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B. HELFERICH, Bonn: Bildung und Spallung von Phosphorsiureestern.

Es wird kurz auf die Maglichkeiten der Synthese von Phosphorsiure-
eatern, insbesondere auf die Theorie der Entstchung aus POCI, und Alkoholen
bzw. Phenolen eingegangen.

Am Beispiel des Mono-phenyl-phosphets wird gezeigt, daB die Verseifung
in Wasser bei dem py (etwa) 3:1 ein Maximum hat. Der Vergleich der Ver-
seifungsgeschwindigkeit zwischen den Monophosphaten des Athanols, des
Phenols und des p-Nitrophenols zeigt, dal die Vorseifung um so leichter geht,
je saurer die Hydroxyl-Verbindung ist. Bei der fermentativen Spaltung durch
Kartoffelphosphatase ist es umgekehrt. Es kann daraus geschlossen werden,
daB der Chemismus der Verseifung in Wasser allein ein anderer ist als bei der
durch Phosphatase katalysierten Spaltung. Vermutlich bleibt im ersten Fah
der Sauerstoff am Alkyl (Aryl), im zweiten Fall am Phosphor.

Weitere Fortschritte in der Reinigung der Kartoffelphosphatase werden
berichtet. Die Anreicherung fihrte bis zu 750 Phosphatase-Einheiten (PE)
pro mg. Dic besten Praparato zeigen Neigung zur Krystallisation,

Die Hemmungen der Kartoffelphosphatase werden systematisch unter-
sucht. Anhaltspunkte werden gewonnen dafiir, daB vielleicht Bor ein wesent-
licher Bestandteil des Fermentes ist.

H. STETTER, Bonn:
Fluorionen.

Die atarke Schidigung der Kartoffelphosphatase durch das Fluorion wurde
in ihrer Abhangigkeit vom py, der Temperatur, der Substratkonzentration
und der Fermentkonzentration untersucht, wobei ala Substrat Phenylphos-

Bestimmung kleiner und kleinster Mengen von

phat verwendet wurde. Die Spaltung wurde durch die jodometrische Begtim-
mung des abgespaltenen Phenols gemessen. Variation des py ergab ein Ma-
ximum der F -Schidigung bei pyy=3,8. Ein weiteres Maximum der Schii-
digung liegt bei einer Substratkonzentration-von 0,06—0,1 mol. Mit sinkender
Temperatur tritt ebenfalls eine Steigerung der Empfindlichkeit gegenfiber F-
ein. Die Fexmentkonzentration hat nur einen geringen Einflu0 auf die Fluor-
schidigung. Durch geeignete Wahl dor Spaltungsbedingungen ist es moglich,
die Empfindlichkeit des Fermentes gogeniiber F~ erheblich zu steigern und den
Einfluf des groBton Teiles der anderen Ionen weitgehend auszuschalten, Es
wurde 80 ein Mikronachweis des F~ gefunden, der darauf beruht, daB die Fluor-
Schidigung bei py = 3,8 ein Maximum zeigt. Die Empfindlichkeit betrigt
0,02 y/cm® Ferner wurde eine Mikrobestimmung des F~ ausgearbeitet. Die
Beeinflussung des Fermentes durch F~ wurde quantitativ erfaBt. Mit Hille
der sich daraus ergobenden Eichkurve ist umgekohrt eine quantitative Er-
fassung der F-Mengo moglich. F-Mengen von 0,02—1 y kdnnen mit einer
Genauigkeit von + 0,001—0,01 y/cm? je nach dem Bereich der Eichkurve
bestimmt werden. Der maximale Fehler auf eingewogenes F~ bezogen, betragt
bei Durch{ithrung als Doppelbestimmung @ 19%. Es wurde kein Ion gefunden,
das in der gleichen Menge wie F~ stort. In groSerer Menge stdren vor allem
Titt, A3, Be't und MoO, . Die Storung durch A1+ und Ti** wurde da-
durch ausgeschaltet, daB dem Ferment von vornherein eine groSerc Menge
Al't oder Titanammoniumoxalat zugesetzt wurde. Dic Anwendung dieser
Mikrobestimmungsmethode auf die Bestimmung von F~ im Trinkwasser sowie
m pflanzlichen und-tierischen Materiad wurdo beschrieben. Der Zeitbcdart
der Bestimmungsmethode betrigt 3 h. Der Arbeitsbedar{ ist dagegen ge-
ring. Die aus 1 1 Kartoffclpre8saft gewonnene Fermentmenge reicht. zur
Durch{tthrung von etwa 1000 Einzelbestimmungen, —VB 42—

Ruadioaktive Isotope flir wissenschaftliche Arbeiten kénnen dank der Be-
mithungen des British Rescarch-Branch iber die JEIA bezogen werden.
Anfragen und Bestellungen sind an die Biochemische Abteilung der Medi-
zinischen Forschungsanstalt der Max-Planck-Gesellschaft, (20b) Gottingen,
BungenstraBe 10, zu richten., Lieferbar sind vorerst nur in beschrinkten
Mengen:

Sub- Insgesamt zur Verfiguug Materlalkosten Transport-
stanz stehende Menge in mCurie pro mCurle kosten
np monatlich —5 ca. DM 40— ca. DM 5.50
8BS viertelj. ImC in 20g KCI ca. DM 40.— ca. LM 550
n halbmonatlich ca, DM 40.— ca. DM 130.—
2 wbchentlich 2 ca. DM 40.— ca. DM 130.—
e Cuy wdachentiich 18 ca. DM 40.— ca. DM 130,—
M Na wbchentlich 8 ca. DM 40.— ca, DM 130.—
—294a—

Das uneue Cyclotron der Universitit Chioago soll 400 McV erzeugen. Es
soll besounders fiir medizinische Zwecke (Krebsbekimpfung) verwendet wer-
den. Der Magnet wird iber 1800 t wiegen. Die Baukosten betrdgen etwa
1500000 3. Es wird in scinen Leistungen von dem ncuen Cyclotron der Ber-
koley-Universitat in Kalifornien iibertroffen werden, mit dem 6 Milliarden eV
erreicht werden sollen. Die Kosten dicses neuen Gerdtes sollen sich auf etwa
9000000 $ belaufen. Eine ncue Anlage zur Erforschung der Anwendung von
Atomenergie fiir industrielle und wissenschaftliche Zwecke soll in der Nihe
von Sheneotady gebaut werden. Sie wird mit allen modernen Hilfsmitteln
susgerfistet werden. Die Kosten belaufen sich auf ctwa 20000000 $. 450
Wissenachaftler und eine groBe Anzahl Techniker sollen dort arbeiten. Ein
elektrostatischer Beschleuniger, besonders zum genauen Studium des Be-
reiches zwischen 2 bis 12 McV, soll innerhalb 2 Jahren durch die Atomenergie-
Kommission in Los Alamos errichtet werden. Spannungen zwischen 30000 bis
30000000 V sollen sich genaucstens einstellen lassen. Der senkrecht stechende
Apparat wird etwa 7,60 m lang sein, davon entfallen 8,10 m auf den eigent-
lichen Beschleunigungsraum, der einen Durchmesser von 1 m hat. (News 26,
1844 [1948)). —Bo. (263)

