Die aul Grund dieser Arbeiten in den Handel gebrachten
und Acronal D-Marken erlauben als sogen.
Ien Gebicten industrieller Fertigung die Losung schwieriger Probleme:
schwierige Verklebungen, Ilerstellung von Lederaustausehstoffen, Grun-
dieren saugfshiger Materialien wic Pappe, Papicer, Textilien, Spaltleder,
Putz, Stein, Holz, fiir nachfolgende Lackicrung, Doublieren oder Kaschie-
ren. Vicle Probleme des Bautenschutzes, im Verpackungswesen, vor allem
auch fir den Lebensmittelsektor, sind mit derartigen Mischpolymerisat-
Dispersionen gelist worden. Auch kiinftig werden oline Zweifel noch zahl-
reiche interessante und neuartige Verwendungsarten gelunden werden.

Acronex-
synthelische Latizes auf vie-

Aussprache:

E. Karsten, Neheim-Hiisten: Welche Beweise hat man fiir das Alter-
nieren der Komponenten in Mischpolymerisaten? Ist es moglich in vorher
fixijerten Abstdnden Komponenten einzupolymerisieren, die funktionelle
Gruppen tragen? M. Kihn, Bonn: Bei der Mlschpolymensatlon werden
die einzelnen Molekeln zu Jedem Zeitpunkt des Polymerisationsvorganges
im Verhiltnis der Anteile der Monomeren in die Makromolekel eingebaut.
Zum Einbau ungesattigter Verbindungen, die keine Vinyl-Gruppen ent-
halten, eignet sich die Methode der Heteropolymensatlon mit Estern-der
Maleinsaure. Weitere Variationsmoglichkeiten in der Richtung der inneren
Weichmachung waren durch die Anwendung der Maleinsidureamide gegeben,
Vortr.: Maleinsdureamide sind noch nicht untersucht worden. W. Wie-
gand, Oberhausen: Die Dispersionen sind besonders als Grundiermittel und
Isoliermittel geeignet, werden vom Verbraucher aber ungern verarbeitet.
Durch Einpolymerisation freier Acrylsdure lassen sich Dispersionen mit
einem Minimum an Emulgator herstellen. Lacktechnisch brauchbare Dis-
persionen ohne jeglichen Emulgatorgehalt lagen noch nicht vor. H. Wulf,
Berlin: Pigmentvertrdaglichkeit der Dispersionen ist fiir den Verbraucher
notwendig. Welche Type kann dem Maler in die Hand gegeben werden?
Vortr.: 450 D. und 21 D. H. Wulf, Berlin: Hauptanwendung finden Dispersio-
nen als waschfeste Anstriche. Der Versuch, sie fiir Temperafarben zu verwen-
den, war wegen geringer Pigmentvertraglichkeit ohne Erfolg. 2 Jahre
Wetterbestiandigkeit wurde durch eigene Versuche auf alter Olfarbe und
ungestrichenem Holz bestdtigt. H. F. Sarx, Koéln: Fragt nach einem
. Emulsionspulver (Acronal 10 FD), das von der Lackindustrie durch
Zufigen von Wasser emulgiert werden kann. Vorfr.; Acronal 10 FD ist
ein nicht innerlich weichgemachtes Mischpolymerisat, das beim Verdiisen
als Pulver anfallt, durch die Lackfabrik reemulgiert und durch AuBlere
Weichmachung so eingestellt werden muf, dafl Filmbildung eintritt. Der-
artige Produkte werden wieder ausgearbeitet. G. Schiemann, Offenbach:
Weist auf Verbesserung der Pigmentvertriaglichkeit der Mischpolymerisat-
Dispersionen durch Mitverwendung von Netzmitteln hin. Die Menge darf
die Wasserfestigkeit oder Abwaschbarkeit nicht verschlechtern. Vortr.:
Gewohnlich gentigen z. B. etwa 0.29 des als Pigmentverteiler A im Handel
befindlichen Acrylsdure-Derivates (berechnet auf Pigment). Diese Zusatze
storen die Wasserfestigkeit nicht nennenswert. G. Strauf3, Dellbriick: Bei
nicht durch Mischpolymerisation zu kombinierenden Kunststoffen sollte
es moglich sein, durch Mischen der fertigen Dispersionen wenigstens teil-
weise Addition der Eigenschaften der einzelnenr Komponenten zu erhalten.
Vortr.: Es zeigt sich, daB eine Beeinflussung durchaus méglich ist und gute
Resultate zu erzielen sind. Die Eigenschaften des Mischfilmes sind aber
vielfach nicht ganz die gleichen, wie sie das der Mischung entsprechende
Mischpolymerisat besitzen wiirde,

E. A. BECKER, Leverkusen:
Gebiel.

Dic 1926—1938 vollzogene Umwilzung in der deutschen Lithopone-
Industrie von der alten satzweisen Fabrikation zur modernen FlieBerzeugung
wird cingehend behandelt. Der Glihvorgang bewirkt die Bildung der fiir
die pigmentoptischen Eigenschaften wic Farbevermogen und Deek-
fahigkeit optimal giinstigen Teilchengrofe von rund 1 Mikron, wihrend
dic gefallte sog. ,,Rohlithopone** eine weit darunter liegende TeilehengroBe
und daher keine Deckfzhigkeit besitzt. Der kornvergrobernde Glithprozel
148t sich als isotherme Sublimation verstchen. Das Abschrecken der ge-
gliilhten Lithopone in Wasser — frither als integrierender Bestandteil des
Glithverfahrens betrachtet —~ hat nur die Bedeutung, den kornvergréfern-
den GlithprozeB dann spontan zu unterbrechen, wenn dic optimal ginstige
TeilchengroBe erreicht ist. Die Gliihtemperatur ist abhangig vom Salz-
gehalt der Lithopone und liegt Dbei salzhaltiger Lithopone bei 650—700°,
bei salzfreier Lithopone dagegen bei ca. 900%. Ein neues Verfahren zum
ITervorrufen der pigmentoptischen Eigenschaften, welches in seiner Wir-
kung dem Glihverfahren nicht nachsteht, besteht in ciner Druckwasser-
erhitzung der Lithopone in cinem geschilossenen Rohrsystem bei etwa 3000
und 250 Ati. Auch bei diesem Verfahren wachsen die gréBeren Teilehen
auf Kosten der kleineren. W. Ostwald hat eine thermodynamische Be-
zichung zwischien Teilchenradius und Loslichkeit abgeleitet, wonach klei-
uere Teilchen eine grofiere Losliehkeit besitzen als grofiere Teilehen. Wie
man beim Glithen in cin Temperaturgebict gehen mufB, in welchem der
Dampfdruck merkliche Werte annimmt, muf8 man bei der Druckerhitzung
in cin Temperaturgebiet gehen, in welchem die Loslichkeit von Zinksulfid
und Bariumsulfat merkiiche Werte erreicht. Der Druek spielt keine
Rolle. Ein ncuzeitliches Verlaliren der Hydroseparation und Gegenstromde-
kantation zur Sceparierung und Waschung von Lithopone wird beschricben.

