrmrmn >
1 I 1T
CH2-NH2 CH2-N<CH2)2 CH2N(CH2)j j
V q-CHj  CHjo IV'Vo-CH, CH,J INj/S-O-CH,

NaCH(C02-CH,)2
Hydrolyse

CH2-CH-(COH)2

*OCH,

«Aminomethyl-B-melhoxynaphthalin (1V), C12H130ON, aus IlIl beim Kochen mit wss.-
alkoh. NaOH, Krystalle aus 75%ig. A., F.68—69°; Kp.j 141—142°; Ausbeute 96%.
fikral, CI2H13ON-C6H30OWN3, Krystalle aus 95%ig. A., F. 197—198°. — a-Dimethyl-
Mninomethyl-8-melhoxynaphlhalin (V), C14H170ON, aus 1V, 40%ig. Formalin u. HCO.H,
Kp 146-150°, nD20 = 1,6002; Ausbeute 60%. Pikrot, CHHION-C6H30 N3, hell-
gelbe Plattchen aus A., F. 164—165°. Methyljodid (VI), CI5SH200NJ, F. 158—159°. —
Z'Piperidinomelhyl-B-mcthoxynaphthalin  (VII), CITH2ION, aus VI beim Kochen mit
lipcridin, Krystalle aus verd. A., F. 65—66°; Ausbeute 47%. — [2-Methoxynaphthyl-(lj\-
ocetonilril (VII1), beim Erwarmen von VI mit NaCN in W. u. Erhitzen des vom W. be-
reiten Reaktionsprod. im Metallbad auf 140—250°, hellgelbe Krystalle aus 50%ig. wss.
Aceton, F. 111,5—112,5°; Ausbeute 43,5%. — 2-Methoxynaphthalinessigsaure-(l), F. 208
¢S vt* ' «— [2~MARBthoxynaphlhyl-(I)-methyl]-malonsdure (1X), C15H1405, beim Erhitzen
n°w n m*>~.a-Malonester in absol. Diathylcarbitol (Didthylenglykolmonoathylather,
j" Uj3)aul 120—160° u. Verseifung des entstandenen Esters mit wss.-alkoh. NaOH auf
aem Wasserbad. Mikrokrystalle aus 10%ig. A., F. 158—159°, Zers.; Ausbeute 61%. —

NN oxynaP/Ayl-W ]-propionsdure, C14H 140 3,ausl X beim Kochen mit Pyridin, Nadeln

T T -® F-131—132°. (J. Amer. ehem. Sbc. 71. 1058—90. Marz 1949. Urbana,
m-, Univ., Noyes Chem. Labor.) 117.2678

Schetty, Naphlhalinderivale." I11. Mitt. Uber die Ilalogenmelhylierung von
e -Aaphthsulton. (11. vgl. C. 1948. 1. 320) 1.8-Naphthsulton (1) 1aBt sich durch Behand-
"O”onoi faraf°rmaidehyd in Eisessig bei Ggw. von ZnCI2 u. Uberschussigem HCI (Temp.
‘., J. 'én 4-Halogenmethyl-1.8-naphthsultone Uberfuhren. In Abwesenheit von ZnClI2
S die Rk. nicht einmal spurenhaft. 4-Chlormethyl-1.S-naphlhsulton (1) kondensiert sich
v illn von ZnCl2leicht zu Dinaphthylmethan-4.5.4*.5"-disullon (IIl), u. zwar um so
cder, je geringer das pn ist. Il u. 4-Broinmethyl-1.8-naphthsulton (IV) haben gleichen
i-U\?r? n auch keine Misch-F.-Erniedrigung. — Il kann mit Zn u. Eisessig zu
wer! m1 -naPhthsulton (V) red. u. dieses zu 4-Methyl-1.S-naphtholsulfonsaure verseift
lass en™ !lcraus Na-Amalgam 4-M ethyl-I-naphlhol. Die Halogenatome von Il u. IV
enten s, 1 gegen andere Substituenten austauschen, die entstehenden Prodd. zu den
Pr.Tf 1 n 1-8-Naphtholsulfonsauren verseifen u. diese in Beizenazofarbstoffe u.
subsPt™ 6"Verfuhren. — Die durch die Gruppierung —CH2X (X = H, Alkyl, Aryl)
Kein* Ulerten Naphthsultone reagieren im Gegensatz zu | u. in 4-Stellung durch
«ruPPen substituierten 1.8-Naphthsultonen mit kaltem, wss. NH40H nicht unter
von 1.8-Naphtholsulfamidenf

- \LennVrche: n-F-144,5-145,5°, - IV, aus | u. HBr, F. 145-146°. - V, F. 162°.
thaii-tr i N u' ®>315 Mol p-toluolsulfinsaurem Na in W. 1.8-Naphlhsulton-4-oi-me-

T ?,y Iphew-/l)-sulfon. F. 215,5—216°. — Aus Il durch 3std. Kochen mit W.
essiir li  °'naPhlh8ulton (VII), F. 143—144°. — Oxydation von VII mit Cr03in Eis-
176 5° n,d8hydo’1-S'naPmsullon (VHI), F. 213—214°; Phenylhydrazon, F. 175,5 bis
4-carhn Itere Oxydation von VIII mit Cr03 in Eisessig fuhrt zu 1.8-Naphthsulton-
8-siilfonSaUre” F' —264°; durch Alkalien, auch Sauren sehr leicht zu 1-Naphlhol-

unter y Sa“rc'4-carionséure verseifbar, die bei Kuppelung mit Phenyldiazoniumchlorid
nieder ~ m  v%n~ 2 2.4-Bis-phenylazo-1.8-naphtholsulfonsdure gibt. Die Amide kuppeln
t«n, 0 9;Stellung zur OH-Gruppe unter Beibehaltung des 4-standigen Substituen-

1-°*Naphthsulton-4-carbonsédurechlorid, F. 173—174°. Hieraus folgende Amide
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der allg. Formel IX: X = H, = CH3, F. 255—256°; X = C2H5, Xx = C2HE F. 156
bis 158“; X = H, Xj = C6H5, F.273—275%; X = H, Xj =*o-Tolyl, F. 242,5—2435°;
X = H, Xj —a-Naphthyl, F. 293—294*“; X = H, X3 = /9-Naphthyl, F. 272,5-273,5%;
X = CH3, Xj = CaHs, F. 147—148* (auch aus Phenylmethylcarbamidchlorid wu. | her
gestellt); X = C2H5, Xj = CeHa, F. 169,5—170,5°. — Aus Il u. Bzl. in Ggw. von AICIj
4-Benzyl-1.8-nap~hthsullon (X), F. 110—111° (Behandlung mit KOH fihrt zu 4-Benzyl-
1.8-naphtholsulfonsaure-mono-K-Salz; hieraus mit POC13 X). — Aus Il u. p-Kresol 4-(2'-
Oxy-5'-methyl)-benzyl-1.8-naphthsullon, F. 174—176* (Acelylderiv., F. 176—178%) u. die
Verb. X1, F. 290“ Zers.); Acelylderiv., F. 251—253“. — Aus Il u. Phenol 4-{4'-Oxy)-benzyl-
1.8-naphthsulton, F.89—91° (Acelylderiv.; F. 124—125°); ferner 4-(2'-Oxy)-benzyl-1.8-
naphlhsullon, F. 167—169* (Acelylderiv., F. 141—142*) u. eine Verb. (64% C, 3,88% H,

9,11% S), F.228—231° (Acelylderiv., F. 196—198“). — Aus Il u. 2.4-Dimethylphenol
y— v —V 0 go 4-{2'-Oxy-3'.5'-dimelhylbenzyl)-1.8-
2°%—\ / \ / | I " naphlhsullon; Acelylderiv., F. 171 bis
A / \.CH < n li JAAWARN 172“. — Aus 11 u. Salicylsauremethyl-
N—/ N— ] | ) ix ester in Ggw. von ZnClI2 4-(4'-Oxy-3'-
111 \WAw) carbomethoxybenzyl)-1.8-naphthsulton,
Ao-n/3" f-177—178%“; Acelylderiv., F. 146 bis
NX, 147% — 111, F. 288—289°. — Aus | u
OH 0—S02 N-Chlormethyl-
phthalimid in Ggw.
o— / \-CHs/\-CHj— \ 0 [ ovjl "\ vonAICI3u-1.2.4-Tri-
| \ { | P \ —/ 1 [ i chlorbenzol XII, F.
OaS p \ / p \ / \ / 252—253“. Bei der
Xxn wurde der Sultonring
aufgespalten. — Sultonringspaltung trat auch bei der Kondensation mit Alkaliacetaten,
-Sulfiten, -phenolaten u. Na-Malonester auf. (Helv. chim. Acta 31.1229—39. 2/8.1948.
Basel, J. R. Geigy AG., Farbstoffabteilung.) 320.2681

C. J. P. Spruit, Carbonylsubsliluierte Naphlhochinone. Il. Mitt. Ketone vom Typus
C\al1/J2-COCJJ2ll. (1. vgl. Reeueil Trav. chim. Pays-Bas66. [1947.] 655) 1.2 -Dioxynaphthyb
3-chlormethylketon (1) u. -3-oxymethylkelon (I1) wurden aus 1.2-Dioxy-3-naphthoesaure (V)
nach der Diazoketonmeth. bereitet. Il zeigte nicht die erwarteteNeigung zur Bldg. von
7-Oxy-5.6-benzocumaron-3-on (l11), sondern gab auch mit Essigsaureanhydrid nur ein
Triacelat, F. 95°. 11l durch Kochen von I mit Pyridin herzustellen, gelang nicht; vielmehr
entstand eine N-haltige Verb. unbekannter Zusammensetzung. — Fir die Herst. der
isomeren Verbb. 1.4-Dioxynaphthyl-2-oxymethylkelon (IV) u.-2-chlormelhylkelon (V) empfahl
sich die Anwendung des Diazoketonverf. auf 1.4-Dioxy-2-naphthoesdure nicht-, weil in
dieser Verb. nur eine OH-Gruppe acetylierbar ist. Es wurden daher verschiedene
Verff. (F1t1EDEI,-CRAFTS-Rk. von 1.4-Dimethoxynaphthalin (IX) mit CI-CHt COAA
(X); HOUBEN-HOESCH-Rk. zwischen Naphlhohydrochinon (XII) u. CI-CH2-CN (XI1lJ
usw.) versucht. Ein brauchbarer Weg zur Herst. von 1.4-Diacetoxynaphlhyl-2-brommewyl-
keton (V1) ist die photochem. Bromierung von 1 .4-Diacetoxynaphlhyl-2-melhylketon(XI'l)-
Aus VI mit Essigsdure u. Ag-Acetat 1.4-Diacetoxynaphthyl-2-acetoxymethylketon (XV) w
1-Oxy-4-aceloxynaphthyl-2-acetoxymethylkelon (XVI). Verseifung von VI zu IV. — Aus
1.3.4-Triacetoxy-2-acelylnaphthalin, F. 135—136°, mit Br2in analoger Rk. 1.3.4-in-
acetoxy-2-bromacelylnaphlhalin, F. 124—125*

Versuche: VII in fast quantitativer Ausbeute durch Hydrolyse von -pP pt
2-oxy-3-naphthoesaurehydrochlorid (.wiederholtes Kochen mit W. u. konz. H2S04).
1.2-Diacetoxy-3-naphlhoesaurechlorid aus VII mit Essigsaureanhydrid u. ZnCI2, dann mi
S0C12, F. 180°. Uber das Diazoketon (VIII) mit Eisessig Il. Acetylierung zu 1.2-Zhaw
oxynaphthyl-3-aceloxymelhylkelon, F. 95“. — Aus VIII mit konz. HCI in Eisessig >

F.145-147% — Aus IX u. X in CS2 bei Ggw. von AlC131.4-Dimethoxynaphthylfcmr-
melhylkelon (X1), F. 151». — Aus XI beim Kochen mit CaC03in Methanol u. W. 5 -Melnoxy-
6.7-benzocumaran-3-on, F. 143“. — Aus XII u. XIIl mit ZnCI2 in Diisoamylather ul|r

Durchleiten von HCI-Gas ein hygroskop. Ketimid, das mit SnCl2u. HCI in W. -p A-
gekocht -wird u. V, F. 185°, gibt. Acetylierung von V zu 1.s-Diacetoxynaphthy
melhylketon, F. 147—149“ V bildet mit Ag,0 in Ae. 2-Chlordcetyl-1.4-napntnoc « <
F. 125% - VI, F. 133% aus XIV u. Br2in CCl4 bei Belichtung mit einer Hg-Dam p}«”
wird mit HBr in Methanol u. C02-Atmosphare erhitzt u. die Lsg. in W. gegossen: 1. -
oxynaphthyl-2-brommelhylketon, unreines, unbestédndiges Produkt. — XV, be ]
XVI, F. 153—154“, — Erhitzen von XV mit Methanol u. H2504 fihrt zu IV, r. -
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202° (Zers.). (Recueil Trav. chim. Pays-Bas 67. 285—97. Mai 1948. Leiden, Univ., Organ.-
ehem. Labor.) 320.2680

Marshall Gates und Dorothy L. Moesta, Synthesen in den Lapacholreihen. Leucoiso-
naphthazarin (1) kondensiert sich mit Isopren (I1), Dimethylvinylcarbinol (I11) u. 2-Methyl-
buten-2-ol-{I) (IV) in Ggw. von wasserfreier Oxalsdure zu 2-Oxy-3-alkenyl-1.4-naphtho-
chinonen in geringer Ausbeute. Das Reaktionsprod. aus | u. Il ergibt nach der Oxydation
ein Gemisch von Lapacliol (V) u. einem Isomeren, wahrscheinlich 2-Oxy-3-(2'-melhyl-
2'-bulenyl)-1.4-naphlhochinon (V1), das durch fraktionierende Krystallisation zerlegt wird.
Weiteres Material mit der Scitenkettenanordnung von VI konnte durch Ringschlufl zu
den a-Lapachonisomeren VII u. VIII aus dem Filtrat gewonnen werden. RingschluB von
Vu. VI mit konz. 112S04fuhrt zu R-Lapachon (IX) u. dem isomeren a-Mclhyl-a-athyldihydro-

jurano-1.2-naphlhochinon (X). — VI entsteht auch aus I u. I1V; V aus | u. Ill (beide als
einzige Reaktionsprodukte). — 2-Melhylbulcn-I-01-{3) reagiert unter den angegebenen
Bedingungen mit | nicht. — Kurze theoret. Erdrterung des mdéglichen Reaktionsmecha-
nismus. — V kann mit Diazomethan in seinen Melhylatlier Gbergefuhrt werden.
Versuche: 3,86g I, 12cm3 Il, 2,59 wasserfreie Oxalsaure u. 50cm3 Dioxan
werden 6 Stdn. unter N2 in verschlossener Flasche auf 90—100° erhitzt, das Rcaktions-
(¢]
OH OH
. CH,
OH V. X i,cH—cH- c\ v o /b&|p-|>
0 v CH, /% i CH,
O - VI
© \
CH,= C-CH*=CH
' ' I\ Al CH —CH
CH. oo CH, —
AY AMCH.-C = CH-CH,
[o] Vi
gemisch durch Chromatograph. Behandlung u.
Krystallisierung aus PAe. fraktioniert. V, F.
139—140,5°; VI, F. 123,5—124,5°. Aus V wird
IX, F. 154-155°; aus VI die Verb. X, F. 1185
bs 119°, gewonnen. Aus den Filtraten der Herst. | >
vonV u. VI bei der Behandlung mit Eisessig u. O C-CH.-CH,
HA VII, F. U7°, u. VIII, 149,4-150,2». VIII CH

lefert, wenn 15 Min. mit konz. H2504 behan-
elt, X. — V-Methyléather, gelbe Nadeln vom F.
p~52»° (J. Amer. ehem. Soc. 70. 614—16. Febr. 1948. Bryn Mawr, Pa., Bryn Mawr
V*> Marion Edwards Park, Laborr., u. Cambridge, Mass., Harvard Univ., Chem.
ub°r.) 320.2687

Neil Campbell, R. S. Gow und H. Wang, Fluoranlhensynthescn. Im Hinblick auf die
‘on Bergmann (Nature [London] 161. [1948.] 889) verdffentlichte Bldg. von Fluor-
!/ »,(HI) a°s Aeenaphthylen u. Butadien berichten Vff. von zwei &hnlichen Synthesen
es K.W-Stoffes. Durch Kondensation des trans-9.10-Dimethylacenaphlhen-9.10-diols mit
J r m'..u‘ Essigsaureanhydrid entsteht leicht 10.11.12.13-Telrahydrofluoranlhen-11.12-di-

‘onsaurennhydrid (I1) unter intermediarer Bldg. von 9.10-Dimelhylenacenaphthen ().
»nydrierung u. Decarboxylierung ergibt 1. Mit a-Naphthochinon wird ebenso ein Chinon
or °bruktur IV erhalten, dessen F. uUber 300° liegt, das jedoch nicht ident, ist mit dem
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von V. BRAUN u. MANZ (Liebigs Ann. Chem.496.[1932.] 170)'auf anderem Wege erhaltenen
Chinon, dem Vff. daher Struktur V zuweisen. Die entsprechende Kondensation mit
9-Melhylfluorenol fuhrt Uber das dchydratisierte 9-Melhylenfluoren zu Fluoranlhen-
3.4-dicarbonsdureanhydrid u. durch Decarboxylierung zu Fluoranlhen. (Nature [London]
162. 857. 27/11.1948. Edinburgh, Univ., Chem. Dep.p 301.2774

Frank Kipnis und John Ornfelt, Furan-2-glyoxal. Fur die Darst. des bisher unbekann-
ten Furan-2-glyoxals kamen zwei Methoden in Betracht: 1. Oxydation von 2-Acelylfiiran
mit Se02 u. 2. Umsetzung von Furoylchlorid mit CH2N2 zu 2-Diazoacelylfuran, Einw. von
HCI, Behandeln des 2-Chloracetylfurans mit Pyridin, Uberfiihrung des Pyridiniumchlorids
in ein Nitron mit p-Nitrosodimethylanilin u. nachfolgende saure Hydrolyse zu Furan-
2-glyoxalhydrat (KréHNKE u. BORNER, C.1936. Il. 2368). Bei der Nacharbeitung der von
HARTOUGH u. Kosak (C.1948.1.57) fur die Darst. von 2-Aeetylfuran angegebenen Vor-
schrift konnten die von den russ. Forschern angegebenen hohen Ausbeuten nicht erzielt
werden. Dagegen wurden beim Kochen von Furoylchlorid mit Dimethylcadmium in Bzl
28% 2-Acetylfuran erhalten. Durch Oxydation des Ketons mit Se02 entsteht das ge-
winschte Glyoxal in 47%ig. Ausbeute. Nach der Meth. von KroHNKE u. Borner (l.e)
wurden 19% Glyoxalhydrat (berechnet auf Furoylchlorid) gewonnen.

Versuche: 2-Acctylfuran, aus Furan u. Acetanhydrid nach HARTOUGH u.
KOSAK (1. c.), wobei die Zugabe der HJ zweckméafRig bei — 10° statt bei 0° erfolgt, oder
bei der Umsetzung von Furoylchlorid mit Dimethylcadmium in sd. Bzl., Kp.3 55—58°. —
Furan-2-glyoxal, aus vorst. Verb. beim Kochen mit Se02in wss. Dioxan, gelbes 61, Kp.j 65
bis 66° — 2-Furoyimethyipyridiniumchlorid, CnH1002NCI, aus 2-Chloracetylfuran u.
Pyridin auf dem Wasserbad, Krystalle aus sek. Butanol, F. 178—179°; Ausbeute 50%.
2-Furoyl-N-[4'-dimelhylaminophenyl]-nitron, C14Hi40 3N 2, durch Zugabe von n.NaOH zu
einer Lsg. von vorst. Chlorid u. p-Nitrosodimethylanilin in verd. A. bei 0 + 3°, tiefrote
Krystalle aus Bzl. -f- Hexan, F. 123—125°; Ausbeute 61%. — Furan-2-glyoxalhtjdral,
aus vorst. Verb. bei der Hydrolyse mit verd. H2S04, Krystalle aus Bzl., F. 68—69°; Aus-
beute 71%. Die Lsg. in Acetanhydrid gibt auf Zugabe von wenig konz. H2S04 eine grin-

blaue Farbung. — Furan-2-glyoxalmonosemicarbazon, C,H703N3, Krystalfe aus 2-Athyl-
butanol, F. 215* (Zers.). (J. Amor. chem. Soc. 70. 3948—49. Nov. 1948. Morris Plains,
N. J., American Home Foods, Inc., Res. Labor.) 117.2860

Howard W. Allcock, Frank Kipnis, John Ornfelt und Paul Allen jr., Acyloxyacetyl-
furane. Il. Mitt. (Vgl. vorst. Ref.) Im Anschlu an eine vorangehende Mitt. von KIPNIS,
Soloway u. ORNFELT (C. 1948. I1. 53) Gber die Darst. von 2-Acyloxyacetylfuranen durch
Umsetzung von co-Diazoacelylfuran mit Carbonsauren berichten Vff. Gber die Darst. weiterer
Glieder dieser Serie. Das aus dem Diazoketon gewonnene 2-Chloracelylfuran liefert beim
Kochen mit den entsprechenden Carbonséuren in verd. A. bei Ph ca. 6,5 die unten auf-
gefuhrten Acyloxyacetylfurane: 2-Acetoxyacehylfuran, CsHsg0 4, Krystalle, F. 31,5—32,5,
Np-0.i 70—75°; Ausbeute 59,5%; Semicarbazon, COIHn 0 4N 3, Krystalle aus verd. A., F. 95 bis
95,5°". — 2-BtUyroxyacelylfuran, Cio0H1204, Kp.o>03 110—112°; Ausbeute 82,0%; Semicar-

bazon, CuH1504N3, Krystalle aus verd. A., F. 114—116°. — 2-Benzoyloxy acetylfnraii,
C13H1004, Krystalle aus Hexan, F. 75,5—76°; Ausbeute 64,1%; Semicarbazon, C"HjAW
Krystalle aus verd. A., F. 180—182° (Zers.). — 2-Furfuroyloxyacelylfuransemicarbazon,

C,,Hn05N3, Krystalle aus verd. A., F. 122—123° (Zers.). (J. Amer. chem. Soc. 70.3949—au.
Nov. 1948. Hoboken, N. J., Stevens Inst, of Teehnol., Morris Plains, N. J-. American
Home Foods, Inc., Res. Labor.) 117.2860

Harry L. Coonradt, Howard D. Hartaugh und George C. Johnson, Die Cri/oricnicy
von Thiophen. I1. Mitt. Substitutionsprodukle; physikalische Eigenschaften der bm
thiophene; der Rcaklionsmechanismus. (1. vgl. C.1949. I. 1116.) Acht Chlorsubstitution
prodd. des Thiophens (I) werden dargestellt u. beschrieben; s-Ch\orlhiophen (I1) konn®
Spektroskop, nachgewiesen werden. Die Isolierung der Chiorthiophcne erfolgte du
fraktionierte Dest. nach der Abtrennung oder Zers, der Chloradditionsprodd. dur”
Erwdrmen mit NaOH oder KOH, Zn- oder Fe-Pulver u. Wasserdampfdestillation-
Die Monochlorierung von | bei 50° liefert 99,7% 2-Chlorlhiophen (111) u.

Die Chlorierung von IIl fuhrt zu 99% 2.5-Dichlorthiophen (IV) u. 1% u.
thiophen (V); auBerdem konnte durch fraktionierte Dest. 2.s4-Dichlorlhiophen (V J
3.4-Dichlorthiophen (VII) isoliert werden. lhre Entstehung kann auf.die Pyrolyse
2.3.4.5-Telrachlorthiolan (VII1), die neben Spuren von IV u. VII eine Mischung >
gleichen Teilen V u. VI liefert, zurtckgefuhrt werden. Bei der Umsetzung von
mit alkoh. KOH werden 54% VII, 44% VI u. 2% IV gebildet. Die Struktur '
VIl (vgl. auch Steinkopf u. Kéhlter, Liebigs Ann. Chem. 532. [1937.] -u0) cjx
sich aus der Weiterchlorierung zu 2.3.4-Trichlorthiophen (IX). Die Struktur '
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u. dem aus 1V erhaltlichen isomeren 2.3.5-Trichlorthiophen (X), die von den von Stein -
KOPF u. K 6 hler (1. c.) beschriebenen Verbb. gleicher Konst. offenbar auf Grund ihres
Reinheitsgrades verschied, zu sein schienen, ergab sich aus der Chlorierung von IV zu X
u. aus der Rk. von IX mit HgCI2(vgl. Volhard, Liebigs Ann. Chem. 267. [1892.] 172). —
Die Chlorierung von | bei Zimmertemp. u. Behandeln des Chloricrungsprod. mit festen
Alkalien lieferte ein Prod., dessen Trichlorthiophenfraktion 98% IX u. 2% X enthielt.
lhre Bldg. ist auf die Entstehung von 2.2.3.4.5-Penlachlorlhiolan (XI) zurickzufihren,
das bei der HCI-Abspaltung mit alkoh. KOH in 65% IX u. 35% X uUbergefihrt werden
kann. Die Chlorierung von | beim Kp. u. anschlieBende Pyrolyse lieferte X, aber kein
IX; die Pyrolyse von X1 liefert 92% X u. 8% IX. AuBerdem kann IV bei erhéhter
Temp. in X Ubergefiihrt werden. Im Gegensatz zu den Beobachtungen von Steinkopf
u. Kohler (L c.) wurde gefunden, dall die Weiterehloriorung von X zu 2.3.4.5-Tetra-
chlorthiophen (X11) nicht ohne Schwierigkeit verlauft, — bei 180° wurden mit 10 Mol
Cl2 UberschuR 42% X unverandert zuriickgowonnen — u. IX nur in geringem Umfange
weiterchloriert werden kann. Vielmehr liefert die durchgreifende Chlorierung primar
2.2.3.4.5.5-11cxachlorlhiolan (X111), das bei der Pyrolyse oder mit Alkalien in XII Gbergeht.
In den Destillationsriickstdanden konnte ein Hexaclilordilhienyl (vgl. Eberhard, Ber.
dtsch. chem. Ges. 28. [1895.] 2385. 3302) identifiziert werden. Fur den Mechanismus kann
angenommen werden, daB | ein Cl-Anion unter Bldg. des Kations X1V aufnimmt, das dann

unter Verlust von H+ 11l u. unter Aufnahme eines CIl-Anions Dichlorthiolen (XV) liefert.
XV geht unter Cl-Aufnahme in VIII Uber. In gleicher Weise ist der Mechanismus fur die
Bldg. von IV u. X1 aus Il u. von X u. XIIl aus IV zu formulieren. Die Entstehungsweiso

von VI u. VII wird auf verschied, geartete Zers, des aus VIII durch HCI-Abspaltung ge-
bildeten 3.4.5-Trichlor-2-lhiolens (XVI) durch Pyrolyse bzw. HCI-Abspaltung mittels
alkoh. KOH zurickgefuhrt. —

Versuche: IIl, C4H3SCL, Kp. 128,32°, F. —71,91°,

nD® = 1,5430, ne2° = 1,5530, n,2° = 1,5726, D.42° = 1,2863, D.43° = 1,2737,

%0 = 0,803 (Centipoises), 80(Oberflachenspannungbei 30°) =34 (Dyn/cm),

XH Mol.-Refr. (R) RD20= 29,32, RD30 = 29,34, Mol.-Vol. (20°) = 92,19 (ml), bei

K. 30° 93,10. — 1V, C4H2SC12, ICp. 162,08°, F. — 40,46“, eine 2. Form schm,
w--50,92°, nD2“= 1,5626, nD30 = 1,5572, ne2°= 1,5672, n02° = 1,5880, D.420= 1,4422,
~ 1.4288, %0 = 0,997, 630 = 35,5, Rn20 = 34,44, Rn3“ = 34,49, Mol.-Vol. bei 20°

Kn iok  bei 30“ 107,14. — VI, C4H2SC12, enthaltend 3 Mol-% IV u. 1 Mol-% VII,
Vol | -88!" F-~ 372°" »d!0 = 1,5660, D.,2“= 1,4553, %0= 1,091, Rn2° = 34,30, Mol-
ot bei 20° = 105,15. — V, C4H,SC1,,, Kp. 172,70°, F. - 37,2“,nD20= 1,5651, D.42°= 1,4605,
= 4,14, Mol-Vol. bei 20“ = 104,78. - VII, C4H2SC1,, Kp. 182,01°, F. -0,54°,

X Pno™62, D"i20 = 1,4867, V30 = 1,465, Rn20 = 34,07, Mol-Vol. bei 20° = 102,93. -
n%ol 3l Ourch eine Spur VII verunreinigt Kp. 198, 66" F. — 16, 06° nn2° = 1,5791,

141,hn“2° = 1-5837, n 20 = 46, D.42° = 1,5856, D.4°° = 1,5724, = 1,464,
2 -38, RDo = 39>30; RA20 = 3g>35] Mol.Vol_ bei 20°= 118,24, bel 30°= 119,23.
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IX, C4HSC13, Kp. 209,60°, F. —2,76°, np20 = 1,5861, D.,,2° = 1,6125, yso = 2,181, RD2
= 39,02, Mol-Vol. bei 20° = 116,27. — XII, C4SC14, durch Chlorieren von 2.5-Dibrom-
thiophen, neben einem Br-lialtigen Prod. vom F. 51—52,5°, Kp. 233,39°, F. 29,09°, nD3
= 1,5915, D.43o - 1,7036, rjizo - 3,318, &0 « 40, Rd30 = 44,05, Mol-Vol. bei 30° = 130,27.
— Bei Chlorierungsverss. wurden erhalten: Aus I mit 1 Mol Cl2 (50°, 3 Stdn.) u. HCI-Ab-
spaltung mit KOH, NaOH (80-100°, 36 Stdn.) Il (+0,3% II), IV, IX (+2%X), VII,
V u. VI (Reihenfolge in abnehmender Ausbeute); bei 25—35° (4 Stdn.) u. HCI-Abspaltung
mit 10%ig. Soda (100°) oder mit Zn (100°) III, IV, I u. ein Riuckstand. Aus Il mit 1 Mol
CU (50°, 1,5 Stdn.) u. HCI-Abspaltung mit KOH, NaOH (22 Stdn.) neben unverédndertem
I, 1V, IX, X u. wenig V. Aus | mit CU im Mol.-Verhaltnis 140:35 (45— 100°, 14,5 Stdn.)
u. Pyrolyse (190°, 2,5 Stdn.) X, XII, IV, IX, weitere Dichlorthiophene u. ein Ruckstand.
Aus | mit Cl2 75:10 (40—205°, 5,5 Stdn.) u. HCI-Abspaltung mit 10%ig. Soda (120°
3 Stdn.) XII, X, Prodd. vom Kp.2! 125—135°, u. Kp.20 95—118°. Aus IV mit 1 Mol Cl2
(150°, 2 Stdn.) u. HCI-Abspaltung (125°, 24 Stdn.) neben unveréndertem IV, XII u. X
aber kein 1X. Aus VII mit Cl2 im Mol.-Verhaltnis 0,1:0,15 (90— 100°, 3 Stdn.) u. HCI-
Abspaltung mit NaOH, KOH (125°, 24 Stdn.) 64% VI, 27% IX u. 9% XII. Aus X mit Q2
im Mol.-Verhaltnis 5,3:0,53 (180°, 2 Stdn.) u. Pyrolyse (180°, 2 Stdn.) XII, X u. ein Rick-
stand. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 2564—68. Juli 1948. Socony-Vacuum Oil Inc., Res. and
Development Dep.) 179.2906

Werner Herz und Karl Dittmer, Die Reaktion von Pyrroialdehyd mit Rhodanin und
Hydantoin. Bei Verss., B (2-Pyrrolyl)-alanin herzustellen, wurde 2-Pyrroialdehyd (I) mit
Verbb., die reaktionsfahige Methylengruppen enthalten, umgesetzt. Unerwartete Prodd.
wurden bei der Rk. von | mit Diketopiperazin u. 2-Acelyl-3-thiohydantoin erhalten, deren
Konst. noch aufgeklart werden soll. Auch die Rk. von | mit Hippurséure scheint kompli-
zierter zu sein, als im Schrifttum angegeben ist (Asahuta u. MiTSUNAGA, J. pharmac.
Soc. Japan 1917. 986). — | gab mit Rhodanin (I1) Pyrrolalrhodanin (I111), das zu 2-Pyrrol-
thiobrenzlraubenséure (1V) hydrolysiert wurde. — Aus | u. Hydantoin (V) in Ggw. von
Essigsdureanhydrid u. Na-Acetat geringe Mengen an Pyrrolalacelylhydantoin (VI).

Versuche: 7g I, 10g Il u. 7 g wasserfreies Na-Acetat werden mit 40 cm3 Eisessig
20 Min. unter RuckfluB erhitzt, 111, F. 286° (aus A.). — 6 g Il werden mit 120 cm3 W,
das 30 g Ba(OH)2 enthélt, bis zur Auflsg. auf dem Dampfbad erhitzt, die filtrierte Lsg.
mit HCI neutralisiert, gelber Nd. von IV, F. 130° (Zers.). — Aus 1,79 I, 1,7g V u. 1,7g
Na-Acetat bei B~std. Sieden mit 10 cm3 Essigsaureanhydrid 0,13 g V|1, lichtgrine Nadeln
vom F. 184—185“ — Beim Schmelzen von | u. V oder Erhitzen in absol. A. bei Ggw.
von Methylaminhydrochlorid oder in Piperidin werden nur teerige bzw. nicht identifizier-
bare Prodd. erhalten. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 503. Febr. 1948. Bouldur, Colo., Univ. oi
Colorado, Dep. of Chem.) 320.2946

Robert K. Brown, Robert G. Christiansen und Reuben B. Sandin, Einige Derivate
von Dibenzothiophen. Dibenzolhiophen (1) wird durch Behandlung mit Cl2 in CCl4 u. Hydro-

lyse des Prod. in Dibenzothiophen-5-oxyd (Il), F. 185—187°, ubergefuhrt. Red. von 11
. Um e t o k o / Nitrierung

verb. (IV), F. 196—197°. — Red. von IIl mit SnCl2 u. verd. HCI in Eisessig zu
dibenzothiophen-5-oxyd, F. 20S—209°. Hieraus 3-Acetylamin6dibcnzolhiophen-5-oxyd>
265—267°, das mit 30%ig. H202 in Eisessig zu 3-Acelylaminodibenzolhiophen-5-dtox;i ®

F. 308—310° (korr. F. 322—324°) oxydiert werden kann. — IV hat krebserregende Eugen
schaften. (J. Amer. chem. Soc. 70. 1748—49. Mai 1948. Edmonton, Canada, Univ. o
Alberta, Chem. Labor.) 320.303

Hugh Felkin, Bildung von a-Aminosauren durch Beckmannsche Umlagerung von
B-Oximinoestern. Bei /i-Oximinoestern CH3C (= NOH)CR2COOC2H6 (I) istd u r '
verschied. Leichtigkeit des Ringschlusses zu Isoxazolonen das Vorliegen einer ®yn'.f°
(bei R = CH3, H, CH2CsHj, Methyl u. Hydroxyl in cis-Stellung) oder einer Antiton«
(bei R = C4H9, Methyl u. Hydroxyl in trans-Stellung) nachgewiesen worden. Trotz~
geben alle I bei der BECKMANNsehen Umlagerung mit konz. H2S04 «-Aminosauren
Typ NH2CR2COOH. Vf.schliet daraus, daf in der aliphat. Reihe anders als ‘nTertaro!.]n2
keine Zuordnung einer Konfiguration des Oxims auf Grund der Art seiner Umlage

maoglich ist. — Die | entsprechenden ~-Ketosdureester wurden durch Acetessigesters)
NFITFTOOtollt.  olo JZ An/4rtnrert+IAvviTVit+4-rtl rlinnfa mm \T Mmiditvrr rloF QO11 QTTRI)IniX Fi®



1949. 1. P2 Praparative organische Chemie. N aturstoffe. 533

aus dem Ketosdureester mit NH20H-HC1 in Pyridin. — 3.3-Didthyl-4-melhyl-isoxazolon-2,
F. 41—42°, 1ip.15117—121°. — 3.3-Dibenzyl-4-melhylisoxazolon-2, F. 135—130°, Kp.s
210°. — 1-Acetylamino-I-alhylbuttersiaure, F. 220°; Athylester, F. 88—89°, Kp.3 142— 146°»
— I-Acetylamino-l-bulylcapronsaure, F. 190—191°. (C. R. hebd. Sdances Aead. Sei. 227.
510—12. 30/8. 1948.) 218.3110

Lucas C. Galatis, Herstellung von 2-Phenylbenzoxazol. o-Aminophenol wird im COe-
Strom mit Benzoesdaure mehrere Stdn. auf 195—205° erhitzt, die Schmelze bei 130° in
kaltes W. gegeben, mit 2n NaOH zerrieben, 2-Phcnylbenzoxazol (1) mit Ligroin (Kp. 80
bis 120°) extrahiert, die fluorescierende Lsg. filtriert, mit einigen Tropfen konz. HCI
geschuttelt, filtriert, das Filtrat mit konz. HCI ausgeschuttelt, der saure Auszug mit W.
verd., wobei | als weiles oder schwach graues Pulver, F. 101°, ausfallt. — Die fluores-
cierende Verunreinigung wird aus dem Rickstand durch Extraktion mit sd. A., der eine
rote Substanz entfernt, u. dann mit sd. Xylol isoliert. Die Xylollsg. scheidet beim Ab-
kiihlen rotbraune, metall. schimmernde Nadeln der fluorescierenden Substanz ab, die
alle Eigg. von Triphendioxazin zeigt: (J. Amer. cliem. Soc. 70. 1967. Mai 1948. Athen,
Griechenland, Admiralitdt, Chem. Labor.) . 320.3127

L. Carroll King und F. M. Miller, Die Reaktion von Diazoketonen mit Thioamid-
Derivaten. In Analogie zu der von WERNER (J. chem. Soc. [London] 115. [1919.] 1168)
beschriebenen Darst. von S-Methylpseudothioharnstoff durch Einw. von Diazomethan
auf Thioharnstoff haben Vff. Diazoketone mit Thioharnstoff u. anderen Thioamiden
umgesetzt u. dabei substituierte Thiazole erhalten. Thioharnstoff liefert mit Diazoessigester
2-Amino-4-oxythiazol (Pseudolhibhydanloin), mit Diazoacetophenon 2-Amino-4-phenyl-
thiazol (1). Aus Thiobenzamid u. Diazoacetophenon entsteht 2.4-Diphenyllhiazol u. aus
Dithiobiuret u. Diazoacetophenon Ris-[4-phenylihiazolyl-(2)]-amin (I1). Die Richtigkeit

C,H5.CO-CHN2 + H2N-C(SH):NH s
S S HC  CNH2
[\ L\ X A i 1
HC C-NH—C ' CH GH,.C— N
esé N N  CCHs F

der fir Il angenommenen Struktur wird auBer seiner Bildungsweise u. Analyse durch
Darst. eines Acotylderiv. bewiesen; es wird im Gegensatz zu der bekannten Empfind-
lichkeit der Thioureidogruppe (M etha u. K rall, J. Indian chem. Soc., ind. News Edit.
12. [1935.] 635) durch Sé&uren u. Alkalilaugen nicht angegriffen. 11 ist auch erhéltlich
durch Umsetzung von Phenacylbromid mit Dithiolbiuret.

Versuche: Thiobenzamid, beim Kochen von Benzatnid mit P2Ssin Bzl., Krystalle
aus Bzl., F. 115—116°. — 2-Amino-4-phenylthiazol (1), C,HsN2S, beim Kochen von
Diazoacetophenon mit Thioharnstoff in absol. A., Krystalle aus verd. A., F. 151—152°
(auf dem FISHER-JoilINS-Schmelzblock); Ausbeute 67%. Acetylderiv., CUHJON2S,
krystalle aus verd. A., F. 213—214°. — 2.4-Diphenyllhiazol, C1sHUNS, F. 91—92°;
Ausbeute 84%. — 2-Amino-4-oxylhiazol, C2H.,ON2S, F. 233—238° (Zers.); Ausbeute
*™ — Ris-[4-phenylthiazolyl-(2)]-amin (I1), Ci18H13N3S2, beim Kochen von Diazoaceto-
j™ 1011 oder Phenacylbromid mit Dithiobiuret in A., Krystalle aus verd. A., F. 218 bis
«0 ; Ausbeute 78% bzw. 40%. Acetylderiv., C20H15ON3S2, Krystalle aus verd. A., F. 132
bis 133°. (J. Amer. chem. Soc. 71. 367—68. Januar 1949. Evanston, HI., Northwestern
niv>Dop. of Chem.) 117.3136

Herbert H. Hodgson und Douglas P. Dodgson, Nitrierung von Benz-l-lhia-2.3-diazol
wif Synthese von 7-Nilro-, 5-Methyl- und 7-NHro-5-methylbenz-I-thia-2.3-diazol, mit
Mroesserler Herstellung von [-Chlor-2.6-dinilrobenzol und 2-Chlor-3-nitranilin. 2-Chlor-
mndranilin (1) wird mit wss. Na2S-Lsg. in Ggw. von NaHCO03 in 2-Nitro-6-aminolhio-
V mol Ubergefihrt u. dieses mit HNO2 in 7-Nitrobenz-1-thia-2.3-diazol (Il), F. 105°,
'sr%ewandelt. Il ist ident, mit der von Fries u. Reitz (C. 1937. I. 2163) beschriebenen
Ve, yom F. 104°. — Die Mononilrierungsprodd. von Benz-I-thia-2.3-diazol werden als
llﬂ%l j U* ~'Nilroverb. (I1) identifiziert. —"Die Herst. des fur die Synth. von Il erforder-

nd! I-Chlor-2.6-dinilrobenzols(\\l) nach BORSCHEu. RANTSCHEFF (Liebigs Ann. Chem.
At - 152~ wurc*e durch die Verwendung von K-Xanthogenat an Stelle vonJla-
sutf Isi®ster modifiziert; 111 auBerdem auch aus 2.G-DinitrosulJanilsaure durieh Ent-
cssiffmerin 8” Diazotierung u. Sandm eyer-Reaktion. Red. von Il zu I mit SnCl2 in Eis-
Durch Behandlung von 4-Chlor-3-nilrotoluol in A. mit einer wss. Lsg. von Na,S ¢
AH U mit ® entsteht 2.2'-Dinitro-4.4'-dimethyldiphenyldisulfid, F. 176°; hieraus mit
jg" ,aub, in Essigsdure 5-Melhylbenz-I-thia-2.3-diazol, F. 26°. — 4-Chlor-3.5-dinitro-
wird zu 4-Chlor-5-nilro-m-toluidin, F. 95° (Acetylverb., F. 147°), red.; anschliefende

36
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Einfuhrung der Thiolgruppe in 4-Stellung u. Behandlung mit NaN02 in Ggw. von HCI
ergibt 7-Nilro-5-methylbenz-I-thia-2.3-diazol, F. 149°. (J. ehem. Soc. [London] 1948.
1006—09. Juli. Huddersfield, Technical Coll.) 320.3180

Herbert H. Hodgson und Douglas P. Dodgson, Einige Derivate von Benz-I-thia-2.3-
diazol, die Natur des Thiadiazolrings und eine Bemerkung tber die Thiolierung von 2-Chlor-
5-nitranilin. (Vgl. vorst. Ref.) Die Thiadiazole oder Diazsulfide existieren im Gegensatz
zu den Diazoxyden, die auch als p-Verbb. bekannt sind, nur als o-Verbb., sind gewdhnlich
farblos u. gleichen in dieser Hinsicht den analogen Azoimiden oder Benzotriazolen. Sie
sind schwach bas. u. kuppeln nicht mit alkal. /3-Naphthol (V). Auch sind sie gegentiber
Oxydationsmitteln ziemlich bestandig. Der Tliiadiazolring &hnelt in seiner Stabilitat
dem Thiophenring; in beiden Fallen kann die gleiche Elektronenkonfiguration, d. h.
die Existenz des aromat. Sextetts, angenommen werden, wéahrend fir die analogen Diaz-
oxyde die chinoide, nichtcycl. Resonanzstruktur besser paBt. — Herst. einiger Thia-
diazole aus 2-Chlor-5-nitranilin (1), das mit Na2S u. NaHCO03in wss. A. zu 4-N itro-2-amino-
1-thiophenol (in) u. dann durch Diazotierung zu 5-Nitrobenz-I-lhia-2.3-diazol (II) um-
gesetzt wird.

Versuche : Red. von I|-Chlor-2.4-dinitrobenzol mit SnCl2 in Eisessig gibt ca
gleiche Mengen an | u. 4-Chlor-3-nitranilin. — 1I, F. 145°; enthalt als Verunreinigung
4.4'-Dinilro-2.2"mdiaininodiphenyh?ionosulfid. — Aus 11l mit Methylsulfat 4-Nitro-2-
aminothioanisol (1V), orangefarbene Nadeln, F. 105°, von siRem Geschmack; Acettjl-
deriv., F. 157°. — 4-Nitrothioanisyl-2-azo-B-naphthol, F. 236°, durch Kuppelung von diazo-
tiertem IV mit V. — Aus Na-Salz (VI) von 1l mit Essigsaureanhydrid bei n. Temp. Essig-
sédure-4-nitro-2-acelylamino-I-thiophenolester, F. 161°. Wird diese Verb. bei 150° gehalten,
so sinkt der F., u.es entsteht wahrscheinlich S-Nitro-2-mcthylbenzthiazol. Beluftung von
VI fihrt zu 4.4'-Dinitro-2.2'-diaminodiphenyldisulfid, F. 178°. — Red. von Il mit Na-
Dithionit oder mit Fe u. H2S04 zu 5-Aminobenz-I-thia-2.3-diazol (VII), F. 95°. Kuppelung
mit V zu Benz-I-thia-2.3-diazol-5-azo-R-naphlhol, F. 209°. — Aus VII durch Diazotieren
u. Behandlung mit 10%ig. H2S04 5-Oxybenz-I-(hia-2.3-diazol, F. 161°. — Aus VII durch
Sandmeyer-Rk, 5-Chlorbenz-I-tlna-2.3-diazol, F. 105°. — s5-Brombenz-I-thia-2.3-dia:ol,
F. 106°. — 5-Jodbenz-I-thia-2.3-diazol, F. 103°. (J. ehem. Soc. [London] 194832%731554.)

J. Bertrand, Darslellun gdes 2.7-Dijod-xanlJiydrols. Inhaltlich ident, mit dem C. 1949.
I. 300 erschienenen Referat. (Bull. Soc. chim. France, Mem. [5]. 15. 428— SO. Méarz/Apni
1948. Lille, Organ.-chem.u. Pharmazeut. Labor, der Med. u. pharmaz. Fakultat. 409.3283

Raymond P. Mariella und John L. Leech, Die Synthese einiger isomerer DimetbB-
oxymelhylpyridine. 3.4-Didesoxypyridoxin. Beschrieben wird die Synth. von 2.3-Vi-
methyl-5-oxymelhylpyridin (VI1) u. 2.4-Dimelhyl-5-oxymelhylpyridin (11l) entsprechend
beigefiigtem Schema. Wie erwartet, zeigt VII keine Vitamin- oder Antivitaminwrkg.,
wéhrend 111 sich bei der Prifung gegen Neurospora Sitophila als schwacher Pyridoxin-
Antagonist erwies.

CH3 CuUs3 CH*

v VII VI

Versuche : 3-Cyan-4.6-dimethylpyridon-(2)f CsH8ON2, aus Acetylaceto .
Cyanacetamid Nadeln, F. 286°. — 6-Chlor-2.4-di7nethyl-5-cyanpyridin (1), 2
beim Erhitzen von vorst. Verb. mit PCls zum Sieden, Plattchen aus verd. A., m »
bis 95,5°; Ausbeute 77%. — 6-Methoxy-2.4-dimethyl-5-cyanpyridin (1V), ,
Kochen Von | mit Na-Methylat-Lsg., Reinigung durch Sublimation, F. 93,5 o HC!
Ausbeute 46%. — 2.4-Dimethyl-5-aminomethylpyridindihydrochlorid (I1), CsHi2"2*
bei der Red. von I mit H2 in wss.-alkoh. HCI bei Ggw. von PdCl2 u‘ n 0j.Di-
Druck, Prismen aus absol. A. + konz. HCI, F. 204—206°; Ausbeute 41%.
methyl-5-oxymethylpyridinhydrochlorid, 3.4-Didesoxypyridoxin (1n» SHjn -Lsir-
aus vorst. Verb. beim Erhitzen mit wss. HCI auf 95°, Versetzen mit wss. Nai’ 2

o



1949. 11. D2 Praparative organische Chemie. N aturstoffe. t 535

nachfolgendem Erhitzen auf 00—95° u. Eindampfen des Reaktionsgemisches, Plattchen
aus A. + Dioxan F. 225—227°; Ausbeute 87%. — 6-Chlor-2.3-dimelhyl-5-cyanpyridin
(V), C8H,N2C1, beimK ochen von 3-Cyan-5.6-dimethylpyridon-(2) mit PC15, farblose FI.,
Kp.12141,5—142,5°, nD2° = 1,5496; Ausbeute 71%. — G-Melkoxy-5-cyan-2.3-dimethyl-
pyridin (VII1), Co9H100N,,, beim Kochen von V mit Na-Methylat-Lsg., farblose Fl., Kp.17
145°, na2° = 1,5278; Ausbeute 73%. — 5-Aminomcthyl-2.3-dimethylpyridindihydro-
chlorid (V1), CsH12N2 «2 HCI, bei der Red. von V mit H, in wss.-alkoh. HCI bei Ggw.
von PdCI2 u. Norit unter Druck, hygroskop. Nadeln aus A. + Ae., F. 216—218°; Aus-
beute 58%. — 5-Oxymethyl-2.3-dimelhylpyridin (VII), CJHn ON, aus VI beim Diazotieren
in salzsaurer Lsg., Erhitzen der Diazolsg. auf 85—90° u. nachfolgendem Eindampfen, farb-
lose FI., Kp.o>5108°; Ausbeute 30%. Hydrochlorid, F. 103—100°. (J. Amer. ehem. Soc. 71.
331—33. Januar 1949. Evanston, HI., Northwestern Univ. Chem. Labor.) 117.3328

Ernest H. Huntress und Henry C. Walter, Beckmannsche Umlagerung der Oxima des
Phenyl-pyridyl-(2)-ketons. (2-Benzoylpyridin). Das bei der Oxydation von 2-Benzyl-
pyridin leicht erhaltliche 2-Benzoylpyridin liefert bei der Oximierung ein Oxim vom
F. 150—152° u. ein Oxim vom F. 165—167°. Im Gegensatz zu der Ansicht von Tschu-
GAEFF (Ber. dtsch. chem. Ges. 39. [1906.] 3382) kommen Vff. unter Beriicksichtigung der
bei der BECKMANNschen Umlagerung u. nachfolgenden Hydrolyse erhaltenen Prodd. zu
Auffassung, daR dem héher schm. Oxim die syn- u. dem niedriger schm. Oxim die der anti-
Konfiguration zuerteilt werden muf3. Aus dem bei der Oximierung von 2-Benzoylpyridin
erhaltenen Gemisch lassen sich 50—56% des niedriger schm. Oxims (Il) durch Extraktion
mit Chlf. u. nachfolgendem Umkrystallieren aus A. gewinnen. Das héher schm. Oxim
() wurde erhalten durch Lésen des Ruckstandes in verd. HCI, Féallung als wenig 16sl.
Cu-Salz, Entfernen des uberschiissigen Cu als CuS u. nachfolgende Neutralisation. Die
Oxime red. nicht TOLLENS-Reagens; Il gibtdamit einen nicht naher untersuchten gelben
Nd. u. bildet mit Bisulfat ein krystallines Salz. Il 148t sich mit SOCI2 in Chlf. in 2-Ben-
zoylaminopyridin (I11) umlagern, vvoraus bei der Hydrolyse Benzoesdure u. 2-Amino-
pyridin entstehen. Da beim Erhitzen beider Oxime mit 85—96%ig. H2S04 u. nachfol-
gender Hydrolyse Picolinsdure u. Sulfanilsdure isoliert wurden, mu angenommen werden,
daR HjSO., eine Umlagerung von Il in | bewirkt. Il 1aBt sich mit PC15 in Chlf. glatt um-
lagern zu IV. Der Benzolsulfonsaureesler (V) u. der p-Toluolsulfonsaureester (VI) von 1l
werden bereits beim Erhitzen umgelagert. Oberhalb ihrer FF. verlauft die Umlagerung
stark exotherm, in geeigneten Losungsmitteln (Methylenchlorid, Chlf.,, Acetylentetra-
chlorid oder Bzl.) aber glatt, u. aus dem resultierenden 61 wurden Benzoesdure u. 2-
Aminopyridin bei der Hydrolyse isoliert. V wird bei 3std. Erhitzen mit en HCI teil-
weise umgclagert, denn in den Hydrolyseprodd. fanden sich aufler Benzoesdure u. 2-
Aminopyridin auch Picolinsdure u. Anilin. Bei der Umlagerung von Il mit SOCI2 in
Chif. wurden zwei Zwischenprodd. vom F. 153—157° (N-[Pyridyl-(2)]-benzimidylchlorid)
(VIl) u. vom F. 173,5—174° (N .N'-Di-[pyridyl-{2)]-benzamidin) (VII1) gefaBt. VIl wird leicht
zu 2-Benzoylaminopyridin hydrolysiert, aber die Verss., VII aus 2-Benzoylaminopyridin
mit SOCI2 oder PC1s5 zu synthetisieren, schlugen fehl. Die Struktur von VIII wurde auBer
durch Analyse u. Mol.-Gew.-Best. auch durch Hydrolyse zu Benzoes&ure u. 2-Amino-
Pyridin im angen&herten Mol.-Vcrhaltnis 1:2 u. durch Synth. aus VIl u. 2-Aminopyridin
sichergestellt. Da die Bldg. der Amidine nur dann beobachtet werden konnte, wenn das
nach Behandeln mit SOCI2 gewonnene Reaktionsprod. mit W. extrahiert statt verdampft
wurde, ist anzunehmen, da die Amidine durch Mitwrkg. von W. gebildet werden. Es ge-
mng, bei der Umsetzung von VII mit VI eine geringe Menge (8 %) von VIII zu erhalten.

der Umlagerung des héher schm. Oxims (1) mit SOCI2 gelang die lIsolierung eines
dritten Zwischenprod. (IX) vom F. 128—131°, das auf Grund des bei der Hydrolyse
entstehenden Picolinanilids als N-Phent/Ipicolinimidylchloridhydrochlorid anzusprechen ist.

ui n v

vu i IX
36*
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Versuche: 2-Benzylpyridiniumnilrat, Ci2HUN-HNO03, Krystalle aus Essig-
ester + A., F. 113—114°, Ausbeute 74,5%. — 2-Benzoylpyridin, aus 2-Benzylpyridin
bei der Oxydation mit KMn04 in W., Kp.4_2 130—133°, nn2 = 1,0056; Ausbeute
86%. — p-Nitrophenylhydrazon des Phenylpyridyl-(2)-kelons, Ci8H140 2N4, goldgelbe Na-
deln aus A. oder verd. Essigsaure, F. 199,0—199,5°. 2.4-Dinilrophenylhydrazon des Phc-
nylpyridyl-(2)-kelons, C18H1304N5, niedriger schm. Form, orangegelbe Nadeln aus Essig-
ester, F. 196,5—197,5°; hoher schm. Form, orangegelbe Mikrokrystalle, F. 230—231°. Beide
Formen werden beim Kochen mit Essigsédure teilweise in die andere Form umgewandelt
— Phenylpyridyl-(.2)-keloxim (I + 11), aus 2-Benzoylpyridin u. Hydroxylaiiimonium-
sulfat in wss.-alkoh. NaOH, F. 116—145°; Ausbeute 96,5%. — syn-Phenylpyridyl-(2)-
ketoxim (1), aus vorst. Gemisch beim Kochen mit Chlif., Krystalle aus A., F. 150,5—152,5°;
Ausbeute 51 %; SauresSulJat, C12H100N2+H 2S04, Krystalle aus A.+ Essigester, F.188—189°,

Zersetzung. — O-Bcnzolsulfonsanreester (V), Ci18H140 3N2S, Krystalle aus Bzl! + PAe,
F.97—98°, (Zers.); Ausbeute 94%. — O-p-Toluolsulfonsaureester (VI), Clt>Hi60 3N2S,
Nadeln aus Bzl. + PAe. F. 101,5—102,5° (Zers.); Ausbeute 78%. — anti-Phenyl-

pyridyl-(2)-kctoxim (I), Krystalle aus A., F. 165—167°; Ausbeute 11%. Il gibt bei der
BECKMANNschen Umlagerung mit SOCI2 in Chlf. u. nachfolgender Hydrolyse mit sd.
6n HCI 91% Benzoesaure u. 91% 2-Aminopyridin. — 2-Benzoylaminopyridin, Krystalle
ausverd. A., F.80—83°; Ausbeute 70,5%. — N-[Pyridyl-(2)]-benzimidylchloridhydrochlorii
(VII), Ci12H10N3C12, Krystalle aus Chlf. -j- Aceton, Chlf. + PAe. oder Dioxan, F. 152 bis
157° (Zers.); wird bei langerem Aufbewahren an der Luft langsam hydrolysiert. Gibt
bei der Hydrolyse mit Alkalilauge 2-Benzoylaminopyridin. — N.N'-Di-[pyridyl-(2)]-
benzamidin (VIIIl), Ci7H14N4, Nadeln aus verd. A., F. 173,5—174,0°. Lo6st sich in verd.
Sauren u. wird durch Basen wieder ausgcfallt. Gibt bei der Hydrolyse mit heiRer 6n HCl
Benzoesdure u. 2-Aminopyridin. — | gibt mit SOCI2 in Chlf. u. nachfolgender Hydrolyse
mit eén HCI 86,5% Anilin u. 58% Picolinsdure (Cu-Salz). — N-Phenylpicolinimidyl-
chloridhydrochlorid (1X), Ci2H10N2C12, hellgelbe Krystalle, sintert bei 115—128° u. schm,
bei 128—131°; Ausbeute 07%. Gibt beim Ldsen in kalter verd. HCI u. nachfolgendem
Versetzen mit NaOH 93% Picolinanilid, F. 76—77°. — Bei der Einw. von PC1S auf Il
in Chlf. erhalt man ein rotes Ol, das bei der Hydrolyse mit sd. verd. HCIl 96% Benzoe-
saure u. 95% 2-Aminopyridin ergibt. Beim Erhitzen von Il mit kénz. H2S04 auf 135 bis
145° entstehen 71% Sulfanilsdure, wenig 2-Benzoylpyridin u. 73% Picolinsédure (Cu-
Salz) ; aus | wurden bei derselben Rk. 68,5% Sulfanilsaure u. 57% Cu-Picolinat gewonnen.
— V u. VI ergeben beim Kochen in Chlf. u. nachfolgendem Kochen mit 6n HCI 90 bzw.
92% Benzoesdure u. 86,5 bzw. 71% Aminopyridin. — Bei 2monatlichem Aufbewahren
von V bilden sich 54% 2-Benzoylaminopyridin. Durch Kochen der Ester V u. VI nut
6n HCI ebhalt man 42 bzw. 25% Benzoesdure, 96 bzw. 83% 2-Aminopyridin + Anilin
u. 5 bzw. 32% Picolinsdure (Cu-Salz). (J. Amer. ehem. Soc. 70. 3702—07. Nov. 1948.
Massachusetts Inst, of Technol.) . 117.3338

W. A. Lott, Harry L. Yale, John T. Sheehan und Jack Bernstein, Einige Derivate
des 5.6-Dioxychinolins mit Alkylenbriicken. Zwecks Darst. neuer Verbb. mit verstarkter
Antimalariawrkg. wurden 5.6-Alkylendioxy-8-alkylaminoalkylaminochinoline synthe-
tisiert. 5.6-Melhylendioxy-8-aminochinolin l1aBt sich nicht mit Isopropylaminoamylchlorid
oder I-lIsopropylamino-4-brompentanhydrobromid in Ublicher Weise in RK. bringen.
Auch war es nicht moglich, 5-Nitro-4-acetamino-1.2-isopropylidendioxybenzol nach SKKAUF
zu dem entsprechenden Chinolinderiv. zu kondensieren.

Versuche: 4-Acctamino-1.2-methylendioxybenzol, aus 4-Nitro-1.2-methylen-
dioxybenzol bei der Red. mit H2 bei Ggw. von Pd-Kohle in absol. A. u. nachfolgender
Acetylieruug mit Acetanhydrid, Krystalle, F. 135—136°; Ausbeute 67%. — &-Aifro-

4-amino-1.2-methylendioxybenzol, aus 5-Nitro-4-acetamino-1.2-melhylendioxybenzol beim
Kochen mit absol. A. + konz. HCI, F. 194—195°. — 5.6-Melhylendioxy-8-nitrochmotou

Ci,,HoO4N2, F. 191—192°; Ausbeute 50%. — s5.s-Methylendioxy-s-aminochtnoltn,
CjoHsOjNV aus vorst. Verb. bei Red. mit H2 in Ggw. von Pd-Kohle in Essigester unte
Druck, F. 116—117°; Ausbeute 63%. — s5.6-Melhylendioxy-s-[y-diathylaniiiiopropy1-

amind]-chinolin, CI7H230 2N 3, aus vorst. Verb. beim Erhitzen mit y-Diathylaminopropy e
chlorid u. NaNH2 in Toluol auf 70—115° (Badtemp.), Kp.li4 198—200°; Ausbeute -
Alonohydrojodid, C17H230 2N3-HJ, hellgelbe Krystallmasse aus A. + Ae., F. 154 7
Ausbeute 84,3%; Dihydrojodid, Ci7H230 2N3-2HJ, Krystalle aus A., F.15S—1

zers. sich an der Luft. — 5-Nitro-4-acetamino-1.4-benzodioxan, CloHloOsNs>
Ausbeute 92%. — 5-Nitro-4-amino-1.4-benzodioxan, CsH804N2, F. 150—151°; Aus e
96%. — 5.6-Athylendioxy-8-nitrochinolin, CuH804N2, aus 5-Nitro-4-acetannno-

benzodioxan nach Skraup, Krystalle aus Aceton, F. 158—159°; Ausbeute 42/o-
5.6-Dioxy-S-nilrochinolin, C8H604N2, als Nebenprod. bei vorst. Rk., purpurrote ! a
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aus W., ist bei 300° noch nicht geschmolzen; in 1 Liter H2 Idsen sich ca. 0,5 9. — 5.6-
Alhylendioxy-8-aminochinolin, Cn H1002N2, aus der Nitroverb. durch Red. mit H, in
Ggw. von Pd-Kohle in Essigester, Krystalle aus 95%ig. A., F. 73—74°, Kp.0>3144°;
Ausbeute 66%. — j>-6-Athylendioxy-8-[isopropylaminoamylaminé\-chinolinhydrochlorid,
Ci.HnOjhVHCI, aus vorst. Verb. u. Isopropylaminoamylchloridhydrochlorid in W.,
Krystalle aus W., F. 125—120°; Monophosphat, Ci9H202N3-HjP04, hellgelbe Kry-
stalle, F.216—218°; Ausbeute 65,4%. — 4-Acetamino-1.2-isopropylidendioxybenzol,
cnH1303N, Krystalle aus Essigester-f-Hexan, F. 107—108°. — 5-Nitro-4-acctamino-
1.2-isopropylidendioxybenzol, CuH1205N2, Krystalle aus 95%ig. A., F. 162—163°; Aus-
beute 85%. — 5-Nilro-4-amino-1.2-isopropylidendioxybenzol, CoH 1004N2, durch Hydrolyse
der Acetaminoverb., Krystalle aus verd. A., F. 123,5—124,5°. — 5~6-Athylendioxy-8-
[isopropylaminoamylamino]-chinolin erwies sich als wirksam gegen Plasmodium lophurae
u. Pl. cathemerium; 5.6-Methylendioxy-8-[didthylaminopropylamino]-chinolin ist gegen
Pl. lophurae nur halb so wirksam. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 3621—23. Nov. 1948. New

Brunswick, N. J.) 117.3395
Joh. Miller, Beitrag zur Kondensation von Isochinolin-Pseudobasen mit Nitrotoluolen.
I1. Mitt. (I. vgl. C. 1949. I|. 388). Die Pseudobasen quaterndrer Isochinoliniumbasen

ergeben mit Vcrbb., die ein aktiviertes H-Atom besitzen, Derivv.,die am Cin 1-Stellung
substituiert sind (Typ A: Isochinolinbasen; Typ B: Tetrahydroisochinolinbasen). Fir die
Kondensation von Isochinolinjodmethylaten, die als Pseudobasen A reagieren, ist Na-Al-
kylat notig, wahrend beim Typ B die Rk. auch ohne Kondensationsmittel mehr oder
weniger leicht eintritt. — Fur eine Aporphinalkaloidsynth. wurde versucht, die Pseudo-
base aus 7-Melhoxyisochinolinjodmelhylal mit Nitrotoluolen zu kondensieren, was aber
stets miBlang. Parallelverss. mit unsubstituiertem Isochinolinjodmethylat ergaben die
entsprechenden Kondensationsprodd., (vg.GADAMER, Oberlin U. Schoeler Arch.
Pharmaz. Bor. dtsch. pharmaz. Ges. 263. [1925.] 81) z. B.:

fy v - - i¥YYoc¢c,,, fY \-cn

Wg'a 7O Hy  'SINGY VooV dy
NOj + OH N02CHa
A /cn’

Die bei den Verss. gemachten Beobachtungen u. die elektronentheoret. Betrachtung
fuhrten zu folgender Formulierung des Reaktionsmechanismus: Die Rk. laBRt sich fur
Basen A in 3 Stufen, fur Basen B in 2 Stufen (die erste fallt weg; die Doppelbindung
zwischen 3 u. 4 ist dabei hydriert) zerlegen:

y + in ROH +
mit RONe,l\ OHI
N-CHj I N-CHj [ i
\/\y < +)
H-C-H H-C-H
w W n-CHs [OH]- -f [H]+ , N-cn, VyE0«+ Hao
V oy (+) Y IV 'w
\/

Die Komponente mit dem aktivierten H, z. B. Nitrotoluol, soll in kryptoion. Form rca-
?er®d*' b. sic ,,dissoziiert* in ein Anion (Aralkyl) u. ein Proton, wobei jenes an die Stelle
rotf’ | c“eses sich mit OH zu W. verbindet. Die Rk. wird durch Dunkel-

larbung des Reaktionsgemisehes sichtbar. Die Stufen 1 u. 2 scheinen weitgehend
al *rechts zu verlaufen; die Farbung tritt beim 7-Methoxyisochinoin viel schneller
1 8 beim unsubstituierten Isochinolin auf (wenige Sek. bzw. mehrere Minuten). — Der

chinolinanteil. ist' als mesomeres Kation aufzufassen, das sich in der abs.-alkoh. Lsg.
dem Ph™ Zwisebcnzustand zwischen Ammonium- u. Carbeniumform befindet. Je nach
zieh afiter des Cj- u. N-Atoms wird das Anion n&her mit diesem oder jenem in Be-
tronUnp- treten' Kann das einsame Elektronenpaar der Methylengruppe in die Elek-
dunf nilC . ~cs Carbenium-C-Atoms eingelagert werden, so entsteht die feste C—C-Bin-
derS k e Stellung substituierten 1.2-Dihydrochinolins (Stufe 3). Der Charakter

stituenten ~i> rR2 u. R3 scheint fur diese Stufe sehr wesentlich zu sein.
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Dio Erscheinungen beim 7-Methoxyisochinolin (I11) lassen sich durch den induktiven
(A)- u. den elektromeren (+E)-Effckt erklaren: die Methoxylgruppe erhdht einerseits
den polaren Charakter des N (Verstarkung der Ammoniumbase), was einen schnelleren
Ablauf der Stufen 1 u. 2 zur Folge hat, u. verstarkt den negativen Charakter des Ct-
Atoms, was die Bldg. der C—C-Bindung erschwert. —*Beim Vgl. zwischen Cotarnin (I)
u. Hydraslinin (1V) zeigt sich, daR die Kondensationsbereitschaft jener Verb. durch die
8-Methoxygruppe stark erhéht wird. Eine dhnliche Wrkg. hat die 3-Methylgruppe von
3-Melhylhydrastinin (I1). I, Isochinolin (Jodmethylat) (V) u. Il kondensieren sehr gut,
6-Methoxytetrahydroisochinolin, Laudalin u. IV gut bis maRig, 111 schlecht. Ein MaR fur
die GroRe des Substituenteneffekts ergab sich aus der elektrometr. Titration der Basen-
starke der quaterndren N-ifelhylisochinoliniumbase u. ihres 7-Methoxyderiv. (Basen-
dissoziationskonstanten aus den pu-Werten der 50%ig. Neutralisation: Kb = 6,2 bzw.
7,1 -10-3). — Gewisse Nitrotoluole kondensieren sich schlecht (u. a. stor. Einflisse); wah-
rend die Reaktionsbereitschaft bei 2-Nitrololuol u. G-Nitro-3.4-dimcthoxytoluol gut ist, tritt
mit 2-Nitro-3.4-dimethoxyloluol keine Kondensation ein, usw. (Erschwerung oder Ver-
hinderung der Bldg. von coplanaren Reaktionsformen).