Zur quantitativen Bestimmung von Sputenelementen hat die Atomenergie
in den USA nach Angaben von H. Brown und E. Goldberg eine intercssante
Anwendung gefunden. Eine Probe des Minerals (z. B. Meteorite) wird in Piles
mit Neutronon bestrahlt und dann nach der Aufldsung eine bekannte Menge des
zu bestimmenden Elementes zugegeben, damit die Abtrennung mit den iib-
liohen chemischen Methoden mdglich wird. Sobald das geschehen ist, wird die
abgetrennte Menge des Elements mit Geiger-Miller-Zahlrohren untersucht
und die Menge des urspriinglich vorhandenen Spurenelementes durch Ver-
gleich der Aktivitdt mit einer bekannten und getesteten Probe desselben Ele-
mentes, das der gleichen Noutronenbostrahlung ausgesetzt war, ermittelt.
Die Empfindlichkeit dieses Verfahrens hingt von vier Faktoren ab: von der
Neutronen-,,Affinitit** des Elementes, der Intensitit des verftigharcn Neu-
tronenstrahlers, der Halbwertszeit des entstehenden radioaktiven Isotopes
und der Linge der Bestrahlungsdauer, so da8 durchweg empirische Eichungen-
notwendig sind. Als Beispiel wird die Bestimmung von Spuren Ga in Meteo-
riten angefithrt. Ga kommt in Meteoriten im gleichen Verhéltnis seiner Iso-
tope ¥Ga und 7*Ga wie in irdischen Proben vor. Durch \'eutronenciufmg
gehen dic Isotope in 7°Ga und ?*Ga iiber, die beide 3-Strahler sind, sich je-
doch in ihren Halbwertszéiten erheblich unterscheiden: 7°Ga 20 min., 72Ga
14,1 Stunden.e Di erstere Zeit reicht nicht aus, um Ga abzutrennen, man
148t deshalb 7°Ga vollstindig zerfallen, wobei esin 7°Ge ibergeht und bestimmt
dann nach Abtrennung des Ge dessen Aktivitat. In diesem Falle werden zur
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Abtrennung mit chemischen Mcthoden ebenfalls Ga-Zusitze gegeben, dis ja
auch in Ge Gberfihrt werden. Da das Verhiltnis %Ga : 7'Ga bekannt ist,
erhilt man auch den Gesamt-Ga-Gehalt. Bei Elementen mit hoher Neutroney-
Affinitit ist die chemische Abtrennung iberfliissig. Hierzu gehért z. B. Man-
gan. Spuren von Mn in Fe-Meteoriten konnen nach kurzer Bestrahlungsdauer
ohne jede weitere Behandlung in der Probe selbst direkt bestimmt werden. —
(Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 40, 7; 11 A/16 A [1948]). —W, (285)

Kohlenstoftdisulfid aus 8O, und Anthraclt herzustellen, sohligt C. W.
Siller vor. In mit Anthracit gefiiliten Ofen, in die von unten SO, eingeleitet
wird, entsteht im unteren kithlsten Teil zwischen 500 und 700° vor allem COS
und CO,, das mit glithendem C in den heiBen Teilen in CO tiberfithrt witd, so
daB als Start-Summen-Formel 2 C + SO, = COS + CO angenommen wird.
COS dissoziiert thermisch im Mittelteil des Ofensin CO und 8, das in atomarer,
hochaktiver und gasformiger Form in der Lage ist, mit glithender Kohle im
oberen Teil des Ofens C8; zu bilden. Die Summenformelist 5C + 2 §0, -~ C8,
-+ 4 CO. Die Annahmc des thermischen Zerfalls des COS wird gestiltzt durch
dio Beobachtung, daB die Ausbcute an CS§, steigt, wenn man die Tempemtur
im Mittelteil des Ofens steigert; sie ist durchschnittlich 1250°. Bei einer optima-
len Strémungsgeschwindigkeit von 2000 em*/min wird 859% des eingeftthrten
S0, umgewandelt. Zur Entwicklung des Prozesses sind die vielen Rcaktxons-
moglichkeiten zwischen C, SO,, CO, S und COS thermodynamisch genau be-
rechnet worden, wofiir der Ver{. schr viel Daten angibt. Fiir die Hnuptreak-
tion C + 8 gilt, daB CS, nur zwischen Temperaturen von 800 bis 1200° einiger-
maQen bestmdlg und dn.B in diesem Bereich die Ausbeute an CS, theoretiech
maximal 809, sein kann. — (Ind. Engng. Chem.,ind. Edit. 40, 1227/33 [1948]).

—W. (284)

Zur Darstellung von Stlckoxyd-Komplexen empfehlen W. Hieber und R.
Nast die von ihnen aufgeklarto Disproportionierungsreaktion des Hydroxyl-
amins in Stickoxyd zur Einfithrung in Cyano-Komplexe zu benutzen. Das
durch Abspaltung von NH, in alkalisocher Ldsung aus Hydroxylamin ent-
stehende Dioxyammoniak HN(OH), geht unter Wasserverlust in Nitroxyl,
HNO, @ber, Mit OH-Ionen reagiert Nitroxyl unter H,0-Bildung, wobei das
gleichfalls entstehende NO--Ion in der Lage ist, CN--Ionen in anwesenden
Cyankomplexen zu substitnieren, z. B,:

[Ni(cm.] 4 NO- — [Ni (CN)NO ] *7 4 CN™

Als Grund fir die Austausohreaktion wird angenommen, daf das NO™
in den Bindungszustand des NOt ibergeht, wobei sich das eben gebaute
diamagnotische Tetracyan-Aniou mit 168 Elektronen in einen tetraedrischen
NO-Komplex von edelgasihnlicher Struktur mit 18 Elektronen umwandelt.
Derartigen valenzchemisohen ('berlegungen sind grundsatzlich alle Nitro-
prussiate zughnglich, wenn man tetraedrische oder oktaedrische Anordnungen
annimmt. — (Z. Naturforsch. 2b, 321/23 [1947]). —W. (286)

Zur Herstellung von Wasserstolftrisalfid!} schlagen F. Fehér .und M.
Baudler cing Anderung in der bisherigen préparativen Methodik vor. Wenn
man die durch Siprczersetzung von Alkalipolysulfiden gewonnene Flissig-
keit ramanspektroskapisch analysiert, so zoigt sich, daB es sioh hierbei ledig-
lich um cin Gemisch hdherer Polyschwefelwasserstoffe handelt, das bisher die
Anwescnheit von H,S, vorgetduscht hat. Aus den Polyschwefelwasseretoffen
kann man jedoch leicht duroh Krackprozesse sowohl II,S4 wie auch H,S,
erhalten. Daher wird eine kontinuietlich arbeitende Krackdestillationsappara-
tur vorgesohlagen, mit der 1I,S4in goten Ausbeuten dargestellt werden kann.
Die Reinigung dos Rohproduktes erfolgt durch Dinnschichtdestillation. —
{Z. anorg. Chem, 253, 170 u. 254, 251/54 [1947]). —W. (265)

1) Vgi. auch diese Ztschr. 59, 237 [1947].
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Zur Bestimmung von wenig Titan neben Elsen in Mineral- oder Stahlana-
lysen empiehlen J. H. Yoe und A. R. Armastrong kolorimetrische Messung des
Farbkomplexes mit Dinatrium-1,2-dihydroxybenzol-3,5-disulfonat. Mit Eisen-
(II1)-Ionen bildet das Reagens einen blauen Farbkomplex, durch dessen Aus-
messung bei 560 mp der Eisen-Gehalt bestimmt wird. Nach Reduktion mit
Natriumdithionit kann der gelbe Farbkomplex mit Titan im pyi-Bereieh 4,3
bis 9,6 bei 410 my kolorimetriert werden. Die Empfindlichkeit ist aulerge-
wohnlich groB, noch in Verdtinnungen von 1 : 10® kann Ti erfa8t werden. Das
Beersche Gesetziat exakt erfillt, die Reaktion wird von VO3+-, Mo0Q,2"-, 080 "
und UQ,*+-Ionen gestort. Die Fehlergrenze wird fir Eisen mit etwa 3% und
fiir Titan mit maximal 10% angegeben. — (Ind. Engng. Chem., anal. Edit.
19,100/02 [1947]).  —W. (272)

