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erhartung ermoglichende Gel hier infolge der starken 
Kristallbildung in geringerem Mafie als sonst vorhandeu 
ist. Versuche mit anderen Abbindebeschleunigern, wie 
Calciumchlorid, Natronlauge u. a., sind noch im Gange 

so &D hieruber noch nicht 
abschlieaend berichtet wer- 
den kann. Bei Pulverprapa- 
raten wurde bisher stets 
beubachtet, dal3 am Beginn 
der Hydratation Kristalli- 
sation erfolgt und erst in 
zweiter Linie Gelbildung 
auftritt. (Abb. 9.) 

A b b. 9. Pulverpraparat von 
Portlandzement rnit 5%iger 
Calciumchloridlosung. Beginn 
der Hydratation: Stabchen- 
formige Kristallite. Alter wie 
dasPraparat inAbb.6. (700X) 
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Z u s a m m e n f a s s u n g :  
Das Abbinden und Erhar- 

ten von Portlandzement 
unter dem EinfluD VOII 

Zusatzen verschiedener 
wasserloslicher Stoffe zum 
Anmaohewasser, wie Zucker, 
Kupf erchlor id, Bleini tr a t, 
Natriumcarbonat wurde an 
Probekuchen, Dunnschliffeu 
und mikroskopischen Pul- 
verprlparaten beobachtet. 

:u dem Schlul3, dai3 das Ab- Die Versuche fuhren I 

binden von Portlandzement nur dann in normaler Weise 
erfolgt, wenn sowohl kristalline als auch gelformige 
Neubildungen abgeschieden werden. Und zwar durfte 
gerade das Vorhandensein von Kristalliten bestimmter 
Form und Menge neben Gel ausschlaggebend fur einen 

normalen Verlauf des  Abbindens und somit fur die  Er- 
reichung der normalen Festigkeit binnen der ublichen 
Zeit sein. Offenbar bewirken erst die Kristallite die 
Festigkeit des Gefuges, wahrend das Gel als Kitt- 
substanz zwischen ihnen und den Klinkerkornern wirkt, 
ohne allein - bei Fehlen der  Kristallite - in seinem 
Entstehungszustande dcr Zementmasse eine genugende 
Festigkeit zu erteilen. Erst bei zunehmendem Alter be- 
ginnt das Gel sich infolge Kristallisation und Wasser- 
abgabe zu verfestigen, was sich in Form der  Nach- 
erhiirtung bemerkbar macht. 

Die untersuchten Substanzen verzogerten bzw. ver- 
hinsderten das Abbinden dann, wenn. ausschlieDlich 
oder uberwiegend Gelbildung eintrat. Dagegen er- 
folgte in diesen Fallen, sofern die  Zementkuchen nicht 
zerstort wurden, eine gute Nacherhartung (Alterung des 
Gels). In Fallen, wo in Pulverpraparaten die  normalen 
Kristallisationsprodukte des Abbindevorganges erst 
nach erfolgter Gelbildung beobachtet wurden, er- 
reichten die entsprechenden Mortelkorper auch erst 
nach entsprechender Zeit die normale Festigkeit. Ver- 
mehrte Kristallbildung vermochte im Falle des fiatrium- 
carbonates das Abbinden zu beschleunigen. Doch bleibt 
hier bei hoheren Zusiitzen die Festigkeit hinter der 
normalen zuruck infolge Ausbleibens genugender Nach- 
erhartung, was zum mindesten teilweise anf einen 
Mange1 an Gel zuruckzufiihren sein durftel*). [A. 113.1 

la)-Anm. b. d. Korrektur: Ebenso wird die Wirkung des 
Calciumchlorids in Ubereinstimmung mit meinen bisherigen 
Versuchen neuerdings auch von anderer Seite auf eine ver- 
mehrte Kristallisation zuriickgefiihrt. Vgl. C. R. P 1 a t  z m a n n , 
Chem.-Ztg. 53, 474, 494 [1929]. 

Zur Kondensation von Hippursaure mit Aldehyden. 
Eine neue Nachweisreaktion fur Aldehyde. 

Von WLADIMIR M. RODIONOW und ALEXEI J. KOROLEW, 
Laboratorium fur pharmazeutische Chemie an der Technischen Hochschule Moskau. 