Versuche: Eine 40—50° warme Lsg. von 1,2g V u. 0,72 g 2.4-Dinitrotoluol

in 15 cm3 wasserfreiem Methanol wird mit einer Lsg. von Na-Methylat (0,2 g Na in 5cm3
Methanol) versetzt u. 4—5 Stdn. bei 37° gehalten. 1-(2’.4'-Dinitrobenzyl)-N-methyl-1.2-

dihydroisochinolin, F. 94,5—96°. — Aus V u. 2.6-Dinilro-3.4-dimethoxyloluol in Ggw.
von Na-Athylat (nicht Na-Methylat) 1-(2°.G'-Dinilro-3'.4’-dimclhoxybcnzyl)-N-mdhyl-
1.2-dihydroisochinolin, F. 131°. — Negative Ergebnisse-aus Ill-Jodmethylat u. 2-Nitro-,

2.4-Dinitrotoluol bzw. 2.6-Dinitro-3.4-dimethoxytoluol (mitunter amorphe Produkte).
(Helv. chim. Acta 31.1111—19. 15/6.1948. Basel, Univ., Pharmazeut. Anstalt.) 320.3416

R. O. Clinton und C. M. Suter, Einige Dialkylaminoalkylsulfide und-ather von Chinolin-
und Acridinheterocyclen. Durch ru-Dialkylaminoalkylmercaptoscitenketten substituierte
Chinoline u. Acridine wurden durch Umsetzung von Na-Verbb. von co-Dialkylamino-
alkylmercaptanen mit Chlorchinolinen u. -acridinen glatt u. in guter Ausbeute hergestelit.
Die Synth. der Gber 0 gebundenen Seitenketten aus einem Na-co-dialkylaminoalkoholat
u. z. B. 4-Chlorchinolin ergab die Rohprodd. in sehr guter Ausbeute; doch erwies sich
die Reinigung als schwierig, weil dieO-Bindung leicht gespalten wurde, selbst bei Hoch-
vakuumdest. u. maéaRigen Tempp., ferner durch Sauren. Dieses Verh. u. die Spektroskop.
Eigg. wurden theoret. erdrtert u. mit denen der analogen Verbb., in denen die Dialkyl-
aminoalkylreste iber NH-Gruppen an die Kerne gebunden sind, verglichen. — Die Verbb-
erwiesen sich als unwirksam gegeniiber Vogelmalaria; einige sind gegentber Brucella
abbrtus hochwirksam in vitro.

Versuche : 5-lsopropylaminopentanthiol (I) aus 5-lsopropylaminopentylchlona
Uber 5-Isopropylaminopentylisothiouroniumchloridhydrochlorid (F. 149—151°), Kp-s®*’
cdss = 1,4682; Pikrolonal, F. 175—177°. — Aus 4.7-Dichlorchinolin (I1l) u. 2-Diatbyl-
aminoathylmcrcaptan-Na (I1) 7-Chlor-4-{2'-diathylaminoathylmercapto)-chinolin, Kp-0.«
140°; Dipikrat, F. 213—214° (Zers.); Diphosphal, F. 153,5—157,5°. — Aus Il u- 4-Chlor*
3.8-dimethylchinolin 4-(2’-Didthylaminoathylmercapto)-3.8-dimelhyichinolin, Kp.o.se
bis 155° (Zers.); Dipikrat, F. 177—179°; Dihydrochlorid, F. 188—190°. — Aus Il <
6.9-Dichlor-2-methoxyacridin 6-Chlor-9-(2'-diathylaminoathylmercapto)-2- melhoxyacrtdm
F. 57—58°; Monohydrochlorid, F. 200,5° (Zers.). — 6-Chlor-9-{s '-didlhylamino-I'-mcthyk
butylmercapto)-2-methoxyacridin, kryst. nicht; Monohydrochlorid, F. 167— 168°. Aus
4-Di&thylamino-2-pentanol-Na u. Ill 7-Chlor-4-(4'-diathylamino-1'-melhylbulyloxyrchl’
nolin, Kp.o-25160° (Zers.); Dipikrat, F. 188—189%; Citrat, F. 112—114* (Zers.). --
Chlor-9-{2'-diathylaminoathoxy)-2-methoxyacridin, F. 60,5—61,5° (daneben geringe Men-
gen anin Toluol unlésl. Acridon). — 2-{2'-Diathylaminoathylmercapto)-chinolin, Kp-c.os M-A’

Monopikrat, F. 148—150°; Diphosphat, F. 106,5—107,5°. — 2-(3'-Dialhylaminopropy”
mercapto)-4-methylchinolin, Kp.0i4169°; Dipikrat, F. 130—131°; Dihydrochlorid, k.
bis 201° (Zersetzung). — 4-(2'-Dialhylaminodthylmercapto)-3.6-dimelhylchinolin, KP-om

150°; Dipikrat, F. 164—165°; Dihydrochlorid, 210—212,5°. — 7-Chlor-4-(3 *-diathylamino-
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propylmcrcaptd)-chinolin, F. 20—21°, Kp.0jM140°; Dipikral, F.215—216°; Dihydro-
chlorid, F. 175—178°. — 7-Chlor-4-(3'-N-piperidylpropylmercapto)-chinolin, F. 40—48°.
Kp.oio3 152°; Dipikrat, F. 238—240° (Zers.); Diphosphat, F. 227—228° (Zersetzung). —
7-Ghlor-4-(4'-diathylaminobutylmercaplo)-chinolin, Kp.002140°; Dipikrat, F. 195—106°
(Zersetzung). — 7-Chlor-4-{5'-isopropylaminopenlylmercaplé)-chinolin, F. 39°; Dipikral,
F. 185—186°; Dihydroclilorid, 224,8—225,4°. — 7-Chlor-4-{4'-diathylamino-1'-mcthyl-
bulylmercapto)-chinolin, Kp.MS182°; Dipikral, F. 175—176°. — 7-Chlor-4-(3'-dialhyl-
aminopropylmercapto)-3-methylchinolin, Kp.0il7170°; Dipikrat, F. 196—197° (Zers.); Di-
hydrochlorid, F. 193—196° (Zersetzung). — 7-Chlor-4-(2'-didthylamino&thoxy)-chinolin,
F. 34,5—35°; Dipikrat, F. 211—212° (Zers.); Dihydroclilorid, F. 172—174°. — 7-Chlor-
4-[2'-(2" -didthylamino&thylmercapto)-athoxy]-chinolin, Kp.0i0S 186—188° (Zers.); Di-
pikrat, F. 178—'179°; Dihydrojodid, F. 103—105°. (J. Araer. ehem. Soc. 70. 491—94.
Febr. 1948. Rensselaer, N. Y., Sterling-Winthrop Res. Inst.) 320.3425

S. J. Holt und V. Petrow, Carbazole, Carboline und verwandle Verbindungen I1. Mitt.
Umwandlung einiger quaternérer Salze von Chindolin. (I. vgl. C. 1948. 1. 1118). 5-Methyl-
chindoliniumjodid (I: R = R'" = H; X = J) oder -chlorid gibt mit Alkali eine tiofviolette
Pseudobase, aus der mit Methylalkohol keine Methoxyverb. (I11: X — CII3) entsteht.
Systemat. Verss., 111 in eine Anhydroniumbase Uberzufiihren, waren erfolglos. — Aus
7-Nitrochindolin wird leicht 7-Nitro-5-methylchindoliniumchlorid (I: R = N02; R" = H,
X = CI) (F.294—296° Zers.) gewonnen, das mit Alkali glatt die Anhydroniumbase,
7-Nitro-5-methylisochindolin (1V), F. 280—283°, liefert. Aus | entsteht durch Red. die

CH, CH,
e |© . X0 |
HO !
—
I A
I Ul
CH. CH, CH,
10
H,NO
CH. CH,
OH
_/*Y /v A\
/
/\
HN OX NH
Vil IX

7-Aminoverb. (I: R = NH2, R' = H, X = CI), die
beine Anhydronium-, sondern eine Pseudobase (I11:
e = NH2 R' = H, X = H) mit Alkali gibt (unter
Ausschluff von 0 2; anderenfalls Oxydation zu einer
unlésl., grinen Verbindung). — Behandlung von 11-
w’Anochindolin mit CH3J in sd. Methylalkohol fuhrt zu ll-Amino-5-melhylchindolinium-
piid (I: R = H, R* = NH2, X = J). Seine Konst. ergibt sich daraus, dal 10-Acetyl-
Y'diacetylaminochindolin bei Behandlung mit Methylsulfat u. Hydrolyse mit HCI in
U'Amino-S-methylchindoliniumchlorid, (Zers, bei 375°), Ubergeht u. hieraus die gleiche
Mkoxypseudo- u. -anhydroniumbase wie aus dem Jodid gewonnen werden kann. Aus dem
Ahochlorid mit NH40H oder NaOH eine rote, unldsl. Verb. (Pseudobase), die mit Sau-
in die quaterndren Salze zuruckverwandelt wird. Krystallisation aus Methyl- oder
Athylalkohol bildet 11-Amino-ll-methoxy- oder II-Amino-ll-dlhoxy-6-melhyl-6.11-dihy-
wchindolin (VIII: X = CH3 oder C2H6); hieraus durch Erwarmen unter Abspalten von
kohol die Anhydroniumbase, Il-Imino-5-methyl-5.11-dihydrochindolin (IX). Hieraus
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mit HCI das urspringliche Methochlorid. Zur Entstehung von VIII u. IX vgl. auch VI
u. VII. lI-Amino-5-melhylchindoliniumjodid gibt beim Erhitzen mit 0,05 n Na2C03-Lsg.
die Pseudobase. Chindolin-ll-carbonsaure kann nicht direkt, sondern nur Uber seinen
leicht 16sl. Methylester mit Methylsulfat in ein quaternares Salz (I: R = H, R* = COOCH)j,
X = CIi;|S04) (Zers, bei 274°) Ubergefuhrt werden; Einw. von HCI fuhrt zu 11-Carboxy-
5-melhijlckindoliniumchlorid (I: R = H, R* = COOH, X = CI). Das Na-Salz der Pseudo-
base (Ill: R = H, R* = COONa, X = H), durch Behandlung mit Alkali gewonnen,
fahrt bei Einw. von W. zu dem Zwitterion V, F. 265° (Zers.); dieses auch aus I (R = II,
R' = COOH, X = CI) mit Na-Acetatlsg.; mit HCI geht es wieder in das ursprungliche
Chlorid Uber. Umsetzung von Bischindolinoyl mit Methylsulfat erzeugt ein Gemisch von
2 Melhosulfalen. Dies wird daraus geschlossen, daR bei der Behandlung der wss. Lsg. des
Gemisches mit Alkali in Ggw. von Chlf. eine rote wss. Schicht, aus der beim Ansduern
II-Carboxy-5-melhylchindoliniumchlorid (I: R = H, R' = COOH, X = CI) entsteht, u.
ein in Chlf. 16sl. Anteil sich bildet, der wahrscheinlich die Pseudobase X (indigeblaue
Nadeln, F. ca. 173°) darstellt. — 7- u. 11-Aminochindoline sind unwirksam als trypa-
nocide u. Anlimalariamittel. Von den quaterndren Salzen zeigt nur Ill-Amino-5-methyl-
chindoliniumacelal eine schwache Wrkg. gegeniiber T. congolense. 11-Aminochindolin,
7-Nilro- u. ll-Aminochindoliniumsalze sind in vitro wirksam gegen B. coli; sie haben
ziemlich starke Wrkg-. gegenuber Slaph. aureus. (J. ehem. Soc. [London] 1948. 919—22.

Juli. Dagenham, Essex, May & Baker Ltd.; London, Univ., Queen Mary Coll)
320.3435

S.J.Holt und V. Petrovv, Carbazole, Carboline und verwandte Verbindungen. Il11. Mitt.
Chinindolinderivale. (Il. vgl. vorst. Ref.). Chinindolin (Il) u. mehrere Derivv. wurden
durch therm. Zers, entsprechender I-(a-Chinolyl)-benzotriazole in sirupartiger H3PO4
hergestellt. In neutralen oder bas. Medien, wie Nitrobenzol, Chinolin u. fl. Paraffin,
versagte diese Reaktion. Die Triazole erhielt man durch Erhitzen einer Mischung eines
a-Chlorchinolins mit o-Phenylendiamin (I11), Cu-Pulver u. wenig HCI unter verminder-
tem Druck u. Nachbehandlung des Prod. mit HNO2 Der Vers., S-Nilrolepidyl-o-pheny-
lendiamin aus 2-Chlor-8-nitrolepidin u. Ill herzustellen, fihrte zu einer Explosion. 1-
a-[-(4'-Carboxy)-chinolyl]-benzolriazol konnte aus 2-Clilorcinchoninsdure u. 11l nicht ge-
wonnen werden, da die Rk. erst bei Tempp., die zur Decarboxylierung fiihren, einsetzt
u. daher mit LINO2 Il entstand. — Nitrierung von Il gibt 9-Nitrochinindolin (VII),
seine Red. u. Acetylierung zu 6-Acetyl-9-diacetylaminochinindolin (XIII) bestatigte.
Diese Verb. wurde auch durch Schmelze von 5-Nilrooxindol mit o-Nitrobenzaldehyd zu
2'.5-Dinitrobcnzylidenoxindol (IV: R = N02) u. katalyt. Red. u. Acetylierung erhalten.
— Quaternare Salze (V) wurden mit Alkali in die Anhydroniumbasen (VI) Ubergefihrt,
welche mit Sauren wieder die Chinindoliniumsalze V ergaben; die Melhoacetale (V:X=
OOC-CH,) wurden, weil gut 16sl., fur die biol. Prufung verwendet. — s5.11-Dimelhyl-
chinindoliniumjodid lieB sich mit p-Dimethylaminobenzaldehyd nicht zu dem Siyroldertv.
kondensieren; das Auftreten einer tiefroten Farbung zeigte jedoch, daR eine RK. eintrat.
— Eine wss.-alkoh. Lsg. von VII gibt mit NaOIl eine rotorangefarbene Lsg.; die Farbung
ist wahrscheinlich durch die Bldg. des Na-Salzes der y>-Nitrolsdure (VIII) bedingt. Da-
gegen gibt die entsprechendeAnhydroniumbase, 9-Nitro-5-methylisochinindolin (XV), die
a priori keine prototrop. Umlagerung zu einer y-Nitrolsdure cingehen kann, mit Alkali
keine Farbung. — Biol. Wrkg. gegeniuber Trypanosomen (equiperdum u. congolense),
Staph. aureus, B. coli u. Ps. pyocyanea unerheblich.

Versuche: 16,36 g a-Chlorchinolin (1X), 12g Ill, 0,59 Cu u. 2 Tropfen konz.
HCI werden 30 Min. bei 30 mm Hg auf 155° erhitzt, das Prod. in 200 cm3 A. gelose.
triert, zu 250 cm3 2n HCI gegeben u. dann langsam bei 0° in eine Lsg. von 25g 1al -
in 200 cm3 W. eingerihrt. Nach % Stde. wird der Nd. gesammelt, mit W. gewasc 1
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aus A. umkryst., I-(a-Chinolyl)-benzotriazol (1), CisH10N4, F. 145—146°. — I-(a-Lcpidyl)-
benzolriazol (X1), Ci6H12N4, F. 164—165°, aus 2-Chlorlepidin u. Ill. — I-[<x-(6'-Mcthoxy)-
lepidyl]-benzotriazol (XI1), C17H14ON4, F. 162—163°, aus 2-Chlor-6-methoxylepidin u. I1l.
— 5.6-Dimethoxy-I-(a-chinolyl)-benzotriazol, C17H140 2N4, F. 193—194°, aus 4.5-Diamino-
veratrol u. IX. — 159 | werden in 150 cm3 H3P 04 auf 150° bis zur Beendigung der hef-
tigen Gasentw., dann 1 Min. auf 180° erhitzt, das Gemisch abgekihlt, auf 500 g Eis ge-
gossen, der gelbe Nd. durch Erwdrmen mit 2n NH40H bas. gemacht, aus Pyridin um-
kryst., Il, CisH10N2, F. 346°. — 11-Melhylchinindolin, aus XI, CieH12N2, F. 274—275°;
6-Acetylderiv., F. 171,5—172°. — 2-Methoxy-Ill-methylchinindolin (aus XII), ¢, h140n 2
F. 305—307°; 6-Acelylderiv., F. 183—184°. — VII, CjsH0oO2N 3, aus Il mit HN 03, tber das
9-Nilrochinindoliniumacelat, F. 377—378°. — 9-Aminochinindolin, C1sHn N3, durch Red.
von VII mit Fe in Ggw. von CaCl2u. A.;6.9.9-Triacetylderiv. (XIII), F. 223,5—224,5°, —
IV (R = N02, F. 253—254°; Red. u. Acetylierung zu XIIl. — 5-Mclkylchinindolinium-
chlorid, (X1V), Ci16H13N2Cl1, aus Il u. Methylsulfat, F. 278—280° (Zersetzung). Aus XIV

mit 2n NaOH 5-Melhylisochinindolin, Cill12N2, F. 108—110°. — 5.11-Dimelhylchinin-
ioliniumjodid, Ci7H16N2J, F. 288—289°, wird Uber das Melhochlorid, F. 280—282°, her-
gestellt. — 5.11-Dimelhylisochinindolin, Ci7H14N2, F. 218—219°. — 2-Melhoxy-5.11-di-
mclhylckinindoliniumchlorid, F. 272—274° (iber das Melhosulfat). — 5-Methoxy-5.11-
dimelhylisochinindolin, ClaH160N2, F. 159—160°. — 9-Nitro-5-methylchinindolinium-
chlorid, ClaH120 2N3Cl, F. 295—300° (Zers.), uber das Methosulfal. — XV, ClaHuO,N3,
F. 262°. (J. ehem. Soc. [London] 1948. 922—24. Juli.) 320.3435

Michel Polonovski, Marcel Pesson und Henri Schmitt, Uber die Pyrimidinderivate.
Vff. stellen das bisher nur auf mihsamem Wege darstellbare 2-Mcrcaplo-4-amino-G-
methylpyrimidin (1) auf einfache Weise aus Thioharnstoff (Il1) u. /LAminocrotonsaure-
nitril (lila) durch Kondensation mit Na-Athylat in A. in 60%ig. Ausbeute her. Die Rk.
verlauft unter Abspaltung von N113. Setzt man mit dem Nitril der /3-Plienylaminocroton-
saure (ll1lb) oder der /J-Naphthylaminocrotonséure (llle) um, so wird Anilin, bzw. 8-
Naphthylamin abgespalten. Il 148t sich nicht durch Harnstoff oder seine Derivv. er-
setzen. Statt mit IHa, kann man Il auch mit /?-Iminoacetessigester umsetzen. Man
erhalt auf diese Weise Allcylmercaplouracile. Das Nitril u. der Athylester der a-Phenyl-
acetessigsdure lassen sich mit Il nach dieser Meth. nicht kondensieren. Die Rk. mit Il
gelingt durch einfaches Erhitzen auf 130“. Man erhalt das 2-Mercapto-4-oxy-5-phenyl-
9-methylpyrimidin in 22%ig. Ausbeute.

Versuche: 2-Mercaplo-4-amino-G-mcthylpyrimidin (1), CsH7N3S: a) In einer
frisch bereiteten Na-Athylat-Lsg. I6st man Il durch Erwarmen auf u. fiigt in der Kélte
Illa zu. Nach 4std. Erhitzen zum Sd. erhalt man | in 60%ig. Ausbeute; b) aus Il u.
Ilb wie unter a) durch gstd. Erhitzen zum Sd. in 60%ig. Ausbeute; c¢) aus Il u. lllc
wie oben in 43%ig. Ausbeute. — 2-Alhylmercaplo-4-amino-6-mclhylpyrimidin, C7Hn N3S:
a) aus | u. Athylsulfat in 60%ig. Ausbeute, b) aus | u. Jodathyl in A. mit Na-Athylat,
aus verd. A., F. 104°, ident, mit der von JOHNS (C. 1908. Il. 1933) erhaltenen Verb.,
die nicht bei 115—116°, sondern bei 104° schm., wie Nacharbeitung ergab. — 2-Melhyl-
‘Mrcaplo-4-amino-G-mcthylpyrimidin (IV), CaH9N3S, aus | u. Methylsulfat, aus verd. A,
F. 131°. — 2-Benzylmcrcapto-4-amino-6-methylpyrimidin, Ci121113N3S, aus | u. Benzyl-
chlorid mit Na-Athylat in A. in 80%ig. Ausbeute, in W. schwer 16s Krystalle, aus Bzl.-
PAe., F. 113°. — 2-Mercaplo-4-oxy-G-methylpyrimidin, C51160N2S, a) aus Il u. /?-Amino-
crotonsdureathylester mit Na-Athylat in A. wahrend 5 Stdn. unter NH3-Abspaltung, b)
ausll u. /f-Methylaminoerotonsdureéthylester wie oben unter Abspaltung von Methylamin.
~ 2'Methylmercaplo-4-oxy-6methylpyrimidin, CcH8ON2S, aus IV u. CH3J oder Methyl-
sulfatin alkal. Lsg., F.219°. — 2-Mercapto-4-oxy-5-phcnyl-6-mclhyl])yriinidin,C1111100N2S,
durch Erhitzen von a-Phenylacetessigsaureathylester u. Il im Olbad 1% Stdn. auf 130
bis 145°, Lésen in 2n NaOH u. Fallen mit Essigsaure, Krystalle, unlésl. in A. u. Wasser.
1Buil. Soc. chim. France, Mein. [5]. 15. 392—95. Marz/April 1948.) 409.3505

J. S. Morley und J. C. E. Simpson, Chemie einfacher heterocyclischcr Systeme. |. Mitt.
Auktionen von G- und 7-Nitro-4-oxychinazolin und ihren Derivaten. Literaturibersicht.
gl. der ehem. Eigg. von 6-Nilro-4-oxychinazolin (l), 7-Nitro-4-oxychinazolin (Il) u.
Y*"tro-4-oxycinnolin. Herst. von 6- u. 7-Nitro-4-amino-, -4-acelamino-, -4-phcnoxy- u.
s-anilinochinazolin aus | u. Il bzw. den entsprechenden 4-Chlorverbindungen. Die 4-
- minoverbb. werden in saurer u. alkal. Lsg. leicht zu den 4-Oxyverbb. hydrolysiert. —
quaterndre Salze von 6- u. 7-Aminochinazolinen, die in 4-Stellung substituiert sind,
c'hf < synthetisiert u. der Ort der Salzbldg. bestimmt. 7-Nitro-4-aminochinazolin
n. mitl CH3J keine definierten Prodd.; die’ Entstehung der quaterndren Gruppe am

uann anscheinend erst erwartet werden, wenn die 4-Aminogruppe vorher ge-
utzt ist. Die aus 6- oder 7-Nitro-4-chlorchinazolin u. Anilin hergestellten 6- u. 7-'Niro-
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4-anilinochinazolinc geben mit p-Toluolsulfonsduremethylester (I111) quaternare China-
zoliniumsalze, die sich in die entsprechenden Jodide umwandeln lassen. Red. zu 6- u.
7-Amino-4-anilino-I-methylchinazoliniumjodiden. Auch aus 6- u. 7-Nitro-4-acetamido-
chinazolin mit Il Chinazoliniumsalze; bei der Behandlung mit heiler Sdure entstehen
hieraus unter Abspaltung der Acetamidogruppe 6- oder 7-NUro-I-melhyl-4-chinazolone.
Aus den 4-Phenoxyverbb. mit Ill unter Abspaltung von Phenol die p-Toluolsulfonate
der gleichen N itromethylchinazolone. Als Ort der Quaternierung wurde das N~Atom er-
mittelt, u. zwar durch systemat. Vgl. der genannten Chinazolone mit den bei der RKk.
von | u. Il mit Methylsulfat u. Alkali entstehenden 6- bzw. 7-Nitro-3-methyl-4-chinazo-
lonen, die sich als mit ihnen nichtident, erwiesen. — Nach ihrem Verhalten bei der al-
kal. Hydrolyse kdnnen die Chinazolone u. Aminochinazoline als cycl. bzw. semicycl.
Amidine aufgefaBt werden; der erste Schritt in der Hydrolyse ware demnach jeweils
ein Angriff auf die Amidindoppelbindung. — Das bas. Zentrum in 4-Oxychinazolinen
ist N4 u. scheint nicht mit dem der N-Alkylierung (N3) zusammenzufallen.
Versuche: 6-Nilro-4-oxychinazolin (l), F.275—277°. — 7-Nitro-4-oxychina-
zolin (I1), F.268—270°. — 4-Chlor-G-nitrochinazolin (1V), F. 130—131°. — 4-Chlor-7-
nilrochinazolin (V), F. 148—149°. — 6-Nitro-4-phenoxychinazolin (VI) aus rohem IV
durch Istd. Erhitzen mit Phenol u. KOH auf 90—95°, F. 148—149°. — 7-Nitro-4-phen-
oxychinazolin (XV) in analoger Weise aus V, F. 173,5—174°. — 6-Nilro-4-aminochina-
zolin (VI1), F. 320—320,5°, aus IV u. (NH4)2C03 oder NH 3. Hydrolyse zu | mittels NaOH.
— 7-Nitro-4-aminochinazolin (VIII), F. 303—305°, aus V. — 6-Nilro-4-acetamidochina-
zolin (XII) aus VII u. Essigsaureanhydrid, F. 262—263°. — 7-Nilro-4-acetamidochinazolin
(X111), aus VIII in analoger Weise, F. 240—242° (Zersetzung). — 6-Nitro-4-methoxychi-
nazolin, F. 118—119°, aus IV u. CH3ONa. — 7-Niiro-4-mcthoxychinazolin, F. 137—138°,
aus V u. CH3ONa. — 6-Nilro-4-anilinochinazolin (1X), F. 236—237,5°, aus IV mit Anilin
in Ggw. von HCI u. wss. Aceton. — 10 g IX u. 7,7 g Ill werden 30 Min. auf 148—150°
erhitzt, die erkaltete Masse mit A., dann W. behandelt, 6-Nilro-4-anilino-I-methylchina-
zolinium-p-toluolsulfonat, F. 249—250° (Zers.); hieraus mit KJ das entsprechende Jod-
melhylat, ,F. 247—248° (Zers.), u. durch Red. mit Fe-Pulver in W. 6-Amino-4-anilino-

1-mcthylchinazoliniumjodid, F. 287—288°. — 7-Nilro-4-anilinochinazolin (X), F. 251 bis
25?° (Zers.), aus V u. Anilin. — 7-Nilro-4-anilino-I-melh'ylchinazolinium-p-loluolsulfonal,
F.257—258° (Zers.), aus X u. Ill; Jodmelhylal, F. 256—257°. — 7-Amino-4-anilino-I-

melhylchinazoliniumjodid, F. 266—268°. — Eine Lsg. von 1 (Teil) I in 24 KOH (2%ig.)
wird bei 50° mit 0,5 Vol.-Teilen Methylsulfat geriihrt. Gelbe Nadeln von 6-Nilro-3-melhyl-
4-chinazolon, F. 196—197°. 0,5 g der Verb. werden y2 Stde. am RuckfluR mit 10 cm
2n NaOH erhitzt, das sich entwickelnde Gas in W. geleitet u. als Methylamin (Pikrat)
identifiziert; aus der alkal. Lsg. durch Ansduern 5-Nilroanthranilsaure. — Die Zers, des
in analoger Weise bereiteten 7-Nitro-3-methyl-4-chinazolons, F. 210—211°, liefert gleich-
falls Methylamin, aufRerdem beim Ansduern mit H3P04 4-Nilroanthranilsdure. Aus dem
Filtrat der S&ure durch Dest. Ameisensaure (als p-Bromformanilid identifiziert). — 58
X1l u. 4,29 11l werden 10 Min. auf 160° erhitzt, die Schmelze abgekihlt, mit heiRem W
extrahiert, die wss. Lsg. mit konz. HCI versetzt, von W. befreit, mit A. behandelt, 6
N itro-lI-methyl-4-chinazolon (X1V), F. 272—273°. — Aus VI u. Il 6-Nitro-I-methyl-4-
chinazolon-p-toluolsulfonat, F. 234—235°; I6st sich in heiBem W. zu einer star« 'sauren
Lsg., aus der beim Abkuhlen XIV ausfallt. — Alkal. Spaltung von XIV: a) 0,2 g XIV in
21cm3 heiBem W. werden mit 5cm3 2n NaOH behandelt, 5-Nilro-2 -methylaminobenz-
amid, F. 218—218,5°; b) 1 g XIV, 20 cm3 2n NaOH u. 30 cm3 W. werden 40 "Min. am
RickfluB erhitzt, wobei NH3 sich entwickelt. Beim Ansduern der Lsg. s-Nitro-2-methR-
aminobenzoesdure, F. 263—264°; Methylester, F. 146—147°. — Aus XIII 7-Nitro-I-methyt-
4-chinazolon (XVI), F.215—216°. — Aus XV u. Ill 7-Nitro-I-methyl-4-chinazolon-p-
toluolsulfonat, F. 247—247,5°. — Alkal. Spaltung von XVI gibt 4-Nilro-2 -methylannno-
benzamid, F. 188—189°, u. 4-Nilro-2-N-melhylformamidobenzoesaure, F. 203—204°;
4-NUro-2-melhylaminobenzoesaure (XVII), F. 259—260° (Zers.). — syntn. von XVI -
4-NUroanthranilsauremethylesler wird in Ggw. von Pyridin in der Kélte mit P 10"
sulfonylclilorid zu 4-Nitro-2-(p-loluolsulfonamido)-benzoesauremelhylester, F. 183—1° >
umgesetzt, dieser mit NaOH in das Na-Salz Ubergefuhrt u. eine suspension des balze
in Aceton mit CH3J am Ruckflu erhitzt. — 4-Nilro-2-(p-loluolsulfonmethylamido)-benzo
sauremelhylester, F. 126—128°. 2 g des Esters werden mit 10 cm3 konz. H2S04 /z .
auf 80—90° erw&rmt u. die Lsg. in W. gegossen. XVII-Methylesler, F. 124—125 ;

mit NaOH verseift. (J. ehem. Soc. [London] 1948. 360—66. Marz. Liverpool, beRoo
of Tropical Medicine, Warrington Yorke Dep. of Chemotherapy.) 320.30i

Eugene Hort und Paul E. Spoerri, Synthesen in der Pyrazinreihe: Die Darstellung und
Eigenschaften von Pyrazinsulfonsdure. Da die direkte Sulfonierung des Pyrazins oder
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Oxydation von Pyrazinthiol auf Grund der Oxydationsempfindlichkeit zur Darst. der
Pyrazinsulfonsdure (1) wenig brauchbare Rkk. sind, wurde die Umsetzung von Chlor-
pyrazin (I1) mit Sulfit gewahlt. — Il aus Oxypyrazin mit POCI3nach ERICKSON u. Spoerri
(C. 1947. 1660), das Uber die aus Lumazin erhéltliche 2-Oxypyridazin-3-carbonsaure
zuganglich ist. — Pyridazinsulfonsaures Natrium, C4H303N2SNa -H20, aus Il mit Na2S03
u. W. im Rohr bei 150° u. Abdampfen der homogenen Reaktionslsg., aus A., P. 295°.
— | aus dem Na-Salz in ather. Suspension mit HCI als hygroskop. Masse. Die Ag- u.
Ba-Salze sind leicht I6slich. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 1657. April 1948. Brooklyn 2, N. Y.,
Polytechn. Inst., Chem. Dep.) 179.3565

William B. Martin und Arthur E. Martell, Herstellung von Piperazin. Diathylentriamin
oder Athylendiamin werden katalyt. desaminiert. Als Katalysator dient RANEY-Ni. Die
besten Ausbeuten (bis 73%) werden bei ca. 150° im Autoklaven oder am Ruckfluf u. in
Ggw. von Ldésungsmm., wie Tetrahydronaphthalin, Dioxan, Dipenten, erzielt. Nebenbei
entstehen immer geringe Mengen an hochsd. Fraktionen u. hochmol., viskosen Riuck-
stdnden, die offenbar Gemische von Polyalkylenpolyaminen, hervorgegangen aus linearer

Desaminierung, sind. — Tabellar. Zusammenstellung von Versuchsergebnissen. (J. Amer.
ehem. Soe. 70. 1817—18. Mai 1948. Worcester 3, Mass., Clark Univ., Chem. Labor.)
320.3568

Charles Barkenbus und Phillip S. Landis, Herstellung von 1.4-Thiazin. Thiodiglykol-
saureimid (HI), durch Erhitzen des NH4-Salzes der Saure im Vakuum erhéltlich, liefert
bei der Red. mit Al-Pulver, tGber welches es z. B. dampfformig zusammen mit CO02 bei
450° geleitet wird, 1.4-Thiazin, eine bisher unbekannte Verb., die theoret. in den 2 Formen
I u. Il existieren kann. Kp. 76—76,5°, nn2s = 1,5975, D.421 = 0,8465; Pikrat, F. 158
bis 159»; Chloroplatinat, (C4H6NS)2-H2PtCIfl, F. 236 bis

238°. Hygroskop. Hydrochlorid, F. 74—75». — Mit Benzol- / 3\ / S\
sulfonylchlorid in Pyridin bei Istd. Erhitzen keine Um-  HO CHa HC CH
setzung; mit CH3J oder p-Toluolsulfonsdauromethylester Hg CIH H% (I:H
nur 6lige Prodd.; KMnO04 wird durch eine wss. Lsg. redu- \ \ nh/
ziert.— 111 bildet bei Behandlung mit PCIl,; a-Monochlor-

1
thiodiglykolimid, F. 135,5». Verd. NaOH spaltet hieraus

m der Kalte CI ab, doch wird beim Ansauern nicht Ill, sondern Glyoxylsdure neben
At 3 erhalten. Das prim. Prod. der Hydrolyse ist also anscheinend ein cycl. Halbthio-
aeetal. (J. Amer. chem. Soc. 70. 684—85. Febr. 1948. Lexington, Ky., Univ. of Ken-
tucky, Dep. of Chem.) 320.3621

C.V. Wilson, Die sogenannten ,Anlhrachinondiimine™; symmetrisch trisubslituierle
Triazine. Nach Brown u. ROBINSON bzw. K effler (J. chem. Soc. [London] 1917. 957,
bzw. 1921. 1476) sollen sich 3.4-Melhylendioxybenzonilril (I) u. dgl. mit C1S03H zu Anthra-
Chinondiiminen (I1) kondensieren. Ihr chem. Verh. steht mit dieser Formel jedoch nicht
in Einklang. — Die Polymerisation der Nitrile ist auch in anderer Weise vorstellbar,
u. zwar a) als Dimerisierung durch Diensynth. zu Phthalazinen 11l oder Chinazolinen 1V,
»der b) als Trimerisierung zu Triazinen V. Diese Verbb. haben keinen akt. H (im Gegen-
satz zu Il u. im Einklang mit der negativen ZEREWITINOFF-Best. an dem ,,Piperonitril-
uimeren“ von K effler). — V (X -f-Y = —0 *CH2-O—), bereits friher nach zwei ver-
schied. Vcrff. hergestellt (aus N4S4 -f- Piperonalu.aus VI [X -|- Y = —O-CH2-O—] + J2),
Migt keine F.-Erniedrigung mit dem BROWN-ROBINSONschen Produkt. Die Triazin-
struktur erscheint damit gesichert. Zur Bestatigung werden Mol.-Gew.-Bestimmungen
an einer ahnlichen, leichter 16sl. Verb. durchgefuhrt; sie stimmen mit der trimeren Form

Uberein. — Die Verbb. Il u. IV (X -f-Y = —O<+CH2-0—) werden synthetisiert.
NH R
Versuche; V (X-f-Y = —0-CH2-0—), 2.3.6.7-Dimethylentetraoxyanthrachi-

n (1) bzw. 2.4.6-Tri-[3".4"-melhylendioxyphenyl)-1.3.5-Iriazin, F. 270» (Herst.
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nach den bekannten Verff). — 2.4.6-Tri-{3".4'-dimethoxyphenyl)-1.3.5-Iriazin, F. 263°,
nach KEFFLER. Mol.-Gew. gefunden 494 (ebullioskop. in Pyridin), berechnet 489 (fur
trimere Form)-, gefunden 329 (kryoskop. in p-Bromphenol), berechnet 326 (fur dimere
Form). — Piperonal-B-(3.4-melhylendioxybenzoyl)-hydrazon (VII), C16H1205N2, F. 193
bis 190°, aus Piperonal (IX) u. Piperonoylhydrazin, ergibt mit Amylalkohol (bei 10— 15°
mit HCI gesatt.) 1 Stde. auf dem Dampfbad u. 1 Stde. Uber freier Flamme erhitzt I-(3'.4'-
Methylendioxyphenyl)-6.7-methylendioxyphlhalazin, C16H1004N2, F. 203—204°. Wird die
Bk. in Chlf. u. in Ggw. von P0C13 ausgefiihrt, so wird ein Imidcldorid, F. 166—167°,
erhalten. — Aus Veratrumaéasuremethylester u. Hydrazinhydrat Veralroylhydrazin, COH12-
02N2, F. 145°; hieraus mit Veratrumaldehyd Veralral-8-{3.4-dimelhoxybenzoyl)-hydrazon,
CI9H2006N2, F. 198—205°, das zu I-{3".4'-Dimethoxyphenyl)-6.7-dimethoxyphlhalazin,
CI18H180aN 2, F. 193—194°, kondensiert wird. — Aus 6-Aminopiperonal u. Piperonoyl-
chlorid 6-Piperonoylaminopipcronal, CjoHn OcN, F. 221°. 3 g dieser Verb. werden mit
125 cm3 A. versetzt, das Gemisch mit A. gesatt. u. in verschlossener Flasche 2% Stdn.
bei 80—85° geschittelt, 2-(3'.4'-Methyltndioxyphenyl)-6.7-mcthylendioxy chinazolin,
C16H1004N 2, F. 248—249°.— 6-Aminopiperonilril (VIII), C8BHE 2N2, F. 142°, durch Red.

von 6-N Uropiperonilril mit SnCl2 in HCl. — SCHIFFsche Base CI10HI00IN2 aus VIII u.
IX, F. 184°. — 6-Aminoveralronitril, F. 99—100°. (J. Amer. ehem. Soc. 70. 1901—03.
Mai 1948. Roehester 4, X. Y., Kodak Res. Laborr.) 320.3660

William A. Bonner, Die Spaltung von Tetraacetyl-R-d-lhioglucosidcn mit Brom in Essig-
saure. Wenn Phenyltetraacetyl-R-d-lhioglucosid (1) in Eisessig einige Stdn. bei n. Temp.
mit Br2 behandelt wird, fallt ein weiles, krystallines Material an, das beim Umkrystalli-
sieren reines a-d-Glucosepentaacetal (Il) in 75—819%ig. Ausbeute liefert. Diese Rk. (Ersatz
der —S—Bricke durch eine Acyloxygruppe) erwies sich als allg. giltig fir verschied. Thio-
aglucone: sowohl Benzyl- als auch Alhylletraacelyl-B-d-lhioglucosid geben unter dhnlichen
Bedingungen Il in vergleichbaren Ausbeuten. DafR} fir die Spaltung Br, allein verantwort-
lich ist, geht daraus hervor, dall unveréndertes, reines Ausgangsmaterial zuriickgewonneu
wird, wenn Br2 im Reaktionsgemisch fehlt oder durch Br-lon, z. B. LiBr, ersetzt wird.
Auch HBr u. Bromessigsaure konnen die Spaltung nicht horbeifihren. — Unter be-
stimmten Bedingungen hat Br2einen lockernden Effekt auf die Acetylfunktionen vonl:
wird die Spaltung in Methanol anstatt in Essigsdure vorgenommen, so entsteht eine rechts-
drehende wss. Schicht (vollige Entacets'lierung). — Wird Propionséure als L&sungsni.
verwendet, so werden kleine Mengen an Krystallen erhalten, neben einem sirupartigen
Hauptprodukt (Br2 ersetzt anscheinend die Acetylfunktionen teilweise durch Propionyl-
reste). Wird Il in Methanol mit Br2 behandelt, so gelangt man zu einer wss., opt.-akt.
Schicht (wéahrend die ather. Schicht inakt. ist). Aus Il mit Br2in Propionsaure ein Sirup,
[a]ld25 — 51,4°. Hier tritt anscheinend nicht nur Austausch der Acylreste, sondern auch
Anomerisierung auf. — Br» ist auf Il in Essigsaure ohne Wirkung. (J. Amer. ehem.
Soc. 70. 770—72. Febr. 1948. Stanford, Univ., Calif., Dep. of Chem.) 320.911

E. W. Putman, W. Z. Hassid, G. Krotkov und H. A. Barker, Darstellung von Zuckern
mit radioaktiv, indiziertem Kohlenstoff durch Pholosynlhese. Die Darst. radioakt. indizierter
Zucker erfolgte aus tirk. Tabakblattern, die nach der Ernte erst 24 Stdn. im Dunkeln
aufbewahrt worden waren, um die vorhandenen Kohlenhydrate durch Veratmung ab-
zubauen, u. dann unter 14C02 24 Stdn. belichtet wurden. Beschreibung der Versuchs-
anordnung im Original. Zur Entfernung der Zucker wurde das Blatt mit 80%ig- “m
6—8 Stdn. im Soxhlet extrahiert. Aus dem bei 50° getrockneten u. gepulverten Blattriick-
stand wurde die Starke nach PUCHER u. VICKERY, (C. 1937.1. 1491) durch Extraktion
mit CaCl2-Lsg. u. Fallung als Jodstarke abgeschieden. Aus 0,5 g BaC03 mit 230 Mikrocurie
11C wurden 20—25% Stédrke (bezogen auf alkoholextrahierte Trockensubstanz) mi
spezif. Aktivitat von 0,48—0,72 Mikrocurie/mg erhalten. Durch Hydrolyse dieser radio-
akt. Starke mit 2n H,S04wurde nach Zusatz von gewdhnlicher Glucose radioakt. C*uc?e
mit einer spezif. Aktivitat von 0,09 Mikrocurie/mg gewonnen. Aus dem alkoh. Extrak ,
der Glucose, Fructose u. Rohrzucker enthielt, wurde nach Hydrolyse des Rohrzucke
die radioakt. Glucose durch direkte Krystallisation, die Fructose nach Abtrennung as
Ca(OH)2-Verb. isoliert. Zur Gewinnung des Rohrzuckers wurden in den Extrakten au
analog behandelten Blattern von Canua indica die Glucose u. Fructose mit Torula rtiono-
vergoren. In allen Fallen wurden die radioakt. Zucker nach Zusatz der gleichen ina e
Zucker kryst. abgeschieden. Die rohe Glucose enthielt noch 1,3% Fructose u. die ro ¢
Fructose noch 2,5% Glucose. Die rohe Glucose wurde durch Umkrystallisieren
aus der rohen Fructose wurde die Glucose durch Oxydation mit Ba-Hypojoai
Entfernung der Salze durch Passage einer lonen-Austauseher-Saule entfernt. (J- °
Chemistry 173. 785—95. April 1948. Berkeley, Calif., Univ.) 16(.J
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A.J. Haagen-Smit und C. T. 0. Fong, Chemische Untersuchung des Guayule. Il. Mitt.
Struktur des Partheniols, eines Sesquilerpenallcohols ausGuayulc. (Vgl. WALTER, J. Amer.
ehem. Soc. 66. [1944.] 419). Zur Gewinnung des Partheniols (1), C15H 240, diente Guayule-
harz mit 0,3% 1, ein Nebenprod. von der Guayule-Gewinnung. Vff. geben diesem Sesqui-
terpenalkohol Formel | aus folgenden Grinden: Aus dem Absorptionsspektr. u. dem
Ausbleiben einer Rk. mit Maleinsdureanhydrid u. mit Na in A. geht 10i
hervor, dall die Doppelbindungen nicht konjugiert sind. Die leichto /4 6\
Wasserabspaltung aus | spricht ebenso fir das Vorliegen eines terl. / 2
Alkohols, wie das Ausbleiben der Veresterung mit Phthalsdureanhydrid \ I —

u. der Bldg. eines Xanthats. Wasserabspaltung fihrt zu einem 9 gh 111
Gemisch zweier Dehydroparlhenene(ll), CIsHi2,deren 3Doppelbindungen y\

nicht konjugiert sind. Dehydrierung von Il mit S liefert das schon 1 12 13
bekannte S-Guayazulen (I11), C16H18; mit Se entsteht ein violettes Azulen. Hieraus ergibt
sich das Kohlenstoffskelett I. Durch Hydrierung von | entsteht Telrahydroparlheniol (1V),
dessen Dehydratisierung zum Dihydroparthenen (V), C15H26, fihrt. Da bei dessen Ozoni-
sierung Formaldehyd (V1) gebildet wird, muB3 die Doppelbindung zu einer Methylengruppe
gehdren, u. die urspringlich in IV vorhandene OH-Gruppe muB an einem C-Atom sitzen,
das auch eine Methylgruppe tragt. Die 7- u. 11-Stellung fur OH scheidet aus, weil das
daraus erhaltliche V-Gemisch mit Ozon neben VI auch Aceton geben mifRte. | wird durch
Ozon in VI u. das neutrale Prod. VII, C14H20 4, ubergefuhrt, das 2 Methylketon- u. 1 Al-
dehydgruppe enthélt. Eine 11.12-Doppelbindung (in 1) erklart die Entstehung von VI u.
einer der Methylketongruppen. Die andere Doppelbindung hat zur Bldg. des Aldehyds u. der
anderen Methylketongruppe gefiihrt. Deshalb muf

sie an eine Methylgruppe angrenzen u. kann nicht 3 —
mit der Briicke zwischen den beiden Ringen in Verb. HOOC» |
stehen. Das 4.0-Atom in VIl liegtalsterl. OH-Gruppe 0=C— I s
vor. Bei der Ozonisierung des Isomerengcmisches 11 i
entstehen ein Keton, ein Diketon u. eine Ketosaure 5

VIIl oder Ketoaldehyd. VIII wird durch NaOBr zu einer Dicarbonsdaure 1X oxydiert, die
sich wie ein Glutarsdurederiv. verhélt, da sie mit Essigsaureanhydrid kein Keton bildet.
Damit ist die Lage des Hydroxyls ji1 | am C-Atom 1 festgelegt.

Versuche: Der zuerst mit Ae. u. dann mit Ae.-Methanol aus rohem Harz her-
gcstellte Extrakt, der das I-Cinnamat enthé&lt, wurde nach Abdest. der Ldsungsmittel
verseift. Das Rohprodukt wurde durch Dest. bei 0,01 mm bis 150° gereinigt. Nochmalige
Dest. bei. 100—125° lieferte ein viscoses 61, das beim Verdinnen mit PAe. kryst. u. aus
PAc. umgelést wurde. 1, C16H240, F. 127—128°; das Phenylazobenzoal, C28H320 2N 2,
erwies sich beim Chromatographieren als rocht einheitlich. Das Eluat schmolz nach
amaligem Umlésen aus Aceton bei 163—164°; 3.5-Dinilrobenzoal, C2H200 6N2, F. 143 bis
144° (aus Aceton). — | wurde in A. mittels RANEY-Ni hydriert (26°, 760 mm), bis 1 Mol H2
aufgenommen war. Das nach Verdampfen des A. zurickbleibende 61 wurde bei 0,1 mm
u. 92—102° destilliert. 70% Dihydropartheniol, CI15H200, nD20 = 1,5035, D.424% = 0,9614,
Mol.-Refr. (M) Md (fur 1 Doppelbindung u. 1 OH-Gruppe berechnet 68,15) = 68,5. p-Phenyl-
mobenzoat, F. 121,5—122,5°. — 5g | u. 3,59 KHS04% Stde. auf 180—190° erhitzt u. mit
Ae. aufgearbeitet, 2mal tber K dest., gibt 1,1 g Il, Kp.0.i 60—65°, C13H22, nn20 = 1,15120,
y-4236 = 0,9194, Md = 66,04, berechnet fir 3 Doppelbindungen 05,67). — Aus Il wurden
uurch Dehydrieren mit S (180—185°, 30—50 mm, 3 Stdn.) 1,7% |11 erhalten, Kp.0i05140 bis
150°. Reinigung Uber dieTrinitrobenzolverb. u. Chromatographie. Il wurde durch verschied.

Verbb. u. das Absorptionsspektr. identifiziert. — Durch Hydrierung von | (PtO2 in
Eisessig wurde 1V gewonnen, CI15H280, Kp.001 70-85°, nD25 - 1,4820, D..,254 - 0,9342,
Gir 1OH-Gruppe) 68,47 (berechnet 68,60). — IV wurde mit KHSO4 (25 Min., 160°)

uchydratisiert u. mit Ae. aufgearbeitet, 2 malige Dest. Uber K, V, C15H26, Kp.0,02 59—60°,

0= 1,4880, D.425 = 0,9025. Md = 65,9 (fur 1 Doppelbindung berechnet 66,6). — Das
Ozonid von | wurde in Eisessig-Ae. Uber Pt hydriert. Es waren entstanden: VI u. eine
reutrale Fraktion VI, Cl14H 2204, in der 1 akt. H-Atom, 2 CO-Gruppen, 2 Methylkcton-
Puppen u. qualitativ eine Aldehydgruppc nachgewiesen wurden, Kp.0G98—100°, no24 =
>4'62, D.421 = 1,0624. — Das Ozonid von | wurde durch 3std. Kochen mit W. zers.
- dann mit HgO oxydiert; es wurden 60% der fir 1 exoeyel. Doppelbindung berechnete
-menge CO, gefunden. Bei derselben Rk. mit dem Ozonid von V (das bei der Zers, mit W.
1 abspaltete) ergaben sich 65% C02. — V wurde in Eisessig ozonisiert u. dann eine
aspension von Zinkstaub in W. zugegeben (1 Stde. bei 50—70°). Nach Neutralisation
m jeétllert;. C1511200 2, K p.0il25 93— 108*, C14H 240, Kp.,),125 78—93°. — Das Ozonisierungs-
" mvon V in Eisessig wurde mit 5—7%ig. H,02 1 Stde. auf dem Wasserbade oxydiert
‘las unverbrauchte H20 2durch Platinmohr zersetzt. Nach Verdampfen der uberschissi-
fda Essigsdure u. Neutralisieren wurden die neutralen Stoffe durch Ae. entfernt u. die
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sauren nach Ansauern in Ae. aufgenommen. Die Fraktion Kp.05 176—190° war ein Ge-
misch von VIII u. IX; sie gab durch Oxydation mit NaOBr IX, C*H”AO”N Kp.03 190 bis
200°. — IX u. Essigsaureanhydrid wurden im Bombenrohr y2 Stde. auf 240° erhitzt.
Es wurde kein Keton, wohl aber teilweise das Anhydrid von IX gebildet. (J. Amer. ehem.
Soc. 70. 2075—79. Juni 1948. Emergency Rubber Project, U. S. Dep. of Agriculture, u.
Pasadena, Calif., California Inst, of Technol.) 402.2169

Max N. Huffman und Mary Harriet Lott, 16-Subslituierte Steroide. V. Mitt. Die Partial-
syntliese des im Harn vorkommenden Androslentriols (A5-Androstentriol-3R.16R.17a). (IV.
vgl. C. 1948. I1. 400.) Das von HIRSCHMANN (J. biol. Chemistry 150. [1943.] 363) u. von
MAERIAN u. BUTLEIt (C. 1945. 11. 1040) aus Harn isolierte A*-Androstenlriol-3B.16R.17a
(1) wurde von Vff. aus Dehydroisoandrosteron (1) partialsynthet. dargestellt. Entsprechend
der Synth. von Ostriol (I11) aus Ostron (C. 1947.1762) wird Dehydroisoandrosteronmelhyl-
ather (lla) mit Isoamylnitrit in Ggw. von K-tert.-Butylat zum 16-Oximinodehydroiso-
androsteronmelhyldther nitrosiert u. dieser Uber den nicht rein dargestellten A6-Andro-
stendiol-3R.17a-6n-16-melhylalher-3 zum A5-Androstentriol-3R.16R.17a-3-methylather (la)
reduziert. Die Spaltung der —OCH3-Gruppe gelang schlieRlich durch kurzes Erwarmen
mit Essigsaureanhydrid in Ggw. von Toluolsulfonsdure, wobei das A”-Androstentriol-
3R.16B.17a-Iriacelat (Ib) entsteht, das leicht zu | verseift werden kann; Ausbeute an | + Ib
21%, bezogen auf lla. Diese neue RKk. des
Austauschesvon CH30 — gegen CH3COO—

.OR,
ist bei allen zI5-ungesatt. Steroid-3-methvl-

1 | Ri=Rj=H
nir-\J e I» Ri= CH3 R2= il

Ib It, = R.= CH-CO-

athern moglich. — In Analogie zu Il wird’
fur 1 die ster. Konfiguration einesSR.IGR-
17a-Triols abgeleitet, in Ubereinstimmung

mit Ruzicka, Prelog U. Wieland
(Helv. ehem. Acta 28. [1945.] 1609)

Versuche (alle FF. unkorr.): 16-Oximinodehydroisoandrosteron-3-methyléther,
C20H 2903N. Dehydroisoandrostcronmethylather wird in tert.-Butylalkohol + K-Butylat
geldst, mit Isoamylnitrit versetzt u. 6 Stdn. bei Zimmertemp. gerihrt, in wss. Glykokoll-
Lsg. gegossen, mit HCI angesduert, ausgeédthert, der Ae. mit KOH extrahiert, die alkal.
Lsg. angesduert u. der Nd. aus wss. CH30H kryst., F. 180—183,5° (Zers.). — Ab-Andro-
stendiol-3R.17a-on-16-jnethylather-3 (1V), C20H3003, aus vorst. mit Zn-Staub in sd. Eisessig
in 1 Stde., weiBe Krystalle; Acetat, C2H3204, aus CII30OH Platten, F. 166—169°. —
A5Androslentriol-38.1GB.17a-3-methylather (la), C20H3203-1/2H30, aus IV in A. + Eis-
essig mit Na-Amalgam bei 40—40,5°. Versetzen mit W. u. Ausathern, aus wss. A. Blatt-
chen, F. 196—197°. — As-Androslentriol-3R.16R.17a-Iriacetal (Ib), C25H 3600, aus dein
Diacelat des vorst. durch 30 Min. Erwarmen auf 100° mit Essigsaureanhydrid -j- p-Toluol-
sulfonsduremonohydrat, aus wss. A. Platten, F. 184—185°, keine F.-Depression mit dein
Prédp. von HIiRSCHMANN. — A5-Androstcnlriol-3R.16R.17a (1), Ci9H3003J/aHoO, aus
vorst. durch 30 Min. Erwarmen mit alkoh. KOH, aus wss. A. hexagonale Platten, F. 257,5
bis 260,5°, keine F.-Depression mit dem aus Harn isolierten Praparat. — In gleicher
Weise wie la kann auch Cholestcrinmethyléather gespalten werden, man erhalt Cholestcrin-
acetal, F. u. Misch-F. 113—113,5°. (J. biol. Chemistry 172. 789—95. Febr. 1948. Dallas,

Southwestern Med. Coll.,, Dop. of Biochem.) 356.4000
Harold L. Mason, Stoffwechselprodukte von 11-Dehydrocorlicosleron: Pregnandiol-
3a.20-on-Il. Vf. hat den Urin von 2 Patienten mit ADDISONscher Krankheit, die mit
hohen Dosen von 11-Dehydrocorlicosleron (1) bzw. dessen Acetat (la) behandelt wurden,
aufgearbeitet u. aus der ,Nichtketonfraktion“ Pregnandiol-3ct.20-on-11 (I1) isoliert,

zum Beweis der Konst. wurde Il zum Pregnantrion-3.11.20 (l1l) oxydiert u. dieses mit
einem partialsynthet. Prép. verglichen.

AuBerdem wurden noch einige mg einer
Verb. vom F. 233° (IV) isoliert, aber nicht
identifiziert. Bei therapeut. Gaben von |

Oxy-ll-dehydrocorticosteron (V) traten 11 u.
IV nicht im Harn auf. — Eine Erhdhung
der Ausscheidung von 17-Ketosteroiaen
(Best. nach ZIMMERMANN) wurde mein

HO'- v “ beobachtet.

Versuche: Fall 1erhielt tdglich 50 mg la Uber 8 Tage, dann 200 mg la lug**
Uber 11 Tage (Versuchsperiode A); spater 100 mg | téglich tUber 11 Tage (Periode W, m
schlieBlich 20 mg V taglich tUber 11 Tage (Periode C, dient als Kontrolle). Fall 2 cr
100 mg | téglich uber 5 Tage. — Der Harn wurde gesammelt u. mit Chlf. extra >
in der Ketonfraktion des Extrakts wurden die ,,cortindhnlichen* Substanzen bes in
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aus der Nichtkctonfraktion eine kryst. Verb. vom F. 272° isoliert, die auch in Periode C
auftrat u. fr ein Steroid zu leicht wasserldsl. ist. — Der extrahierte Urin wurde mit HCI
angesauert u. nach MASON u. KBI'LER (J. biol. Chemistry 161. [1945.] 235) aufgearbeitet;
aus der Ketonfraktion nur Spuren kryst. Materials, entsprechend der geringen Aus-
scheidung von 0,3—1,5 mg 17-Ketosteroid téglich. Die Nichtketonfraktion (A: 370 mg,
B: 200 mg, Fall 2: 145 mg) wurde an Al120 3 adsorbiert u. die mit Bzl. + 1% A. eluierte
uneinheitliche Fraktion erneut chromatographiert; mit Bzl. + 0,3 % A. wird eine kryst.
Verb. vom F. 232—233° eluiert, Misch-F. mit Pregnandiol-3a.20a, 231—233°, mit Atio-
cholandiol-3a,17a, 210—222°; Acetal, F. 147—149°, nicht ident, mit Pregnandiolacetat,
F.160-162°. — Mit Bzl.+ 0,5—1% A. Pregnandiol-3*.20-on-Il (I1), a » O ,, Krystalle
aus CII3OH + Aceton, F. 217—219°, [«Jd2* = +59 £ 2.2° (c = 0,407"in A.), gibt mit
Digitonin keinen Nd.; Diacetat, C26H3805, F. 233°. — Wird Il mit 2,2 Mol Cr03 in Eis-
essig ca. 15 Stdn. bei Zimmertemp. oxydiert, so erhalt man Pregnanlrion-3.11.20,
C21H3003, aus Ae. Krystalle, F. u. Misch-F. 150—157°; Oxim, F. 243—245°, Misch-F. 240
bis 244°. (J. biol. Chemistry 172. 783—87. Febr. 1948. Rochester, Minn., Mayo Foundation,
Div. of Biochem.) 350.4000
L. Crabalona, Uber die Bromzahl und den Maleinkomplex des Ocimens. Das im La-

vendel6l enthaltene B-Ocimen (1) unterscheidet sich vom B-Myrccn (I1) nur durch die
Lage einer Doppelbindung:

CiL cil
gh3c =ch-ch2ch = <l:-ch=ch2 i
ch3 ch2

CHj—éz CH—CHZ—CHZ—&—CH =CH. 1l
Il addiert 4 Atome Br, | dagegen 6. Mit Maleinsdureanhydrid (111) bildet (I) ein Doriv.
der Tetrahydrophthalsaure (IV) wie Il. 1V ist im Gegensatz zu anderen Addukten der
fidesaure kyat L (F. 163°) u. dudh 0

Wasserabspaltung wieder in IV Ubergeht. Die Best. von | durch Iv. n

OaonarieratSANDERMANN (C. 1938.1.1887) gl grp I PAO

Uber der Theorie stark abweichende Resultate. HiC w —
Versuche: B-Ocimen (I), CioH18 wurde in seiner Form v evr-ctt =<'_rFr

durck zweifache Dest. uber 5% Na bei 80 mm Hg erhalten, 2 3

Kp.7551—52°; D.42° = 0,8000; nn20 = 1,4862; aD20 = +0. Bromzahl durch Schitteln
von | in CCl4 mit Bromid-Bromatlsg. nach Rupf u. BRACHMANN (C. 1926. Il. 953) im
Dunkeln. [Ubersicht tber die fiir I nicht brauchbare Meth. von SANDERMANN (L ¢.)]. —
Addukt aus R-Ocimen u. Maleinsaureanhydrid (1V), C14H1803, durch Erhitzen von | u. Il
J~rend 9 Stdn. in Toluol am RiuckfluB. Nach Filtration rihrt man die Lsg. zweimal mit
“0%ig. Salzwasser, wascht dreimal mit KOH u. trocknet Gber Na2S04. Toluol u. nicht um-
gesrtztesl werden durch Dest. bei 5 mm bis 110° entfernt. Kp.2 128—130°; D.416 = 1,105;
°0 = 1,5088. Viscoses, leicht strohgelb gefarbtes Ol, I6sl. in organ. Lésungsmitteln (auch
“Ac.). 1 Monat bei 0° gehalten, bleibt es flussig. — Freie Saure (V), C14H 2004, aus IV u.
n/2KOH durch Erhitzen am RuckfluR. Man neutralisiert mit nHCI. Es scheiden sich
°t ir~r?P?en aus,die Uber Nacht erstarren,Nadeln aus W., F. 154°. Durch mehrfache Kry-
allisation aus Bzl., F. 163°. Erhitzt man V auf 165—170°, so erhalt man unter Wasser-
abspaltung 1V zurick. (Bull. Soc. chim. France, Mem. [5] 15. 384—88. Marz/April 1948.
Kouxe-Bertrand Fils u. Justin Dupont, Labor, de Rech, de I’"Usine de Grasse.) 409.4050
L. Crabalona, Anwesenheit von B-Ocimen im Blutendl und Blatterdl der bitteren Orange
rankreichs (Citrus bigaradia Risso). (Vgl. vorst. Ref) Das 6l der Bliten (Neroli-Ol)
v er Blatter (Petitgrain-Ol) der Citrus bigaradia Risso zeigt bei der Dest. sehr oxydable
erlaufe, die an das Lavendeldl erinnern. Mit Maleinsdureanhydrid (111) bilden sie das
geiche Addukt IV vom F. 163° wie das B-Ocimen (I) des Lavendeléles (s. vorst. Ref.)
je 3 Olo enthalten neben | hauptsachlich Linalolacetat (VI) u. Linalol (VII), die sich
wahrscheinlich von 1 ableiten:

CH* CHj
1 1
r *ch3c=ch-ch2ch-c-ch=ch2
t/}pa CH3 /, 1
CHj-i'=CH—CH2—CH=c—cn =eil <h3 VIl H O(I:-|h3
1 w " CH-=CH-—CH3C—CH=CH?2

VI H OCOCR,

wimi ersuche: Terpen-Fraktion des Neroli-Ols, Kp.s 40—65° (30% des Ols). Sie
e an einer 44-Boden-Kolonne in 7 Fraktionen unterteilt. Fraktion 5 (Kp.8 50—55°;
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D519 = 0,811; hdie = 1,4859; [a]Jo = + 10°30") wurde wie beschrieben.mit 111 umge-
setzt, Man erhalt einstrohgelbes, viscoses Ol vom Kp.3 136—138°; D.a15 = 1,112;
nDu =1,5100. Daraus die freie Saure (V) vom F. 163°. — Terpen-Fraktion des Petit-
grain-Ols (Kp.8 35—63°) wurde wie oben in 7 Fraktionen zerlegt. Fraktion 5 (Kp.7 51 bis
54°; D.418 = 0,815; np “ = 1,4861; [aln = +13°30') gibt mit Ill gleiches Addukt (IV)
u. gleiche Saure (V) wie oben. (Bull. Soc. chim. France, Mem. [5] 15. 388—90. Marz/
April 1948.) 409.4050

Charles D. Hurd und O. E. Edwards, Reaktionen von Dehydroperillasaure. Die von
ANDERSON u. ShekeaRD (J. Amer. ehem. Soc. 55. [1933.] 3813) aus dem Kernholz der
Rotzeder gewonnene u. als Dehydroperillasdure benannte Substanz vom
F.88° besitzt nach Angabe der genannten Autoren nebenstehende Struk-
tur. Sie laRt sich mit SOCI2 u. Pyridin (aber nicht mit SOCI2 allein) in ihr
HC CHj Séurechlorid dberfiihren, das mit A., NH3 oder Anilin die entsprechenden

| Umsetzungsprodd. liefert. Die isoprenartige Struktur der Dehydroperilla-

HC  CH  siure lieB Neigung zu Polymerisation vermuten. Indessen waren dieVerss.,

\r die Sdure oder den Ester durch Erhitzen mit Benzoylperoxyd zu poly-

merisieren, ohne Erfolg. Bei —23° u. —97° konnten aus der S&ure, dem

u_dgjjj Anilid Zwar harzartige Prodd. gewonnen werden, aber der

Polymerisationsgrad war nur gering. Copcrlymerisationsverss. mit Isobutylen verliefen

gleichfalls negativ. Wenn man annimmt, daB die beiden Doppelbindungen im Ring nicht

mit der Doppelbindung der Seitenkettc konjugiert sind, werden die bisherigen Beob-

achtungen noch schwerer verstandlich. Die endstandige Methylengruppe scheint fir die
Erklarung der Bldg. von Formaldehyd bei der Ozonolyse notwendig zu sein.

