
N. J E B S E N - M A R W E D E L ,  Gelsenkirchen: Storungen der 
Glasschmelze durch Eisen-haltige Einschlusse von Fremdkorpern in 
feuerfestem Material. 

Ein gefiirchteter Fehler bei der Glasherstellung ist die B l a s e n -  
b i l d u n g .  Die Ursachen liegen meistens Tage vor dem Sichtbar- 
werden des Rchadens. Die Bekampfung bzw. Verhiitung dieser 
Fehler ist eine Hauptaufgabe der Glasindustrie. 
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suchen: die in unerwiinschter Weise mit der Schmelze reagierrn. 
Solche Rubstanzen sind z .  B. Siliciunicarbid, Pyrit oder metalli- 
sches Eisen. Vortr. zeigte Versuche mit Ton, in den kleine Eisen- 
oder Pyrit-Korner eingelagert waren. Wahrend des Brennens ver- 
wandelten sich die Fremdkorper in oxydisches Eisen und reagier- 
ten als solches mit dem Ton nnter Blasenbildung. Die Blasen- 
stellen bedeuten imnier eine lokale Schwachung des Materials. Um 
sie zu vermeiden, miissen besonders die Aufbereitungsanlagen und 
die maschinellen Einrichtungen iiberwaeht werden. An anschau- 
lichen Lichtbildern unterstrich Vortr. seinen Wunseh an die feuer- 
feste Industrie, die Glasindustrie in Zukunft vor solchen Schaden 
z u  bewahren und nach Moglichkeit solches Steinmaterial zu lie- 
fern, das frei von schadlichen Bestandteilen ist. 

Rundschau 

C. I< R O G E R ,  Clausthal: Gemenge- Reaktionen und Glas- 
schmelze. 

Die physikalischen und chemischen Grundlagen, die beim Er- 
schmelzen der Glaser zu beriicksiehtigen sind, lassen sich nur an 
silicatischen Zustandsdiagrammen verfolgen. Wcnn die Diagramme 
auch nur Gleichgewichtsverhaltnissc angeben, die man bei den prak- 
tischenVersuchen meistens nicht erreieht,so konnen doch aus Reak- 
tionsgeschwindigkeit und Diagramm Riickschliisse auf Umfang, 
Richtung und Stabilitatsgebiet gezogen werden. Aufklarung iiber 
das System Alkalioxyd-Kalk-Kieselsaure brachten Arbeiten in den 
USA. Zustandsdiagramme werden vor allem im Ausland erforscht. 

Da bei der Glasherstellung Soda und Natriumsulfat verwendet 
werden, sind aueh die entsprechenden Systeme zu betrachten: 
Na,O-CaO- Si0,-CO,. Die dabei auftretenden GesetzmaBig- 
keiten wurden an Hand von p-t-Diagrammen besprochen. Eben- 
falls wurden die Faktoren, die die Reaktionsgeschwindigkeit bc- 
stimmen, erlautert: C0,-Druck, Mischungsverhaltnis, Korn- 
grolc, Temperatur, Bildung von Eutektikas, Wirkung des Was- 
serdampfes und Wirkung der Beimengungen. Die Apparaturen, 
mit denen dic Untersuehungen durchgefiihrt wurden, wurden im 
Lichtbild gezeigt. H .  S .  [VB 3831 

Neue Kuordinationsverbindungen des einwertigen Bupfers rnit 
tertiarem Arsiu erhiclt R .  S. Nyholm. Methyl-diphenylarsiu bildet 
j e  nach den Reaktionsbedingungen rnit Kupfer( I)-salzen 4 Typen 
von Koordinationsverbindungen rnit 1,2,3 und 4 Molekeln des 
tert. Arsins j e  Molekel Kupfer(1)-Verbinduug: Typ I, CuX, AsR,, 
der tetramer vorliegt, und Typ I1 der empirischen Zusarnmenset- 
zung CuX, ZAsR,, dem im festen Zustand wahrscheinlich die 
Struktur [Cu(AsR,),] [CuX,] zukommt, sind bereits bekannt. 
Der neue Typ 111, CuX, 3AsR,, umfaBt Verbindungen, die Nicht- 
elektrolyten darstellen und in Losung dissoziieren (CuC1, 3 As . 
CH,[C,H,],, Fp 117"; CuJ, 3As . CH, [C,H,],, Fp 128O). Die 
neuen Verbindungen vom Typ IV, CuX, 4AsR, (X  = J, ClO,, 
NO,; z. B. CuClO,, 4AsCH, [C,H,],, Fp 187O), sind Salze. Das 
Perchlorat ist in nitrobenzolischer Losung ein guter Leiter, das 
Nitrat eine in Wasser schwerlosliche, dagegen in  verschiedenen 
organischen Solventien gut  losliche Substanz. Alle Verbindungen 
sind an der Luft stabil und stellen in Losung starke Reduktions- 
mittel dar. (J .  Chem. SOC. [London] 1952, 1257). -Ma. (528) 

Die ehromatographische Trennung von Niob und Tantal an Cellu- 
lose beschreiben f. H .  Burstall, P. Swain, A. F.  Williams und G. 
A .  Wood. Nach Uberfiihrung der Metalle in die Fluoride, Adsorp- 
tion an Cellulosebrei wird zunachst Ta mit Methylathyl-koton, das 
mit Wasser gesattigt ist, extrahiert und anschlieBend Nb mit dem 
gleichen Losungsmittel, dem 7,5 % H,F, (waBrige 4Oproz. Lo- 
sung) zugesetzt sind. Solange die Ta-Menge die des Nb nicht iiber- 
schreitet, gelingt eine scharfe und quantitative Trennung. Die 
Methode eignet sich zurAbtrennung der Seltenen Erden aus ihren 
Mischungen mit anderen Metall-Ionen und zur Bestimmung von 
Nb und Ta in Mineralien und Legierungen. (J .  Chem. Soc. [Lon- 
don1 1952, 1497). -Ma. (529) 