Die Ketg-Enol-Glelchgewlichte des Acetessigesters im Gaszustand sind
erstmalig von G. Briegleb und H. Rebelein bestimmt worden und zeigen vollig
andere Wertc ale im flilssigen Zustand. Decr aus einem Keto-Enol-Gemisch
entstchende Damp{ wurde im Hoechvakuum abgetrennt und refraktometrisch
untersucht. Wihrend fliissiger Acetessigester bei 0° 7,5%, bei 80° 7,39, und
bei 1789 7,07% Enolform enthalt, ist der Enolgehalt im Dampf viel groGSer:
bei 20° 529%, nimmt mit steigender Temperatur ebenfalls ab und zwar in
stirkerem MaQ alg in der fllissigen Phase und betragt bei 180° immer noch
14%. Fir die Ketoform ergibt sich experimentell cin Siedepunkt von 179°,

. 1
graphische Extrapolation derlog p, /T-Kurvc {thrt zu einem Wert von 180

bis 165° ftir die Enolform. Entsprechend der stirkeren Assoziation der Enol-
Molekeln liegt die T'routon-Konstante der Enolform mit 20,2 niher am theore-
tischen Wert als die der Ketoform mit 24,5. Die Umwandlungswirme W, =

0,1 kealist im Mittel sehr klein, im gasférmigen Zustand betrigt sie 3,8 koal
bei 209, 2,95 bei 100° und 2,3 kcal bei 180°, Die Differenz zwischen Wy und

W._ ist den Solvatationswarmen der Keto- und Enol-Molekeln gleichzusetzen.
Dib starke Temperaturabhiangigkeit von Ws ist auf die abnehmende Assozia-

tion mit steigender Temperatur zurlickzufithren. -~ (Z. Naturforsch. 2a,
562/85 [1947]). —V. (267)

Die physikalischen Eigenschaften axeotreper Gemisohe werden auf Grund
d er Untersuchungen am System C4Hq/CH3OH von G. C. Williams und Mitarbb.
diskutiert. Es zeigt sich, daB beim azeotropen Punkt (38,8 Mol % C,H,) die
Dampfdruckkurve des Siedediagramms erwartungsgemas ein Minimum durch-
lauft. Die Gleichgewichtskurve Damp{-Flissigkeit zeigt starke Abweichungen
von der theoretiachen Linearitdt, schneidet dicec jedoch im azeotropen Punkt,
Spezifische Wirme und Mischungswirme zeigen im kritischen Punkt keinerlei
Anomalien, ein Befund, der durch die Messung und Berechnung der molaren
Enthalpien erginzt wird., Es zeigt sich hierbei namlich, da8 die Enthalpie fiir
dassiedende fliissige Gemisch an keinem Konzentrationspunkt Besonderheiten
aufweist, dag sie aber fiir den gesittigten Dampf des Gemisches ein aus-
prigtes Minimum hat. Die Ergebnisse werden von den Verff, nicht mit der
Fliissigkeitsstruktur der Gemische in Verbindung gebracht. — (Ind. Engng.
Chem., ind. Edit. 40, 1273/76 [1948)). —-W. (279)

Zur Analyse von Naphthalin-Tetralin-Dekalin-Gemischen, wie sie bei der
Hydrierung von Naphthalin entstchen, wird von W. J. Cerveny und Mitarbb.
eine schnelle und einfache Mcthode angegeben, die mit + 19% Genayigkeit ar-
beiten eoll. Unter Berticksichtigung der cis-trans-Isomeren des Dekalinsliegt
cigentlich cin 4-Komponenten-System vor, das sich jedoch kalorimetrisch bei
Nitrierung wie das 2-Komponenten-System Naphthalin-Tetralin/Dekalin ver-
halt. Aus der Wirmeténung der Nitrierung 18t sich daher der Gehalt-an
Dekalin errechnen. Kithlt man ein gegebenes Gemisch ein, so ist der Triibungs-
punkt infolge Krystallisation des Naphthalins eine Funktion des Naphthalin-
Gehaltes, gleichgtlt’g, welche Zusammensetzung das in diesem Fall als Lo-
sungsmittel benutzte Tectralin-Dckalin-Gemiseh besitzt. Aus der Differenz
beider Messungen ergibt sich dcr Tetralin-Gehalt. Die Durchfiihrung der Ana-
lyse bendtigt nur kurze Zeit, wahrend die bisherige Mcthode mit Pikrins#ure
16 bis 24 h dauerte. Fiir Gemische von hdchstens 709, Tetralin und 159%
Naphthalin geben die Verff, ein weiteres Analysenverfahren an, das auf Be-
stimmung der spezifischen Dispersion von Destillationsanteilen beruht.
Hlierbei wird das Gemiech bis zur hdcheten Dampftemperatur destilliert,
itbergegangener und zurtickhleibender Anteil verhalten sich wie 2-Komponen-
ten-Systeme, deren Dispersion eine Fumktion ihrer Zusammensetzungen ist,
so daf in analoger Weise wie bei dem obigen Verfahren analysiert werden kann.
Die Genauigkeit wird mit + 3%, angegeben. — (Ind. Engng. Chem., anal.
Edit. 19, 82/86 [1947]). —W. (277)

Bel der Analyse der Trelbstoffole hat sich nach Y. R. Naves die Pyridin-
Aocetylierung zur Bestimmung primirer und sekundirer Alkohole bewahrt.
Hierbei ist zu un‘erscheidcn zwischen: 1. Mischungen, die nur primire und
tertiare Alkohole,'gegebenenfalls auch acetylierbare Aldehyde enthalten und
2. Mischungen aus primiren und sekundiren Alkoholen in Abwesenheit von
tertidren Alkoholen. Die Alkohole unterscheiden sich durch die Reaktions-
dauer der Acetylierung. Wiihrend der Umsatz bei priméaren Alkoholen schon
nach 15 min praktisch quantitativ ist, bendtigen sekundire Alkohole unter
den gleichen Bedingungen 2—3 h. Sind nur sekundire Adkohole vorhanden,
80 kann man den Reaktionsverlauf durch erhthte Temperaturen in entspre-
chenden Losungsmitteln (sicdendes Xylol, n-Butyloxyd, Glycol-isopropyl-
dther) beschleunigen. Durch Acetylierung beim Siedcpunkt des Wassers
kann man die Art eines unbekannten Alkohols feststellen. Nach 15 min sind
primére Alkohole quantitativ, sekundiire zu 80—70% und tertiAre Alkohole
zu etwa 109 acetyliert. — (Helv. Chim. Acta 30, 1613/16 [19847]). —W. (276)
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Eine Verbesserung der Darstellnng oyclischer Acylolne im Zusammenhang
mit der Bynthese makrooyclischer Produkte mit Moschuegeruch schlagen
M. Stoll und J. Hulstkamp vor. Die von Hansley!) mitgeteilte Arbeitsmetho-
dik, nach der hohere aliphatische Monoester in acyclische Acyloine verwandelt
werden konnen, gibt nur geringe Ausbeuten, die nur fiir Diester etwas besser
sein sollten. Genaue Untersuchung zeigte jedoch, daB die erhaltenen Produkte
entgegen der Ansicht von Hansley nur spurenweise oder sehr wenig Acyloine
enthielten. Dicse geringen Ausbeuten sind auf die iiberaus leichte Oxydierbar-
keit der Acyloine in Gegenwart von Alkali zuriickzufithren. So geniigen be-
reits die geringen Mengen Sauerstoff, die im Handelsstickstoff enthalten sind,
um einen groBen Teil der Reaktionsprodukte zu oxydieren. Es konnte gezeigt
werden, daB die Ausbeute um 509, herabgesctzt wird, wenn in einer Atmo-
sphare gearbeitet wird, die 4% O, cnthélt. Daraus ergibt sich die Notwendig-
keit, jede Spur Sauerstoff fesnzuhelten, solange sich die Reaktionsprodukte
in Beribrung mit Alkali befinden, Demgegeniiber sind die iibrigen Faktoren,
wie Reaktionsdauer, Verdiinnung und Menge des Natriums, von untergeord-
neter Bedeutung. Da Hansley den Einflu8 des Saucrstoffs tiberhaupt nicht
erwihnt, erkldren sich eo ecine unrichtigen Angaben iiber die Reaktionspro-
dukte. Soist das Sebazoin kein gelbes 01 mit starkem Campher-Geruch, son-
dern eine gut krystallisierte farblose und fast geruchlose Substanz. Ebenso ist
Thapsoin kein Ol, sondern ist farb- und geruchlos und gut krystallisierend
(Fp. 58—58°%), — (Helv. Chim, Acta 30, 1815/21, [1947]). —W. (274)

