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B. HELFERJCH, Bonn : Bildutig und Spalfung uon Phosphorsriurecslern. 
Ee wird h r z  auf die M6gliohkeiten der Syntheee von Phosphorsiiure- 

eetern, inebesondere auf die Theorie der Entatehung aus POCI, und Alkoholen 
bzw. Phenolen eingegangen. 

Am Beispiel des Mono-phenyl-phosphats wird gczeigt, daO die Verseifung 
in WaaEer bei dem PH (etwa) 3:1 ein Maximum hat. Der Vergleich der Ver- 
seifungegeschwindigkeit zwischen den Monophonphaten den Athanola, des 
Phenols and den p-Nitrophenols seigt, d d  die Vorseifung um so leichter geht, 
je saurer die Hydroxyl-Verbindung ist. Bei der fermentativen Spaltung durch 
Kartoffelphosphatwe ist 88 umgekehrt. EE kann daraus geeohlossen werden, 
daO der Chemismus der Verseifung in WMECr allein e h  andercr ist als bei der 
durch Phosphatase katalysierten Spdtung. Vermutlich bleibt im erstcn Fah 
der Sauerstoff am Alkyl (Aryl), im zweiten Fall am Phosphor. 

Weitsre Fortechritte in der Roinigung der Kartoffelphosphatsse werden 
berichtet. Die Anreicherung filhrte bis zu 750 PhosphatawEinheitcn (PE) 
pro mg. Die besten PrBparate zeigen Neigung eur Kryetallisation. 

Die Hemmungcn dor Kartcffelphosphataee werden eystematisch unter- 
sucht. Anhaljspunkte werden getaonnen dafiir, daO vielloicht Bor ein wesent- 
lioher Bestandteil des Fermentes ist. 

H. STETTER, Bonn: Bestitnmung kleincr und kleinslrr Mengen uot) 
Fluoticncn. 

Die starke SchSdigung der Kartoffelphosphataec durch dae Fluorion wurde 
in ihrer AbhHngigkeit vom PH, der Temperatur, dcr Substratkonzentration 
und der Fermentkonzentration untcrsucht, wobei als 'Substrat Phenylphos- 

phat verwendet wurde. Die Spaltung wurde duroh dic jodometrische Beetim- 
mung dcs abgeepaltenen Phenols gemeeeen. Variation den PH ergab ein Ma- 
ximum der F--SchSdigung bei p ~ = 3 , 8 . .  Ein weiteres Maximum der Schii- 
digung liegt bci cincr Subetratkonzentrationpon 0,06-0,1 mol. Mit s;.nkender 
Temperatur trjtt  ebenfalls eine Steigerung der Empfindlichkeit gegeniiber F- 
ein. Die Feimentkonzentration hat nur einen geringen EinfluO a d  die Fluor- 
nchuigung. Dureh geeignete Wahl dor 6paltungsbedingungen ist es mtlglich, 
dic Empfipdlichkeit dee Fermentes gegeniiber F erheblich zu nteigern und den 
Einfltlb des grtlOton Teiles der anderen Ionen weitgehend auszuschalten. Es 
wurde 80 ein Mibronachweis des F-gefunden, der darauf beruht, daO die Fluor- 
Schiidigung bei PH = 3,8 ein Maximum zeigt. Die Empiidlichkeit betrllgt 
0,02 y/cm3. Ferner wurde eine mrobest immung der 'r ausgearbeitet. Die 
Beeinflussung dcs Fermentes durch F- wurde quantitativ erfallt. l i t  Hilfn 
dcr eich daraus ergobonden Eichkurve is t  umgekchrt eine quantitative Er- 
fUEUng der r -Mengc maglich. r-Mengen von'0,02-1 y klnnen rnit einer 
Genauigkeit von f 0 , 0 0 1 4 , O l  y/ema je nach dem Bereich der Eiahkurve 
bestimmt werden. Der marimale Fehler auf eingewogenea B bezogen, betrigt 
bei DurchfUhrung als Doppelbestimmung 1%. EE rurde kein Ion gefunden, 
dan in der gleichen Menge wie F sttlrt. In grtlOerer Menge ntbren vor allem 
Ti'+, AP+, Be'+ und MOO,&. Die Sttlrung durch Ala+ und Ti'+ wurde da- 
durch ausgeechaltet, daD dem Ferment von vornherein eine grbUere Menge 
Ala+ oder Titanammoniumcxalat zugesetzt wurde. Die Anwendung dieser 
Mikrobestimmungsmethode auf die Bestimmung von F- im Trinkwwaer sowie 
m pfl anzlichen und-tierischen Materid wurdc bcschriebcn. Der Zeitbedarf 

der Bestimmungsmethode bctragt 3 h. Der Arbeitsbedarf ist dagcgen ge- 
ring. Dic aus l l Kartoffclprehft gewonnene Fermentmengc reicht. zur 
Durchfiihrung von etwa 1000 Einzelbestimmungen. -VB 42- 

R u n d s c h a u  
&aksLUve.botope Illr nlessnschaftllche Arbelten k6nnm dank dcr Be- 

mahungen dea British Research-Branch iiber dio JEIA bezogen werden; 
Anfrogen und Bestellungen sind an die Biochemisohe Abteilung dcr Pedi-  
zinieohen Fornohungsanntalt der Max-Planck- Gesellschalt, ('Lob) Gtlttingen, 
BuneenetraOe 10, zu riehten. Cioferbar sind vorerst nur in beachrankten 
Hengen : 

Sub- Inrge6arnt zur VerfOguug Materlalkorttn Transport- 
Btanz stehende Menge In rnCurie pro rnCurle kosten 

monatllch 2-5 ca. DM 40.- ca. DM 5.50 
U S  vlrrtclj. lm C In 2Og KCI ca. DM 40.- ca. IJM 5.50 

hslbrnonntllch 1 ca. DM 40.- ca. DM 130,- 
wtlchentllch 2 ca. DM 40.- ca. DM 130.- 

~ ' C U  wl)chentllch IS ca. DM 40.- ra. D,% 130,- 
*"a wachentllch 8 ca. DM 40.- ca. D.W 130.- 

-294a- 
D~IE oeue-Cyclotron dcr Universitiit Ghioago soll 400 MeV erreugen. Es 

sol1 besondera fllr medizinische Zwecke (Krebsbektimpfung) verwendet wer- 
den. Der Magnet wird iiber 1800 t wirgen. Die Baukosten betragen etwa 
1500000 $. Es wird in seinen Leistungen van dcm neuen Cyclotron der Ber- 
Leley-UniversitBt in Kalifornien iibertroffen werden, rnit dem 6 Milliarden eV 
erreicbt werden sollen. Die Konten dieses neuen GerBtes sollen sich auf etwa 
9000000 $ belaufen. Eine neue Anlage zur Erfornchung der Anwendung von 
Atomenergie fiir industrielle und wissenschdtliche Zweake soll in  dcr Niihc 
von Shenectdy gebsut wcrden. Sie wird mit allen modernen Hilfsmitteln 
ausgerlistet werden. Die Kosten belaufen siah auf ctwa 20000000 $. 460 
Wissenechaftlcr und einc groOo Anzahl Technikcr sollcn dcrt arbeitcn. Ein 
elektrostatischer Beschleuniger, besonders zum genaucn Studium dee Be- 
reiohes zwischen 2 bin 12 MeV, sol1 innerhalb 2 Jahren durch die Atomencrgie- 
Kommissiog in LOE A ~ ~ O S  errichtot werden. Spannungen zwisclicn 30000 bis 
30000000 V sollen sich gcnaucstens cinntellen lassen. Der senkrccht stehende 
Apparat wird etwa 7,60 m lang sein, davon entfallen 6,lO m auf den eigcnt- 
lichen Beschleunigungsraum, der eincn Durchmeriser von 1 m hat. (News 26, 
1844 [1948]). -Bo. (263) 