(Eing. 22. August 1929.) 

Bei unseren Versuchen zur Herstellung von ver- 
schiedenen, hauptsachlich im Phenylkern substituierten 
a-Phenylalanin-derivaten, haben wir den bereits langst 
bekannten Weg') angeschlagen, der in der Kondensation 
der Hippursaure mit Aldehyden und der darauffolgenden 
Reduktion des aufgespaltenen Azlactons, oder richtiger, 
Phenyl-benzaloxazolons besteht. 

HCH=C-- N ,NHCOC,,H, 
\COOH I /i +H.LO= RCH-C 

(3) 
Die zusammenfassende Beschreibung unserer Ver- 

suche, besonders einiger Schwierigkeiten, die bei der 
Hydrierung der substituierten Zimtdurederivate auf- 
treten, werden ausfiihrlich in einer anderen Zeitschrift 
erfolgen; hjer mochten wir nur auf die erste Stufe dieser 
Synthese, auf die Azlactonbildung, aufmerksam machen. 

1) P l o c h l ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 16, 2815; E. E r l e n -  
m e y e r  jun., LIEBIGS Ann. 271, 169, 275, 3; W. K r o p p  und 
H. D e c k e r ,  Ber. Dtsch. chem. Gee. 42, 1184, und manche 
andere. 

.. ._ 

Wir haben festgestellt, daD die  Kondensation der Hip- 
pursaure mit Aldehyden eine allgemeine Aldehydreaktion 
ist, und dal3 d ie  Keton (die Brenztraubensaure ausgenom- 
men) diese Kondensationsprodukte nicht geben konnen. 

Die sich bei dieser Reaktion bildenden Benzal- 
oxazolonderivate sind sehr charakteristische Substanzen; 
sie sind sehr schwer liislich, lassen sich sehr leicht 
isolieren, besitzen eine intensive gelbe Korperfarbe und 
losen sich in konz. Schwefelsaure rnit einer blutroten 
Farbung; beim Verdunnen mit Wasser wird die Farbe 
wieder gelb, und die Substanz fallt unverandert aus. 

Das Versagen der Ketone fur diese Reaktion, die 
intensive gelbe Farbe der Azlactone, die ganz geringen 
Aldehydmengen, die fur diese Reaktion notig sind - 
alles das macht diese Kondensation zu einer Unter- 
schiedsreaktion zwischen Aldehyden und Ketonen und 
die Hippursaure zu einem ausgezeichneten Nachweis- 
mittel fur Aldehyde. Wir begniigen uns im experimen- 
tellen Teil unserer Mitteilung mit einer ziemlich ausfuhr- 
lich,en Beschreibung von zwei neuen, 6is jetzt noch nicht 
beschriebenen charakteristischen Oxazolonderivaten - 
hier sei aber dime Reaktion als ein allgemeines Nach- 
weisverfahren fur Aldehyde angegeben. 

Eine ganz geringe Menge von entwassertem 
Natriumacetat wird mit einer etwa gleichmole- 
kularen Menge Benzoylglykokoll zusammengemischt 
und mit einigen Tropfen Essigdureanhydrid ver- 
setzt. In dieses Gemisch wird dann die zu 
priifende Substanz eingetragen und 5-10 Minuten auf 



dam Wasserbade erwarmt. Die Reaktion tritt sehr schnell 
ein, was sich durch Gelbwerden des Gemisches und sehr 
oft durch die Bildung eines gelben Niederschlages be- 
merkbar macht. Der 'UberschuD an Essigslureanhydrid 
kann nianchmal fur die Niederschlagbildung hindernd 
sein. Ein Tropfen des Reaktionsgemisches, auf das Uhr- 
glas gebracht, gibt mit reiner konz. Schwefelsaure eine 
blulrole Farbung. Beim Verdiinnen dieser Losung rnit 
Wasser wird die Farbe wieder gelb, und aus der Losung 
scheidet sich das unverlnderte Benzaloxazolonderivnt aus. 