Die Polymerisation ven Pentenen zu Dekenen mit Phosphorsiure als
Katalysator untersuchten V. N. Ipatie/f und R. E. Schaad zwischen 83° und
100°, Als Pentene wurden 3-Methyl-1-buten und ein Gemisch von 2-Methyl-
1-buten mit 2-Methyl-2-buten “benutzt, die unter N,-Drucken von etwa
7,5—8,6 atm durch ein 5 mm-Kupferrohr und ein 14 mm-Stahlrohr, das ge-
pulverte Phosphorsure als Katalysator enthielt, geschickt und anschlieBend
in einem Al-Bronze-Ofen crhitzt wurden. Von hier aus gelangen die Pentene
und ihre Polymeren durch ein Nadelventil und ein kurzes Cu-Rohr in ein
wassergeklihltes Vorratsgefa und werden durch exakte 1Idchsttemperatur-
destillation nach Podbielniak getrennt. Es zeigt sich, dal wihrend der Poly-
merisation gleichzeitig 89, des 3-Methyl-1-butens in hoher siedende Pentene,
hauptedehlich in 2-Methyl-2-buten isomerisieren., Die vergleichenden Unter-
suchungen zeigen, da8 3-Methyl-1-buten bedeutend langsamer polymerisiert
als das Gemisch der beiden anderen Pentene, und zwar bei 83° 3mal so langsam:
das Gemisch gibt 709% Polymere, wenn der Durchschu8 400 cm?® Penten pro
Stunde betriigt, wogegen 3-Methyl-1-buten 85%ige Polymerisation bei 134
em?/h aufweist. Die Vorgdnge haben praktische Bedeutung ftir die Brenn-
stoffchemie, da die Dekene durch katalytische Druckhydrierung mit hoher
Ausbeute in Dekan-Fraktionen mit einer Oktan-Zahl von 94,86 umgewandelt
werden kdnnen. Man benutzt dazu schwarzes Nickeloxyd und hydriert nach
Ipatieff 8 h bei 225°im rotierenden Autoklaven oder man hydriert mit NiCO,/-
Kieselgur-Katalysatoren bei 100° 20 h oder bei 180° 8 h mit Anfangsdrucken
von eétwa 100 atm. — (Ind. Engng. Ckem., ind. Edit. 40, 78/80 [1948]). —W.

(269)

Zur Polymerisation von C,-Olefinen ist nach H. Heinemann und Mitarbb.
aktivierter Bauxit der Zusammensetzung 84,8% Al,0,, 10,2% Si0,, 3,0%
TiO, und 1,99% Fe,0, als Katalysator am besten geeignct. Bauxite dhnlicher
Zusammensetzungen sind ebenfalls brauchbar., Zur Polymerisation von iso-
Butylen wird bei 83° bis 177° unter Atmospharendruck gearbeitet. Polymeri-
sationeanteile von iso-Butylenen unterscheiden sich von denen der n-Butylene
genfigend stark, um je nach der Zusammensetzung des Gemisches eine selek-
tive Reaktionstemperatur zwischen 200 und 315° wihlen zu kdnnen. Gemische
von gesittigten und ungesittigten C,-Kohlenwasserstoffen kdnnen cbenialls
leicht polymerisiert werden, wenn man Drucke von 20,5 bis 34 atm. anwendet.
Die Lebensdauer des Katalysators ist gréfer als bei anderen Katalysatoren;
seine Aktivitat ist erschopit, wenn 25 g Polymerisationsprodukte auf 1 g Ka-
talysator kommen; dieser Wert wird nur noch in Phosphorsiure als Katalysa-
tor erreicht. HyPO ,-Polymerisate ergeben nach Hydrierung aber eine Octan-
zahl von hichstens 85, Bauxit-Polymerisate dagegen 100; die Octanzahl der
olefinischen Polymeren bei Bauxit-Katalysatorliegen bercits zwischen 87—95.
Die durchschnittliche Reaktionsdauer betragt 5 h, dic Ausbeute 80— 709%,.
Der Katalysator kann thermisch im Luftstrom voll regeneriert werden. —
(Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 40, 1224/26 (1948]). —W. (282)

Friedel-Cratts-Reaktion zur 4-Substitutfon in 1,8-Naphthsuiton. Bei der
Untersuchung der Farbstoffzwischenprodukte war die Einfiihrung von Sub-
stituentenim1,8- Naphthsultonin 4-Stellung bisher nur durch direkte Substitu-
tion gelungen. G. Schefty gibt nunmehr ein Verfahren durch Kondensation
nach Friedel-Crafts mit verschiedenen aliphatischen und aromatischen Resten
an. Die Substituenten werden alle in 4-Stellung eingebaut, was auf die clek-
tronenschiebende Wirkung der veresterten Oxy-Gruppe hinweist. Untersucht
wurden Kondensationen mit Alkylhalogeniden, Aralkylchloriden, aliphatischen
und, aromatischen Carbonsdure- und Sulfonsdurechloriden und substituierten
Harnstoffchloriden. Hierbei verhalten sich die Alkylhalogenide und Harn-
stoff-Derivate als rcaktionstrige, wihrend Benzylchloride unrcine Produkt-
liefern. Dagegen gelingt bei den Carbons3ure- und Sulfonsiurechloriden die
Kondensation glatt bei 70—130°. Die besten Ergebnisse werden mit aromati-
schen und nicht verzweigten aliphatischen Carbonsiurechloriden erzielt. Ali-
phatische Sulfonsaurechloride lassen sich nicht kondensieren, wohl aber aro-
matische bei erhdhter Temperatur. Die Ketone, Sulfone und Carbonsiure-
amide des 1,8-Naphthsultons geben bei alkalischer Verseifung die entsprechend
substituierten 1-Naphthol-8-sulfonsduren. Als in o-Stellung zur Hydroxyl-
Gruppe kuppelnde Farbstoffe exgeben allc dieso Kérper wertvolle Azofarb-
stoffe. Daraus dargestellte metallbaltige Farbstoffe und Beizenfarbstoife
zeichnen sich dureh ausgepriigte unselektive Affinitit gegenitber Wolle aus.
Der Vorteil der angegebenen Darstellungsweise fiir substituierte Naphthsultone
liegtin der Einheitlichkeit der entstehenden Produkte. So kann aus 4-Acetyl-

1) J. Amer. Chem. Soc. §7, 2303 [1935].
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naphthsulton in einfacher Operation ein isomerenfreies 4-Athyl-1-naphthol
gewonnen werden, was nach anderen Methoden nur schwer gelingt. — (Helv.
Chim. Acta 30, 1850/50 [1947)). —W. (278)

Mononitromethan wurde von F. Bellinger und Mitarbeitern hinsichtlich
seiner Eignung als Treibstoff untersucht, Untor gewBhnlichen Bedingungen
ist es eine verhaltnismaBig stabile Flissigkoit (Kp 100,6°) die ohno besondere
Schwierigkeiten gehandhabt werden kann (Dichto g,° 1,1287; Viskositht
° 0,625 op). Esist weniger feuergefahrlioh als Benzin. Versuche mit einem
Falthammer (200 g Jaus Hohen zwischen 20 bis 150 cm auf den Behalter fithr-
ten aber bereits zu Explosionen. Plotzlicher Luftdruck von etwa 140 atm
gibt, obgleich die Flisaigkeit abflieBen kaun, eine Explosion und such Rohren-
anlagen mit blinden Enden oder anderen Strbmungswxderstandcn kdnnen bei
groBen FlieQgeschwindigheiten zu Explosionen fithren. Verschiedene Sub-
stanzen, insbesondere Acetylaceton-Metallkomploxe wurden erfolgreich zur
Stabilisierung beigemischt. Etwa 29, Benzin senken die Empfindlichkeit
bedeutend, doch darfte die Verwendung von Mononitromethan als Raketen-
treibmittel schwierig sein. (Ind. Engng Chem., Ind. Edit. 46, 1320 [1948]))

—Bo. (262.