Zor purrntltatIven Beathluung von Spurenelmenteu hat die Atomenergie 
in den USA nach Angaben von H. Brown und E.  GoMbcrg cine interessante 
Anwendung gefunden. Eine Robs  den Minerals (2. B. Metcoritc) wird in Piles 
mit Neutroncn bestrahlt und dann nach der Auflasung eine bekannte Xenge des 
zu beatimmenden Elementes zugegeben, damit die Abtrennung mit den iib- 
liohen ohemiechen Methoden m6glich wird. Sobald das geechehen ist, wird dic 
abgetrennte Mcnge des Elements rnit Geiger-MUkr-Z&hlrohren unterbucht 
und die Menge des urepriinglich vorhandenen Spurenelementee durch Ver- 
gleich der AktivitAt mit einer bekannten und getesteten Probe dcsselben Ele- 
mentes, das der gleichen Ncutronenbcstrahlung aueesetzt war, ermittelt. 
Die Empfindlichkeit dieaes Verfahrene hAngt von vier Faktoren ab: von der 
Neutronen-,,Affinitft" des Elementes, der Intensitiit des verfiigbarcn Ncu- 
tronenstnrhlern, der Halbwertezsit den entstehcnden radioaktiven Isotopes 
und der L u g e  der Bestrahlungsdauer, EO dal3 durchweg empirisehe Eichungen- 
notwendig sind. A h  Beispiel wird die Bestimmung von Spuren Gn in Yeteo- 
riten angefllhrt. Ga kommt in heteoriten im gleichen I'erhiiltnis sciner ISO- 
topc @ W a  und 'IGa wie in  irdischen Probon vor. Durch Neutrononeinfang 
gehen die Isotope in 'OGa,und 'Wa iiber, die beide P-Strahler eind, sich je- 
doch in ihren Halbwertszeiten erheblich unterecheidm: 'OCa 20 min., '*Ga 
14,l Stunden.0 Di erstere Zcit reicht nicht Bus, urn Ga abzutrennen, man 
leDtdeshalb~DGavollst~di~zerfallen, wobci esin 'OGe iibergeht und bestimmt 
dann naoh Abtrennung dea Qe deseen AktivitHt. In diesem Falle werden zur 

Abtrennung rnit chemischen Methoden ebenfah Ga-Zusitze gcgeben, die ja  
auch in Gn iiberfQhrt werden. Da das Verhaltnis 'OGa : 'IGa bekannt ist, 
e r h n t  man auch den Geeamt-Ga-Gehalt. Bai Elementen rnit hohcr Neutroneu- 
Affinitit ist die chemische Abtrennung iiberfliinsig. Hierzu gehtlrt z. B. Man- 
gan. Spuren vcn Mn in Fe-Meteoriten kbnnen nach kurzer Bestrahlungsdauer 
ohne jede weitere Behandlung in der Probe selbst direkt beatimmt werden. - 
(Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 40, 7; 11 A/16 A [1948]). (285) 

KohlenstoIldlsolfId PUS SO, und A n t h c l t  herzustellen, schliigt C. W. 
Silk vor. In rnit Anthraeit gefiillten Ofen, in die von unten SO, eingeleitet 
wird, entsteht im unteren kllhlsten Teil zwischen 500 und 700° vor allem COB 
und CO,, das mit gliihendem C in den heiBen Teilen in CO iiberfiihrt witd, 80 
daO als Start-Summen-Formel 2 C + SO, = COS + CO sngenommen wird. 
COS dissoziicrt thermieeh im Xittelteil den Ofensin CO und 8, 48s in atomarer, 
hochnktivcr und gasformiger Form in der Lage ist, rnit glUhender Kohlc im 
oberen Teil des Ofens CS, zu bilden. Die Summenformelist 5 C + 2 SO, CS, 
-I- 4 CO. Die Ansahme des thermischen Zerfalla des COS r i r d  gestiltzt durch 
dic Beobachtung, daO die Ausbeute an CS, steigt, wenn man die Temperatur 
im Mittelteildcs Ofens steigert; sie ist durehschnittlich 1250O.Bei einer optima- 
len Strtlmungsgeschwindigkeit von 2000 ema/min wird 85% des eingefiihrten 
SO, umgewandelt. Zur Entwicklung des Prozesses sind die vielen Redhons-  
mtlglichkeiten zwischen C, SO,, CO, S und COS thermodynvmisch genau be- 
rechnet worden, wofllr der Vcrf. schr vie1 Daten mgibt. FUr die Heuptreak- 
tion C + S gilt, da5 CS, nur zwischen Tempcraturen von 600 bin 12000 einiger- 
manen bestindig und daO in dieeem Bereich die Auebeute an CS, theoretisch 
maximal 90%sein kann. - (Ind. Engng.Chem.,ind. Edit. 40,1227/33 [1948]). 

Lur Darritellung von Stlckoxyd-Komplesen empfehlen W. Hicbcr und R. 
Nasl die von ihnen adgoklartc Disproportionierungsreaktion des Hydroxyl- 
amins in Stickovyd zur Einfiihrung in Cyano-Komplexe zu benutzen. Dan 
durch Abspaltung von NHs in alkalischer Lasung aus Hydroxylamin ont- 
stehende Dioxyammoniak HS(OH), geht unter Wasserverlut in Nitroxyl, 
HNO, iibcr. Mit OH-Ionen reagiert Nitroxyl unter H,O-Bildung, wobei daa 
gleichfalla eotBtehende NO--Ion in der Lnge ist, CN--Ionen in anwesendcn 
Cyankomplexen zu subatitnieren, z. B.: 

-W. 

-W. (284) 

[Ni(CN),] '- + NO- + [Ni (CN)SNO] '- + CN- 
Ale Crund fdr dic Austauschreaktion wird angenommen, d d  dae NO- 

in den Rindungszustand des NO+ llbergeht, wobei sioh das eben gebaute 
diamagnctischc Tetracyan-Anioa mit 16 Elektronen in einen tetraednschen 
NO-Komplex von edelgasiihnlicher Struktur mit 18 Elektronen umwandelt. 
Derartigen valenzchemischen cberlegungon sind grundsbtzlioh alle Nitro- 
prussiate zugbglieh, wtnn man tctraedrjsche oder oktsedrische Anordnungcn 

Zur Herstellung von Waeaeretofftr&iallldl) echlagen 3'. Fehdr .und M. 
Baudler cine Anderung in 4er bishcrigen prllparativen Yethodik vor. Wcnn 
man die durch S+rczersetzung von Alkalipolysulfiden gewonnene Flbnig- 
keit ramanspektroskopisch analysiert, 80 zeigt sich, daO es sich hierbei ledig- 
lich um ein Qemisqh htlherer ,PolySchwefelwasserstoffe handelt, das bisber die 
Anwesenheit von H,S, vorgethuscht hat. Aus den Polyschwefelwasseretoffen 
kann man jedoch leicht duroh Kraokprozessc sowohl II,N+ wie auch HsS, 
erhalten. Daher wird eine kontinuierlich arbeitende Krackdestillationsappara- 
tur vorgesohlagen, rnit der in gutcn Ausbeuten dargestellt werden kann. 
Die Reinigung doe Rohproduktes crfolgt durch Diinnnchichtdestillation. - 
[X. anorg. Chem. 253, 170 u. 251, 251!54 [1947]). (265)  
1) Vgi. auch dicse Ztichr. 69, 237 [1947]. 

annimmt. - (Z. Saturforsch. 2b, 321/23 [l947]). -W. (286) 

-W. --___ 
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Zur Beatlmmung von renlg Tltan neben Elssn in Mineral- oder Stahlam- 
lysen empfehlen J .  H. YOG und A. R. Annsfron# kolorimetrisohe ?dessung des 
FarbkomplexesmitDinatrium-l,2-dihydroxybenzol-3,5-disulfonat. Mit Eisen- 
(111)-Ionen bildet das R r y r n s  einrn blauen Farbkomplrx, durch dessen Aus- 
messung bei 560 m p  der Eiscn-&halt bcstimmt wird. Nach Reduktion rnit 
Satriumdithionit kann der gclbe Farbkomplcx rnit Titan im pH-Bereich 4,3 
bis 9,6 bci 410 mp kolorimctriert werden. Die Empfindlichkeit ist auOergc- 
wahnlich grol, noch in Verdilnnungen von 1 : 10' kann Ti erfaDt werden. Das 
Becmche Gesetzintexakt erfilllt,dieReaktion wird von VOz+-, Moo,*--, 080,'- 
und UO,*+-Ionen gesttlrt. Die Fehlcrgrenze wird filr Eisen rnit etwa 3% und 
fur Titan rnit maximal 10% angcgeben. - (Ind. Engng. Chrm., anal. Edit. 
19, l00/02 [1947]). -W. (272) 