Versuche: Dehydroperillasdure, Krystalle aus A., F. 85—86,5°. Chlorid, aus
vorst. Verb. u. SOCI2 in Ggw. von Pyridin. Anilid, ClslInON, aus vorst. Verb. u. Anilin
in Bzl.,, Krystalle aus 75%ig. A., F." 97—98°. Amid, CAH”~ON, aus dom Chlorid u.
(NH2)2C0O3 in Ae., Plattchen aus 50%ig. A., F. 95—96°. Athylester, aus dem Chlorid u
absol. A. bei Ggw. von Pyridin auf dem Wasserbad, Kp.488°, D.2525 0,999; Ausbeute 70%.
(J. Amor. chem. Soc. 71. 1016. Marz 1949. Evanston, HI., Northwestern Univ., Chem.
Labor.) 117.4050

COaH

Howard Addison Robinson, ngh polymer physies; a Symposium. Brooklyn, N. Y.: Chemical Puh. Co. 1948
(583 S. m. Abb. u. Dlagr)

Alois X. Schmidt and Charles A. Marlles, Principles of iiigh-polymcr tlieory and practice; fibers, plastio,
rubbers, coatings, adhesives. New York: McGraw-HUI. 1948. (755 S. m. Abb. u. Diagr.) S 7,50.

—, Organic synthesis; an annual publication of satisfactory methods for tlic preparation of organic Chemicals.
Vol. 28. New York: Wiley. 1948. (127 S. m. Diagr.) S 2,50.

E. Biologische Chemie. Physiologie. Medizin.

Ej. Allgemeine Biologie und Biochemie.

Richard Kidhn" und Irmentraut Low, Uber die Isolierung von kryslallisierlem Rutin,
Quercetin, Isorhamnetin und trans-Crocetindimethylesler aus Garnelen von Chlamydomonas-
Mutanten. Fir die Isolierung gametenwirksamer Stoffe haben sich 6, von MOEWUS ge-
zlichtete Mutanten von Chlamydomonas als bes. geeignet erwiesen. Sie sind durch folgen“®
Gena-Gruppierungen gekennzeichnet: Mutante 1. g irha® mot°® cro+ gathc+ ru+ py+>
Mutante 2. g irha® mot® cro+gathe+ ru®° py°;Mutante 3.$ irha+ mot+cro°gathe+ru°py+
Mutante 5. g irha“ mot+cro+gatheoru® py+;Mutante 6. $ irha® mot+cro+gathesru py m
Der Index 0 bedeutet, daB das betreffende genet. Merkmal bzw. der davon abhéngige
Stoff nicht vorkommt. Die Gen-Symbole bedeuten, dalR die Zelle folgende Stoffe *
mot+ Gamone u. Termone, cro+ Geilelwuchsstoff (friher als Beweglichkeitsstoff be-
zeichnet), gathe+ Gamone, Md+ picrotoxinspaltendes Ferment u. Androtermon I, j™a
Gynotermon, pae+ Androtermon II, ru+ kopulationsverhindernder Wirkstoff, py
noid, s+ Augenfleck. Die Wildform von Chlamydomonas eugametos f. typica, mit
die ersten Isolierungsverss. ausgefihrt worden waren, ist durch die folgenden Gen-Sym +
gekennzeichnet: irha® Mn+ mot+ cro+ gatho+ pae+ ru° py+s+; g irha+ Mdo moi..prcn
gathe+ pae® ru® py+ s+. Aus der Mutante 1, hervorgegangen aus der kopulationsfalug
Chlamydomonas eugametos f. agametos (Moewus, Naturwiss. 34. [1947.] 282)
nunmehr der kopulationsverhindernde Wirkstoff in kryst. Form isoliert; Ausbeute ' /°
des Trockengewichts der Zellen. Er ist ident, mit Rutin. Wirksamkeit: — 50000 Mob/ .«
— Aus Mutante 2, die keinen kopulationsverhindernden W irkstoff ausscheidet, 0 S
sie aus Mutante 1 hervorgegangen ist, wurde Quercetin isoliert (Ausbeute 2% vom *°c jn
gewicht der Zellen), das damit als biogenet. Vorstufe des Rutins u. Isorhamne
Betracht kommt. — Aus Mutante 3, die von der Wildform Chi. f. eugametos abs a



1949. 11. E2. Enzymologie. Garung. 549

u. sich durch starke Termonwrkg. gegenuber Zwitterzellen auszeichnet, wurde Iso-
rhamnetin isoliert (Ausbeute 1,4% des Trockengewichts der Zellen). Damit ist erwiesen,
daB dieser geschlechtsbestimmende Stoff tatsachlich in der Zelle vorkommt. Quercetin,
Rutin u. andere Flavonol-Farbstoffe konnten nicht nachgewiesen werden. — Aus den
Mutanten 5 u. 6 wurde ein Stoff isoliert, der nach Umesterung mit methanol. KOH trans-
Crocelindimethylester ergab. Ausbeute 0,5% vom Trockengewicht der Gameten. Damit
ist auch das Vork. eines crocindhnlichen Crocctinderivates (GeiBelwuchsstoff) in den
Chlamydomonas-Gameten sichergestellt. (Chem. Ber. 81. 363—67. Okt. 1948. Heidelberg,

KWVI fur Medizin. Forsch.) 167.4101
A. P. de Groot, Der EinfluB hoher Konzentrationen an Lithiumchlorid auf die Reifung
und die erste Teilung des Eis von Limnaea stagnalis. 11. Mitt. (I. vgl. C. 1949. I. 507.)

Die Eier von Limnaea stagnalis werden kurz nach ihrer Ablegung mit 12 verschied. Konzz.
an LiCl, die zwischen 4,0 u. 0,05% bei einem osmot. Druck von 42,2—0,5 at schwankten,
versetzt. Die Entw. geht nicht rascher vor sich als bei der zweiten Teilung; sie kann wohl
in verschied. Stadien etwas gehemmt werden, wobei Grad der Behandlung, Temp. u.
Empfanglichkeit des Eis eine Rolle spielen kénnen. Abnormalitatserscheinungen, die
als Depolarisationsphanomena betrachtet'werden, treten bei Konzz. zwischen 0,5 u. 0,2%
auf. In hypoton. Lsgg. kann die 1. Teilung vollkommen n. sein; daraus wird geschlossen,
daB LiCl das Ablésen der Vitellinmembran von der Eischale verhindert. Der Kerncyclus
der Reifung und Befruchtung wird in hyperton. Lsgg. nur dann gestért, wenn das unter
der Rinde liegende Plasma Abnormitaten in seiner Verteilung auch in isoton. Lsgg.
zeigt. Daher mufR man annehmen, dalR LiCl einen spezif. Einfl. auf die cytoplasmat.
Komponenten des Eis ausibt. (Proc., Kon. nederl. Akad. Wetensch. 51. 752—57. 1948.
Utrecht, Univ., Zool. Labor.) 160.4101

—, Biosynthese. Die Biologie steht am Ende der rein analyt. Phase u. wird als reif
fur synthet. Anschauungsweisen betrachtet. Grunderkenntnis ist die Zurickfihrung allen
Lebens auf die Zelle, Grundfrage ist die nach der Entstehung neuer Materie im Organis-
mus. Enzymwrkg. u. schrittweise Ubergidnge von einfachen zu komplizierteren Formen
geben keine befriedigende Antwort. Reservestoffe des pflanzlichen bzw. tier. Organismus
sind Starke bzw. Glykogen, beide entstehen aus Glucose. Daraus wird gefolgert, dal3 der
Aufbau des Zellinhalts aus Glucose erfolgt. Bei diesem Aufbau wird das halbe Mol. zu
CO, verbrannt u. aus der anderen Halfte eine energiereichere Verb. synthetisiert. Die

entwickelten Ansichten werden an Beispielen verstandlich gemacht. (Chem. Weekbl. 44.
52. 24/1. 1948.) 407.4150

A. l. Lansing, T. B. Rosenthal und M. H. Au, Ultrafiltrierbares und nicht ulirafillrier-
neres Calcium in normaler und hyperplastischer Epidermis und in Schuppenzellencarcinom.
Die Verss. erfolgten an 3 Monate' alten Mausen, die Hyperplasie wurde durch 3 maliges
Pinseln mit 0,6%ig. Methylcholanthren (Benzollsg.) hervorgerufen. Als Tumormaterial
diente ein transplantables Schuppenzellencarcinom, das 6—8 Waochen alten Mausen
subcutan implantiert wurde. Normale Epidermis ergab 38% ultrafiltrierbares Ca, bezogen
auf Total-Ca. Bei Hyperplasie blieb dieser Wert unverandert, in den Carcinomzellen
~>nk er auf 29%. (Arch. Biochemistry 16. 361—65. Marz 1948. Washington, Univ.,
mdiool of Med., Dep. of Anatomy; St. Louis, Mo., Bernard Free Skin and Cancer Hospit.)

' 273.4160

Maurice Marchai, Die Beobachtung der Bewegungen des Verdauungsweges durch die
ynedensigraphie. Benutzung dieser neuartigen Methode zur Feststellung von Magenkrebs
Im dnfangsstadium. Kurze Beschreibung einer Meth. zur Beobachtung der period. Be-
rgungen der Verdauungsorgane, bei der der Durchgang von Ré&ntgenstrahlen durch

notozellen oder GEIGERzahler registriert wird. Die Meth. kann dazu verwandt werden,
(mginnenden Magenkrebs fcstzustellen. (C. R. hebd. Séances Acad. Sei. 226. 1322—24.
W4- 1948.) 251.4160

~eKiister, Experimentelle Zellforschung. Jena: Gustav Fischer. 1948. (56 S.) DM 3,80.

in,0Tajlor’ ,oan Lassetter and T. K. Morgan, Radiotherapy and Cancer.'London": H. K. Lewis&Co.
««e (81S.) 7s. Cd.

E2. Enzymologie. Géarung.

wvon\t"SOn ? ose>lte Amylase von Bacillus polymyxa. Bac. polymyxa wird zur Vergarung
..aismaischen zwecks Gewinnung von 2.3-Butandiol verwendet. (Vgl. ADAMS u. Mit-
Rosv p d-J-Res->Sect. F23.[1945.] 48; Sect. B23.[1945.] 1; Sect. F24.[1946.] 1.107;
j. Res., Sect. F 24. [1946.] 320.) Die Reinzucht erfolgt nach Tilden u.

citrai-t G -Racberlol. 43. [1942.] 527) in einer Nahrlsg. mit 4% I16sl. Starke, 0,5% Hefe*
CJo J 0.058% :K Spo4, 0,014% Na2HPO.,, 0,025% MgS04 u. 0,5% suspendiertem
s Dei 30 . Die bei diesem Bacillus zu vermutende Amylase (I) ist bisher nicht unter-

37
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sucht worden. lhre Unters, erfolgte an Einw. auf 16sl. Starke, nachdem die begleitende
Maltase durch Filtrieren der Lsgg. Uber ,,Hyflo Supersei“ entfernt war. (Andere Adsor-
bentien adsorbieren auch die I.) Die Spaltung der I8sl. Starke verlauft rasch, anscheinend
bis zur Bldg. von 80% der theoret. Menge Maltose; optimale Wrkg. bei ph 6,3—7,5 u.
45°; Km = 0,030 (Starkekonz, in %); teilweise Hemmung durch Maltose; ,,Energie der
Aktivierung“ = 6750 cal. — Inaktivierung der | erfolgt rasch uber 55°. (Arch. Bio-
chemistry 16. 349—55. Marz 1948. Toronto, Univ.) 256.4210

Karl Myrbéek, Uber die Wirkungsweise der a-Malzamylase. Nach Myiiback (C. 1944,
Il. 649) verlauft die Spaltung von Stérke durch a-Malzamylase (1) bis zur Lsg. von 17%
der Glykosidbindungen rasch (,,Dextrinierung®“), dann viel langsamer (,,Verzuckerung“).
Dagegen finden Meyer u.Bernfeld (C.1942.1. 1888) bei Amylose die Verlangsamung
erst bei 45% Spaltung, was BERNFELD ti. STUDER-PECHA (C. 1949. I. 901) bestatigen,
wobei sie allerdings eine Verschiebung der Grenze je nach der Vorbehandlung der Amylose
finden. Dies fuhren sie auf Rétrogradation (also Aggregation zu grdéferen Komplexen)
zuriick. Hiergegen sprechen folgende Befunde des Vf.: 1. Retrogradiertc Stadrke muRB sich
mit Jod blau farben; das ist aber nach Einw. der a-Amylase nicht der Fall. — 2. Die vom
Vf. friher angegebenen Kettenldngen der Spaltprodd. sind nach verschied. Methoden
sichergcstellt ; hochmol. Anteile sind nicht vorhanden. — 3. Der Wert von 17% ist nicht
oder nicht wesentlich abhangig von der verwendeten Stdrkesorte (Kartoffel, Mais, Arrow-
root, Reis, Gerste) oder von der Vorgeschichte der Losung. — 4. Die Affinitat der | zu
Penta- u. Hexasacchariden ist soviel kleiner als die zu hochmol. Substraten, daR schon
hieraus sich ein Abbiegen der Kurven bei etwa 20% Spaltung ergibt. — 5. Die charakterist.
Spaltungskurve wird auch bei solchen Substraten beobachtet, welche nicht ,altern*
konnen, namlich Amylopektin, ~-Dextrin (Amylodextrin) u. Glykogen. Die Dextrinie-
rungsphase ist hier sogar kirzer als bei Starke. — 6. Die Form der Kurve wird auch bei
Prodd. gefunden, die aus Stadrke durch Behandlung mit Sdure entstehen und Klare,
stabile Lsgg." geben. — 7. Die Betrachtung der Amylose als unverzweigtes Polysaccharid,
dagegen von Amylopektin, /J-Dextrin oder Glykogen als stark verzweigt fuhrt bei Be-
rieksichtigung_der auch von MEYER bestatigten mittleren Ladngen der Endketten (MYR-
BACK u. SILLEN) ebenfalls zu der gleichen Folgerung. Darliber hinaus wird gezeigt, daR
Starke rasch bis zu 17%, Glykogen bis zu 10% gespalten wird u. dal dann die Spaltung
langsamer weiter geht. Es ergibt sich deutlich, daB das Enzym zu kurzen Ketten eine
viel niedrigere Affinitat hat als zu langen Ketten. Der Umfang der Dextrinierungsperiode
wird durch den Verzweigungsgrad des Substrates bestimmt. (Ark. Kem., Mineral. Geol.,
Ser. A 26. Nr. 7. 1—9. Sept. 1948. Stockholm, Univ.) 256.4210

P. S. Krishnan, Die Herstellung von Apyrase aus Kartoffel. Als Apyrase (I) wird das
Enzym bezeichnet, welches zwei Phosphatgruppen aus Adenosintriphosphat abspaltet,
wéahrend die bekannte Adenosintriphosphatase nur das endstdndige Phosphat abspaltet.
I wurde von Kalckar (C. 1945. Il. 1748) in Kartoffeln nachgewiesen. Verss. zur Fallung
von | aus den Cyanidextrakten der Kartoffel mittels Ammonsulfats zeigten, dal3 der grote
Teil des Adenosintriphosphat spaltenden Enzyms sich hinsichtlich Loslichkeit wie ein
Albumin, hinsichtlich Fé&llbarkeit bei etwa halber Sattigung mit Ammonsulfat sich wie
ein Globulin verhalt. (Arch. Biochemistry 16. 474—76. Mé&rz 1948. Ithaca, New York,
Cornell Univ.) 256.4210

Hans Lineweaver, Herman J. Morris, Leo Kline und Ross S. Bean, Enzyme qer frischen
Hahnereier. Es werden die Angaben zahlreicher Autoren tUber den Geh. von Hihnereiern
an Enzymen nachgeprift. Sie konnten nur teilweise bestatigt worden. Untersucht wurden
Doller (1) und Eiklar (I1) sowie das aus Dotter gewonnene Lipovitellin ,Livetin®™ (HI)-
— Die von KOGA u. WOHLGEMUTH (Biochem. Ztschr. 141. [1923.] 430) beschriebene
»Autolipolyse” in | erfolgt nur in Ggw. von verunreinigenden Mikroorganismen. —
butyrinase ist in I u. Il vorhanden, jedoch in I in viel groBerer Menge; dort ist sic quan-
titativ an 111 gebunden. Dieses Enzym wird durch Eserin vollig gehemmt. — Esterasen,
welche auBer Tributyrin noch Methylbutyrat, Benzylbutyrat, Acetylcholin, Triacetm
u. Tripropionin zu spalten vermdgen, finden sich in IlIl. — Amylase findet sich in 1 u-
ist wenigstens teilweise an Ill gebunden. — In | u. Il findet man kleine Mengen 'on
Peplidase. — MeRBbare Mengen von Phosphatase finden sich nur in I. — Il enthalt i
Hauptmenge der Katalase-, jedoch ist auch ihr Vork. in | nicht unbedeutend. "7. jT
gefunden wurden: Lipase (auf Fette mit Fettsduren von mehr als 6 C-Atomcn wirken j,
Phenoloxydase, Cytochromoxydase u. Peroxydase. — Die Aktivitdten sind bei » "
aufgefundenen Enzymen so klein (es werden weniger als 2 Millidquivalente der Subs-u
bindungen je kg Ei und je Min. gespalten), daB es sehr zweifelhaft erscheint, ob die Enzy
des Eies die prim. Ursache fir ein Verderben sein konnen. (Arch. Biochemistry 16.448 <
Maérz 1948. Albany, Calif., Western Reg. Res. Labor.) 256.4-
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E. C. Slater, Die Wirkung von Reagentien, die sich mit SII-Gruppen verbinden, auf
die Wirksamkeit des Bernsteinsdaureoxydasesystems. Bernsteinsdureoxydase (I) wird durch
Reagentien, die mit SH-Gruppcn reagieren, inaktiviert. Man kann durch einfache SH-
Verbb. eine Reaktivierung erzielen, muB aber nach Slater (C. 1949. Il. 219) anaerob
arbeiten, da sonst durch die Tiiiole ein Faktor zerstért wird, der die I mit Cytochrom-
oxydase verbindet. Es werden Beobachtungen mitgeteilt Gber Hemmung durch As- u.
Hg-Verbb. sowie mit Oxydationsmitteln, aus denen geschlossen wird, dafl die Hg-Verbb.
lediglich mit einer SH-Gruppe, die anderen Reagentien aber mit 2 SH-Gruppen (ent-

weder am gleichen Mol. | oder an zwei verschied.) reagieren. (Biochemie. J. 43. Proc.
XV—XVI1. 1948. Cambridge, Univ.) 250.4210
H. L. Luschinsky und H. 0. Singher, Identifizierung und Bestimmung der Monamin-

oxydase in der menschlichen Placenta. Die Best. der Monoaminoxydase (1) erfolgte an
der Entw. von NH3 aus Tyramin-HCI, Tryptophan-HCI, Isoamylamin oder Butylamin
bei pxi 7,4 im WARBURG-Apparat. Untersucht wurde menschliche Placenta, wo die |
vermutlich eine Entgiftung bewirkt. Aufer der bereits von IIOLTZ (C. 1940. 1. 572)
gefundenen Hemmung durch Octylalkohol wurde eine Hemmung durch Ephedrin be-
obachtet. — Tyramin u. Tryptophan werden offenbar durch dasselbe Enzym oxydiert.
— Folgende Erfahrungen sind wichtig: Homogenat ist wirksamer als Extrakt; quan-
titative Best. von NH3 ist genauer als die Best. der 0 2-Aufnahme allein; Zusatz von
Semicarbazid schlieBt teilweise die sek. Oxydation aus, so daB das gefundene Verhaltnis
0: NH3 nahe an den theoret. Wert 1 kommt. (Arch. Biochemistry 19. 95—107. Okt. 1948.
New York, Univ. Coll. of Med., u. Raritan, N. J., Ortto Res. Foundation.) 256.4210

Clara Torda und Harold G. Wolff, EinfluR von Acetylcholin, Coffein und Alkaloiden
auf die Aktivitat der Adenosintriphosphatase des Muskels. Die Wrkg. der Adenosintri-
phosphalase (I) des Muskels wird durch kleine Konzz. (0,01—0,001 mg je Enzymeinheit)
an Acetylcholin etwas erhoht. — d-Tuboeurarin, Coffein sowie Kalium in Konzz., welche
denen entsprechen, die zur Muskelkontraktion fuhren, verringern die VVrkg. der I. Ohne
Einfl. sind: Atropin, Ephedrin, Physostigmin, Prostigmin, Chinin, Strychnin u. Veratrin.
(Amer. J. Physiol. 152. 86—92. 1/1. 1948. New York, Cornell Univ. Med. Coll.)

256.4210

Hans Roth, Der EinfluD von p-Aminobenzoesiiure und Sulfonamiden auf das Schardingcr Enzym und die
Peroxydase der Milch. (50 gez. BI. m. grapli. Darst. u. Tab.) 4° (Maschincnschr.) Kiel, Phil. F.’, Diss. v.

E3. Mikrobiologie. Bakteriologie. Immunologie.

Louise J. Daniel, M. L. Scott, G. F. Heuser und L. C. Norris, unter Mitarbeit von
Florence Schenker u. Betty Brown, Weitere Untersuchungen tber nicht identifizierte Fak-
toren, die fur die Ern&dhrung von Lactobacillus casei notwendig sind. Vgl. Scott, Norris
u. Heuser (J. biol. Chemistry 167. [1947.] 261). Vff. untersuchten das Verh. von Lacto-
bacillus casei gegen Leberextrakt u. Tomatensaft. Das Medium enthielt ein Gemisch von
Aminosauren, wie es STOKES, GunneSS, Dwyer u.Caswell (J. biol. Chemistry 160.
[1945.] 35) fur Streptococcus faecalis empfahlen, u. die Ubrigen Bestandteile in der von
Scott,Norris u.lleuser (J. biol. Chemistry 166. [1946.] 481) beschriebenen Zusammen-
setzung. In Leberextrakten waren ein oder mehr Faktoren anwesend, die mit Strepogenin
(1) (SPRisrcE u. WOOLLEY, C. 1947. 206) zusammen das Wachstum von L. casei forder-
ten. Die Aktivitat der Extrakte schwankte stark, hing jedoch nicht mit der GroRe ihrer
antiperniciosen Wrkg. zusammen. — Kurz nach der Einmachzeit enthielt Tomatensaft
alle noch nicht isolierten Faktoren fir L. casei in reicher Menge; sie wurden bis auf |
von Ticrkohle adsorbiert. Ihre Wirksamkeit nahm in den konservierten Tomatenséaften
mo Laufe der Zeit ab, wahrend die Aktivitat von | auch dort voll erhalten blieb. (J. biol.
chomistry 174. 71—79. Mai 1948. Ithaca, Cornell Univ., Agricult. Exp. Stat. u. School
of Nutrition.) 273.4310

Matthew Luckiesh und Thomas Knowles, Resistenz von Escherichia coli gegen Ultra-
twlett-Strahlen (A = 2537) bei Bestrahlung wachsender Kulturen. Eine verd. Suspension
von Escherichia coli (WAKSMAN) (I) wurde unter Schitteln mit 50 Milliwatt/cm2 in
ouier Entfernung von 2,5cm mit UV (A = 2537) 0,4 Min. bestrahlt (Dosis = 20 Et;

"Strahlungsenergie von A 2537 in Milliwatt/cm2, t = Bestrahlungsdauer in Min.). Eine
nit der bestrahlten | ausgegossene Platte wurde abermals mit 20 Et bestrahlt (Gesamt-
e s 40 Et). Dies Verf. wurde bis zu einer Gesamtdosis von 250 Et durchgefuhrt. 24 Stdn.
lone er ®estraMung wurden die Kulturen nach Aufnahme im Brutschrank geprift,
b r erw‘es s‘ch a's letale Dosis. Nach Abimpfen einer mit subletaler Dosis (100 Et)
es*rahlten Probe, zeigte diese eine hdhere UV-Resistenz als die nicht bestrahlte Kon-
°ne. (J.Bacteriol. 55. 369—72. Marz 1948. Cleveland, Ohio, General Electric Co.)

362.4320
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Gunther Endres, Fritz Hammer und Ellen Rohr, Zur Kenntnis der baklericiden Wir-
kung. 11. Mitt. Uber die Einwirkung von Alkylhalogeniden aufBakteriensporen. (1. vgl. C. 1944,
I. 875.) Bactcrium mesenthericus-Sporon werden von niederen Alkylhalogeniden in 96%ig.
A. bei 50° in 24 Stdn. abgetdtet, dagegen sind Benzinlsgg. derselben Alkylhalogenide
unwirksam. Die durch Hydrolyse der Halogenide in der Lsg. entstandenen kleinen Mengen
Halogenwasserstoffsauren sind fur die sporocide Wrkg. nicht verantwortlich, wie durch
Verss. in Ggw. von Na2C03 nachgewiesen wurde. Als entscheidende RKk., die die Keim-
vernichtung zur Folge hat, wird die hydrolyt. Spaltung der Halogenide nach Diffusion
in den Sporenleib angenommen, wobei die freigesetzte S&ure eine Denaturierung des
Plasmaeiweilles bewirkt. Der symbate Gang zwischen Halogenbeweglichkeit u. sporocider
Wrkg. bestatigt diese Annahme. Die gepruften Halogenide ordnen sich mit zunehmender
Wrkg. in folgende Reihe: n-Butylchlorid<n-Butylbromid<n-Propylbromid<n-Propyl-
jodid<Athyljodid<Benzylchlorid<Allylbromid<n-Crotylchlorid. (Liebigs Ann. Chem.
559. 42—48. 30/1. 1948. Hamburg, Univ., Chem. Staatsinst.) 278.4320

John E. Little, Thomas J. Sproston und Murray W. Foote, Isolierung und fungicide
Wirksamkeit von natirlich vorkommendem 2-Methoxy-1.4-naphthochinon. Vff. isolierten
2-Methoxy-1.4-naphthochinon (1) aus den Bliten von Impaliens balsamina L. u. zeigten
seine groBe fungicide Wirksamkeit an verschied, phytopathogenen Organismen. Noch
in der 2—3fachen fungiciden Dosis ist | nicht tox. gegen junge Tomaten- u. Bohnen-
pflanzen; seine Synth. ist ziemlich einfach. — Schon friher (Oxeord, C.1943. 1.1378)
wurde die hohe antibiot. Wrkg. von Melhoxychinoncn im Vgl. zu Hydrochinonen erkannt.
— Isolierung: 057g getrocknete u. gemahlene Bliten von Impatiens wurden 2 nial
mit je 4 Liter absol. Ae. extrahiert, die rotgelbe Lsg. auf 1,8 Liter konz. u. durch 24g
Al20 3 (BROCKMANN) chromatographiert. Akt. Filtrat im Vakuum zur Trockne, mit 0,9
Liter PAe. extrahiert, unldsl. Ruckstand wiederholt aus absol. A. krystallisicrt. 507 mg,
F. 183,5°. (J. biol. Chemistry 174. 335—42. Mai 1948. Burlington, Univ. of Vermont,
Vermont Agricult. Coll.,, Dep. of Agricult. Biochem. and Botany.) 273.4320

Lorene Lane Rogers und William Shive, Biochemische Umwandlungen, die bestimmt
werden durch konkurrierende Analog-Stoffwechselprodukl-Wachslumshcmmungen. VII. Mitt.
Beziehung von Purinen und Thymin zur Folinsaure. (V1. vgl. C. 1947. 1670.) Bei Lacto-
bacillus easei scheint Folinsdure (1) bei der Biosyntli. von Purinen u. Thymin (lIl) eine
Rolle zu spielen. — In Abwesenheit von Purinen u. Pyrimidinderivv. zeigt das I-Analoge
Methylfolinsdure (I11) einen antibakteriellen Index von 30, der bei Zugabe von Adenin,
Guanin, Hypoxanthin oder Xanthin auf ca. 100 steigt. Il, das allein die Hemmwrkg. von
111 nicht beeinfluRt, hat in Ggw. von Purinen einen auf 1000 u. héher gesteigerten anti-
bakteriellen Index. (J. biol. Chemistry 172. 751—58. Februar 1948. Austin, Univ. of
Texas, Biochem. Inst., Dep. of Chem.) 197.4320

Ralph W. G. Wyckoff, Die Vermehrung der Bakteriophagen. Der Vermehrungsvorgang
der T2-Phagcn in Escherichia coli wird elektronenmikr. beobachtet. E. coli wird mit At
infiziert u. der VermehrungsprozeR in gewissen Abstdnden durch Abkthlung im Kihl-
schrank unterbrochen, die Suspension zentrifugiert, mit Formol zersetzt, wiederholt mit
W. gewaschen, zentrifugiert, u. das wss. Gemisch auf Collodium gebracht u. mit chrom
beschattet. Die Aufnahmen zeigen, dalR die jungeren -Bakterien einer viel schnellere«
Lyse unterliegen als die alten. Es konnten auch Zentren im Protoplasma beobachte
werden, an denen das Wachstum der Phagen stattfindet. Diese Klumpen vergroBern sic i
wéahrend der Wachstumsperiode, das Protoplasma hingegen verschwindet aus der Um-
gebung. Die Phagen vermehren sich daher auf Kosten des Protoplasmas. Das Wachstum
aber ist in dem Teil des Plasmas, das durch Lyse von der organisierten Bakterienzc
befreit wurde, am stérksten. Bakteriophagen gleichen Mikroorganismen. Die Zus. ac
Viren unterscheidet sich deutlich von der des Wirtes. AuBerdem beobachtet man eixc
schnellere Diffusion der Phagen, als es ihrer MolekilgréBe u. Partikelform entspric *
Diese Erscheinung ist durch Zerfall des Nucleoproteins in kleinere Teilchen nw» ®
klarbar. Vf. nimmt an, daB die erhdhte Diffusionsgeschwindigkeit durch eine
Bewegung der Partikel bewirkt wird, die durch einen Stoffwechsclvorgang untentia _
wird. (Nature [London] 162.049—50. 23/10. 1948. Bethesda Mdi, Nat. Inst, of
Labor, of Phys. Biol)) 321.4321

J. V.Bhat und H. A. Barker, Studien Uber ein neues oxalatspallendcs jEfOWem#™
Vibrio oxaliticus. Vif. haben ein neues, oxalatspaltendes Bakterium, das sie Z”rt0i°fi\\)
iicus (1) nennen, isoliert. Zur Anreicherung wurde eine N&hrlsg.,die 0,1g K-OxX* (0 1
als einzige C-Quelle, auBerdem (NH4)2S04 0,05; K,,HP04 0,05; MgS04-7H2U, «£ m
FeS04-7 H,0, 0,002; CaS04-2 H,0, 0,001 g/100 cm3 in H20 enthielt, mit wenig Warw
erde beimpft. Nach 24 Stdn. (29°) wurde auf die gleiche Nahrlsg. u. schlieBlich aut x
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Agar, der 0,1% Hefeextrakt (I1l) enthielt, Uberimpft. Nach nochmaligem Uberimpfen
auf 111 wurde | von gleichzeitig auftretenden Stabchen durch Zugabe von 2 cm3 mol/10
steriler CaCl2-Lsg./100 cm3 getrennt. | wachst auch auf mineral. N&hrlsg., die statt Il
Brenzlraubensduren (IV) oder cssigsaures Salz oder in Ggw. von Hefeextrakt ameisensaures
Salz (V) enthalt. Il u.V werden vollstandig, IV nur zur Halfte zu CO, oxydiert. | ist dem
Bacillus exlorquens &hnlich, aber nicht mit ihm identisch. (J. Bacteriol. 55. 359—¢638.
Mérz 1948. Berkeley,'Calif., Univ., Div. of Plant Nutrition.) 362.4330

Willard A. Krehl und Joseph S. Fruton, Die Verwertung von Peptiden durch Milchséaure-
bakterien. Die Best. der Ausnutzung der Peptide erfolgte durch photoelektr. Trubungs-
messung oder durch Titration der gebildeten Sdure mit 0,1 n NaOH. Von den angewandten
17 Leucinpeptiden wirken alle (9) I-Leucinpeplide (I) als Wachstumsfaktoren fur Lacto-
bacillus arabinosus (Il1) u. Streptococcus faecalis (I11). Die d-Leucin enthaltenden Peptide
sind wirkungslos. Die wachstumférdernde Wrkg. der | hangt von der Bebrutungszeit
u. von der Stellung des Leucins u. von der Natur der anderen Aminosaurereste ab. I-Leu-
cinamid (1V) u. Carbobenzoxyglycyl-I-leucin werden von Il, aber nur IV von |1l ausgenutzt.
Strepogenin, wahrscheinlich ein Gemisch von d- u. I-Seryl-lI-glutaminsédure, das aus Leber-
extrakten u. durch partielle Hydrolyse aus Casein von SPIUNCE u. WOOLLEY (J. Biol.
Chemistry 166. [1946.] 783) isoliert wurde, wirkt nur auf Lactobacillus casei u. auf Lcuco-
nostoc mesenteroides, aber nicht auf Il u. I11. 1-Soryl-i-alanyl-i-glutarninsaure, a-f-Glutamyl-
i-glutaminsaure, a-Z-Glutamylglycylglycin, Diglycyl-a-Z-glutamylglycin u. Glycyl-a-i-
glutamyl-f-tyrosin waren wirkungslos. (J. biol. Chemistry 173. 479—85. April 1948.
New Haven, Yale-Univ., Dep. of Physiol. Chem.) 362.4330

Harry Eagle und Ralph Fleischman, Die relative anlisyphilitische Wirkung der Penicil-
line F, 6, K und X und des Bacilracins auf Grund der fir die Beseitigung jugendlicher
syphilitischer Infektionen von Kaninchen erforderlichen Mengen. Subcutan mit 2000 Tre-
ponema pallidum-Organismen geimpften Kaninchen wurden, beginnend am 4. Tag nach
der Impfung, jeden 4. Tag einmal intramuskulédre Injektionen der Penicilline F, G, K
u. X oder von Bacitracin (1) gegeben. Die Penicillin- u. I-Gaben, die bei der Halfte der
Tiere die Infektion beseitigten, betrugen bei F 3,5, bei G 0,3, bei K 2,6, bei X 2,2 mg/kg
in bei 90 Einheiten/kg. F, K u. X haben also eine um 8, 12 u. 14% groéRere Wrkg. als G.
Ein rohes Prap. von | hat mit 30 Einheiten/mg 10% der Wrkg. von G. (J. Bacteriol. 55.
341—46. Méarz 1948. Baltimore, Md., U. S. Public Health Service, Labor, of Exp. Therap.,
u. Johns Hopkins School of Hyg. and Public Health.) 362.4340

Harry Eagle, Arlyne D. Musselman und Ralph Fleischman, Die Wirkung von Bacitracin
und Subtilin auf Treponema pallidum in vitro und in vivo. (Vgl. vorst. Ref.) Die aus den
Kulturfiltraten von Bacillus Sublilis gewonnenen antibakteriellen Stoffe Bacitracin (I)
u.Sublilin (I1) wurden am Kaninchen auf ihre Wrkg. geprift. 1 (30 Einheiten/mg) hatte
pro mg 5% der Wrkg. von Penicillin G (I11) gegen Streptococcus pyogenes (1V), 35% der

Wrkg. von 11l gegen Treponema pallidum Reiter in vitro u. 10% gegen pathogene Tre-

ponema pallidum in vivo. Il hatte pro mg 50% der Wrkg. von Il gegen IV, aber nur

1—1,5% gegen Treponemata in vitro u. in vivo. (J. Bacteriol. 55. 347—58. Mé&rz 1948.)
362.4340

Robert J. Fitzgerald und Frederick Bernheim, Die Umkehr der bakteriostatischen
"irkung von Streptomycin durch Harnstoff. Es wird angenommen, daB die Aufhebung
der Streptomycinwrkg. durch Xanthin, Harnsaure, Allanloin, Alloxan u. Parabansaure
auf der Bldg. von Harnstoff aus diesen Stoffen beruht. Es wird gezeigt, dal Harnstoff
ju Konzz. von 12—100 mg% die Wrkg. von Streptomycin gegen Coli u. zwei Stdmme von
Tuberkelbacillen abschwacht bis aufhebt. Thioharnsloff hemmt die Streptomycinsrkg.
nicht, wirkt aber selbst in Konzz. von 50—100 mg% bakteriostatisch. (J. biol. Chemistry
172. 845—46. Februar 1948. Durham, Duke Univ., School of Med., Dep. of Phys. and
Pnarmacology.) 120.4340

Ruth G. Wittler und Louis Pillemer, Die Immunchemie von Toxinen und Toxoiden.

m Mitt. Die Loslichkeil von Slaphylokokhenloxin in Methanol—Wasser-Gemisch unter

bestimmten Bedingungen von pjj, lonenstarke und Temperatur. Vff. beschreiben die L0&s-

ichkeit von Staphylokokkenloxin (I) in Methanol (I1)—W.-Gemisch von bestimmtem pH,

onenstarke u. Temperatur. | wird vom Urfiltrat geféallt bei pjj 4,0, 11-Konz. von 15%,

onenstdrke von O.lI"O.0O1 u. bei —5°. Nach der Reprecipitation bei Ph 4,3 u. 0° ohne 1l

Fallung extrahiert mit Acetat-Puffer von pn 5,0 u. lonenstarke von 0,15. Das

Win hatte Gber 1200 Lot pro mg N u. behielt seine tédliche Aktivitat. (J. biol. Che-
mistry 174. 23—29. Mai 1948. Cleveland, West. Reserve Univ., Inst, of Pathol.)

465.4371
J.Howard Mueller und PaulineA.Miller,DiedieBildungvonTelanustoxinbeeinflussenden
a-toren: Die Temperatur. Unter dem Optimum liegende Tempp. kénnen die Toxin-Bldg.
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verzégern, wahrend geringe Uberhitzungen die Denaturierung beschleunigen konnen.
In dieser Weise kdnnen schon die Gblichen Temperaturschwankungen eines Brutschrankes
unginstig auf die Toxinausbeute wirken. Durch sorgfaltige Temperaturkontrolle konnten
die Vff. eine Steigerung des Toxintiters von 50 auf 60 u. 90—100 Lf/cm3 erzielen. Sie
arbeiteten mit einem WAEBUKG-Wasserbad bei 35,1° (+ 0,1°). Auch die Anwendung zu
groBer Behélter verursacht ungleichmé&Bige Erwarmung. Vff. benutzten 20 cm3 N&hr-
boden enthaltende Testglaser. Als Toxinbildner diente Clostridium lelani. (J. Bacteridl.
55. 421—23. Marz 1948. Boston, Mass., Harvard Med. School, Dep. of Bact. a. Immunol.)
362.4371
Beatrice W. Doak und Carl Lamanna, Uber die Antigenstruktur der Bakteriensporen.
Die Sporen von Bacillus cercus, B. subtilis (Foed), B. vulgatus, B. subtilis (MAEBUEG),
B. agri, B. brevis u. B. sphaericus var. fusiformis wurden in Serien von 5—7 intravendsen
Injektionen von 0,5—1cm3 (50—200 Millionen Zellen) verschied. Kaninchen gegeben
zur Gewinnung von Antiseren, vegetativen Zellen, H- u. O-Antigenen. Mit dem hdchsten
Antisporentiter geht der hochste antivegetative Zelltiter parallel. Daraus wird geschlossen,
dal in der vegetativen Zelle sowie in den Sporen in geringen Mengen ein Antigen vor-
handen ist. Durch Injektion von mit 5% KOH behandelten Sporen wurde das York,
eines Agglutinogens in Sporen nachgewiesen. Die Bakteriensporen haben eine kom-
plexe Antigenstruktur, die sich auf die Zelloberflache erstreckt. (J. Bacteritl. 55. 373—80.
Mérz 194S.) . 362.4371

Brunhlld Béhmer, Versuche zur Einsparung von Agar in gebrauchlichen bakteriologischen N&hrbdden. (31

gez. ELl.) 4° (Maschinenschr.) Kiel, Med. F., Diss. v. 15/7. 48.
Charles F. Carter, Microbiology and Patliology. 4th ed. St. Louis: C. V. Mosby Co. 1048. (845 S. m. 241 Abb.)

David Thomson and Robert Thomson, Oral Vaccines and lirimunizntlon by Other Unusual Eoutcs. Balti-
more: Williams & Wilkins Co. 1948. (329 S. m. 5 Abb.) S 11.—.

E4. Pflanzenchemie und -Physiologie.

Fritz Gessner und Maria Schumann-Petersen, Untersuchungen tber den 1Vasserhaus_
halt der Pflanzen bei Stickstoffmangel. Stecklinge von Impatiens Baisomina u. Trades
canlia viridis wurden in N&hrlsgg. gezogen, die keinen N oder Vio der n. N-Menge ent-
hielten. Die N-Mangelpflanzen zeigten bald erhebliche Sukkulenz: die Transpiration war
stark herabgesetzt, da die Spaltéffnungen funktionsunfdhig geworden waren. Aufer der
stomataren war auch die kutikulare Transpiration vermindert, da anscheinend durch den
N-Mangel die Struktur der Zellwédnde beeinfluBt wurde. Das Protoplasma zeigte eine
grofRere Viscositat, wodurch die Kélteresistenz der Pflanzen gesteigert wurde. (Z. Natur-
forsch. 3b. 36—41. Jan./Feb. 1948. Miunchen, Botan. Staatsanstalten, Pflanzenphysiol.
Inst.) 273.4462

Ss. Ja. Safren und A. W. Tjukina, Uber die Umkehrbarkeit der Oxydation von Carotin
in Pflanzen. Verss., den Abfall des Carolin (1)-Geh. in der zuerst belichteten bzw. unter
0,,-Abschlul gehaltenen u. spater in Dunkelheit bzw. in n. Bedingungen der 0 »Versor-
gung gesetzten Pflanze nachzuweisen, blieben ohne Erfolg. Nur bei Wiederherstellung
von Turgor bei den welken Pflanzen konnte ein Anstieg des vorher zuriickgegangenen 1
festgestellt werden. Die Verss. wurden mit rotem Klee u. mit Wicke angestellt. Es han-
delte sich dabei um eine absol. Vermehrung des I. Die Anfeuchtung von so stark getrock-
neten Pflanzen, daB eine Wiederherstellung des n. Turgors nicht mehr méglich war,
fihrte zu keiner Vermehrung des I-Gehaltes. (HoKJiaghi AKageMHH Hayn CCCP [Bcr.
Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 60. 1351-52. 11/6. 1948. Williams-Inst. fir wiss. Futter-
forschung.) 424.446a

A. Pollard, Margaret E. Kieser und Joan D. Bryan, Faktoren, welche die Zusammen-
selzung von Tomaten beeinflussen. Vff. untersuchten bei verschied, handelsiblichen
Tomatensorten den Geh. an Ascorbinsaure (1), Zuckern (IlI) u. freien Sauren (111)- b°*
obachtete Unterschiede hingen von der Behandlung u. der Sorte ab. Unter Glas gezuc ~
tete Tomaten enthielten mehr Il, aber weniger | als Freiluftfriichte. Verschied. Sor e
zeigten charakterist. Unterschiede im Geh. an I, Il u. I11. 1947 wurde eine Konzentration
Zunahme aller 3 Stoffe wahrend der Ernteperiode festgestellt, nur zum Schluf® sfil
die Werte fiir I u. I1l. Diese Anderungen waren wohl mehr auf Trockenheit als aut ~
der Sonnenstdn. u. Hohe der Tagestempp. zuriickzufiihren. (J. Soc. ehem. lud-b*.
bis 283. Juli 1948. Long Ashton, Res. Stat.) 2<3.4

James H. C. Smith, Prolochlorophyll, Vorlaufer des Chlorophylls. Durch Best-i
dunkclgekeimter Gerste wird nur eine begrenzte Menge Chlorophyll (1) gebildet 1°P * m
nach 2 Stdn., spater durch Zerstdrung von | wieder abnehmend) offenbar ®]en(jen
bereits vorhandenen, aber unter diesen Bedingungen sich nicht mehr naclibuac
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Vorlaufer. Dieser ist hochstwahrscheinlich ident, mit Prolochlorophyll (1), da einerseits die
Wellenlangen von dessen Absorptionsmaxima (vgl. KOSICI u. SMITH, noch nicht erschienen)
u. der Maxima des fur die I1-Bldg. wirksamen Spektr. (vgl. Frank, J. gen. Physiol. 29.
[1946.] 157) nahezu gleich sind; andererseits wird pro Mol verschwindendem Il ca. 0,8
bis 0,9 Mol | gebildet (bei Beriicksichtigung der durch die Belichtung schon sofort
wieder zerstorten I-Menge). (Arcli. Biochcmistry 19.449—54. Dez. 1948. Stanford, Calif.,
Carnegie Inst, of Washington.) 107.4465

G. I. Lasehuk, Die Wirkung der Transplantation auf die Alkaloidsynthese bei ver-
schiedenen Arten der Nicoliana. 19 Arten der Nicotiana wurden auf Tomate gepfropft.
(Vgl. auch C. 1949.1. 1266). Die Pfropfreise wuchsen gut an. In den getrockneten Blattern
der Pfropfreise konnten keine Alkaloide festgestellt werden. Ihre Synth. hangt also mit
dem Wurzelsyst. zusammen. Nur Nicoliana glauca war imstande, Anabasin zu bilden.
Blatter von N. sylvestris, die nach dem Pfropfen sich entwickelt haben, enthielten keine
Alkaloide. Sie wurden daraufhin abgeschnitten u. in einem Sandkasten zur Wurzel-
entwicklung gebracht. Nach 10 bis 70 Tagen des Wachstums im Treibhaus wurden
die Blatter auf ihren Geh. an Nicotin (I) untersucht. Alle diese selbstdandig wachsenden
Blatter enthielten nun 1. Die langer als 10 Tage im Treibhaus gehaltenen enthielten
auch Nornicotin (1), u. zwar hauptsachlich in den oberen Teilen der Blatter. Nur die
alteren Blatter enthielten unbedeutende Mengen von Il auch in den Rippen u. in den
Wourzelteilen. (HoKJiagu AKageMim Hayn CCCP [Ber. Akad. Wiss. UdSSR] [N. S.] 60.
1357—59. 11/6. 1948. Botan. Nikita-Molotow-Garten.) 424.4465

E. Brandenburg, Uber ein pilzliches Toxin in der Gattung Pythium und seine Wirkung
auf die Wirtspflanze. Der Pilz Pythium irregulare Buisman ruft vornehmlich an Beta-
Ruben eine Erkrankung hervor, deren Bild u. Verlauf geschildert wird. Sowohl die Er-
krankung der Blatter als auch die GefaBverfarbungen in der Ribe werden durch Toxine
héchster Virulenz hervorgerufen, die von dem Pilz ausgeschieden werden. Der Pilz ver-
mag nur die zarten Wurzeln zu befallen, Gbt jedoch durch sein Toxin eine Fernwrkg.
auf die Ubrigen Pflanzenteile aus. Die Bldg. der tox. Stoffe ist nicht an lebendes Gewebe
gebunden, sondern erfolgt auch auf synthet. Nahrlosungen. Bei Verss. mit diesen konnte
der Nachw. erbracht werden, daR die Unterschiede in dem pathogenen Verh. verschied.
Stamme auf Verschiedenheiten in der Toxinproduktion beruhen, sowie auf der verschied.
Wrkg. der Toxine auf die Zellen der Wirtspflanze. Ferner wurde die Mdglichkeit der
Ubertragung von Toxinen stark pathogener Stamme auf schwach pathogene festgcstellt,
wodurch diese infizierten Stdmme ebenfalls hochpathogen wurden. Es zeigte sich sogar,
dal Stamme, die ihre Pathogenitat bzw. Virulenz bereits verloren hatten, diese da-
durch wiedergewinnen. Es scheint hier eine gewisse Analogie zu den Virus-Krankheiten
der héheren Pflanzen vorzuliegen, obwohl eine Ubertragung des Pilzvirus auf die hohere
Pflanze bisher noch nicht beobachtet werden konnte. — Aus dem Verh. des Toxins von
Pythium kann der SchlufR gezogen werden, dafR es sich hierbei um einen koll., ehveiR3-
artigen Stoff handelt, der vielleicht den pflanzlichen Viren nahesteht. Vermutlich ist
das Vork. von virusartigen Stoffen nicht auf die Gattung Pythium beschrankt, sondern
Slc kommen auch in d&ndern Gattungen u. Familien (Pilzen, Bakterien u. anderen Mikro-
organismen) vor. (Z. Pflanzenkrankh. [Pflanzenpathol.] Pflanzenschutz. 55. 129—38.
Mai/Juni 1948. Bonn, Univ., Inst. f. Pflanzenkrankheiten.) 438.4490

E6. Tierchemie und -Physiologie.

J. E. Eckenhoff, J. H. Hafkenschiel, M. H. Harmel, W. T. Goodale, M. Lubin, R. J.
I™S und S. S. Kety, Die Messung des Coronarblulstromes mittels der Slickoxydul-Methode.
‘ahrend in friheren Verss. eine Mischung von 40% N,0 u. 60% O, angewandt wurde,
V« fneine von kfin. vorausging bei Zugabe einer Menge von 100% 0 2, verwenden
J mRt®t 21% 0,, u. 64% N A ohne eine Periode der Denitrierung einzuschalten. Die

h~Awurde nach der gleichzeitig vorgenommenen Best. mittels eines ,,Bubble flow-
neter” geeicht. Zwei Faktoren traten bei den Verss. auf. Eine Vermischung von Coronar-
‘encnblut mit gemischtem Venenblut u. dann das Vorhandensein eines langsameren

utstroms u./oder einer groBeren N20-Kapazitat, als dem Herzmuskel entspricht. Das

«mischte vendse Blut konnte entweder von dem zurickgehenden Strom in den Coro-
|Jirstjus °der durch die TEBESIANTschen Kandle von der rechten oder linken Herzkammer
«ruhren. Dies scheint nicht der Fall zu sein; denn die Verunreinigung (,,contamination*)
ngB an N,0 durchschnittlich 4,4%. Auch bei Verss., wo das vendse Blut nur aus der

all or.~erzvene entnommen wurde, wobei jede Mdglichkeit des Zuruckstrémens aus
2uen Quellen vermieden wurde, vraren noch Werte von 3,0% Verunreinigung an N20
Geh M ~0n ~'oktigkeit war die Frage, ob das Myocard mit dem arteriellen N,0-
enach 10 Min. ins Gleichgewicht kam. Vff. konnten keine Methoden zur Anwendung
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von N20 bei Hunden finden u. fihrten die Analysen mit anaeroben Proben des Myoeards
durch. Hier trat innerhalb 10 Min. ein Gleichgewichtszustand ein. Die Schwierigkeiten
u. Grenzen der Genauigkeit der Meth. wurden eingehend erdértert, wobei festgestellt wurde,
daR die N20-Meth. nur dann angewandt werden kann, wenn der zu messende Blutstrom
fur wenigstens 10 Min. konstant bleibt. (Amer. J. Physiol. 152. 356—64. 1/2. 1948.)
160.4572

John R. Pappenheimer und Armando Soto-Rivera, Uber die Wirkung des osmotischen
Druckes der Plasmaeiweikdérper und anderer assoziierter Verbindungen auf die Capillar-
zirkulation in den hinteren Extremitdten von Katzen und Hunden. Das Eiwei in den
Gewebe-FIl. wird als ein wichtiger Faktor bei der Regulierung des Flussigkeitsaustausches
betrachtet. Es treten in der Tat, wie Vff. durch Verss. bestdtigen konnten, Mengen an
Eiweifl aulRerhalb der GefaBe auf, aber nur, wenn relativ grofe Mengen Gewebe-FI. ab-
sorbiert werden. Bei dem n. Tier wird der wirksame osmot. Druck durch Verdinnung
der Plasmaproteine lange vorher verringert, ehe die Konz, an Eiwei in der Gewebe-FlI.
einen bedeutenden Faktor darstellt. Es scheint daher, daR der wirksame osmot. Faktor,
der den Flissigkeitsaustausch normalerweise reguliert, eher Anderungen in der Konz,
der Plasmaprotcine hervorruft als Verdnderungen in der Protein-Konz, der FIl. aufer-
halb der Gewebe. Eine Stde. nach Zugabe von Albumin (25% mit pn 7,4) war der
Wert des osmot. Druckes innerhalb der Capillarmembra’nen nur 50% des Proteindruckes,
ein Wert, der erreicht wiirde, wenn das Protein in der Gewebe-FI. in der Lage war, einen
osmot. Druck von 20 mm Hg, entsprechend 4,9% Albumin, .zu erzeugen. Es scheint,
daR also reines oder kryst. Ochsenalbumin, anders als konz. Plasma, nicht durch die
Capillarmcmbranen in den hinteren Extremitaten von Katzen u. Hunden unter den
Versuchsbedingungen der Vff. festgehalten werden kann. Der hydrostat. Druck in den
Capillaren, in denen keine netzartige Umwandlung der Fl. stattfinden kann (pC(), ist
93 + 1,5% des n. osmot. Druckes der Plasmaproteine {rrv). In dem Wertbereich des Plas-
maproteindruckes (8—32 mm Hg) herrscht die Beziehung pCl; = 0,95 — 0,56. (Amer.
J. Physiol. 152. 471—91.1/3.1948. Boston, Mass., Harvard Med. School, Dop. o]f-ég%s?igl.)

J. Brooks, Die Oxydation von Hamoglobin zu Melhamoglobin durch Sauerstoffe Das
OxydationsVerhaltnis des Sauerstoffs bei Hadmoglobin zu Methdmoglobin ist bei niederem
Oj-Druck groRer. Es wird angenommen, daB die Konz, des intermediar sich bildenden
Hb40 4 bei gleichem Druck ein Maximum erreicht, u. da der Punkt, der das Oxydations-
verhéltnis bestimmt, durch den spontanen Zerfall von Hba40 4 festgestellt wird. Es konnte
gezeigt werden, daB bei einem 02-Druck von ca. 80 mm Hg die Konz, an Hb404 viel
rascher abfallt als das beobachtete Oxydationsverhéaltnis. (J. Physiology 107. 332—35.
Juni 1948. Cambridge, Univ., Res. of Biochom. and Biophysics.) 160.4572

J. T. Reid, G. M. Ward und R. L. Salsbury, Der Wert des Blutglutathions beim Find*
Es wurden die Werte fur red., oxydiertes u. fur Gesamt-Glutathion im Blut zahlreicher
Rinderarten sowie neugeborener Kalber bestimmt. Die Nahrung hat innerhalb gewisser
Grenzen keinen Einfl. auf den Geh. an Glutathion (1) bei samtlichen Tieren. Die Werte
von red. u. Gesamt-1 wachsen bei fortschreitendem Alter von 18 bis 33 Monaten stetig
an. Nach der Geburt werden in dem Blut der Rinder zwischen 29 u. 155 Monaten die
gleichen Werte gefunden. Ca, 2 Monate vor der Geburt verfuttert, zeigt keinen Einflul -
Das Blut der Kéalber jedoch enthalt bedeutend mehr red. u. Gesamt-I als das der Mutter-
tiere oder irgendeiner der untersuchten Tierarten. In der 1. Lebensperiode der Rainer
findet ein starker Anstieg der Werte fur Blut-1 statt. Alter, Geschlecht u. Nahrung haben
auf die Werte des oxydierten | keinen EinfluR. (Amer. J. Physiol. 152. 633—36. I/3-Jy
New Jersey, Sussex, Agricult. Exp. Stat.) 160.4ai2

James J. Quigley, Fallung von Serum mit Methanol und Ultrafiltralion. Vfver”
wandte die Bestimmungsmeth. fir das Verhaltnis Albumin/Globulin nach DIOhF
u. Mitarbeitern (J. biol. Chemistry 158. [1945.] 299) ohne wesentliche Anderung in Ver m
mit der Ultrafiltration. Die durchschnittlichen Werte fir Kaninchenserum sind
Protein 6,03%, fur Globulin 1,23% u. fir Albumin 4,81%. Fiur Jungkaninchen lag
Globulinwert bei 1,42%, fur altere Tiere bei 0,95%. Die Werte stimmen mit denen <
derer Autoren gut Uberein. (J. biol. Chemistry 172. 713—16. Febr. 1948. AlbaffiM*

York, State Dep. of Health, Div. of Laborr. and Res.) 160.4 i
Mario Stefanini und Armand J. Quick, Quantitative Studien Uber die
Wirksamkeit von Calcium und verwandten Verbindungen auf die Koagulation *

Bei-Unters, der Wrkg. verschied. Konzz. an CaCl2, das dem Blut nach Decalci i
mittels Amberlit zugegeben wurde, wurde gefunden, daB die optimale Menge an
selbe ist, wie sie normalerweise im Blut vorhanden ist. Sr zeigt einen schwachen ®erl""nl g'gg
effekt u. erfordert hohere Dosen. Wahrend fiir Ca 0,0015 mol geniigen, sind bei >r
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bis 0,008 mol erforderlich. Mg zeigt keine Wrkg. auf decalcifiziertes Blut. Ba zeigt selbst
in Ggw. von Thromboplastin (I) keine Wirkung. Ca, Sr, Mg u. Ba haben eine hemmende
Wrkg. auf die Blutgerinnung, die groRer wird, wenn die Konzz. der Verbb. Uber die
optimalen Werte hinausgehen. Bei Zugabe einer bestimmten optimalen Konz, an Ca
u. verschied. Mengen an Sr, Mg u. Ba zu decalcifiziertem Plasma haben die beiden
ersten Elemente eine gleichartige Hemmungswrkg., wahrend Ba einen viel grofReren
Antikoagulationseffekt zeigt. Bei Ggw. von | ist Sr weniger wirksam als Ca. Mg wirkt
schwach, aber nachweisbar. Die mol. Konzz., die fur die kiirzeste Prothrombinzeit not-
wendig sind, sind bei Sr u. Mg hoher als bei Ca. Bei einer festgclegten optimalen Konz,
an Ca wurde fir den Hemmungsfaktor bei Sr u. Mg der gleiche Wert gefunden. Zur Best.
wurden die Nadeln u. Spritzen mit Chlormethylsilan tberstrichen u. das entnommene
Blut durch Amberlit IR-100 gegeben. Um Spuren von Ca aus | zu entfernen, wurde
Na-Oxalat (0,1 cm3 einer 0,1 mol-Lsg. pro Kaninchenhirn) zugesetzt. Die Lsgg. von
CaCl2, SrCU, MgCl2 u. BaCL wurden isoton. gegen Blut gemacht u. fur die gewlinschte
Konz, mit physiol. NaCl-Lsg. verdinnt. Die Gerinnungszeit wurde durch Zugabe von
0,1 cm3 der Halogenverb, zu 0,4 cm3 Blut oder Plasma nach Behandlung mit Amberlil
bestimmt. (Amer. J. Physiol. 152. 389—96. 1/2. 1948. Milwaukee, Wis., Marquette Univ.,
Dcp. of Biochem.) 160.4572

Richard E. Rosenfield und Harold S. Tuft, Vorlaufige Mitteilungen Uber die Adsorption
von Prothrombin durch Bariumsulfat. Bei Zugabe von ca. 10% gepulvertem BaS04 (I)
(U. S. P.) zu Oxalatplasma u. darauffolgende Behandlung bei 37° fir eine Dauer von
10 Min. erreicht man eine vollstandige Entfernung des Prothrombins (I1) aus dem Plasma
durch die Adsorption an I. Die Mischung wird dann zentrifugiert bei 1500—3000 Um-
drehungen wahrend 10—30 Min. Das klare Il-freie Plasma wird von | getrennt. Dieses
Il-freie Plasma gerinnt nicht mehr bei Zugabe von Ca-lonen u. Thromboplastin in opti-
maler Menge bei 37°. Dagegen bei Zugabe von Ochsen-I11 trat innerhalb 3 Sek. Gerinnung
ein. Normales Blut enthielt nach Schitteln mit I 13,4—19,4% N, d. h. bei Verwendung
von 6,25 als Proteinfaktor, ca. 84— 121 mg/% Protein. Dieser Wert unterscheidet sich
von dem von Seegers mitgeteilten von 20 mg/% als wahrscheinlichem Prothombin-
wert (I11) des menschl. Blutes; | adsorbiert aber sehr leicht auch andere N-haltige Sub-
stanzen. Es scheint, dalR die von | adsorbierte N-Substanz in umgekehrtem Verhaltnis
zur Prothrombin-Konz, steht, wenn auch diese Beziehung nicht linear ist, stehen doch
die hochsten N-Werte den niedrigsten IlII-Werten gegeniiber. (Arch. Biochemistry 16.
329—32. Marz 1948. Pittsburgh, Pa., Montefiore Hosp., Dep. of Pathol. and Med.)