Zur kolorimetrischen Bestimmung von Cn in hdheren Konzentrationen
empfiehlt T. B. Crumpler Tetrafthylenpentamin. Ammoniak zeigt prinai-
pielle Nachteile: neben dem starken Geruch und der Fltohtigkeit erweist sich
die blaue Farbe des Komplexes als konzentrationsabhiingig von NH,, wie Ex-
tinktionsmessungen bei 635 my ergeben. Ersetzt man NH, als kolorimetri-
sches Reagens durch die analoge Reihe von Athylendiamin bis Tetradthylen-
pentamin, 8o ist mit einem dauernden Anstieg der spez. Extinktion die Emp-
tindlichkeit stark zu steigern. Wahrend der NH,-Komplex beéf 835 my eine
spez. Extinktion von 0,00086 besitzt, hat das bereita frither vorgeschlagene
Tridthanolamin?) eine spez. Extinktion von 0,0011, Tetraithylenpentamin
dagegen bei 850 my eine spez. Extinktion von 0,022, seine Empfindlichkeit
ist also 3,5- bzw, 2mal so groB. Der Cu-Farbkomplex ist im py-Gebiet 3,5
und 4,0 am besten kolorimetrisch bestimmbar, das Lambert- Beersche Gesetz
ist erfiillt, Tetraithylenpentamin ist praktisch geruch- nnd geschmacklos und
niocht flachtig. — (Ind. Engng. Chem., anal. Edit. 19, 325/26 [1947]).

. —W. (273)

Fluor-haltige Polyhalogenheptene, die als Ausgangsmaterial fiir die Her-
stellung von Perfluorheptan C,F,,dienen sollen, stellten E. T. McBes und Mit-
arbeitor her. Da das Perfluorheptan groSe Bedeutung fiir die Trennung der
Uranisotope bésitzt, wurde nach einem neuen Herstellungsverfahren gesucht,
welches einfacher und billiger als das bisher mit elementarem Fluor arbeitende
sein sollte. Es wurde gefunden, daB ein leicht herzustellendes Gemisch von
Polyehlor-polyfluorhepteben, das durchschnittlich noch 2 Atome Chlor ent-
hielt, besonders glinstig fiir die Endfluorierung war. Man chlorierte flitssiges
n-Heptan bei Temperaturen von 25-—100° unter Lichteinwirkung und erhielt
in guter Ausbeute Dodekachlorheptan mit einem Chlor-Gehalt von 83%. Bei
der Weiterbehandlung dieses Produktes im Nickel-Autoklav mit Fluorwasser-
stolf in Gegenwart von Antimonpentafluorid bei 100 bis 125° entsteht das ge-
suchte Gemisch von Polychlor-polyflyorheptenen mit einem durchschnitt-
lichen Gehalt von 899% Chlor und 479, Fluor. Duroh fraktionierte Destilla-
tion konnten folgende Verbindungen isoliert werden: C,H,F,,, Kp 70—72°;
C,HCIF,,, Kp 93—96°; C,H,CL,F,,, Kp 115—121%; C,H,Cl,F,, Kp 140
bis 147°. Der hoher siedende Rickstand enthielt eine Mischung von mehr als
drei Atome Chlor enthaltenden Polychlor-polyfluorheptenen. Zum Nachweis
des ungesdttigten Charakters der erhaltenen Verbindungen wurde auler dem
Verhalten gegen Kaliumpermanganat in Aoceton-Losung die Addition von
Chlor herangezogen. Hierbei wurden stets zwei Atome Chlor gloichzeitig aul-
genommen. Dag auf diese Weise aus dem Dodekafluorhepten gewonnene Di-
chlor-dodekafluorheptan lieferts bei der Dechlorierung mit Zinkstaub in ab-
solutem Alkohol wicder das ungesattigte chlor-freie Dodekafluorhepten zuriick.
-— (Ind. Engng. Chem., Ind. Edit. 39, 305/09 [1947)). —Mo. (245)

Die Elgenschaften von Flnorkohlennfoﬂen stellten A. V. Grosse und G. H.
Cady ausfithrlich zusammen. Zur Vereinfachung der Nomenklatur wird vor-
gesohlagen, vollstandige Fluorsubstitution der an Kohlenstoff gebundenen

Wasserstoffatome durch Vorstellen des Buchstabens @ zu bezeichnen

(CeFs COOH = (-Benzosdure, CFy+ CHF« CFye CF ¢ CFy¢ CFy+ CHF, =
1,6 @-Dihydroheptan. — Die geskttigten Verbindungen sind sehr bestﬂ.ndxg
Von elementarom Fluor werden gesittigte Fluorkohlenstoffe in stark exo-
thermer Reaktion bis zum CF,dem stabilen Endprodukt der Fluorierung ab-
gebaut. Misohungen von P-Heptan und Fluorddmpfen explodieren heftig
bei Funkenzlindung. Geséttigte Fluorkohlenstoffe sind bestindig gegen
90proz. HNO,, rauchende H,SO,, Nitriersiure, Brom und Jod, werden aber
durch metallisches Natrium und Kalium bei 400° angegriffen und zerfallen
bei Rotglut in C und CF,. Mit Nickelkatalysatoren reagieren sie mit H, bei
htheren Temperaturon unter Druck. Gegen Alkali sind sie bis 100° bestindig,
doch spalten Wasserstoff enthaltende Fluorkohlenstoff-Verbindungen mit
konz. Alkali Fluor als Fluor-Ion ab. Fluorolefine sind ebenso bestindig wie
die gosattigten Verbindungen, geben aber die charakteristischen Reaktionen
der Doppelbindung und lassen sich leicht polymerisieren. Die Fp der (P-
Verbindungen liegen mit Ausnahme des )-Mecthan ther denen der Kohlen-
wasserstoffe, die Fliichtigkeit dcr (P-Paraffine mit mehr als 4 C-Atomen ist
grofer als die der entsprechenden n-Paraffine. Die Dielektrizititskonstanten
der -Paratfine und (P-Naphthene stoigen regelm&Big mit der Zahl der C-
Atome und zwar wesontlich schneller als bei den Kohlenwasserstoffen und
sind stark temperaturabhdngig. Flussige gesaittigte Fluorkohlenstolfe sind
unléslich in Wasser, Alkoholen und Kohlenwaaserstotfen, deutlich l8slioh.und
in der Warme mischbaf mit Chlor-Kohlenwasserstoffen, mischbar mit Ather.
Ind. Fingng. Chem., ind. Edit. 39, 367/74 [1947]). —Mo.