Dle Kett0-Enol-Glelchgerrlchte d a  Aoeteaalgeaern im Gassuetand sind 
erstmalig von Q. B k g l e b  und H. Rcbclcin bestimmt worden und zeigen v8llig 
andere Wcrtc ale im flilssigen Zustand. Der aus einem Keto-Enol-Gemiech 
entstehende Dampf wurde im Hochvakuum abgetrennt und refraktometrisch 
untrrsucht. Wtihrend fliiesiger Acetesaigester bei 00 7,5%, bei BOO 7,3% und 
bei 178O 7,0796 Enolform enthut ,  ist dcr Enolgehalt im Dampf vie1 gr0Oer: 
bci 20° 52%, nimmt rnit steigender Temperatur ebenfah ab und zwar in 
starkerem XaB ale in dcr f l h i g e n  Phase und betragt bei 180" immer nooh 
1.4%. Filr die Kctoform ergibt sich experimentell ein Siedepunkt von 17B0, 

1 
graphische Extrapolation derlog p /---Kurve fllhrt zu einem Wort von 160 

' T  
bis 165O fiir die Enolform. Entsprcchcnd der ettirkeren Assoziation der Enol- 
Molekeln liegt die Troulon-Konstantc der Enolform rnit 20,2 niiher am theore- 
tischen Wert 81s die der Ketoform rnit 24,5. Die Umwandlungswllrme Wfl = 

0,l kcal ist im Mittrl sehr klcin, im gasftlrmigen Zustand betregt sie 3,8 koal 
bei ZOO, 2,95 bei looo und 2,3 kcal bei 180°. Die Differenr zwischen Wtf und 
We iet den SolvatationewBrmen der Keto- und Enol-Molekeln gleiohzuaetzen. 
Die starke Temperaturabhtingigkeit von We ist auf die abnehmende Aesozia- 
tion mit steigender Temperatur zurilckzufiihren. - (Z, Naturforsch. L, 
562/65 [1947]). -V. (287) 

Dle. phynlk.lbehen Elgemhaften ueotreper Gsmlsohe werden auf Grund 
d e r  Untersuchungen am System CIHI/CH,OH vonQ. C. Williamund Mitarbb. 
di'skutiert. EN zeigt sich, daB bcim azeotropcn Punkt (38,6 Mol % C,H,) die 
Dampfdruokhrvo des Siedediagramms erwartungsgemaD cin Minimum durch- 
Iliuft. Die Gleichgewichtnkarve Dampf-Fltisaigkeit zeigt starke Abweichungen 
von der theoretieohen Linearittit, schneidet dieso jedoch im azeotropen Punkt. 
Spezifieche WBrme und MischungswBrmc zcigen im kritischen Punkt kcinerlei 
Anomalien, ein Befund, der durch die Messung und Berechnung der molaren 
Enthalpicn e r g b z t  wird. Es zeigt sich hicrbei n h l i c h ,  daD die Enthalpie fiir 
das siedende flilssige Gemisch an keinem Konzentrationspunkt Besonderheiten 
aufweist, dall sie abcr fur den geetittigten Dampf dcs Gemisches ein BUN- 
p r e t e s  Minimum hat. Die Ergebnisse werden von den Verff. nicht rnit der 
FltLqsigkeitsntruktur der Gcmische in Verbindung gcbrarht. - (Ind. Engng. 
Chem., inn. Edit. 40, 1273/76 [1948]). -W. (279) 

Zur Adyee  von N a p h t h s l l n - T e t r s l l n - D e ~ ~ - ~ ~ h e n ,  wie sic bei der 
Hydrierung von Naphthalin entstchen, wird von W. J. Cerucny und Mitarbb. 
cine schnelle und einfache Methode angegeben, die mit f 1% Genauigkeit ar- 
beiten eoll. Unter BerUckeichtigung der cia-trans-Isomeren den Dekalinsliegt 
rigentlich ein 4-Xomponenten-System vor, das sich jedoch kalorimctrisch bei 
Nitrierung wic das 2-Komponenten-System Saphthalin-TetraIin/Dekalin ver- 
h a t .  Aus der Wiirmetanung der Nitrierung 1Ult sich daher der Gchalt-an 
Dekalin erreehnen. KUhlt man eingcgebenes Gemisch ein, eoist der Triibunge- 
punkt infolge Krystallisation des Ziaphthalins eino Funktion des Naphthalin- 
Gehaltes, glcichgiilt:g, welchc Zusammensetzung dae in  diesem Fall a h  La- 
sungsmittel benutzte Tetralin-Dckalin-Gemiseh besitzt. Aun der Differenz 
beider Messungen ergibt sich der Tetralin-Gchalt. Die Durchfiihrung der Ana- 
lyse bentltigt nur kurre Zeit, wiihrend die bisherige Methode rnit Pikrinsture 
16 bis 24 h dauerte. Far Gemieche von htlchetens 70% Tctralin und 15% 
Naphthalin geben die Verff. ein weiterea Analysenvcrfahren an, das auf Be- 
stimmung der s p  e zi f i  8 c h e n Di s p  erei o n von Destillationsanteilen beruht. 
Ilierbei wird dee Geminch bin zur hacheten Dampftemperatur deetilliert, 
Ubergeganpm und zurtickbleibender Antcil verb l ten  sich wie 2-Komponen- 
ten-Syeteme, dcren Dispersion eine Fuaktion ihrer Znsammensetzungcn ist, 
80 daB in analogcr Weise wie bei dem obigen Verfahren analysiert wcrden kann. 
Die Cenauigkeit wird mit & 3% angpgebcn. - (Ind. Engng. Chem., anal. 
Edit. 19, 82/86 (19471). --w. (277) 

Be1 der AIIII~YBE der Trelbstoffole hat sich nach Y. R. Naves die Pyridin- 
Aoetylierung zur Besbimmung prim&rer und sekundiirer Alkohole bcwahrt. 
Hierbei iet zu un crscheidcn zwischen: 1. Miechungen, die nur primare und 

2. Xiachungen BUN primkren und sekundiiren Alkoholcn in Abwesenheit von 
tertijlren Alkohoien. Die Alkohole unterscheidcn sich durch die Reaktions- 
daurr dcr Acetylierung. Wiihrend der C'maatz boi primaren Alkoholen sehon 
nach 15 min praktisch quantitativ ist,, benltigen s e k u n d h  Alkohole unter 
den gleichen Bedingungen 2-3 h. Sind nur sekundare Nkohole vorhandcn, 
so kans man den Ileaktionsverlauf durch erhdhtc Tcpperaturen in entsprc- 
cbenden LBeungemitteln (sicdenden Xylol, n-Butyloxyd, Glycol-isopropyl- 
itther) bewhleunigcn. Durch Acetylierung beim Siedepunkt des Wassers 
kann man die Art eines unbekanntcn Alkohols festetcllen. Nach 15 min sind 
pr imhe Alkohole quantitativ, sekunduc zu 60-70% und te r t ibe  Alkohole 
ru etwa 10% acetyliert. - (Helv. Chim. Acta 30,1613/16 [1947]). -W. (276) 