160.4572

W. Grunke, Klinische und experimentelle Untersuchungen {ber den Nachweis von
Heparin im Blut bei Krankheiten der Leber und der Gallenwege. Vf. erértert die Bedeutung
des Heparins (1) fir die Blutgerinnung u. schildert die auf der Bindung von | durch
Toluidinblau aufgebauto Meth. zum Nachw. von | im Blut. Aus den klin. Unterss. geht
hervor, daB die Zahl der Leber- u. Gallenkranken mit einem vermehrten Blut-1 etwa
50% betragt. Eine gewisse Parallelitdt besteht zwischen der I-Vermehrung u. der Blut-
gerinnungsdauer, dagegen nicht mit dem Serumbilirubinspiegel u. der TAICATA-Reaktion.
Auch bei einigen anderen Krankheiten (Sublimatnephrose, Myeloblastenleukamie, per-
nieidse Anamie u. Venenthrombose) konnte eine Vermehrung von | im Blut festgestellt
werden. Verss. an Kaninchen mit chron. P-Vergiftung oder Choledochusligatur haben
regelméBig eine Vermehrung von | im Blut ergeben. (Z. ges. innere Med. Grenzgebiete
3. 409—15. 1948. Burg b. Magdeburg.) 160.4572

Kurt Oxenius, Schadigung durch fettreichere Frauenmilch. Wie zwei Falle zeigten,
wird Frauenmilch durch die Art der Ernahrung der Mutter (stark fetthaltige Kost)
verandert u. schadigt den Saugling (Erbrechen, acholische Stiuhle bzw. exsudative Er-
scheinungen). (Aerztl. Wschr. 3. 185. 30/3. 1948. Chemnitz, WeststraBe 46.) 130.4586

Milton Plotz, Mdgliche Todesféalle als Folge fettreicher Diat bei Coronarerkrankungen.
Die Rolle einer fettreichen Diat in der Pathogenese von Coronarerkrankungen wird
erortert. Bei 10 Personen mit Coronarerkrankungen trat einige Monate nach Beginn
der fettreichen Diat der Tod ein, ebenso bei 17 Personen mit Coronarerkrankungen u.
Ulcus pepticum. Es wurden z. B. in einem Falle 113 g Butter u. 237 cm3 Sahne taglich
»Wochen gegeben. Es bestehen keine Anhaltspunkte dafiir, daB Menschen mit gesunden

Koronararterien durch fettreiche Diat geschadigt werden. — Das anféangliche Atherom
esteht wahrscheinlich aus endogenem Cholesterin. — Diskussion des Mechanismus der
."terinablagerung- inrierhalb der Conorararterien. — Bei Personen mit Conorar-

schaden sollte eine Ulcus-Diat aus haufigen Mahlzeiten mit niedrigem Fettgeh. bestehen.
' Amer. med. Assoc. 139. 623—26. 5/3. 1949. Brooklyn, Long Island, Coll. of Med.)
149.4586
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James S. McLester, Dia Bedeutung des Eiweifl in der Ernahrung. Vortrag. — Gesamt-
Ubersicht (mit geschichtlichem Ruckblick) lber erndhrungsphysiol. Probleme unter Be-
tonung der Bedeutung des Eiweiles. — 59 Literaturangaben. (J. Amer. med. Assoc.
139. 897—902. 2/4. 1949. Birmingham, Ala., Univ., Med. Coll.) 149.4586

C. Boyd Shaffer, Frances H. Critchfield und Charles P. Carpenter, Renale Ausscheidung

und Volumenverteilung einiger Polyathylenglykole beim Hund. Polyathylenglykole (1)
vom Mol.-Gew. 400, 1000, 1540 u. 6000 werden n. weiblichen Hunden intravends zu-
gefuhrt u. der Geh. an | im Plasma u. im Urin bestimmt. Bei | vom Mol.-Gew. 400—4000
ist die Ausscheidungsgeschwindigkeit dieselbe wie beim Kreatinin; bei I mit Mol.-Gew.
6000 ist sie geringer, auch bei Erhdhung des Blutzuckerspiegels. — Alle | verteilen sich
in der extraeellularen FI. im Korper. Die | von niederem Mol.-Gew. werden im Korper
in beschranktem Umfang abgebaut. (Amer. J. Physiol. 152. 93—99. 1/1. 1948. Pittsburgh,
Pa., Mellon-Inst.) 257.4596

George Kalnitzky und E. S. Guzman Barron, Die Hemmung der durch Nierenhomo-
genate bewirkten Oxydation von Fettsdaure und Glucose durch Fluoracetat und durch Fluor-
butyrat. Im AnschluB an frihere Arbeiten (C. 1948. Il. 406. 413) wird gezeigt, da Fluor-
acetat (1) in tier. Geweben nicht ebenso spezif. wirkt wie bei Hofe. — Frische Nieren-
homogonate oxydieren eine Anzahl von Fettsduren, u." zwar werden stark oxydiert:
Essig-, Butler-, R-Oxybutler-, Croton-, Vinylessig-, a-Ketovalerian-, Methylathylessig-,
Capron- u. Ketocapronsdure, wogegen nur schwach oxydiert werden: Ameisen-, Pro-
pion-, a-Oxybutler-, a-Ketobuttersdure. — 5 Stdn. alte Prapp. verlieren diese Fahigkeit fast
vollig u. oxydieren nur noch Capron- u. Ketocapronsaure. Durch | u. Fluorbutyrat wird
die Oxydation von Acetat, Butyrat, a-Kctovalerat, Capronat u. a-Ketocapronat ge-
hemmt. Ebenso wird die Oxydation von Glucose gehemmt, wogegen die anfangliche
Oxydation von Citronen-, Apfel-, a-Ketoglutar- u. Oxalessigsaure nicht beeintrachtigt
wird. Die Oxydation von Pyruvat wird gehemmt. Die durch | bewirkte Hemmung der
Oxydation wird durch A. nicht aufgehoben. — Die Synth. von Cilronensaurc in Ggw.
von Oxalacetat wird durch Zusatz von Mg" stark erhoht. Diese Synth. wird durch |
verstarkt, obwohl die Ausnutzung von Acetat vollig unterdrickt wurde. (Arcli. Bio-
chemistry 19. 75—87. Okt. 194S. Chicago, HI., Univ. Dep. of Med.) 256.4596

Elsie O. Weast, Mary Groody und Agnes Fay Morgan, Die Ausnutzung des Stickstoffs
von erhitztem Casein durch Hunde. In Fitterungsverss. an Hunden wurde nachgeprift,
ob die bei Ratten beobachtete Abnahme des biol. Wertes von Casein infolge Erhitzens
auch bei der erstgenannten Tierart auftritt. Das verwendete Casein wurde 15 oder 30 Min.
auf 130 oder 200° erhitzt. Das Wachstum der Versuchstiere war erheblich vermindert,
bes. bei starker erhitztem Casein, auch wenn die Caseinzufuhr erhéhtwar. Durch Zu-
lage von 40 g i-Lysin in 52 Tagen bei einem Tier oder 3 g Lactalbumin in2 Monaten
wurden das Wachstum u. der Serum-Proteinspiegel deutlich gebessert. Der Gesamt-
protein- u. Albuminspiegel sank fortschreitend, der Globulinspiegel jedoch nicht. Die
Hamoglobin-Konz, nahm in geringerem Male ab. Die N-Retention verringerte sich u.
N-Verlust trat ein, bes. durch Ausscheidung in den Faeces. Die scheinbare Verdaulich-
keit des erhitzten Caseins war stark vermindert, ebenso auch di6 wahre Verdaulichkeit.
Bei 2 Tieren mit den Protein-Sonderzulagen traten Anfélle auf, bei einem Tier trat eine
Verminderung des Kreatins in Herz u. Muskeln ein, Erscheinungen, die auf einen mdg-
lichen Mangel an Methionin hinweisen. Der Hund vermag offenbar veranderte Amino-
saduren oder Peptide in erhitztem Casein schlechter zu verwerten als die Ratte- (Amer.
J. Physiol. 152. 286—301. 1/2. 1948. Berkeley, Univ., Dep. of Home Economics.) 219.4596

R. J. Minnill and John Gillles, Textbook of Anaesthctics. 7th ed. Baltimore: w iniam s & Wilkins. 194S.
(»0S S. m. 229 Abb.) S8,—.

H. Rein, Ve%etative Physiologie. Teil 1. Wiesbaden: Dieterich’sche Verlagsbuchhandlung. 1948. (235 S)
= Bd. 58 der Reihe ,,Naturforschung und Medizin in Deutschland 1939—1940". (Fur Dcutschlanu
stimmte Ausgabe der FIAT-Revicw of German Science) DM 10,—.

Viktor Sohllling, Praktische Blutlehre. Ein Ausbildungsb. f. prinzipielle Bluthildvcrwertung In der
(Hamngramm-Methode). Fur Arzte, Studenten u.Laboranten. 14.,erg. Aufl. Berlin: Arbcitsgemeinscna
med. Verlage; Jena:Fischer. 1949.(VIIl1 +92 S.m.43Textabb.,2Kurvcnbl.u. Ifarb.T.af.)8 b ™4,

Wilhelm Ziegelmayer, Erndhrungslehre. Grundlagen d. Erndhrungs- u. Verpflcgungswissensebaft.
salza: Bcltz in Arbeitsgemeinschaft mit Verl.Werden u. Wirken, Weimar. 1948. (VIII + 38» S.) “
DM 10,—.

E6. Pharmakologie. Therapie. Toxikologie. Hygiene.
R. P. Stephenson, Die pharmakologischen Eigenschaften von Conessin, Isoconesstn
und Neoconessin. Conessin (I), ein in der Rinde u. den Samen von Ilolarrhena ani

dysenterica vorkommendes Alkaloid, sowie die durch ILSO,-Behandlung daraus er“A e«
liehen Isomeren lIsoconessin (I1) u. Neoconessin (I1l) besitzen Eigg., die denen des *
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nins u. Chinidins sehr &hnlich sind. | u. seine Isomeren zeigten bei mit Plasmodium
gallinaceum infizierten Kihen in Dosen von 20—80 mg/kg Korpergewicht keine Anti-
malariawirkung. I, Il u. Il1l haben eine betrachtliche lokalandsthet. Wrkg., die im Vgl.
mit Cocain (1V), Chinidin (V) u. Procain (VI) bei intracutaner Injektion am Meerschwein-
chen in der Reihenfolge 1—VI die relative GroRe von 100 (l), 77, 48, 47, 10, 7 hat. In
gleicher Weise sinkt die hemmende Aktivitat von I—VI auf die Wrkg. des Acetylcholins
(VII) am Muskel des Froschrektus. Die relativen Werte sind 100 (I), 73, 60, 30, 20, 10.
I, Il u. 111 beeinflussen das Herz ahnlich wie V u. setzen die VII-Wrkg. auf Skelett-, Herz-
u. glatten Muskel sowie auf die BlutgefadBe herab. Die letale Dosis war fir Mause bei
intravenoéser Injektion fur I 28,7 mg/kg, Il 33,2 u. 11l 13,1. (Brit. J. Pharmaeol. Chomo-
therap. 3. 237—45. Sept. 1948. Oxford, Dep. of Pharmaeol.) 415.4610

A. Ss. Ryshikow, Uber die Pentolhalnatriumnarkose in der chirurgischen Klinik. In
einem Fall hat die 5 Tage wahrende Einfihrung von 1,5 g Pentothal-Na (I) taglich keine
schadliche Einw. gezeigt. Bei 502 untersuchten Féallen war in 9 Fallen zuséatzliche Ver-
wendung von Ae., in 11 Kombination mit Lokalan&sthesie ndtig. Die gute Vertraglich-
keit, auch durch geschwéchte Kranke, Greise u. Kinder ermdoglicht Operationen, die
mit anderer Narkose nicht ausfihrbar sind. Vf. verwendet meist 1% ig. Lsg. u. gibt
Va Std. vor der Operation 1 cm3 1 %ig. Morphium, wodurch | gespart u. das Auf-
regungsstadium beim Erwachen beseitigt wird. Durch zuséatzlich 1cm3 1%ig. Atropin
wird Kehlkopf- u. Bronchospasmen vorgebeugt u. die Kollapsgefahr vermindert. Die
Narkose mit | bewirkt vollige Erschlaffung der Bauchwand u. des Analsphinkters u.
Ruhen der Peristaltik. Negativ wird die Lange des Schlafs (bis 8— 12 Stdn.) u. die starke
Atemdepression bewertet. Merklicher Blutdruckabfall trat nur bei Uberdosierung ein.
Erhdhte Blutungsbereitschaft wahrend der Operation konnte nicht beobachtet werden.
Vf. halt | far das beste bisher bekannte Injektionsnarkoticum. (Xiipyprun [Chirurgie]
1948. Nr. 1. 24—31. Jan. Kasan, Med. Inst., Propddeut. chirurg. Klinik.) 424.4614

N. P. Mordwinowa, Der EinfluR der Penlothalnarkose auf die Leberfunklion. (Vgl.
vorst. Ref.) An 80 Patienten mit Operation in Penlothal (I)-Narkose (30 davon mit Lokal-
anasthesie) werden dieantitox. Funktion der Leber, der Pigmentstoffwechsel u. die Zucker-
kurve untersucht. In 17 Fé&llen (8 schon vor der Operation) wird Herabminderung der
antitox. Funktion festgestellt. Bei 24 Fallen ist Urobilin, bei 7 Bilirubin im Urin vermehrt.
Innerhalb von 2 Wochen nach Operation werden wieder n. Werte erreicht. Eine geringe
Abweichung von der Norm zeigt die Zuckerkurve haufig. Vf. halt die Unters, des Uro-
bilins im Urin fur die empfindlichste Rk., die vielleicht fur die Beurteilung der Vertraglich-
keit der I-Narkose verwendet werden kdnnte. (Xiipyprmi [Chirurgie] 1948. Nr. 1. 32—34.
Jan. Moskau, Ministerium f. Gesundheitswesen, Zentr.-Inst. f. Traumatologie u. Orthop.)

424.4614

A. Ja. Pytel, Versuch der Heilung von Starrkrampf mit hohen Dosen Antitoxin in
Verbindung mit llexenalnarkose. Vf. hat 47 Krankheitsfalle der fulminanten Form des
Starrkrampfs mit Antitoxin -f- Hexenal behandelt. Einspritzung des Serums intramusku-
lar, da intralumbale oder suboccipitale Einfihrung sich nicht bewahrt hat. Durchschnitt-
il7* werden 400000—450000 AE im Einzelfall, erste Dose 200000 .AE gegeben u. zum
Teil tagelang Hexenalnarkose angewandt. Dadurch werden die Muskelkrampfe u. die
Rigiditat gemindert, die reflektor. Reizbarkeit herabgesetzt u. somit auch die Rk. in
Geweben zu Ungunsten des Toxins geandert. Bei 19 Fallen wird das Serum schon pro-
Phylakt. verwendet. In 16 der 47 Falle wird mit hohen Dosen Serum + Hexenal behandelt,
“ei den Ubrigen verschied. Dosen Serum u. andere Narkotica (Chloralhydrat, MgS04,
».,,)* ~'c besten Ergebnisse werden bei der Hexenalgruppc beobachtet: 14 Heilungs-
lalle von 16. Von den 14 mit hohen Dosen Serum ohne Hexenal behandelten Kranken
starben 6, von den 17 mit kleineren Serumdosen ohne Hexenal behandelten 12. Bei
hilminanten Formen des Starrkrampfs wird Einfuhrung des Serums in die Carotis emp-
hmlen. (Xiipyprun [Chirurgie] 1948. Nr. 1.40—44. Jan. Stalingrad, Med. Inst., Chirurg.
Klinik.) 424.4614

l. Je. Mosgow, Die Sulfonamid-Prédparate. Uberblick ber ehem., physika]. u.pharma-
f . Eigg. sowie Anwendung der Sulfonamide. Im einzelnen werden behandelt: p-Amino-
enzolsulfamid (Pronlalbin), Sulfamidodiaminoazobenzol (Prontosil), p-Aminobenzol-
s«ltamidopyridin  (Eubasin), p-Aminobenzolsulfamidomethylthiazin (Ultraseplil), p-
e«mobenzolsulfamidothiazol (Cibazol), p-Aminobenzolsulfanilamidopyridin (Sulfachia-
m), Acet.ylsulfanilamid (Albucid), Sulfanilsulfaguanidin (Sulgin), ferner Uliron u. Sulf-
nilirol. (BeTepifHapiiH [Tierheilkunde]. 25. Nr. 7. 41—47. Juli 1948.) 336.4619

S Schubert, Erfolgreiche LungenabsccRthcrapie mit kleinen Penicillin- und groRen
fonamiddosen. Bei einem sehr schweren postpneumon. Lungenabscel gelang nach
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Versagen jeder anderen Therapie eine vdllige Ausheilung mit niedrigen Penicillin (I)-
u. hohen Sulfonamiddosen. Ein AbsceB von WalnufRgroBe mit Pneumo-, Strepto- u.
Staphylokokken im rechten Oberfeld sprach im ersten Stadium gut auf Cibazol u. hohe
intravendse Alkoholgaben an (30%ig. 3mal 40 cm3). Beim Auftreten eines 2. sehr schwe-
ren u. lebensbedrohlichen Schubes waren Cibazol, Globucid (11), Alkohol, Neo-Salvarsan
u. Transfusionen ohne Erfolg. 680000 E. I u. 76 g Il brachten in 5 Tagen eine Wendung
zum Guten u. Entfieberung in 9 Tagen. Es heilte die pneumon. Oberfeldinfiltration u.
die AbsceRhohle, die Senkung klang kontinuierlich ab, die taglichen Sputummengen
von 200 cm3 gingen zuriuck, Gewichtszunahme. (Aerztl. Wsclir. 3. 185—88. 30/3. 1948.
Tubingen, Med. Klinik u. Poliklinik.) 130.4619

Karl H. Pfuetze und Marjorie M. Pyle, Streptomycin bei der Behandlung der Tuber-
kulose. Uberblick tber die Streptomycin-Therapie der verschied. Tuberkulosearten. —
19 Literaturangaben. (J. Amer. med. Assoc. 139. 634—39. 5/3. 1949. Cannow Falls,
Minn., Mineral Springs Sanatorium, und Rochester, Minn., Mayr Foundation.) 149.4619

A. Je. Rabuchin, Versuch zur Anwendung von Streptomycin bei Tuberkulose. Vf.
konnte bei 125 Lungentuberkulosen eine therapeut. Wrkg. des Streptomycins bei fri-
schen infiltrativen disseminierten, teilweise miliaren Formen feststellen. Intoxikation,
Husten u. Auswurfsmonge gingen schnell zurick, die perifokale Entziindung wurde auf-
gesaugt, frische Herde zurtckentwickelt. Fibrose kaverndse Formen zeigen Entgiftung
des Korpers, Verminderung der katarrhal. Erscheinungen u. Rickgang der Auswurfs-
menge, aber ohne Anderung innerhalb der Herde. Bei tuberkuléser Meningitis ist die
'Wrkg. um so besser, je friher die Behandlung einsetzt. Vf. verwendet bei Lungentuber-
kulose durchschnittlich 80 g, bei Meningitis 50 g ohne merkliche tox. Wirkung. Sub-
occipitale Verabreichung ist bes. bei akuten u. schweren Prozessen zu empfehlen. Vf.
warnt vor einer schemat. Verwendung des Streptomycins bei verschied. Formen der
Tuberkulose, die Applikation ist der Lokalisation des Prozesses anzupassen. Strepto-
mycinbehandlung ersetzt nicht die bewahrten Methoden (Kollapstherapie, sanitar-hygien.
MaRnahmen), ist aber deren wertvolle Ergdnzung u. macht eine Erweiterung der Chir-
urg. Eingriffe bei Lungentuberkulose mdoglich. (npoRjieMbi Tyeepiiyjiesa [Probleme
Tuberkul.]. 1948. Nr. 4. 27—37. Juli/Aug. Moskau, Akad. d. med. Wiss., Tuberkulose-
inst.) 424.4619

Edward J. Beattie jr. und Brian Blades, Die Verwendung von Streptomycin in der
Chirurgie. Streptomycin (I) ist ein wertvolles Hilfsmittel bei der chirurg. Behandlung
der Lungentuberkulose. Die direkten Komplikationen worden merklich vermindert.
— 38 Thoracoplastiken, 14 Resektionen, 9 offene Pneumolysen. Ohne | betrug die Sterb-
lichkeit sonst bis zu 25% bei Chirurg. Eingriffen. Bei den genannten 61 Personen kamen
keine Todesfalle vor, auch war kein Fortschreiten der Tbc. zu bemerken. Alle Patienten
erhielten auBer I noch Penicillin. Das Optimum der Dosierung war 1,0 g | in 2 Gaben
taglich. Man beginnt mit der I-Behandlung 7 Tage vor dem chirurg. Eingriff u. setzt
sie 14 Tage danach fort. Eine Resistenz des Tuberkulosebacillus gegen | entwickelt sich
schnell (innerhalb 6 Wochen). | ist vor allem bei den schweren chirurg. Fallen der Thc.
anzuwenden. (J. Amer. med. Assoc. 139. 902—06. 2/4. 1949. Washington,'D. C., George
Washington Univ., Mod. School, Dep. of Surgery.) 149.4619

W. Ss. Jersehow, N. W. Demidow und D. I. Panassjuk, Die Anwendung von Tetra-
chlorkohlenstoff bei Pferden gegen Parascaridose und Strongilidose. CCl4 ist ein hochwirk-
sames Antihelminthicum bei Parascaridose u. Strongilidose der Pferde u. ruft bei sach-
gemaRer Anwendung in therapeut. Dosen (erwachsene Pferde 40 ml, zweijahrige 20 m,
einjahrige 10 ml, 3monatige u. &ltere Fohlen 5—10 ml) keine tox. Wrkg. hervor, aller-
dings zeigen manche Pferde Ermattungserscheinungen, erhdéhten Durst u. mitunter
Futterverweigerung. Komplikationen kdnnen auftreten, wenn CCl4 versehentlich in die
Lungen gerédt oder mit gleichzeitig verabfolgten anderen Arzneimitteln, z. B. Kalome,
unvertragliche Mischungen bildet. Tragende Stuten dirfen im letzten Stadium der Gra-
viditat bis 2—3 Wochen nach der Geburt nicht dehelminthisiert werden. Bei Ti«en,
die mit chron. infektioser Anamie, Encephalomyelitis, Hdmosporidiose u. dystroph, »e
anderungen der Leber behaftet sind, kann CCl4 nach 36—48.Stdn. kurzfristige Temper
tursteigerungen bis 40—41° hervorrufen. (BeTepimapiiH [Tierheilkunde]. 25. Nr.
18—22. Aug. 1948. Allunions Skrjabin-Inst. fir Helminthologie.) 336.4b"

Erik Jacobsen und O. Martensen-Larsen, Die Behandlung des Alkoholismus m it
Tetradlhylthiuramdisulfid (Antabus). Verabreichte man A. an Personen, die 'il
Tetradthylthiuramdisulfid (Antabus) (1) eingenommen hatten, so zeigten sich inel
unangenehme Symptome (GefdBerweiterung, starkes Hitzegefuhl, Pulsbeschleunig ¢
Ubelkeit, Schwindel u.a. m.), die auf einer infolge verzdégerter Alkoholoxydation
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héhten Konz, von Acetaldehyd beruhten, der sich im Organismus bildet. Die Symptome
sind so stark, daB sie die Betroffenen meist vom Alkoholgenu3 abschrecken. Solange die
Patienten die I-Tabletten nehmen, verschmahen sie den Alkohol. — Von 99 Alkoholikern,
die C Monate u. langer beobachtet wurden, wurden 52 geheilt u. 19 merklich gebessert.
Als Durchschnittsgabe wahlten Vff. 0,25—0,75 g | taglich. (J. Amer. med. Assoc. 139.
918—22. 2/4. 1949. Rungsted Kyst, Danemark, Flakvad Sanatorium for Alcoholics, und
Medicinako Ltd.) 149.4028

Robert S. Schwab und Denis Leigh, Parpanit bei der Behandlung der Parkinsonschen
Krankheit. 50 Personen mit PARKINSONscher Krankheit, Behandlungsdauer mindestens
3 Monate. Die Kranken erhielten in Tablettenform oral Parpanit (1-Phenylcyclopentan-
1-carbonsdure-Diathylaminoé&lhylcster-l1lydrochlorid), die Dosierung betrug 90—600 mg
taglich, durchschnittlich 200—400 mg. In 65% der Félle ist die Parpanitbehandlung
anderen Mitteln Uberlegen. Der Grad der Besserung betrug Uberwiegend etwa 25%.
Wesentlich ist die vorsichtige Anwendung des Parpanits in geteilten Gaben (bis 5 mal
taglich) u. die Beachtung etwa &uftretender Uberdosicrungssymptome (bes. Schwindel-
gefuhl u. Ubelkeit). Treten diese auf, so sind die Gaben sofort herabzusetzen. (J. Amer.
med. Assoc. 139. 629—34. 5/3. 1949. Boston, Massachusetts General Hospital u. Harvard
Med. School.) 149.4628

A. G. Saitzewa, Vergiftungen von Haustieren durch Inseklofungicide und Prophylaxe
dieser Vergiftungen. Uberblick Gber Beizmittel u. a. in der Landwirtschaft verwendete
Gifte, die durch die an Haustieren hervorgerufenen Vergiftungen, sowie deren Therapie
u. Prophylaxe. Im einzelnen werden behandelt: Schweinfurter Grin, Ca-Arsenil, Ca-
Arsenat, Na-Arsenil, As303, NaF, Na3SiFe, BaCL, Anabasinsulfat, Nicotinsulfat, CuSQO4,
Formalin, ,Protars™ u. ,,AB". (BeTepimapiiH [Tierheilkunde]. 25. Nr. 8. 35—39. Aug.
1948. Moskau, Stadt. Veterinarabtlg., Prakt.-diagnost. Lehrlabor., Chem. Abt.) 336.4650

Richard Gutzeit, Eine Nahrungsmittelvergiftung durch fltiorhalliges Brot. Massen-
vergiftung durch F-haltiges Brot bei 34 Personen, die Brot aus derselben Backerei ge-
nossen hatten. Es bleibt ungeklart, auf welchem Weg F-haltiges Mehl in den Arbeits-
gang der Béackerei gelangt war. Bei 23 der Vergifteten traten epileptiforme Krampfe
auf. Chem. u. biol. Prufung (Tierverss. u. Selbstverss.) ergaben als Ursache eine F-Ver-
giftung. (Aerztl. Wschr. 3. 188—89. 30/3. 1948. Zehdenick (Havel), Stddt. Krankenhaus.)

130.4050

Henry I. Russek und Burton L. Zohman, Gehirnthrombose nach Injektion eines Queck-
silberdiureticums. Bei 3 &lteren Personen (iber 70 Jahre) mit kongestiver Herzschwéache
trat 8—14 Stdn. nach Injektion eines Hg-Diureticums Gehirnthrombose, verbunden mit
Hemiplegia, auf. Die Thrombose folgte einer starken Diurese u. einer Blutdrucksenkung,
die sich aus der Uberdosierung des Diureticums ergaben. Die ubliche Anwendung von
2cm3 eines Hg-Diureticums bei der 1. Injektion (i. v. oder i. m.) ist entschieden als zu
hoch abzuleh'ncn, bes. bei &lteren Personen. (J. Amer. med. Assoc. 139. 922—23. 2/4. 1949.
Staten Island, N. J., U. S. Marine Hospital.) 149.4650

Benjamin Juliar und Thomas L. Harris, Todliche Agranulocytose wahrend propyl-
lhiouracil-Therapie. Bericht Uber einen Fall (25jédhrige Frau) von Agranulocytose mit
tddlichem Ausgang. Die Agranulocytose ist mit groBer Wahrscheinlichkeit auf die Ein-
nahme von Propylthiouracil (1) gegen Hyperthyreoidismus zurickzufihren. Die ein-
genommenen Mengen | lieBen sich nicht genau feststellen. Die Agranulocytose sprach auf
Behandlung mit Duracillin (kryst. Procain-Penicillin G), 600000 Einheiten 4 mal taglich,
nicht an. (J. Amer. med. Assoc. 139. 646—47. 5/3.1949. Detroit, HI., u. Parkersburg,

w-Va.) 149.4650

L. E. Hamlin, Die Pneumonokoniosen. Vortrag. — Ubersichtsbericht lber Lungen-
erkrankungen durch gewerbliche Staube u. ihre Ursachen u. Uber die Arten der gewerb-
nchen Staube (Schéadlichkeit, Unschadlichkeit). — Literaturangaben. (J. Amer. med.
Assoc. 139. 909-12. 2/4.1949. Chicago.) 149.4671

Rex H. Wilson, Diagnose und Behandlung der gewerblichen Lésungsmittelvergiftung.
J!?ras' — Zusammenfassende Darst. betreffend die Gebiete aromat. KW -stoffe, Chlor-
Stoffe, Ketone, Ester, Alkohole, Erddldestillate u. CS2(J. Amer. med. Assoc. 139.

J8—09. 2/4. 1949. Akron, O.) 149.4671
Nelson Paul Anderson, Die Behandlung der gewdhnlichen gewerblichen Haulerkrankungen.

ortrag. — Ubersichtsbericht. — 22 Litcraturangaben.(J. Amer. med. Assoc. 139.

VI2-16. 2/4.1949. Los Angeles.) 149.4671

mtg ~ L eitfaden der Pharmakologie. Berlin, Miinchen: Urban & Schwarzenberg. 1949. (VII1 e
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J. Walter Hough and othcrs, Health of Workers Exposee! to Sodium Fluoride afc Open Hcartli Furnaces.
Washington: Supt. of Doc., Government Printing Office. 1948. (04 S. m. 2 Abb.) 25 Cents.

R. T. Johnstone, Occupatlonal Medicine and Industrial Hygiene. St. louis: C. V. Mosby Co. 1948. (004 S. m.
117 Abb.) S 10,—

Franz Koelsch, Lehrbuch der Arbeitshygiene. Bd. |. Allgemeine Physnologle und Hygiene der Arbeit. 2., neu-
bcarb. Aufl Stuttgart: Ferdinand Enke. 1947. (367 S.) DM

Selman A. Waksman, The Literaturo on Streptomycin 1944—1948 New Brunswick, N. J.: Itutgcrs UDiv.
Press. 1948. (112 ).

P. Pharmazie. Desinfektion.

Seamless Rubber Co., New Havcn, tbert. von: William J. O. Brien, West Haven,
Conn., V. St. A., Klebrnasse fiir Pflaster. Auf die eine Seite von Textilstreifen wird ein
Gemisch aus folgenden Bestandteilen aufgetragen: 1. Polyisobutylen mit dem Mol.-Gew.
80—120000 u. ZnO als Fullmittel, z. B. das Handelsprod. ,Vistanex*“ oder ,Butyl-
rubber GR-F-Y-15“; 2. ein gereinigtes pflanzliches Ol, z. B. mit H2S gereinigtes Rapsol,
wiedas Handelsprod. ,,Ambcrex* ; 3. ein synthet. oder natirliches Harz, z. B. ein Glyceryl-
ester von hydrierten Prodd. wie ,Staybelite Estergum 10“ oder ,,Galex W 100“. Ein
erfindungsgemaBes Gemisch enthéalt z. B. 10 (Ibs.) Polyisobutylen vom Mol.-Gew.IOOOQOO,
7 61, 15 ZnO, 15 Harz, 6 Mineraldl, 3 Petrolatum, 1 Polyisobutylen vom Mol.-Gew. 10000
u. 80 ozs. Bienenwachs. Es ist geruchlos, antisept., verursacht keine Dermatitis u. kann
mit Dampf sterilisiert werden, ohne sich zu verflissigen. (A. P. 2 451 865 vom 31/1.1941.
ausg. 19/10. 1948.) 805.4795

Joseph B. Niederl, Brooklyn, Victor Niederl, Round Top, N. Y .,und Martin E. McGreal,
Somersworth, N. H., V. St. A,, Verwendung von 'N-Benzyl-N-myristyl-morpholinium-
chlorid als baklericides Mittel. In gleicher Weise kdnnen auch die entsprechenden anderen
Halogenide sowie andere N -Benzyl-N-allcylmorpholiniumhalogenide verwendet werden.
Genannt sind z. B. fur die N-Alkylgruppe: die N-Methyl-, N-Athyl-, N-n-Propyl-, N-n-
Butyl-, N-n-Amyl-, N-n-Hoxyl-, N-n-Octyl-, N-Lauryl-, N-Myristyl-, N-Cetyl-, N-Octade-
eyl- u. N-Phenylgruppe. — 283 (g) N-Myristylmorpholin u. 126 frisch dest. Benzylchlorid
werden 12 Stdn. bei 100° erhitzt. Beim Abkuhlen scheidet sich das gebildete N-Benzyl-
N-myristylmorpholiniumchlorid ab. — Mit Benzylbromid entsteht das entsprechende
Morpholiniumbromid. (A.P.2 437 833 vom 29/6.1946, ausg. 16/3.1948.) 808.4806

Imperial Trust for the Encouragement of Scientific and Industrial Research, West-
minstcr, Ubert. von: Leslie Percy Walles, Teddington, England, Herstellung von Phenan-
thridiniumsalzen, bes. von 2.7-Diamino-9-phenyl-10-methylphenanthridiniumchlorid. Man
geht aus von den entsprechenden 2.7-Dinitro- oder 2.7-Dicarbaikoxyamidophenanthridin-
verbb., welche an sich durch RingschlufR aus den substituierten Orthoxenylaminen der

—\ y—y _ allg. nebenst. Formel I, worin X
s \ [ \ | iTH2 eine-Nitrogruppe oder eine Carbalk-
J. 'r-Km, V- oxyamidogruppe ist, in Ggw. einer
funfwertigen Phosphorverb, erhalt-
I\ lieh sind. Die quaterndren Séahe
| — | ] haben die allg. nebenst. Formel II,
i \/ worin R eine Alkyl- oder Aralkyh
| 11 gruppe ist u. Y das Anién einer
Saure darstellt. — 10 Gewichtsteile
2-Amino-4.4'-dinitrodiplienyl werden in 70 Vol.-Teilen sd. Chlorbenzol gel6ést u. nut
4 Vol.-Teilen Benzoylchlorid gekocht. Beim Abkihlen der Lsg. krj'st. das gebildete
2-Benzamido-4.4'-dinitrodiplienyl in guter Ausbeute aus, F. 234°, aus Eisessig oder Nitro-
benzol umkrystallisiert. Davon werden 12 Gewichtsteile mit 15 Volumenteilen POC13 u.
30 Volumenteilen Nitrobenzol 20 Stdn. lang auf 170—190° erhitzt. Nach Zusatz von v>
erhalt man aus dem Reaktionsgemisch 2.7-Dinitro-9-phenylphcnanlhridin (F. 268 m
Dieses Prod. (10 g) wird mit 80 cm3 Nitrobenzol u. 6 cm3 Methylsulfat in die quaternare
Methosulfatverb. u. durch Lésen in verd. HCI in das quaterndre Chlorid Ubergefiihrt.
Beide Verbb. sind krystallisiert. Die wss. Lsg. des quaternaren Chlorids wird mit Eisen-
pulver gekocht, um die Nitrogruppen in die Aminogruppen Uberzufiihren. Die filtrierte
Lsg. wird mit NH3 alkal. gemacht, nochmals filtriert u. mit Saure neutralisiert. Dun;
Zusatz von KBr wird das 2.7-Diamino-9-phenyl-10-methylphenanthridiniumbromtd- in
Form von schwarzen Prismen ausgeschieden. In gleicher Weise wird das Chlorid her
gestellt. Die erhaltenen Verbb. haben trypanot. Eigg. u. finden therapeut. verwendung bei
Infektionen durch Trypanosoma congolense. (A.P.2 437 869 vom 2/2.1945, ausg. Ib,
1948. E. Prior. 3/1. 1944)) 808.4806

Arpad Berczeller, New York, N.Y., V. St. A., Gallensaurederivate der a ryisvironamde-

Man kondensiert z. B. Cholylehlorid mit Sulfanilamid oder 1aRt Cholinsaureamid im
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p-Aminobenzolsulfochlorid in Ggw. einer Base, wie Pyridin, welche die freiwerdende HCI
bindet, reagieren. An Stelle von Cholylchlorid kénnen andere Gallensaurechloride ver-
wendet werden, z. B. das der Desoxycholin-, Chenodesoxycholin-, Lithocholin-, Dehydro-
cholinsdure u. a. Cholansauren. Die Umwandlung zwischen Cholylchlorid u. p-Acetamino-
benzolsulfamid verlauft z. B. nach der folgenden Gleichung:

CH, CH,
CH, CH, CH: CH,
H OH H CH—CH,—CH,—COC1 H OH H pH—CH.—CH, -CO-NH-SO.
\
r I + H.NSO. y + HOH_>.
/
H\I/ X °H NH-OCCH,
m /V'" v\ gh Ho# \ioH
NHOC-CH,
Cholylchlorid P-Acctaminobcnzolsulfonamid
CH,
-CH,-CH,-COMH SO,
\ /
NH,
HO Sulfanilcholylamid
Die Prodd. sind Therapeulica mit germicidcn u. viriciden Eigenschaften. (A.P.2441129
vom 23/5. 1942, ausg. 11/5. 1948.) 819.4806

Merck & Co., Inc., Rahway, N. J., tbert. von: Robert L .Peck, Plainfield, Stanton
A. Harris, Westfield, Ralph Mozingo, Elizabeth, Donald E. Wolf, Rahway, und Karl
Folkers, Plainfield, N. J., V. St. A., dI-N-Cyclohexylacetylserinhexahydrobenzylamid (1)
erhalt man dadurch, daR man d.I-Serin mit Phenylacctylchlorid in d,I-Phcnacetylserin (I1),
F. 130—131°, uberfahrt, Il mit Diazomethan in den d,I-N-Pkenacotylserinmcthylester,
ein viscoses, hellgelbes 61, umwandelt, den Methylester mit Benzylamin zum d,I-N-Phen-
acetylserinbenzylamid (I11), F. 159—160°, umsetzt u. Il mit H2 in Ggw. eines Katalysa-
tors zum I, F. 192—194°, hydriert. | kann auch auf folgende Weise erhalten werden:
Fine ather. Lsg. von Penicillin G behandelt man mit Uberschiissigem Benzylamin. Die
durch Ldsen des erhaltenen krystallinen Prod. in A. u. sorgfaltiges Versetzen mit Ae.
erhaltenen Krystalle des Benzylaminsalzes des a-Benzylamids der Penicillinsdure G, F. 135
bis 136°, behandelt man mit wss. Hg-Chlorid u. hydriert in Ggw. eines Katalysators
zum . (A.P. 2447 361 vom 20/12. 1945, ausg. 17/8. 1948.) 813.4807

Eli Lilly & Co., tbert. von: Otto K. Behrens und Quentin F. Soper, Indianapolis,
Jud-, V. St. A., N-Alkenylphenylacclamida der allg. nebenst. Zus. I, worin R, R, u. R2
n, Methyl oder Athyl bedeuten, weiRe krystalline Verbb., 16sl. in den {blichen Lésungs-
mitteln, wie A., Ae. u. Aceton, schwach I6sl. in W. u. unlésl. in PAe., kann man durch

henylacetylieren eines Alkcnylamins oder Alkcnylieren eines Phenylacetamids erhalten,
erbb. der Zus. | beschleunigen die Herst. von Penicillin (11) u. geben erhéhte Ausbeuten
an Il, wenn man die IlI-Kulturcn mit geringen Mengen | versetzt. — Ein Gemisch von
7(g) Allylamin u. 150 Phenylessigsduremethylester erhitzt man 2 % Tage unter RuckfluB
u’ gi'tfernt den Methylalkohol bei 50° unter vermindertem Druck. Die beim Abkuhlen
auf o ausfallenden Krystalle werden durch Umkrystallisieren aus verd. A. u. dann aus
z- gereinigt. Man erhalt N-Allylphenylacetamid der Zus. Ill, F.53—55°. — Durch

° R, 0 H
h2-c-nh-chXh=c;

in H
l-"E.Fgen von Crotylamin u. Phenylacetylchlorid kann N-Crolylphenylacetamid, Krystalle
J!s '0 /big- A., F. 57—59°, erhalten werden. — 30 Phenylacetamid I8st man in 200 cm1
1 oxan’ Bibt 7,8 K u., wenn das gesamte K reagiert hat, 29,8 3.3-Dimethylallylbromid
slamf’* lI'nzu’ ca- Stdn. stehen, erwarmt dann auf ca. 100°, filtriert das ent-
Rfi w a*’s u- dampft das Filtrat im Vakuum ein. Durch Umkrystallisieren des
cks des aus verd. A. u. dann aus einem Gemisch von Bzl. u. PAe. erhalt man N-
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(3.3-Dimethylallyl)-phenylacelamid, F.66—68°. In ahnlicher Weise erhalt man N-(2-Me-
lhylallyl)-phenylacelamid der Zus. IV 0

<€ V-CH.-C-NH-CH,-C - C<H

\Y% CH, n
F. 46—48°. (A.P. 2449 192 vom 24/8. 1945, ausg. 14/9. 1948.) 818.4807

American Cyanamid Co., New York, tbert von: John H. Mowat, Pearl River, N.Y.,
V. St. A., Herstellung von substituierten Pteridinverbindungen von der allg. Formel I,

ou worin R"™ u. R"™" = H oder ein aliphat.

f n oder aromat. Rest ist. Man geht aus von

s/\y \_rTr V-rn \-/R" einem Gemisch von 2.4.5-Triamino-R-oxy-

F Il s-i \ —/ ' pyrimidin, llalogenbrenziraubenaldchyd u.
HN— [\ [/ i Aminobenzoesaure oder einem Salz oder
N N Ester oder Amid davon. Die Rk. wird

durch die Formelgleichung wiedergegeben. 13 g y.y-Didthoxyacetessigsaureathylesler wer-
den mit 68 cm3 In-KOH ca. 20 Min. lang unter RuckfluB erhitzt. Dabei entsteht das

OH Brenzlraubenaldehydacelal (Kp-a

| 67—68°). Davon wird Ig mit Ig

M—NH, = CCH.X , vrj _ 0~—XXCOR wassernfreiem Ma2€03 u. t0 em*

n + | + \'==/ —a CS2 verriuhrt, u. dabei worden
HN— MIlj O=CH 0,352 ¢cm3 Br, in 4cm3 CS2 ge-
N 16st, eingetragen. Wenn die Bro-

Qii mierung beendet ist, wird die Lsg. abgegossen

| COn u. im Vakuum zur Trockne gedampft. Der

X x/1 CH.-NH—m  X. Riickstand wird in trockenem Ather aufge-
N==/A +HX+2H,0 nommen u. mit wenig NaHCO03-Lsg. gewa-

1,N—" J 2 sehen. Die getrocknete dather. Lsg. wird
N N im Vakuum eingedampft. Das gebildete

Brombrenzlrdubenaldehydacetal bleibt als 61 zuriuck u. wird destilliert. Von diesem Acetal
werden 0,5 g in wenig absol. A. geldst u.in eine heiBe Lsg. von 1g p-Aminobenzoylglutamin-

oh sdure u. 1 g Na2C03in 20 cm3 W. eingetra-
| OH COOH gen_Nach dem Abkuhlen findet eine Uni-«
y X X CH,-NH— \ —C=N—CH Setzung mit einer Lsg. von | statt. Dabei
N | | \ =/ | entsteht ein biol. wirksames Prod. von
H,N—\ der Formel Il. Es wird bezeichnet mit
N b N-[4-{[[2-Amino-6-0oxypyrimidino-[4-5-

1 | ' b\pyrazyl)- methyl] -amino) -bcnzoyl] -

COOH taminsdure. Das Prod. besitzt eine Slimw
mlationswrkg. auf das Wachstum von Streptococcus faecalis R. u. von Lactobacillus casei.
<A.P.2436 073 vom 29/11. 1945, ausg. 17/2. 1948.) 808.4809

* N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken, 7-Dehydrosterine oder ihre einer Bestrahlung unter-
ioorjenen Produkte. Aus einem 7-Halogensterin oder einem Deriv. dieser Verb. wird
Halogenwasserstoff abgcspalten u. das erhaltene Prép. gegebenenfalls einer Bestrahlung
mit ultraviolettem Licht unterworfen. — 5 g Cholesterinacetat werden in Ae. mit 20 Mol.- /o
CHjCONHBTr behandelt. Nach Beendigung der Rk. wird Chinolin zugegeben u. die Temp.
des Gemisches auf ca. 98° gebracht. Hierbei dest. der Ae. ab u. wird HBr entwickelt.
Das Gemisch wird nun mit Ae. verd., das Chinolin durch Waschen mit verd. Saure ent-
fernt u. das Prod. umkrystallisiert. Nach dem Verseifen erhadlt man 2,67 g eines Sterm-
gemisches mit 13,8 Gew\-% 7-Dehydrocholeslerin. Durch Behandlung mit ultravioletten
Strahlen erhalt man ein stark anlirachit. Praparat. (Holl. P. 61 340, ausg. %51/374%868.)

Michael Reese Research Foundation, Ubert. von: Sidney Older Levinson und Franz
Oppenheimer, Chicago, HI., V. St. A., Sterilisieren biologischer Flussigkeiten, Losungti
oder Suspensionen. Durch Bestrahlen in dunner Schicht, wobei die Dauer ZVE,~!
1 u. 10 Sek. u. die Schicht zwischen 1 u. 3 mm Dicke variiert. Die Energie, zwischen -

u. 2000 A soll nicht weniger als 1—10 Milliwatt u. die Energie unter 2000 A nicht w-enigc
als 0,1 Milliwatt/cm2 betragen. Eingehende Beschreibung des Apparates. Anwen 3
bei Blut, Plasma, Serum, Hormonsuspensionen, Antitoxinen, Enzymlsgg. usw. (A.
2 452 201 vom 31/12. 1946, ausg. 26/10. 1948.) 823.4WO
*Gehe’s Codex der pharmazeutischen und organotherapeutlschen Spezialprdparate (einschl. der

stoffe, Kosmetlca, Iteinigungs-, DcsInfektions- und Schadlingshekampfungsmittel). Mit jn»«! Bearl).:

kungen Uber Zusammensetzung, Indicationen u. Dosicrungsweise nebst Angabe der Herstclicr. m

Wiss. Abt. d. V. V.B.Pharma Z. Pharmazeut. Werke Gelle, Dresden. 7. Aufl. Nachtr. 3. Berit .-

gemeinschaft med. Verlage. 194S. (292 S.) DM 20,—.
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G. Analyse. Laboratorium.

a) Elemente und anorganische Verbindungen.

W. I, Kusnetzow, Farbreaktionen auf Lithium. Vf. untersuchte die Farbrkk. von Li
mit organ. Reagentien in stark alkal. Lsg. u. fand die Benzol-2-arsinsdure der (1-azo-l)-

2-oxynaphthalin-3.6-disulfosdure am empfindlichsten. Zum ~s0 H 110 g0 n
Nachw. von Li setzt man zu 3 ml der neutralen oder schwach _Jj 32 | ] 3
sauren Untersuchungs-Lsg. 2—3 Tropfen einer 20%ig. Lsg. / nv-n=n" |/ \
von KOH oder NaOH zu u. dann 3 Tropfen einer 0,1%ig. ~ ' N—/
wss. Lsg. des Reagens. Bei Ggw. von Li entsteht eine \ y
gelbe oder orange Farbe. Bei Abwesenheit von Li ist die T
Farbe rotorange. Empfindlichkeit der Rk. 1:2000000. Der SO»H

Nachw. von Li in Mineralien kann in Ggw. betrachtlicher Mengen von Carbonaten,
Fluoriden, Phosphaten, Molybdaten, Wolframatcn, Tartratcn, Oxalaten, Citraten usw.
ausgefuhrt werden. Bei Ggw. von Ca u. Mg werden diese als Oleat oder Natriumstearat
gebunden. In einem Sandkdérnchen von KLiAI2Si30, 8 (OH, F)3 u. Li2Al,Si40 12 wurde eine
positive Rk. erhalten. (JKypnaji AnajiHTHHCCKOIi Xhmhh [J. analytic. Chem.] 3. 295
bis 302. Sept./Okt. 1948. Moskau, Allunions Inst, fir Mineralrohstoffe.) 155.5100
W. P. Schwedow, Die Trennung des Calciums vom Magnesium. Il. Mitt. Sulfalmethode.
(1. vgl. JKypHaji AHajiiiTimecKOli Xhmiih [J. analytic. Chem.] 3. [1948.] 147) Vf. fand nach
durchgefihrten Verss. mit A., Ae., Chlf., Aceton u. Mischungen daraus, daB die Trennung des
Covom M gdurch Fallung in aceton-wss. Lsg. am glinstigsten ist. Der Nd. des CaS04wird nach
Istd. Stehen abfiltriert u. mit einem Gemisch von Aceton u, A. ausgewaschen. Im Filtrat
wird das Mg als MgNH4P 04 gefallt,das CaS04 wird in HCI gel6st u. als Oxalat bestimmt. —
Die Meth. erlaubt die Durchfiihrung der Trennung u. Best. des Ca bei nicht unbetréchtlichen
Mengen von Mg. (JKypnaji AnajumiHeCKOit Xhmhh [J. analytic. Chem.] 3. 290—94.
Sept./Okt. 1948. Leningrad, Staatl. Univ., Lehrstuhl fur analyt. Chem.) 155.5100

Ss. 1. Gussew und W. |I. Kumow, Zur quantitativen Bestimmung des Wolframs. 0,5 g
von fein zerriebenem Ferrowolfram bringt man in ein gerdumiges Glas von 150 ml u. setzt
40—50 ml einer gesatt. Lsg. Oxalsdure zu. Die Lsg. wird auf dem Wasserbad auf 80°
erwarmt u. allméahlich einer 30%ig. H20 2-Lsg. zugesetzt. Nach Lsg. der W-Verb. (ca.
30—35 Min., 8 ml) setzt man 100 Teile HCI (1:4) zu. Das W wird mit 7—8 ml einer Cin-
clioninlsg. (125 g Cinchonin in 500 ml HCI, 1,19) ausgefallt. Der entstehende Nd. wird ab-
filtriert, mit W. gewaschen, getrocknet, gegliht u. als W 03 bestimmt. — Bei Verwendung
von Pyramidon an Stelle von Cinchonin verfahrt man bei einem Geh. von 0,001 g W03
in 1 ml wie folgt: Zu 10 ml der Lsg. setzt man 130 ml W., 10 ml HCI (1, 19) u. 1,0 g Pyra-
niidon zu. Die Lsg. bringt man zum Sieden, den gebildeten Nd. lalt man 12 Stdn. stehen,
filtriert durch ein aschefreies Filter, wascht mit 0,5%ig. Pyramidonlsg. in 2%ig. HCI,
trocknet, gliht u. bestimmt als W 03. Die beschriebene Meth. schlieRt das Arbeiten mit
HF u. Pt-Geraten aus. (JKypnaji AHajiHTiiuecKOii Xiimhh [J. analytic. Chem.] 3.373—76.
Nov./Dez. 1948. Molotow, Staatl. med. Inst., Lehrstuhl fir allg. Chem.) 155.5100

A. K. Babko, Uber die Reaktion von Nickelionen mit Dimethylglyoxim in Gegenwart
ro» Oxydationsmitteln. Es wurde vom Vf. gefunden, daB die Empfindlichkeit der RKk. des
Ai mit Dimethylglyoxim in Ggw. von Oxydationsmitteln (N03', Fe(CN)a'', Mn04', Br'

J") sich um das dreifache erhéht. Die einzelnen reagierenden Stoffe missen den Be-
dingungen entsprechen: (Ox) > (H2Dm) > 3(Ni"). (JKypnaji AHajurriiHeCKOit Xhmhh
[J. analytic. Chem.] 3. 284—89. Sept./Okt. 1948. Akad. der Wiss. der UkrSSR, Inst.
fur allg. u. anorg. Chem.) 155.5100

W. M. Peschkowa, M. I. Wedernikowa und N. I. Gontajewa, Bedingung zur Bildung
Vn Nickeldioximcyclohexandion und Eigenschaften dieser Verbindung. Zu 70—80 ml einer
wss., Ni enthaltenden Lsg. setzt man Methylrot als Indicator zu, erwarmt die Lsg. bis
znm Sieden, fugt 12— 15 ml einer 0,5%ig. wss. Lsg. von Dioximcyclohexandion u. NH3

> zur Gelbfarbung der Lsg. zu. Der entstandene Nd. wird nach 1—iy 2 Stde. durch einen
« asfiltertiegel filtriert, mit W. gewaschen u. bei 110—120° getrocknet. Bei der Best.
2 UMr ~en2en in Ggw-. groBer Mengen Zn setzt man zu der wss. Untersuchungs-Lsg.
0 25%ig- NH3-Lsg. bis Erhalt einer klaren Lsg. u. versetzt mit 5 ml einer
>3 /oig. wss. Dioximcyclohoxandionlésung. Der Nd. der Nickelverb, scheidet sich beim
fwarmen ab. (JKypnaji AnajiiiTHHeCKOil Xhmhh [J. analytic. Chem.] 3. 366—72.

ov-/Dez. 1948. Moskau, Staatl. Univ., Lehrstuhl fur analyt. Chem.) 155.5100
b) Organische Verbindungen,
all und Suzanne Tallard, Die Reagentien nach Girard und Sandulesco. Herst.,

i)  Anwendungsmeth., Fraktionierung von Carbonylverbb. u. Anwendungsweise der
agentien Tu.P nach GIRARD u. SANDULESCO (C.1937.1.575) in der Parfimerie
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u. auf dem Gebiete der Hormone. Grenzen der Verwendungsmadglichkeit. (Ind. Par-
fumerie 3. 75—80. Mé&rz 1948. Etablissements Roussel.) 259.5430

Louis Sattler und F. W. Zerban, Eine N ebeiireaktion von Saurehydraziden bei ihrer
Verwendung in der qualitativen organischen Analyse. Die zur Identifizierung von Carbonyi-
verbb. verwendeten Hydrazide, p-Nitrobenzhydrazid u. Diphenylacethydrazid, werden
wéhrend der Nachweis-Rk., z. T. umgewandelt in symm.-Bis-(p-nitrobenzoyl)-hydrazin,
C14H1000N4, gelbe Nadeln aus Nitrobenzol, F. 288“ bzw. symm.-Bis-(diphenylacctyl)-
hydrazin, C28H240 2N2, aus Dioxan-Isopropylalkohol, F. 307°. (J. Amer. ehem. Soc. 70.
873. Febr. 1948. New York, N. Y., Sugar Trade Labor, u. Brooklyn Coll.) 218.5430

M. O. Korsehun und Je. W. Lawrowskaja, Mikroanalytische Bestimmung von Queck-
silber in organischen Verbindungen. Vff. schlagen eine Meth. zur Mikrobest, von Hg in
organ. Stoffen auf Grund der therm. Zers, der Verb. im Stickstoffstrom vor. Die Zer-
setzungsprodd. durchstrémen eine bei 750° rotglihende Universalschicht, die die sauren
Gase vollkommen zurickhalt. Der Hg-Dampf kondensiert sich am Ende des Verbren-
nungsrohres u. dest. in ein Absorptionsrohr, das eine 3—4 mm starke Schicht von metail.
Gold in Form von Folie, Wolle oder Drahtnetz enth&lt. Die Genauigkeit der Meth.
schwankt zwischen = 0>01 u. * 0,3%. Die Dauer der Best. betrdgt 1% —2 Stunden.
(Abb. im Original.) (JKypHaji AnajiHTUHeCKOII Xhmhh [J. analytic. Chem.] 3. 322—28.
Sept./Okt. 1948. Moskau, Staatl. Univ., Selinski-Labor. fur organ. Chem.) 155.5352

A. K. Rushenzewa und M. Je. Winogradowa, Quantitative Bestimmung des Mesochlors
in der Acridinreihe. Zur Best. des Cl in 9-Stellung des Acridinkerns, eines sehr labilen
Mesochlors, werden 0,3—0,4 g der sorgfaltig gepulverten Einwaage in einen birnen-
formigen 300-cm3-Kolben gebracht, 30 cm3 20%ig. H2S04 zugefigt u. 2 Stdn. bis zum
Kochen auf dem Drahtnetz mit RiuckfluRkihler erhitzt; nach dem Abkihlen wird durch
ein Schottfilter filtriert, nachgewaschen u. HCI nach VOLHARD bestimmt. Eine Ver-
unreinigung des Pré&p. durch CI ist vorher durch Zerreiben im Morser u. Auswaschen zu
entfernen. CI in anderer als 9-Stcllung wird nicht mitbestimmt. Die bei der Rk. ent-
stehenden Acridone konnten durch N-Best. u. Schmelzpunkt identifiziert werden. (rkypHa.l
AiiajiHTHTCCKOIil X hmhh [Ji analytic. Chem.] 3. 113—17. Mé&rz/April 1948. Moskau, All-
unions wiss.-chem. pharmazeut. Ordshonikidse-Forschungsinst.) 201.5010

c¢) Bestandteile von Pflanzen und Tieren.

Arunachala Sreenivasan und R. M. Vaidya, Bestimmung von Carotin in pflanzlichen
Materialien. An zahlreichen pflanzlichen Materialien, bes. der sehr carotinreichen Moringa
oleifera u. Medicago saliva erprobten Vff. eine Serienmeth. zur Best. von Carolin (I). Das
frische griine Gewebe wurde zunédchst mit Kalk u. Na2S04 verrieben, um Chlorophyll u. »
nichtcarotinoide Farbstoffe zu zerstdren oder zu adsorbieren. | lieR sich aus dem Brei
leicht durch PAe. oder Bzl. extrahieren; es wurde dann als Gesamt-1 oder nach dem Chro-
matographieren in Form der Isomeren bestimmt. Die Resultate stimmten mit den bisher
aberkannten Verff. gut tUberein u. waren fir alle Arten pflanzlichen Materials reproduzier-

bar. (Analytic. Chem. 20. 720—22. Aug. 1948. Bombay, India, Univ., Dep. of Chem.
Technol.) 273.5676

Joseph H. Roe und Eugene W. Rice, Eine pholomelrische Methode zur Bestimmung
freier Penlosen in tierischen Geweben. Die Meth. beruht auf der Umwandlung der Pentosen
in Furfurol mit 83%ig. Essigsaure u. Kondensation derselben mit p-Bromanilin zu einem
roten Farbstoff. Anilin liefert infolge Oxydation durch Gewebsbestandteile eine stérende
Braunfarbung, wahrend p-Bromanilin weniger leicht verandert wird. Durch Zusatz von
Thioharnstoff als Antioxydans laRt sich diese Stérung ganz ausschalten. In dieser Aus-
fuhrungsform geben nur Rohrzucker, Glucose, Galaktose u. Gummi arabicum einen posi-
tiven Ausfall, wenn die Zuckerkonz. <0,1 mg/cm3 gehalten wird. Zus. des
Man 16st 2 g p-Bromanilin in 100 cm3 Essigsaure (mit Thioharnstoff gesétt.; ca4» 100cm )
in brauner Flasche 8 Tage, haltbar. Die zum Vgl. dienende Standardlsg. soll 0,1 mg
Pentose/cm3 enthalten. EnteiweiBung der Extrakte nach SOSIOGYI mit ZnbU4 u
Ba(OH)2 1cm3 des passend verd. Filtrats wird mit 5 cm3 Bromanilinreagens gem!s?
10 Min. auf 70° erhitzt, gekuhlt u. nach 70 Min. Aufbewahren im Dunkeln im photoele
Colorimeter mit Filter 520 mp gemessen. Die Farbung gehorcht dem BEERschcn uescs.
u. bleibt bei 20—25° ca. 30 Min. konstant. Am Licht bleicht sie langsam aus. Zu Gewe
extrakten zugesetzte Pentosen wurden nach dieser Meth. mit einem maximalenin m
von +6,5% wiedergefunden. Unter den obigen Bedingungen entstehen nur .
moglichen Furfurolmenge; langere Erhitzungsdauer oder hdéhere Temp. sind inic
unzweckmaRBig, weil dadurch die Spezifitdt der Rk. stark beeintréchtigt wtfd. (J-
Chemistry 173. 507—12. April 1948. Washington, Univ.) 167.6t>0°
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d) Medizinische und toxikologische Analyse.

Arthur H. Whiteley, Ein mikrovolumeirischer Blut—Gas-Apparat nach Van Sltjke.
Das Prinzip der Meth. ist dem der Makrometh. nach VAN SLYKE gleich. Mit der Meth.
(Abb. vgl. Original) kénnen Unterschiede im Gasvol. von 0,0027 Mikroliter oder 1,20
10-10 Mol gemessen werden. Man kann N2, der in 0,100 cm3 FI. gelést ist, bei einer Fehler-
quelle von 0,0008 Vol.-% bestimmen. (J. biol. Chemistry 174, 917—00. Juli 1948. Prince-
ton, Univ., Physiol. Labor.) . 100.5727

F. C. Courtice und W. J. Simmonds, Die Wirkung kleiner Mengen von CO-H&mo-
globin auf die Sauerstoffbestimmung des Blutes nach Haldane und Van Sltjke. Es konnte
friher durch die Vff. gezeigt werden, daB bei Verwendung von Boratpuffer (pn 10)
an Stelle von Na2C03-Lsg. bei der Meth. nach HALDANE die gleichen Werte wie bei der
Meth. nach VAN SLYKE gefunden werden. Auch wenn der Geh. von CO bis zu 2 Vol.-%
betragt, gibt die Meth. nach Haldane bei Best. des Gesamt-Hb. die gleichen Werte
wie die Meth. nach VAN SLYKE. Der CO-Geh. im Blut von Rauchern kann bis zu I,0Vol.-%,
je nach der Art des Rauchens oder der Zahl der gerauchten Zigaretten, betragen. Das
Blut von Nichtrauchern in Oxford enthalt nur Mengen bis zu 0,2 Vol.-% CO. (J. Physio-
logy 107. 300—05. Juni 1948. Oxford, Univ., Dep. of Physiol.) 100.5727

Julius H. Comroe jr. und Patricia Walker, Die Sattigung normalen menschlichen Blutes
im Gleichgewicht mit 100% Sauerstoff in vivo und Bestimmung mittels des Oximeters. Der
n. Wert fir die Sattigung des arteriellen Blutes mit O, wurde zu 93—97% gefunden. Vff.
bestimmten an 20 n. mannlichen Personen den Wert nach einer in-vivo-Methode. Wéahrend
einer Ruhepause von 15—20 Min. (die Versuchspersonen lagen im Bett) wurde ein Oximeter
an die Ohren gelegt u. genugend Zeit fur eine vollstandige Vasodilatation der Olir-
gefalle gelassen. Das Oximeter zeigte bis 95% Sé&ttigung an. Die Personen atmeten durch
die Klappen, u. das Min.-Vol. der Atmung wurde in einem Atmungsmesser (Spirometer)
bestimmt. Die Gegend um die Arm- u. Schenkelarterie wurde mit 1 cm3 Procain infiltriert.
Zur Fullung des toten Raumes in der Spitze einer 10-cm3-Spritze wurde diese mit einer
kleinen Menge Heparin durchspult u. dann mit dem antikoagulierenden Mittel gefullt.
Bei der nachfolgenden arteriellen Punktion trat weder Hypo- noch Hyperventilation ein,
die Spritze wurde unmittelbar mit einer VAN-SLYKE-App. zusammengebracht u. der C02-
u. 02-Geh. bestimmt. Die ersten Proben ergaben Werte von 100% 0 2. Bei einer zweiten
Probe nach 10—15 Min. wurden Werte von 93—96% gefunden. Die Fehlerquellen lagen
vor allem darin, dalR die absol. 02-Werte von der Best. des geldsten O, abhangen, diese
wieder von dem arteriellen p02 u. dem a02 bei 38°. Der arterielle p0O2wurde nicht bestimmt,
sondern nur geschétzt; er wird zu 100 mm Hg angenommen. Aus den Bestimmungen geht
als durchschnittlicher Wert 97,5% fir den n. Sauerstoff-Sattigungswert hervor. Die
Werte nach der Meth. der Gleichgewichtsbest, in vitro lagen bei 97,4% u. die Oxirneter-
wertc bei 96,2%. (Amer. J. Physiol. 152. 365—71. 1/2. 1948. Philadelphia, Pa., Univ.,
Dep. of Physiol. and Pharmacol.) 160.5727

Helen B. Burch, Oliver H. Lowry, Otto A. Bessey und Bella Z. Berson, Die Bestimmung
des Eisens in kleinen Volumina von Blutserum. Bei Durchfiihrung der Best., wobei das Blut
der Fingerbeere entnommen wird, mull sorgféaltig auf die Entfernung von Staub u.
Schmutz geachtet werden. Die ersten Tropfen aus der Fingerbeere werden verworfen
w-dann ca. 20 mm3 gesammelt. Zu diesen werden 60 mm3 eines Gemisches gleicher Teile
2?%ig. NI-1jSCN u. 1,35 n HCI (diese Mischung halt sich nicht langer als 2 Stdn.) gegeben.
Die Probe wird gut geschittelt, wobei man bes. auf eine fein verteilte Féllung achten
MuB, aus der dann das Fe extrahiert werden kann. Dann werden 90 mm3 Isoamylalkohol,
der etwas H20 2 enthdlt, hinzugefigt. Das GefadR wird dann 10 Min. bei 3000U/min zen-
trifugiert; 80 mma3 der Uberstehenden FI. werden sorgfaltig in die BECKMANN-Zelle
gegeben. Die opt. D. wird bei einer Wellenlange von 520 mp (Rx) abgelesen. Dann wird
die Probe aus dem GeféR entfernt u. mit 2 mma3 einer 30%ig. Lsg. von Ascorbinsaure in
Athylenglykol (diese Lsg. muf immer frisch hergestellt werden) versetzt u. nach 10 bis

fin v.- . . . (Rx-Rbind) -200 = 100
Min. erneut colorimetriert (R,). Rr—BR>= Rj! f1-meeeeeeipy - " Tirr —T-" e-
pA RStandard ffblind 90

Der Standardfehler betragt 3—s5 y-%. Stiundliche Anderungen im Serum-Fe innerhalb
f-% wurden wéhrend 3 Stdn. bei 3 gut erndhrten Personen gefunden. Unter 60 y-%
"egt der Serum-Fe-Wert kaum bei gut erndhrten Personen. Im Durchschnitt schwankt
er zwischen 60 u. 155 y-%. (J. biol. Chemistry 174. 791—802. Juli 1948. New York,
Inst, of the City, Publ. Health Res.) 160.5727
H. E. Areher, L. Chapman, Eva Rhoden und F. L. Warren, Die Bestimmung von Ure-
man (Carbaminsaureathylester) im Blut. Die einfache Struktur des Urethans (I) u. seine
nahe Verwandtschaft mit Harnstoff ergibt, daf die Best. der NH2-Gruppe ungeeignet
Ist- Durch Kochen mit NaOH-Lsg. l1aRt sich | quantitativ in A., NH2 u. Carbonat spalten.
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Der gebildete A. kann in bekannter Weise durch Uberdest. in K2Cr207 u. folgender Titra-
tion des Uberschusses an Bichromat mit Thiosulfat nach Zugabe von KJ bestimmt
werden. Der Geh. an | im Blut kann lange Zeit relativ hoch bei tadglich oraler Verabreichung
von 1—3 g | an junge Personen gehalten werden. (Biochemie. J. 42. 58—59. 1948. London,
Chester Boatty Res. Inst. u. Royal Cancer Hospital.) 160.5727

— Uber das Verhéltnis der Aneurin-Pyrophospliatmengen in Enjthrocytan und Leuko-
cyten im Zusammenhang mit der Feststellungsmdéglichkeit von Aneurinmé&ngeln durch
Aneurin-Pyrophosphatbestimmung im Blut. Das alsCo-Enzym der den Kohlenhydratstoff-
wechsel beeinflussenden Enzyme im Korper vorkommende Aneurinpyrophosphat (1)
ist die wirksame Form des Vitamins B1 (I1). Um den Versorgungszustand mit Il zu be-
stimmen, wird eine Best. von | im Blut vorgenommen. Die Resultate streuen aber be-
trachtlich, wodurch sich vielfach ein unbefriedigendes Bild ergibt. Da | ausschlieflich
in den Leukocyten (I1l) u. Erythrocyten (IV) vorkommt, wird empfohlen, das Blut durch

Zentrifugieren in einem in der Mitte verengten Rohr in Plasma u. Ill -j- IV aufzuteilen,
das Plasma abzupipettieren u. das Rohr an der Trennungslinie von IIl u. IV zu zer-
schneiden u. so Il von IV zu trennen, die dann getrennt mit Plasma angepastet werden.
Im unbehandelten Blut u. in den Fraktionen wird eine Zahlung von 111 u. IV u. eine Best.

von | vorgenommen. Man erhalt, wenn x der Geh. an | in y/iou IV, y der in y/108 I,
a die Anzahl der IV ¢109/mm3, b die der I11-103/mm3 u. c der Geh. an Il in y/100 cm3 ist,
die 3 Gleichungen:' alx -f- 62y = ct; a2x-\-b2y = ¢2; a3x + b3y = ¢3, mit denen die
Ergebnisse von Unteres, an 3 Gruppen von Ratten ausgewertet werden. Die 1. war n.
gefuttert, die 2. Gber 5 Tage Il-frei, die 3. Uber 14 Tage Il-frei. Es werden die Gehh. an|

in 111, 1V, Leber, Niere, Muskel u. Hirn ermittelt, wobei sich zeigt, daR bei der 2. u
3. Gruppe der I-Geh. von IV ca. im gleichen Verhaltnis steht wie der von Leber, Niere
n. Muskel, wahrend der von Ill ca. mit dem des Hirns parallel geht. (Chem. Weekbl. 44.
50—51. 24/1. 1948.) 407.5727

David Lester und Leon A. Greenberg, Die Bestimmung von Aceton und Ketonkérpern.
Bei der Duchfihrungist es von Wichtigkeit, daf3 hinsichtlich der Verteilung des 2 .4-Dinitro-
phenylhydrazonderiv. von Aceton zwischen der S&urelsg. u. dem CO., ein Gleichgewicht
herrscht, anderenfalls die Werte nicht reproduzierbar sind. Die Bldg. einer Emulsion
der beiden Loésungsmittel muf3 eintreten. Das Maximum der Absorption der Hydrazon-
verb. in CCl4 liegt bei 350 mp. (J. biol. Chemistry 174. 903. Juli 1948. New Haven, Yale
Univ., Labor, of appl. Physiol.) 160.5727
Gustav Kortttm, Colorimetrie und Spektralphotometrie, eine Anleitung zur Ausfuhrung von Absorptlons-,
Eluorcscenz- und Trubungsmessungen an Ldsungen. 2. Aufl. (Anleitungen fir die chemische Labora-
toriumspraxis, Bd. 11.) Berlin, Guttingen, Heidelberg: Springer. 1918. (IV + 238 S.) DM 10,50.
Ludwig Mecdicus, Kurze Anleitung zur technisch-chemischen Analyse. Mit Ubungsbelsp. zum Gebr. bcun
Unterricht in chem. Laboratorien. Begr. 4. vollst, umgearb. Aufl., bearb. v. Hellmut Routtier, Berlin.
Arbeitsgemeinschaft med. Verlage; Dresden, Leipzig: Th. Steinkopff. 1949. (X11 + 218 S. m. 50 Abu.
im Text) 8° = Mcdicus: Einleitung in die chemische Analyse. Bd. 4. DM 9,—. _ .
Bourdon P. Scribner and William F. Meggers, Index to the Literature on tho spectrochem icat Analyst-
Part 11, 1940—1945. Philadelphia: American Soelety for Testing Materials. 1947. (180 S.) $ 3,—.