: (270)

1) Yoe u. Barton, Ind. Engng. Chem., anal. Edit, 12, 456 [1940).
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Fluorlerte Mesitylea-Dertvate erhielten E. T. MoBes und R. E. Lesch
Photochemische Chlorierung von Mesitylen ergab 1,3,6-Tris(trichlormethyl)-
benzol mit einer Ausbeute von 989 in Tetrachlorkohlenstolf, von 809% ohne
Losungsmittel. Durch laugsame Chlorietung von Mesitylen unter Lichtaus-
sohluB mit Eisenspdnen als Katalysator bei Temperaturen unter 10° konnton
die drei mdglichen Kernchlorierungsprodukte hergestellt werden: 2-Chlor-
1,9,6-trimethylbenzol mit 73%, 2,4-Diohlor-1,3,5-trimethylbenzol mit 629%
und 2,4,8-Trichlor-1,3,5-trimethylbenzo]l mit 759 Ausbeute. Durch photo-
chemische Weiterchlorierung dieser Produkte erhielt man in guter Ausbeute:
C,H,CYCCl,)s, C.HCI(COl,), und CCl,(CCl,)s. Die Fluorierung der Ver-
bindungen wurde in einem Autoklaven ans Monelmetall durch Erwirmen mit
Fluorwasserstoff auf 200—280° wihrend 20 b durchgefithrt. Das Chlor der
Trichlormethyl-Gruppen wurde dabei vollstandig durch Fluor ersetzt, wihrend
ein Austausch von ringgebundenen Chloratomen nach dieser Methode nicht
gelang. Dargestellt wurden: 1,3,5-Tris-(trifluormethyl)benzol, 2-Chlor-1,3,5-
tris(trifluormethyl)benzol, 2,4-Dichlor-1,3,5-tris{trifluormethyl)benzol und
2,4,8-Trichlor-1,3,5-tris(trifluormethyl)benzol. Die fluorierten Mesitylene sind
sehr stabil. So wird das Nonafluormesitylen durch 10tigiges Koohen mit
CrO, in Eisessig nur wenig angegriffen. Um das kernfluorierto 2-Fluor-1,8,6-
tris(trifluormethyl)benzol herzustellen, wurde 2-Fluor-1,3,5-methylbenzel
(hergestellt durch Zersetzung des Diazoniumborfluorids yon 2-Amino-1,8,6-
trimethylbenzol) in Tetrachlorkohlenstoff-Ldsung photochemisoh chloriert
und mit 8HF, und SbC]; im Autoklaven bei 200° fluoriert. — (Ind. Chem.
Engng., Inud., Edit. 39, 393/94 [1947]). —Mo. (243)

Perﬂuorheptln C,F,. und Chlorfluorheptan C,CIF,, stellen E. T. McBee
und Mitarbeiter in einem technisoch durchgearbeitgten Verfahren aus einem
leicht zuginglichen Gemisch von Polychlor-polyfluorheptenen dar, daa aus
n-Heptan durch Lichtchlorierung und nachfolgende Fluorierung mit Fluor-
wasgerstoff in Gegenwart von Antimonpentachlorid erhalten war. Dieses Ge-
misch von olefinem Charakter hatte die durchsohnittliche Zusammensetzung
C,HzCl,F,,. Es wurde mit Kobalttrifluorid oder Silberdifluorid bei Tem-
peraturen von 280-—350° weiter fluoriert. Silberdifluorid wirkt unter sonst
gleichen Bedingungen besser als Kobalttrifluorid. Zur Identifidierung der
durch Rektifikation trennbaren Reaktionsprodukte wurden Analyse, Mol-
Gew. und Brechungsindex herangezogen. Man erhielt bei 80—85° Perfluor-
heptan, bei 102—108° Chlorpentadekafluorheptan und ein bei 96,5—100°
aiedendes Nebenprodukt C,CIF, ,, welches bestAndig gegen Kaliumpermanganat
in Aceton uud gegen weitere Fluorierung mit Kobalttrifluorid war. Es wird
ibm daher Ringstruktur zugeschrieben. Bei 130—132° erhielt man neben an-
deren Produkten Dichlor-tetradekaheptan. Zur Identifizierung dieser uner-
winschten Nebenprodukte wurde eine Anzahl aliphatischer und cyclischer
Vergleichsprodukte hergestellt wie z. B. 1,2-Dichlorpropan, 1-Chlorbutan,
1-Chlorpentan, 3-Chlor-1-(trifluormethyl)-benzol u. 8. Eine vollige Reinigung
des Perfluorheptans konnte nur durch azeotrope Destillation mit dem bei 79,6°
siedonden Methylathylketon erreicht werden. — (Ind. Engng.Chem., Ind.
Edit. 39, 810/13 [1947]). —Mo." (244)

Die Citronenstiure-Herstellung durch Fermentation von Kohlehydraten
(Traubenzucker, Maltose, Dextrine) ist in den USA zu auBerordentlicher Voll-
ondung gesteigert worden. Das heute ilbliche und ifir die GroSproduktion
vorgesehene Verfahren basiert auf einem von J. Szilcs 1944 gemeldeten Pa-
tent?), das inzwischen weiter verbessert wurde. P. Shu und M. J. Johnson
geben in sinem zusammenfassenden Bericht an, dal der Zuckergehalt der
Ausgangsldsung zwischen 145 und 264 g/l liegen darf. Als bestes Fermenta-
tionsagens hat sich Aspergillus niger erwiesen. Die Fermentation l&uft iiber
9 Tage und wird in Schilttelgefilen durchgefithrt. Spiilen mit O, oder O,-
Luft-Gemischen fordert den Vorgang und liefert bessere Ausbeuten, die die
erstaunliche Hohe von 87—069 crreichen, durchschnittlich werden 72 g
Citronensiure aus 100 g Zucker erhalten. Die Tempceratur der Fermentation
liegt zwischen 25 und 30°. Uber die Zugaben lagen bisher widersprechende
Angaben vor. Die zulassigen Konzentrationen sind nunmehr genau festgelegt
worden. Der Gehalt an MgS0, - 7 H,O darf 0,25 g/l nicht unterachreiten, hd-
here Gaben als 2 g/1 sind zwecklos, Als beste Stickstoff- Quelle wird (NH,)NO,
angegeben, dessen optimale Konzentration bei 2,5 g/l liegt. AuBerst wichtig
ist es, daB Fe** mit 1 g/l vorhanden ist. Kleinere Fe-Konzentrationen lassen
die Ausbeute atark sinken, hohere {8rdern unerwiinschtés Wachstum der
Mycele. KH,PO,, das als Puffer zugefithrt wird, muB mit mindestens
1 g/1 beteiligt sein. Ein breites py-Gebiet ist zulissig, der Anfangs-pH-Wert
soll 2,2 bis 4,2 sein. Hbhere pH-Werto verlingern die Reaktionszeit. Der
Reaktionsmechaniemus konnte auch durch die amerikanischen Forschungen -
nicht aufgekldrt werden. — (Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 40, 1202/05 [1948]).

) —W. (280)

Modellversuche zur Frage der Adsorption amphoterer Stoffe in der lehenden
Zelle fihrten G. Hesse und O. Sauter mit Hilfe der Adsorption von Alanin und
Asparaginsdure an alkalihaltigem Aluminiumoxyd durch. Reines Al,O,
adsorbiert gar nicht, alkalihaltiges Al,0, kann jedoch durch Hydrolyse der
Aluminatzentren in eine amphotere (1) und nunmehr adsorbierende Form
gebracht werden, dic als Beispiel der amphoteren Eiweimembrane in
der Zello dienen kann. Die erhaltene Adeorptionskurve (Mole/g Al O, in Ab-

SAlt 4 on- Al— OH Sal— o= + ¥

g — < — o\ 1
+ .1 OH- — — 0 4Rt

DAttt o Al ——oH DAl—o0-+H

hingigkeit von der Siurestufe) zeigt ein sehr scharf ausgeprigtes Maximum,
das erreicht wird, wenn der isoelektrische Punkt {{iir Alanin 6,15; fiir As-
paraginsdure 2,98) und der pH-Wert ibereinstimmen. Die Adsorption im
Maximum ist spezifisch. Der Befund deckt sich in etwa mit der schon bekann-
ten Spezifitit der Adsorption amphoterer Substanzen an A-Kohle, jedoch
dehnt sich hior das Maximum breit iiber griBere py-Gebicte aus, weil das
Adsorbens nicht amphoter ist. — (Naturwiss. 34, 277/78 [1947]). —W.