tertilrc Alkohole, t gegcbenenfalh auch acetylierbarc Aldehyde enthalten und 

Elne Varbwearnng dar Duatsllnng ayallaoher Aayhhe im Zuaammenhang 
rnit der Synthese makrooyclischer Produkte mit Moflchusgeruch schlagen 
M. Sfoll und J. H u b l h m p  vor. Die von Hansley') mitgeteilte Arbeitsmetho- 
dik, nach der hahere aliphatische Monoester in acyclisrhe Acyloine vcrwandelt 
werden ktlnnen, gibt nur geringc Ausbeuten, die nur filr Diester etwas baser 
sein sollten. Genaue Untersuchung zeigta jedoch, dell die erhaltenen Produkte 
entgegcn der Ansicht von Hanslcy nur spurenweise odcr sehr wenig Acyloine 
enthielten. Dieec gcringen Ausbeuten sind auf die ilberaus leichtc Oxydierbar- 
keit der Acyloine in Gegenwart von Alkali zuriickzufiihren. So geniigcn be- 
reits die geringen Mengen Sauerstoff, die im Handelsstickatoff enthalten sind, 
um einen gronen Teil der Reaktionsprodukte zu oxydieren. Es konnte gezeigt 
werden, daO die Ausbeute um 50% herabgeeetrt wird, wcnn in einer Atmo- 
s p h h  gearbeitet wird, die 4% 0 ,  cnthUt. Daraue crgibt sich die Sotwendig- 
keit, jede Spur Sauerstoff fernrphalten, aolange sich die Reaktionsprodukte 
in BerUhrung mit Alkali befinden. Demgegeniiber sind die iibrigen Faktoren. 
wie Reaktionsdauer, Verdllnnung und Yenge den Natriums, von untergeord- 
neter Bcdeutung. Da Hanaley den EinfluD des Saucrstoffa iiberhaupt nicht 
e rwant ,  erklaren sich 80 seine unrichtigen Angaben iiber die Reaktionspro- 
duktc. So ist das Sebaaoin kein gelbea 01 rnit starkem Camphcr-Geruch, son- 
dern eine gut krystallisierte farblose und fast gcruchlose Substanz. Ebenso ist 
Thapeoin kein 01, sondern iet farb- und geruchlos und gut krystallisierend 
(Fp. 58-59O). - (Helv. Chim. Acta 30, l815/21, [1947]). -W. (274) 

Dle Polymerlestlon ven Pentenen m Dekeneu rnit PhosphorsBurn als 
Katalysator untereuchten V. N. Ipalie/f und R. E. Schaad zwieohen 83" und 
1000. Ah Pentene wurden 3-Methyl-1-buten und cin Geminch von 2-Methyl- 
1-buten mit 2-Methyl-2-buten benutzt, dio untcr X,-Drucken von etwa 
7,5-8,5 atm durch ein 6 mm-Kupferrohr und ein 14 mm-Stahlrohr, das ge- 
pulvcrto PhoaphorsHure als Katalyeator enthielt, gcschickt und anschlieBend 
in einem Al-Bronze-Ofen erhitzt wurden. Von hier BUE gelangen die Pentene 
und ihre Polymeren durch ein Nadelventil nnd cin kurzes Cu-Rohr in ein 
weesergekflhltes VorrategefBD und werden duroh cxakto IiBchsttemperatur- 
destillation nach Podbiclniak getrennt. EN zeigt sich, da9 wkhrend dcr Poly- 
merisation gleiohzeitig 8% des 3-Methyl-1-butens in htlher siedende Pentene, 
haupteachlich in 2-Methyl-2-buten ieomeriaieren. Die vergleichenden Unter- 
suchungen zeigen, d d  3-Methyl-1-buten bedcutend langsamer polymerisiert 
1118 das Gemisch der beidcn anderen Pentene. und zwar bei 83O 3mal so langsam : 
daa Gemisch gibt 70% Polymere, wenn der DurchachuD 400 cma Pcnten pro 
Stunde betrigt, wogegen 3-Methyl-1-buten 65%igc Polymerisation bei 134 
cma/h aufweist. Die Vorgtinge haben praktische Bedeutung fur die Brenn- 
etoffchemie, da die Dekene durch katalytische Druckhydrierung rnit hoher 
Ausbeute in  Dekan-Fraktionen mit ciner Oktan-Zahl von 94,6 umgewandrlt 
werden kbnnen. Man benutzt dazu schwarzes Nickeloxyd und hydricrt nach 
I p a f i e / /  6 h bei 225°im rotierenden Autoklaven oder man hydriert rnit NiCO,/- 
Kieeclgur-Katalyeatoren bei l o O D  20 h oder bei 180" 6 h rnit Anfangsdruckan 
von etwa 100 atm. - (Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 40, 78/80 [1948]). -W. 

(269) 
Zur Polymerlestlon von C,-Ole5en iet nach €I. Heitunrann und Mitarbb. 

aktivierter Bauxit der Zusammenset~ung 843% Al,O,, 10,2% SiOl, S,O:/, 
TiO, und l , B %  Fe,O, als Katalyeator am beeten geeignet. Bauxite lZhnlicher 
Zueammensetzungen sind ebenfalls brauchbar. Zur Polymerisation v6n iso- 
Butylen wird bci 93O bis 177O unter Atmoephtirendruck gearbeitet. Polymeri- 
eationsanteile von ieo-Butylenen unterscheidcn sich von denen der n-Butylcns 
geniigend stark, um je naoh dcr Zusammensetzung des Gemisches eine nclek- 
tive Reaktionstcmperatur zwischen 200 und 315O wiihlen zu kannen. Gemische 
von geetlttigten und ungesattigten C,-Kohlcnwasserstoff~n kOnnen cbenfalls 
leicht polymerisiert werden, wenn man Drucke von 20,5 bis 34 atm. anwendet. 
Die Lebensdauer des Katalysatore i s t  grdOer a l s  bei anderrn Katalysatoren ; 
seine Aktivittit ist erechtlpft, wenn 25 g Polymerieationaproduktc auf 1 g Ka- 
talyeator kommen; dieser Wert wird nur noch in Phosphorsiturc als Katalyen- 
tor erreicht. H,PO,-Polymerisate ergeben nachHydrierung abcr eine Oetan- 
zahl von hBchetens 95, Bauxit-Polymerisate dagcgen 100; die Octanzahl der 
olefiniechen Polymeren bei Bauxit-Katalysatorliegen bcrcits zwischen 87-95. 
Die durchschnittliche Reaktionsdauer betriigt 5 h, die Ausbeute 60-70%. 
Der Katalysator kann thermieeh im Luftatrom voll regeneriert werden. - 

Frledel-Crafts-Mtlon 'mr 4-Substltutlon In 1,ll-SaphthnnMon. Bei der 
Untersuchung der Farbetoffzwischenprodukte war die Einftihrung von Sub- 
stituentenim 1,8- X'aphthsultonin 4-Stellung bishernur durch direkte Substitu- 
tion gelungen. Q. SEhctty gibt nunmehr ein Verfahren durch Kondensation 
nach Friedel-Crafts rnit verschiedenen aliphatischen und aromatischen Resten 
an. Die Substituenten werden alle in 4-Stcllung eingcbaut, wp9 auf die elek- 
tronenschiebende Wirkung der vcrcsterten Oxy-Gruppe hinweist,. Untersucht 
wurden Xondensationen mit Alkylhalogeniden, Aralkylchloriden, aliphatischrn 
und aromatinehen CarbonsHure- und 6ulfonaPurechloriden und substituierten 
Harnetoffchloridcn. Hierbei verhalten sich die Alkylhalogenide und Harn- 
stoff-Derivate 81s reaktionetrQe, wkhrcnd Benzylchloride unreina Produkt- 
liefern. Dagcgen gelingt bei den Carbonshure- und Sulfonslurechloriden die 
Kondensation glatt bei 70-130°. Die besten Ergebnisse wprdcn mit aromati- 
schen und nicht verzweigten aliphatischen Carbonslurechloridcn erzielt. Ali- 
phatische Sulfonetiureehloride lassen aich nicht kondcnsirrcn. wohl aber 810- 

matische bei erhohter Tcmperatur. Die Ketone, Sulfone und Carbonsiiurc- 
amide des 1,8-Naphthsultons geben bei alkalischer Verscifung die rntaprcchend 
substituierten l-Naphthol-8-sulfons9uren. A h  in o-Stellung zur Hydroxyl- 
Gruppe kuppelnde Farbstoffe egeben alle diem Karper wcrtvolle Azofarb-  
s toff  e .  Daraus dargestellte metallhaltige Farbstoffq und Beizcnfarbstoffe 
zeichncn sich durch ausgepragtc unselektive AffinitPt gegrnilber Wolle ~ U B .  
Der Vorteil der angcgebenen Darstellungsweiae filr substituierte Naphthaultone 
liegt'in der Einheitlichkeit drr  entstehcndcn Produkte. So kann nus 4-Aoetyl- 

(Ind. Engng. Chem:, ind. Edit. 40, 1224/26 [1948]). -W. ( 282 1 

1) J. Amer. Chem. SOC. 5 7 ,  2303 [1935]. 
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uphtbdulton in e i n f d e r  Operation ein iaomerenfreies 4-&thyl-l-naphthol 
gewoqen werden, was nach anderen Yethodan nur sohwer gelingt. - (Helv. 