Neuere Fortschrilte auf dem Lithopone-

Rundschau

An Spezialprodukten hat die deutsche Lithopone-Industrie ent-
wickell: Eine durch Plattieren mit cinem geeigneten Stolf erzeugte Litho-
pone, welehe sieh durch eine ausgezeichnete Schwebefihigkeit in Organo-
solen auszeichnet und in der Lackindustric zur Pigmentierung zahlreicher
Lacke Eingang gefunden hat; eine Lithopone von sehr guter Peptisations-
fahigkeit {iir wilirige Bindemittel; cine Lithopone mit cinem Thixotropie-
Eifekt in wilrigen Bindemitteln und schlieBlich ein speziell fiir AuBenan-
striche bestimmtes Weilipigment ,,Lithodur®, das etwa 509 Bariumecar-
bonat enthiilt.

Nach unserer Kenntnis der Photolyse des Zinksulfids besteht der pri-
mire photochemische Iiffekt in ciner Spaltung der Zinksulfid-Molelkel
in Zink und Schwefel (gewisse Analogic mit der Photolyse der Silberhaloge-
nide ist wahrscheinlich). Es wird aul die praktische Losung der Lichtecht-
heitsfrage von Lithopone verwiesen, welehe in dem heute beherrsehenden
Kobalt-Verfahren gefunden wurde, wonach der Lithopone vor der Glithung
0,02 ¢ Kobalt auf 100 g Zink zugesctzt werden. Dabei ist es gleichgiiltig,
ob das Co als l6sliches Kobaltsalz, als -oxyd oder -sulfid zugesetzt wird.
Entseheidend ist, dafl die erforderliche Kobalt-Menge vor dem Glithen
zugesetzt wird. Das Co-Atom wird mit groler Wahrscheinlichkeit in das
Zn8-Krystallgitter mit eingebaut, wozu dic Voraussetzung durch den nicht
schr abweichenden Radius des Co-Atoms durchaus gegeben ist. Durch
das Kobalt-Verfahren ist die Frage der Lichtechtheit der Lithopone prak-
tisch gelost.

Aussprache:

H. Arnold, Oberhausen: Ist die Ansicht, dal sich das Kobalt in das
Gitter des ZnS einbaut, bewiesen? Konnte nicht Co — als Sauerstoff-Uber-
trager bekannt — katalytisch wirken? DalB etwa primar gespaltenes ZnS
sekundar oxydiert und dadurch wieder farblos wird? Die Zinkhaut wiirde
zum ZnO oxydiert werden und der Schwefel zum Sulfat. Es wurden be-
reits frither Versuche im geschlossenen System durchgefiihrt, wobei sich
zeigte, daB belichtetes ZnS bei Sauerstoff-Abwesenheit vergraute, bei
Sauerstoff-Anwesenheit jedoch farblos blieb. DaB Kobalt nur dann wirk-
sam ist, wenn es vor dem GlithprozeBl der Lithopone zugesetzt wird, konnte
sich daraus erklaren, dafl bei nachtraglichem Zusatz das Kobalt durch
Kapillarkondensation festgehalten und somit unwirksam wird, wéhrend
es sich im ersteren Fall gleichmiBig auf der Pigmentoberfliche nieder-
schiagt. F. Schmid, Ratingen: Bestehen beim Lithodur wegen seines
BaCO;-Gehaltes einschriankende gewerbehygienische Bestimmungen dhn-
lich wie beim BleiweiB ? Vorir.: Bariumcarbonat fillt unter die Abteilung
3 (schwachere Gifte) der Giftverordnung vom 20. Januar 1938, doch sind
Bariumcarbonat-Vergiftungen aus der Praxis kaum bekannt geworden. In
Bindemitteln, pastds oder streichfertig angerieben, unterliegen Lithodur-
Lackfarben keinen einschrankenden Bestlmmungen seitens des Gesetzge-
bers (Ausnahme: Spielzeugfarben). F. Munk, Goslar, bestitigt die giin-
stige Wirkung von Bariumcarbonat in Bezug auf die Verbesserung der
Wetterbestdndigkeit von WeiBpigmenten. Es sei bereits frither Bariumcar-
bonat in Mischung mit Titandioxyd erfolgreich verwendet worden. Die
Giftigkeit von Bariumcarbonat veranschlagt er nicht allzu hoch. Im ib-
rigen halt er es fiir wlinschenswert, die physiologische Wirksamkeit einer
Reihe von Pigmenten, welche in der Giftverordnung angefithrt sind
einer erneuten Priifung zu unterziehen, da die Praxis die Ungefahrlichkeit
des Umgangs mit einer Reihe der in der Giftverordnung angefithrten Stoffe
in jahrelanger Beobachtung ergeben hat (z. B. bleihaltiges Zinkoxyd).

A. KUTZELNIGG, Solingen-Ohligs:
mentfarben durch Mikrosublimation.

Der Nachweis organischer Pig-

Mit der Mikrosublimationsmethode gelingt es, cine Reihe organischer
Pigmentfarbstoffe, die namentlich als graphische Farben eine bedeutende
Rolle spielen und die chemisel nur schwer cindeutig erfaBbar sind, einfach
nachzuweisen. Es handelt sich vorwiegend um Azofarbstoffe, die Chlor,
Nitro- oder substituicrte Amino-Gruppen, aber keine Sulfo-Gruppen tragen,
besonders um solghe gelbe Farbe, deren cine Komponente Acetessig-
esteranilid ist und um orange bis rote Farbstoffe mit (3-Naphthol als einer
Komponente. Der ersten Gruppe gehéren an: Hansagelb G, 3G, 5G,
10 G, der zweiten Litholechtorange RN, Permancntrot R extra, Hansa-
rot B, Litholechtscharlach B, Autolrot BL und Autolrot RLP. Weitere,
durch Sublimation nachweisbare Pigmente sind Hansagelb GR und 3R,
Litholechtgelb RN, die Anthrachinon-Farbstoffe: Helioechtgelb 6 GL und
Ileliocehtrosa und cinige Indanthrenfarbstoffe.

Die Nachweismethode besteht darin, daf man die Probe, z. B, 1 mnm?
cines Druckes — z. B. ciner Briefmarke — etwa 10 min in cinem hohlge-
schliffenen Objekttriger auf cinem Ieizblock auf 200--300° erhitzt und das
auf einem Deckglischen aufgefangene Sublimat mikroskopisch untersucht.
Auf Grund der auftretenden Krystallformen konnen die Pigmente identifi-
ziert werden. Die Emplindlichkeit des Nachweises ist mit derjenigen von
Flammenfarbungsnachweisen vergleichbar.