Ty US-Patent 2 353 771[1944). (271)
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Als Depot-Penleillin soll eine Suspension von krystallinem Novoosin-
Penicillin @ Monohydrat in Sesam8! wirken. Ein entsprechendes Priparat
wurde in den Lilly Laboratories von N. P. Sullivan, A. T. Symmes, H. C.
Miller und H. W. Rhodehammel entwickelt. Die ersten klinischen Resultate
zeigen, dal ocine einzelne intramuskulare Injektion von 300000 Einheiten
( =1 em?) ausreicht um einen geniigend hohen Blutspiegel wahrend 24-—48 h
aufrecht zu erhalten. AuBer Sesamdl kommen als Trager auch andere Ole, fer-
ner Emulsionen von Ol mit Wasser oder physiologische Koghsalzlssung in
Frage. (Chem. Engng. News 1948, 1018). —Tos. (210)

Zur Charakterisierung und Identifisierung der Phenylosozone von Zuckern
erweisen sich neben den Phenylosotriazolen die p-Tolylosotriazole der Teil-
formel (1) ala sehr gut geeignet, wie E. Hardegger und H. El. Khadem mitteilen,

(:: -V/N——< >—CH, ) )

In ihren Eigenschaften ahneln sie weit.gehend den analogen Phenylosotria-
zolen und sind wie diese achwer laslich und gut krystallisierend. Zur Darstel-
lung hatten C. S. Hudson und Mitarbb.!)Kochen derin CuSO,-Losung suspen-
dierten Osazone vorgeschlagen. Bessere Ausbeuten werden jedoch durch Ein-
wirkung von wiBriger CuSO,-L0sung auf die Osazone in einem indifferentcn
Losungsmittel erzielt, das mit Wasser gut mischbar ist, etwa ix Dioxan. So
erhdlt man gz. B. 6-Arabo-8-desoxyhexose-p-tolylosotriazol in 809%iger Aus-
beute, wahrend es nach dem alten Vorfahren nur spurenweise entsteht. Die
Tolylosotriazole kdnnen durch Sublimation im Hochvaknum gereinigt wer-
den. — (Helv, Chem. Acta 30, 1478/83 [1947]). —W. (275)

Eln neuner synthetiacher Stickstotfdfinger mit 36 und mehr Prozent Stick-
stoff wird upter dem Namen ,,Ureaform*in USA zur industriellen Produkticn
vorbereitet. Harnstoff und Formaldehyd reagicren bei einem molaren Ver-
hiltnis von 1 oder <C 1in alkalischer oder neutraler Losung unter Bildung von
Harzen. Bei molaren Verhdltnissen Harnstoif zu Formaldehyd >> 1 reagieren
beide in ssurer Losung gemd8 (1), doch polymerisieren die entstehenden

NH, ?H.CH..NH H|—-N—CHg—| NH
2 &0 + CHO —> o] (%O —_ éO o] 0
H, NH, NH, NH, Nuy

Verbindungen weiter zu im einzelnen noch nicht aufgeklarten Polymerisaten,
bei denen ale Bausteine Methylen-diharnstoff vermutet wird. Das Endpro-
dukt, ein feinkrystallines weiles Pulver, wird von den Ausgengslosungen ab-
filtriert, gewaschen und getrocknet. Es enthAlt im frischen Zustand nur we-
nig Feuchtigkeit und nimmt maximal bis 30° boi 809 relativer Feuchtigkeit
9% H,0 auf, bei 100% relativor Feuchtigkeit dagegen schon 309 H,O
Brauchbarkeit und Aktivitat leiden jedoch nicht unter der Wasserautnahme,
8o lange 509% H,0-Gehalt nicht tiberschritten wird., Die Herstellung kann in
verdinnten und konzentrierten LoOsungen von Harnstoff und Formaldehyd
erfolgen, Daas MolverhAltnis Harnstoff zu Formaldehyd soll 7,5 nicht tiber-
schreiten, in verdiinnten Reaktionsldsungen arbeitet man am besten bei cinem
Verhdltnis von etwa 1,25 bis 1,625. Die Konzentration an Harnstoff in ver-

dinnten Reaktionsldsungen soll 2,4 molar sein, ihr pgr-Wert 3,8 und die Tem-.

peratur soll bei 309 gehalten werden, ErhShung der Temperatur 1iBt die
Ausbeuten absinken, die maximal 869, erreichen, Fiir Darstellung in konzen-
trierten LOsungen wird eine 379ige Formaldehyd-Losung benutzt. Das beste
MolverhAltnis ist hier 1,25. — (Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 40, 1178/83
[1948]. —W. (281)

Die Herstellung von Pikrinsilure durch Oxynitrlerung (Wol/fenstein- Balters-
Reaktion?}) ist von E. E. Arisloff und vielen Mitarbb. zu technischer Vollen-
dung gebracht worden. Entgegen bisherigen Patenten soll Benzol nicht auf
einmal, sondern milt fortschreitonder Reaktion anteilweise zu 70proz. Nitrier-
sfiure gegeben werden. Sauerstoff-Zufuhr wahrend des Prozesses beeinfluBt
in kejner Weise die Reaktion und kann unterbleiben. Die beste Reaktionstem-
peraturTat 65°, nach der Reaktion bewahrt sich jedoch 2stindiges Erhitzen
auf 117° um die Nitrierung entstandenen Dinitrophenols zu Pikrinsiure zu
vervollstindigen. Der Reinheitsgrad des Endproduktes hangt sehr von der
Einkdhlung ab. Je schneller sie durchgefithrt wird, desto kleinere PikrinsBure-
krystalle scheiden sich ab, wihrend groSe Krystalle fast immer Mutterlauge
einschliefen. Die anschlieBende Filtration ist unbedingt nach Waschen mit
pikrinsdure-haltigem H,0 durchzufihren. Nimmt man reines H 4O, 8o schei-
den sich auf den Krystallen 0lig-rote Schichten ab, weil PikrinsBure zur An-
lagerung an anderein der Ldsung onthaltene organische und anorganische Sub-
stanzen neigt. Viel bessere Abtrennung gelingt mit Zentrifugen aus Stahl.
Der Verbrauch an g HNO, {ir 1 g erzeugter Pikrinsfure lag im Laborversuch
bei 1,80, im technischen Ansatz konute er auf unter 1,6 gesenkt werden. Die
Auabeut,e ist in beiden Fallen 563—569%,. Als Katalysator wird Hg{NO,), zu-
gopetzt, dessen Konzentration 0,28 Mol auf 100 g Benzol sein soll; kleinere
Mengen verzdgern die Reaktion, grofere stdren bei der Destillation zur Rfick-
gewinnung der Ausgangssubstanzen, Auf 100 g C,H, sollen auBerdem 0,006
Mole Al und 0,015 Mole Mn anwesend aein. Im Reaktionsmechanismus, der
wie folgt verlaufen soll, werden Diazonium-Salze als Zwischenprodukte ange-
nommen,

Hg(NO N3O, NO,

oM, —> CeHyHgNOg—— CqHyN;NO4 —; C4H,OH -—> CgHy(NOg);OH
Im technischen Prozel, bei dem wegen der Korrosionsgefahr beste Stihle ver-
wendet werden milssen, werden die nicht verbrauchten Losungen wegen des
kostapieligen Katalysators durch Damp{-Destillation gereinigt und wieder be-
nutzt; gebildete Stickstoffoxyde werden ebenfalls weiterverwendet. — (Ind.
Engng. Chem., ind. Edit. 40, 1281/90 [1848]). —W. (288)

QJ Amer. Chem. Soc. 69, 1050 1947£
Ber. dtsch, chem. Qes. M 586/86 [1913].
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Neue Blicher

Einttihrung in die Astronomle von E. Becker. Bibliographisches Institut Leip-
zig, 2. Auflage (1947), 148 Seiten, 38 Abb,, 2,80 RM.