Xon0nltnWndh.n wurde iron F. Bellingcr und litarbsitern hineiohtlich 
seiner Eignung PE Treibetoff untersuoht. Untor gewbhnliohen Bedingungen 
int es eine verh8ItniemUig itabile FlUaaigkoit (Kp 100,6°) die ohno besondere 
Sobwierj&eiten gehendhabt werden kann (Diohto 460 1,1287; \‘irkositU ,: 0,695 op). EE ist weniger feuergefOhrlioh ale Benrin. Versuche mit einem 
Fallhammer (200 g )aus Hbhen misohen 20 bis 150 om auf don Behater fUhr- 
ten aber bereits zu Explosionen. Plbtzlicher Luftdruck von etwa 140 atm 
at, obgleioh dle FlUsaigkeit abflieOen kann, eine Explosion und auoh Rbbren- 
anlagen mit blinden Enden oder anderen Strbmungewideretirndcn kbnnen boi 
grobn FliePgesohwindighiten zu Exploaionen fuhren. Versohiedene Sub- 
etanzen, Insbesondere Aoetylaaton-Metallkomploxe wurden erfolgreich zur 
Stabiliaierung be&emboht. Etwa 2% Benrin senkon dio Empfindlichkeit 
bedeatend, dooh dadte die Verwendung von Mononitromethan ale Raketen- 
treibmittel sohwierig aein. (Ind. Engng. Chem.. Ind. Edit. 40, 1320 [1948])) 

-Bo. (262. 

l n r  kolorimrorlwhso Bsabamw von Cn in hbherm Konzentrationen 
empfiehlt T. B. Crumpkr Tetralithylenpentamin. Ammoniak reigt prinzi- 
pielle Nrahteile: neben dem atarken Geruoh und dor FlUohtigkeit erweiet sioh 
die b lue  Farbe dee Komplexes r l s  konzontrrtionsabhbgig von NH,, wie Ex- 
tinktionsmessungen bei 636 mp ergeben. Ersetzt man NH, ala kolorimetri- 
aches Fbagena durch die analoge Reihe von Athylendiamin bis TetraBthylen- 
pentar&, ao ist mit oinem dauernden Anatiag der apez. Extinktion die Emp- 
findliohkeit etark zu ateigern. Wihrend dcr NH,-Komplex bdi 636 mp oine 
npez. Extinktion von 0,00086 beaitzt, hat dae bereita frllher vorgeschlagene 
Trihthdmolamin~) eine spez. Extinktion von 0,0011, Tetralithylenpentamin 
dwegen bei 650 mp eine epez. Extinktion von 0,022, seine Empfindlichkeit 
i a t  .lea 3,s- bsw. 2mal no gm5. Der Cu-Farbkomplex iat im pH-Gebiet 3,5 
und 4,O am besten. kolorimotrinoh bestimmbar, dan Lambed-Buraohe Gesetz 
int erftUlt. Tetrdthylenpentamin i e t  pr&tieoh gemoh- nnd geschmaokloa und 
nioht flaohtig. - (Ind. Engng. Chem., anal. Edit. 19, 325/26 “471). 

. -w. (273) 
Fhor-haWge Pdybdossnbcptenq die ah duegangsmeterid fur die Her- 

atellung von Perfluorheptan C,F,, dienen aollen, stellten E. T. McBcs und Mit- 
ubefter her. Da dan Perfluorheptan groOe Bedeutung fUr die Trennung der 
Urdsotope badtzt, wurde naeb einem neuen Heratellungsverfahren gesuoht, 
welohe8 einfacher und billiger als dan binher mit elementarem Fluor ubcitendo 
rein mute. En wurde gefunden, 6 3  sin leioht herauntellenden Gemisoh von 
Polyahlor-polpnuorheptehen, drs durohsohnittlioh nooh 2 Atome Chlor ent- 
Melt, beeonden glinetig fUr die Endflnorierung war. MM ohlorierte flllnsigea 
n-Haptan bei Temperaturen von 26-lW unter Liohteinwirkung und erhielt 
in y t e r  Awbeute Dodekaohlorheptan mit einem Chlor-Qehalt von 83%. Bei 
der Waiterbehandlung d iem Produktee im Nickel-Autoklav mit Fiuorwaseer- 
itoff in Gegenwart von Antimonpontafluorid bei 100 bin 125O entsteht dae ge- 
nnohte Oeminoh von Polychlor-polyflnqorhsptenen rnit einem durohschnitt- 
liohen Gehalt von S9% Chlor und 47% Fluor. Duroh fraktionierte Dertilla- 
tion konnten folgende Verbindungen isoliert werden: C,H,F,,, Kp 70-720; 

bis 147. Der hbher eiedende Rllckatand enthielt eine Misohung von mohr ah 
drei Btome Chlor enthaltenden Polyohlor-polyfluorheptenen. Zum Nachwein 
den ungesittigtsn Charakters der erhaltenen Verbindungen wurde au5er dem 
Verhalten gegen Kaliumpermanganat in Aoeton-Lbsung die Addition von 
Chlor herangezogen. Hierbei.wurden steta zwei Atome Chlor gloiohzeitig auf- 
genommen. Dan auf dieee Weiae aua dem Dodekafluorhepten gewonneno Di- 
ohlor-dodekafluorheptan lieferte bei der Deohlorierung mit Zinketaub in ab- 
eolutam Alkohol wieder das ungeadttigte ohlor-freie Dodekafluorhepten zurUok. 

(245) 
Die Elgenschaften VOXI Fluorkohlenstollen stellten A. V. Grosse und U. H. 

Cady ausfilhrlich cusammen. Xur Vereinfaohung dor Nomenklatur wird vor- 
geschlagen, vollstitndige Fluonubstitution der an Kohlenntoff gebundonon 
Wansentoffatome durch Voretollen den Buohutabens fD zu bczoichnen 
(CIF, COOH @-Boazoeiure, CF, CHF CF, . CF, CF, CF, . CHF, .= 
1,6 @-Dihydroheptan. - Die geaittigten Verbindungen eind sehr bestiindig. 
Von elementarom Fluor worden geshttigte Fluorkohlenstoffe in stark exo- 
thermer Reaktion bis zum CF,,.dem stabilen Fdprodukt der Fluorierung ab- 
gebaut. Misohungen von @-Hoptan und Fluordbpfen explodieren heftig 
bei FunkenzUndung. Geshttigte Fluorkohlenatoffe aind bestindig gegen 
9Oproz. HNO,, rauohende H,SO,. NitriersBure, Brom und Jod, werden aber 
durch metalliachos Natrium und Kalium bei 400O angegriffen und zerfallen 
bei Rotglut in C imd CF,. Mit Nickelkatalpatoren rcagieren sie mit H, bci 
hUheren Temperaturon unter Druck. Gegen Alkali Bind sie bis 100° besthdig, 
dooh epalten Wassoretoff enthaltonde Fluorkohlenstoff-Vorbindungen mit 
konr. Alkali Fluor als Fluor-Ion ab. Fluorolefine Hind ebenso bostbdig wie 
die gosittigtcn Verbindungon, goben aber die charakteriatlsohen Roaktionen 
der Doppelbindung und laasen sich lcicht polymerisieren. Die Fp der @- 
Verbindungen liegen mit Ausnahme des @-Methan Uber donen dor Kohlen- 
wasserntoffo, dio Fliichtigkeit deb @-Pardfine rnit mehr a l a  4 C-Atomen ist 
grb5er ah die der entspreohenden n-Paraffine. Die DielektridtBtskonetanten 
der @-Paraffinc und @-Naphthone etoigen regelmh5ig mit der Zahl der C- 
Atome und rwar wosontlich sohuoller als boi den Kohlcnwasscrstoffen und 
eind stark tornperaturabhbgig. Flllasige geshttigte Fluorkohlenstoh aind 
unlbslich in Wasser, Alkoholcn und Kohlenwssserstoffon, doutlioh 1bslioh.und 
in der Whrme misohbai mit Chlor-Kohlenwasserstoffen, miechbar mit Ather. 
h d .  Engng. Chem., ind. Edit. 39, 367/74 [lB47]). 