H. Angewandte Chemie.

I. Allgemeine chemische Technologie.

B. Stuke, Berechnung des Warmeaustausches in Regeneratoren mit zylindrischem uni
kugelformigem Fallmaterial. Mathemafc. Behandlung von W armeaustauschproblemen.
(Angew. Chem., Ausg. B 20. 262—68. Okt. 1948. Minchen.) 212.5810

Emil Kirschbaum, Wirkung von Rektifizierbéden. Entw. einer Theorie, wonach die
Abhangigkeit der Bodenwrkg. eines Rektifizierbodens von der Zus. des Gemisches sic
durch GrofRen erklaren laRt, die den Warmelbergang zwischen Fl. u. Dampf auf dem
Rektifizierboden bestimmen. Die Theorie wird zahlenm&Rig ausgewertet u. mit Versuc -

ergebnissen verglichen. (Angew. Chem., Ausg. B 20. 333—35.Dez. 1948. Karlsruhe/BaLEl)e
212.5»b4

Wi illiam E. Heller Yeadorn, Pa., V. St. A., Schutziiberziige gegen Korrosion durch
Schlacke fur die Wéande von Heizkammern, z. B. die Oberflachen kohlenstaubgefeuer
Dampfkessel bestehen aus 80—95 (%) Cr-Erz, 0—10 plast. feuerfestem Ton u. 2—5 -
Aluminatzement,’ z. B. 88 Cr-Erz, 10 Ton u. 2 Zement. Diese Uberziige sind d t f
homogen u. haften fest auf der Unterlage. (A. P. 2 460 347 vom 23/6. 1945, ausg.™MN/“~ . '

British Oxygen Co., Ltd., Gbert. von: Robert Covell Godfrey, London, AfiAie» von
Flussigkeiten. Durch die Fl. wird in einer Serie von Behaltern ein Gas geleitet, e
Temp. in jedem Behalter niedriger als in dem vorhergehenden ist. Die Hauptmenge
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Warme wird der Fl. bei einer Temp. entzogen, bei der die Menge der Ddmpfe, die das
Kihlgas aufnehmen kann, mdéglichst hoch* ist, u. der Rest der Warme bei einer Temp.,
bei der die Menge der vom Kuhlgas aufgenommenen Dampfe maglichst niedrig ist. (A. P.
2437 851 vom 18/11.1944, ausg. 16/3.1948. E. Prior. 21/1.1944.) 805.5851

Standard Oil Development Co., ubert. von: Donald L. Campbell, Rossolle Park,
Homer Z. Martin, Elizabeth, und Charles W. Tyson, Summit, N. J., V. St. A., Reaktionen
zwischen festen Stoffen und Gasen. Feinverteilte feste Stoffe werden in einem aufsteigen-
den Gasstrom suspendiert u. das Gemisch in eine Reaktionszone Ubergefiihrt. Um auf der
ganzen Lange des Gasstroms eine gleichméaRige Verteilung der festen Stoffe zu erreichen

u. die unvermeidliche Sedimentierung auszugleichen, werden im Gasstrom an verschied.

Stellen zusatzliche Gasmengen eingeleitet. — 2 Abb. der Apparatur. (A.P.2451803
vom 5/10. 1940, ausg. 19/10. 1948.) 805.5873

Joseph H. Keenan and Joseph Kaye, Gas Tables, Thermodynamic Propertles of Air Products of Combustion
and Component Gases. New York: John Wlley & Sons. 1048. (238 S.) $

William H. Severnsand Howard E. Degler, Stcnm, Air, and Gas Power. 4th cd. New York John Wiley <t Sons:
London: Chapman & Hall. 1948. (509 S. m. Abb.) $ 4

1Y. Wasser. Abwasser.

P. N. Andrejew, Anwendung der Phosphatimpfung des Kihlwassers auf den Anlagen
von DES Iskin. Die Phosphatimpfung des Kuhlwassers zur Herabdrickung des Siedens
hat sich bei genauer Dosierung (ca. 2,5 g/m3 Kihlwasser) u. Kontrolle bewahrt. (3Hep-
rcTHueCKiiii EiOJUieTCHb [Energet. Bull.] 1948. Nr. 7. 7—14. Juli.) 295.6020

H.-J. Bandt, Ein Fischsterben durch Saureeinwirkung. Die Einleitung der zur Ent-
steinung von Zuckerfabrikverdampfern verwendeten Rcinigungssaure in den zur Zeit
wasserarmen Vorfluter rief PH-Erniedrigung u. Fischsterben hervor; derartige Abwas-
ser sind durch Versickerung in den Schwemmuwasserteichen unschadlich zu machen.
(Beitr. Wasser-, Abwasser- u. Fischereichem. FluBwasser-Untersuchungsamt Magdeburg,
Heft 3. 48. 1948)) 230.6042

B. A. Southgate, Neue Entwicklungen in der Behandlung gewerblicher Abwasser.
die Voll- u. Teilreinigung gewerblicher Abwaéasser hat die Behandlung auf Tropfkdrpern,
bes. auf alternierend betriebenen Doppelfiltern bei nicht zu stark alkal. Abwassern des
NaOH-Aufschlusses von Stroh, bei Abwaéassern aus Molkereien, Konserven-, Marmeladen-
fabriken, ferner bei den zum Ausgleich des N-Mangels mit Abwasser oder Ammonsalzen
vermischten Abwaé&ssern der Apfelweinbereitung, erfolgreiche Anwendung gefunden.
Auf Tropfkérpern kénnen auch relativ hohe Kbnzz. an Na,S in Abwaé&ssern der Viscose-
herst. u. maRige Mengen von Phenol u. CH.O in Abwassern von der Herst. synthet. Harze
abgebaut werden, wobei die Verwendung von Doppelfiltern bei ungtnstigen Vorfluter-
Verhéltnissen meist eine weitergehende Ausreinigung als das in Amerika bevorzugte
umwalzverf. ermdglicht. Phenole in abgetriebenem Gaswasser werden auch bei stoRweise
stark erhéhter Konz, leicht abgebaut. Um den Geh. des Gaswassers an schwer oxydablen,
schaumbildenden hoheren Teersauren u. an Rhodanat herunterzusetzen, sollen die Gase
noch heil in elektrostat. Tecrabscheidern behandelt u. mit Luft erst vor den Reinigern
vermischt werden; teilgereinigte Ablaufe sollen mdéglichst gleichmaRig in stadt. Entwé&ssc-
cungsnetze abgeleitet werden. Kupferbeizlaugen werden durch Elektrolyse mit Pb-Anoden
u. Cu-Blcchkathoden aufgearbeitet, aus den Waschwéassern wird Cu durch Schrott bis zu

niedergeschlagen. (Civil Engng. publ. Works Rev. 43. 636—40. Dez. 1948. 44, 46 bis
59- Jan. 1949.) 230.6044

Verfahren zur Behandlung gewerblicher Abwaéasser. Auszug der vorst. referierten
Arbelt (Chem. Age59. 686—87. 20/11. 1948)) 230.6044

Y. Anorganische Industrie.

Ja. D. Selwenski, Zur Frage des rationellen technologischen Schemas der Reinigung des
Jnvertergases von C02. Das von LOPATIN (C. 1948.1. 1148) empfohlene Zweiphasenverf.
zur Reinigung des Gases von CO02 unter Druck ist nicht zu empfehlen, da u. a. zwar der
sorptionskoeff. vergroBert, die bewegende Absorptionskraft jedoch vermindert ist
eder Wasserverbrauch gesteigert wird. (/Kypna.n IlpHKJiannoli Xhmiih [J. Chim. app!.]
¢1. 437—40. Mai 1948.) 261.6070

Franz Perktold, Berechnung des Oxydationsgrades und Bestimmung der Oxydalionszahl
iroser Gase in Schwefel- und Salpelersédurefabriken. Vf. gibt eine mathemat. Definition

kin t & rites "0xydationsgrad nitroser Gase“ u. gibt Gleichungen zu seiner reaktions-
¢ ¢« Berechnung an. Es wird eine Schnellmeth. zur Best. des Oxydationsgrades an-

Fur
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gegeben, die eine Abwandlung der ublichen, mit KMn04 arbeitenden Meth. ist. Ferner
werden Berechnungen zur analyt. Erfassung von S02 mitgeteilt u. an einigen Beispielen
aus der Praxis erlautert. (Angew. Chem., Ausg. B 20. 331—32. Dez. 1948. Duisburg,
Chem. Fabrik Curtius A. G.)

- Standard Oil Development Co., Gbert. von: Roger W. Richardson und Jerry A. Pierce,
Baton Rouge, La., V. St. A., Chlorgewinnung aus HCIl. Bei Anwendung von Cr203 auf
TiO,-Gel als Katalysator entsteht in einer 0 2-freien Atmosphare bei 650—850° F Cl2
ohne Bldg. von Chloriden als Zwischenprodukte. Der Katalysator wird hergestellt, indem
man Ti02 mit so viel Chromnitrat trankt, daB bei dessen therm. Zers. 5% Cr203 auf dem
TiO» Zuruckbleiben. Hierzu erhitzt man das Gemisch 16 Stdn. auf 500—850° F. Dann
werden Uber 1 Vol. Katalysator stundlich 20—60 Voll., vorzugsweise 35—40 Voll, trockenes
HCI-Gas geleitet, bis infolge Inaktivierung des Katalysators kein Cl2 mehr entsteht.
AnschlieBend leitet man die gleiche Zeit u. mit gleicher Geschwindigkeit Luft von 800
bis 900° F dariber, wodurch eine Reaktivierung eintritt. Weiterhin wird unter den gleichen
Bedingungen wieder abwechselnd HCI-Gas u. Luft darubergeleitet. (A. P. 2451 870 vom
4/9. 1944, ausg. 19/10. 1948.) 805.6095

Mathieson Chemical Corp., Gbert. von John F. Haller, Niagara Falls, N. Y., V. St. A,,
Gewinnung von Chlordioxyd aus Chloralen. C102 mit hdchstens 2% Cl2 als Verunreinigung
wird durch Einw. von trockenem N O02 auf die Lsg. von Alkali- oder Erdalkalichloraten
in HN O3 von 35—40% erhalten, wobei wahrscheinlich die Rk. C103+ NO02-+ C102+ NO2
eintritt. Bei niedrigerer Konz, von HNO3 erfolgt daneben eine Hydrolyse von N 02, bei
hoherer Konz, ist die Loslichkeit der Chlorate zu gering. Bes. vorteilhaft ist die Verwen-
dung von LiC103, da LiN03 das am wenigsten l6sliche Nitrat ist. Das entstandene C104
wird aus dem Reaktionsgemisch durch ein inertes Gas verdrangt, das man ihm zweckmafig
zugleich mit dem NO2 zufuhrt. Das letztere erzeugt man aus S02 u. 40—72%ig. HNO3
von 20—35°, indem man z. B. stindlich 40 Liter Luft + 2 Liter S02 in 72%ig. HNOS
einleitet, wobei 40 Liter Luft -f- 4 Liter N 02 entstehen. Dieses Gemisch wird in einem
Reaktionsturm im Gegenstrom zu einer bei 25° gesatt. Lsg. von NaC103+ NaNOj in
72%ig. HNO3 eingeleitet. Nach 2 Stdn. sind 95,3% des Chlorats in C102 umgesetzt, das
prakt. frei von Cl, u. NO,, ist. (A.P.2451826 vom 17/3. 1948, ausg. 19/10. 1948.)

' ‘ 805.6095

Phillips Petroleum Co., Gbert. von: Kenneth C. Bottenberg und James A. Richardson,
Bartlesville, Oklah., V. St. A., Herstellung von wasserfreiem HCI-Gas. In einem Reaktions-
turm 4Rt man eine HCI-Lsg. von konz. H2S04in Ggw. von fl. oder gasférmigem n-Butan
absorbieren, wobei das letztere nur zur Temperaturregelung in der Reaktionszone dient.
Aus dem Gemisch wird HCI-Gas durch Einw. eines wasserfreien Gases im Gegenstrom
verdrangt, wozu man vorzugsweise Paraffine mit 3—4 C-Atomen benutzt. Das HCI-Gas
ist dann prakt. wasserfrei, kann aber noch mit konz. H2S04 nachgetroeknet werden. Die
Rk. wird in einem dreigeteilten Reaktionsturm ausgefuhrt. (A. P. 2 437 290 vom 9/S. 1943,
ausg. 9/3. 194S.)) 805.6095

V1. Silicatchemie. Baustoffe.

Walter M. Fenton, Verwendung neuer Lithium-Verbindungen in Emaillen. Li-Mangamt
in Mengen von 1,5—2% erhéht Fluiditat u. Haftfestigkeit sowie Schlagfestigkeit, ermog-
licht niedrigere Einbrenntemp. u. geringere Schichtdicke. Li-Silicat (0,50—1,5%) erhoht
Fluiditat, Reflektanz u. erniedrigt Einbrenntemperatur. Li-Zirkonat zeigt &hnliche
Wirkung. Diese Li-Verbb. sind starke FluBmittel u. schon in geringen Prozentsdtzen sehr
wirksam. (Better Enamel. 19. 10— 11. Mai 1948. Metalloy Corp., Minneap02Ii553, 6l\lll7i2n.)

H. N. Bose, Bemerkungen zur rosaroten Chromoxyd-Zinnoxydfarbe. Sehr fein ver-
teiltes Chromoxyd hat eine intensive rote Farbe u. bei Ausfullung auf Sn02 oder A2D3
einen rosaroten Ton, dessen Nuance durch Zusatze von CaO u. Si02 weitgehend variier
werden kann. Zu Gemischen von CaO, Si02 u. Sn02 in verschied. Verhaltnissen wug~c”
3% Iv2Cr207 in Form einer 10%ig. Lsg. zugesetzt u. das Ganze bei 1200° gebrannt. Eim-
Tabelle Gber die Ausgangsmaterialien u. die entstandenen Farbténe bei 21 Verss. lau
u. a. erkennen, dall bei Abwesenheit von Sn02 keine rosaroten, nur griine Téne entstehen,
ebenso beim Brennen in einer Atmosphare, die Sn02 reduziert. Geringe Mengen von oi 2
geben leuchtende Farbtdne, Anteile Uber 40% Si0O2 dagegen blasse Farben, ebenso hone
Mengen als 40% CaO. Das Optimum liegt fur CaO bei 20%, geringere Anteile verschie ¢
die Nuance nach Purpur bis Blau. (Cerain. Age 53. 17. 29. Jan. 1949. Benares, In
Hindu Univ., Dep. of Industrial Chem.) be-

Kuan-Han Sun, Aluminatglaser. Als Aluminatgldser werden vom Vf. solche
zeichnet, die als einzigen oder Hauptbestandteil A1203 ohne Zusatze von Si02 oz »
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PoOg oder Ge02 enthalten. Das Al ist darin nur in der Koordinationsform mit 4 O-Atomen
vorhanden im Gegensatz zu seiner Koordination mit 6 O-Atomen in den Spinellen. Es
wurde eine Anzahl Li-, K-, Mg-, Ca-, Ba-, Sr-, Zn-, Cd-, La- u. Be-Aluminatglaser her-
gestellt (Tabelle der Zuss. u. FE.) u. mit den bekannten opt. Glasern u. denen von MOUEY
in dem ublichen Diagramm verglichen, das Brechungsindex (I) u. Abbe-Wert (I1) angibt.
Dadurch wird die vom Vf. schon fir Boratglaser aufgestellte Theorie bestatigt, daR
Erhéhung der Koordinationszahl der Elemente B, Al, Ti, Co, Ni u. K durch entsprechende
Zusétze im Glas sowohl | als auch Il erhéht. Durch Anwendung dieser Regel konnte
durch Erniedrigung von Koordinationszahl von Ti von 6 auf 4 ein ,Superflintglas“ mit
sehr niedrigem | gewonnen werden. (Glass Ind. 30. 109—200. 232. April 1949.)
121.6210
W. F. Roehow, Feuerfestes Material fur Glaséfen. Einige allgemein gehaltene Angaben
Uber die Eigg. feuerfester Stoffe, die fir den Bau von Glasschmelzéfen geeignet sind:
LSuperduty“-Aluminiumoxyd mit 60, 85 u. 90% AI20;s, hergestellt aus Diaspor, Cyanit
oder Sillimanit, ,,Superduty“-Si02, Magnesitchromsteine, in denen entweder der Cr-
oder der Mg-Geh. stark uberwiegt, Mg-Silicat, Forsterit u. Magnesit, ferner Angaben
daruber, fur welche Teile des Glasofens jede Art von Material bes. geeignet ist. (Glass
Ind. 30. 205—08. 234. 237. April 1949. Pittsburgh, Pa., V. St. A., Harbison-Walker
Refractories.) 121.6222

W. N. Jung, A. Ss. Pantelejew, Ju. M. Butt und 1. G. Bubenin, Uber den Einfluf
kleiner Zusatze an Kalkstein auf die Eigenschaften des Portlandzements. (Vgl. 1Je.MeHT
[Zement] 1947. Nr. 8.) Die Festigkeit des Betons ist eine Funktion der gesamten Oberflache
der Zemenfteilchen u. der Zuschlagstoffe, unter der Bedingung, daB die Menge an hydrati-
siertem Portlandzement zur Umhllung der Zuschlagstoffe ausreicht. Man kann deshalb
bei sonst gleichen Bedingungen die Menge an Portlandzement auf Kosten einer Erhéhung
der Zuschlagstoffe mit einem hoheren Dispersionsgrad als beim ersetzten Zement er-
niedrigen, wobei eine erhohte Festigkeit resultiert. Zum Beweis der Richtigkeit obiger
Vorstellungen wurden Verss. an Zementen mit 1—10% ihres Gewichtes an Kalkstein
vorgenommen, wobei das Wasser-Zementverhaltnis 0,45 u. das Mischungsverhéltnis
mit Sand 1:3 bei plast. Konsistenz betrug. Die Versuchsreihen zeigen in ihren Ergebnissen
erhebliche Unterschiede u. kein klares Bild, sowohl untereinander als auch bei den Zemen-
ten der einzelnen Werke. Im Ganzen betrachtet, ergibt der Kalksteinzusatz von 1—3%
die besten Werte u. eine Steigerung der Festigkeit, namentlich der Anfangsfestigkeit,
wahrend eine Streckung des Zementes mit 10% Kalkstein etwa die gleichen Festigkeiten
wie der reine Zement zeigt. Verss. mit Kalksteinzusdtzen iber 10% sind in Aussicht
genommen. (1JeMeHT [Zement] 14. Nr. 3. 11—15. Mai/Juni 1948.) 411.6230

L. Ss. Kogan, W. A. Olewski und A. F. Ssemendjajew, Die Rationalisierung des Pro-
zesses der Bereitung des Dickschlammes aus Kreide und Lehm. Auf Grund durchgefihrter
Unteres, Uber die Siebféhigkeit des Dickschlammes (I) des Brjansker Zementwerkes wird
die Anwendung von schnell laufenden Siebtrommeln mit 1 mm Maschenweite an Stelle
von Rohstoffmihlen fur die Homogenisierung des aus der Wé&sserungsanlage kommenden

vorgeschlagen. Bei einem Feuchtigkeitsgeh. des I von 41—42% geht der Siebvorgang
reibungslos vor sich. Nur die auf dem Sieb verbleibenden Teile gelangen selbsttatig in
e|ne Mihle u. nach ihrer Zerkleinerung wieder in den Zyklus zurtck. Der nach dem alten
u. neuen Verf. hergestelltc | ergab Klinker von gleicher Gute. Beim neuen Siebverf. fallt
jedoch die Arbeit der Mihlen fast ganz weg, u. die Wasserungsanlage kann verkleinert
werden. (B[eMeHT [Zement] 14. Nr. 4. 6—12. Aug. 1948.)) 411.6230

Gustav Mul3gnug, Die Verwertung von gekdrnten Haldenschlacken bei der Herstellung
‘Hraulischer Bindemittel. Nach einem allg. Uberblick {ber hydraul. Bindemittel aus
ochofenschlacke fur Zement oder &hnliche Mdrtelbildner wird berichtet Gber Unter-
ijuchungsergebnisse von Haldenschlacken hinsichtlich der ehem. Zus., des physikal.
ormzustandes, der Festigkeitseigg. mit gebrauchlichen Erregerstoffen, des Hydrat-
assergeh. u. der Mahlbarkeit. Die Ergebnisse zeigen, dalR auch durch langes Lagern
ie Lrhartungsfahigkeit gekdrnter Hochofenschlacke nicht nachteilig beeinfluBt wird;
~eist wird sie sogar verbessert. Die Ursache hierfir wird in der Aktivierung eines Teiles
er biOj gesehen; bei Mn-haltigen Schlacken spielen auch die hydratbildenden héheren
cjDdationsstufen des Mn eine Rolle. In ehem. Hinsicht sind Haldenschlacken durch hohen
net r .U *m Verhaltnis zu den Frischschlacken durch hohen S03-Geh. gekennzeich-
tri bl 0" ¢en Haldenschlacken vorhandene Hydratwasser ist unter den Ublichen be-
die Hm  HRdingungen beim Trocknen nicht ganz zu entfernen. EmpfohlenWird daher,
sichr »J”chlacken im Gegenstrom zu trocknen u. fir die Feinmahlung eine Wind-
Oni e[®U‘Te *u verwenden. Haldenschlacken sind schwer mahlbar. (Stahl u. Eisen 69.
“«|-00. 28/4. 1949. Oberhausen.) 112.6230
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Herbert F. Fairfield, Die Ausdehnung von Quarzsand und ihre Messung. Im Bereich
von 50—1000° F (10—540° C) dehnt sich Quarz um 0,0014%/° F aus, im Bereich von
1000—1200° F (540—650° C) ist der Koeff. wegen des Ubergangs in eine andere Modi-
fikation siebenmal groRer. Oberhalb 1200° F wurde keine Ausdehnung beobachtet. Durch
Zusatze von Getreidemehl, Kohlenstaub, Pech, Holzmehl usw., also Stoffen, die verhin-
dern, dalR die Sandkoérner zu dicht gepackt sind, u. weiches Stampfen kann der Aus-
dehnungseffekt beim Giefen ausgeglichen werden, weil diese Stoffe b<p der Erhitzung
an Vol. verlieren. Es wird eine Vorr. zur Messung der Ausdehnung von Sandhohlproben
beschrieben. (Foundry 76. Nr. 5. 128—29. Mai 1948. Detroit, Harry W. Dietert Co.)

466.6254

H. N. Bose, Introduction to Silicate Industries. Bhagalpur, Xndia: Ceramic Publishing House. 1947. (VIII
+ 84 S.) Es. 7—S—0.

YIl. Agrikulturcliomie. Schadlingsbekdmpfung.

L. A. Sujew und Je. N. Gapon, Adsorption von Wasserdampf durch den Boden. Vf.
untersuchen mit der Quarzwaage von MACBEN die Wasserdampfadsorption von mit
Mg++, Ca++, Na+ u. H+-Kationen gesatt. Schwarzerde- u. Podsolboden, stellen die
Adsorptionskurven auf u. besprechen den Einfl. verschiedener Faktoren. Zur Klarung
des Fragenkomplexes sind weitere Unterss. notwendig. (IloBBOBegeHiie [Pedology] 1948.
113—20. Febr. Allunionh Gedroitz-Inst. fur Dingung, landw. Technik u. landw. Boden-
kunde, Labor, fir Physik u. Chemie der Bdéden, u. Moskau, Landw. Timirjasew-Akad.,

Labor, fir physikal. Chem.) 195.6300
H. Baumann, Zur Kenntnis des Wasserhaushalts eines lehmigen Sandbodens bei kinst-
licher und natirlicher Beregnung. Il. Mitt. (1. vgl. C.1948.1. 266.) Die Best. der Boden-

feuchtigkeit, bes. der oberen Schichten, muR wahrend der Hauptwachstumszeit haufiger
vorgenommen werden. Die Unterss. missen mdoglichst tberall unter derselben Frucht
durchgefihrt werden. — Die Feststellungen 1946 Uber die unterschiedliche Wrkg. von
langsam niedergehendem Naturregen u. Kunstregen mit bedeutend héherer Wasserdichte
wurden weitgehend bestatigt. Das akt. Einsickern erhalt im ausgetrockneten Untergrund,
bes. 1947, grolReres Gewicht gegentuber dem passiven Einsickern, das bei starken u.
natirlichenNdd. in den obersten Schichten offenbar den Vorrang hat. Nur nach Kunst-
regen steigt der Wassergeh. in den obersten Schichten auf rund 15 Gew.-% an, bei natir-
lichen Ndd. hochstens bis 10 Gew.-%. Das wird, wie bei den Kartoffeln 1946, bei beiden
1947 angebauten Friuchten wieder erneut bestatigt. — Das Trockenjahr 1947 bot bes.
Gelegenheit festzustellen, wieweit die einzelnen Friichte in der Lage sind, lehmigen Sand-
boden auszuschopfen. — Sommerweizen vermag den Boden in der Tiefe von 25—30 ein
bis zu rund 2 Gew.-%, Kartoffeln hingegen nur zu 4 Gew.-% auszuschdpfen. In friheren,
weniger trockenen Jahren waren groRere Unterschiede zwischen beiden Friichten fest-
zustellen. — Die Beziehung zur Wurzelmenge der einzelnen Schichten, der Einfl. der mit
abnehmendem Wassergeh. immer trédger werdenden Nachbelieferung von feuchten zu
trockenen Stellen u. die Wrkg. von Benetzungswiderstanden sind so. stark, dal} eine
Beziehung zur Hygroskopizitat nicht nachweisbar ist. — Die nutzbare Kapazitat des
Dahlemer Bodens, als Differenz zwischen Frihjahrsbestand u. Verarmungsgrenze, betrégt
auf 1,50 m Bodenhorizont berechnet, ca. 200 mm. — Die Verteilung des W. im Boden
wurde untersucht u. in m-% gemessen. Die diesbzgl. Werte stiegen im Gegensatz zur
Wurzelentw. nach unten zu an. Der Wert m-% ist am Ubergang von Krume zum humus-
armen Untergrund rund doppelt so hoch wie in der Krume. — Neben der physikal. Be-
schaffenheit des Bodens scheint vornehmlich die D. des Wurzelnetzes in den einzelnen
Schichten von Einfl. auf die Verteilung des W. im Boden zu sein, was sich aus einem
Vgl. der gefundenen Werte bei Weizen u. Kartoffeln ergab. (Z. Pflanzenernahr., Ding-
Bodenkunde 43. (88.) 28—36. 1949. Berlin, Univ., Inst, fur Kulturtechnik.)
43816300
Otto Lemmermann und E. Rauterberg, Uber die Ausnutzung schwerldslicher Phosphor-
saureverbindungen durch sogenannte Tiefwurzler und Flachwurzler nebst einigen anderen
Fragen der Stoffaufnahme. Verss. Uber die Aufnahme schwerldsl. Phosphate durch ver-
schied. Pflanzen ergaben, daB Leguminosen (Buchweizen u. Senf) die Rohphosphat-P« s
relativ starker aufnehmen u. verwerten als Gramineen (Hafer u. Gerste). Die Erhohung
des P206-Geh. bei Dingung mit Rohphosphat betrug bei Hafer u. Gerste 13 u. 2 /o
gegeniiber 68 u. 81% bei Buchweizen u. Senf. Unter den untersuchten Leguminosen.ye
mochten Lupinen u. Seradella etwa die drei- u. Klee die zweifache Menge P20 5 aus Ko
phosphat in der oberird. Pflanzensubstanz aufzuspeichern wie Bohnen u. Erbsen, "orj-r
ersichtlich ist, dafl auch die Leguminosen ein unterschiedliches Aufnahmevermaégen
Rohphosphat-P20 5 haben. — Vff. glauben, daR dieses verschied. Aufnahmevermdégen t-
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P205 nicht mehr durch ein verschied, groRes Wurzelsyst. erklart werden kann u. daf
die alte Bezeichnung der Leguminosen als Tiefwurzler u. der Gramineen als Flachwurzler
nicht mehr berechtigt erscheint. Vielmehr stehen die Verschiedenheiten in der Aus-
nutzung von Rohphosphat durch die verschiedenen Kulturpflanzen in einem direkten
Zusammenhang mit ihrer ungleichen Wrkg. auf die Rk. des Wurzelmediums (bei An-
wesenheit von Nitraten als N-Quelle) u. vielleicht auch mit ihrer ungleichen Absorptions-
kraft gegeniiber den Ca-Salzen. Ferner hangt die WirkungsgrofRe einer P205-Diingung
von ihrem Vcrh. im Boden u. der Art ihrer Anwendung ab. — Man muf} bei der Fest-
stellung der Nahrstoffaufnahme durch die Pflanzen nicht nur den oberird. Ernteertrag,
sondern auch die in den Wurzeln aufgespeicherten N&hrstoffmengen bericksichtigen.
Aber selbst deren Berlicksichtigung erlaubt keine absol. Feststellung der von der Pflanze
wahrend ihrer Vegetatiénszeit erzeugten Gesamtmenge an organ. Substanz, da von der
durch den Assimilationsprozefl produzierten Pflanzenmasse ein Teil stdndig durch den
DissimilationsprozeR verbraucht wird u. dieser in keinem festen Verhaltnis zu dem ersteren
steht u. sich daher der genauen Berechnung entzieht. (Z. Pflanzenernéahr., Ding. Boden-
kunde 43. (88.) 1—18.1949. Berlin, Univ., Inst, fur Pflanzenerndhrung, Bodenchemie u.
Bodenbiol.) 438.6300
S. Goy, Zur Auswertungdar durch Laboraloriumsmethoden erlialtenenWartefir Phosphor-
saure und Kalifur die landtvirtschaflliche Praxis. Labor.-Methoden geben zwar bestimmte
Zahlen fur die Beurteilung des Geh. der Bdden an P206 u. Kali an, geben aber dem Land-
wirt keine brauchbaren Zahlen, um seinen Bdden die zweckmaRigsten Mengen an den
betr. Dungemitteln zuzufuhren. Vf. hat Normen ausgearbeitet, die dem Landwirt die
Mdglichkeit geben, die fir die jeweiligen Bdden richtigen Mengen an Diinger anzuwenden.
Er geht hierbei von dem MITSCHERLiICHschen Ertragsgesetz aus u. setzt bei seinen
Berechnungen die von MITSCHERLICH aufgestellten Werte als Héchstertragszahlen als
obere Grenze u. die gefundenen EGNER-Werte als untere Grenze ein. Zwischen beiden
Werten liegt der tatsachliche Bedarf an P205 u. Kali. Die MITSCHERLICH-Zahlen gelten
in gleicher Hohe fur jede Boden- u. Pflanzenart (Gesetz der Wachstumsfaktoren). —
Angabe des Né&hrstoffentzuges einer mittleren Ernte in kg pro ha (Tabelle). Ganz allg.
liegt der Nahrstoffentzug der Kulturpflanzen fir P206 zwischen 25 u. 75 kg, fur Kali
zwischen 50 u. 250 kg pro ha. Dieser Unterschied muRB bei der nachstjdhrigen Ernte
bericksichtigt werden. Fihrt man die Héchstzahlen von MITSCHERLICH in die Be-
rechnung ein, so ergibt sich die Mdglichkeit einer genaueren Prazisierung der dem Land-
wirt anzugebenden Diingermengen. Das Neue hierbei ist, da man den zu erwartenden bzw.
beabsichtigten Ernteertrag einsetzen u. daraus den am Hdéchstertrag fehlenden Nahrstoff-
betrag berechnen kann. — Mehrere Beispiele erlautern die neue Methodik zur Berechnung
der notwendigen P206- u. Kaligaben. Bes. wird hierbei auf die groRe Bedeutung hin-
gewiesen, die der Versorgung der sehr armen Bdden zukommt. (Z. Pflanzenernéhr., Ding.
Bodenkunde 43. (88.) 18—27. 1949. Leipzig-Mockern, Staatl. landw. Vers.- u. Kontroll-
station u. Forschungsanstalt fur Pflanzenbau, Tiererndahrung u. Bodenkunde.)
438.6300
Thomas Swarbrick, Petroleum-Produkte in der Landwirtschaft. lhre wachsende An-
wendung im Pflanzenschutz. Uberblick tiber Leuchtpetroleum als Sommerinsekticid, Ent-
fernung der schadlichen Fraktion daraus u. die Vorteile der Petroleumprodd. in der
Unkrautvernichtung (bes. das Zerstdubungsverfahren.) (Chem. Trade J. ehem. Engr.
124, 147—49. 11/2.1949. Royal Dutch Shell, Biol. Section.) 434.6312

Hanns von Lengerken, Schadet DDT den Singvogeln und Bienen 1 Vf. falt die Er-
gebnisse amerikan. Arbeiten aus dem Jahre 1948 uber die Giftwrkg. von DDT dahin-
gehend zusammen, daB der Vogelwelt selbst wahrend der Brutperiode kein Schaden
?ugefugt wurde, sofern auf 1 acrc Flache nicht mehr als 1lb. DDT Verwendung fand.
"W gleiche Konz, erwies sich auch bei den Honigbienen als unschadlich, wahrend eine
elenge anderer Insekten, darunter auch Nutzlinge, getdtet wurde. Dasselbe Ergebnis
«and man bei der Fischerei. Erst bei 5 Ibs. DDT/aere wurde eine geringe Sterblichkeit
cor Végel beobachtet. Trotz dieser giinstigen Zahlen ist bei der Anwendung von DDT
inder Umgebung von Bienenhaltungen Vorsicht geboten. (Anz. Schadlingskunde 22.
W -1l. Jan. 1949. Berlin.) 434.6312

_ Weites Insekticid. Das von der Firma ALBRIGHT & WILSON, Ltd., hergestellte
Mit ~ etra-Athyl-Pyro-Phosphal) ist ein hochwirksames Insekticid gegen Blattlause,
ri1,en u- BlasenfiiBe; seine wesentlichen Vorteile auch gegeniiber Nicotin werden betont.
?1? doppelt so wirksam wie das schon bekannte ,,HETP* (llexa-Alhyl-Telra-Phos-
in daS ung°~Br die Héalfte an TEPP enthalt. TEPP ist eine bewegliche, nicht ge-

PaMf VOn = 1’21, m'schbar mit W., A. u. a. organ. Ldsungsmitteln, auBer
n-KW-stoffen. Seine Hygroskopizitdt macht es zersetzungsempfindlich gegen
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Feuchtigkeit. Es ist vertraglich mit allen anderen Pflanzenschutzmitteln, sofern diese
nicht alkal. reagieren. Bei trockener Lagerung ist es haltbar. Bereits 48 Stdn. nach dem
Verspritzen von TEPP kann das behandelte Erntegut ohne Schaden verzehrt werden.
Beim Verspritzen u. als Aerosol ist eine Konz, von 0,025% zu empfehlen. Pflanzenschéadi-
gungen durch TEPP sind nicht bekannt geworden. Da TEPP fir Warmbluter giftig ist,
wird die Benutzung von Gummihandschuhen u. Schutzbrillen angeraten. (Chem. Trade J.
ehem. Engr. 124. 44. 14/1. 1949)) 434.6312
Friedrich Wilhelm Kunstmann, Uber die Bestimmung kleiner Ammoniakmengen in
kleinen Mengen Pflanzennahrlésung mit Hilfe des Pulfrich-Photometers. Die ausgearbeitete
Meth. gestattet, kleine Mengen NH3 bei Ggw. von Mg zu bestimmen, wio sie bei Stoff- -
wechselverss. mit Pflanzen in Nalirlsgg. haufig erforderlich sind. Hierbei wird als Indicator
NESSLER-Reagens nach SCHERING u. eine NH.,Cl-Lsg. als Standardlsg. verwendet. Der
Farbvgl. wird mittels PULFRICII-Photometer durchgefihrt. Nach Festlegung einer Eich-
kurve wurden die gleichen Verss. mit Pflanzennéhrlsgg. durchgefihrt, die jeweils mit der
entsprechenden Menge NH4Cl versetzt wurden. Hierbei findet ein Einfl. anderer lonen
nicht statt, nur das in der Lsg. vorhandene Mg féllt bei Zusatz des Reagens als Mg{OH)s
aus, kann jedoch leicht entfernt werden. — Die Meth. gestattet eine Best. von Mengen-
anderungen in der Lsg. um 0,08y N/cm3. Die geringste nachweisbare Menge ist 0,ly
N/cm3-L6sung. 0,05y N/cm3 sind wohl noch qualitativ, aber nicht quantitativ zu er-
fassen. (Z. Pflanzenernédhr., Ding. Bodenkunde 43. (88.) 67—69. 1949. Neudieten-
dorf/Thir., Leguminin-Inst.) 438.6322

S. Goy, Bodenfruchtbarkeit- und Dungung. Erfurt: Verl. Karteikurzberichte. 1948. (50 S.) DM 2,—.

E. A. Mitscherlich, Die Ertragsgesetzc. Vortrage und Schriften der Deutschen Akademie der Wissenschaften
zu Berlin, Heft 31. Berlin: Akademie-Verlag. 1948. (42 S.) DM 2,75.

E. R. De Ong, Chemistrv and Uses of Insecticidcs. New York: Reinhold Pub. Corp. 1948. (345 S. m. Abb)
S0,—.
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Gunter Dorstewitz, Bergméannische und betriebswirtschaftliche Fragen des Sicgerlander
Bergbaues. Nach einem geschichtlichen Uberblick (iber den Siegerlander Eisenerzbergbau
werden die Abbau- u. Aufbercitungsvcrff. erdrtert. (Z. Erzbergbau Metallhittenwes. 2.
33—43. Febr. 86—s88. Marz 1949. Neunkirchen, Krs. Siegen.) 118.6360

Walter Luyken, Die betriebsméaRige Erprobung der magnetisierenden R&stung w»
mEisensandstein und Eisenerzen. Auszug aus einem unverdffentlichten Bericht Uber eine
betriebsméaRige Versuchsanlage, in der 2 Verff. der magnetisierenden R&stung mit nach-
folgender Magnetscheidung auf die Verarbeitung von Eisensandstein, Brauneisenerzen
u. Haldenschlammen' aus der Aufbereitung von Spateisenerzen angewandt wurden.
Nach kurzer Kennzeichnung der beiden Verff. u. Beschreibung der maschinentechn.
Ausristung der Anlage werden die bei der Erprobung der verschied. Rohstoffe ange-
wandten Rostungen sowie die erzielten Anreicherungsergebnisse mitgeteilt, u. es wird
der Anreichcrungserfolg beurteilt. Die erreichten gunstigen Durchsatzleistungen des
Ofens u. der Magnetscheider sowie der Gas- u. Brennstoffverbrauch u. .die Frage der
Staubbldg. werden besprochen. (Arch. Eisenhuttenwesen. 19. 105—10. 1948. Kaiser-
Wilhelm-Inst. fur Eisenforschung.) 112.6360

Gunther Flugge, Untersuchungen tber die giinstigste Wichte von Mahllriiben. In Labor,
u. Betrieb durchgefiihrte Mahlverss. mit Schwefel- u. Kupferkies haben ergeben, dal
fur die beste Mahlleistung von Kugelmihlen nicht eine bestimmte Tribewichte oder cm
gewisses Gewichtsverhaltnis von Erz:Wasser allgemeingultige Anhaltspunkte liefern,
sondern daB es nur auf die Raumgleichheit von Erz u. W. in der Tribe ankommt. Die
Art der Kugelmuhle oder die Kérnung des Aufgabegutes sind ohne Einfl. auf die gin-
stigste Wichte. Die gegentber den bisher gebrauchlichen wesentlich dickeren Triben
ermdglichen nicht nur eine Senkung des Kraftbedarfs fir den Mahlprozc, sondern auch
einen feineren AufschluR oder gesteigerten Durchsatz. Zur Best. der gunstigsten Tribe-
wichte fir jedes Erz wurden Formeln abgeleitet. (Z. Erzbergbau MetallhlGttenwes. 2-
43—47. Febr. 1949. Aachen.) 394.6360

Hans Fritzsche, AufschluR- und Aufbauarbeiten der Grube Maubacher Bleiberg. Es v ir
ein Uberblick gegeben (ber Lage, Geologie u. Erzfilhrung der Lagerstidtte Maubacher
Bleiberg, die als ein Massenvork. armer Erze mit 2,5% Pb u. 1,5% Zn angesprochen wertcn
kann. Das aufgestellte Versuchsprogramm zur Vorbereitung der spateren GrofRanuigh
zum Abbau der Erze wird erldutert. (Z. Erzbergbau Metallhiuttenwes. 2. 70—78.Ma
1949. Gey uber Diren.) 118.8360

I. N. Plakssin, G. N. Chashinskaja und T. F. Browkina, Zur Frage der Flotierbarkeit
der Zinkblende. Vff. untersuchen die Bedingungen fur ein ginstiges Flotieren des sc
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schwer flotierbaren Sphalerits, u. zwar: Dosierung des CuS04 nach dem Durchblasen
von 02 durch die Pulpe, Einfl. der Oxydation durch Luft u. 02 auf die Qualitat der
Zn-Konzentrate, Einfl. des Zerkleinerungsgrades auf die Flotierbarkeit in Kalkldsungen.
Die Flotierbarkeit steigt durch Einblasen von Luft oder 02 sowohl bei nichtaktivierten
wie nachtraglich mit CuSO,, aktivierten Proben. Geringe Cu-Konz. (1 kg Cu-Vitriol/t)
in der Pulpe steigert, grofRere (bis 5 kg/t) senkt die Flotierbarkeit. Kurze 02-Einw. auf
ZnS verbessert die Eig. der Konzentrate: Liuftung der Pulpe wirkt unginstiger. Kurzes
Einblasen von Luft steigert den Zn-Geh. im Schaumprodukt. Zerkleinerung: feineres
Material (300 Maschen) wird schlechter extrahiert (um 20% im Verhéltnis'zum Préap.
100 Maschen). Steigerung der Kalkkonz. (0,028->-0,112%) zeigt in den verschied. Frak-
tionen verschied. Wirkung. Alles dieses, einschlielich der Wrkg. der Xanthale wird theoret.
begriindet. (Hsbccthh AKageMim Hayn CCCP. OTgeldicmie Tcxiihhcckiix Hayi< [Bull.
Acad. Sei. URSS, CI. Sei. techn.] 1948. 681—90. Mai. Bergbau-Inst. der Akad. der
Wiss. der UdSSR.) 261.6362

M. W. Thring, Beziehungen zwischen Warmetibergang und Bauart und Betrieb von
Herddfen. Nach Erorterung der Gesichtspunkte, die fiir den Ubergang der Wérme von
der Flamme auf das Schmelzgut maBRgebend sind, wird auf die Instrumente zur Messung
der Strahlung u. Leuchtkraft der Flamme u. ihren Einbau im Ofen eingegangen. Die
weiteren Ausfilhrungen befassen sich mit Verss., die an Ofenmodellen zur Feststellung
der gunstigsten Mischungsverhdltnisse der Heizgase, zum Studium der Leuchtkraft
u. der Stahlungs- .u. Verbrennungsverhéltnisse durchgefihrt wurden. Als bes. wichtig
wird die Benutzung von Pyrometern zur Uberwachung der Gewdlbetemp. angesehen,
ferner von Instrumenten zur Messung des Gasdrucks im Ofen, um den Falschlufteintritt
zu vermindern, u. des COs-Geh. der Abgase. Fir die Beurteilung des Ofenganges sind
unmittelbare Messungen der Flammenstrahlung wertvoll. Im allg. muf3 eine Verkiirzung
der Flamme erstrebt werden, da in den meisten Fallen die Tempp. am Gasaustrittsende
des Ofens zu hoch sind. (lron Coal Trades Rev. 157. 1063—71. 12/11. 1948.)

271.6370

Kurt Guthmann, Carburierung von Siemens-Martin-Ofen durch Gas. Eingehende
Unteres, zeigten, daB die Carburierung mit gasférmigen Carburierungsmitteln wie
Treibgas (Ruhrgasol), Acetylen u. bas. Generatorgas sich erfolgreich durchfihren laRt.
Durch Kleingascrzeuger unmittelbar an den Ofenkdpfen konnte auf einfache Weise eine
Carburierung der schwach leuchtenden Koksofengasflamme mit Generatorgas erreicht
werden. Die durch Zusatz von Gas carburierten Kaltgasschmelzen konnten um etwa
15—25° heilBer abgestochen werden als die nicht carburierten Schmelzen bei gleichen
Sclimelzbedingungen. Der Gesamtwarmeverbrauch bleibt dabei unvermindert. Jedoch
wird durch Verkirzung der Schmelzdauer eine Leistungssteigerung u. durch die héhere
Temp. der Schmelze eine bessere Schlackenausscheidung u. damit eine groBere Reinheit
(Gutesteigerung) erreicht. (Stahl u. Eisen 69. 223—27. 31/3. 1949. Dusseldorf.)

112.6372

Hans Stein und Karl Roeseh, Die Schmelzéfen in deutschen StahlgieRereien. Nach einem
Uberblick tber die Entw. der verschied. Ofenarten werden die blichen Ofen u. ihre
Eignung fiir den StahlgieRer beschrieben. Behandelt werden die Siemens-Martin-Ofen
(sauer u. bas.), Kleinkonvcrter, Lichtbogendfen(sauer u. bas.), Hochfrequenzéfen, Kohle-
stabdfen (sauer u. neutral) u. Drehdfen (6lgefeuert). Der in Deutschland neue Kohle-
oder Graphitstabofen hat ein Fassungsvermdgen von bis zu 1 t u. ist fir das Erschmelzen
aller hochlegierten GufRarten geeignet: infolge der stark red. Atmosphére Gber dem Bad
*st der Abbrand an Legierungsbestandteilen sehr gering; ein Futter aus geschmolzenem
Korund hat sich gut bewé&hrt. (Neue Giesserei 36.([N.F.] 2)106—10. April 1949. Neu-
seneidt a. d. Saar bzw. Remscheid.) 112.6382

, ,W. Gilde, Uber die Beziehung zwischen Séattigungsgradund Haltbarkeit von Slahlwerks-
okillen. Der Sattigungsgrad, d.h. das Verhaltnis Gesamtkohlenstoff zu Kohlenstoff
Lutektikum, liefert einen brauchbaren MafRstab fiur die beste Zus. der Kokillen. Séat-
,'gungsgrade von 0,9—1,05 geben die besten Haltbarkeitswerte. Ein hdherer P-Geh.
R? 4{°"2“% unschadlich, wenn der Sattigungsgrad tber 0,90 liegt. Die gunstigsten
ookformzuss. sind einem C-Li-Diagramm zu entnehmen. (Technik 4. 169—70. April
Unterwellenborn.) 394.6382

li t ~ortheott, SchleuderguBverfahren. Uberblick lber die verschiedenen in USA (b-
chen Verff., wobei auch die Unterschiede zwischen Stand- u. Schleuderguf? sowie der
«itrifugal-SpritzguR (cenlrifugally die casting) erortert werden. (Foundry Trade J. 81.
ii—55. 13/2. 1947; Neue Giesserei 33/35. ([N. F.] 1.) 127-28. Okt. 1948.) 112.6382

Karl Roesch, Uber die Verdichtbarkeit von Formsand. Die Verdichtbarkeit eines
Gnsandes ist gleichbedeutend mit der Verringerung des Porenraumes u. ist daher
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durch Prufung auf Gasdurchlassigkeit am besten zu messen. Die Gasdurchlassigkeit
ist von der KorngroBe, von feinsten Bestandteilen sowie von der Feuchtigkeit abhéngig.
Die Abnahme der Gasdurchlassigkeit bei steigender Verdichtungsarbeit ist durch die
»Porenstabilitat* bedingt, die ihrerseits durch die Klebkraft der Korner untereinander
beeinfluRt wird. Vergleichsverss. an Formen zeigen, dall die genormten 3 Rammschléage
den prakt. Verhéltnissen nicht entsprechen. Es wird daher vorgeschlagen, zur Feststellung
der Verdichtbarkeit eines Formsandes die Gasdurchlassigkeit nach dem Rammen mit
3, 6 u. 12 Schldgen zu messen. (Neue Giesserei 33/35. ([N. F.] 1.) 11—13; Juli 1948. Rem-
scheid-Hasten.) 112.6382

Maurice Beam, Aluminothermische Kerne. Berichtet wird Uber ein Verf. der iyductiox
ELECTRIC FOUNDRY, Los Angeles. Bei der Hers, von diinnwandigen GuBstiicken aus hitze-
n. korrosionsbestandigen Stdhlen wird der Stahl an bestimmten Stellen dadurch-langc
fl. gehalten, dall dort warmeentwickelnde Kerne eingebettet werden, die nach dem Gii
Tcmpp. von 1950—2000° erzeugen. Es werden ndhere Angaben gemacht Uber die Be-
handlung u. Verwendung der Kerne, jedoch nicht Uber ihre Zusammensetzung. Zum
Warmhalten der Steiger wird ein Thermitpulver auf diese gestreut. (Foundry 75. Nr. 11
140—42. Nov. 1947; Neue Giesserei 33/35. ([N. F.] 1.) 124—25. Okt. 1948.)

112.0382

Wilhelm Werner Magers, Kernbinder, ihre Natur, Anwendung und Uberwachung-
Nach einem Uberblick Giber die gebrauchlichen Kernéle, Kernemulsionen, Trockenbinder
u. NaBbinder werden neuere Binderstoffe behandelt. Von den Kieselsdureestern des
Athylalkohols hat sich bes. bewahrt das ,,Athylsilicat 40" mit 38—40% Si02 u. héchstens
0,10% HCI. Fir das ,,Los/-IFos;“-Verf. besteht die Formmasse aus einem dicken wss. Brei
aus Quarzsand, Magnesiumoxyd u. Quarzmehl mit Athylsilicat, Athylalkohol u. Salz-
saure. Bei den Kunstharzbindern werden Harnstoffharze, Phenolharze u. Cellulosederivv.
(Celluloseather) verwendet. Fir das CRONING-Verf. besteht die Sand—Kunstharz-Mischung
aus 92—94% Silbersand u. 8—6 % Kunstharz, das aus 90% Phenolharz u. 10% Hexame-
thylentetramin hergestellt wird. (Neue Giesserei 36. ([N. F.] 2.) 10—13. Jan. 1949. Rem-
scheid.) . 112.6382

Jacques Happich, Kernbinder und Formsande. Vf. empfiehlt einen Kernsand aus
100 (Teilen) Quarzsand, 1,5—2 Leindl, 0,75—1,25 Dextrin, 1—2 Wasser. Der trockene
Quarzsand wird mit dem Trockenbinder ca. 1 Min. gemischt, dann wird das W. zugegeben,
nach weiteren 2 Min. wird Leindl oder ein Ersatzstoff zugefugt u. dann je nach Art des
Quarzsandes ca. 10 Min. fertiggemischt. Der Kern wird bei 220° getrocknet (Ofentemp-
240°, Trockenzeit 1—2% Stdn.). Fir Formsand wird (unterteilt nach GroéRe der Stiicke)
Koérnung u. Binderanteil fir Trocken- u. NaRguB angegeben. (Fonderie 1948. 1101.
Marz.) 466.6382

Josef Kupper, Die Kerntrocknung. Beschrieben wird das Verhalten der Kerne beim
Trocknen; bei Wasserkernen wird nur die Feuchtigkeit entzogen; bei Olkernen tritt neben
der Wasserverdunstung noch eine Oxydation u. wahrscheinlich auch eine Polymerisation
des Oles ein. Es wird ferner auf das Trocknen durch Infrarotstrahlen u. durch Hoch-
frequenz sowie auf die Bauart der Trockner eingegangen. (NeueGiesserei 36 ([N. F.] 2)
78—85. Marz 1949. Krefeld-Uerdingen.) 112.6382

Franz Roll, Prifung der Abricbfesligkeit von Kernen. Angabeeines Verf. u. Geréates
zur Priufung der Oberflachenbeschaffenheit von GuBkernen durch Berieselung eines
zylindr. Kernes mit Stahlschrott u. Messung des Abriebverlustes. Die Kerngiite wird nach

Abriebwerten eingeteilt. (Technik 4. 150. April 1949. Brackwede-Kracks.)
394.6382

A. Jackson, Deutsche Eisenhitlenpraxis. Der Bericht enthéalt einleitend Ausfihrungen

liber die magnet. Aufbereitung armer, SiO2-reicher Salzgittererze auf den Reichswerken
nach dem LURGI-Verf., die als ,,the finest in the world“ bezeichnet wird, er umfaBt ferner
die Verwendung von C fur die Auskleidung von Herd u. Gestell der Hochofen, die Kon-
struktion der Roheisenmischer mit u. ohne Frischen des Roheisens, das THOMAS-ver.
mit verschied. Methoden zur Verringerung des N-Geh. in Stahl, den THOMAS-Herdoten-
Duplexbetrieb, den Bau u. Betrieb der Herddfen (bes. Gewdlbe, srennstotfverbrauc

u. MeBapparate). (Iron Coal Trades Rev. 158. 675—81. 1/4. 1949)) 156.630U

H. Reininger, Stahlschrott-Verhtttung zu GieRereieisen im Kupolofen. Bericht
Verff. u. prakt. Hinweise zur Verhittung von Trimmer- u. sonstigemStahlschrott .
Kupoldofen auf hochwertiges GieBereiroheisen. (Technik 4. 143—49.April  1949-6
Schandau.) 394.640-

Henry M. Laplanche, Der Erstarrungsmechanismus unlereulektischer c rauguBschtnel-t»
Der Vf. zieht aus dem Vgl. reiner synthet. Legierungen (ohne Eisenbegleiter) mit Gr-

Uber
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gul® folgende Schlisse: Das Eutektikura in Grauguf? hat die Zellenanordnung, es wachst
radial von eutekt. Krystallisationszontren aus. Legierungen, die S-frei sind u. keine
Keime enthalten, erstarren mit Unterkihlung u. zeigen eutekt. Graphit u. Ferrit. Wenn
die Unterkuhlung noch weiter getrieben werden kann, erhalt man Graugul? mit hohem
Zementitanteil, als nachstes melierten GuB u. als letztes weilRen GuB. Wenn keine Unter-
kihlung stattfindet, erh&lt man PerlitguR oder perlit.-ferrit. Gefige mit lamellarem
Graphit. Man kann die Unterkihlung steigern oder auch ihr Auftreten durch Impfen
verhindern. Wenn der Graphit lamellar kryst., mit oder ohne Impfung, ist seine mittlere
GroRe von der Abkihlungsgeschwindigkeit u. dem Sattigungsgrad Sc abhéngig. Krystal-
lisationskeime, d. h. ihre An- oder Abwesenheit, ihre Anzahl, ihre Art usw. wie auch
der Geh. an geldsten Gasen u. deren Art spielen eine grofRe Rolle u. scheinen eine Viel-
zahl von Erscheinungen zu erkléren, die man bisher unter der Bezeichnung ,,Vererbung“
zusammengefallt hat. (Fonderie 1948. 1253—70. Aug. 1290—1315. Sept.) 400.6402

Carl F. Adey, Das veredelte Graphileuleklikum mit kugeligem, spharolithischem Graphit.
Es wird nachgewiesen, daR eine Veredelung des Graphiteutektikums mdoglich ist, die
zwarjiicht Uber die n. Form, die streifige Anordnung, sondern durch eine anomale eutekt.
Kry®allisation erzielt wird. Der in geringerer Menge vorhandene Graphit wird prim,
ausgeschieden u. durch ihn setzt die Krystallisation der in grofRerer Menge vorhandenen
Mischkrystalle ein, wie die Bldg. von Ferrit- oder Pcrlithéfen zeigt. Wenn auch eine
gewisse Koppelung der Krystallisation vorliegt, so bildet sich dabei doch nicht eine
gemeinsame Krystallisationsfront aus. Jeder Spharolith stellt sozusagen mit seinem Hof
ein gesondertes ,eutekt. Korn“ dar. Es tritt jedoch hdufig eine Zusammenfassung von
einzelnen Kornbereichen auf, die &hnlich den ublichen eutekt. Kdrnern aus feingraupe-
Ugem Graphit von Phosphideutektikum oder restlichen Ledeburitinseln umgeben sind.
Die Sphérolithe werden durch Unterkihlung erzielt, wobei eine rasche Krystallisation
gewdhrleistet werden muB. (Neue Giesserei 33/35. ([N. F.] 1.) 67—74. Sept. 1948. Bur-
scheid.) 112.6402

L. H. Rudesill, Gehartete guReiserne Waggonrader. Beschrieben wird das Verf. der
Greppin Wheel Co., Chicago. In einem mit Heifwind (etwa 260°) betriebenen Kupol-
ofen wird ein GuBeisen mit niedrigem C-Geh. u. sehr guten physikal. Eigg. erschmolzen;
in der GieBpfanne wird dieses Eisen mit Tc-Grapliit geimpft. Das gegossene Rad wird
bisauf eine Temp., die noch Uber 800° liegt, n. abgekihlt u. dann im Ofen mit etwa 4°/Std.
weiter abgekuhlt, bis seine Temp. unter 500° gesunken ist; hierdurch werden Spannungs-
freiheit u. ein grobes lamellar-perlit. bis feines perlit.-ferrit. Geflige erreicht. (Foundry 75.
Nr. 2. 84—87, 170, 172, 175. Febr. 1947; Neue Giesserei 33/35. ([N. F.] 1.) 29—30. Juli
1943.) 112.6402

Gabriel Joly, GuRBeisentiegel fir Zinkschmelzen. Das GuReisen enthalt 3,1—3,5(%) C,
24—2,5 Si, 0,8—1,0 Mn, mdglichst wenig S, bis 0,3 P u. 0,6—0,8 Cr. Die Zus. tragt der
Tatsache Rechnung, daR ca. 550° in dem Boden u. der Wand des Tiegels erreicht werden,
das Geflige feinkdrnig sein muf3, um Eindringen von Zn zu verhindern u. Zn den Tiegel-
werkstoff langsam 16st. Das Betriebsverh. des Tiegels ist -weitgehend davon abhé&ngig,
daB er spannungsfrei gegluht bzw. bei den ersten Aufheizungen langsam erw&rmt wird.
(Fonderie 1948. 1244. Juli.) 466.6404

A. G. Robiette, Gluhfrischen mit Gas. Fur das Tempern im Gasstrom, bes. einem

?~C02 oder einem H2-H 20-Gemisch, sind dieselben Grundbedingungen einzuhalten
wie fir das Tempern mit Eisenerz. Nach beiden Verff. kann auch ein gleich groRer Ent-
kohlungsgrad erzielt werden. Das Géas-Tempern hat jedoch die Vorteile erhéhter Schnel-
ligkeit u. groBerer GleichméaRigkeit. Zur Durchfihrung des Verf. sind elektr. Widerstands-
ofen oder gasgefeuerte Radiatorendfen bes. geeignet. Der Betrieb eines elektr. Ofens
wird eingehend erdrtert. Diskussion. (Foundry Trade J. 76. 255—60. 26/7. 275—85.
2/8.1945. 305—10. 9/8. 77. 181—88. 1/11. 1945. Neue Giesserei 33/35. ([N. F.] 1)
92-93. Sept. 1948.) 112.6406

F. W. Jacobs, Das Glihen von TemperguB im Elektroofen. Neben eingehender
handlung der Ofenkonstruktion geht der Vf. auf den Gliahverlauf fir Schwarzkerntemper-
gu mit 2,4% C ein. GrofRter Vorteil ist die schnelle Regelbarkeit der Temperatur. Eine

andabdiclitung zwischen Ofen u. Wagen fuhrt zur selbstandigen Bldg. einer CO/CO,-
y utzatmosphére; die Entkohlung bleibt dadurch im Bereich von 0,15—0,20%, eine
erzunderung tritt nicht auf. Wahrend des Glihprozesses kann, wenn die Primargraphi-
jiSa!?2n u- das Halten bei der betreffenden Temp. abgeschlossen ist, durch Absenken
es Wagens eine Abschreckbehandlung in Luft eingeschaltet u. dann das Gluhen nach
e en des Wagens fortgesetzt werden. (Foundry 76. Nr. 9. 68—73. 129. 130. Sept.)
466.6406

Be-
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Friedrich Bischof, Uber Schalenbildung bei WeiRkerntemperguB. Besprochen werden
die Ursachen der Schalenbldg., Durch- u. Umstrémungsverss. mit CO, C02 u. auch S02
enthaltenden Gemischen, der Einfl. hoher S-Gehh. sowie die C- u. S-Diffusion. Sehrift-
tumsangaben. (Neue Giesserei 36. ([N. F.] 2.) 19—22. Jan. 1949. Dortmund.)