Das Werk ist als erste Einfithrung in das wissenschaftliche Studium der
Astronomie gedacht und setzt demgemé0 nur die Kenntnis der iblichen Schul-
mathematik voraus, ,,Astronomie‘' ist im engeren Sinn des Wortes vorstan-
den, es werden behandelt die rAumliche Verteilung und die Kinematik und Dy-
namik der Gestirne. Das Buch gliedert sich in {inf Abschnitte: Spharische
Astronomie und Astrometrie, Mechanik des Sonnensystems, Stellarastronomie,
das MilchstraBensystem, Weltinseln. Von diesen sind die beiden ersten bei
weitem die ausfihrlichsten. Die modernen Probleme sind gegeniber den klas-
sischen knapper behandelt, die astrophysikalischen Fragestellungen und die
Beziehungen zur Chemie liegen auBerhalb des Rahmens des Buches.

Das Buch wird dem vom "Ver{asser angestrebten Zweck durchans gerecht,
doch ist zu wlinechen, daB die in der Einleitung der 1. Auflage angektindigte
Einfithrung in die Astrophysik recht bald folgt, die eine notwendige Ergdnzung
darstellt, wenn das Werk als eine Einftihrung in das Gesamtgebiet der heutigen
Astronomie gelten soll. L. Biermann. [NB 48]

Grundri8 ir das Anorganisch-chemische Praktikum von Helmut Harimann.

WolfenbGtteler Verlagsanstalt G. m. b. H. Wolfenbtittel-Hannover, 1947.

60 8., 4.40 RM.

Das Bichlein bringt nach Art der iiblicken Praktikumsanieitungen an-
hand der Beschreibung einfacher Versuche einen Uberblick iiber die chemi-
schen Grundbegriffe (12 8.), fiber die chemischen Eigenschaiten der Elemente
— erfreulicherweise unter EinschluB der falschlich oft ,,selten*’ genannten —
(34 8.) und #ber die qualitative Schul-Analyse (10 8.). Bei konzentriertester
Form wird reichlich Gebrauch von der alten Volhardschen ,, Fragezeichen-
Methode‘‘ gemacht. Alles Wesentliche wird auf dem knappen Raume in iiber-
sichtlicher Form dargeboten. Das Werk ist als ,,Notdruck'' bezeichnet, als
nbine SofortmaBnahme zur Behebung des groBen Mangels an technischen Bii-
chern*’; es soll ,,die Zeit bis zum Eracheinen der groferen Fachbicher iiber-
britcken*. Diese Bestrebungen sind sehr lobenswert; noch lobenswerter ware
e, wenn es geldnge, wenigstens einen Teil des heute vielfach in iberflilssiger
Weise vergeudeten Papiers der Wisaénschait zuzuleiten, und wenn.endlich die
Erkenntnis Allgemeingut wilrde, da8 unsere zukiinitige Existenx entscheidend
davon abhAngt, welche Mittel im augenblicklichen Zeitpunkt dem Unterricht
und der Forschung zur Ver{dgung gestellt werden.

Werner Fischer. [NB 39]
Einftihrung in die analytlsche Chemle von Georg Lockemann. Carl Winter,

Heidelberg, 1948. 178 Seiten, 8.— DM,

Es handelt sich um die 2. Auflage des im Jahre 1907 erstmals erschienenen
Werkes. Wahrend die 1. Auflage vornehmlich fiir den Gebrauch beim Chemie-
Unterricht der Mediziner geschrieben worden war, wendet sick die neue, we-
sentlich umgearbeitete Fassung an die Studierenden der Chemie. Das Schwer-
gewicht des Buohes beruht auf einer Zusammenstellung der iiblichen qualita-
tiven Reaktionen der Elemente. Daneben finden sich ein kurger Abri8 der
qualitativen Sohul-Analyse, im Repetitorienstil gehaltene, wegen ihrer Ge-
drangtheit aber z. T. schwer verstiindliche allgemeine Angaben fiber die ein-
zelnen Elemente und kurze theoretische Absitze tiber die Grundbegriffe,
Atombau, Ionenlehre, Massenwirkungsgesetyz usw. Es sind historische und
viele filr den Mediziner und Pharmazeuten niitzliche Hinweisc eingestreut.
Fiir den Unterricht der Chemiker scheint aber dem Referenten das Werk vor
allem aus zwei Griinden zu knapp und der Erginzung durch weitere analy-
tische Literatur bedtirftig zu sein: Von den sog. ,,8eltenen'* Elementen wer-
den nur Ti, V, Mo und W sehr kurz besprochen und die Abhandlung des Ana-
lysenganges kann entsprechend lhrer Ktirze nur die primitiven Grundlagen
bringen. Werner Fischer. [NB 38]

Papaver Somniferum L., Der Mohn. von E. F. Heeger und W. Poethke. Die

Pharmazie, 4. Beiheft, Berlin 1947, Verlag Dr. Werner Saenger. 856 Sciten,

8 Abb. 8.— RM.

Mohn wird in Deutschland in steigendem MaBe zur Gewinnung des zur
menschlichen Erndhrung gut geeigneten Mohndlg angebaut. Durch Anritzen
der unreifen Kapsel kann man andererseits die wichtige Droge Opium gewin-
nen, womit aber oft eine Minderung des Olertrages verkntpft ist. Immerhin
scheint es nach den Angaben der Verfasser der vorliegenden Schrift moglich,
durch richtige Sortenwahl und sachgemafe Durchftihrung von Anbau und
Opiumgewinnung derartige Minderertrige zu vermeiden, so da8 man als wert-
volles Nebenprodukt des Mohnanbaues ein einheimisches, hoohwertiges Opium
gewinnen kann. Auch nach der Ernte der Samen kann man aus den reifen
Mohnkapseln und sogar aus dem Mohnstroh noch Opium-Alkaloide gewinnen,
was besonders zur technischen Morphin-Darstellung ausgenutzt wird.

In der vorliegenden Monographie wird nun zunéchst der Anbau des Mokns,
sowie die Opiumgewinnung und die Samenernte beschrieben. Ausfihrliche
Tabellen unterrichten iiber die Ertrige beim feldmABigen Anbau. Der zweite
Teil handelt von den Inhaltsstoffen des Opiums, der Kapseln und der Samen.
Konstitution und Nachweisreaktionen der Alkaloide sind aufgeftihrt, sowie
Kennzahlen und Zusammensetzung des fetten Ols. Im dritten Teil sind schlies-
lich die gebriuchlichsten Morphin-Bestimmungsmethoden besprochen und
die Arbeitsvorschriften ausfithrlich wiedergegeben. Leider fehlt dabei eine
kritisohe Wertung, die dem nicht mit diesem Gebiet Vertrauten die Auswahl
erleichtern konnte. Im letzten Teil werden schliellich die pharmazeutischen
Zubereitungen und die zur medizinischen Verwendung gelangenden Praparate
kurz besprochen.

Die kleine Schrift ist sorgfiltig und gewissenhaft zusammengestellt. Sie
wird ihren Zweock erfiillen und kann als zuverldssiger Ratgeber fiir die interea-
slerten Kreise in Landwirtscheft und Pharmagie wohl empfohlen werden.

H. Bohme, [NB 87]
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