(270) 

Chim. Acts 30,1660/50 [1947]). -W. (278) 

CJWlFII, KP 9 3 4 6 ;  C,H,Cl,F,o, Kp 115-121O; C,H,Cl,F,, Kp 140 

-- (Ind. Engng. Chem., Ind. Edit. 39, 305/09 [1947]). -Mo. 

-No. 

1) Yot u. Burtun, Ind. Engng. Chem., anal. Edit. 18, 456 [1940]. 

Flnorlwte B t ~ d Q l ~ - D a t h & ~  orhielten E. T. MeBm und R. 8. Lssch’ 
Photochedsohe C hlori  er ung von Meaitylen ergab 1,3,6-Trin(triohlorme~yl)- 
benzol rnit einer Ausbeute von 98% in  Tetrachlorkohlenstoff, von 60% ohno 
Lbsungsmittel. Durch langname Chlorietang von Mesitylen unter Lichtaua- 
sohlu5 rnit Eisensphen ale Katalyaator bei Temperaturon unter loo konnton 
die drei mbgliohen Kernohlorierungaprodukta hegeatellt werden: 2-Chlor- 
1,3,6-trimothylbenzo1 mit 73%, 2,4-Diohlor-1,3,5-trimethylbenzol d t  62% 
und 2,4,6-Triohlor-1,3,6-trime~ylbenrol mit 76% Ausbeute. Duroh photo- 
ohemiaohe Weiterohloriorung d i em Produkte erhielt man in y t e r  Aunbeute : 
C,H,Cl(CCl,)m, C,HCl,(CCl,), und CCI,(CC18)I. Die Fluor ie rung  der Ver- 
bindungen wurde in oinem Autoklavon a u  Monelmetall duroh Erw&men mit 
FluorWaEsorEtOff auf 200-2800 wlhrend 20 h durohgefllhrt. Dan Ohlor der 
Triohlormethyl-Gruppsn wurde dabei vobtPndig duroh Fluor eraetzt, wllhrend 
sin Auatausch von ringgebundenen Chloratomen naoh d iem Methode nioht 
gelang. Dargeatellt wurden: 1,3,5-Trin-(t5ifluormethyl)be~ol, 2-Chlor-1,9,5- 
tria(tnfluormethyl)beniol, 2,4-Dichlor-l19,5-t~(trifluormetbyl)benzol und 
~,4,6-~ichlor-1,3,6-tris[trif luo~e~yl)bensol .  Die fluonenen Meaitylene Bind 
aehr stabil. So wird dan Nonafluormeaitylen duroh lOt&@s Koohen rnit 
CrO, in Eiaessig nur wenig angegriifen. Um dan kernfluorierb 2-Fluor-1,9,6- 
trim(trifluormethy1)benzol hersustellen, wurde 2-Fluor-1,3,5-methylbenzol 
(hergestellt duroh Zersetzung den Distoniumborfluorida yon 2-Amino-1,3,6- 
trimethylbenzol) in Tetrachlorkohlenatoff-~iung photoohemboh ohlonert 
und mit SbF, und SbCl, im Autoklaven bei 2000 fluoriert. - [Ind. Chem. 
Engng., hd. ,  Edit. 39, 393/@4 [l947]). -Mo. (243) 

Perlluorhsptan C,F,, und Chlorfluorheptu~ C,CIF,, stellen E. T. McBcs 
und Mitarbeiter in einem teohniaoh durohgearbeiteten Vedahren aus h e m  
leioht mgilngliohen Geminch von Polyehlor-polyfluorheptenen dar, dss 8UE 
n-Heptan duroh Liohtchlorierung und nachfolgende Fluoriernng mit muor- 
waneerstoff in Oegenwart von Antimonpentaohlorid erhdten war. Diwes Oe- 
miach von olofinem Charakter hatte die durohaohnitthhe Zuaammenaotzmg 
C,HzCl,Fl0. Es wurde mit Kobdttrinuorjd oder Silberdifluond bei Tem- 
peraturen von 280-3500 weiter fluoriert. Silberdifluorid wirkt unter qonat 
gleichen Bedingungen besser als Kobalttrifluorid. Zur Identitiderung der 
duroh Rektifikation trennbaren Resktiansprodukh wurden hdy8e .  MoI- 
Gew. und Breohungsindex herangezogen. Mdm erhielt bei 6-60 Perfluor- 
heptan, bei 102-108 ChlorpentedckaUuorheptan und ein bei B6,5-lMp 
eiedendes Nobenprodukt C,ClF,,, welohes bestitndig gegen Kaliumpermanganat 
in Aoeton und gegen weitere Fluorierung mit Kobalttrifluorid war. EE wird 
ihm daher Ringstruktur zugeschrieben. Bei 130-1320 erhielt man neben an- 
deren Produkten Dioblor-totredekabeptan. Zur Idontifizierung dieser uner- 
wllnsohten Nebenprodukte m r d e  eine Anzabl aliphatiacher und cyclieohor 
Vergleioheprodukto hergestellt wio z. B. 1,2-Diehlorpropan, 1-Chlorbutan, 
1-Chlorpentan, 3-Chlor-l-( trifluormethy1)-benzol u. a. Eine vl)llign Reinigung 
den Perfluorheptana konnte nur duroh azeotrope Deatilhtion mit dem bei 79,V 
eiedondon Methylhthylketon orreioht werden. - (Ind. Engng. Chem., Ind. 

Dle Cltronendnrs-Heretellnng dnmh Fermentdon von Kohlehydraten 
(Ttaubenzuoker, Maltose, Dextrine) ist in den USA zu auhrordentlicher Voll- 
ondung gosteigert worden. D ~ E  heute ilbliche und fllr  die GroOproduktion 
vorgeeehene Verfahren baaiert auf eintm von J. SzUcn 1944 gemeldeten Pa- 
tent’), das inrwischen weiter verbessert wurde. P. Shu und M. J. Johnson 
gebon in einem zunammonfasaenden Bericht an, dS0 der Zuckergehalt der 
Ausgangslbsung zwisohen 145 und 264 g/l liegen darf. A18 bestee Fermenta- 
tionsagens hat sioh ABpergilIua niqcr erwiesen. Die Fermentation lhuft Ubor 
B Tage und wird in SchUttelgeflOen durchgefiihrt. SpUlen mit 0, oder 0,- 
Luft-Gemischen fbrdert den Vorgang und liefert beesere Aunbeuten, die die 
erstaunliche Hahe von 87-B6% erreichen, durchsohnittlich werden 72 g 
CitronensBure nun 100 g Zucker erhalten. Die Temperatur der Fermentation 
liegt zwiachen 25 und 30°. uber die Zugaben lagen bisher widerapreohende 
Angaben vor; Die rulhsigen Konzentrationen sind nunmehr genau feetgelegt 
worden. Der Gehalt an MgSO, * 7 H,O darf 0 , s  g/l nioht unteraohreiten, hb- 
here Gaben da 2 g/l sind zwooklos. Ale beeteGtiekstoff-Quelle drd(NH!)NO, 
angegeben, deseen optimale Konzentration bei 2,6 g/l liegt. AuDeret mohtig 
ist en, da0 Fea+ rnit 1 g/l vorhanden int. Kleinere Fe-Konzentrationen laasen 
Uie Ausbcute stark sinken, hbhere fbrdern unerwiinschtbs Wachstnm der 
xycele. KH,Po,, daa ale Puffer zugefiihrt wird, mu5 mit mindestens 
1 g/l beteiligt win. Ein breites pwGebiet iet zulkssjg, der Anfangs-pH-Wert 
boll 2,2 bia 6 2  win. Hbhere pH-Werto verlingern die Reaktionszeit. Der 
Reaktionamechaninmua konnte auoh durch dio amerikanischen Fornchungen 
nioht aufgeklkrt werden. - (Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 40,1202/06 [1948]). 