Dieses Verfahren haben wir in einer groi3en Anzahl 
von Flllen rnit bestem Erfolg fur den Nachweis der 
Aldehyde (aromatische, aliphatische, fettaromatische) an- 
gewendet. Diese Reaktion ist vie1 charakteristischer und 
empfindlicher als die bis jetzt beste, sogenannte 
A 11 g 6 1 i - R i m i n i sche Reaktion rnit der Benzsulf- 
hydroxanisiiure, die bokanntlich darin besteht, dai3 die 
Aldehyde in Gegenwart dieser Saure Nitroxyl-Additions- 
produkte liefern. 

die sich rnit Eisenchlorid intensiv rot farben. Es gibt 
aber viele Ausnahmefalle. Der Perilla-aldehyd gibt keine 
Farbung mit Eisenchlorid, manche Oxyaldehyde konnen 
nicht nachgewiesen werden, da deren Farbungen a u k r s t  
schmutzig sind; Benzalenanthaldehyd gibt eine schwache 
Rosafarbung; genau dieselbe Farbung gibt nach 
A n g e 1 i - R i m i n i der gewohnliche Methylalkohol, mit 
wcnig Aceton verunreinigt usf. In allen Fallen, wo die 
A n g e 1 i - R i m i n i sche Reaktion versagte, stellten wir 
mit der von uns untersuchten P 1 o c h 1 - E r 1 e n - 
m e y e r schen Reaktion die Zugehorigkeit der zu priifen- 
deli Substanz zu der Aldehydklasse ohne Schwierigkeit 
fest. Wir konnten auch 'einige Verbindungen, die Ws zur 
lctzten Zeit fur Ketone gehalten wurden, wie z. B. solche 
Substanzen wie a-Athyl-1-propyl-acrolein oder a-n-Amyl- 
,!?-phenyl-acrolein mit grofier Leichtigkeit nach unserem 
Verfahren als Aldehyde erkennen, was spater auch durch 
deren Synthese zweifelsohne bewiesen wurde. 

Experimenteller Teil. 
4 -  ( B s n z y l i d ~ t n - 2 - H e p t y l i d e n ) - 2 - p h e n  y 1 - 

5 - o x a z o l o n  
CaHSCH =-C-CH = C- - -  N 

CH3-(CFI~),-CHp CO k-C61f-; 
\ O /  

Ein sehr gut gepulvertes gleichmolekulares Gemisch 
voii a-n-Amyl-jj-phenyl-acrolein, Hippursaure und ent- 

wlssertem Natriumacetat wird mit einer kleinen Menge 
Essigsaureanhydrid versetzt und dann etwa 10 Minuten 
in einem mit dem Chlorcalciumrohr zugedeckten Rund- 
kolben auf einem lebhaft siedenden Wasserbad erwarmt. 
Die Reaktionsmasse wird nach dem Erkalten niit Alkohol 
versetzt, d ie  ausgeschiedenen Kristalle vom Oxazolon- 
derivat scharf abgesaugt und der Reihe nach mehrere 
Male rnit Wasser, wasserigem Alkohol und Ather ge- 
waschen. Das erhaltene Produkt ist schwer loslich in 
den iiblichen Losungsmitteln und lafit sich am besten aus 
Eiscssig umkristallisieren. Ausbeute etwa 80% der 
Theorie. Dunkle, goldglanzende gelbe Nadeln, die bei 
97-98O schmelzen. Das Produkt lost sich in konz. 
Schwefelsaure mit blutroter Farbung auf und wird durch 
Wasserzusatz unverandert ausgeflllt. 

14,917 mg Subst.: 0,538 cnin N (230, 763 mm). 
C,,H,,O,N. Ber. N 4,06. Gef. N 4,W. 

4 - P e r i 1 1 i d e n - 2 - p h e n y 1 - 5 - o xm o 1 o n. 

( '0 C--C,H, 
\ O /  

Diese Verbindung wird erhalten durch 30 Minuten 
langes Erwarmen auf dem Wasserbade des gleichmoleku- 
laren Gemisches von Perilla-aldehyd, I-Iippursaure und 
e,ntwlssertem Natriumacetat in Gegenwart von Essig- 
saureanhydrid. 