112.6406

Tom Bishop und K. G. Lewis, Untersuchungsmethoden und Entwicklungen in der
SlahlguBherstellung. Es wird ein Uberblick gegeben tber die in England gebrauchlichen
Schmolz- u. GieRverff. u. die Prifmethoden fur GuBteile, Formsand u. feuerfeste Stoffe.
Bes. hervorgehoben werden die Entschwefelung u. Entphosphorung des Roheisens, die
Verwendung von mit 02 angereichertcr Luft bei mit seitlicher Windzufihruug betrie-
benen Konvertern, die Vorgange bei der Erstarrung, Seigererscheinungen, Verwendung
von Abschreckplatten, Messung des Flissigkeitsgrades der Metallschmelze, Vermeidung
des Einbrennens von Sand, Prifung mit Rontgenstrahlen u. HeilRzerreiBproben. (lron
Coal Trades Rev. 157. 1349—57. 17./12. 1403—05. 24/12. 1948.) 271.640S

1. V. Simpkinson, Hochwertiger Stahl aus basischen Elektroofen. Vf. befallt sich mit

der Herst. von vollstdndig beruhigtem Stahl, wobei das Bad nach der Oxydatious- u.
Kochperiode unter einer reduzierenden Sehlackendecke desoxydiert wird. Eingehend wird
die Beschickung der Ofen, das Verhdaltnis C: 02, das Kochen, die Oxydation des Si, Mn,
P, Cr u. S beschrieben. Es folgt die Beschreibung der Desoxydationsperiode, die nicht
unbedingt einen Schlackenwechsel erforderlich macht. Es werden Schlacken vom Carbid-
u. Si-Typ unterschieden. AbschlieBend wird die Endbehandlung, die Verringerung des
S-Geh. u. der H,-Aufnahme, sowie der Zusatz von Legierungselementen geschildert.
(Blast Furnace Steel Plant 37. 212—16. Febr. 335—37. Mérz 1949.) 156.6408

James M. Mowat, Verhalten des Schwefels im basischen Lichtbogenofen. Ausgehend
von der SCHENCKSschen Theorie u. neueren Unterss., bes. von Grant u. CHIPMAN, werden
die allg. Bedingungen der Entschwefelung in besonderen Elektroofen dargelegt. Das Ver-
haltnis des S in der Schlacke zum S im Metall (S)/[S] wird bei Tempp. nicht viel unter
1600° wahrend des Frischens durch die mol. Basizitat der Schlacke bestimmt, die mdg-
lichst hoch sein soll. Gute Entschwefelung durch Endschlacke wird bei hoher Basizitat
u. moglichst wenig FeO, jedenfalls unter 3%, erzielt. Bei der Erzeugung unberuhigter
Stahle wird 50—60% des S durch die oxydierende, bei der Erzeugung beruhigter u
legierter Stahle 35—40% des S durch die reduzierende Schlacke entfernt, somit durch die
oxydierende Schlacke etwa die dreifache Menge. (Iron Coal Trades Rev. 158. 623—30.
25/3. 1949.) 156.6408

Werner Geller und Herbert Kuntze, Die Ruckbildung der Aushartung von Eisen-
Kohlenstoff-Legierungen. Die Eigenschaftsanderungen bei der Aushartung von Eisen-
Kohlenstoff-Legierungen entsprechen auch bei Raumtemp. weitgehend denen der Wann-
aushartung von Al-Legierungen. Eingehende Ruckbildungsverss. in Wéarmebadern von
100—400° mit 2 Sek.—30 Min. Eintauchdauer haben bei einem Werkstoff aus unberuhig-
tem S.—M.-Stahl nach 7- bzw. 14tdgiger Raumtemp.-Aushartung ab ca. 150° vollstandige
Rickbldg. ergeben. Ein prakt. ehem. gleicher zweiter, jedoch bei Raumtemp. schneller
aushartender Werkstoff zeigte sich schwerer rickbildbar. Die Rickbldg. ist mehrfach
wiederholbar. Nach 7—8 Monaten Raumtemp.-Aushartung ist der Aushartungszustand
bestandiger u. verlangt hohere AnlaRtempp. zur Rickbildung. Das gleiche gilt nach einer
Warmlagerung. Es wird angenommen, daB bei Raumtemp. zundchst ein Kaltaushéar-
tungsvorgang stattfindet, der dann aber als Vorstufe der Keimbldg. fir die Ausscheidung
des Fe3C kontinuierlich in eine Warmaushartung tubergeht. (Z. Metallkunde 40. 16—-4-
Jan. 1949. Aachen.) 394.640b

W. I. Pumphrey und F. W. Jones, Beziehung zwischen der Hartbarkeit und den Daten
der isothermischen Umwandlung. Infolge der weitgehenden Verwendung des isotherm.
Umwandlungsverf. zum Studium des Austenitzerfalls wird die Beziehung solcher An-
gaben zur Hartbarkeit des Stahls betrachtet. Es ist von friheren Bearbeitern angenommen
worden, dafl wahrend der kontinuierlichen Abkuhlung die fraktionierten Keimbildungs-
zeiten in jedem Umwandlungsgebiet additiv sind, u. daR die Umwandlung beginn >
wenn die Summe solcher fraktionierter Keimbildungszeiten einen bestimmten vier
erreicht. Bei Erweiterung dieser Vorstellung wurden die kontinuierlichen Abkihlung®
werte vom isotherm. Umwandlungsdiagramm berechnet. Fir einen Ubercutektoi e
Cr-Mo-Stahl u. zwei untereutektoide Ni-Stélile wurden die Hartbarkeitskurven a
diesem Wege berechnet u. es wurde gefunden, daR sie in guter Ubereinstimmung n
den prakt. ermittelten Werten standen. Schrifttumsangaben. (J. Iron Steel Inst. 1 -«

137—44. Juni 1948. Birmingham, Univ., Metallurgy Dep., Sheffield, Brown-ri
Res. Labor.) 310.640b
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Franz Bollenrath und Heinz Kiessler, Auswirkung der Hartung aus der Walzhitze hei
Vergiitungsstahlen. Nach einem Uberblick tber die verschied. Verff. zur Vergiitung aus
der Warmformgebungshitzc werden die Vor- u. Nachteile der Verff. aufgefihrt.
Verss. Uber den Einfl. des Hartens aus der Walzhitze gegeniber Ublicher Hartung auf
Streckgrenze, Zugfestigkeit, Bruchdehnung, Einschniirung, Kerbschlagzahigkeit, AnlaB-
sprodigkeit u. Ausbringen bei unlegierten u. niedriglegierten Vergutungsstahlen lieBen
keine grundséatzliche Verbesserung der Festigkeitseigg. erkennen. Die Ubrigen Vorteile
des Vergutens aus der Wannformgebungshitze sind aber groR. Der Anwendungsbereich
u. die Entwicklungsaussichten dieses Vergutens werden erdrtert. Umfangreiche Dis-
kussion, in der u. a. darauf hingewiesen wird, dal3 nicht nur gewalztes Gut, sondern auch
PreB-, Zieh- u. Gesenkschmiedesticke u. auch hoclilegierte Stahle, wie austenit. Stahle
mit 18 (%) Cr, 8 Ni oder mit 20 Cr u. 10 Ni oder Mn-Hartstahl mit 14 Mn aus der Warm-
formhitze vergutbar sind. (Stahl u. Eisen 69. 287—301. 28/4. 1049. Aachen bzw. Krefeld.)

112.6408

E. G. Price, Rohren aus Bessemerstahl. Wahrend fur die Herst. stumpf- oder Uber-
lappt geschweifter Réhren nicht vollstandig desoxydierter Stahl verwendet wird, kdnnen
nahtlos gewalzte oder gezogene Rohren nur aus vollstdndig desoxydiertem Stahl her-
gestellt werden, der dem Herdofenstahl gleichwertig oder berlegen ist. Das Desoxydieren
mit C, Mn, Si u. Al zur Erzielung eines derartigen Stahls wird eingehend beschrieben.
Ferner werden Angaben gemacht Uber die Eigg. u. Verwendung der Rohre. (Blast Furnaee
Steel Plant 36. 1337—42. Nov. 1948. National Tube Co.) 150.6408

—, N ichtmetallische Einschlusse in GuB3barren aus beruhigtem legierten Stahl. Es wird
Ubereine der American Society o fMetals vorgelegte Arbeit von K.L. Fetters,M.M .Hel-
zel u. J. W. Spretnak berichtet, die sich mit der Art u. Verteilung von Einschlussen in
9 Stahlbarren beschéaftigt, welche zu dickwandigen Rohren weiter verarbeitet werden
sollten. Die von verschied. Herstellern gelieferten Barren, von denen 7 aus S.A.E.-Stdhien
mit 0,38—4,3(%) C, 0,6—0,8 Mn, 0,2—0,35 Si, 1,65—2 Ni, 0,7—0,9 Cr, 0,2—0,3 Mo be-
standen, wahrend ein Stahl 0,32 Mo u. 0,12 V, ein anderer 0,6 Cr, 1,55 Ni u. 0,24 Mo ent-
hielt, wurden in der Langsrichtung aufgeschnitten u. die eine Hélfte fir Sichtproben grob
geatzt, wahrend die andere metallograph. untersucht wurde. AuRerdem wurden die Ein-
schliisse nach Saurebehandlung petrograph. geprift. An Einschlissen wurde festgestellt:
kornige u. komplexe Silicate, kdrnige Oxyde, eutekt., scharfkantige u. kdrnige Sulfide,
die im allg. gleichmaRig verteilt u. von gleicher GréRe waren. In einzelnen Barren hatten
sich die gréberen Sulfide am Kopf, die feineren Oxyde u. Silicate am Boden angesammeit.
Petrograph. wurden folgende Bestandteile ermittelt: Zusammenballungen u. Koérner
aus Tonerde, oxyd. u. klares Glas, Fe-Aluminate, Mullit, Quarz u. Zusammenballungen
aus Quarz u. Tonerde. Die EinschluBmenge betrug 0,00565—0,0285%. Die beim Bohren
der Rohre auftretenden Stdérungen (Oberflachenfehler) lieRen sich mit dem Vorhanden-
sein von Einschlissen allein nicht erklaren. (Iron Coal Tradcs Rev. 157. 1368. 17/12. 1948.)

271.6410
Willy Oelsen und Franz Wever, Uber den EinfluR der Elemente aufden Polymorphismus
des Eisens. Vgl. die gleichnamige Arbeit von F. YWever (C. 1931. Il. 3145). Behandelt

"erden die formale Anwendung thermodynam. Beziehungen auf die Umwandlungs-
Rleichgewichte in Fe-reiehen Legierungen, die Umwandlungswarmen des Fc, die Warme-
tonung des Uberganges des Legierungselementes aus der a- in die '/-Phase als Kennwert
fur die Art u. Lage der Umwandlungsgleichgewichte der Fe-reichen Legierungen, die
Period. Anderung dieses Kennwertes mit den Ordnungszahlen der Legierungselemente
Vgl. mit den Atomradien. (Arch. Eisenhlttenwes. 19. 97—104. 1948. Kaiser-
"helm-Inst. fir Eisenforschung.) 112.6410

Rudolf Vogel und Gotz-Werner Kasten, Bas Zuslandsschaubild Eisen-Schwefel-Titan.
tas Teilgebiet Fe-FeS-TiS-FeZTi des Dreistoff-Systr. Fe-S-Ti wurde therm. u. mkr.
“Wwsucht u. das Zustandsschaubild aufgcstellt. Es ergab sich eine vom Randsyst.
eTi-FeS ausgehende Mischungsliicke im fl. Zustand, welche sich bis tief in die Fe-Ecke
es Konz.Wiereckes hinein erstreckt u. sich dem Randsyst. bis auf weniger als 1% Ti
~hert. Das Ti gehort also zu den Elementen, die, schon in geringer Menge den Schmelzen
on Fe u. FeS zugesetzt, eine Entmischung hervorrufen. Die Gleichgewichtslinie ver-
amt vom Fe zum TiS. Durch Ti wird also FeS in TiS umgesetzt u. kommt in Proben,
eren. Ti'Gehh. unter der Gleichgewichtslinie liegen, als Gefugebestandteil nicht vor.
10 DIne Stelle tritt TiS oder ein Mischkrystall desselben mit FeS. (Arch. Eisenhtttenwes.
m. 60-71. 1948. Gottingen.) 112.6410

R- L-Adams, Stahllegierungen in Oelfeld-Anlagen. Allg. Uberblick. (Metal Progr. 54.
70. Okt. 1948. Toledo, O., National Supply Co.) 112.0410
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E. Henglein und H. Nowotny, Uber die Grundlage des Parkes-Prozesses. Unterss.
Uber das Dreistoffsyst. Pb-Ag-Zn (u. Pb-Au-Zn), das der Entsilberung von Werkblei
nach PARKES mit Hilfe von Zn zugrunde liegt. Auf dieses Seigerverf. werden Erkennt-
nisse, die beim Studium des Syst. Pb-As-Fe erhalten wurden, Gibertragen. Es wird gezeigt,
daB der PARKES-ProzeR, wirtschaftlich gesehen, bereits optimal arbeitet, obwohl mit
anderen Hilfsmetallen (Al, Si, Ge) eine noch bessere Entsilberung in kiirzerer Zeit als es
bei Zn der Fall ist, zu erreichen wéare. Beschreibung des Verf., das den Ag-Geh. des Werk-
bleis von ca. 1 kg/t auf 8 g/t erniedrigt u. Cu u. Au vollstandig entfernt, unter Mitberick-
sichtigung der Auftriebsverhaltnisse in der Schmelze. (Mh. Chem. 79. 629—37. Dez.
1948. Wien, Univ., I. Chem. Labor.) 407.6430

Jurgen Feiser, Uber die Aufarbeitung von bleiischen Zwischenerzeugnissen im Kurz-
trommelofen. Nach ausfuhrlicher Beschreibung von Bauart u. Betrieb eines Kurztrom-
melofens wird im einzelnen auf die Verarbeitung Cu-reicher Zwisehenerzeugnisse (Cu-
Schlicker, Cu-Abzilige) mit Gehh. an’Nebenmetallcn, ferner Sb-reicher Zwischenerzeug-
nisse (Abstriche, Reduktionsrickstdnde von der Abstricharbeit im Kurztrommelofen,
Cu-Abzug von der Entkupferung des Rohhartbleis mit S) sowie edelmetallreicher Zwi-
schenprodd. (Treibglatte, edelmetallreiche Treibherdreste, Dest.-Rickstdnde vom FABER-
DU-FAURE-Ofen, Anodenschlamm von der Cu-Elektrolyse) eingegangen. Als HauptvorteiL
des Ofens haben sich kleinstmdgliche Kreislaufe fir den Umlauf, bes. von Sb u. Edel-
metallen, ergeben. Es besteht ein sehr geringer Ricklauf an Cu, Sb u. Edelmetallen zum
Schachtofen, der an Stelle einer Anzahl von reichen Zwischenprodd. nur noch Kurz-
trommelofonschlackon aufzunehmen braucht. (Z. Erzbergbau Metalllnittenwos. 1. 21—28.
April 1948. Ocker.) 271.6430

K. Jushnyi, Stereotypen-Legierungen mit geringerem Zinn- und Antimongehalt. Statt
der Ublichen Legierung mit 7(%) Sn, 16 Sb, Rest Pb wird eine solche mit 2,5—3 Sn u.
13— 14 Sb empfohlen, die zwar eine etwas geringere Harte aufweist, aber dieselbe Anzahl
Abzilige ermdglicht (25—30000). Die GieRBtemp. liegt nicht Gber 275—285°. Die Qualitat
der Druckformen ist besser als bei den fruheren. (llojiHrpaidijiHecKoe ITpoh3boactbo
[Polygraph. Betrieb] 1948. Nr. 4. 25—26. April.) 185.0430

Edmund R. Thews, Neuere Erfahrungen mit der schmelztechnischen Entfernung von
Wismut aus Kupfer. Nach Uberblick tber die Arbeiten, die sich mit dem Einfl. des Bi
allein oder in Verb. mit anderen Verunreinigungen (O, Sb) auf die Verformbarkeit des Cu
befassen, wird tUber Erfahrungen berichtet, die mit der Entfernung des Bi im Laufe des
Verhuttungsverf., bes. beim Verblasen des Cu-Steines im Konverter, auf einer Hutte
in Nord-Rhodesien gemacht wurden. Bes. wichtig ist die Einhaltung sehr hoher Tempp-
(Uber 1315°) wahrend der 1. Blaseperiode, die allerdings eine schnellere Abnutzung der
Konverterauskleidung bedingt. (Metall 1948. 364—65. Nov. Berlin.) 271.6432

W. Nordin, Petsamo-Nickel. Uberblick tber die Ni-Vorkk. u. ihre Ausbeutung im
Petsamo-Distrikt von Finnland. (Metal Ind. [London] 73. 183—85. 3/9. 1191428.6)434

William T. Griffiths, Hitzebestandige Legierungen fur Gasturbinen. Es werden die
Dauerstandfestigkeit u. ihr Wert fur die Auswahl von Werkstoffen fir Gasturbinen
behandelt. In Weiterentw. bekannter hitzebestdndiger Legierungen ist ,,Nimonic SO
mit maximal 0,10 (%) C, maximal 1 Si, maximal 1 Mn, 0,5—1,5 Al, 19—22 Cr, 1,5—3,0 Ib
5 Fe u. Rest Ni entstanden. Die Warmebehandlung besteht in einem Erhitzen auf 10O ,
Abkihlen an Luft u. nochmaligem Erhitzen auf 700° u. Abkuhlen. Die mitgetenten
Werkstoffwertc lassen erkennen, daR ,,Nimonic SO“ hohen Anforderungen gerecht wird.
(Rev. du Nickel 14. 25—30. April, Mai, Juni 1948.) 479.6434

H. Weber, Nickel fur Radiorohren. Erortert wird das Einschmelzen des Kathoden-
‘nickels, die Desoxydation mit Mg u. Li u. das VergieBen der Schmelze sowie die spanlose
Verformung der GufBblécke. (Arch. Metallkunde 2. 198. 1948, ausg. 15/11.}716434

Hans Wolf, Uber ,,Seigerdérner® aus der Dreischichten-'SchmelzfluR-Elcktrolyse den
Reinst-Aluminiums und ihre Verwendung. Bei den aus Schwermetallaluminiden u. inter*
medidren Krystallartcn bestehenden Seigerdérnern kann man mit einem Anfall yo
15—20 kg auf 100 kg Reinstaluminium rechnen. Die Zus. ist im allg. etwa 10—20 (/o) >
5-10 Zn, 1 Pb, 10—15 Si, 10—15 Fe, 1—2 Ni, 2-3 Mn, 50—60 Al als Rest. Es weraen
Anregungen gegeben, wie man die aus nadelformigen Krystallen locker ® ,auj:c
Abfélle verwerten kann. Aufgefihrt werden: die Herst. von Katalysatoren, bes. fir
Hochdruckhydrierung u. Fetthdrtung, das Auslaugen zur Erzeugung hochwertiger
u. Schwermetallsalze, die Trennung auf elektro-physikal. Wege in Anlehnung an
Verss. von P. RONTGEN, die Herst. von Pulver fir Farben, Schaumbeton, Futerma

N
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u. metallkeram. Zwecke. (Metall 3. 110—18. April 1949. Frankfurt/Main; Leichtmetall
[Singen] 2. 19—21. Febr./April 1949) 271.6442

T. R. Gauthier und H. J. Rowe, Technik des Aluminiumgusses. Nach Uberblick tber
die Entw. der Al-GuBlegierungen (die mcckan. Eigg. u. Zus. der heute gebrauchlichsten
Legierungen werden tabellar. mitgeteilt) werden die Gesichtspunkte erdrtert, die bei
der Konstruktion, der Form- u. GieBtechnik der Legierungen mafRgebend sind. Die
weiteren Ausfihrungen befassen sich mit den einzelnen GielRarten (Sand-, Dauerform-
u. SpritzguB, Gipsformgufl mit u. ohne Verwendung von Wachsmodellen, SchleuderguR).
(Mechan. Engng. 70. 505—15. Juni 1948.)) 271.6442

—, Schnelluntersuchung des Gasgehalts von Aluminiumschmelzen. Es wird eine von der
Co. GiiNfARALE DE Radiologie entwickelte fahrbare App. beschrieben, die sowohl im
Labor, als auch in der Schmelzhalle zur Schnellbest, des Gasgeh. von Al-Chargen durch
Vakuumbehandlung kleiner Proben benutzt werden kann. Nach der Vakuumbehandlung
werden die Blocke in der Lange aufgeschnitten. Die Anzahl der entstandenen Hohlrdume
u. ihre Abmessungen geben ein MaB fir den Geh. der Schmelze an gelésten Gasen. (Revue
Aluminium 25. 374. Dez. 1948.) 271.6442

W. I. Pumphrey und D. C. Moore, RiRbildung wéahrend und nach der Erstarrung in
einigen Aluminium-Kupfer-Magnesium-Legierungen von hoher Reinheit. Untersucht
wurden gegossene Ringe u. Schweilproben aus Al-Cu-Mg-Legierungen hoher Reinheit
mit bis 12% Cu u. 12% Mg zur Best. der Neigung zur RiRbldg. bei Tempp. oberhalb u.
unterhalb der Soliduslinie wahrend der Abkihlung auf Raumtemperatur. RiRbldg. bei
niedrigen Tempp. ist abhangig von der Zus., der Mikrostruktur u. dem Grade der Ab-
kuhlungsbeschrankung der SchweiBung. Ausgesprochene Neigung zur RiBbldg. bei
Tempp. oberhalb der Soliduslinie ist bei einer Legierungsreihe vorhanden, die bis 6%
Cu u. 6% Mg enthéalt, mit einem Maximum der Neigung zur RiBbldg. bei tern. Legierungen,
welche ca. 1,5—2,5% Cu u. 1—2% Mg enthalten. Wie bei anderen Systemen, so scheint
auch hier eine enge Verwandtschaft zu bestehen zwischen dem tern. Zustandsdiagramm
u. dem Diagramm, welches die Neigung zur RiBbldg. bei Tempp. oberhalb der Soliduslinie
u. der Zus. der Legierung darstellt. Vom prakt. Standpunkt aus haben Legierungen, welche
nach ihrer Zus. geringe Neigung zur RiBbldg. bei Tempp. oberhalb der Soliduslinie auf-
weisen, groRe Neigung zur Rifbldg. bei Tempp. unterhalb der Soliduslinie, wenn sie
starken Spannungen ausgesetzt werden. (J. Inst. Metals 74. 425—38. 1948. Birmingham,
Univ.) 409.6442

W. I. Pumphrey und J. V. Lyons, RiRbildung wahrend des GieBe7is und Schweifens
der gebrauchlichen bindaren Aluminium-Legierungen. Untersucht wurden gegossene Ringe
u. Schweilungen aus gebr&uchlichen bin. Al-Legierungen hoher Reinheit mit Si, Cu, Mg,
Fe, Mn u. Zn. Der Einfl. der KrystallgréBe auf die Neigung zur RiRbldg. bei mit Uber-
hitzungen von 100°, 60° u. 20° Gber der Liquidus-Temp. gegossenen Ringen wurde unter-
sucht. Die Auswertung der Makro- u. Mikro-Gefuige der gegossenen Ringe ergab Wechsel-
beziehungen zwischen den Gefligen u. den RilRcharakteristiken der Legierungen. In allen
untersuchten Systemen tritt bei Zugabe kleiner Mengen des Zusatzelementes zu Al von
hohem Reinheitsgrad zunéchst eine Zunahme in der RiBbldg. auf; mit steigenden Mengen
des Legierungselementes sinkt die Rineigung bis zum Verschwinden. Die Giel3- U. die
SchweiB-Charakteristiken-stimmen in dieser Hinsicht Uberein, mit Ausnahme der Mn-
u. der Zn-haltigen Legierungen, welche keine vodllige Abnahme der Rifbldg. bei den
SchweiBverss. aufwiesen, wie hoch auch immer der Zn-Geh. war. Wenn auch die augen-
blickliche Theorie fur die RiBbldg. bei Tempp. oberhalb der Soliduslinie eine hin-
reichende Erklarung fur Al-Legierungen des bin. Syst. von einfacher eutekt. Zustands-
form gibt, so bedarf jedoch die Theorie einer Verbesserung, wenn es sich um kompli-
zierter aufgebaute Legierungen handelt. (J. Inst. Metals 74. 439—55. 1948. Birmingham,
Univ.) 469.6442

E. D. lliff, Kann Aluminium beimStahlengpaB helfen? An Beispielen werden die
Verwendungsmdoglichkeiten von Al statt Stahl aufgezeigt; bes. wird die Verwendung
vorl Al beim Bau von Briicken, Kranen, Hallen (Dachkonstruktionen u. Toren), Schiffen
- Schienenfahrzeugen erortert. (Metal Ind. [London] 73. 423—26. 26/11. 1948. Northern
Aluminium Co., Ltd.) 112.6442

Reinhard Kleinert, Gegenwartiger Stand der Gewinnung von Indium aus Rammels-
herger Erz. Das In, das in dem Erz in einer Menge von 0,0008—0,0018% enthalten ist,
Kichert sich in dem bei der Raffination des Zn erhaltenen Seigerblei (mit etwa 1% In) an.
Line aus dem Pb hergestellte Glatte mit 4% In wird mit verd. H2S04 gelaugt. Aus der
Lauge fallt man mittels Zn ein Rohmetall mit ca. 95% In, aus dem man in einem mehr-
maligen Raffinationsverf. ein Metall mit > 99,99% In erhéalt. (Z. Erzbergbau Metall-
huttenwes. 2. 14—18. Jan. 1949. Ockera. H.) 271.6448
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Reinhard Kleinert und Hermann Dreyer, Versuche zur Herstellung von Feinindium
99,99% aus Rohindium. Die in der Literatur beschriebene Meth., das In von seinen Ver-
unreinigungen durch seine Ausfallung als saures Sulfat zu trennen, erwies sich als un-
brauchbar, weil es nicht mdglich war, eine quantitative Abtrennung des In von Th, Cd u.
Zn zu erreichen. Durch Abscheidung der Verunreinigungen aus der Schwefelsduren Lsg.
des Rohindiums mit ca. 95% Zn bzw. Ausfallung des In durch ein dreistufiges Zementa-
tionverf. mit Rohindium, Zn u. Al gelang es in einfacher Weise Feinindium mit > 99,99%
In herzustellen. (Z. Erzbergbau Metallhittenwes. 1. 79—83. Juni 1948. Ocker a. H.,,
Bleikupferhutte Ocker der Unterharzer Berg- u. Huttenwerke GmbH.) 211.6448

Josef Leuser, Uber die Besonderheiten der Edelmetallegierungen im Schmuckgewerbe.
An Hand von Dreiecks- u. Raumdiagrammen wird der Einfl. der Zus. von Au-Ag-Cu-
Legierungen auf die Farbe u. auf die Harte im unvergiteten bzw. maximal ausgehérteten
Zustand untersucht. Die weiteren Ausfihrungen befassen sich mit der Spannungskor-
rosion von Edelmetallegierungcn u. die Mittel zu ihrer Vermeidung. (Metall 3. 105—10.
April 1949. Pforzheim.) 271.0458

Herbert Buchholtz, Die heutigen Verfahren zur Herstellung von Eisenpulver, ihre
Rohstoffgrundlagen und Wirtschaftlichkeit. Uberblick. Die wichtigsten Verff. beruhen auf
der moehan. Zerkleinerung von festem Eisen, der Red. von Eisenoxyden, dem Zerstduben
von fl. Eisen u. physikal.-chem. Arbeitsweisen. Diskussion. (Stahl u. Eisen 69. 247—56.
14/4. 1949. Dusseldorf.) 112.6474

H. Silbereisen, Ausdehnungsmessungen zur Erfassung der Sintervorgange an.metall-
lischcn Sinterwerkstoffen. Die Anwendungsmaoglichkeiten der Dilatometermessung zur
Ermittelung der gunstigsten Voraussetzungen u. Bedingungen fir den SinterprozeR
(Pulvergestalt, PulverkorngroBe, Schutzgas, Sinterzeit, Sintertemp.) werden erdrtert.
(Arch. Metallkunde 2. 305—08. 1948. ausg. 15/1. 1949.)) 393.6474

Hermann Franssen, Ungleiche Forméanderungen von Metallpulver-Preflingcn beim
Sintern. Die ungleichformige Schrumpfung von Metallpulver-PreBlingen beim Sintern
ist verursacht durch ungleiche Werkstoffverteilung beim PreBvorgang, verschied. Tempp.
Uber den Querschnitt beim Erhitzen u. durch Auswrkgg. der Schwerkraft. Zu den hier-
durch hervorgerufenen MaRabweichungen treten die durch eigentliche Formgebungsfehler
hinzu. Die MaRabweichungen erreichen in einer bestimmten Abmessung einen Tiefst-
wert. (Arch. Eisenhtuttenwes. 19. 91—92. 1948. Oberhausen.) 112.6474

—, Fon der Festigkeit und Harle der Werkstoffe. Erldutert werden die Begriffe u.
Eigentumlichkeiten der einzelnen Festigkeitsarten, wie Zug-, Druck-, Biege-, Verdre-
hungs- u. Schwingungsfestigkeit, Dehnung, Elastizititsmodul, Elastizitats- u. FlieR-
grenze, sowie die verschied. Meth. der Héartebest. (BRINELL, ROCKWELL, vickers,
Fallhdarte nach SHORE oder Skleroskophdarte, Ritzharte nach MARTENS). (Metallober-
flache 2. 252—53. Nov. 1948.) 118.6480

E. A. W. Mdller, Zerstorungsfreie Werkstoffprtifung nach dem MagnetpulverWerfahren-
1. Mitt. Grundlagen. Uberblick tber das Prinzip des Verf. zum Nachw. von Werkstoff-
trennungen (Risse, Bindefehler, Schmiedefalten, Schlackeneinschlisse) an magnetisier-
baren Werkstiicken, die Magnetisierungsverff. (Pol- oder Jochmagnetisierung, Strom-
durchflutung, kombinierte Magnetisierung), die Verwendung der Magnetpulver (trocknes
oder nasses Verf. mit Pulver aus reinem Fe oder Fe203) u. die Fehlererkennbarkeit-
(Arch. techn. Mess. 1948. V 91191-1. August. Erlangen.) 118.6450

E. A. W. Miller, Zerstérungsfreie Werkstoffpriifung nach dem m agnetpuiververfahnn-
Il. Mitt. Anwendung im Maschinen- und Motorenbau. (I. vgl. vorst. Ref.) Behande
werden die Magnetpulverbilder u. ihre Deutung bei den hauptsachlichsten zur Beobacn-
tung gelangenden Fehlern (Schleif- u. Harterisse, Schlackenfaden, erm adungsnsse,

Zieh-,” Walz- u. Schmiedefehler), die Prifgeréte, bes. fir Serienprufungen, u. ria,
magnetisierung der Werkstiicke nach der Prifung. (Arch. techn. Mess. 1949. V 01191-"-
Januar. Erlangen.) 118.64b0

Walter Strohfeld, Bedeutung der Werkstoffprifung bei der Herstellung von
stahlwerkzeugen. Es werden die im prakt. Betrieb wichtigen Richtlinien u. \erft. z
Prifung des Schnellstahls vor u. wahrend der Warmbehandlung bzw. -formge uig
erdrtert. (Industrie-Rdsch. 3. 2—7. Aug. 1948.)) 394.64«.

Arthur Linz jr. und V. E. Scherrer, Methode zur Messung der Geschwindigkeit eines

Dauerbruchs bei Stahl. Es wurde experimentell gefunden, daf3 sich der Widerstanz
sehen zwei eng benachbarten Punkten eines elektr. Leiters von dinnem ree.htec ig
Querschnitt linear mit der Lange eines Einschnittes zwischen den Punkten ander .
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elektr. Spannung an einem solchen Widerstand eignet sich daher gut, um die Geschwin-
digkeit eines Dauerbruchs an Stahlproben von dinner Plattenform zu untersuchen.
Ergebnisse solcher Messungen werden beschrieben. (Physic. Rev. [2] 74. 121. 1/7. 1948.
Univ. of North Carolina.) 417.6480

D. McLean und L. Northcott, Mikroprifung und Elektroden-Polentialmessungcn
anlaBspréden Stahlen. Unters, des Mikrogefiiges u. der Schlagfestigkeit von funf legierten
Stahlen nach verschied. AnlaBbehandlungen unter Benutzung von Pikrinsdure mit u.
ohne oberflachenakt. Verbb. als Atzmittel, von denen eins in der Lage war, die Korn-
grenzen von anlasproden Stéhlen deutlich sichtbar zu machen. In den Proben, die ent-
weder durch langsame Abkuhlung von AnlaBtemp. oder durch wiederholte AnlaBbehand-
lung bei einer Zwischenstufentemp. spréode geworden waren, konnten die Korngrenzen
viel deutlicher sichtbar gemacht werden als in zdhen Proben von der gleichen Zus.; der
Bruch folgte den Korngrenzen. Besondere mkr. Gefligeunterss. gaben einigen AufschluR
Uber den Charakter des Korngrenzenmaterials. Bruchproben, die bei der Temp. der fl.
Luft zwecks Erzeugung von intergranularem Bruch gebrochen wurden, wurden bei hoher
Belastung geprift, jedoch konnte kein Unterschied zwischen zédhen u. sprédden Proben
hinsichtlich einer intergranularen Ausscheidung in den letzteren festgestellt werden.
Elektroden-Potential-Messungcn an ahnlichen Proben zeigten hinsichtlich der Korn-
grenzenzus. Unterschiede. Die Unterss. ergaben, daB eine Korngrenzenausscheidung bei
der AnlaRsprodigkeit nicht aufzutreten braucht; als Ursache wird eine Gleichgewichts-
Absonderung vermutet. (J. lron Steel Inst. 158. 169—77. Febr. 1948. Woolwich, Arma-
ment Res. Dep.) 310.6480

Albert Kochendorfer, Berechnung der Verformungsarbeil von Metallen bei gewdhn-
licher und schlagartiger Zugbeanspruchung. (Z. Metallkunde 39. 376—84. Dez. 1948. Stutt-
gart, T.H. u. K.W.I. f. Metallforschg.) 393.6480

Doris Kuhlmann und Georg Masing, Untersuchungen zur plastischen Deformation
an Kupferdraht. Nach einer Literaturibersicht Gber die Theorien der plast. Deformation
werden Verss. Uber das isotherme TorsionsflieRen von Spiralen aus techn. reinem Cu-
Draht verschied. Vorbehandlung beschrieben. (Z. Metallkunde 39. 361—75. Dez. 1948.
Gottingen, Inst, fiur allg. Metallkunde.) 393.6480

M. G. Fontana und J. L. Zambrow, Kerbzahigkeit und Hé&rte von Legierungen far
den Flugzeugbau bei Temperaturen bis zu —253°. Das Verh. verschied. Al-Legierungen,
einer Mg-Legierung, einer Al-Bronze u. einiger rostfreier Stédhle in verschied. Vergutungs-
zustanden bei +20, —78, —127, —192 u. —253° wird untersucht. Einzelheiten Uber die
Versuchsanordnungen werden mitgeteilt. (Metal Progr. 53. 97—101. Jan. 1948. Columbus,
0., Ohio State Univ.) 271.6480

Eugen ORwald, Der EinfluR einer tiefenabhangigen Spannungsverteilung auf die
réntgenographische Spannungsmessung. Die Bestimmungsgleichungen fur die rdéntgeno-
graph. Messung an einem Spannungsfeld mit konstanter bezogener Spannungsanderung
«ach der Tiefe werden angegeben u. die wirksamen Eindringtiefen der unter verschied.
Winkeln zur Oberflache messenden Rontgenstrahlen abgeleitet. Die Beziehungen zwi-
schen den Spannungswerten, die bei einer inhomogenen Spannungsverteilung nach
verschied. MeRarten gewonnen werden, worden abgeleitet. Die Bedeutung von Span-
nungswerten fir diesen inhomogenen Spannungszustand, die nach dem dblichen Verf.
fur den homogenen Spannungszustand erhalten werden, wird untersucht u. ein Weg flr
die Umrechnung aufgezeigt. Die Auswrkg. einer tiefenabh&ngigen Spannungsvertei-

auf die Rontgenmessung wird an Duralumin, Hydronalium u. Eisen untersucht.
(Z Metallkunde 39. 279—88. Sept. 1948.) 393.6484

W .Betteridge und R. S. Sharpe, Untersuchung von Ausscheidungen und Einschlissen
*» Stahl durch Mikroradiographie. Die Technik der Mikroradiographie einschlieBlich einer
einfachen mechan. Meth. zur Herst. der notwendigen dinnen Proben wird genan be-
schrieben. Tabellen der linearen Absorptionskoeffizienten fir verschied, charakterist.
Strahlungen werden mitgeteilt, um die Identifizierung der verschied. Ausscheidungen u.
Einschlusse zu erleichtern. Beispiele der Anwendung der Mikroradiographie zur Stalil-
unters. werden beschrieben. Es wird gezeigt, daB eine Uberhitzung der Stahle keine
Ausscheidung von metall. Legierungselementen zu den Korngrenzen des austenit. Gefliges
hin oder von ihnen weg erzeugt. Scharf ausgeprégte, an Mn reiche Ausscheidungen werden
als eine sehr allg. Erscheinung in vielen Stdhlen nachgewiesen, u. es wird vermutet, daf
iese Erscheinung noch einer eingehenden Prifung im einzelnen wert ist* (J. Iron Steel
Yist. 158. 185—91. Februar 1948. Bristol Aeroplane Co., Ltd.) 310.6484

Ju. Ss. Terminassow, Roéntgenographische Untersuchung von Restspannungen der I1.
und ///. j-Iri bei der Ermudung von Stahl. Die Feststellung eines rontgenograph. Kriteriums
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fur die Ermudung von Stahl (0,34 (%) C, 1,1 Mn, 0,14 Si, 0,12 P, 0,032 S nach Istdg.
Glihen im Vakuumofen bei 600° mit nachfolgender Abkihlung des Stahls im Ofen) auf
Grund einer Unters, von Restspannungen Il. Art ist nicht mdoglich, weil ein Wachsen
dieser Spannungen auch bei Spannungen des Belastungszyklus nahe der Ermudungs-
grenze Btattfindet. Restspannungen Il. Art erreichen einen Grenzwert bei einer kleinen
Zahl (einige Tausend) von Belastungszyklen. Die aufgewendete Energie nach Erreichung
eines maximalen Wertes von Restspannungen Il. Art wird verausgabt fir die Bldg. von
Restspannungen 111. Art. Letztere entstehen nicht bei Spannungen des Zyklus unter der
Ermidungsgrenze. Eine scharfe Veradnderung der Intensitdt der Interferenzlinien, die
einem Wachsen von Restspannungen Ill. Art entspricht, wird nur bei Erreichung der
Ermidungsgrenze beobachtet u. kann als réntgenograph. Kriterium fur die Ermidungs-
grenze dienen. (JKypnaji TeXHHueCKOii ®H3Hkh [J. techn. Physics] 18. 517—23. April

1948. Leningrad, Polytechn. Kalinin-Inst.) 310.6484
Fritz Boehm, Wissenschaft und Praxis im Stabziehereibetrich. (Stahl u. Eisen 69.
105—17. 17./2. 1949 Sigmaringen). ' 112.6490

Wilhelm Pungel, Druckluft als Kuhlmittel beim Patentieren von Stahldraht. Durch
Verwendung von Druckluft ist es moglich, Stahldrahte mit Gblichen physikal. u. tech-
nolog. Eigg. herzustellen. Gegeniber dem gewdhnlichen Luftpatentieren zeichnen sich
druckluftpatentierte Drahte durch héhere Zugfestigkeit im patentierten u. im gezogenen
Zustand aus. Zur Vermeidung &rtlich sproder Stellen durch Martensit-Bldg. ist es er-
forderlich, einen Stillstand der Drahte in der Abkuhlvorr. zu verhindern. (Stahl u. Eisen
69. 262—65. 14/4. 1949. Dortmund.) 112.6492

Theodor Meissl, Uber das Aufkohlen von Einsalzstahlen in Salzschmelzbadern. Kurzer
Uberblick tGber den Stand der Technik. (Technik 4. 170—71. April 1949. Berlin-Ober-
schéneweide.) 394.6492

Walter H. Holeroft und Harold J. Hammond, Abschrecken unter der kritischen Tempe-
ratur. Durch eine Einsatzbehandlung in einer Gluhatmosphdre aus Generatorgas, KW-
stoff-Gas u. Ammoniak wird die krit. Abschrecktemp. der carbonitrierten Oberflachen-
schicht um mehrere hundert Grad gegeniber der des unbeeinfluRt gebliebenen Kerns
herabgesetzt. Nach der Einsatzbehandlung wird das Stick auf eine Temp. abgekihlt,
die unterhalb der Hartungstemp. des Kerns, aber oberhalb der Hartungstemp. der Ober-
flachenschicht liegt, u. dann abgeschreckt. Hierdurch bleibt der Kern weich u. zih,
so daB eine AnlaBbehandlung unndétig ist, wéhrend die Oberflache je nach der Gaszus.
ein martensit. oder austenit. Geflige erhéalt. Die weiteren Vorziige dieses Verf. u. seine
prakt. Durchfihrung werden erortert. (Steel 123. Nr. 12. 106—08. 20/9. 1948. Detroit,
Hollcroft & Co.) 112.6492

H. Kalpers, Uber das maschinelle Brennschneiden. Die ehem. u. physikal. Vorgange
beim Brennschneiden (Verbrennen u. Herausblasen des Metalls an der Sehneidstejle)
lassen die Anwendung dieses Verf. nur bei bestimmten Metallen zu. Cu, Al, Ni u. Messing
scheiden aus, wahrend Gufleisen, Chrom, rostbestdndige Stahle, Cr-Ni-Stahle u. plat-
tierte Stahlbleche nur bedingt schneidbar sind. Im wesentlichen wird die autogene Schncid-
technik angewendet bei den Kohlenstoffstahlen, den meisten legierten Stahlen u. bei
StahlguB. Die zuldssigen Hoéchstgehh. in den zum Brennschneiden benutzten St&hlen
sind: 2,5(%)C; 4 Si bei 0,2 C; 13 Mn; 1,5 Cr; 34 Ni bei 0,5C; 0,7 Cu; 10 W bei 5 Cr, 0,2
u. 0,8 C. Die Schneidbarkeit von Stahl wird durch Mo- u. Al-Gehh. sowie durch Walz-
zunder, Rost, Schlackeneinschllsse, Seigerungen u. dgl. beeintrachtigt. Die zulassigen
Bleehdicken betragen etwa 3—300 mm. Der Schncidsauerstoff soll mdglichst rein sein.
Als Heizgase eignen sich C2H4, H2 oder Leuchtgas. Das Brennschneiden mit tragbaren
oder ortsfesten Brennschneidemaschinen wird erldutert. (Industrie-Rdsch. 3. Lr-
6—7. Sept. 1948.) 118.6502

— , Loten im Elektroofen. Beschreibung der Cu-L6tung von kleinen Druckflaschen in
einem elektr. geheizten Ofen in Schutzgas. (Chem. Age 59. 623—24. 6/11. 1948.) 393.6504

—, Kabelmantel aus Aluminium fiir Hochspannungsleitungen. Berichtet wird Uber die
von der JOHNSOir & PHILLIPS, Ltd., London, angewendete L&ttechnik bei der Verb.
von Al-Kabelmanteln. Danach werden die aus techn. reinem Al stranggepreBten Rohre
an den Enden zunéchst mit einem Lot aus 90% Sn, Rest Zn Uberzogen, worauf man eine
Pb-Manschette mit einem Pb-Sn-Lot ,,Grade D solder* mit 70% Pb, Rest Sn auflote m
(Iron Coal Trades Rev. 158. 238. 4/2. 1949.) 271.6504

T. Maleolm und S. Low, Die SchweiRbarkeit von niedrig legiertem stanigus. TUr
mehrere Gitegruppen von mit Mo, Cr -f- Mo, Cr+ Mo -f- Ni, Cr+ Mo+ Ti+ V.u.
Mo + V niedrig legierten StahlguBsorten werden Rieht- u. Einzelanalysen, Festigkei 's-
werte bei Raumtemp., Dilatometerkurven mit Warmebehandlungsangaben, Hartba -
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keit, Biegewerte u. Ergebnisse von SchweiBproben angegeben. Um rilfreie Schweifungen
zu erhalten, muf3 bei etwa 600° F (315° C) vorgewarmt, bei 1325° F (720° C) spannungs-
frei gegliht u. mit der Elektrode AW S E 7020 (0,5 Cr, 0,5 Mo) mit 26 Volt Wechselstrom,
480 Ampere (fur Yt in. 0) geschweilRt werden. (Weid. J. 27. 1029—33. Dez. 1948. Indian
Onhard, Mass., Chapman Valve Mfg. Co.) 393.6506

K. W. Ljubawski, Schwefelreaklion und Warmerisse bei automatischer Schweifung von
niedriggekohllem Stahl unter einem FluRBmittel. Bei einer SchmelzschweiRung im Licht
bogen wird der im Martinstahl 2—3 u. Elektrodendraht vorwiegend in Form von MnS
vorliegende Mn- u. S-Geh. in FeS umgewandelt. Auf die Umwandlungsrk. haben auch
oxydierende Bedingungen EinfluR. Die vollstandigste Umwandlung von MnS in FeS
wird beim SchweiBen unter Mn-freien FluBmitteln in Verb. mit niedriggekohltem Elek-
trodendraht beobachtet. Die geringste Menge an FeS wird bei Verwendung von hoch-
manganhaltigen FluBmitteln erhalten. Die FeS-Bldg. beim Schweiflen unter FluBmitteln
bestimmt zu einem wesentlichen Grad die Neigung der SchweiBnaht zu Warmrissen:
Die geringste Empfindlichkeit wird bei Verwendung von hochmanganhaltigen FluB-
mitteln (Mn:S = 10,3—11,5), die hdchste bei Verwendung Mn-armer FluBmittel (Mn:S
= 16,2—19,1) beobachtet. (ABTOrennoe Uejio [Autogene Ind.] 1948. Nr. 1. 22—26.
Jan. Zentralinst. f. Maschinenbau.) 310.6506

W. M. Rybakow, Die Verformung von Platten aus unlegierten und legierten Stahlen
bei automatischer Schweifung unter einem FlufRmittel. Vf. stellt experimentell den Einfl.
der Arbeitsweise, Stahlzus., Stromstarke, Aufsehmclzgeschryindigkeit, der Lichtbogen-
spannung, FluBmittelzus., Elektrodenneigung, der Elektrodendrahtzus. u. der Schichten-
anzahl von automat. SchweiBungen unter einem FluBmittel auf die GroRe der Verfor-
mung von Stahlplatten fest zwecks Ermittlung von Verff. zur Regulierung u. Verringe-
rung der Verformungen. (ABTOremioe Heao [Autogene Ind.] 1948. Nr. 2. 15—20. Febr.)

310.6506

H. Hose, Das Verschweifen von FluBeisen und Silicium-Bronze. Verbindungsschwei-
Bungen von Cu-Si-Legierungen mit FluReisen lassen sich gut mit Elektroden aus Al-
Bronzo ohne Vorwdrmung der Si-Bronzc ausfiihren. Die SchweiBung eines groen Kon-
densators wird beschrieben. (Weid. Engr. 33. 51. Mai 1948. Ampco Metal Inc.) 393.6506

O. R. Carpentcr, Herstellung und Verwendung von Verbund-Blechen. Beschrieben
werden das Widerstand-NahtschweiBen zur Herst. von mit rostsicherem Stahl plattier-
ten Blechen, die erforderlichen Apparate, die physikal. u. metaliurg. Eigg. u. einige
Verwendungszwecke der Bleche. (Weid. J. 27. 279—87. April 1948. Barberton, O.,
Babcock & Wilcox Co.) 112.6506

R. F. Tylecote, PreBstumpfschweilung von Leichtmetallstangen. Proben aus Leicht-
metallegierungen der Gattungen AIl-Cu-Mg-Mn, Al-Zn-Mg-Cu, Al-Mg-Si-Cu, Al-Mn,
Al-Mg, Mg-Al-Zn u. Mg-Mn wurden unter Druck u. Erw’drmen mit einem Acetylen-
Sauerstoff-Ringbrenner nach 2 Methoden (1. mit konstanter Temp. u. 2. mit konstantem
PreRdruck) zusammengesclvweit. Dicke Proben lassen sich nur schweiBen, wenn sie
nicht von auBen, sondern z. B. induktiv erhitzt werden. Am besten lieRen sich die
Al-Mn u. die Al-7%-Mg-Legierung, am schlechtesten die Mg-Legierungen verschweiflen.
Die optimalen SchweiBtempp. werden angegeben. Die ,konstante Temperatur“-Meth. ist
der ,,konstanten Druck*“-Meth. vorzuziehen, da nur bei jener die fur eine gute Schweiflung
unbedingt notige optimale Temp., die fir die Zerstérung der Oxyde notwendig ist, sicher
eingehalten werden kann. (Trans. Inst. Weid. 12. 2r—I16r. Febr. 1949. British Non-
Ferrons Metals Res. Assoc.) 393.6506

Friedrich Erdmann-Jesnifzer, Der EinfluR der SchweiBzeit beim Punktschweien von
-Huminiumlicgierungen. Bei verschied. Al-Mg-Legierungen mit 2,51—5,16(%) Mg, 0,11
bis 1,19 Mn, 0,18—0,80 Si, geringen Cu- u. Fe-Gehh., Rest Al wurden die Schweilllinsen
emschnittiger Punktscliweilverbb. mit verschied. SchweilRzeiten u. SchweiBstromstarken
bezuglich Festigkeit u. Gefligeausbldg. untersucht. GrofRe Schweil3zeiten (iber 1/3 Sek.)
wgeben mit balligen Elektrodenflachen u. hohen Elektrodendricken véllig riB- u. poren-
freie SchweiBlinsen. Bei techn. Al-Mg-Legierungen ist die Zunahme des Si-Geh. hinsicht-
lich RiB. u. Porenbldg. gunstig, die Erhéhung des Mg- u.Mn-Geh. dagegen ebenso wie
eine zu hohe Stromstarke ungunstig. Eswirdvorgeschlagen, denGrundkérper der wasser-
gekiihlten Elektrode aus Hartkupfer u. den Druckstift aus der Legierung ,,Durana",
einen spezial-Cd-legierten Elektrodenwerkstoff, herzustellen. Ein Anlegieren der Elek-
rode am Blech findet deutlich mehr bei gittergesteuerten Maschinen mit rechteckiger
Inlkkurve als bei der kakadengesteuerten Maschine mit sinusférmiger Hullkurve des
trom-Zeit-Verlaufs statt. — Diskussionsbeitrag von Otto Kaufmann u. Otto Mohr,

r., tum. Metallkunde 39. 303—13. Okt. 1948. Berlin, Techn. Hochschule, Inst.
ur Metallkunde.) 393.6506
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Friedrich Erdmann-Jesnitzer, Beitrag zur Kreuzschweifprifung von Leichtmetall-
blechen geringer Dicken. Fur die Prufung der Rifanfalligkeit bei SchweiBungen versagt
bei Leichtmetallen die fur Stahlbleche bewahrte FOCKE-WULF-Probe; dagegen hat sich
die KreuzschweiRprobe nach MADER bewé&hrt, bei der 2 Blechstreifen gleicher Dicke
u. Abmessungen rechtwinklig tUber Kreuz gelegt u. mit vorher festgelegter Reihenfolge
so verschweilt werden, daB ein Quadrat in der Mitte entsteht. Bei RiBanfalligkeit reil3t
das Blech in oder neben der Naht in Nahtrichtung ein. Die Summe aller Ri3langen di-
vidiert durch die Gesamtlange X 100 ergibt den Schweilirissigkeitsgrad j? in %. Verss.
an verschied. Af-J/jf-Blechen u. Blechdicken von I, 1,5, 2 u. 3 mm ergaben erhebliche
legierungsbedingte Unterschiede im Grad der Schweilirissigkeit u. im schweifRteehn.
Verh. fur verschied. Blechdicken. Mit abnehmender Blechdicke steigt im allg. die Nei-
gung zur SchweiBrissigkeit. Der SchweiBrissigkeitsgrad der Kreuzschweiprobe ist in-
folge subjektiver Einfll. nicht mit Sicherheit reproduzierbar. (Z. Metallkunde 39. 385

bis 390. Dez. 1948. Berlin, Techn. Hochschule, Inst, fir Metallkunde.) 393.6506
G. Becker, Stand der deutschen Elektrodenentwicklung. Uberblick u. Aussichten.
(Technik 4. 9—11. Jan. 1949. Finsterwaldc.) 393.6506

K. L. Zeyen, Entwicklung und Anwendung unlegierter, kalkferritisch umhdllter Elek-
troden. Die unlegierten, bas. umhiullten (in USA ,kalferritisch* bezeichnet) Elektroden
haben sich bes. an schwer schweilbaren Stéhlen u. bei der GuBeisen-Kaltschweiffung
gut bewéahrt. Universell, auch fur hochwertige SchweiBungen an unlegierten u. niedrig
legierten SchweiBungen, sind sie zwar durchaus verwendbar, doch entstehen bei ihrer
Verschweifung FluBspatdampfe, die ohne ausreichende Be- u. Entliftung den Schweiler
belastigen. Ferner sind sie nur bedingt wechselstromschweiBbar u. haben eine kleinere
Sehweillgeschwindigkeit als die sonst Ublichen unlegierten Elektroden. Die wesentlichen
Bestandteile von mineral, u. organ. Umhillungen sowie die Eigg. von kalkterrit. Elek-
troden sind tabellar. zusammengestellt. (Werkstatt u. Betrieb 82. 31—32. Jan. 1949
Oberhausen-Sterkrade.) 393.6506

David Rozet, Hailock C.Campbell und R. David Thomas jr., Der EinfluR der Elek-
trodenzusammensetzung auf die Festigkeit und Dehnung von 15/35 Chrom—Nickel-Schwei-
Bungen. Die Neigung zur SchweilRrissigkeit gewisser zum Schweilen benutzter Cr-Ni-
Legierungen wird an Hand der Literatur besprochen. Bes. Schweifungen vom 15/35
Cr-Ni mit umhiullten Elektroden zeigten niedrige Verformbarkeit u. Risse. Vff. fuhrten
Verss. aus an Blechen von 3/4in. (19 mm) Dicke aus 15/35 Cr-Ni mit 0,106(%) C, 1,64 Mn,
0.74 Si, 0,004 S, 0,014 P, 14,99 Cr, 34,70 Ni, die mit umhullten Elektroden von 0,067 C
1,52 Mn, 0,58 Si, 0,012 S, 0,012 P, 15,58 Cr, 34,17 Ni, Rest Fe geschweilt wurden, wobei
bei letzteren die Legierung von C, Si, P, S, Mn, Nb durch Zusatz in der Ti-freien Um-
hullung variiert wurde. Bes. beeinfluBt der C- u. Si-Geh. die mechan. Eigg. u. Gute der
Schweilung. Optimale Eigg. wurden bei 0,20 C u. 0,40 Si erzielt. Die Festigkeit wéachst
mit steigenden C-Geh. u. sinkt mit steigendem Si-Geh., wéhrend die Dehnung mit stei-
gendem C- u. Si-Gehh. bis 0,2 C u. 0,4 Si steigt, dann aber absinkt. Die Neigung zu
SchweiBrissen ist gering bei niedrigem C-Geh. oder wenn Si in bestimmtem Verhaltnis
zum C-Geh. liegt, z. B. fur grofRe Hitzebestdndigkeit 1,5 Si u. 0,40 C. Der Mn-Geh. ist
ohne Einfl.,, ebenso P u. S bis 0,025. Nb setzt zwar die Neigung zur Schweil3rissigkeit
herab, verringert aber gleichzeitig die Dehnung, so daB sich dieser Legierungszusatz er-
Ubrigt. Weitere Verss. erstreckten sich auf Legierungen mit 18/38 Cr-Ni; jedoch wurden
die hochsten Dehnungswerte mit 15/35 Cr-Ni gefunden. Eine eindeutige Erklarung fur
die RiBursache wurde noch nicht gefunden. (Wcld. J. Suppl. 27. 481s—91s. Okt. 194S.
Philadelphia, Pa., Arcos Corp.) 393.6506

W. Hummitzsch, Plastizitat und PreBbarkeit von Mantelmassen der schweiRelektroden.
Die VerpreBbarkeit einer Mantelm. ist bes. von ihrem Geh. an plastifizierenden, festen
oder fl. Mitteln abhéngig. Feste Plastifizierungsmittel sind Kaolin oder das kunstliche
Rutil, fl. Wasserglas. Hochplast. MM. bendétigen geringere PrelRdrucke als weniger plast.
MM. u. ergeben hohe AusstoBzahlen. Der BRABENDER-Plastograph ist ein wertvolles
Hilfsmittel fur die Ermittlung der plast. Eigg. von Mantelmassen. (Werkstatt u. Betrjc
81. 337—45. Dez. 1948. Kapfenberg.) 393.6506

T. C. Du Mond, Reinigen von Metallen. Nach einem Uberblick tber das Reinigen
mit alkal. Lsgg., organ. Lésungsmitteln, Emulsionen oder mit PAe., Uber das elektroly m
u. mechan. Reinigen, das Saure- u. elektrolyt. Beizen sowie das Spulen wird das Reinigen
von Al, Mg, GuBeisen, Stahl, Cu u. Cu-Legierungen, Zn, Pb-Legierungen u. Sn-Leg'c-
rungen behandelt. (Material and Methods 28. 83—94. Nov. 1948.) 112.650b

Richard Springer, Beizen, Atzen. Vorbehandeln, Entrosten und Rostschutzmittel
1.—VI. Mitt. Zusammenfassender Bericht Uber die Fortschritte in den Jahren 1935 3
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1943 auf Grund des Fach- u. Patentschrifttums. Behandelt werden: ehem. Beizen, Ent-
zundern u. Entrosten von Eisen u. Stahl, ehem. Beizen u. Entzundern von nichtrostenden
Stahlen, ehem. Beizen u. Brennen von Cu u. Cu-Legierungen, ehem. Beizen von Leicht-
metallen, Sparbeizzusatze, elektrolyt. Beizen u. Entzundern aller Metalle, ehem., elok-
trolyt. u. mechan. Atzen aller Metalle, Beizen in der Emailleindustrie, Vorrichtungen
zum Beizen, Aufarbeitung von Abfallbeizen, Entrostungs- u. Rostschutzmittel, All-
gemeines Uber das Beizen, Scharfen von Feilen u. Winke aus der Praxis. (Metallober-
flache. 2. 123—30. Mai/Juni 199—203. Sept. 224—29. Okt. 271—75. Dez. 1948. 3.
Ausg. A. 45—50. Febr. 96—99. April 1949)) 118.6512

B. A. Southgate, Abwaéasser der Metallbearbeitung. Vf. berichtet tber die neusten
Verff., verbrauchte Beizsauren u. Waschw. unschéadlich zu machen. Die von derCu-Beizerei
bieten die geringsten Schwierigkeiten. Aus Eisenbeizlsgg. werden die Fc-Salzo geféallt
oder auskrystallisiert. Andere Metalle, Zn, Sn, werden bei ph s durch Kalk geféallt.
Chromate missen mit FeS04 red. u. mit Kalk gefallt werden. (lron Coal Trades Rev.

157. 1306. 10/12. 1948. Water Pollution Res., Dep. of Sei. and Ind. Res.) 382.6512

N. I. Dokin, Automatische galvanische Anlagen. Uberblick iiber die Einrichtungen
kontinuierlich betriebener galvan. Verzinkungsanlagen. (BeCTHHK HiiiKCiiepOB n Tex-
hukob [Anz. Ing. Techniker] 1948. 60—66. Marz/April.) 310.6514

Knowles B. Smith, Metallisieren als Fabrikation. Allg. Ausfihrungen Uber das Spritz-
metallisieren u. die Vorbereitung der Proben. (Weid. J. 27. 41—44. Nov. 1948. Lincoln
Park 25, Mich. Dix Engeneering Co. Inc.) 393.6516

—, Chrom- und Golduberziige auf Spritzgufstiicken. Die verkupferten u. vernickelten
Gegenstande werden an den zu vergoldenden Oberflaehenteilen mit einer plast. M. ab-
gedeckt u. verchromt. Hierauf entfernt man die Abdeckm. u. bringt die Gegenstande
in ein Au-Bad. SchlieBlich wird auf die vergoldeten Flachen ein Schutziberzug aus
Email aufgespritzt u. eingebrannt. (Maehinery [New York] 55. Nr. 1. 178. Sept. 1948.)