Aussprache:

H., Arnold, Oberhausen: Ist es durch die Methode mdoglich, auch
Falschungen von Dokumenten, Banknoten wund dgl. festzustellen?
Vortr.: Grundsatzlich 1aBt sich die Mikrosublimation bei Banknoten an-
wenden, doch scheinen beim Banknotendruck die durch Sublimation nach-
weisbaren Farbstoffe eine verhdltnismafig geringe Rolle zu splelen

—Bo

[VB 101]

Die Beseitizung radioaktiver Abfiille, dic bei der Pu-Herstellung bzw.
dem Betrieb von Piles in groBen Mengen anfallen, ist recht schwierig. Ab-
gesechen davon, daB es bei besserer Planung mdiglich gewesen wire, die
yheilien* Substanzen geeigneter zu erfassen, ist es praktisch nur méglich,
die Abfille bis gur Unschidlichkeit zu verdiinnen oder konzentriert — mog-
lichst unterirdisch — zu stapeln, wenn man das Strahlungsende nicht ab-
warten will oder kann. ,,Heiffe® Kihlluft, Kithiwasser, andere radioaktiv-
verscuchte Flilssigkeiten, Labor- und Arbeitsgerate usw. miissen beseitigt
werden. Bei dem Oak Ridge National Laboratory fallen in einer Versuchs-
labrik je Woche etwa 50000 gal. fliissigen Abfalles an. Sic werden in Tanks
gelagert, in denen U abgetreunt, andere ,,heific’ Bestandteile ausgefallt
oder andersartig abgeschieden werden und schlieflich verdiinnt und mit
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nicht iiber 1 pe/l dem Tenessce Valley-Wassersystem zugefiihrt. Aber auch
der umgekehrte Weg: Konzentration durch Destillation (u. U. 2fach) und
endgiiltige Lagerung scheint in gewissen Fillen brauchbar zu sein. Vulka-
nische Asche, die bei der Plutoniumfabrik in Richland, Wash., vorkommt,
erwies sich dort als gecignetes Absorptionsmittel. Vorteilhaft ist, dal
Mikroorganismen, z. B. bis 1,4 ug U oder Pu/l 11,0 zu 959, absorbieren
konnen. Gerite, die nicht zu ,,heiff* sind, kénnen verbrannt und ihre Asche
zusammen mit zu stark verscuchtem Gerdt vergraben werden. Zahlreiche
Arbeiten iiber geeignete Filter, Austauseher, Fallungsmethoden usw. lau-
fen noch. — Abfille aus dem Betrieb der beiden englischen Piles sind vor
cinigen Monaten in Stahlbehdltern mit Betoniiberziigen im Atlantik ver-
senkt worden. (Chem. Engug. 1949, 116). — Bo. (648)
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Versuche mit Uran- und Thorium-Zihlrohren besehreibt W. Wiebe.
Er benutzt cin Messingzihlrohr von 2,8 em Innendurchmesser und 11 e¢m
Linge. Als Zahldraht dient ein Stahldraht von 0,2 mm Durchmesser, als
Fiillgas eine Mischung Argon-Alkoholdampf. Die Innenwand des Zihl-
rohres ist mit Uranoxyd ausgekleidet. Die von der Uranoxydschicht
emittierten o-Teilchen sind so zahlreich, daB sie nicht mehr registriert wer-
den kénnen. Regelt man nun die Zahlspannung so ein, da keine o-Teil-
chen mehr gezihlt werden und bringt cine Neutronenquelle (Ra-Be-Pripa-
rat) in die Nihe, so werden dic Kerntriitmmer des Urans registriert, da sie
cine wesentlich stirker ionisierende Wirkung als o-Teilchen entfalten. Ein
Kontrollversuch mit Ra allein crgibt keine Stofe. Wird die bei diesen Ver-
suchen benutzte Paraffinumklcidung fortgelassen, so nimmt die Zahl der
StoBe stark ab, denn nur die langsamen Neutronen verursachen den Uran-
zerfall. In dieser Form cignet sich der Versuch als Vorlesungsexperiment.
Bei einem &hnlich konstruierten Thorium-Zihlrohr wird die Zahl der Stélie
durch die Paraffinumkleidung nicht wesentlich beeinfluit. d. . es werden
nur die schnellen Neutronen registriert, wie ¢s die Theorie verlangt. (Nur
Neutronen mit einer Grenzencrgie > 1 McV vermdogen die Spaltung des Th
Korns auszulésen. (Z. Naturforsch. 3a, 647 [1948]). —W. (584)

Zur Theorie des latenten photographischen Bildes licfert W. Anderau
einen Beitrag. Die Komplexsalze des cinwertigen Silbers, wie Argento-
brom-didthylencarbamid sind nicht mehr lichtempfindlich. AuBerdem wer-
den die stark farhigen, paramagnetischen Argentikomplexe stabilisiert.
Ebenso verhilt sich in Gelatinesuspension hergestelltes Silberhalogenid,
d. h., es wird, unbelichtet, nur langsam von Entwicklerlosung geschwiirzt,
nach Belichtung aber rasch, in einer der Lichtmenge proportionalen Stirke.
Ursaehe der Stabilisicrung ist die Bildung von Argento-Gelatine-Bromid
[Ag(: Gel)4] Br, bei dem vier Elektroncnpaare des gleichen oder versehie-
dener Gelatine-Molekeln dic Komplexbindung iibernchmen, wie in den
Tetrapyridinium-Komplexen, Das latente Bild besteht aus metallischem
Photosilber, an das Silberkeimlinge (z. B. aus ,,physikalischen Entwick-
lern*) angelagert werden kénnen. Das bei der Belichtung des AgBr frei-
werdende Brom oxydiert einen weiteren Silbergelatine-Komplex zu Argenti-
Gelatine-Bromid, das einen wesentlichen Bestandteil des latenten Bildes
darstellt, da Argentikomplexe sehr starke Oxydationsmittel sind, die in
Gegenwart von Lntwicklern zu inetallisehem Silber reduziert werden, das
sich an das Photosilber anlagert.

[ag! (Gel),] Br + E = Ag® (Gel)y + [Ag!T (Gel),] Br,.

Diese Reaktion ist umkehrbar, z. B. durch langwelliges Licht. infolge
der Bildung des starkgefarbten Argentibromids (Herschel-Eifekt). Wie
Gelatine verhalten sich auch Sensibilisatoren, Reifungsbeschleuniger (Thio-
amide)} und anderc empfindlichkeitssteigernde Stoffe. (Exper. 4, 383
[1948]). —J. (565)

Einen Phasenwechsel des He? in der Nihe von 1,9° K diskutiert 4. R.
Miller an Hand von Dampfdruckmessungen von Sydoriak, Grilly und Ham-

melt). Miller verwendet dic Dampfdruckgleichung: lg p = 2,51g T + ,;

-+ i. Nachdem ecr ihre Giiltigkeit fiir Ic? festgestellt hat, wendet eor sie
auf dic fiir das He® gefundenen Dampidruckwerte an und trigtlg p—2,51g T
als Funktion von 1/T auf. Fir cinen deutlichen Kniek der Kurve nahe
1,9° K konnen Versuchsfehler kaum verantwortlich sein und e¢s miifite ge-
schlossen werden, dafl das He® bei 1,9° K einen Phasenwechsel erleidet.
Der entsprechende Kniek in der Kurve des He® wurde erst entdeckt, nach-
dem der Phasenwechsel mit Hilfe anderer Methoden gefunden worden war.
Das He? ist bekanntlich unterhalb 2° K eine Fliissigkeit, hat aber die Vis-
cositit cines Gases (suprafliissiger Zustand). Nach der Bose-Einstein-Sta-
tistik, der alle Teilechen mit dem Spin Null gehorchen, soll ein vollkommenes
Bose-Gas bei nicdrigen Temperaturen eine kondensierte Phase bilden, ganz
unabhingig von jeglichen Anziehungskriften zwischen den Partikeln. Nun
hat aber das He® cinen von Null verschiedenen Spin und gehoreht daher der
Fermi-Dirac-Statistik. Wenn also das He3 cbenfalls einen Phasenwechsel
zeigt, so kann dies als Beweis dafiir angesehen werden, daf die Existenz
cines solehen Uberganges nicht cine Folge der besonderen Quantenstatistik
sein kann, der das Gas gchoreht. (Nature [London] 163, 285 [1949]). —W.