Zu diesem Zweck werden zuerst Natriumacetat und 
Hippursaure innigst gemischt, rnit Perilla-aldehyd*) 
(Dihydrocuminaldehyd) in Essigslureanhydrid einge- 
tragen und dann auf dem lebhaft siedenden Wasserbade 
erwarmt. Die Reaktionsmasse wird nach dem Erkalten 
abgesaugt und einige Male mit Wasser, 20%igem Alkohol 
und Ather ausgewaschen. 

Das erhaltene Oxazolonderivat ist sehr wenig loslich 
in Alkohol, Ather, Benzol, Petrolather und dergl. und laDt 
sich gut aus Eisessig umkristallisieren. Goldgelbe, 
seidenglanzende Nadeln, die bei 137-1380 schmelzen. 
Ausbeute 65-70% der Theorie. Die Substanz lost sich 
in konz. Schwefelsaure mit intensiver blutroter Farbe 
auf, d ie  durch Wasserzusatz wieder in Gelb umschlagt. 

Ci9H,O,S. Ber. N 4,77. Get. N 472.  
19,924 mg Subst.: 0,828 cm3 N (21°, 759 mm). 

[A. 136. ] 

2 )  Wir haben das Oxim dieses Aldehydes dargestellt; aus 
Alkohol umkristallisiert, bildet das Oxim grolle Kristalle und 
schmilzt scharf bei 102-1030. 

VERS4MMLUNQSBERICHTE 

12. Hauptversammlung 
der Deutschen Gesellschaft fur Metallkunde. 

Diisseldorf, 7. bis 9. September 1929. 
Vorsitzender: Prof. Dr.-Ing. e. h. Otto B a u e r , Berlin-Dahlem. 

Der Vorsitzende, Prof. Dr.-Ing. e. h. B a u e  r ,  Bcrlin- 
Dahlem, gab einen Oberblick iiber ,,Das erste Jnhrzehnl der 
Deutsehen Gesellschnft fur Metallkunde." 

Am 27. November 1919 wurde die Gesellschaft gegrundet. 
Sie ist hervorgegangen aus dem wahrend des Krieges ge- 
schaffenen Metallausschull, dessen Hauptaufgabe darin bestand, 
die vorhandenen Metalle nach Kraften auszunutzen und aus 
ihnen Ersatzmetalle fiir die fehlenden Werkstoffe zu entwickeln. 
In  der Nachkriegszeit galt es, die gewonnenen Erfahrungen 
auszunutzen, namentlich unter dem Gesichtspunkt, dafi in 
Deutschland bei der starken Verminderung seiner Erzlager 
durch das Vcrsailler Diktat die Veredlung und Weiterverarbei- 
tung der Werkstoffe bis Zuni fertigen Erzeugnis noch mehr 

als bisher zur Grundlage der industriellen Betatigung gemacht 
werden miiljte. In erster Linie beschlftigte man sich mit dem 
Aluminium. Grolle Verdienste hat sich die Gesellschaft fur 
Metallkunde auch auf dem Gebiet der Kupferlegierungen und 
ihrer Normung erworben. Die Gesellschaft war ferner hervor- 
ragend beteiligt an den  Arbeiten uber das Warmwalzen von 
Messing, bei der Ausarbeitung des SpritzguBverfahrens fur 
Aluminium, Zink und Zinn, bei der Schaffung slurefester, 
hitzebestlndiger Legierungen. In  ihrer Dauerbruchtagung 
wurde die Ermudungsfestigkeit der Metalle und deren Legie- 
rungen erortert, in  der Fachtagung Rontgenforschung wurde rnit 
Erfolg der Versuch gemacht, die  Anwendung der Rontgen- 
slrahlen zum Durchleuchten der Werkstoffe, zur Untersuchung 
von Fehlstellen und zur Erforschung des Feinbaus der Metallc 
weiten Kreisen naherzubringen. Prof. B a u e r verkundet 
d a m ,  daB die  Deutsche Gesellschaft fur Metallkunde be- 
schlossen hat, eine goldene Denkmiinze zu stiften, die zur Er- 
innerung a n  den Mitgriinder und erstmaligen Vorsitzenden 
der Gesellschaft die Bezeichnung ,,H e y n - Denkmiinze" trlgt. 
Die Miinze wird verliehen fur hervorragende Leistungen auf 