271.6516

Harold A. Knight, Kupferplatlierter Stahl. Nach einem Uberblick tber die Ver-
wendung von kupferplattiertem Stahl in der Technik (Elektrotechnik, Architektur,
Rostschutz) wird die Herst. kurz erlautert. Die weiBglihenden Stahlblécke werden in
einem Graphittiegel mit Elcktrolytkupfer umgossen, wodurch an der Beruhrungsstelle
eine Fe-Cu-Legierung entsteht, die eine feste Verankerung der beiden Metalle herstellt
Die Blocke werden dann durch Walzen u. Ziehen weiterverarbeitet. Da hierbei die Starke
des Stahlkerns u. der Cu-Schicht gleichmaRig verringert wird, bleibt auch im Endprod.
das im Ausgangsblock urspringlich vorhandene Verhaltnis von Fe zu Cu erhalten. (Ma-
terials and Methods 27. 75—77. Mai 1948.) 118.6516

Herbert Kenmore und Frank L. Durr, Kupferplaltierler, hochkohlensloffhaltiger Stahl-
drahl. Fir clektr. Leitungsdrédhte werden Rundstangen aus hoch C-haltigem Stahl von
0,2 in. (6 mm) zu 30% mit Cu Uberzogen u. dann auf 0,106 in. (2,7 mm) gezogen. Drahte
dieser Art haben eine Zugfestigkeit von 125 tons/sq. in. (197 kg/mm?2). Ein grofRer Vor-
teil besteht dabei in der gleichmé&Rigen Verdichtung des Cu-Uberzuges u. dem einfachen
Verf. zur Herst. von Leitungsdrahten mit hoher Zugfestigkeit. (Iron Coal Trades Rev.
157. 564. 10/9. 1948.) 118.6516

—, ,,Cupal“ ein Auslauschwerksloff. Uberblick lber die Eigg. des Verbundwerk-
stoffes Cupal, der aus einseitig oder doppelseitig mit Cu plattiertem Hutten-Al besteht.
Behandelt -werden die mechan. Eigg., das Verh. gegeniber ehem. Einww., gegenuber
Warme u. bei Stromdurchgang, die Bcarbeitungsmdoglichkeiten u. die Verwendungs-
gebiete. (Industrie-Rdsch. 3. Nr. 12. 10—12. Dez. 1948.) 118.6516

—, Galvanische Niederschlage auf Magnesiumlegierungen. Gekiirzte Wiedergabe der
C. 1949. 1. 1034 referierten Arbeiten von H. K. DeLONG. (Metalloberflache 3. Ausg. B.
1- 7. April 1949.) 118.6516

Riehard Erdmann, Zinkplattierung aus dem Fluorboral-Bad. Fir Schnellplattierungen
von Bandeisen, Dréahten oder Blechen ist in den USA ein neues Zinkbad entwickelt
worden. Die Badzus. ist: 300 g Zinkfluorborat (Zn[BF4]2), 27 g NH ,01, 359 NH4BF4, 1 g
ouRholz im Liter. pH = 3,5—4, Temp. = 55°, Stromdichte (ohne Badbewegung) bis zu
80A/dm2. Stromausbeute ist etwa 100%. Angaben iber Badanalysen. (Metalloberflache
2. 269—70. Dez. 1948)) 382.6522

J. Falk, Schmelzen von elektrolytischen Zinn-Uberziigen. Die bei der galvan. Abschei-
Bung entstehenden grau-matten Sn-Uberziige kénnen durch Schmelzen geglanzt werden.
Beschrieben wird das Schmelzen durch Tauchen in Bader von hydrierten Olen, Talg
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oder Petroleum bei 475—490° F (246—254° C). Nach einer Tauchdauer von 3—10 Sek.
werden die Gegenstdnde durch Schleudern von anhaftenden Badresten gereinigt u.
dann mit Trichlorathylen entfettet. (Metal Finish. 45. Nr. 4. 63—65, 71. April 1947.
Kearney, N. J., Western Electric Co.) 118.6524

G. Schikorr, Die atmospharische Korrosion der Metalle. Die atmosphar. Korrosions-
geschwindigkeit h&dngt von dem langsamsten Einzelvorgang ab. Es bestellt eine enge
Beziehung zwischen der relativen Luftfeuchtigkeit, dem Geh. der Luft an Schwefelverbb.
u. der Rostgeschwindigkeit. Gleich hohe Korrosion wie die Metalle zeigt Marmor. K2C03
absorbiert aus der Atmosphéare gleichviel Schwefelverbb. je Zeit u. Oberflacheneinheit
wie die Metalle. (Arch. Metallkunde 2. 223—30. 1948. Ausg.27/11)) 382.6538

G. Schikorr, Zum atmosphéarischen Rosten des Eisens. Berichtet wird tber den Verlauf
der Rostgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der relativen Feuchtigkeit u. dem ,,Schwefel-
wert“ der Atmosphére u. von der Jahreszeit auf Grund prakt. durchgefiihrter Versuche.
Aus dem Befund von Proben, die durch Umwickeln mit Filtrierpapier gegen den Einfl.
der S-Verbb. aus der Luft geschitzt waren, wird gefolgert, daB fur das atmosphéar. Rosten
des Eisens weniger die Feuchtigkeit u. die im Regen enthaltenen S-Verbb. eine Rolle
spielen als vielmehr Diffusionsvorgédnge der gasférmigen S-Verbb. der Luft an das ro-
stende Eisen. (Arch. Metallkunde 3. 76—79. Febr. 1949)) 118.6538

H. A. Humble, Kalhodischer Korrosionsschutz mit Magnesium. Zum kathod. Schutz
von Stahl mit Mg-Anodcn gegen die Korrosion durch Seew. werden zweckmafRig zu
Beginn hohe Stromdichten angewendet. Auf diese Weise werden auf dem Stahl kalk-
artige Schichten abgelagert, die die weitere Korrosion unterbinden. Je nach der Ober-
flachenbeschaffenheit des Stahls werden anfangs Stromdichten von 10—50 Milliamp./sq.ft.
(1—5,3 Milliamp./dm2) angewendet, die dann bis auf 3 Milliamp./sq. ft. (0,3 Milliamp./
dm1) verringert werden kdnnen. (Metal Progr. 54. 224. 226. 228.Aug. 1948.)  118.6538

R. St. J. Preston, Eine einfache Art einer beschleunigten atmosphéarischen Korrosions-
priafung. Beschreibung einer einfachen Sehnellprifung von Stahlen auf Korrosion, in
welcher die Proben der Korrosion durch eine warmfeuchtc SO02-haltige Atmosphéare
unterworfen werden. Die App. wird durch Dampf oder durch einen thermostat. geregelte
elektr. Heizung erwarmt. Geprift wird der Einfl. von Temp. u. S02-Konz. auf den Kor-
rosionsverlauf von blankem u. phosphatiertem Stahl, mit u. ohne Farbanstriche. Die
Korrosionsgeschwindigkeit wachst mit der Temp. u. der S02-Konzentration. Bei blankem
Stahl neigt die Korrosion dazu, ein Maximum bei einer anfanglichen S02-Konz. von
ca. 0,02 g/100 ml anzunehmen; ihre' Geschwindigkeit ist ca. 7mal gréRBer als die von
Stahl, der einer lokalen stddt. Atmosphdre ausgesetzt war. Eino Vorbehandlung durch
Phosphatierung vor dem Farbanstrich verbessert die Korrosionsbestandigkeit, bes. wenn
der Farbanstrich dinn ist. Ein dicker Phosphatiberzug, welcher Elektrizitat nicht leitet
u. den Stahl vollstdndig bedeckt, zeigt eine wesentlich hohere AuBenkorrosionsbestandig-
keit als blanker Stahl. (J. Iron Steel Inst. 160. 286—94. Nov. 1948. Teddington,
Chem. Res. Labor.) 310.6540

Linde Air Products Co., Ohio, tbert. von: John M. Gaines, jr., Buffalo, N. Y., V. St. A,
Schmelzbohrverfahren. Sprenglécher in Erzen, Gesteinen oder Beton -werden mit einer
autogenen Brennerflamme hergestellt, der auBer dem Saudrstoff-Brenngas-Gemisch gleich-
zeitig ein pulverformiger, Metalloxyd-FluBmittel bildender Brennstoff zugefuhrt wird,
welcher mit dem Erz bzw. Gestein eine dunnfl.,, nach ihrer Erstarrung leicht zerfallende
u. aus dem Bohrloch zu entfernende Schlacke bildet. Dieser vorzugsweise 200—300 Ma-
schen feine Brennstoff besteht aus einem Al-Ferromagan (70—90% Mn)-Gemisch mit
50—95 (Gew.-%) Al, z. B. aus je 50 Al u. Ferromangan (82 Mn, 17 Fe, 1 Li). — Das Verf.
ergibt gegentber PreRluftbohrungen héhere Bohrleistungen. (A. P.2 436 001 vom 11/2.
1943, ausg. 17/2. 1948.) 835.6361

Linde Air Products Co., Ohio, tubert. von: Virgil C. Williams, Evanston, 111, V. St. A,,
Schmelzbohrverfahren. Der Sauerstoff-Acetylen-Brcnnerflamme zum Schmelzbohren von
Sprengléchern in Fc-Erzen, Gesteinen oder Beton wird ein fluBmittelbildendes Brennstoff-
gemisch aus Eisen, Ferrosilicium, Ferromangan, Zirkon- u./oder Mangansilicium mit
0,1—10(%), vorzugsweise 0,1—5 Al zugefuhrt. Das Gemisch hat einen Feinheitsgrad
von 140—300 Maschen. — Der verhaltnisméafRig geringe Al-Geh. dieses Gemisches bildet
einen feinen Uberzug auf den Gbrigen Bestandteilen u. erhéht damit deren FlieRfahigkeit
u. Entzindbarkeit. (A.P.2436 002 vom 31/12. 1942, ausg. 17/2.1948.) 835.6361

* Jeno Tomoskozy und Jeno Goldberger, Agglomerieren von eisen- und metallhaltige
Schlammen. 100 (Gewichtsteile) Schlamm werden mit 10—35 eines Pflanzenstoffes (Laub,
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Torf usw.) u. 2—10 Teer oder Bitumen, gegebenenfalls unter Zusatz eines schlacken-
bildenden Mittels, gemischt u. stickig gemacht. (Ung. P. 138244, ausg. 2/1. 1948.)
835.6390
* Société Francaise des Charbonnages du Tonkin, Metallgewinnung aus oxydischen
Erzen, bes. von Zn aus Galmei (2 Znp-SiO,-H20) oder von Fe-Legierungen mit 2 bis
45% C. Ein Gemisch aus Feinerz, Reduktionskohle u. einem FluBmittel wird in verhalt-
nismaRig dinner Schicht in einem beheizten Drehrohrofen red., der so schnell gedreht wird,
daB die Charge in ihrer Lage zur Ofenwandung unverdndert bleibt. (E. P. 611 800, ausg.
3/11. 1948.) 835.6427

Revere Copper&Brass Inc., Ubert. von: Frank F. Polland, Rome, N. Y., V. St. A,
Gewinnung von Zink aus eisenhaltigen Melallabfallen, bes. Hartzink von der Feuerverzin-
kung von Eisen. Die geschmolzenen Abfélle IaRt man in einen Destillationsofen einflieBen,
in dem das Metallbad durch Beheizung von oben her, z. B. durch sich quer durch den
Ofenraum erstreckende Graphitwiderstande, auf einer Temp. von 930—1100° gehalten
wird. Dabei verdampft das Zn, ohne daB die sich ausscheidenden Bestandteile mit hohem
Fe-Geh. geschmolzen werden. Die Zn-Dampfe werden zu fl. Metall kondensiert. Man setzt
die Beschickung des Ofens so lange fort, bis der Schmelzraum mit den aus ca. 85% Fe,
Rest Zn u. Pb bestehenden ungeschmolzenen Ausscheidungen angefullt ist. Diese werden
dann durch Temperatursteigerung bis auf ca. 1500° geschmolzen u. abgestochen, worauf
der Ofen erneut beschickt werden kann. Dadurch, daR man beim Verdampfen des Zn ein
Schmelzen der Ausscheidungen vermeidet, so daR sie in dem Schmelzbad zu Boden
sinken kénnen, bleibt der Zn-Geh. der Oberflachenschichten des Bades stets hoch. Die
Zn-Verflichtigung wird auf diese Weise nicht beeintrachtigt. Das Zn-Ausbringen betragt
>90% . (A.P.2463 468 vom 6/9. 1945, ausg. 1/3. 1949.) 818.6427

Monroe Sherman, New York, N. Y., tUbert. von: Joseph F.Polak, Newark, N. J.,
V. St. A, Hartlot besteht aus 35—48(%) Ag, 10—15 Cu, 12—17 Zn, 12—20 Cd, 2,5—20 In.
Ein Teil des In kann durch Sn ersetzt werden. Die Legierungen besitzen einen F. zwischen
555 u. 590°. Im Gegensatz zu bekannten Hartloten mit héherem F. lassen sie sich bei
Tempp. verarbeiten, bei denen eine Schadigung der zu verbindenden Metallteile, bes.
wenn es sich um solche mit dinnen Querschnitten handelt, nicht eintreten kann. Im
A. P. 2456594 sind silberarme Hartlote mit &hnlichen guten Eigg. beschrieben, die aus
10—25 Ag, 3— 10 Cu, 25—40 Zn u. 30—50 Cd bestehen. Ein Teil des Zn u. Cd (maximal
50%) kann durch Sn u. In ersetzt werden. Die Legierungen, unter denen sich solche mit
einem F. von 495—555 befinden, besitzen eine bessere Benetzbarkeit als Legierungen
mit geringeren Zn- bzw. Cd-Gehalten. (A.PP. 2456593 u. 2456 594 vom 22/3.1945,
ausg. 14/12. 1948.) 818.6401

Eastman Kodak Co., Ubert. von: Thomas Alton Haie, Rochester, N. Y., V. St. A,
FluBmittel zum Léten, die nicht &tzend wirken u. die Elektrizitat nicht leiten, bestehen
nach A. P. 2461154 zu gleichen Teilen aus Benzilsdure u. Kolophonium, die in einem héher-
sd. Lésungsm., wie Cycloliexanol, geldst sind. Beispiele: 1 Teil Benzilsdure, 1 Kolopho-
nium, 3 Cyclohexanol oder 1 Benzilsdure, 3 Kolophonium u. 6 Cyclohexanol. Das letztere
Mittel ist diinnfliissiger. Durch Zusatz von 1 Teil Methyl-, Athyl- oder Isopropylalkohol
kann eine weitere Verflussigung bewirkt werden. Nach A. P. 2461155 bestehen FluBmittel
zum Loten mit im wesentlichen gleichen Eigg. aus gleichen Teilen a- oder /J-Naphthoe-
séure oder Naphthoesédureanhydrid u. Kolophonium, die in Cyclohexanol, gegebenenfalls
unter Zusatz von Alkoholen, geldst werden. Beispiele: 1 Naphthoesdure, 1 Kolophonium
u. 3 Cyclohexanol oder 1 Naphthoesdure, 3 Kolophonium u. s Cyclohexanol. (A. PP.
2461154 u. 2 461155, beide vom 31/7.1945, ausg. 8/2.1949.) 802.6505

Union Carbide & Carbon Corp., tbert. von: Kenneth H. Koopman, Kenmore, N. Y.,
‘e St. A., FluBmittel zum Schwrifcn von Cr-haltigen Fe-Legierungen besteht aus 5 bis
*B(%) wasserfreiem Borax, 5—15 Ti02, 5—15 CaO, 35—40 Na,,C03 u. 35—40 Si02, z. B.
11,5 Borax, 11 Ti02 11 CaO, 33 Na2C03 u. 33,5 SiO,. Die Bestandteile der Mischung
werden zweckmdRig miteinander geschmolzen u. nach dem Abkuhlen fein gemahlen. Bei
der Verwendung wird der SchweiBstab von Zeit zu Zeit in das Pulver getaucht, das an
ihm haftet. Es kann auch mitW. oder Alkohol ein Brei angerihrt werden. (A. P. 2460 988
vom 27/10. ig45, ausg. 8/2. 1949.) 802.6507

Frank E. Browne, Upper Darby. Pa., V. St. A., Schweifelektrode. Zum SchweiRen
von Cu u. Cu-Zn-Legierungen im Lichtbogen wird eine Elektrode verwendet, deren Kern
aus einem Draht aus einer Cu-Zn-Legierung (Messing oder Mn-Bronze) mit 20% oder
mehr Zn besteht u. einen Uberzug folgender Zus. hat: 14(%) losl. Alkalisilicat, 20 Erd-
mkalicarbonat, 20 Kryolith, 5 Ce-Erz, 15 Flu3spat, 15 C (Graphit, Petroleumkoks,
Lampenschwarz) u. 20 eines oder mehrerer Desoxydationsmittel, wie Ferrosilicium, Ferro-
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chrom, Ferromangan, Ferromolybdan u. Mn. Dieser Uberzug verhindert das Verdampfen
des Zn u. ergibt bei einem Kerndraht aus Mn-Bronze eine Schweiauflage mit einer Zug-
festigkeit von mindestens 50000 Ibs./sq. in. (35,16 kg/mm2). (A.P.2 435198 vom 5/1.
1945, ausg. 3/2. 1948.) 804.6507

Indium Corp. of America, New York, tbert. von: John Robert Dyer und Timothy
J. Rowan, Utica, N. Y., V. St. A., Herstellung elektrolytischer Indiumuberziige. Ais Bad
wird eine wss. Lsg. benutzt, welche wenigstens 20 g/Liter In u. 167 g/Liter SO03NH2
Anionen enthélt u. einen pn-Wert unter 3,5 besitzt. Zur Herst. des Bades werden beispiels-
weise 65 g NaOH in 700 cm3 W. geldst, worauf nach dem Abkuhlen in die Lsg. langsam
unter Umrihren 207 g HSO03NH2 u. anschlieBend 57,8 g InClI3 in Form einer schwach-
sauren wss. Lsg. eingetragen werden. Nach Zusatz von 2 cm3 Triathanolamin u. 8 g Dex-
trose wird die Lsg. durch Zusatz von W. auf 1 Liter verd. u. filtriert. Stromdichtc
20 Amp./sq. ft. (2,15 Amp./dm2). (A.P.2458839 vom 19/4.1944, ausg. 11/1. 1949)
834.6517
Carnegie-lllinois Steel Corp., New Jersey, Ubert. von: Eimer F. Harris, Birmingham,
Ala., V. St. A., Elektrolytische Zinnlberziige. Als Elektrolyt wird eine wss. Lsg. benutzt,
die im Liter 10—60 g Sn, 35—110 g Phenolsul Fonsaure (1), 1—9 g Dioxydiphenylsulfon
u. 0,00002—0,05 g Diphenylphenylendiamin enthalt. An Stelle von | kénnen aquivalente
Mengen von H2S04, H2SiF6, Benzolsulfonsdure, Krcsolsulfonsdure, Chlorbenzolsulfon-
saure u. Nitrobenzolsulfonsaure verwendet werden. Der pa-Wert der Lsg. soll 7 nicht
Ubersteigen. Mit Hilfe dieses Elektrolyten lassen sich festhaftende u. dichte Ndd. bei
Stromdichten von 20—600 Amp./sq. ft. (2—64,6 Amp./dm2) herstellen. (A. P. 2450795
vom 5/10. 1945, ausg. 5/10. 1948.) 834.6525

John H. Hollomon and Leonard D. Jotte, Ferrous Metallurgien! Design; Design Principles for Fully Hardencd
Steel. New York: John WUey and Sons. 1947. (346 S.) $ 5,—.

Herbert Hibner-Dessau, Hilfsbuch fiir den Schweifachmann. Berlin: Arbeitsgemeinschaft d. Fachbuch- u.
Facbzeitschriften-Yerleecr; Wittenberg: Zicmsen. 1949. (VIIl + 280 S. m. Abb.) kl. 8° = Deutscho
Werkmeister-Biicherei. Gruppe 4, Bd. 5. DM 5,60.

Max Mauser und Wilhelm Handel, Frasen und Schleifen. 6. u. 7. Aufl. Hannover: Janeckc. 1949. (1C8 S. m.
276 Abh.) 8° —Fur Fortbildung u. Praxis. Fachb. f. metallgewcrbl. Berufe. Bd. 109. DM 3,80.

H. Silman, Chemical and Electroplated Finishcs. London: Chapman & Hall. 1948. (X 11l + 414 S.) 30s.

—, Proccedings of the Third International Elcctrodcposition Conference. London: The Electrodepositors’
Technical Society. 1948. (219 S.) 50 s.

IX. Organische Industrie.

* Hamilton McCombie, Bernard C. Saunders und Charles L. Wheeler, Ester von Fluor-
und Chlorphosphonsauren. Organ. H-Phosphite, HOP(OR)2 (I), wandelt man unmittelbar
durch Chlorierung in die Ester der Chlorphosphonsaure, 0:P (0R)2CL (I1), um. Il fuhrt
man durch Erhitzen mit einem anorgan. Fluorid in die Ester der Fluorphosphonsaure,
0:P(OR)2F (IIl), tber. — Chloriert man 100 (g) | (R = Is0-C3H7) in einem Eisbad, bis
eine gelbe Farbung bestehen bleibt, entfernt das Uberschiissige Cl2 durch Einleiten von
trockener Luft u. HCI durch Behandlung mit PbCO03, so erhdlt man in 80%ig. Ausbeute
I (R = Is0-C3H7) (I1V), Kp.14 95°. In &hnlicher Weise kann Il (R = C2l15), Kp-n 92°,
(R = sek. C4H9), Kp.oi8 92—94° u. (R = Iso-CéHn), Kp.0.02 74°, in 87-, 66- bzw. 60%ig-
Ausbeute erhalten werden. 298 IV u. 140 NaF in 150 cm3 Bzl. 3,5 Stdn. unter Rlhren
am RuckfluB erhitzt, ergeben nach dem Entfernen des L6sungsm. in 90%ig- Ausbeute
Il (R = Is0-C3H7), Kp.ie 73°. In &hnlicher Weise kann erhalten werden Ill (R = C2H5),
Kp.,5 76-77°; (R = sek. C4H9), Kp.os 62-64°; (R = Iso-C5Hn), Kp.,3 135—138°; (R =
(CH3)2CHCH2CHCH3), Kp.,.102-103°; (R = C,Hs0,,CCHCH3), Kp,06 126-128° u
[R = (C1CH2)2CHJ, Kp.x 165-168°. I (R = Is0o-C3H7), Kp.u 79°, Kp.ls 80°, Kp.is 81,
ICp.17 82,5°, erhalt man mit einem oder ohne ein Lésungsm. aus Isopropylalkohol u. PClj-
I (R = CoHgOoCCHCHg), Kp.,,,, 135° u. (R = sek. C4H9), Kp.s 111° erhé&lt man aus
PC13 u. CH3CH(OH)CO02C2Hs5 bzw. sek. Butylalkohol. (E. P. 601 210, ausg. 3(23/{131596138.)

General Electric Co., tbert. von: Robert N. Meals, Memphis, Tenn., V. St. A., Alky-
lierte Silane der allg. Zus. I, worin R u. R* Alkyl, Aryl, Alkaryl oder Aralkyl u. n minde-
stens 1 u. nicht mehr als 3 bedeutet, erhalt man durch Umsetzen

/(B *)n von LiR u. einer Verb. der allg. Zus. (R")nSiH(4—r> in einen*
Dialkylather, z. B. Diathylather. — 113 (Teile) Tridthylsnan.
(C2H5)3sSiH (I1), Kp.7s6 109° u. 40n-Propyllithium in ca. 900 Ae.
X<H)3_n erhitzt man unter kraftigem Ruhren in einer N2-Atmosphar

unter RuckfluR, entfernt den wahrend der Rk. entstandenen u e
von Li-Hydrid durch Filtrieren, versetzt das Reaktionsgemisch mit 500 W., trennt i
wss. von der &ather. Schicht, wascht u. trocknet die Atherschicht u. unterwirft die e
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haltene FI. der fraktionierten Destillation. Man erhédlt 97 (ca. 75% der Theorie) an
Triathylpropylsilan, Kp.,52169,8°, D.25 0,809, n2S= 1,4247. In dhnlicher Weise erh&lt man
aus 151 Il wu. 83n-Butyllithium in 1430 Ae. in 58%ig. Ausbeute Tridthylbutylsilan,
Kp.ms 191,2°, D.23-8 0,780, n28.8= 1,4322, u. aus 170 Il u. 124 Phenyllithium in 715 Ae.
in 81%ig. Ausbeute Triathylphenylsilan, Kp.,f,, 236,5°, D.28.3 0,883, n268= 1,4900. (A.P.
2444784 vom 1/3.1946, ausg. 6/7.1948.) 813.573
Carl T. Bahner, Jefferson City, Tenn., V. St. A., Herstellung von R-Diketonen. Formel I,
worin Rj H, Alkyl- oder Aryl u. R2 H oder Alkyl bedeuten. Durch Behandlung von
0,92 (Teilen) Na mit 20 Aeetylaceton in 30 wasserfreiem Dioxan wird Natriumacctyl-
aceton erhalten, dem 20,2 1-Nitro-l-buten H
in sehr kleinen Portionen unter Ruhren zu- | | 2 |
gegeben werden, wobei die Temp. auf 33 bis E, C C—Ea HC
38° gehalten wird. Die Zugabe erfordert ca. | |
1 Stunde. Dann wird die Mischung % Stde. I\
stehengelassen, auf 5° abgekihlt u. mit 0=0
Eisessig angesauert. Das erhaltene Rohprod. | |
wird mit W. gewaschen, niedrigsd. Bestand- yJ 5 3 3
teile werden durch Erhitzen auf 100° bei 20 mm Druck entfernt. Bei der Dest. werden
12 Teile 3-(I-Nitromethylpropyl)-2.4-pentandion, F. 114—120° bei 2 mm Druck er-
halten. Ein Teil dieser Fraktion wird durch Behandeln mit Kupferacetat in 30%ig. A. in
das Kupferderiv. umgewandelt. Ein weiterer Teil der Fraktion wird durch Dost, gereinigt
u. weist einen Brechungsindex nn2° 1,466 u. eine D264 1,115 auf. Das Prod. hat nebenst.
Zusammensetzung Il. (A.P. 2447 626 vom 13/6. 1945, ausg. 24/8.1948.) 800.627

Hercules Powder Co., Wilmington, Del., Ubert. von: Bayard T. Lamborn, Matawan,
N. J., V. St. A., Alkali- und Erdalkalisalze niedriger halogenierter Fellsduren erhéalt man
sofort in trockner pulveriger Form, wenn man eine Kkryst. halogenierte Fettsdure mit
2—4 C-Atomen, z. B. Monochloressigsaure (1), mit einem kryst. Alkali- oder Erdalkali-
salz, z. B. Na2C03, NaHCO03 u. MgCO03, in stochiometr. Mengen mischt. — Mischt man
107 (Teile) trockenes Na2CO3 °/4 Stdn. mit 294 I, so entsteht bei geringer Warmeentw.
ein trockenes pulverformiges Natriumchloracetat (I1) mit einem H,0-Geh. von ca. 7%. —
Mischt man 16,8 trockenes NaHCO03 u. 18,8 I, so erhalt man ein Il, das fiir den Gebrauch
trocken genug ist, jedoch eine schwache Neigung zum Verbacken zeigt. — Mischt man
49 kryst. MgCO03 (24,5% Mg), 106 kryst. Na2C03 u. 280 I, so erhalt man ein trockenes
pulverférmiges Gemisch von Mg-Chloracetat u. Na-Chloracetat. — 2 weitere Beispiele.
(A.P.2446 233 vom 20/11.1946, ausg. 3/8. 194S.) 813.6144

E. I. du Pont de Nemours & Co., Ubert. von: Thomas Aven Ford, Wilmington, Del.,
V.St.A., Verfahren zur Herstellung von a.a-Diacyl-B-chlorpropionsauren. COwird unter Druck
u. in Ggw. einer hydratisierten starken Saure als Katalysator [BF3(H20)X, H2S04(H20) X,
H3P04(H20)X] mit einer organ. Athylenverb, nebenst. Formel, wo
X= CI,Br, F, J, R=H oder ein einwertiges KW -stoff-Radikal u. R’ \c=c/
ein einwertiges KW -stoff-Radikal ist. Z. B. wird ein mit Silber be- ‘s/ \ CHx
legtes Hochdruck-Reaktionsgefa3, das mit einem Ruttelmechanismus
ausgestattet ist, bis zu 25% seines Vol. mit 103,8 Teilen Bortrifluoriddihydrat
(BF3.2H20) gefullt. Das GefaB wird geschlossen, mit einer Lieferquelle fiir CO verbunden
u. bei 500 at mit diesem Gas unter Druck gesetzt. Der Rittelmechanismus wird in Gang
gesetzt u. die Temp. steigt auf 100° an mit einem sich ergebenden Druck, ansteigend bis
ju 570 at. Die Temp. wird bei 100—102° mittels der ablaufenden Rk. gehalten. Es wird
Metallylchlorid eingefihrt (40 Teile pro Stde., Zeitdauer ca. iy2 Stdn.). Der Gesamt-
betrag des eingefihrten Metallylchlorids betrdgt ca. 59 Gewichtsteile. In dieser Zeit hat
der Druck eine Hohe von 750 at erreicht. Wahrend der folgenden 2 Stdn., in denen die
Rk. ihren Fortgang nimmt ohne weitere Zufuhr von Metallylchlorid, fallt der Druck auf
120 at ab, wéhrend der folgenden 6,5 Stdn. bleibt er so konstant. Nach dieser Gesamt-
reaktionszeit von ca. 10 Stdn. wird das Reaktionsgefa auf 25° abgekihlt, tberschissiges
QO wird entfernt. Die fl. Reaktionsprodd. werden aus dem Reaktionsgefdl entnommen,
mit W. verd. u. dampfdestilliert. Der Rickstand enthéalt ein tritbes Ol im Betrag von
°a; 4,5 Teilen. Das Destillat enthalt 3 Teile eines alkaliunldsl. Oles u. 74 Teile dampf-
niichtige Saure, maRig 16s!, in W., die durch Atherextraktion isoliert wird. Ca. 96% dieser

lure ist a.a-Dimethyl-B-chlorpropionséure. (A. P.2 449163 vom 12/8. 1946, ausg. 14/9.
19i80 800.646

Celanese Corp. of America, Delaware, Ubert. von: Samuel Aaron Miller und Walter
Henry Groombridge, Spondon b. Derby, England, Herstellung von a.R-ungeséltiglen
Mauren und ihren Nitrilen und Estern aus Verbb. der allg. Formel R1R2C(OH)-CHR3R4,
torin Rj, R2 U- gleich H oder ein niedermol. Alkylrest ist u. R4eine Nitril-, Carboxyl-
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oder veresterte Carboxylgruppe darstellt. Diese Verb. wird im Gemisch mit wenigstens
einer aquimol. Menge Essigsaure u. einer kleinen Menge eines Veresterungskatalysators
unter RickfluRR erhitzt. Dabei bildet sich der Essigsaureester, welcher sich beim Erhitzen
in Essigsdure u. in eine Verb. der allg. Formel RjRjCiCRaR]j zersetzt. — Athylencyan-
hydrinacetat wird in einem Kupferrohr auf 520—550° erhitzt. Dabei entsteht Acrylséure-
nitril. (A. P. 2452 672 vom 13/10. 1914, ausg. 2/11. 1948. E. Prior. 11/11. 1943.) 808.657

E. I. du Pont de Nemours & Co., Wilmington, Del., tbert. von: William F. Gresham,
Wilmington, Del., V. St. A., Herstellung von Atherestern. Im wesentlichen werden Verbb.
der allg. Formel (ROMNCRJCXYCOOR, wo R eine Alkyl- oder Arylgruppe u. RIf X u. Y
H, Alkyl- oder Arylgruppen bedeuten. Man setzt eine Rk. zwischen Ketenen u. Ortho-
aliphat.-Carbonséureester in Ggw. eines S&aurekatalysators an: (C2HsO)3CH -f- CH2C =
0 -*s (C2H50 )2CHCH2Co 0 C2H5 Orthoameisenséuredthylester in Rk. mit Keten ergibt1i
Athyl-3.3-didthoxypropionat. Z. B. werden Ketendampfe (ca. 0,6 Mol) wéahrend 1,5 Stdn.
durch eine Mischung von 33,2 g Orthoameisenséuredthylester u. 0,9 g Borfluorid (auf-
gelést unter 0“) unter Rihren bei einer Temp. unter 0° geleitet. Trockenes Natriumbi-
carbonat (3 g) wird zugefiigt. Das erhaltene Gemisch wird filtriert u. die Filtrate werden
bei red. Druck destilliert. Man erhdlt 21,9 g Didthoxypropionat, Kp. 16 58,5°, das sind
51,5% Ausbeute. Es ist 16sl. in W. u. den gewdhnlichen organ. Ldsungsmitteln u. hat
D26 = 1,4088. Die Ildentitat wird bestatigt durch die VZ. (305,4, 306,6, theor. 295) u.
die Gcsamtcarbonylzahl (293,8, 293,7, theor. 295). Solche Alkoxy-substituierten Ester
sind schatzbare Ldsungsmittel u. Plastifizierungsmittel zum Gebrauch in den plast. u.
verwandten Kinsten u. sind gleichfalls geeignet als Mittel zur Herst. von wertvollen
organ. Verbindungen. (A. P. 2449 471 vom 1/11. 1946, ausg. 14/9. 1948.) 800.678

B. F. Goodrich Co., New York, N. Y., Ubert. von: Roger A. Mathes, Akron,
V. St. A., Salze von Dithiocarbaminsauren. Man setzt CS2 (1) in Ggw. eines Alkali-
metallhydroxyds mit einem Aminoalkylsulfid (II) zu einem Alkalimetallsalz der Dithio-
carbaminsaure, aus dem dann gegebenenfalls andere Dcrivv. hergestellt werden kdnnen,
um, oder setzt | mit einem UberschuB an Il zu einem Aminoalkylsulfidadditionsprod.
der Dithiocarbaminsdure um. Diese Salze u. Additionsprodd. kénnen im Gegensatz zur
freien Séaure, die unbestédndig ist, ohne Zers, leicht abgetrennt werden. — Die neuen
Verbb. kénnen als Schadlingsbekampfungsmittel, Mittel gegen Pilzbefall, vor allem aber
als Vulkanisationsbeschleuniger verwendet werden. — Versetzt man eine Lsg. von 136¢g
CS2in 100 cm3 Bzl. langsam mit einer Lsg. von 18 g 2.2'-Diaminodidthylmonosulfid (I11)
in 100 cm3 Bzl., so findet die exotherme Rk. sofort statt. Die Reaktionstemp. wird mit
einem Eisbad unter 30° gehalten. Die entstandene unldsl. Substanz zeigt die Eigg. eines
Dithiocarbamats u. scheint ein Salz des Diaminodiathylmonosulfids der Diathylenraono-
sulfidrbis-(dithiocarbaminsdure) zu sein, das auf folgende Weise entsteht

H S
NHj—CHj—CH?2 C'—Ij-CHj-N-C-SH-NHj-CHj-CH,
u s,-> |
NH.—CHj—CIHj Cll—ij—CHj- N—C—SfI—NHj—CHZ—CIH,

H S

Die Salzbldg. kann auch in offener Kette von unbestimmter L&nge vor sich gehen u.
fihrt dann zu amorphen Produkten. Nach der Entfernung der nicht umgesetzten verbb.,
Waschen mit Hexan u. Trocknen erhalt man 27 g (92%ig. Ausbeute) eines wasserldsl.
weichen Harzes (lila). — Aus 24 (g) Il in 140 W. u. einem Gemisch von 40 CS2, 17 NaOR
u. 150 W. erhalt man das didthylenmonosulfid-bis-(dithiocarbaminsaure) Na der Zus. IV.
Durch Umsetzen von IV mit einer ZnCL-Lsg. erhdlt man in 93,5%ig. Ausbeute das
Zinksalz V. Durch Umsetzen einer wss. IV-Lsg. mit einer wss. Ammoniumpersulfat-Lsg.
erhalt man in 75%ig. Ausbeute einen weilen amorphen Nd. der Zus. V1. Die erhaltenen

HS HS H S S H
CHj-CIl.—N -C —SNa CH2-CH»-N-C-S CH.-CHs-N-C -S-S-C-2i-CH sCHa
s iv s L v ‘s’ p T
CHj—CH2—N—C—SNa CHj-CH .-N-C-L CH2CH ,-N-C-S-S-C-N-CH,-CH,

I n | 8 U] »

H'S HS H S S H
Verbb. werden in Mengen von 0,5—5% als Vulkanisationsbeschleuinger zugesetzt. «—
3 Beispiele erlautern die ginstige Wrkg. von lila, V u. VI als Vulkanisation:»-

beschleuniger. (A. P. 2444660 vom 10/3. 1945, ausg. 6/7. 1948.) 813.10*4

Ohio,
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Monsanto Chemical Co., St. Louis, Mo., tbert. von: William S. Emerson und Victor
E. Lucas, Dayton, Ohio, V. St. A., Trennung von Benzoesdure und Acelophennn. Beide
Stoffe sind in AthylbzIl. gelést u. werden nach Erwarmen auf etwa 100° langsam in einen
Kolben flieRen gelassen, der im Olbad auf 225° gehalten wird. Die bei einem Druck von
450—500 mm dest. Dampfe bestehen aus Acetophenon u. Athylbenzol. Die Benzoesaure
verbleibt im Kolben. Einzelangaben u. Abb. Uber den Laboratoriumsprozel u. Uber
das Verf. im GroRen. (A. P. 2453423 vom 3/3. 1945, ausg. 9/11. 1948.) 823.1614

General Aniline & Film Corp.,, New York, N.Y., Enno Wolthnis, Cranford, und
Henry M. Shafer, Westficld, N. J., V. St. A., Herstellung aromatischer Oxycarbonséduren
durch Rk. eines K-Phenolats, suspendiert in Halogenbzl., mit CO02 bei 150—200°
u. 45—120 |Ibs/sq.in. Druck. Einzelbeispiele fir die Herst. von 2-Oxycarbazol-3-
carbonsdure, 3'-Oxy-7.8-benzocarbazol-2'-earbonsédure, 2-Oxydiplienylenoxyd-3-carbonséaure
u. 5-Amino-l-oxy-2-naphthoesdure. Bei Isomeren der 2.1 u. 2.3-oxyaromat. Carbonsdure
wird letztere aus dem Gemisch durch Aussalzen mit K2CO03 isoliert. Als Lésungsm. dient
o-Dichlorbenzol. (A. P. 2453105 vom 15/11. 1945, ausg. 2/11. 1948.) 823.1658

Universal Oil Products Co., Chicago, Ubert. von: Louis Schmerling, Riverside, Ul.,
V. St. A., Behandlung von Bicycloparaffinen. Man stellt ein monohalogeniertes Bicyclo-
paraffin durch Umsetzen eines Alkylhalogenids mit einem Bicycloparaffin in Ggw. eines
FRIEDEL-CRAFTSschen Katalysators her. Die Umsetzung verlduft z. B. mit Bicyclo-
(2.2.1)-heptan (I) u. tert. Butylchlorid (Il) zum 2-Chlorbicyclo-(2.2.1)-heptan (2-Chlor-
norcamphan) (l11) entsprechend der Gleichung:

H H

H H

Ein Gemisch von 52 (g) I, 52 Il u. 25 n-Pentan versetzt man mit 6A1C13, kiihlt auf —78°,
gibt weitere 6A1C13 hinzu, rihrt u. laRt die Temp. langsam bis auf —5° u. dann noch
innerhalb y2 Stde. bis auf -(-50 Ansteigen. Man dekantiert das fl. Prod. von dem rot-
braunen Schlamm u. wascht, trocknet u. dest. die Flussigkeit. Man erhdlt in 23%ig.
Ausbeute 111, Kp.2061—62°, F. —5°, nD20 = 1,4832. Durch Erhitzen von Il mit W.
u. MgO auf 240° erhéalt man B-Norcamphanol u. als Nebenprod. dieser Hydrolyse Nor-
camphanylather, F. 66—67°, Kp. 245—250°. Erhitzt man IIl mit CH4 u. MgO auf 200°,
so erhalt man 2-ifethoxybicyclo-(2.2.1)-heptan, Kp.-, 50°, nn20 = 1,562. — 3 weitere
Beispiele. (A. P. 2448156 vom 27/4. 1944, ausg. 31. 8. 1948.) 813.2142
United States of America, Secretary of Agriculture, Gbert. von: Chessie E. Rehberg,
Philadelphia, und Charles H. Fisher, Abington, Pa., V. St. A., Furfurylacrylat (I) erhéalt
man durch Erhitzen von Methylacrylat (I1) u. Furfurylalkohol (I11) in Ggw. einer katalyt.
Menge von Al-tert.-Butylat (IV) u. eines Polymerisationsinhibitors. — 98 (Gewichtsteile) I11,
2581, 10 p-Phenylendiamin u. 5 gepulvertes IV16st man durch Erwédrmen auf dem Wasser-
bad u. erhitzt dann ca. 10 Stdn. unter stdndigem Abdest. bei 120°, wobei die Temp. an
der Spitze der Fraktionierkolonne beim oder in der Nahe des Kp. des bin. azeotrop.
CRj-Methylacrylatgemisches (62°) liegt. Geht kein CH4 mehr Uber, so wird das uber-
schiussige Il abgetrieben u. I unter vermindertem Druck destilliert. I, Kp.18 93°, D.20
1,1125, nn = 1,4800, wird in einer Ausbeute von 86% der Theorie erhalten. Monomeres
Leine farblose bewegliche FIl., kann mit Hitze, Licht u. bzw. oder Katalysatoren poly-
merisiert werden. Geeignete Katalysatoren sind bes. Peroxyde, Ozonide, 02 oder 03.
In Ggw. oder Abwesenheit von L&sungs- oder Verdinnungsmitteln kann die Polymeri-
sation bei Tempp. von 50—100° durchgefihrt werden. Bei Copolymerisationen, z. B.
mit 11, verursachen schon geringe Mengen von |, z. B. 5% u. weniger, wesentliche An-
derungen des erhaltenenen Prod., das verhaltnismaRig unldsl. in den gewdhnlichen organ.
Ldsungsmitteln sowie harter u. zéher ist als das Il-Polymere. Die Polymeren von | u.
bes. seine Copolymeren mit anderen polymerisierbaren Verbb. kénnen fiur die verschie-
densten Zwecke ausgedehnte Verwendung finden. Die Herst. von Copolymeren von |
mit Il wird in 2 Beispielen beschrieben. (A. P. 2433 866 vom 27/12. 1943, ausg. 6/1. 1948).
813.2862’

X. Farberei. Organische Farbstoffe.

. W. Seidenfaden, Rapidfarben. Uberblick {ber die Entw. der Diazotate (Syn- u.
ntiform) sowie Uber deren Einfihrung u. Verwendung in der Farbstoffindustrie. Bes.
mgegangen wird auf die Rapidechtfarbstoffe u. die Rapidazofarbstoffe. Verhalten, Eigg.
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u. Verwendung dieser Farbstoffgruppen werden beschrieben. Erwdhnt wird auch das
Neocotonverf. der CIBA, das weitgehend an die Indigosolc erinnert. Hierbei werden fer-
tige Pigmentfarbstoffe der Naphthol AS-Reihe durch Ankondensierung gewisser Verbb.
in eine wasserlésl. Form gebracht. Nach dem Aufbringen auf die Faser werden durch eine
alkal. Nachbehandlung die wasserlésl. machenden Reste abgespalten, wobei der Farb-
stoff in unlésl. Form fixiert wird. — Formelbilder. (Textil-Praxis 4. 185—87. April 1949.)
104.7020

Rudolf Mdnch, Die Diazofarberei. Einleitend weist Vf. auf die groRe Bedeutung u.
die prakt. Vorteile der Diazofarberei hin u. behandelt dann anschlieRend die Theorie
des Diazotierens u. Kuppelns. (Dtsch. Textilgewerbe 1. 50—53. Mé&rz 1949.) 104.7020

Kurt Scholl, Praktische Winke fir die Herstellung von Filmdruckschablonen. Vf. be-
handelt einleitend die Vorteile des Vorlackierverf. zur Herst. von Filmdruckschablonen,
wozu Gelatine bzw. Fischleim erforderlich ist. Der Mangel an diesen Stoffen fihrte dazu(
daB Verff. ausgearbeitet wurden, bei denen Kunststoffprapp., die durch Zusatz von
Ammoniumbiehromat lichtunempfindlich gemacht werden, zur Beschichtung von Seiden-
oder Bronzegazen herangezogen wurden. Ein fir diese Zwecke geeigneter Lack ist der
von den Hdchster Farbwerken in den Handel gebrachte ,,Schablonlack N farblos*“. Die
vorliegende Arbeit beschéaftigt sich eingehend mit der Herst. von Filmschablonen mit
diesem Lack. Genaue Einzelheiten hinsichtlich der Anfertigung der Filmschablonen
finden sich im Original. (Textil-Praxis 4. 190—92. April 1949. Farbwerke Hochst,
Druckereilabor.) 104.7020

G. Torinus, Beitrdge zum Filmdruck. Die Arbeit beschaftigt sich mit der kolorist.-
chom. Ausfiihrung des Filmdrucks, wobei auch einige damit im Zusammenhang stehende
techn. Hinweise gegeben werden. Beschrieben wird die Verfahrenstechnik der Rapid-
echt-, Rapidogen- u. Anthrasolfarbstoffe. Es konnte u. a. gezeigt werden, dalR auch ohne
zu dampfen mit Rapidechtfarbstoffen u. Anthrasolen eine reichhaltige Skala von Farb-
tonen erhalten werden kann. Ferner hat sich ergeben, daR sich nicht nur Rapidecht,
sondern auch Rapidogenfarbstoffe neben u. mit Anthrasolen ohne S&uredampfung
drucken lassen. Weitere Einzelheiten drucktechn. Natur finden sich im Original. (Mel-
liand Textilber. 30. 202—05. Mai 1949. Bad Soden/Taunus.) 104.7020

* Shreeram Ganesh Bedekar und Krishnasami Venkataraman, Anthrachinonfarbsloffe.
3 (Teile) 2.4-Dichlor-l-aminoanthrachinon in 30 Amylalkohol erhitzt man unter Rick-
fluB mit 5 p-Toluidin, 1 wasserfreiem CH3COONa, 0,05 wasserfreiem CuS04 u. 0,05 Cw
Bronze, bis die Umsetzung beendet ist. Das Losungsm. wird dann durch Dampfdest.
entfernt, der Ruckstand durch Waschen mit einem heilRen, niedrigsd. organ. Lésungsm.,
z.B. 40 A., gereinigt u. durch Behandeln mit 5 1i2504-HaO bei 100° sulfoniert. Man
erhalt einen blauen Wollfarbstoff. (Ind. P. 34 210, ausg. 14/1. 1948.) 813.7059

Allied Chemical & Dye Corp., New York, Gbert. von: Alvin J. Sweet, East Aurora,
N. Y., V. St. A., Anthrahydrochinon-2-carbonsaure (I) erhélt man in leicht filtrierbarer,
dichterer u. einer der Luftoxydation weniger unterliegenden Form, wenn man Anthra-
chinon-2-carbonsaurc (I1) unter Ruhren in wss. Phase mit einer Hydrosulfit-Lsg. bei
pH-Werten von 0,1—4,5 u. Tempp. von 50—70° red., wobei die II-Menge zweckmaRig
3—10% der Wassermenge betrdgt. — Ein Gemisch von 100 (Teilen) Il u. 1650 W. err
hitzt man unter Ruhren auf ca. 60° u. versetzt die Aufschlammung in einem Zeitraum
von ca. 1 Min. mit 50 wasserfreiem Na-Hydrosulfit. Der pn-Wert der Lsg. betragt dabei
4,2. Die weile Farbe der Aufschlammung geht tGber Braun in ein grinstichiges Schwarz
am Ende der Hydrosulfitzugabe Gber. Man kuhlt dann, filtriert die Aufschlammung
u. wéscht den Filterkuchen mit 200 Wasser. Filtrieren u. Waschen ist in 1 Min. beendet.
Das Gewicht des (98 | enthaltenden) feuchten Filterkuchens betragt nur ca. 290 Teile.
— 2 weitere Beispiele. (A. P. 2445699 vom 9/10. 1946, ausg. 20/7. 1948.)  813.7059

A. Je. Schaplro, Nitrocellulose- und Wasserfarben (Fur Leder) 2. Aufl. 51.-L. Gislcgprom. 1948. (4105!
20 Rbl. [in russ. Sprache).

XI1. Farben. Anstriclie. Lacke. Harze. Plastisclio Massen.

W. Schlick, Uber die Sorption von Sauerstoff durch trocknende Ole, Ollacke und Sikkativc
bei ihrem Lagern. Alle fetten Ole geben nach WOLFE, Eibner, Scheiber u. a. vor de
Verfilmung die Peroxydation. Die 02-Aufnahme ist als typ. Sorptionsvorgang das ers e
u. wesentliche Moment des Trockenvorganges. Der prim. u. konstante Vorgang ist mimt
die Konzentrationsdnderung an der Grenzflache. An Gewichtsveranderungen von Deine
in Schichthdhen von 1,8 cm zeigt Vf., daB Rohleindl infolge des w asserveriustes Wesei
lieh langsamer als Lackleindl an Gewicht zunimmt. Bei LichtabschluR geht der Vorga
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der Sorption sehr langsam vor sich. In 130 Tagen hatten 100 g Lackleindl rund 590 bzw.
570 cm3 02 auigenommen. Zunachst Umwandlung in Isokoll., die nicht mehr in Lein6l
16sl. sind, also Oleogele, dann an der Oberflache Bldg. von Dermatogelen. Bei Licht-
zutritt erfolgt wohl infolge der Peroxydbldg. ein Bleichen des Oles, erst dann setzt eine
rasche 0 2-Aufnédhme ein unter Zunahme der Viscositiat des Oles: koll. Sorptionskatalyse.
Das Leindl wird zunachst zum Isokoll.; bei weiterer 02-Zufulirung verlauft die Sorption
im koll. Gebiet energischer u. fihrt zur Bldg. eines Oleogeles u. zur Hautbldg., dem Dcr-
matogel. Bei Firnissen spielt sich die Sorption von vornherein im koll. Gebiet ab. Licht-
aktivierte Ole trocknen nur dadurch rascher, weil sie durch 02-Sorption aktiviert sind.
Vf. empfiehlt das Lagern der Ole in offenen, niedrigen Tanks unter Glasbedeckung. Aus
solchen dlen hergestellte Firnisse trocknen hart u. ohne nachzukleben im Gegensatz
zu Firnissen aus Olen, die dem Licht u. der O2-Sorption wochenlang entzogen sind. Verh.
von Standéllsgg.: Nachdicken infolge der O2-Sorption (nicht zu verwechseln mit dem
Eindicken mit bas. Pigmenten!). Zunachst Gewichtszunahme durch Oxydation, dann
Abnahme durch Benzinverlust. Ollacke verhalten sich &hnlich. Die 0 2-Sorption spielt
also beim Reifen eine grofe Rollo. Trockenstofflsgg. nehmen besonders beachtliche
02Mengen auf, die zu einem Ausscheiden der Resinate fuhren kann. (Lack- u. Farben-
Chem. [Déaniken] 2. 222—30. Sept./Okt. 270—75. Nov./Dez. 1948.) 340.7094

N. G. Goloschkewitseh, Der EinfluR der Klebrigkeit von Druckfarben auf ihre Eigen-
schaften. Vf. fuhrt die Klebrigkeitsbest, nicht mehr mit einer stets gleichen Gewichts-
menge aus, sondern mit einem konstanten Vol. von 0,6 cm3. Das Optimum der nach der
Haftdauer einer kleinen Walze auf einer geneigten Flache bestimmten Klebrigkeit liegt
bei 5—15 Sek. (llojiiirpa(j)ii>ieCKOe nponanORCTBO [Polygraph. Betrieb] 1948. 27. Jan.)

185.7104

Reinhard Hebermehl, Isocyanate als Lackrohstoffe. Diisocyanate setzen sich mit
zwei funktioneilen Alkoholen zu linearen Polyurethanen um; bei dem Zusatz von drei-
u. mehrfunktionellen Alkoholen tritt Vernetzung ein. Fir Lackzwecke findet am meisten
Anwendung ein Gemisch von I-Methyl-2.4-phenylendiisocyanat mit [-Methyl-2.6-pheny-
lendiisocyanat (Desmodur T). Die alipliat. Diisocyanate reagieren im allg. trager als die
aromat. gleicher MolckulgréRBe. Die Rk. laRt sich durch Katalysatoren wie tert. Amine,
einige Phenole, W. beschleunigen. Fliichtige Diisocyanate lassen sich dadurch handlicher
gestalten, daR man sie im UberschuR mit einer polyfunktionellen Oxyverb. umsetzt,
so daR sie nur mit einer NCO-Gruppe gebunden sind u. die andere noch fiir weitere Um-
setzung frei ist (Desmodur TH). Isocyanate sind auch geeignet, bei héherer Temp. allein
zu polymerisieren. Diese bereits von A. W.V. HOFMANN erkannte Rk. kann fur die
Lackindustric von Bedeutung werden. Als Reaktionspartner der Desmodure werden nicht-
modifizierto Alkydharze, die ,,Desmophonc*“ verwandt. Als Lésungsra. kommen Ester
u. Ketone, als Verschnittmittel aromat. KW -stoffe in Betracht. Freiheit von W., OH-
m COOH-Gruppen enthaltenden Stoffen ist Voraussetzung. Die wichtigsten Pigmente
konnen angewandt werden; bas. beschleunigen die Filmbildung. Die Aufstriche sind
durch grofRe Fille u. Glanz, hervorragende Haftfestigkeit, groBe Oberflachenhérte,
groRe Geschmeidigkeit u. hervorragende elektr. Eigg. gekennzeichnet. Die ehem. Be-
standigkeit ist im allg. gut, doch durfen hdchste Anforderungen an Saure- u. Laugen-
festigkeit nicht gestellt werden. KW -stoffe u. Chlor-KW-stoffe greifen nicht an, Alkohole
u. zum Teil auch organ. Sauren quellen. Derivv. der Cellulose, wie Nitrocellulose, Phenol-
barze u. Naturstoffe, die Aminogruppen enthalten, reagieren mit Isocyanaten. Bei Lein-
6lzusatz bewirken die Isocyanate die Bindung der bei der Verfilmung auftretenden
OH- u. COOH-Gruppen, wodurch die Quellfahigkeit der Filme herabgesetzt -wird. Trock-
nende Ole mit hoher SZ. werden durch den Zusatz von Isocyanaten vertraglich mit bas.
Ugmenten. Stellt man durch Umsetzung eines mehrfunktionellen Alkoholes mit Leindl
Di- u. Monoester her u. bringt sie mit Isocyanaten in Rk., so kommt man zu den ,,Urethan-
ulen“, die den Alkydharzen nahestehen, doch niedriger viscos hergestellt werden kénnen.
(Farben, Lacke, Anstrichstoffe 2. 123—28. Aug. 1948)) 340.7116

0. P. A. Kappelmeier, Die Bedeutung der Chemie fir die Entwicklung der modernen

hackinduslrie. Chemie der trocknenden Ole. Trocknende 6le bzw. ihre Fettsauren haben
bie. reaktionsfahige Gruppen: 1. Das ungesatt. Zentrum, 2. die Carboxylgruppe u.
4. die Methylengruppe am Kohlenstoffatom 2 neben der Carboxylgruppe. Zu 1: Rk. mit
"'kylphenolharzen (HONEL) unter Chromanringbldg. (HULTSCH), Anlagerung von Malein-
saurcanhydrid gegebenenfalls mit nachfolgender Veresterung mit mehrfunktionellen Al-
mouolen unter Bldg. von Derivv. des Bernsteinsdureanhydrides, Addition von Styren

er Polystyren. Zu 2: Alkydharze. Behandlung mit Pentaeryhtrit oder Dipentaery-
W  Veresterung der Sauren mit Allylalkohol (A.P.2 228 365 u. Holl.P. 119 360).

«entlieh ist hier die Schaffung der Vinylgruppe. Urethandle (vgl. vorst. Ref.). Ver-
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esterung der S&auren mit ungesatt. Fettalkoholen. Norelac. Alkydharze aus styreni-
sierten Olen. Zu 3: Anwendung der CLAISENschen Rk. (Hansley u. Rogers), wobei
aus Elaeostcarinsdure-Methylester ein Ketoearbonsdureester erhalten wird:

CH3.(CH3)3-(Cn : ClI)3+(CHt)g. CH*COOCII3
¢0.(0Hs),.(OH : CH)3.(CHj)3-CH3
Dieses 61 trocknet mit 0,1 Co sikkativiert in 10 Min. HANSLEY u. ROGERS (A. P. 2 301

027) gelang cs weiter, Prodd. mit vier Fettsdureketten unter Bldg. einer Methylenbricke

zu schaffen:
CO-CiiHa.CH3

CH%-ijHB?COOCHS a—d Anzahl von H-Atomen

zwischen 24 u. 82, Je nach dem

CH3-C1Hc-C-COOCU3 Grad der Ungesattigtheit
CO-C131d.CH3

Neue Lackrohstoffe ohne Ende. Anwendung der ,,REPPE-Chemie” auf die Anstrich-
technik: Vinylierung, Aethylinierung, Carboxylierung u. cycl. Polymerisation. Lésungsmm.
als Filmbildner. (Lack- u. Farben-Chem. [Dé&niken] 2. 262—69. Nov./Dez. 1948.) 340.7116

K. S. Wade, Chlorparaffin als Farbenbestandteil. Chlorparaffin mit 70% CI (Chloro-
wax 70) ist ein harziger, cremefarbener Filmbildner der mittleren Zus. C,,H20C121, der
erst oberhalb 135° HCI abspaltet u. nachdunkelt u. in KW-, Chlor-KW-stoffen u. fetten
Olen I6sl. ist. Gute Vertraglichkeit mit den meisten Lackstoffen, Verwendung in Feuer-
schutz-, Klebe- u. Dichtungsmitteln. Feuersichermachen von Textilien, Holzschindeln
usw. meist mit Gemischen von Chlorparaffinen mit 70 u. 40% CI. Chlorparaffin mit 40%
Cl (Chlorowax 40) eignet sich als Weichmachungsmittel fur Nitrocellulose-Alkydharz-
Farben, klare Nitro- u. Athylcelluloselacke, Vinylkunststoffe, Kautschukfarben. (Paint
Ind. Mag. 63. 269—74. Aug. 1948. Diamond Alkali Co.) 253.7124

R. Vieweg, Die heutige Lage auf dem Kunststoffgebiet. Kurzer Tagungsbericht.
Hingewiesen wird auf die Entw. der Silicat- u. Fluorchemie in Amerika u. deren prakt.
Nutzbarmachung fir die Industrie dieses Landes. Aufmerksam gemacht wird auf die
Silicone u. die fluorhaltigen Werkstoffe (Teflon). Einige physikal. Eigg. der Siliconharze
werden erwahnt. Auch die Fortschritte der bekannten Kunstharze werden besprochen-
Die Notwendigkeit der ehem., physikal. u. technolog. Forschung in Deutschland wird
bes. unterstrichen. (Angew. Chem., Ausg. B 20. 301—02. Nov. 1948.) 104.7176

P. Piganiol, Statische Rechnungen und Elastizitat der Hochpolymeren. Diskussion der
Auffassungen von STAUDINGER u. Kuhn dber die Struktur der linearen Hochpolymeren
u. Anfihrung einiger Zahlenbeispiele. Mit Hilfe der angefiihrten Formeln u. unter der
Voraussetzung, dafl die Elastizitat ein Entropiephdnomen ist, wird geschlossen, dal3 der
Elastizitats-Modul sich entsprechend der absol. Temp. &ndert. (Ind. Plastiques 4. 222
bis 224. Mai 1948.) 407.7176

Hans Friedrich Mduller und Isolde Muller, Unterschiede im Verhallen von
Kresol und Xylenol bei der Kondensation mit Formaldehyd. Vff. berichten dartber, daf
zur Herst. hartbarer Phenolformaldhydharze an Stelle von Phenol in steigendem MaRe
Kresol u. Xylenol verwendet werden, wodurch die Eigg. der Harze in mancher Hinsicht
veréandert werden. Mit Hilfe der bei Phenolformaldehyd angewendeten Meth. der Saure-
titration werden Kresol- u. Xylenolharze untersucht u. die Fraktionierung (Tribungs-
punkt u. Resitolpunkt) u. die Eigg. (Lagerfahigkeit, Sdurehartung, Hitzehartung) der
Resole beschrieben. Auf die Fraktionierung der Novolake durch Aufzeigen von Unter-
suchungsergebnigsen wird eingegangen. Die Untersuchungsergebnisse werden zur Erkla-
rung der Vorgénge bei der Kondensation, der Strukturfragen u. Zusammenhange zwischen
Struktur u. Harzeigg. herangezogen. (Kunststoffe 38. 221—26. Nov. 1948.) 447.7178

Erik Bengtsson, Eigenschaften und Verwendungsmdoglichkeiten der Toluol-Sulfonaniid-
harze. Eingehende Behandlung der schwedischen ,,Bonoharze“. (Lack- u. Farben-Ohe -«
[Déniken] 2. 231—36. Sept./Okt. 1948. AB Bofors, Nabelkrut, Bofors, schweden, One

Forschungslabor.). 340.7184
l. M. Kolthoff und F A. Bovey, Untersuchungen von Verzogerern und Inhib
bei der Emulsionspolymerisation von Styrol. 1. Mitt. Verzégerer. (Vgl. J. Amer. che -

Soc. 69. [1947.] 441). Die Einw. von Verzdgerern auf die Emulsionspolymerisation v
Styrol mit Kaliumpersulfat als Katalysator wurde experimentell untersucht. L»
stand das Postulat, daB in Ggw. grofRer Konzz. eines Verzdgerers wie m-Dinitroben
die Polymerisationsgeschwindigkeit gegeben sein sollte durch —dMjdt = K[(0) /I In

itor™
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wobei (C) die Konz, des Katalysators, (r) die Konz, des Verzégerers u. n = 1 ist. Der
Wert n = 1 wurde nur anndherungsweise, aber nicht vollkommen erreicht. m-Dinitro-
benzol ist in alkal. u. sauren Medien als Verzdgerer nahezu gleich wirksam. Es wirkt als
Kettenbrecher u. reduziert das Mol.-Gew. des gebildeten Polymeren. Aus der Geschwin-
digkeit, mit der es verschwindet, wird geschlossen, daf3 es nicht als Co-Monomeres wirkt,
sondern dafl es mit anwaehsenden polymeren Ketten reagiert, um so Addukte von Radi-
kalen zu bilden, die zu weiterer Kettenbldg. nicht fahig sind. 3.5-Dinitrobenzoat ist bei
Ph 10 ein sehr unwirksamer Verzdgerer, aber die freie S&ure wird bei pH1 ebenso
wirksam wie m-Dinitrobenzol. Das Verh. von wasserlosl. u. 61l6sl. Verzégerern wird auf
Grund der Stellen, an denen die Aktivierungs- u. Bildungsrkk. stattfinden, erklart. (J.
Amer. ehem. Soc. 70. 791—99. Febr. 1948. Minneapolis, Minn., Univ. School of Chem.)
410.7186

J. W. Breitenbach und H. P. Frank, Uber osmotische und Quellungsgleichgewichte von
Polystyrol. Bei Hochpolymeren ist auBer der energet. bedingten Mischbarkeit noch
eine andere dann maéglich, wenn zwischen den Fadenmoll. chem. Bindung vorhanden ist
(Vernetzung). Diesen Stoffen fehlt die vollstandige Ld&slichkeit, sie kénnen, ihrem Ver-
netzungsgrad entsprechend, nur beschrankte Mengen FIl. aufnehmen, wobei sie ihre
Gestalt behalten (begrenzte Quellbarkeit). In einem solchen Gleichgewichtssyst. nimmt
die Aktivitat der FI. im Polymeren im Gleichgewicht den Wert 1 an. Wegen der Wichtig-
keit solcher Quellungen fir viele biol. Vorgange werden Messungen der osmot. Drucke
von Lsgg. von Polystyrolen (I) in CeHs (I1), Toluol (I11) u. Methylathylketon (I1V) in
verschied. Konz.-Bereichen u. Quellungsdrucke von Quellungen von I, die mit p-Divinyl-
benzol vernetzt wurden, gemessen. Als Quellungsmittel werden II, 111, 1V, CHC13, Dioxan,
Aceton, Cyclohexan u. CH30H verwendet. Bei Lsgg. von | sind die rr/c-Wertc durchweg
lineare Funktionen der Konz, des Polymeren. Die durch die Abhangigkeit des zr/c von ¢
nach der HUGGINSschen Theorie ermittelten Verdinnungsentropien sind viel gréRer als
die experimentell ermittelten. Die Verdinnungsenthalpien sind bei Lsgg. u. Quellungen
durchweg negativ, folgen aber bei jedem Syst. verschied. Beziehungen. Die Ergebnisse
der Messungen werden eingehend diskutiert u. ihrem thermodynam. Verh. entsprechend
in Zusammenhang mit der Quellungstheorie von Flory gebracht. Das Quellungsmittel
hat maRRgebenden Einfl. auf das Vol.-Verhéltnis u. die Art (exotherm oder endotherm)
des Systems. (Mh. Chem. 79. 531—53. Dez., 1948. Wien, Univ., I. Chem. Labor.)

407.7186

—, Erweiterte Anwendung von Siliconen in zahlreichen Industrien. Dem steigenden
Bedarf an Siligpnen in Form von 6len, Kautschuk, Schmiermitteln, Harzen u. wasser-
abstoBenden Mitteln dient die neue Anlage der General Electric Co. in Waterford,
N. Y. Siliconkautschuk dient vorwiegend als Dichtung fur Kondensatoren, Turbinen
usw.; 6le dienen als Schmiermittel fir Reifenformen usw. Zur Verminderung der Wasser-
aufnahme von Beton benutzt man Silicon in Form eines klaren, wasserabstoRenden
Uberzugs (Dri-Film). (Chem. Age 59. 221. 14/8. 1948.) 253.7188

Maurice H. Bigelow, Alkyd-HeiBpreBmasse. Plaskon-AlkydharzpreBmasse laBRt sich
rasch mit relativ niedrigem Druck bei maximal 150—155° verpressen, zeigt hohe Kriech-
stromfestigkeit u. Formbestédndigkeit (Schrumpfung 0,003—0,007%). Die nicht hygro-
skop., pulverformige PreBmasse enthalt Fullstoffe zur Erzielung maximaler Festigkeit u.
elektr. Resistenz. Die PreBformen mussen zuvor bes. von Phenolharzresten gesaubert u.
gegebenenfalls mit Zn-Stearat geschmiert werden. Die Prel3linge haben Formbestédndigkeit
bisca. 200°, harte Oberflache bei hoher Schurffestigkeit u. sind gegen organ. Lésungsmm.,
Fette, 6éle, Sauren u. verd. Alkalien bestdndig. (Mod. Plastics 26. 85—87. Okt. 1948.
Plaskon Div., Libbey-Owens-Ford dass Co.) 253.7192

August Noll, Schnellbestimmung der Komponenten im Tallolfirnis. Die Best. der
Komponenten im Tallélfirnis erfolgt auf Grundlage der Best. des Flammpunktes u. der
ii. von Tallél-Terpentingl-Gemischen. — 2 Tabellen, 2 Diagramme. (Seifen-Ole-Fette-
Wachse 74. 270—71. 10/11. 1948.) 149.7202

André Durr und René Wendling, Eie Isodien-Zahl und ihre Anwendung auf die Unter-
suchung von Harzen. Konjugierte Doppelbindungen werden nach Diels-Adler durch

est. der Malein-Zalt charakterisiert. Die Rk. vollzieht sich in der Kalte, sie kann daher

¢/ cA' e
S\ !\ /I \



598 Hxi- Farben. Anstriche. Lacke. Harze. Plast. Massen. 1949. 11.

nicht auf die fur die Lackindustrie wichtigen Stoffe, Kolophonium u. trocknende d&le
ausgedehnt werden. Bei erhdhter Temp. reagiert Kolophonium mit Maleinsaureanhydrid
unter Bldg. von Maleinsdure-Harzen. Dies laBt vermuten, daB unter dem Einfl. von
Anhydrid u. Hitze eine Isomerisierung der Abietinsdure zu Lavopimarséure (konjugierte
Doppelbindung) stattfindet. AuBer Kolophonium reagieren auch viele éle in gleicher Art,
z. B. Leindl. Auf diese Rk. stitzt sich die Best. der ,lsodien-Zahl“. — Ausfihrung:
In ein Reagensglas mit Ruhrvorrichtung wiegt man genau 3g Harz u. 1,5g Malein-
saureanhydrid ein u. erhitzt 1 Stde. auf 190—195°. Man verd. mit 10 cm3 Toluol, wéascht
das Glas 2mal mit 10 cm3 Toluol u. zum SchluB mit 25 cm3 kochendem dest. W. aus.
Man vereinigt alles in einem Kolben mit RuckfluBkihler, den man 15 Min. im Sieden
halt. Dann wascht man die Toluollsg. so lange mit heiBem dest. W., bis das W. nicht
mehr sauer ist (5mal 25 cm3 W. geniigen). Die gesamte wss. Lsg. wird mit n-KOH titriert
(Phenolphthalein) u. die Isodien-Zahl (1.Z.) berechnet nach der Formel (A = cm3n-KOH):
1.Z. = (30,7—A). 127/3. Wert u. Anwendung der Meth. werden an verschied. Beispielen
-erldutert (Kolophonium, dessen Derivv., Harze, 6le u. Lacke). (Peintures-Pigments-
Vernis 24. 100—09. April 1948)) 407.7206

Shell Development Co., San Francisco, tUbert. von: Willis G. Routson, Berkeley,
Calif.,, V. St. A., Korrosionsschutzmittel stellen organ. Verbb. dar, die eine Kette von
10— 16 C-Atomen, eine S&uregruppe X u. eine Sulfonylgruppe enthalten, die in der Kette
nicht weiter als 3—4 C-Atome von X entfernt u. an das C-Atom eines aromat. Kerns
gebunden ist. Sie besitzen die allg. Formel Rj— SO2— CHR2— (C =)n— X, in der Rj
eine aromat. Gruppe bedeutet u. R2 eine Kette mit mindestens 10 C-Atomen, wenn
n = o ist; ist n = 1 oder hoher, so muBR die Gesamtsumme der C-Atome in R2+ (C =)n
mindestens 10 sein; ist n> 10, so muB R2 durch ein H-Atom vertreten werden. Die freien
Valenzen von (C =)n werden durch H-Atome oder niedrigmol. Alkyle abgesattigt.
X = COOH, CSOH, CSSH, SH, SO3H, P03H oder Salze davon; Rx ist eine Phenyl-,
Tolyl-, Xylyl-, Kresyl-, Cumenyl-, Anisyl-, Furyl-, Thienyl-, Pyrryl-, Pyridyl-, Oxazyl-,
Indyl- oder Cumarylgruppe oder ein &hnlicher 5- oder 6-gliedriger Ring; R, = Rx oder
eine nichtaromat., cycl. oder acycl. Gruppe. Wenn die Verbb. gegen hohe Tempp. be-
standig sein sollen, dann darf auBer der sulfonyl-aromat. Bindung hdchstens noch eine
Athylen- oder Acetylenbindung vorhanden sein. Die freien Sduren sind wirksamer als
die Salze, als Zusatz zu.Schmierdlen verwendet man jedoch vorzugsweise Salze von
mehrwertigen Metallen, z. B. von Ca, Ba, Sr, Mg, Cu, Zn, Al, Ni, Co, Mn, Cr, Fe, Pb u.
Sn. Bes. wirksam sind die a- u. /5-Sulfonylverbb. von Fettsduren mit mindestens 12 G
Atomen, z. B. a-Phenylsulfonylstearinsaure, ChH33.CH(COOH)-SO2.CoHE Man erhalt
sie durch Kochen von a-Bromstearinsdure mit Na-Thiophenat in A., wobei zunéchst
Na-a-Thiophenylstearat, F. 55—56°, entsteht; Oxydation mit 30%ig. H202 in Eisessig
bei 100° gibt nach 16 Stdn. a-Phenylsulfonylstearinsdure, F. 94—95,5°. Analog dazu
kann a-Tolylsulfonylstearinsdure, F. 79—84°, hergestellt werden. Diese Verbb. werden
zu polaren u. nichtpolaren FIl. in Mengen von 0,001—0,1% zur Herst. von Aufsprih-
u. Anstrichfarben, Schmierdlen u. Pasten zugesetzt. (A. P. 2451 874 vom 28/6. 1944,
ausg. 19/10. 1948.) 805.7093

* Jacobus Rinse und Willem Dorst, Leiné6lersatz. Durch Paraffinoxydation hergestellte
Fettsduregemische mit 5— 10 C-Atomen werden mit fetten Olen gemischt u. in Ggw.
von Zn- oder Cd-Verbb. als Katalysator bei erhdéhter Temp. C2H2 eingeleitet. Die Reak-
tionsprodd. trocknen schnell u. mit hohem Glanz, sind gut streichfahig u. haben eine hohe
Netzfahigkeit fir die Ublichen Pigmente. Man erhitzt z. B. 7,5 g Fettsduregemisch nut
25 g fettem Ol u. 3g ZnO 30 Stdn. mit RickfluBkiihler auf 210° u. erhélt ein farbloses

viscoses Ol, SZ. 15, das in 24 Stdn. an der Luft trocknet. (Holl. P. 61 516, ausg. 15/9.
1948.) 805.7097

J. M. Huber Inc., tbert. von: Andries Voet, New York, N. Y., V. St. A., Drucker-
schwarze fir Zeitungsdritck. Als Dispergierungsmittel fir den RuB werden ,polymere
KW -Stoffe“ verwendet, die man durch Extraktion der zum Reinigen der festen Erdo-
komponenten wie Vaseline u. Erdwachse verwendeten festen Adsorptionsmittel nie
Fullererde, Kaolin, Bentonit usw. mit Bzl. oder Naphtha erhalt. Diese Oie besitzen nac
Abdestillieren des Extraktionsmittels eine SAYBOLT-Viscositat von 200—250 Sek. e
210° F, einen Flammpunkt von 500° F, einen C-Geh. von hdchstens 8 %, naphthaunlos-
Anteile hochstens 0,1%, CClsa-unldésl. Anteile héchstens 0,05%, SZ. 0,1. Man setzt
in Mengen von 2—20% den fur die Herst. von Zeitungsdruckfarbe tblichen Mincra o
zu u. dispergiert darin 9—14% RuR. Die als Ausgangsprod. fiir die Ole verwendeten les
KW -stoffe sollen durch Ausfrieren von Rohdl gewonnen worden sein. (A. P. 2450
vom 28/11. 1945, ausg. 9/11. 1948.) 805.71U0



1949. I1. Hxi- Farben. Anstriche. Lacke. Harze. Plast. Massen. 599

Shell Development Co., San Francisco, Calif., ibert. von: David E. Adelson, Berkeley,
und Hans Dannenberg, Berkeley Highlands, Calif., V. St. A., Plastiziermittel fur hoéher-
molekulare organische Stoffe, bestehend aus polymeren Estern einwertiger organ. Sauren
mit Alkoholen vom Allyltyp mit bis zu 18 C u. wenigstens einer C: C-Gruppe pro 6 C.
Solche Alkohole sind Allyl-, Methallyl-, Athallyl-, Chlorallylalkohol, Buten- oder Pen-
ten- oder Hexen- oder 2- oder 3-Methylbuten- oder 2- oder 3-Methylpenten- oder
2.3-Dimethylbuten- oder Hepten- oder 4- oder 5-Methylhexen- oder 4.4'-Dimethyl-
penten- oder Octen- oder 4- oder 6-Methylheptcn- oder 4.4'-Dimethylhexen- oder
3-Phenylpropen- oder 3-Tolylpropen- oder 3-Xylylpropen- oder 4-Phenyl- oder -tolyl-
oder -xylylbuten- oder 3-Naphthylpropen- oder 4-Chlorbuten-I-ol-3, Pentadien- (1.4)
-0l-3, Hexen-l-in-5-01-3, 2-Methylpenten-I-in-4-0l-3, 2.5-Dimethylhexadien-1.5-0l-4,
Crotyl-, Tiglyl-, Cinnamylalkohol, 3-Chlorbuten-2-o0l-I, Hexadien-2.4-o0l-l, Hexadien-
2.5-0l-1, Butadien-2.3-o0l-I, Hexadien-3.5-0l-1, 2-Methylhexen-2-0l-I, 2-Methylpenten-
2-0l-1, 3.7-Dimethyloctadien-2.7-0l-1, Cyclopentcn-2-o0l-l, Cyclohexen-2-0l-lI. Die poly-
meren Ester erh&lt man durch Polymerisation von Allylformiat, -acetat, -propionat,
-butyrat, -isobutyrat, /J-Methylallyl-, /?-Chlorallyl-, /1-Phenylallyl-, /J-Methoxyallyl-,
jS-Chlormethylallylacetat, /3-Athylallylformiat, Allylbenzoat, -toluat, -salicylat, -glykolat,
-methoxyacetat, -/3-chlorpropionat, -lactat, -naphthenat, -a-oxyisobutyrat, -acetyl-
glykolat, -laurat, -myristat, -stearat, -lavulinat, -athoxyformiat, -naphthoat, Allylester
der hydrierten Abietinsdure, /?-Methylallylchlorbenzoat, -butyrat, -phenoxyformiat,
a-Methylallylacetat, a-Phenylallylacetat in bekannter Weise. Man kann auch die poly-
merisierten Alkohole verestern oder umestern. Thioester erh&lt man durch Rk. von
Polyallylchloriden (aus Allylchlorid mit BF3) u. NaSH u. Rk. des Mercaptans mit dem
Saureanhydrid zweckméafRig in Ggw. von etwas Base oder durch Rk. von Polyallyl-
alkohol mit H2S04, Neutralisieren mit NaHCO03 u. Rk. mit NaSH; den Thioester erhalt
man aus dem Mercaptan oder aus dem Polyallylalkohol mit der Dithiosdure. Man kann
auch Mischpolymerisate verwenden. Die Polymeren sind FIl. bis feste Stoffe. Sie dienen
als Plastiziermittel fur Harze wie Kolophonium, Schellack, Kopal, Dammar, Campher,
Asphalt, Gilsonit, polymeres oder hydriertes Kolophonium, Cellulosederivv., Phenol-,
Harnstoff-Aldehyd-, Alkydharze, lineare Polyamide u. -ester, Polyvinylverbb., Polyacryl-
verbb., polymere Allylhalogenide, -ester, polymere Vinyl-, Allyl- u. Methallylester uti-
gesitt. aliphat. oder mehrbas. gesatt. Sauren, polymere Ather dieser ungesatt. Alkohole
mit mehrwertigen gesatt. Alkoholen, Polyathylen, Vinyl-, Allyl- u. Methallylester von
Phosphor-, Orthokiesel- oder Borsaure, Siliconeharze, Polybutadiene, -pentadiene,
-hexadiene, -heptadiene bis -decadiene, Polycyclopentadiene oder -hexadiene, Polychlor-
butadieno. — Man erhitzt Allyllaurat 65 Stdn. mit 1% tert. Butylhydroperoxyd auf
210° u. mischt 2 Gewichtsteile der Polymeren mit 1 Polyvinylchlorid auf der Walze. — Man
erhitzt 100 Allylacetat mit 2 Benzoylperoxyd 336 Stdn. auf 65° u. entfernt Monomeres
durch Dest. bei red. Druck. Mol.-Gew. der Polymeren ca. 400. Man mischt 100 Butadien-
Acrylnitril-Mischpolymere (60 Butadien-[1.3], 40 Acrylnitril), 1 Phenyl-/?-naphthylamin,
1.25 Benzthiazyldisulfid, 25 Polyallylacetat, 5 ZnO, 50 Kanalruf3, 0,5 Stearinsaure,
125 S. (A. P. 2446121 vom 10/10. 1044, ausg. 27/7. 1948.) 811.7187

Shell Development Co., San Francisco, Ubert. von: Rupert C. Morris, Berkeley, und
Edward C. Shokal, Oakland, Calif., V. St. A., Herstellung und Polymerisation von Sulfo-
tonyloxycarbonsaurevinyl- oder -allyleslern der Formel I, bes. Verbb. der Formeln 11
bis IV, worin R ein polymerisierbarer ungesatt. einwertiger Rest eines ungesatt. Alkohols
(Vinylalkohol, Isopropenol, Buten-1-

0l-2 oder -1, Propen-l-ol-1, Cyclo- _'c— ¢_ looc.(1),.0-c—
nexen-, Cyclopenten-l-ol-1, Propar- ROOC-CRdn-O—|— |

gylalkohol, 2-Methylbutin-3-01-2, —0 y— . y C—
2-Methylhexin-3-ol-2, Octin-2-ol-I, I\s /I /1\s/
Nonin-2-0l-1, Decin-3-0l-2, 2-Methyl- 1 °z 0j

nonin-3-ol-2,dieinA. P. 2 446121 [vgl.