(541)

Uper Konstitution und Farbe des kolloiden Goldes gibt W. Pauli eincn
zusammenfassenden Berieht der scit 16 Jahren durehgefithrten Untersu-
chungen. Die reinsten Goldsole verdanken ihre Stabilitit ionogenen Auro-
komplexen. Ihre Koagulation bestcht in einem mehrstufigen Vorgang, der
zusammengesetzt ist aus:

1) Inaktivierung und Assoziation der Gegenionen des Einzelteilehens (re-
versibler Farbumsehlag rot - blau)

2} Wechselwirkung verschieden geladener Teilchen untereinander und Ab-
1gsung der Oberflichenkomplexe

3) Disproportionierung dieser Komplexe zu Au, HCl und HAuCl,.

2) und 3) sind Ursacha d>s irreversiblen Farbumsehiages.

Der riteklaufige Vorgang von 1) 148t sich crreichen durch Verdiinnen
und, analoge Verdnderungen. Die Farbe kommt durch Wechselwirkung der
an sich farblosen Oberflichienkomplexe mit dem Gold des Teilchenkerns zu-
stande. Je lockerer dic Elektronen des Gegenions, desto tiefer die Farbe
des Sols; deshalb sind Bromokomplexe blaustichig. Jodokomplexe zer-
fallen unter Bildung von elementarem Jod. (Helv. Chim. Acta 32, 765/310
[1949]). —J. (602)

1) Physic. Rev. 73, 303 [1949].
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Die Alkalimetalle bilden Silicide der allgem. Formel MeSi (Me=Na, K
Rb, Cs). Sie werden nach E. Hohmann erhalten durch Zusammenschmel-
zen von Alkalimetall mit Silicium-Pulver bei 600—700° in ciner Argon-
Atmosphire. Das iiberschiissige Metall wird im Vakuum abdestilliert. Die
Silicide sind duBerst empfindlich gegen Feuchtigkeit und entziinden sich
beim Liegen an der Luft. Wihrend NaSi beim Erhitzen im Hochvakuum
aul 350—420° gich zersetzt und Si zuriickbleibt, entstehen aus KSi, RbSi
und CsSi Silicide der Konstitution MeSig. Wic die Silicide verhalten sich
dic analog hergestellten Germanide, die die Zusammecnsctzung MeGe
(Me = Na, K, Rb, Cs) und MeGe, (Me. = K, Rb, Cs) besitzen. Von den
Substanzen wurden Debye-Scherrer-Diagramme aufgenommen. (Z. anorg.
Chem. 257, 113/26 [1948]). —J. (588)

Zur Beschleunigung der Calcium-Bestilnmung mit Oxalséiure miissen
rasch gentigend grofle Krystalle gebildet werden, Dies wurde bisher ver-
sucht durch Fillen des Niederschlages in der Hitze und nachfolgende Zu-
gabe von NH,OH zur Steigerung des Py. R. S. Ingols und P. E. Murray
schlagen nun vor, bei Py 1,0 Oxalat und Harnstoff zur Lisung zuzugeben.
Diese mul klar bleiben, bis diec Probe gckocht wird, um. den Harnstoff zu
hydrolysieren und das Py zu steigern, bis es den Punkt erreicht, bei dem
Calciumoxalat fallt, was etwa 10 bis 15 min. in Anspruch nimmt., Die
Krystalle sind so groB, daB sic kurz danach abfiltriert werden kénnen.
Die Zeit fiir die Analyse wird dadurch auf etwa die Hilfte verkiirzt. (Anal.
Chemistry 21, 525/27 [1949]). —J. (604)

Die Abtrennung des kiinstlich radioaktiven Goldisotops [38Au in
unwigharer Menge aus dem stabilen Isotop beschreibt W. Herr. Die
glinstige Halbwertszeit von 27 Tagen verspricht ausgezeichnete Ver-
wendungsmaoglichkeiten, Das durch (n, <v)-Prozel entstehende Isotop
wird nach der Szilard-Chalmers-Methode abgetrennt. Wenn bei Bestrah-
lung mit langsamen Neutronen ein Goldatom getroffen wird, so wird
durch den Riickstof3 der auftretenden v-Strahlung das betreffende Atom
aus seincr Bindung herausgerissen und kann mit geeigneten chemischen
Methoden aus der unzersetzten Gold-Verbindung isoliert werden. Zur
Bestrahlung wurde die Verbindung

[(CeHs-CO-C:C(OH) CoH,),Si]AuCk,

benutzt, und nach der Bestrahlung das gebildete radioaktive Gold durch
Sehiitteln mit Adsorptionskohle oder KCN-Losung herausgezogen. (Z.
Naturforsch. 3a, 645 [1949]). —R. (653)

Uber Todesfiille durch LiCl wird von der Federal Security Ageney’s Food
and Dry Administration beriehtet und vor der Anwendung des Salzes bei
der Herstellung von Didtbroten als Ersatz fir Kochsalz gewarnt, (Chem.
Engng. News 27, 761 [1949]). —J. (638)

Fliissige Amalgame zur quantitativen Bestimmung organischer Ver-
bindungen benutzt N. Lobunetz. Verwendet wird 2-proz. Zink-Amalgam,
mit dem die aromatisehe Nitroverbindung in salzsaurer Lisung geschiit-
telt wird. Die entstandenen Amine werden hromometrisch oder azo-
metriseh titriert. Besondere Vorteile sind die Empfindlichkeit und
Schnelligkeit der Methode, dic sic zur Betricbskontrolle geeignet ma-
chen und die Méglichkeit, den Reaktionsablauf der Reduktion genau zu
verfolgen. Die fliissigen Amalgame eignen sich aueh zur Bestimmung
flichtiger oder unloslicher Verbindungen, wo andere Methoden bisher
fehlten. (Z. analyt. Chem. 128, 279/89[1948]). —J. (657)