AUodellversnche ZIU l h g e  der Adsorption mphoterer Btoffe In der labanden 
Zelle fUhrten Q. Hmsc und 0. Saufcr mit Hilfe der Aborption von Alanin und 
Aaparaginnaure an alkalihaltigem Aluminiumoxyd durch. Reinen Al,O, 
admorbiert gar nioht, alkalihaltigee Also, kann jedoch durch IIydrolyse dcr 
Alurninatzentren in eine amphotore ( I  ) und nunmehr adaorbierende Form 
gebracht werden. dio 81s Beispiel der amphotoren EiweiDmembrane in 
der Zollc dienen kann. Die orhaltene Adsorptionskurve (Afolr/g A1,0, in Ab- 

Edit. 39, 310/13 [1947]). -Mo. (244) 

-W. (280) 

)Al+ + Otl- \Al-OH ) A l - O - + H f .  
0 4-6 - 0  1 

\a- 0- + H 1- / 
‘Al+ -1 011- )Al -- on 
/ 

hhgigkeit von der Siurestufc) zeigt ein sehr 6charf ausgeprhgtes Maximum, 
dan erreicht wid ,  wmn der isoelektrische Punkt (fur Alanin 6,15; fur Aa- 
paraghelure 2,98) und .der pH-wCrt iibereinstimmen. Die Adsorption im 
Maximumiat spezifiach. Der Befund deckt sich in etwa rnit der schon bekann- 
ten Spezifitlt der Adsorption amphotcrer Subetamen an A-Kohle, jedooh 
dehnt sich hior dae Maximum breit iiber grbDere pa -hb ie t e  aua, weil das 
Adsorbens nioht amphoter ist. - (Naturwiss. 34, 277/78 119471). -W. 
1) US-Patent 2 353 771[1944]. (271) 
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Ah Depot-MaUb roll eine Supenmion von krymtallinem NovooJn- 
Penicillin 0 Monohydrat in Sesambl wirken. Ein enteprechendes Priparat 

Naue BUcher 

Znr Chuskterlslerong ond Identllislerong der Phenylororone von Znokern 
enveieen sich neben den Phenylosotriazolen die p-Tolylosotriazole der Teil- 
formel (1) ale sehr gut geeignet, wie E. Hardegger und €I. El. Khudcm mitteilen. 

CH-N 

c -N/ ' S - C - C H ,  (1) 

I 
In ihren Eigenechaften nhneln eie weitgehend den analogon Phenylosotria- 
zolen und sind wie dime ichwer lbslich und gut krystalliaierend. Zur Darstel- 
lung hatten C. 5. Hudeon und Mitarbb.')Koohen der in cUso,-L~SUng suspen- 
dierten Osazone vogeschlsgen. Beesere Ausbeuten werden jedoch durch Ein- 
wirkung von wiDriger CuS0,-LOsung auf die Osazone in einem indifferenton 
Lbeungsmittel erzielt, das mit Wanner gut mischbar iet, etwa iE Dioxan. 80 
erhUt man z. B. 6-Arabo-&desoxyhexoee-p-tolylosotriazol in 80%iger Aua- 
beute, wahrend en nach dem altcn Vodahren nur spurenweiee entsteht. Die 
Tolyloeotriazole kOnnen durch Sublimation im Hoohvakuum gerelnigt wer- 

J h  nener nynthetboher SHoWoffdfInger mit 36 und mehr Prozent Stiok- 
atoff wird upter dem Nunen ,,Ureaform" in USA zur industriellen Produktion 
vorbereitat. Harnstoff und Formaldehyd reagioren bei einem molaren Ver- 
hkltnie von 1 oder < 1 in alkaliecher oder neutraler LOeung unter Bildung von 
Hamen. Bei molaren VerhUtnieeen Harnstoff zu Formaldehyd > 1 rergieren 
k ide  in su re r  LOnung gemU (l), doch polymerieieren die entatehenden 

den. - (Helv. Chem:Acta 90,1478/83 [1947]). -W. (276) 

H N-CH, NH 

2 Lo + CH.0 3 r'CH'*!: + po, ]Lo (I) 

AH, KH, I NH, I )H, 

,Verbindungen weiter zu im einzelnen noch nicht aufgeklkten Polymerisaten, 
bei denen ala Bauateine Methylen-dihamstoff vermutet wird. Dan Endpro- 
dukt, ein feinkrptallines weiDes Pulver, wird von den Auagangslosungen ab- 
filtriert, gewmohen und getrocknet. En enthat im friechen Zuetand nur we- 
nig Feuohtigkeit und nimmt maximal bin 30° bei 80% relativer Feuohtigkeit 
9% H,O auf, bei 100% relativer Feuchtigkeit dagegen schon 30% H,O. 
Brauchbarkeit und Aktivitit leiden jedoch nicht unter der Wasneraufnahme, 
so lange 50% H,O-Gehalt nicht Uberschritten wird. Die Herstellung kann in 
verdlinnten und konzentrierten Lbeungen von Harnstoff lind Formsldehyd 
erfolgen. Dan MolverhUtnie Hamstoff zu Formaldehyd soll 7,5 nicht Uber- 
schreiten, in verdllnnten Reaktionslbsungen arbeitet man am besten bei oinem 
VerhUtnie von etwa 1,26 bin 1,625. Dio Konzentration an Harnstolf in ver- 
dilnnten Reaktionalbungen soll 2,4 molar min, ihr pH-Wert 3,6 und die Tem- 
peratur aoll bei SOo gehalten werden. Erhbhung der Temperatur 1iDt die 
Ausbenten abrinken, die maximal 86% erreichen. FUr Darstellupg in konzen- 
trierten LOiungen wird eine 37%ige Formaldehyd-Lbsung benutzt. Dan beete 
YolverhUtnis iet hier 1,26. - (Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 40, 1178/83 

Die Hentsllnn# von Plkrh4ure d m h  OxynYrlerong ( Wolffmlcin-Bdlfers- 
Heaktion')) ist von E. E. Ariutoff und vielen Mitarbb. zu technischer Vollen- 
dung gebracht worden. Entgegen bjsherigen Patenten sol1 Benrol nicht auf 
einmal, sondern mit fortschreitender Reaktion anteilmise zu 7OprOz. Nitrier- 
siure gegeben werden. Sauerstoff-Zufuhr wnhrend den Prozessee beeinfluat 
in keiner Weise die Reaktion und kann unterbleiben. Die bwte Redstionstem- 
p e r a t a m  65: naoh der Reaktion bewllhrt sich jedoch Zethdigee Erhitzen 
auf 117O, um die Nitrierung entatandenen Dinitrophenole cu Pikrinniure xu 
vervollstbdigen. Der Reinheitsgrad den Endproduktes h&gt sehr von der 
EinkUhlung ab. Je eohneller sie durohgeftihrt wird, desto kleinere Pikrinsiure- 
krptalle echeiden sioh ab, wllhrend groDe Krystalle fant immer Mutterlauge 
einschliellen. Die annchliehde Filtration iet  unbedingt naah Wanchen mit 
pikrinrlure-haltigem H,O dnrohzufthen. Nimmt man reinen H,O, so eohei- 
den doh auf den Kryetallen Olig-rote Schichten ab, weil Pikrinsiure zur An- 
lagerung an andere in der LOsung enthaltene organieohe und anoganisohe Sub- 
stanzen neigt. Vie1 beeaere Abtrennung gelingt mit Zentrifugen aua Stahl. 
Der Verbrauoh an g HNO, ftlr 1 g erzaugter Pikrinsiure lag im Laborvereuch 
bei 1,80, im tochnischen Ansatz konnte er auf unter 1,6 gesenkt werden. Die 
Auabeute ist in beiden FUlen 6 3 4 6 % .  Ala Katalysator wird &(NO,), zu- 
gqetzt, deisen Konzentration 0,28 Yo1 auf 100 g Bensol sein soll; kleinere 
Mengen verzagern die Reaktion, grODere sthen bei der Destilletion bur RUok- 
gewinnung der Aqangseubitanzen. Auf 100 g C,H, aollen a u h d e m  0,006 
Mole A1 Und 0,016 Mole Mn anweeend min. Im Reaktionemechaniemus, der 
wie folgt verlaufen soll, werden Diazonium-Salze als Zwisohenprodukte ange- 
nommen. 