AUyltv ’\’]R enannten Alkohole vom nooc-CRdn-O-c C- ROOC.(R)n.O -¢-c”
~nyityp), ? ein  2wertiger organ. 1 f \
Rest u. n =0,1,2,3... ist. R u. R, ROOC-IRdn-O-C C- 1 S02
koénnen in sich verschied. Reste be- n n 1tOOC"BM™NO-C C

deuten. Genannt sind gem. Formel 11 in 02 v il

iafolanyl-3-vinylcarbonat, -isopropenylcarbonat, -allylcarbonat (I), -methallylcarbonat,
‘cltlorallylcarbonat, -crotylcarbonat, -propargylcarbonat, 8ulfolanyl-3-vinyloxyacetat, -allyl-
oxyacetat, -methallyloxyacetat, Sulfolanyl-3-oxyvinyl-a-propionat, die Allyl- u. Methallyl-
Jj , Sulfolanyl-3-6xyvinyl- oder -allyl-R-propionat, Sulfolanyl-3-oxyvinyU oder -allyl-a-
er -R-butyrat,,Sulfolanyl-3-oxyallyl-a-isobulyrat, gem. Formellll Verbb. der,Formel V,
onndas Hdes C durch CH3 ersetzt sein kann, der Formel VI, in der die CH2-Gruppe

40*
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CHj—CH-O-COOCHj-CH :CH2 auch durch die -CH2: CH.-Gruppe ersetzt sein kann, u.

r-mr irr n rw-innir *Tr.m der Formel VIl u. gem. Formel IV Verbb. der Formeln:
ch, ch.o.cooch2ch.ch2 (Ch2; CH.CH2.00C-0)2:R',(CHj:CH-CH2-00C-CH2 -)si

® v R', CH,,:CH +CH2+:00C- CH2+0 *R"' +0 +COO *CH2+CH : CH2,
(CH2:C(CH2) - CH2m00C +0 m).,: R*,CH2: C(sCH3) -CH2m00C »

CH,—CH+0 iCH. .f100 *CH,*CH:CH2  CH2-CH-O CH2-COO-CH2.C(CH2):CH2
CH, CH-0-CH2.C00-CH,-CH:CH, CH, CH-0-CH,-CH2-COO-CH2-CH:CH2

\ ;! \ ;!
O, Vi 02 VII
Cli2¢0 *R'®) *CH2+CH2+COQ *CH2+CH : CH2,wobei R*dieCyclotetramethylensulfongruppe
M bedeutet. — Herst. der Verbb.: 3-Sulfolanol (aus ot- oder /3-Butadien-
—C—— sulfon -f- W.) wird mit Chloressigsaure umgesetzt u. die Sulfolanyloxyséaure
|  Nso2 vercstort. Sulfolanyloxyameisensdure erhalt man aus 3-Sulfanol u. COC1S
—GC—C— u. Umwandlung des Sulfolanyloxyformylchlorids. Die Veresterung zu

11 Vinylestern kann durch Rk. der Sduren mit CH iCH in Ggw. von Hg-Salzen
erfolgen. Gemischte Ester erhalt man, wenn man Allylester mit Vinylacetat in Ggw. von
Hg-Acetat behandelt. Diese Verbb. dienen als Plastiziermittel u. Klebrigmacher fir plast.
MM. u. Elastomere. Man kann sie als Zwischenprodd. u. Textilhilfsmittel verwenden.
Man polymerisiert sie allein oder zusammen mit anderen polymerisierbaren Verbb.
(Vinyl-, Allyl-, Acrylverbb., Dienen) in Substanz, Lsg. oder Emulsion. Die Polymeren
kénnen mit anderen Harzen, Alkyd-, Harnstoff-, Phenolaldehydharzen, Superpoly-
amiden, Polyesteramiden, gemischt werden. Sie zeigen groBe Festigkeit gegen physikal. u.
ehem. Einw. u. sind zum Teil klare harte Harze. Schon in ziemlich kleiner Menge
verhindern sie die Verfarbung anderer polymerisierender Stoffe u. erleichtern deren
Herausldsung aus dem PolymerisationsgefaR. — Man |4kt 472 g /?-Butadiensulfon in
4,5 Liter 2 n-ICOH 20 Stdn. bei 20—30° stehen, neutralisiert mit HCI u. verdampft zur
Trockene. Man extrahiert mit Aceton u. verdampft das Aceton. Nicht umgesetztes Sulfon
wird gecrackt u. verdampft. Das 3-Sulfolanol wird durch fraktionierte Dest. gereinigt.
Man gibt 136 (g) 3-Sulfolanol, 580 CHC12 u. 86 Pyridin langsam unter Rihren in eine
Lsg. von 120,5 Allylchlorearbonat in 174 CHC13 bei —4°, laRt dann auf Raumtemp.
erwarmen, wascht mit dest. W., konz. unter red. Druck. Der Rickstand krystallisicrt
aus Isopropylalkohol in schmalen weiRen Platten als 3-Sulfolanylallylcarbonat, F. 635
bis 65°. Es wird mit 5% Benzoylperoxyd im verschlossenen GlasgefdB 15% Stdn. bei
60—65° gehalten u. bildet dann ein in Aceton unlésl. hartes Polymeres. — 5 1, 95 Diallyl-
phthalat u. 2 Benzoylperoxyd werden in gleicher Weise 144 Stdn. zu einem leicht gefarb-
ten Harz polymerisiert, das sich leicht aus der Form entfernen laRt. (A. P. 2445799
vom 25/4. 1944, ausg. 27/7. 1948.) 811.7187

General Electric Co., Ubert. von: Henry F. Jones, Pittsfield, Mass., V. St. A., Harten
von elastischem Methylpolysiloxan, das durchschnittlich 1,98—2 CH3 pro Si enthélt u.
durch Kondensation von polymerem Dimethylsiloxan, das bis zu 2 Mol.-% mischpoly-
merisiertes Monomethylsiloxan enthalten kann, erhalten wird. Man mischt es mit 0,1—5
Gewichts-% Hg oder einer Hg-Verb. (HgO, Hg20, den entsprechenden Chromaten,
Benzoaten, Formiaten, Acetaten, Oxalaten, Wolframaten), zweckmaRig unter gleich-
zeitigem Zusatz eines Peroxyds, wie Benzoylperoxyd. Man gibt auRerdem einen Fllstoff,
wie Si02, zu u. erhitzt die Mischung z. B. 20 Min. auf 150°. Das gehéartete Prod. zeichnet
sich durch grofRere therm. Stabilitdt u. geringere Formé&nderung nach Kompression aus.
Verwendung der MM. fir Dichtungen, StoBdampfer, elektr. Isolierungen. (A. P. 2 448 530
vom 30/11. 1945, ausg. 7/9. 1948.) 811.7189

A. Ja. Drinberg, Technologie filmbildender Stoffe. L.-M. Goscliimisdat. 1048. (414 S.) 27 Rbl- Dn rus3*
Sprache].

XI1l. Kautscliuk. Guttapercha. Balata.

l. G. Geib, Bildung von radioaktivem Zinkdimelhyldilhiocarbamat beii der Gummi-
vulkanisation. Zum Studium des Reaktionsmechanismus fur die Bldg. von Zinkdimetnyi-
dithiocarbamat (1) bei der Vulkanisation von Gummimischungen, die neben Schwefel (1)
auch Tetramethylthiurammonosulfid (111) u. Zinkoxyd (1V) enthalten, wiirde durch >er-
Wendung radioaktiver Schwefelisotope radioaktives | gebildet. Es zeigte sich, daB ae
Kautschuk am Reaktionsmechanismus nicht teilnimmt, sondern radioaktives | dufC
Erhitzen von radioaktivem Il mit Il u. IV entsteht, wobei allerdings die beobachte
Radioaktivitat des gebildeten I gréBer war, als bei einer direkten Anlagerung von U «

Il an IV zu erwarten steht. Da | einer der aktivsten Vulkanisationsbeschleuniger is ,



1949. 11. Hxn- Kautschuk. Guttapercha. Balata. 601

dirfte radioaktives I beim Stadium der Beschleunigungs- u. Vulkanisationsvorgéange
wertvolle Dienste leisten. (Physic. Rev. [2] 74. 117—18. 1/7. 1948. B. F. Goodrich Res.
Conter.) 300.7220

G. Fromandi und H. Roelig, Das elastische Verhallen von Buna S in Abhangigkeit
vom Fillstoff. Dampfungs- u. FlieBwerto verschiedener RuBe, von Tonerdegel, ZnO,
Kaolin u. Kreide in Buna S-Mischungen werden festgestellt. AcetylenruB P 1250 zeigt
den stadrksten Dampfungsanstieg mit zunehmender Fillung u. eignet sich daher nicht
im Reifenzwischenbau, wédhrend ZnO u. Teg hierfur bes. geeignet sind. Die FlieBwerte
fur die letzteren sind dagegen vor allem bei hohen Tempp. unginstig. Flammcnruf3 zeigt
bei n. wie hoheren Tempp. ein glnstiges Flief- u. Dampfungsverhalten. Dio akt. RuBe
verbinden optimale mechan. Eigg. mit verhaltnismaRig unglnstigem FlieBverhalten bei
Raumtemp., wahrend sich der Nachteil bei hoheren Tempp. mehr u. mehr ausglcicht.
Im einzelnen werden die Beziehungen zwischen Dampfung u. Fillstoffgeh., allg. mechan.
Eigg., auch Abnutzungsfestigkeit u. Rickprallelastizitat, die mathemat. Diskussion der
Dampfungsfunktion u. demgegentber das FlieBen, E-Modul u. Harte sowie FlieBen u.
Harte untersucht u. die Werte fir Dampfung u. allg. mechan. Eigg. denen fir FlieBen
gegcniibergestellt. (Kunststoffe 38. 245—52. Dez. 1948.) 134.7236

W. Esch, Unsichere Prufergebnisse an Kautschukvulkanisaten. 1. Mitt. (1. vgl.
C. 1949.1. 350.) Erneutes Eintreten fur die Verwendung von USA-Prifstreifen statt der
in der deutschen Kautschukindustrie Gblichen Schopperringe unter Hinweis auf amerikan.
Untersuchungen. (Gummi u. Asbest 1. 87. Nov. 1948.) 134:7248

Monsanto Chemical Co., St. Louis, Mo., Ubert. von: Raymond B. Seymour, Dayton,
0., V. St. A., Vulkanisationsbeschleuniger, bestehend ausThiazylthiomethyl-substituierten
Aminotriazinen (Thiazylthiodther von Triazin-HCHO-Reaktionsprodd.) — 107 (Gewichts-
teile) Mercaptobenzothiazol (94% Reinheit) werden in 51 37%ig. wss. HCHO u. 120 A. (mit
NaOH neutralisiert) u. dazu 12, 6 Melamin gegeben. Man rihrt unter Kochen am Ruckflu
1 Tag. Nach 1 Stde. beginnt ein dliger Stoff auszufallen, der spater krystallisiert. Nach
Filtrieren wird der Filterkuchen in der Kugelmuhle 4 Stdn. mit 315 1,29%ig. NaOH be-
handelt, abfiltriert, alkalifrei gewaschen. Gelbes krystallines Prod. mit F. 225—227° unter
Zersetzung. Tri(benzothiazyllhiomethyl)melamin, vermutlich j. .
von nebenstehender Formel. Statt des Benzothiazylrestes [C,U4 *‘'~C-S-CIL-Xin caNs
kann der Thiazyl-, Methylthiazyl-, 4-Phenylbenzothiazyl- \ ~s /3
oder 2-Chlorbenzothiazylrest angewandt werden. Diese Beschleuniger werden durch bas.
Beschleuniger aktiviert. (A. P. 2455528 vom 11/7. 1945, ausg. 7/12. 1948.) 811.7227

E. 1. du Pont de Nemours & Co., Ubert. von: Joseph A. Trepagnier, Wilmington,
Del., V. St. A., Vulkanisationsbeschleuniger fir Butylkautschuk, bestehend aus N-Nitroso-
P-nitrosoanilinen der Formel R-N(NO)*CéH1-NO (R = Alkyl, Cycloalkyl oder Aralkyl).
Genannt sind N-Nitroso-N-Methyl-, -athyl-, -isopropyl-, -butyl-, -n-Methyl-, -cyclohexyl-
°dcr -benzyl-p-nitrosoanilin-, Anwendung in Mengen von ca. 0,05—4% des Kautschuks,
auch zusammen mit den bekannten ButylkautschukVulkanisationsbeschleunigern. Das
beispielsweise angewandte GR-Itvird mit 0,5% Phenyl-/?-naphthylamin u. 1% Zn-Stearat
geliefert. Man vulkanisiert z. B. eine Mischung aus 100 (Gewichtsteilen) GR-1, 50 ver-
starkendem Ofenruf3, 5 ZnO, 3 Stearinsaure, 2 S, 1 Tetramethylthiuramdisulfid u. 1 N-
Nitroso-N-methyl-p-nitrosoanilin 45Min. bei 307°. (A. P. 2 457 331 vom 8/10. 1945, ausg.
28/12. 1948.) 811.7237

W J”Onsant® Chemical Co., St. Louis, Mo., Ubert. von: David J. Beaver, St. Albans,
” V- St. A., Vulkanisationsmittel fir Kunslkautschuk, bestehend aus Xanthogen-
sulfiden der Formel RO-CS-Sn-CS-OR, worin n >1 eine ganze Zahl ist u. R einen
KW-stoffrest bedeutet. Genannt sind Cyclohexyl-, Octyl-, Hexyl-, Amyl-, Butyl-, Iso-
ProPJ1-, Athyl-, Methylxanthogendisulfid, Methoxyathylxanthogendisulfid. Man ver-
wendet sie auch zusammen mit bekannten Vulkanisationsbeschleunigern, wie Mercapto-
enzothiazol, u. Aktivatoren, wie ZnO. Die Vulkanisate sind bzgl. ihrer physikal. Eigg.
esscr als mit S hergestellte. — Man vulkanisiert eine Mischung aus 100 (Gewichtsteilen)
una S, 40 RuB, 3 ZnO, 1.2-N-Cyclohexyl-2-benzothiazolsulfonamid entweder mit 1,75 S
p 65,5 Isopropylxanthogendisulfid 90 Min. in der Presse bei 40 Ibs. Dampfdruck. (A. P.
m5*53 689 vom 13/9. 1943, ausg. 16/11. 1948.) 811.7237

e ~eter D. Nichols jr. und Robert M. Hamilton, Philadelphia, Pa., V. St. A., Vulkani-
I ren t'°n tn Lésungsmitteln l6slicher Allylstarke, die nach A. P. 2 406 369 (C. 1947. 789)
n/ftvr u'* e'ner weillen pulverformigen u. einer gummiartig halb elast. M. existiert,
wnh m &c*en m™ S> Beschleuniger u. anderen Zusatzstoffen bei 80— 160“ in 5—30 Min.,

oL ein biegsames, losungsmittelfestes Material entsteht. — 10 (Teile) l6sungsmittel-

*
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16sl. gummiartige Allylstarke, 0,05 Mercaptobenzothiazol, 0,5 ZnO, 0,2 Stearinsdure,
0,5 S, 3 RufR u. 0,1 Tetramethylthiuramdisulfid werden gemischt u. 5 Min. in der Form
bei 125° vulkanisiert. (A. P. 2449 816 vom 20/1. 1944, ausg. 21/9. 1948.) 811.7239

XI1V. Zucker. Kohlenhydrate. Starke.

l. N. Kaganow, Uber die chemische Theorie der Melassebildung. Vf. kritisiert die
ehem. Theorie der Melassebldg. (vgl. cCLAASSEN in ,,Zuck.-Krystallisation u. Melassebldg.
1940, u. WikKLUND ,,Das Problem der Melassebldg. 1946“). Nach der ehem. Theorie der
Melassebldg. (bereits 1850 bekannt) wurde behauptet, daB das Verhaltnis des Zuckers
zu der Asche (Aschekoeff., der gewdhnlich bei 13 liegt) fir die Krystallisation maRgeblich
ist. Verss. haben gezeigt, daB dies nicht zutrifft, denn die vorherige Entaschung des
Zuckersaftes nach der Diffusion ergab keine bessere Krystallisation. Auch das Verhaéltnis
der Raffinade zum N, das bei Ribenzucker 330 u. bei Rohrzucker 200 ist, bestatigt die
Theorie nicht. Beweise zugunsten der ehem. Theorie, wie das Aussalzen mit A. bzw. Eis-
essig, erwiesen sich ebenfalls als sehr problemat., denn A., bes. der absol. A., ist mit der
eingedickten Melasse Uberhaupt nicht mischbar, nur nach gewisser Verdinnung mit w.
kann eine Vermischung hervorgerufen werden, wobei ein Teil des Melassezuckers noch
zur Krystallistion gebracht werden kann. Ahnlich ist es mit dem Eisessig. Wie Verss.
des Vf. bewiesen haben, bewirken die erwahnten Stoffe durch Entzug des w . nachtréag-
liche Zuckerkrystallisation. Da Eisessig bei erhdhter Temp. (bei 90°) angewandt wird,
wird diese Ansicht bekréaftigt. Vf. vertritt die Meinung, dal andere ehem. Vorgéange die
Krystallisation des Zuckers behindern. So zeigt er, dal gesatt. reinste Saccharoselsgg.,
denen andere Zuckerarten, wie Fructose, Glucose u. Maltose als Uberséattiger zugegeben
wurden, die Krystallisation nicht nur erschweren, sondern tGberhaupt unméglich machen
(der Koeff. der Ubersatt, lag bei 1,5—1,7). (Caxapnan ripoMunuieHHOCTb [Zucker-Ind.]
21. Nr. 3. 21—23. Méarz 1948)) 385.7418 .

B. Jelinek, Die Trennung der Starkekomponenlen. Durch Extraktion von wss. Kar-
toffelstarkemehlpaste mit Butanol u. Thymol gelingt die Aufteilung in Amylose (1) u.
Amylopektin (I1). I fallt in kryst. Form frei von Il an. Durch Vakuum im Dampfen laRt
sich Il aus den Mutterlaugen ausféllen, doch gelingt keine Weiterreinigung. (Brannt-
weinwirtschaft 2. 179—80. Juni 1948. Prag, Univ.) 163.7448

Rob. Haller, Zur Charakteristik der léslichen Starken. Vf. definiert den Begriff ,,0sl.
Starken*“ u. grenzt ihn gegen weit abgebaute Prodd., denen diese Bezeichnung nicht
mehr zukommt, ab. Es wird darauf hingewiesen, da Cl-, Br- u. J-Starke kein halogen-
substituiertes Prod. darstellt, sondern den Namen der Herstellungsart verdankt. Her-
gestellt werden die verschiedensten 16sl. Starken, beispielsweise durch Einw. von CI-, Br-u.
J-W. oder p-Toluolsulfochloramidnatrium auf Starke u. diese auf ihre red. Eigg. gegen-
Uber FEHLINGscher Lsg. u. Cibanongelb GN gepruft. Weiterhin wurde die Veranderung
hinsichtlich der Klebrigkeit u. der Jodrk. (blau bzw. violett) untersucht. Die Versuchs-
ergebnisse werden eingehend diskutiert. Als 16sl. Starken sollten nach Ansicht des Vf.
nur jene Starkeprodd. bezeichnet werden, die folgendes charakterist. Verh. zeigen-
Keinerlei Reduktionswrkg. auf FEHLiNGsche Lsg., J-Farbung rein indigoblau sowie
kréaftige Reduktionswrkg. auf Cibanongelb GN in alkal. Medium. Weitere Einzelheiten

finden sich im Original. (Textll-Rdsch. [St. Gallen] 4. 114—16. April 1949.)
104.7448

Ernest E. Pittman, Elizabethtown, Ky., V. St. A., Reinigen von Zuckerlésungen,
bes. von Schleudersirup, welche organ. Sauren als Verunreinigungen enthalten, durch
Erhitzen mit einem feinpulverigen Gemisch von Kalk u. Ton, bes. in Form von Mergel,
auf 175—205° F. Dabei werden die organ. Sauren unter Vermeidung einer wesentlichen
Inversion des Rohrzuckers in Traubenzucker gebunden. An Stelle des Gemisches von
Kalk u. Bentonit oder Kaolin geht man auch von Mergel aus, welcher beide Stoffe, Kam
u. Ton, enthalt. Das Gemisch wird auf 2400— 2900° F, bes. 2600° F, erhitzt unter ver-
meidung der Bldg. einer glasahnlichen Masse. Man erhalt ein poréses u. leicht zerbrech-
liches Prod., welches so weit pulverisiert wird, daB es zu 85—90% durch ein 200 -Maschen-
sieb passiert. Gegebenenfalls wird die Zuckerlsg. vor der Raffination mit einigen Trop e
H3P 04 versetzt. (A. P. 2450 683 vom 12/12. 1945, ausg. 5/10. 1948.) 808.7417

American Cyanamid Co., New York, Ubert. von: William A. Blann, stam ford, Conn.,
V. St. A., Regenerieren und Reaktivieren von Anionen-Austauschmaterial fiir die Remtgutg
von walrigen Zuckerlésungen. Als Anionenaustauscher wird ein akt. Harz in Form ein®
Aldehyd-Kondensationsprod. mit m-Phenylendiamin, Biguanid, Guanylharnstoff, su
stituierten Biguaniden, wie Phenylbiguanid, sowie mit Polyaminen, wie Polyathj c
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polyamincn. Zur Kondensation geeignete Aldehyde sind Formaldehyd, Furfurol, Acrolein
u. Benzaldehyd. Zur Regenerierung des Harzes wird dieses mit einer 0,1—20%ig. wss.
Lsg. einer starken Sé&ure, wie HCI oder H2S04, u. danach mit einer alkal. Lsg., z. B.
2%ig. NaOH, behandelt. (A. P. 2451272 vom 27/10. 1945, ausg. 12/10. 1948.)
808.7417
N. V. W. A. Scholten’s Chemische Fabrieken, Groningen, ubert. von: Fredrik André
Moller, Haren bei Groningen, und Jan Lolkema, Hoogezand, Holland, Herstellung von
in kaltem Wasser loslichen trocknen Starkeprodukten, bes. St&rkeadther u. -ester. — 500 g
kaltquellende Starke, aus Kartoffelstarke gewonnen, werden mit 58 g chloressigsaurem
Na u. 80 g kryst. Ba(OH)2 gemischt. Das erhaltene trockne Gemisch wird mit 2— 3 Teilen
W. zu einer viscosen M. verriihrt u. danach einige Zeit bei maRiger Temp. unter Atherbldg.

erhitzt. — 1 kg kalt quellbare Kartoffelstarke wird mit 316 g broméathansulfonsaurem
Na u. 160 g wasserfreier Soda gemischt. Nach Zusatz von .2—4 Teilen W. wird durch
Erhitzen der viscosen M. ein Starkeathersulfonat gebildet. — Die erhaltenen Starke-

prodd. dienen als Leimungs- u. Dickungsmittel beim Bedrucken von Papier u. Textil-
prodd. sowie als Farbenbindemittel u. Klebstoffe. (A.P. 2451686 vom 28/3. 1946,
ausg. 19/10. 1948. Holl.Prior.25/4. 1941.) 808.7449

XYI1. Nahrungs-, Genu3- und Futtermittel.

Fritz Kutter, Uber die Obslsaftgewinnung in der Brauerei. An Hand von Abb. werden
eingehend die einzelnen Verfahrensstufen: Obstbehandlung, Obstzerkleinerung, Ab-
pressen des Saftes, Saftklarung, sterile Safteinlagerung, Fruchtsaftkonzentrierung u.
Saftgefrierung beschrieben.(Brauwelt Ausg. B. 1948. 549—54. 2/12.) 163.7706

J. L. Heid und C. G. Beisel, Verbesserung des Herstellungsverfahrens von konzentriertem
Cilronensaft. Der Saft wird so filtriert, da er absol. frei von suspendierten Bestandteilen
ist, u. dann im Vakuum restlos entgast. AnschlieBend wird er in einem starken Vakuum
so schnell konz., daR er in 4 Min. einen Geh. von 60% festen Bestandteilen hat. Der so
hergestellte konz. Citronensaft soll genau dasselbe Aroma wie frischer Saft besitzen.
— 9 Abbildungen. (Food Ind. 20. 78—81. April 1948. Lake Wales, Fla., V. St. A, Citrus
Canners Corp.) 121.7706

—, Herstellung von Tomatensaft. Die Ublichen Konservierungsmethoden fir Tomaten-
saft vernichten das auf den rohen Frichten oOfters auftretende Bacl. thermoacidodurans
nicht. Seine Abtdotung erfordert eine 7 Min. lange Behandlung bei 120°. (Food Ind. 20.
125. Febr. 1948)) 121.7706

—, Zusatz von gemahlenen Eierschalen zu Eipulver. Zur Erhdhung des Ca-Geh. von
Eipulver kdnnen auch Eierschalen verwendet werden, wenn man sie zu einer KorngréRe
von 0,0015 in. vermahlt. Die physikal. Eigg. des Prod. werden dadurch nicht verandert,
ebenso entstehen keine Nachteile bei der Verwendung zum Kochen, Braten u. Backen.
(Food Ind. 20. 200. 204. April 1948.) 121.7754

A. Beloussow, Uber die Temperatur beim Kéasepressen. Die Unteres, haben gezeigt,
daR die Temperaturanderungen in den Grenzen zwischen 10 u. 25° in den PreRrdumen
keinen Einfl. auf den PreRprozel u. auf die Qualitat des fertigen Kéases haben. Es hat
daher keinen Sinn, die Presse in den Lagerrdumen oder Kellern aufzustellen; letztere
sollen ihrem eigentlichen Zweck gemaR ausgenutzt werden. (Mojiouiian HpoMuuijieHiiocTh
[Milchind.]-9. Nr. 6. 7—10. Juni 1948.) 315.7760

Ss. Ssemenow, Gewichtsverluste beimReifenund Lagernder Kéase. Die Praxis der
Arbeit sowie die Untcrss. haben die Veralterung u. Ungenauigkeit der gegenwartigen Ein-
trocknungsnormen gezeigt. Grundfaktoren sind in erster Linie der Feuchtigkeitsgeh.
der Kase, die GroRe seiner Oberflache u. die Aufenthaltsdauer der Kése im Lagerraum.
Verss. zur Einfihrung einer Einheitsnorm im Gewichtsverlust sind von vornherein zum
Scheitern verurteilt. Ein Minimalverlust des Ké&segewichts soll durch sein frihzeitiges
Paraffinieren erreicht werden. (MojioHHan 11pOMbIUJJieiiHOCTb [Milchind.] 9. Nr. 6. 10—15.
Juni 1948.) 315.7760

R. Dawidow, M. Karsnitzkaja und A. Cholopowa, Bas Lagern von Kése bei Minus-
Temperaturen. Die Unteres, haben einen deutlichen Vorteil beim Lagern bei —5° vor
dem Lagern bei + 1° ergeben, sowohl was das Eintrocknen wie auch das Verhaltnis des
18sl. N zum Gesamt-N betrifft. — Auch in der &uBeren Bewertung haben sie héhere Punkte
erreicht. Die Temp. bei —s5° ergibt die bessere Erhaltung der Grundeigenschaften. Daher
soll diese Meth. in der Praxis angewendet werden. Ferner ist zu bemerken, daB die so
gelagerten Kase keiner ergdnzenden Bearbeitung bedirfen, was bei den anderen der Fall
m ~ungkase mufl bis zum Erreichen des Reifezustandes bei +5° gelagert werden.
(Monounan npOMbinmeHHOCTDb [Milchind.] 9.Nr. 6. 19—22.Juni 1948.) 315.7760
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N. L. Allport und D. C. Garratt, Die quantitative Bestimmung der metallischen Ver-
unreinigungen in Nahrungsmilteln. Kritischer Uberblick an Hand von 65 Literatur-
angaben. (J. Soc. ehem. Ind. 67. 382—87. Okt. 1948. London, British Drug Houses, Ltd.)

449.7792

J. M. Lebeaux, Bildung von Eiskrystallen in gefrorenen Nahrungsmitteln. Zur Fest-
stellung von Eiskrystallen in gefrorenen Nahrungsmitteln ist die mineralog. Meth. zur
Herst. der Prapp. vorteilhafter als die bisher ausschlieRflich angewandte der Einbettung
in Paraffin u. Anfertigung von Schnitten im Mikrotom, da die letztgenannte Arbeits-
weise die Struktur der Krystalle verdndert. (Food Ind. 20. 206. 208. Febr. 1948.)

121.7792

R. Harper und M. Baron, Faktoren-Analyse von Theologischen Messungen an Kase.
An kugelférmigen Stiicken von Cheddar-Ké&se wurden einige Versuchsreihen ausgefihrt,
bei denen der Kase angebohrt oder konstantem oder steigendem allseitigem Druck aus-
gesetzt wurde. Nach der Meth. von Thur,STONE (A Simplified Multiple Factor Method,
University of Chicago Press 1933) werden aus den Resultaten einzelne Faktoren, z. B.
Harte, Elastizitdt, Erhartung, herausgearbeitet, die sich gegebenenfalls noch als weiter
zerlegbar heraussteilen kénnen. Die Faktoren-Analyse bildet eine wertvolle Ergédnzung
zu den mehr subjektiven Prifungsmethoden der Kasereiarbeiter u. kann wahrscheinlich
auch auf andere techn. Gebiete ausgedehnt werden. (Nature [London] 162. 821. 20/11.
1948. Reading, National-Inst. for Dairy Res.) 496.7850

Moser und M. Ihle, Untersuchungsverfahren bei der Schmelzkaseherstellung. Kurzbericht
Uber zwei Schnellmethoden zur Bestimmung des Wasser- und Fettgehaltes in sogenannten
Kesselproben bei der Schmelzkase-Herstellung. Zur Kontrolle des Hcrstellungsprozesses
von Schmelzkase ist eine schnelle Best. des Fettgeh. in der Trockenmasse erforderlich.
Hierzu werden folgende Methoden vorgeschlagen: 1. Fell-Best.: In ein tariertes 50— 100cm3
Becherglas genau 3 g Kése auf den Boden cinwiegen, dazu 10 cm3 112504 (D. 1,60) geben
u. auf regulierbarer Heizplatte unter haufigem Umschwenken u. Vermeidung einer Ver-
kohlung innerhalb 5 Min. zum Sieden erhitzen. Dann wird in ein Butyrometer gegossen,
2mal mitje 5 cm3 H2SO,, unter Erwarmen nachgewaschen, 1 cm3 Amylalkohol zugegeben,
verschlossen u. 5 Min. im Wasserbad auf 65° erwdrmt. Darauf wird 10 Minuten zentri-
fugiert, wieder auf 65° temperiert u. abgelesen. Gesamtdauer 35—40 Minuten. 2. W.-Best.".
In die trockenen Al-Becher werden 7—9 g reines, trockenes Paraffin (I) gegeben u. erhitzt,
bis das | den Boden ausfullt. Man laRt im Exsiccator erkalten u. gibt in die Becher 25
bis 30 g Seesand u. Glasstab. Dann werden ca. 3 g Kése genau cingewogen, gut mit dem
Sand verrihrt u. auf der regulierbaren Heizplatte erhitzt. Sobald das | geschmolzen ist,
wird gut durchgerihrt u. solange unter mehrfachem Rihren erhitzt, bis sich auf der
I-Oberflaehe keine Blasen mehr zeigen. Nach Erkalten im Exsiccator oder Kihlkasten
wird zurtckgewogen. Gesamtdauer 30 Min. Abweichung héchstens 0,1% von der Meth.
nach V. Galik. Die W .-Best.-Werte sind im Mittel 0,2—0,5% hoher als nach TEICHERT.

(Stddtsch. Molkerei-Ztg. 70. 90—91. 3/2. 1949. Rodenkirchen-Rhein, ADA-Kasefabrik.)
168.7850

XYH. Fette. Seilen. Wasch- und Reinigungsmittel. Wachse.
Bohnermassen usw.

C. Ludecke, Ouricury-Wachs. Es wird auf das seit kurzem in Europa angebotene
brasilian. Ouricury-Wachs aufmerksam gemacht, welches dem Carnaubawaehs sehr
ahnlich, jedoch preisgunstiger ist. Beschreibung der Gewinnung u. Angaben uber die
vom Vf. ermittelten Kennzahlen u. die Zus. des Wachses. SchlieRlich werden die Ver-
arbeitungsmaglichkeiten erdrtert. Ouricury-Wachs eignet sich bes. zur Herst. von Farb-
bandmassen u. nicht rollendem Durchschreibepapier. (Seifen-Oele-Fette-Wachse 74.
111—13. Mai 1948. Mailand.) 355.7904

R. Fiala, Druckverseifung. Uberblick iber die Entw. der Druckverseifung von Neu-
tralfetten, bes. der mit Soda. Es werden vom Vf. einige der von ihm ermittelten Betriebs-
daten sowie im Diagramm die Zusammenhénge zwischen Verseifungsgrad, Zeit, J cmp-
u. Druck aufgezeichnet. (Seifen-Oele-Fette-Wachse 74. 78—79. April 1948.) 355.7606

H. Groninger, Kontinuierliche Trennung von Fettsduren. Beschreibung des ven der
Firma Emery INDUSTRIES Inc., Cincinnati (Ohio) entwickelten Verf. (Abb. im Ong.)
zur Trennung von Fetten u. dlen in Stearin u. Olein vermittels Methanol. (Seifen-Uee-
Fette-Wachse 74. 102. Mai 194S.) 355.791-

Julius Voss, IFoscft- und VorWaschmittel auf Celluloseglykolsaurebasis. (Vgl-
I. 555). Synthet. Reinigungsmittel haben den Nachteil, dal sie bei ihrer ausschlieBhch®
Verwendung schneller vergrauen als bei Benutzung von Seife, eine Schwierigkeit, i
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durch Verwendung geringer Mengen von celluloseglykolsaurem Na behoben werden
kann. Durch Zusammenwirken eines nichtwaschenden Netzmittels u. zwar der alky-
lierten Naphthalinsulfosdure u. der ebenfalls nicht waschenden Celluloseglykolsdure i;i
alkal. Lsg. laRt sich ein Waschmittel herstellen. Das Prod. ist unter der Handelsbezeich-
nung Hexawa bekannt (DRP 719 167). Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der
experimentellen Nachprifung der Verhaltnisse. Untersucht wurde, welche Wrkg. die'
im Waschpulver enthaltenen Komponenten, also Soda/Wasserglas, alkylierte Naphtha-
linsulfosdure u. Celluloscglykolsaurc fur sich u. im Gemisch untereinander auf den Wasch-
prozeB haben. Es wurde gefunden, daf® alkylierte Naphthalinsulfosdure keine Steigerung
der Waschkraft der Soda bringen, daB Celluloseglykolsduren die Waschkraft der Soda
nur geringfiigig erhdhen, diese aber auch nicht durch Zusatz von alkylierter Naphthalin-
sulfosdure weiter gesteigert werden kann. Eine Erhéhung der Waschkraft tritt erst ein,
wenn Soda, Wasserglas u. Celluloseglykolsaure miteinander kombiniert werden. Nach
Ansicht des Vf. beruht die Waschkraft der Waschmittel vom llexawa-Typ nicht auf der
Kombination von Einweich-, Netzmittel u. Celluloseglykolsdure, sondern auf dem Zu-
sammenwirken von Wasserglas u- Celluloscglykolsdurc im alkal. Medium. Die Verss.
werden beschrieben u. die tabellar. zusammengefaRten Ergebnisse diskutiert. (Melliand
Textilber. 30. 197—99. Mai 1949. Wiesbaden.) 104.7918

Wilhelm Lécher, unter Mitarbeit vonScholl undOldenroth, Heutige Waschmittel
und deren Einsatz. Vf. warnt vor der Verwendung von Waschmitteln (ohne Packung)
aus dem Kundenkreis u. befiirwortet die Verwendung von bezugsscheinfreien Wasch-
mitteln wie Silovo (gepuffertes Metasilicat), Sava, Duxil u. ,,J 47“. Die letzteren 3 sind
Alkaligemische mit waschakt. Korpern u. Netzmitteln. Die heute oft festgestellten zu
hohen Alkalitdten der Waschbéder sind als schadlich u. unniitz abzulohnen. Nach Verss.
genugte bei Verwendung von Sava -f- Soda im 1. Waschbad eine Alkalitat von 5,3 (g
Soda/Liter), bei Verwendung von ,J 47“ Silovo eine Alkalitat von 4,5 vollauf.
(Wéscherei-Tcchn. u. -Chemie 1948. Nr. 2. 12—13. Febr. Kdln.) 149.7918

P. H. Scholl, Die markenfreien Waschmittel. Kurze Charakteristik der Vorzige u.
Nachteile von Wasehalkalien (Soda, Wasserglas, Metasilicat) u. der durch deren Kom-
bination hergestellten Waschmittel wie Bleichsoda, Silovo, ,,SG 10“, ,,J 47 u. Duxil
u. die sogenannten fl. Seifen, die wie Marlinol keine Seifen sind im Gegensatz zum Vera-
Pol, einer echten fl. Seife mit Fettléser. (Wascherei-Techn. u. -Chemie 1948. Nr. 3. 5—7.
Mérz.) 149.7918

W. Kind und 0. Oldenroth, Die Anschmutzungen der Wasche. Die Anschmutzungen
der Gebrauchswasche, vorwiegend durch Schweifl u. Hautfett, sowie ihr Verh. werden be-
sprochen. Die fettigen Ausscheidungen der Talgdrisen sind es, welche staubigen Schmutz
mit den Fasern verkleben. EiweiBverbb. spielen eine untergeordnete Rolle. Der in Schmutz-
brihen analyt. zu findende N steht zu wasserlésl. Harnstoff u. zu Hautschuppen in
Beziehung. Die fettigen Abscheidungen geben Anlal zum Vergilben der Wasche.
(Wascherei-Techn. u. -Chemie 1948. Nr.5. 9—12. Mai. Nr. 6/7. 13—16. Juni/Juli.)

149.7918

W. Kind und 0. Oldenroth, Blutwésche. Die Auswaschbarkeit von Blutflecken ver-
schlechtert sich mit dem Altern oder mit einem Erhitzen. Vergleichsverss. haben dies
zu bericksichtigen. Blutwésche ist baldmadglichst mit weichem W. auszuspulen bzw.
in W. einzulegen. Die Wasche ist einige Stdn. oder (bei alteren Flecken) besser Uber Nacht
in Soda lauwarm einzuweichen. Biol. Hilfsmittel zeigten keine Uberlegene Wirksamkeit.
lhre Wrkg. beruht auf ihrem Geh. an Soda-Alkali. Vorzeitiges Erhitzen fihrt zu einem
Einbrennen der Flecken, wobei Alkali das Verfarben verschlechtert. Nach der Seifen-
Fasche hinterbliebcne Fleckreste sind eiweiBhaltig u. bedirfen eines Ausbleichens.
(Waéscherei-Techn. u. -Chemie 1948. Nr. 3. 13—16. Marz.) 149.7918

Lester L. Ford, Eufaula, Ala., V. St. A., Vorrichtung zum Extrahieren von pflanzlichen

Oien mit KW -stoff-Losungsmitteln mit einem Ivp. unter 170° F, z. B. Hexan-KW -stoffen, "

Gasolin oder PAe., unter Verwendung einer mit einem Becherwerk ausgeriisteten ge-
neigten Extraktionskammer. — Dazu 2 Blatt Zeichnungen. (A. P. 2451081 vom 24/8.
W43, ausg. 12/10. 1948.) 808.7895

Dictaphone Corp., New York, tbert. von: Harding Bliss, Hamden, Conn., und William
bussky. Little Rock, Ark., V. St. A., Gewinnung von geharteten Fellprodukten, besonders
row Stearinsdure, aus Tallél durch Hydrierung. Man geht aus von einer Lsg. von 1 Teil
u. 0,3—2,0 Teilen Dioxan u. hydriert diese in Ggw. eines Hydrierungskatalysators

y.e routaH. Ni oder ein Gemisch von metall. Cu u. Ni, bei 250—475° F u. einem Druck
on 300—2000 Ibs./sq. in. Beim Abkuhlen trennt sich das Hydrierungsgemisch in eine
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fl. harzhaltige Schicht u. in eine feste Fettstoffschicht, welche im wesentlichen aus Stearin-
saure besteht. (A. P. 2451 377 vom 18/5. 1945, ausg. 12/10. 1948.) 808.7913

Georg Buchner und Carl Ludecke, Taschenbuch fiir die Wachsindustric. 3. Aufl. Stuttgart: Wissenschaftliche
Verlagsgcsclischaft. 1948. (020 S. m. 67 Tab.) DM 12,50.

XYHI. Faser- und Spinnstoffe. Holz. Papier. Cellulose.
Kunstseide usw.

G. W. Madaras, Das Calarole-Verfahren. Chemikalien aus Petroleum fiir die Farbstoff-
und Textilindustrie. Es wird auf die Bedeutung des Craekprozesses, bes. auch in Hin-
blick auf die Herst. aliphat. Verbb. (Athylen), hingewiesen. Nach dem in den U. S. A.
entwickelten Crackverf. kénnen nicht mehr als 00—70% gasformiger Prodd. erhalten
werden, der Rest ist fl. u. enthalt einen groBen Prozentsatz aromat. Verbb., die in reinem
Zustand jedoch nur sehr schwer gewonnen werden kdnnen. Durch Verwendung eines
Katalysators ist es nach dem Cataroleproze maoglich, im Gegensatz zu dem amerikan.
Verf., nicht nur die gleichen Mengen Crackgase, sondern auch die Aromaten fast vollig
u. in reinem Zustand zu erhalten. Kurze Hinweise auf die Technik des Cataroleprozesses
(Druck etwas Uber Atmospharen-Druck, Temp. 600—700°) werden gegeben. Die gas-
formigen u. fl. Reaktionsprodd. (Durchschnittsanalysen) werden beschrieben. Ferner
finden die hoher sd. Losungsmittel sowie die fur die Farbstoffherst. als Ausgangsmate-
rialien verwendbaren Prodd. Erwahnung. Genaue Einzelheiten beziiglich der bei dem
Cataroleverf. anfallenden Prodd, lassen sich aus einer schemat. Darst. entnehmen. (Dyer,
Text. Printer, Bleacher, Finisher 100. 361—67. 24/9. 1948. Petrocarbon Ltd.) 104.7950

K. Vogler, Uber den Reifegrad von Rohbaumwolle. Nachweismethoden und EinfluR
auf Qualitatseigenschaften von Fertigprodukten. Fehler in Baumwollgeweben stehen in
Beziehung zum Reifezustand der Baumwolle (1), bes. der Wandstérke der Fasern. Zur
Bewertung des Reifegrades hat CH. F. GOLDTHWAIT (Textile World 1947. 105) ein
Farbeverf. vorgeschlagen, wobei sich die dinnwandige | grin, die dickwandige n. rot
anfarbt: 3g | werden mit 1,2% Diphenylechtrot 5 BL supra 1(Geigy) u.2,8% Chlorantin-
lichtgrin BLL (CIBA) gefarbt, mit kochendem W. nachbehandelt u. gespilt. Es wurde
gefunden, daB sich das rot u. grin gefarbte Material auch in der Festigkeit u. ReiBlange
stark unterscheidet. Die grinen Fasern sind leicht u. schwach. In I-Garnen sind Nissen
mit Hilfe dieser Meth. als griine Plinktchen gut erkennbar. Diskussion von Mdglichkeiten,
den Farbetest zur quantitativen Best. des Reifegrades von Roh-1 heranzuziehen. — 9 Abb.
(Textil-Rdsch. [St. Gallen] 4. 75—81. Marz 1949. St. Gallen, Eidgen. Mat.-Prif.-Anst.)

285.7970

H. Gruber, Seidenbau und Kokonverarbeilung in Deutschland Kurzer Tagungs-
bericht. Hingewiesen wird auf die Notwendigkeit der Rationalisierung der Methoden
der Kokonverarbeitung. Man ist daher vom ublichen Stranghaspelverf. abgegangen u.
trocknet die aus dem Spinnbad kommenden nassen Faden in Gegenstrom-Trocknungs-
kanalen so an, daR diese unter Ausschaltung von Zwischenarbeiten direkt auf verschar-
bare oder verwebbare Spulen aufgemacht werden kdnnen. Die Bedeutung der Ver-
wertung der Abfalle wie Schappe, Bourrette u. des Puppendls wird hervorgehoben. Die
einjahrigen Ruten der Maulbeerstraucher werden teils ehem., teils mcclian. aufgeschlossen
u. liefern einerseits die Maulbeerbastfaser, andererseits die Maulbeer-Cellulose fir die
Kunstseideherstellung. Die AufschluRrickstdnde werden auf Holzkohle, Schwerél u.
einige weitere Prodd. verarbeitet. AbschlieBend wird eine Aufstellung Uber den Mengen-
anfall dieser einzelnen Prodd. (brit. Zone) gebracht. (Angew. Chem., Ausg. B 20. 303.
Nov. 1948.) 104.8000

Werner von Rhein, Uber die Beziehungen zwischen den hygroskopischen und den
dynamomelrischen Eigenschaften der N aturscide. Nach langeren Ausfihrungen Uber den
heutigen Stand der technolog. Unteres, der Naturseide, bes. hinsichtlich des Einfl. der
.relativen Luftfeuchtigkeit auf den Wassergeh. der Seide u. auf die Festigkeit u. Dehn-
barkeit naturseidener Garne, geht Vf. auf seine eigenen Arbeiten ein. Sic beschaftigen sich
vor allem mit Unteres, Uber den Grad der Verdnderung, welche die dynamometr. Eigg-
einzelner Seidenfaden bei einer Veranderung der relativen Luftfeuchtigkeit erfahren, u.
mit Unteres, Uber die Geschwindigkeit, mit der diese Verdnderung der Seideneigg- vor
sich geht. Als Material diente die nicht entbastete Bave (Seidenfaden) eines Kokons,
welcher der Zucht ungar. Weispinner entstammte. Die Versuchsergebnisse werden
eingehend diskutiert. — 12 Tabellen, 13 Literaturzitate. (Melliand Textilber. 30. HO—p
Mai 1949.) 104-8000

M. Ulmann, Die Arbeiten auf dem Gebiete der Holzchemie in der UdSSR. Fortschritts
bericht. Behandelt werden die in den letzten 30 Jahren in den UdSSR entwickelten wie



1949. Il. Hxvra-Fasee-f.Spinnstoffe. Holz. Papiee.Cellulose usw. 607

tigen Arbeiten auf dem Gebiet der trockenen Dest. von Holz, der Gewinnung von
synthet. Campher aus Terpentin u. der Hydrolyse von Holz u. pflanzlichen Materialien.
(Holzforschung 3. 25—31. 1948.) 104.8010

Hansjlurgen Saechtling, Bauplatten aus Holzabféallen. Es wird einleitend darauf hin-
gewiesen, dall sich Holzfaser- oder Holzabfallplattenwerkstoffe als FuRbodenb.elag wegen
der hohen Beanspruchung nicht eignen. Besprochen werden Bauplatten aus Holzabfallen,
zu deren Herst. Kunstharzbindemittel (Tronex M u. S, Tronal N u. L sowie Lignova)
Verwendung fanden. Genaue Angaben uber dio technolog. Eigg. dieser Platten (Raum-
gewicht, Biegefestigkeit, Schlagzédhigkeit, Druckfestigkeit, Zusammendrickbarkeit,
Warmeleitfahigkeit) werden besprochen. Auch hinsichtlich des Verwendungszweckes
finden sich Hinweise. — 1 Abbildung. (Neue Bauwelt 4. 169—70. 14/3. 1949.) 104.8010

Otto Dietlen, Frischwasser, Abwasser und Spritzréhren in der Papierfabrikation.
Die Abhandlung beschaftigt sich mit den Verhaltnissen des Frischwasserbedarfs im
Zusammenhang mit dem Abwasser bzw. Schmutzwasseranfall einer Holzschleiferei, einer
Schleiferei fur Pappen u. einer Papiermaschine. Prakt. Hinweise, bes. bezlglich des
Frischwasserbedarfs, werden gegeben. — 4Abbildungen.(Wbl. Papierfabrikat. 77. 12—14.
Jan. 1949.) 104.8010

Hans Kotte, Wald wird Papier. Was der Jinger der ,,schwarzen Kunst* von der ,,weilen*
wissen mufB. Allg. gehaltene Ausfihrungen Uber die Papierherstellung. Es wird zuerst
ein kurzer Uberblick lber die Anfinge der Papiermacherkunst gegeben u. dann auf die
Entw. der Papierindustrie eingegangen. Dio Ausgangsmaterialien, Zusatzstoffe u. die
Verfahrenstechnik werden kurz beschrieben. (Druckgewerbe 1. Beilage 1/11.1948.2. Beilage

1/3. 1949)) 104.8030
Otto Pennenkamp, Uber das rationelle Spinnen von Papiergarnen. Allgemeine Aus-
fuhrungen u. prakt. Hinweise. (Papier 3. 89—91. 12/4. 1949)) 104.8032
Roland O. H. Runkel, Uber die Herstellung von Holzzellstoff unter Verwendung von
Natrium-Chlorit. Ergadnzungen zu der C. 1948. Il. 1023 ref. Arbeit. (25 Diagramme.)
(Holzforschung 3. 47—48. 1949.) 104.8044

Kurt Schwabe, Schwefelriickgewinnung aus Sulfitzellsloffablaugen. Einleitend werden
dio bisher bekanntgewordenen Verff. zur Rickgewinnung des S aus den Sulfitablaugen
besprochen. Experimentell nachgepruft wurden die folgenden beiden Verff.: Ruckge-
winnung des S durch trockene Zers, der Calciumbisulfitlaugen im indifferenten Gasstrom
sowie durch Aufarbeitung von Mg-Bisulfitlaugen, deren Herst. aus M gS04 bes. behandelt
wird. Dabei hat sich ergeben, dall durch therm. Zers, des Ca(HS03)2-Pulvers im indif-
ferenten Gasstrom max. 70% des in der Ablauge enthaltenen S als SO,, u. H2S zurick-
gewonnen werden kénnten. Kochlaugen aus Mg(HS03)2 bieten die Mdglichkeit, dieselbe
Lauge nach Aufgasen ohne Schadigung der Zellstoffqualitat u. der Zuckerausbeute
zweimal zu verwenden. Die Regeneration von Mg-Ablaugen durch therm. Zers, bei 400°
liefert Gber 80% des Ablaugeschwefels als S02 u. H2S u. 90% bei 800°. Weitere Einzel-
heiten finden sich im Original. — 15 Tabellen, 2 Abbildungen. (Holzforschung 3. 5—23.
1948.) - 104.8044

Walter Kilp, Sulfitspirilus und seine Herstellung. Einleitende Ausfihrungen uber die
Mengen vergarbarer u. unvergarbarer Zucker in den Sulfitablaugen. Besprochen wird
die Einrichtung einer Sulfitspiritusfabrik sowie der Arbeitsgang u. die Dest., auch hin-
sichtlich der Verwertung der Schlempe finden sich Hinweise. (Wbl. Papierfabrikat. 77.
9—12. Jan. 1949.) 104.8044

W. Kast, L. Flaschner und E. Winkler, Orientierung und Festigkeit von Cellulose-
fasern. Unterss. an Kupferkunstseide (I) u. Viscosekunstseide (IlI) tUber den Einfl. des
Orientierungsgrades ihrer Fasern auf die spezif. ReiBfestigkeit. Die Orientierung der Mi-
cellen (Krystalle) wird durch einen Streckungsvorgang beim Spinnen erzielt u. durch
Best. der azimutalen Bogenlange (Halbbreite) der Réntgeninterferenzsicheln ermittelt.
Es ergibt sich, daR die Orientierung bei | u. Il mit der Zugspannung gesetzmafRig in
gleicher Weise anwéachst u. daher beim nassen Streckspinnverf. von | die Zugspannung
im ,,optimalen Koagulationszustand“ ebenso als MaRR fiir den Orientierungsgrad dienen
kann wie bei Il der prozentuale Verstreckungsgrad. Durch Best. auch der radialen
Halbbreite als MaR fur die TeilchengréRe in der Querrichtung zu den Celluloseketten
konnte festgestellt werden, daB erst nach nahezu vollendeter Orientierung auch eine
Ausdehnung der kryst. Gebiete mit der Zugspannung eintritt, eine Streckung u. damit
teilweise Krystallisation u. Verdichtung der bis dahin nur als Scharniere wirkenden
micellaren Zwischengebiete oder ,,Fransen“ im Sinne der KEATKYschen Theorie (vgl.
C. 1940. Il. 431) erst im wesentlichen anschlieBend an den Orientierungsvorgang statt-
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findet. Bei gleicher mittlerer Orientierung erwies sich die spezif. Trockenfestigkeit bei
I um etwa 80 g/100 den. niedriger als bei Il. Eine gute Orientierung ist mithin wohl eine
notwendige, aber keine hinreichende Bedingung fiur hohe ReiRfestigkeiten. Hierzu ge-
hort zweifellos die Erreichung einer Struktur, die eine moglichst groRe Anzahl von Neben-
valenzen zwischen den Celluloseketten verschied. Micellen erméglicht, also ein micellares
Netz genugender Dichte gewahrleistet. Bei | fuhrt normalerweise die Ausfallung nur
zu einem lockeren niicellaren Netz. Um die Kurven fur I u. Il zur Deckung zu bringen,
waren mithin Anderungen im Chemismus des Kupferseideprozesses notwendig. (Kolloid-
Z.111. 1—e. Okt. 1948. [fruheres Inst. f. experimentelle Phys. d. Univ. Halle]) 300.8048

—, Wie das Knittern von Acetatseide vermieden werden kann. EinfluR der Thermo-
plastik, des Benelzungswiderstandes und der Quellung. Es wird auf den Einfl. des thermo-
plast. Verh., des Benetzungswiderstandes u. der Quellung acetatseidener Textilien beim
Reinigen, Farben u. Ausristen hingewiesen. Durch eine kurze Warmebehandlung zwi-
schen 0,1 u. 15 Sekk. bei Tempp. zwischen 250° F—900° F (121° bzw. 482,2° C) lassen
sich gewisse Fehler, die beim Verarbeiten entstanden sind, entfernen. Die Feuchtigkeit
des Materials darf dabei allerdings die ubliche nicht Uberschreiten. Beschrieben wird
ferner ein Verf. zum zweckméafigen Waschen (Reinigen) von acetatseidenen Geweben
u. Rundstuhlware unter genauer Angabe der Flottenzus. u. -bedingungen. Auch die
hierzu erforderlichen Maschinen u. App. werden angegeben. (Silk and Rayon 23. 539.
544. April 1949.) 104.8048

Hermann Wenderoth, Fascrvcredlung durch Hexandioldichlormcthylathcr. Es wird die
Herst. des Hexandioldichlormethylathers, C1CH20(CH2)60CH2CLl u. seines Umsetzungs-
prod. mit Pyridin, des Hexamethylenbisoxymethylpyridiniumchlorids' beschrieben. An
Hand von Verss. wird gezeigt, dal durch Behandlung von Zellwolle mit dieser bifunktio-
nellen Verb. die NaB- u. Faulnisfestigkeit erhdht, die Quellung, Krumpfung u. Alkali-
l6slichkeit ohne erheblichen Dehnungsverlust verringert werden kénnen. (Melliand Textil-
ber. 30. 205—07. Mai 1949. Oberpreilipp/Thir.) 104.8048

A. Berton, Schnelle Unterscheidung von Papiersorlen mit Hilfe von Funkenspeklren
im Ultravioletten. Ein Streifen des zu untersuchenden Papiers wird auf eine kleine Trom-
mel mit horizontaler Achse so befestigt, daB er ca. 1 cm Uber dem Trommelrand uber-
steht, der Uberstehende Teil zwischen zwei Graphitelcktroden eines Hochfrequenz-
generators durch langsame Rotation der Trommel hindurchgefihrt. Das Funkenspektr.
wird aufgenommen u. auf die im Papier vorhandenen Elemente wie Ca, Si, Mg, Al, Ti,
Ba untersucht. (Chim. analytique [4] 30. 124—26. Juni 1948.) 408.8097

Albert King und Zeno Kaufmann, Die Cupridlhylendiamin-Viscositat von Zellstoffen
und die Bestimmung des Polymerisationsgrades. Eingehende Beschreibung der Ausfihrung
der Betriebsviscositdtsmcssungen nach den Tappi Standards (Technical Association of
the Pulp and Paper Industry), die seit 1928 unverédndert geblieben sind. Die L&sungs-
vorgdnge von Cellulose in Cupridthylendiaminhydroxyd u. SCHWEIZER-Reagens werden
beschrieben, u. ein theoret. Vgl. der Arbeitsweisen des Tappi- u. HOPPLEE-Viscosimeters
wird gegeben. Viscositatsmessungen nach der TAPPI-Meth. bei verschied. Zellstoffkonzz.
fuhrt zur Aufstellung einer neuen Exponentialgleichung, die im Gegensatz zur StacdifgER-
sehen Formel mit einer Unbekannten arbeitet u. in dem fur die TAPPI-Meth. glinstigen
Bereich gute Resultate liefert: rj — rji{l + Kkcj)11, worin rj die Viscositat der Lsg., ’h
die Viscositat des reinen Lésungsm., Cj die Konz, in Vol.-% u. k die Konstante darstellt.
Diese kann nach einer Messung berechnet werden: n nimmt die Werte 8,5 fliir j < 10 cp
u. 6 fur 1> 30cp an. Viscositatsbestimmungen in SCHWEIZERS Reagens nach der
TAPPI-Meth., berechnet nach der STAUDINGEEschen u. der neuen Formel. Die Vis-
cositat des SCHWETZEE-Reagens nach den TAPPI-Normen betrdgt 1,4 cp bei 20°. Vff.
schlagen folgendes neue Lésungsm. vor: Cu 32,71 g/Liter, Athylendiamin 61,5 g/Liter,
D. 1,0518, i)0 1,11 cp bei 25°. Messungen nach der Strémungs- u. Kugelfallmeth., wobei
letztere etwas niedrigere Zahlen ergab. Die Polymerisationsgrade wurden in Cuoxam u-
Kupferdalhylendiamin bestimmt u. far letzteres die Km-Werte 7,6-10- 4 fur die Stro-
mungsmeth. u. 7,0-10-4 fiur die Kugelfallmeth. eingefuhrt. Die neue Lsg. ist fUr beide
Methoden geeignet, nur sollen niedrigere Konzz. gewahlt werden, so da die gemessenen
Zeiten zwischen 30 u. 90 Sekk. liegen.— Tabellen u. Abbildungen. (Chimia [ZUrich]
2. 82—87. 10/4. 1948. Attisholz, Cellulosefabrik.) 259.8099

United Gaslmprovement Co., Ubert. von: Alger L. Ward, Bala-Cynwyd, Pa., V. St. A-.
Impréagnieren, Streichen und Schliefen von Gewebe mit Kunslkautschuklatex. m an verwende
einen Latex, der durch Emulsionspolymerisation von konjugierten Pentadienen, wie
Isopren u./oder Piperylen, mit Styrol oder Methylstyrol erhalten wird u. einen aronia .
KW -stoff, wie Xylol, enthalt. Nach der Polymerisation wird uberschiissiges Diolen
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entfernt, wahrend Styrol im Verhaltnis von wenigstens 3 Teilen Xylol zu 2 TeilerwStyrol
anwesend sein kann. Statt der genannten monomeren Olefine u. Diolefine kann man auch
Leichtéle verwenden, die Uberwiegende Mengen an diesen Monomeren enthalten. Der
Kunstkautschuk kann nach dem Aufbringen auf das Gewebe vulkanisiert worden. —
15 (Ibs) Knochenleim werden in 100 W.