Die quantitative papierchromatographische Trennung der Purine, Py-
rimidine und Nueleoside wurde von R. D. Hotchkiss ausgearbeitet. Die ein-
zelnen heterocyeclischen Kerne kénnen danach in y-Mengen aus Siure-
oder enzymatischen Hydrolysaten unter Verwendung ecines Beckman-
Spektrometers gefunden und in kurzer Zeit quantitativ bestimmt werden.
Der Fehler betragt weniger als 109%. Ein ca. 0,02 ¢m3 groBer Tropfen des
Hydrolysats wird in der iiblichen Weise auf Filtrierpapier-Streifen aufge-
tropft, das Losemittel in einer besonderen Vorriehtung verdampit und die-
ses Verfahren zur Anreieherung u. U. mchrmals wiederholt. Das Chroma-
togramm wird mit einem im UV-Licht nicht absorbierenden Losungsmittel
in 16—24 h bei 25° entwickelt und dann in zahlreiche schmale Streifen ge-
schnitten, die eluiert und bei 260 myu spektrometriert werden. Dic Basen
sind durel ihre spezifisehe Extinktion erkenntlich. Sie folgen in der Reihe:
Guanin, Cytosin, Uracil, Adenin, Thymin aufeinander Xanthin, Hypo-
xanthin und Isocytosin liegen zwischen Cytosin und Uraeil und lassen sich
nur sehlecht voneinander trennen. Durch Arbeiten bei unterschiedlichem
piq konne die Lage der cinzelnen Basen je nach ihren funktionellen Gruppen
genauer gegeneinander abgegrenzt werden. Durch Messen der Stirke der
Extinktion bei bestimmten Wellenlingen konnen dic Nueleoside und freien
Basen quantitativ mit dem Spektrophotometer bestimmt werden. Zur schr
weitgelenden Reinigung der Nuclcinbasen sind besonders Butanol/Wasser-
Gemische anzuwenden. Durch Chromatographie partieller Hydrolysate
wird das Mafl der Abspaltung einzelner Basen und Nucleoside ermittelt.
(J. biol. Chemistry 175, 315/32 [1948]). —J. (561)

Kontinuierliche Entwicklung von Papierchromatogrammen von ctwa
50 em Linge crprobten mit bestem Erfolg J. K. Miettinen und A. J. Vir-
tanen. Siec absorhicrten in einem dieken Stapel Baumwolle, Cellulose oder
anderem absorbierenden Matcerial am Endc des herabhingendeu Filtrier-
papicrstreifens?) das hindureh wandernde Losungsmittel. An Whatman
Filtrierpapier Nr. 1 (60X 60 em) werden so dic mit NH, behandelten
Aminosiurelydrolydate mit tert. Amylalkohol 2—3 Wochen, oder mit
n-Butanol oder Benzylalkohol 5—6 Tage entwickelt, dann hat die am
schnellsten wandernde Aminosiurc etwa das Absorptionsmaterial am
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Ende erreicht. Mit teit. Amylalkohol konnten Leuein, Isoleuein, Phenyl-
alanin, Methionin, Valin, Tryptophan, Tyrosin und Prolin besonders gut
abgetrennt werden, Auch zw.idimensionale Chromatogramme sind mog-
lich. (Acta Chem. Scand. 3, 459 [1949]). — Bo. (655)

Einige N-substitnierte Dimethyl-diamino-silane und verwandte Ver-
bindungan stellten E. Larson und Bengt Smauth dar. Wird NH, in eine
Losung von Dimethyl-diellorsilan (I} in Benzol, Disthylather sowic
Cl, cingeleitet oder (I)in {liissizes NH, getropft, so entstehen:

(CHy),
i NH—Si (CHy),—NH
m‘\’ ITH : Si(CH,), Si{CHg)e
. . L. U
(Cl,), 81 Si(CHg), HN—Si(CHy),—NH
NH )
| 111

Tropit man (I) zu Mecthylamin oder Athylamin im Molverhaltnis 1: 4,
entsteht (CH,),Si(NH-CH,)y (KPyss mm 66°) baw. (CH,4),Si-(NH-
GoHy), (Kpss mm 139°%). Danchen entstechen vermutlich die (II) und
(L1I) entsprechenden Verbindungen [(CH,),SiN:CH,ln, [(CH,),SiN:
CH,-CH,), sowie H,C-NH-Si/Cll;),-N(CH,) Si{CH,),- NH-CH, bzw.
1,C-CH,- NH- Si(CH,),- N(CH,- CH,;)- 8i(CH,),- NH-CH,-CH,. (I) in
CCly gab mit Anilin (CH,),Si(NE-C,H;), (Fp 56°). Wurden statt 4
nur 3 Mol Anilin je Mol (I) genommen, so wurde cinc geringe Menge des
cyelisehen [(CH,),SiN-C I ], (Fp 249—250°) isolicrt. Umsatz von Di-
methyl-bis-(N-dthylamino)-silan mit Anilin, Benzylamin und Heptyl-
amin ergab Dimethyl-bis-(N-plienylamino)-silan, Dimethyl-bis-(N-ben-
zylaminoj-silan und Dimethyl-lis-(N-heptylamino)-silan in guten Aus-
beuten. Aus Octamethyl-cyclotetrasilazin und Aunilin wurde Dimethyl-
his-(N-phenylaminc)-silan erhalten, (Acta Chem. Secand. 3, 487 [1949)).

—Bo. (654)

Carbonyl-Verbindungen ldenliflzieren durch ihre Rontigen-Pulverdia-
gramme (. L. Clark und Mitarheiter, eine Meihode, die rasch und mit ge-
ringen Substanzmengen (ctwa 0,5 rag) zum Yiele fithrt. Sie wurde jetszt
zur Losung der Frage der Konstitution der Giutose herangezogen, die ihre
Entdecker Bruyn und van Ekensisin fir die 3-Ketohexose hielten. Es wur-
den verschicdene Derivate dieser Verbindung mit Phenyl-, Diphenyl-,
2,4- und 3,5-Dinitro-) henylhydrazin hergestellt, untersucht und mit den
entsprechenden Derivaten der bekinnten Zueker verglichen. Die Unter-
suchungen zeigten, dal Glutosazon ein Glueosazon ist, das mit Acetol,
Methylglyoxal und Acttoin sowie d ren, durch Aldol- und Acyloinkondcen-
sationen entstehenden, Polymerisationsprodukten, verunreinigt ist. (Ind.
Engng. Chem. 41, 530/34 [1949]). — (600)

Zur dirckten Darstellung von Yitamin A veroffentlichen O. Schwartz-
kopf, H. J, Cahnmann, A. D. Lewis, J. Swidinsky und H. M. Wiiest cine
neue Methode. Durch Redution von Vitamin-A-siurcester mit LiAlH,
in der iblichen Arbeitsweise werden ohne weitere Rrinigung Hochkonzen-
trate von Vitamin A mit 55--759, Gelalt erhalten. Ist das Ausgangspro-
dukt der iber die freie Sdure gercinigte Kster, kann dic Reinheit des Roh-
produktes aul 959 gosteigert werden. Die Charakterisierung der Hoch-
konzentrate (Cyy-Alkohol und -Acetat) erfolgte durch Analyse, UV-Spek-
trum, Carr-Price-Reaktion und den biologischen Test. Das Acetat kry-
stallisierte spontan. Die Reaktion verlduft:

N/
\‘—LH—CH LC=CH-CU=CI1-CO Ca—Keton
N\ CH, (H,
OH
N |
—CH=C1]— L CH—CH=CII-(—CH,—COOR Cyo- -Oxyester (979/,)
|
N CH,

CVitamin —A—siure u. —ester
(R==H; CH,; C;Hs) (58-600/g)

l P-Toluolsulfonsiure
i —CH=CH~ C ~CH-CH=CH-(=CH-COOR

|
AN H, CH;

N4 l LiAlH, o .
Vitamin A,C,,—Alkohol
/j —CH=CH- C CH-CH- ‘CH"CI—CH‘CH ;OH {1009/ Gewichtsausbeute)
k AN CH,
(Helv. Chim, Aecta, 52, 447,562 [1949]). <), (548)

Dehydro-[3-Ionon (1), fiir dic Synthese von Vitamin A, von Interesse,
1d3t sich nach @. Bricki, K. Seitz und O. Jeger aus 3-Tonon mit N-Brom-
succinimid iber ein empfindliches Bromicrungsprodukt und nachfolgende
HBr-Abspaltung mit Ag,0 in Benzol herstellen. Mit siedendem Dimethyl-
anilin erhilt man cin kompliziertes lleaktionsgemisch, das 1(2',3',6"-Tri-
methylphenylibutanon-3 (LI) enthilt. Aus o-Jonon ecntsteht (2,3,8-Tri-
methylbenzal)aceton (ITI). ([I) und (III) kommen im Harn trichtiger
Stuten vor. Das Jonon-Geriist kann demnach unter milden Bedingungen,
auch in vitro, in das 2,3,6-1rimuthyl-1-butyl-benzol-Geriist itberfiihrt wer-
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den, wodureh dic Annahme, daB die im Harn enthaltenen aromatischen Ver-
bindungen mit 13 C-Atomen sich aus Ionon-Derivaten bilden kénnen, uan-

terstiitzt wird.
| !
NN\ NS ‘ \
N (‘:OCH,.‘

N
NN

(e Q!

N COCH, W\ COCH,

I 11 38

(Helv. Chim. Acta 32, 32 [1949]). — (580)

Die Synthese yon D,L-Threonin aus Acetessigester nach K. Pfister, C. A.
Robinson, A. C. Shabica und M. Tischer ohne Isolicrung der Zwischenstufen
verliuft nach folgendem Sehema in 549, Ausbeute:

HyC-CO+CH;*COOR —>» HyC:CO-CH'COOR ~— H,C:CO-CH+COOR —p

| |
C,H;—~N=N HN-CO-CH,
H,C - CH - CH - COOR
! |
OH HN-CO-CH,

Die so entstchenden N-Aeyl-allo-threoninester werden nun folgendermalen
umgewandelt:
H,C - CH—»(’IH soct, H,C -?‘H ——‘CH—(:OOR
NH — O
y
0u=C \(;/
| |
CH,4 CHy
(J. Amer. Chem. Soc. 70, 2297 [1948]).

H;C+CH-CH-COOH

OH — OH NH,

(579)

Alkylammoniumnitrite werden nach J. K. Wolle und K. L. Temple
durch Zusatz von NaNOQ, und CO, zu einer methanolischen Amin-Losung
in Gegenwart von wenig Wagser dargestellt:

2 RN - 2 NaNO, 4 CO, + H,0 —» RyN-HNO, + Na,CO,

Dic Salze sind gutkrystallisicrende Verbindungen mit schariem Fp. (J.
Amer. Chem. Soc. 70, 1414 [1948]). — (566)

Die Umwandlungsgeschwindigkeit von cis- in trans-Dekahydronaphtha-
lin wurde von W. F'. Seyer und C. W. Yip gemessen bei 0, 10, 20, 35 und 45°.
Das gereinigte eis-Dekalin wurde in einem Thermostaten mit AlCl; unter
Feuchtigkeitsausschlu3 behandelt. Die Reaktion erfolgte bei allen Tem-
peraturen ungefahr in 1. Ordnung; die Reaktionsgeschwind gkeit wichst
bei 35° mit dem AlCl,;-Gehalt bis zu 359%, Dariiber hinaus bleibt sie kon-
stant. Der Gcehalt an trans-Dekalin wird refraktometrisch bestimmt mit
cinem Fchler von etwa 0,5%, (Ind. Engng. Chem. 41, 378/80 [1949]). —J.

(574)

Eine nenartige Synthese von Peptiden beschreiben J. ¢. Sheeman und
V. 8. Frank. Eine Phthalylaminosiure (aus Aminosiure und Phthalsaure-
anhydrid) wird nach Verwandlung in das Saurechlorid mit einer Amino-
saure oder ecinem Peptid gekuppelt. Dann wird mit Hydrazin und an-
gehlicBend mit verd. Salzsdure behandelt. Es bildet sich Phthalhydrazid
und das gewiinschte Peptid.

co co
/N , MgO /N
CaHy{_ IN-CHR:COCI+ HN—CHR'*COOH —> CeH,{ 3N-CHR: CONIL -CHR'-COOH
co co
CO—NH
1-H,N-NH
TR end | + H,N.CHR.CONH.CHR’.COOH - HC
2.HCI AN

CO—NH

Die Ausbeuten liegen bei der Dipeptid-Synthese bei ctwa 6095. Gegen-
iiber der Carbobenzoxymethode bictet das neue Verfahren erhebliche Vor-
teile. (J. Amer. Chem, Soc. 71, 1556 [1949]). — Wey. (603)

Uber Polymethylenimine beriehten L. Ruzicka, M. Kobelt, 0. Hifliger
und V. Prelog. Die Darstellung der Polymethylenimine mit 7- bis 21-
gliedrigem Ring erfolgte durchReduktion der auf iibliche Weise dargestell-
ten Cyelanon-isoxime!) mit LiAlH, in Ather oder besser Tetrahydrofuran.
Die Reaktion verliuft mit 60 bis 95% Ausbeute. Durch elektrometrische
Mikrotitration mit einer Glaselektrode®) wurde die Dissoziationskonstante
der Reaktion

) NH + H+Solvens

(CHp),, NH, + Solvens = (CH n
e

als Maf fiir den EinfluB der RinggroBe gemessen. Als Losemittel dient

vorteilhaft 809, Methyleellosolve. Titrationsmittel war 0,1 n HCl. Die Ba-

sizitdt der Ringhomologen wird zuerst mit wachsender Ringgrofe niedriger,

errcicht ihr Minimum bei den 10- bis 12-gliedrigen Polymethyleniminen,

steigt dann cin wenig an bis zum 16-gliedrigen Ring und bleibt von da an

praktiseh konstant. Die Dichte besitzt ihr Maximum bei n = 8 bis 10,
der Geruch ist, am stirksten ausgeprigt bein = 15 bis 18, moschusartig.
Helv. Chim. Acta 32, 544/52 [1949]). — (552)
1) Helv. Chim. Acta 16, 1323 [1933], 18, 659 [1935].
) Ingold, ebenda 29, 1929 [1946).