[1948]. -W. (281) 

Im teohniechen P r o d ,  bei dem wegen der Korrosionegefahr beete Stllhle v e r  
wendet werden mihen, werden die nicht verbranchten Lbsungen wegen den 
koabpieliigen Katalysatore duroh Dampf-Dentillation gereinigt und wieger be- 
nutzt; gebildete Stiobtoffoxyde werden ebenfalls weiterverwendet. - (Ind. 
Engng. Chem., ind. Edit. 10, 1281/90 [1948]), -W. (W 
1 J. Amer. Chem. SOC. 10 1050' 1947 

Bar. dtich. chcm. Oea. i s ,  6& [lhst. 

Aetronomie und htrometrie, Meihanik den Sonnensystems, Stellarankonomie, 
dan MilchstraBenegstem, Weltineeln. Von diesen sind die beiden ersten hei 
weitem die ausftihrlicheten. Die modernen Probleme eind gegenuber den Man- 
siechen ]mapper behandelt, die antrophpikalischen Fragcstellungen und die 
Beeiehungen zur Chemie liegen aunerhalb den Rahmens den Buches. 

Dan Buch wird dem vom-Vorfasser angestrebten Zweck durchaus gerecht, 
doch iet zu wllnsohen, daO die in der Einleitung der 1. Adage  angeklindigte 
Einfllhrung in die Aetrophyeik recht bald folgt, die eine ootwendige Ergbzung 
darrtellt, wenn das Werk als eine Einfilhrungin das Geesmtgebiet der heutigen 
Antronomie gelten soll. L. Burmann. [NB 491 

GrnndrU 1Ur d.s Anorganlaah-ohemlsahe Praklknm von Helmut Harfmann. 
Wolfenhlltteler Verlagaanstalt Q. m. b. H. Wolfenbtlttel-Hannover, 1947. 
80 S., 4.40 RM. 
Dae Bllchlein bringt nach Art der tlblichen Praktikumeanleitungen an- 

hand der Besohreibung einfecher Versuche einen uberblick Uber dio chemi- 
schen Grundbegriffe (12 S.), nber die chemischen Eigensohaften der Elemente - erfreulicherweiee unter EinschluD der fUechlich oft  ,,selten" genannten - 
(34 8.) und iiber die qualitative Schul-AnalyBe (10 S.). Bei konzentrierteater 
Fbrm wird reichlich Gebrauch von der alten Volhardachen ,,Fragezeiohen- 
Methcde" gemacht. Allen Weeentliche wird auf dem happen  Raume in tlber- 
iiohtlicher Form dargeboten. Dan Werk iet ale ,,Notdruok" bezeiohnet, ale 
,,cine Sofortqdtnahme zur Behobung den groDen Msngels an teohnischen BU- 
ohem"; en soll ,,die Zeit bin zum Erecheinen der grO0eren Fachblicher Uber- 
brUoken". Diem Bestrebungen sind sehr lobenswert; nooh lobenswerter wUe 
en, wenn ee gelbge, wenigetens einen Teil den heute vielfach in Uberfltlesiger 
Weise vergeudeten Papiers der Wieskneohaft zuzuleiten, und wenn endlich die 
Erkenntnis Allgemeingut wilrde, da0 unsere zukbftige Existenr entscheidend 
davon abhhgt,  welohe Afittel im augenblickliohen Zeitpunkt dem Unterricht 
und der Forsohung zur Verfllgung geetellt werden. 

Werner Fincher. [NB 381 

Elattlhran(r In dle uulythhe Chemle von Uewp Lockcmonn. Carl Winter, 
Heidelberg, 1946. 178 Seiten, 8.- DM. 
En handelt sich um die 2. Adage  den im Jahre 1907 erstmals ernchienenen 

Werkee. Wllhrend die 1. Adage  vomehmlieh ftlr den Gebrauch beim Chemie. 
Unterricht der Yediziner geechrieben worden war; wendet sich die neue, wo- 
eentlich umgearbsitete Fanrung an die Studierenden der Chemie. Doe Bchwer- 
gewioht den Buches beruht auf einer Zuaammenstellung der tlblichen qualita- 
tiven Reaktionen der Elemento. Daneben finden sich ein kuner AbriD der 
qualitativen Sohul-Analyse, im Repetitorienstil gehaltene, wegen ihrer Ge- 
drhgtheit aber z. T. echwer verntllndliche allgemeine Angaben Uber die ein- 
zelnen Elemente und kurce theoretische Absitze tlbec die Grundbegriffe, 
Atcmbau, Ionedehre, Mmsenwirkungegesetz usw. En sind historischq und 
viele ftlr den Medidner und Pharmazeuten ntltzliche Hinweiso eingeetreut. 
Filr den Unterricht der Chemiker scheint aber dem Referenten dae Werk vor 
allem aus zwei Grllnden zu-knapp und der Erghzung duroh weitere analy- 
tiache Literatur bedUrftig xu sein: Von den sog. ,,seltenen" Elementen wer- 
den nur Ti, V, Yo und W sehr kurs besprochen und die Abhandlung den A L -  
lyeenganges kann entapreohend ihrer Kdrze nur die primitiven Grundlagen 
bringen. Wmur Fiecher. [NB 381 

hmver SomnVerurn L, Der Moh.  von E. F. Heeler und W. Pocfhke. Die 
Pharmazie, 4. Beiheft, Berlin 1947, Verlag Dr. Werner Saenger. 66 Seiten, 

Yohn wird in Deutechland in nteigendem M a e  2ur Gewinnung den zur 
menechlichen Ernllhrung gut geeigneten Yohnbla angebaut. Durch Anriteen 
der unreifen Kapnel kann man nhdererseits die wiohtige Droge Opium gewin- 
nen, womit aber oft eine Minderung den Olertragee verbnupit ist. Immerhin 
soheint en naoh den Angaben der Verfoeser der vorliegenden Schrift mbglich, 
durch riohtige Sortenwahl und sachgemaDe Durchflihrung von Anbau und 
Opiumgewinnung derartige Minderertrlge zu vcrmeiden, so daD man als wert- 
volles Nebenprodukt den Mohnanbaues ein einheiminches, hoohwwtiges Opium 
gewinnen kann. Auoh nach der Emte der Samen kann man aus den reifen 
Yohnkapseln and sogar aus dem Mohnstroh noch Opium-Alkaloide gewinnen, 
wan besondere rur teohnischen Morphin-Darstellung a q e n u t z t  wird. 

In der vorliegenden Monographie wird nun iunkhs t  der Anbau den Moirne, 
sowie die Opiumgewinnung und die Samenemte beeohrieben. AusfUhrliche 
Tabellen unterrichten Uber die ErtrlLge beim feldmUigen Anbau. Der zweite 
Teil handelt von den Inhaltsitoffen des Opiums, der Kapseln und der Samen. 
Konstitution und Nechweisreaktionen der Alkaloide sind aufgefuhrt, sowie 
Kennzahlen und Zueammensetzung des fetten ole. Im dritten Teilsind schliell- 
lioh die gebriuchlichsten Morphin-Bestimmungemethoden besprochcn und 
die Arbeitevorsohriften ausfilhrlich wiedergegeben. Leider fehlt dabei eine 
kritieohe Wertung, die dem nicht mit diesem Gebiet Vertrauten die Auswahl 
erleiohtern kOnnte. Im letzten Teil werden sohlieOlich die phwmazeutischen 
Zubereitungen und die zur medizinischen Verwendung gelangenden Priparate 
kum berproohen. 

Die kleine Sohrift ist sorgfatig und gewissenhaft ruaammengestellt. Sie 
wird ihren 2weok erfllllen und kann ale zuverlIasiger Ratgeber fur die interen- 
iierten KreLs in Lutdwiirtrchaft und Pharmuie rohl  empfohlen rerden. 

E.  B6hmr. [NB 871 

8 Abb. 8.- RM. 
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