423



7 herzwirksame Glykoside -Odoroside- aus Neriwn odorum, dem wohl-
riechenden Oleander, wurden.von S. Rangaswami und Th. Reichstein iso-
liert. Odorosid A ist das Glycosid von Digitoxigenin mit Diginose (I),
Odorosid B das von dem bisher unbekannten, aber wohl mit dem Uzari-
genin von T'schesche identischen 5-Allo-digitoxigenin mit dem gleichen
Zucker. A und B unterscheiden sich nur durch Raumisomeric am C,., Da-
durch ist aber die grofie Differenz in der biologischen Wirksamkeit bedingt:
dos. let (I) 0.1859 mg/kg Katze, (II) 2.016 mg/kg.

/()\

CcO
CHy \/\ ]
OH O NS
H

VAN
L cu 2_(|‘,1{—o—‘\/ o
H

’ [
(I) Odorosid A

%)
(Helv. Chim. Acta 32, 939/49 [1949]). —J.

1,¢

(6086)

Die Formel des Cuskhygrins stellten E. Spdth und H. Tuppy durch
Synthese richtig. Liebermann gab der Verbindung die Formel (I), wihrend
sie Hess als (II) formulierte. Nun wurde aus N-Methylpyrrol und Diazoes-
sigester der N-Methylpyrryl-cssigester gewonnen, Das daraus erhaltene
Thoriumsalz der freien Sdure wird trocken destilliert und gibt 1,3-Di-
(1-mcthyl-2-pyrryl)-propanon, das durch Hydrierung mit PtO,/H, Cusk-
hygrin ergab, wie Vergleich mit authentischem Material zeigte. Ihm
kommt also dic Liebermannsche Formulierung (I) zu. Als Nebenprodukt
wurde die vollstidndig hydricrte Verbindung (III) erlialten.

o~

] U1 |
NN "C“«_-/\N/’_\TJ\((‘H/KN')'KIT/\C”

N7 NCH—C ~CH,—CHI N
éua b (I‘n3 CH, €O CHy CH, IcHu
! (I‘ng 11 I
(ML. Chem. 79, 119/26 [1948)). —J. (595)

Yerbindungen mit dem Kohlenstofigeriist des Biecycelo (0,5,5) dodekans
(I), des Ringhomologen des Dekalins wurden von (. Biichi und O. Jeger
dargestellt. Nach Kondensation von Cyecloheptanon-(2)-carbonsiure-(1)-
Athylester mit &-Brom-valeriansiure-ithylester {aus Cyclopentanon) zu
3-(1-Carbiathoxy-2-keto-eycloheptyl(«1)) valeriansiure-athylester wird die-
ser alkalisch verseift und decarboxyliert zu 3-(2-Keto-eycloheptyl-(1))-
valeriansdure. Katalytiseche Hydrierung des mit Diazomethan gewonnenen
BEsters ergibt den 8-(2-Oxy-cycloheptyl-(1))-valeriansaurc-methylester,
Wasscrabspaltung den  3-{Al2-Cycloheptenyl(1)}-valeriansiure-methyl-
ester, dessen Saure mit ZnCl, in Eisessig/Acetanhydrid eyclisiert wurde zu
Cyclohepteno-cycloheptanon. Mit Pt/H, in Eisessig entsteht ein Gemisch
der beiden isomeren cis- und trans-Cycloheptano-cyclohcptanone (I1I). Zur
Charakterisicrung dicnen das Phenylsemicarbazon (Fp 1959) und die UV-

Absorption (245 my, log ¢ = 3,9).
O
*/ I \_/\”7/ 1
o)

(Helv. Chim. Acta 32, 538/44, [1949]). —J.

YN

(549)

Eine interessante Synthese cines 3-Lactams beschreiben J. Sheehan und
P. Izzo. Das Lactam des N-Phenyl-8-alanins entst-ht bei der Einwirkung
von Diazomethan auf Phenylisocyanat in Ather bei 0° nach der Formel:
CeHg—N——C=0
CeH; NCO 4- 2CH,N, —> | I + 2N,
CH,—CH,

Dic Bildung des Lactams ist von starker Wirmeténung begleitet. Die
Reaktion dhnelt der von Lipp beschiricbenen Einwirkung von Diazomethan
auf Keten. Das Lactamn schmilzt bei 74—769 und kann leicht zu N-Phenyl-
B-alanin aufgespalten werdenn Die Reaktion ist weiterer Anwendung fihig.
(J. Amer. Chem. Soc. 70, 1985 [1948]). —J. (572)

Ungesiittigte Xohlenwasserstofie im Zigarettenrauch, insbes. Acetylen,
fanden J. B. Fishel und J. F. Haskins. Sie untersuchten dic gasférmigen
Bestandteile, dic bei moglichstem Angleich der Verbrennung an den natiir-
lichen Rauchvorgang (jede min einmal 40 ml Luft in 2 see durchgesaugt)
gefunden werden. Danach soll die Menge CO weniger als 4,3 ml (je Zi-
garette), die an CO, bis 34 ml (= 7,7%), die an H,S etwa 0,0019 Volu-
men 9% des Rauches betragen. MCN wurde nicht gefunden. Das Acetylen
wurde als Kupferacetylid gefillt und daraus ein Acctylen-Gehall von
0,05—0,1 ml Acctylen/Zigarette errcchnet. (Ind. Engng. Chem. 41, 1374
[1949]). —Bo. (645)

Dramamine ({3 -Dimethylaminodthyl-benzhydrylither-8-chlorotheo-
phyllin)ist cin duBerst wirksames Mittel gegen Allergien und Scekrank-
heit. Die Verbindung wurde von L. N. Gay und P. E. Carliner bei See-
krankheit gepriift. 100 mg alle 5 h gegeben, beseitigten in 909 aller
Fille die Krankheitserscheinungen; wird os bereits vor der Abreise ge-
nommen, verhindert es nahezu 100 proz. den Ausbruch. Bei Luftkrankhett
wurde es von B. A. Strickland jr. und G. L. Hahn getestet. Nach diesen
Autoren sind dic Ergebnisse nicht ganz so giinstig. Unter Dramamine-
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wirkung blieben 71,39% der Priiflinge verschont, wihrend 28,79, erkrank-
ten, Ohne Dramamine betragen die Zahlen 44,4 bzw. 55,6%. — Nach
Mitteilung an die Redaktion hat sichDramamine gegen Luftkrankheit in der
Praxis bereits gut bewihrt und ist von verschiedenen USA-Luftfahrt-
gesellschaften eingefiihrt worden‘, (Science 109, 359/60 [1949]).

-J. (618)

Einen in 1proz. Salzsiure noch wachsenden Pilz beobachteten Th.
Sabalitschka und U. Meinicke. Er gedeiht optimal in n/10 Salzsaure, die
etwa 0,36 9%, HCl enthidlt. Dic genaue Art konnte noeh nicht bestimmt
werden, da es nicht gelang, Sporen zu erhalten, doch ecrinnert er an
Dematium pullulans de Bary. Bereits 0,1% Nigapin verhindern die Ent-
wicklung des Pilzes. (Pharmaz. Ztg. 85, 353 [1949]). —Bo. (647)

Ein neues weiBes Pigment fiir Aulenanstriche wurde von F. J. Williams
und A. R. Pitrot entwickelt. Da die Leindlseifen sich an der Oberfliche bil-
den, sind Pigmente mit grofler aktiver Oberfliche am wetterfestesten.
Bleisilicat, das an sich gecignet wire, ist nicht lichtbestindig. Durch
Zusatz von Bleisulfat wird die Lichtbestindigkeit ausreichend erhght.
Das Gemisch wird erzeugt, indem reiner Quarzsand, Bleioxyd und Schwefel-
sdure in der Kugelmiihle vermahlen werden. Dann wird das Gemisch bei
625° gesintert. Im Réntgendiagramm zeigt sich, daff das Pigment aus
8i0,, PbSO, und PhO . 8iO, bestecht. Das Einzelkorn besteht aus einem
Kern, meist Si0,, auf dem die Oberflachenschicht aufgelagert ist. Es wird
vorgeschlagen, derartige Reaktionen allgem. bei Mischpigmenten anzu-
wenden, (Ind. Engng. Chem. 40, 1948/50 [1948]). —J. (627)

Die Wirkung von Dehydrierungs- und Dechydratations- Katalysatoren,
untersucht G. M. Schwab und E. Schwab- Agallidis. C,H;OH bzw. HCOOH-
Dimpfe wurden iiber ZnO, TiO,, Cr,0,, Al,04 CaF,, Cay(PO,),, CeO,-
ThO,, C und SiO, bei verschicdenen Temperaturen geleitet und die Reak-
tionsgeschwindigkeit der Wasscrabspaltung und Dehydrierung durch ge-
eignete Kombination von Stromungsmessern und AbsorptionsgefiBen er-
mittelt. Es ergab sich, dal Einwirkungen, die die Krystallgréfe der Ka-
talysatormasse erhéhen und die Pordsitit vermindern, z. B. Glithen oder
Fillung in der Hitze, die Wasserabspaltungsgeschwindigkeit starker herab-
setzen als dic der Dehydrierung, die dadurch nur wenig oder fast nicht ver-
andert wird. Die Verf. nchmen daher an, dall die Dehydratation an der
flachen oder leicht gechogenen Oberfliche von Sckundirteilchen vor sich
geht, wihrend die Dehydrierung an aktiven Zentren in Rissen und Spalten
der Katalysatoroberflidche stattfindet. Die Abstinde solcher Furchen sind
nach Elcktronenmikroskopaufnahmen von molekularen Dimensionen.
Wahrseheinlich miissen zur Dehydrierung zwei aktive Zentren zusammen-
wirken, dic auf verschicdenen Seiten soleher Spriinge liegen, von denen
das einc als Proton-Donator, das andere als Proton-Acceptor reagiert.
(Research 1. 716/17 [1948]). —W. (568)

Uber die Iso-Synthese ,dic Gewinnung von Kohlenwasserstoffen der iso-
paraffinischen Reihe durch Hochdruckhydrierung von Kohlenoxyd bei ca.
450° mit Hilfe von Metalloxyd-Katalysatoren berichten H. Pichler und
K. H. Ziesecke. Das Verfahren benutzt Drucke von 300—600 Atii und als
Katalysatoren, geordnet nach ihrem Wirkungsgrad ThO,, Zr0O,, CeO,,
Al,04. Besser wirken noch Mischkatalysatoren, bes. alkalisches ThO,/-
Al,0,. Die Herstellungsart der Katalysatoren ist von groBer Bedeutung fiir
die Lenkung der Reaktion nach bestimmten Stoffen. Mit den reinen Metall-
oxyden werden Gemische von fliissigen und gasférmigen Kohlenwasser-
stoffen erhalten, die zu ca. 34,5% aus flissigen und 29,39%, aus gasformigen
Isoparaffinen bestehen; der Rest sind normale Paraffine und sauerstoff-
haltige Produkte, Mcthanol, Dimethylither und Isobutanol, die bei zu
hohen Drucken (>600 Atil) und niedrigen Temperaturen (<<400°) die
Hauptmenge bilden (nach der bekannten Oxosynthese). Bei diskontinuier-
licher Arbeit bei maBigen Drucken lassen sich die Ausbeuten an fliissigen
Isoparaffinen auf ca. 45—50% steigern. Uher ThO,/A1,0 ,-Mischkatalysa-
toren erhélt man aus 1 m3 Synthesegas 84 g Isobutan, ohne Alkalizusatz
40 g Dimethylather. Bei Gegenwart von ZnO entstehen Alkohole in be-
deutender Menge. Als Ersatz des teuren ThO, cignet sich ein Gemiseh von
Zn0/A1,0;. Zusatz von Cr,0; ergibt in geringen Ausbeuten rein aromati-
sche Kohlenwasscrstoffe. (Brennstoffechemic 30, 13/21, 60/68 [1949]).

—d. (598)

Die Dampfphasenoxydation des Furfurals zu Malcinsdure 18t sich nach
E. R. Nielsen zu Ausbeuten iiber 759%, bercchnet auf das umgesetzte Fur-
fural steigern, wenn man die Dampfe bei 270° einen auf Aluminium nie-
dergeschlagenen Eisennitrat-Molybdat-Vanadat-Katalysator, der sich in
cinem Nickel-Rolir befindet, durchstreichen 148t. Aundere Rohrmaterialien
sind weniger geeignet. Der Katalysator mufl auf der betreffenden Tempera-
tur gchalten werden, er darf sich keinesfalls abkiihlen. Durch Luft kann
ein crschopfter Katalysator bei hoherer Temperatur regeneriert werden.
(Ind. Engng. Chem. 41, 365/68 [1949]). —J. (573)

Zur technischen Gowinnung der Weinsiiure aus Citrus-Abwiissern cignen
sich nach R. R. Legault Anionen-Austauscherharze in einem Chlorid-
Tartrat-Cyclus. Ein Kationenaustauseh ist nicht notwendig, da das Bitar-
trat nach der Gleichung;

2 RC1 + KHTartr. > R,Tartr. + KCl + HCI (R = Austauscherharz)
gespalten und der Austauscher mit Kochsalzlosung regeneriert wird. Durch
den Prozel wird das Tartrat auf das 15 bis 18-fache angereichert, als reines
Calcium-tartrat gefillt und aus diesem in Freiheit gesetzt. Dic Wirksamkeit
des Harzes 148t sich aus noch unbekannten Griinden durch Vorbechandlung
mit 4 %iger NaQH-Losung crhéhen. (Ind. Engug. Chem. 41, 466/69 [1949]).

—J. (599)
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