Zur FiiUung und maBanalytischen Bestimmuug des Phosphats 
nkben storenden Fremdionenverwenden F .  Huditz und H .  Flaseh- 
ka die komplexbildende A t  h y l e n  d i a m i n -  t e t r  a e s s igs  a u r  e 
(Komplexon 11), die fast alle Metalle, rnit Ausnahme der typischen 
Anionenbildner, sowie Be,+, Ti4f, Zr4f, Hf4f und UO,2+ maskiert. 
Die Bindung des Magnesiums ist nur gering, dagegen wird das 
hauptsachlich storonde Calcium sehr fest komplex gebunden. 
Phosphat wird in der Komplexon-Losung durch Magnesium als 
Doppelsalz gefallt, der Niederschlag abfiltriert, gewaschen, gelost 
und das Magnesium bei p~ 8-10 gegen Eriochromschwarz T rnit 
Komplexon direkt titriert. Bei hoheren Konzentrationen, bei de- 
nen beim Alkalisieren wieder Magnesium-ammoniumphosphat aus- 
fallen wiirde, setzt man der sauren Auflosung der Phosphat-Fal- 
lung eine gemessene Menge 0, l  m Komplexon-Losung zu, macht 
alkalisch und titriert den UberschuIJ mit 0 , l  n MgC1,-Losung zum 
Umschlag blau-weinrot. Die Komplexon-Maskierung kann ohne 
weiteres rnit der durch Citronensaure zur Bindung von Eisen, Alu- 
minium und Titan kombiniert werden; Beryllium wird durch 
Sulfosalicylsaure entfernt. Die Analysenfehler liegen in der zwei- 
ten Dezimalen. (Z. analyt. Chem. 135, 333 [1952]). -J. (538) 

Die Darstellung isomerer Silieo-molybdiinsiiureu beschreibt J. 
D .  H .  Strickland. Die cr-Heteropolysaure erhalt man durch Losen 
von 24,5 g Molybdantrioxyd in 20proz. NaOH zur Neutralitat. 
Dann gibt man 75 ml konz. HCl zu, verdiinnt auf 250 ml und fiigt 

eino Losung von 3,2 g krist. Natriumsilicat in 50 ml Wasser untcr 
starkem Riihren hinzu. Nach 15 m!n schiittelt man in kleiuen 
Portionen mit Ather aus, versetzt den Ather-Kpmplex mit seines 
Voluniens Wasser und dampft vorsichtig den Ather ab. Die Losung 
wird im Exsikkator zur Trockne gebracht. Falls sie sich bei der 
Darstellnng griin farbt, wird sie durch etwas Bromwasser wieder 
oxydiert. Die cr-Siloco-molybdausaure ha t  ein Absorptionsmaxi- 
mum bei 305 mp. Bei der Reduktion rnit Zinn(I1)-chlorid ent- 
stehen zwei blaue Verbindungen, in denen das Si : Mo-Verhaltnis 
wie in der urspriinglichen Saure 1 : 12 ist. Potentiometrisch wurde 
gezeigt, daD im einen Fall 4 Elektronen zur Silico-molybdanigen 
Saure ( S~MO,,O~,,)~- aufgenommen werden, im anderen 5 Elektro- 
nen, dabei entsteht die a-Untersilico-molybdanige Saure. Wird 
eine Molybdat-Losung in Gegenwart von zwei Aquivalenten Saure 
mit einer Losung von Kieselsaure umgesetzt, entsteht nicht die 
cc-Saure, sondern ihr Isomeres, die P-Silico-molybdansaure, dio 
im Sichtbaren wesentlich starker, im UV schwaoher absorbiert. 
Es wird angenommen, da0 der Unterschied in einer Isomerie des 
Anions liegt, das sich spontan in das der a-Saure umwandelt. Bei 
der Rcduktion entsteht nur die 6-Silico-molybdanige Saure. ( J. 
Amer. Chem. SOC. 74, 862; 868 [1952]). - J. (549) 

Eine Methode zur Darstellung von grauem Zinn geben E. S. 
Hedges und d .  Y.  Higgs an. I m  Prinzip wird hierbei reines, 
99.99proz. Metal1 kalt verformt und unterhalb der cr $ P-Umwand- 
lungstemperatur (13,ZO) der Rekristallisation iiberlassen. 2. B. 
setzt man einen von Trockeneis umgebenen Sn-Zylinder (ca. 6 mm 
Durchmesser und Hohe) einem Druck von 4 t aus und bewahrt 
ihn anschlieBend in einem rnit festem CO, gekiihlten GefaB auf, 
wobei innerhalb 1 2  -24 h praktisch vollstandige Umwandlung 
in die graue Modifikation eintritt. Die Umwandlungsgeschwindig- 
keit nimmt rnit der Reinheit des Zinns zu. (Nature [London] 169, 
621 [1952]). -Ma. (553) 

Perfluor-butyrolacton (I) entsteht bei der thermischen Zerset- 
gung des Silber-hcxafluoroglutarats bei 120° unter absoluteni 
FeuchtigkeitsausschluB in etwa 50 % Ausbeute. Es ist eine wasser- 
klare Fliissigkeit, K p  18", F p  -59", d-:,., 1,6889. Dieser neue 
sehr reaktionsfahige Lacton-Typ reagiert, wie M. Hauptschein, 
Ch. S. Stokes und A. V .  Grosse mitteilen, rnit Wasser, Alkohol, 
Ammoniak, Jodwasserstqff und Bthylmercaptan zu Perfluorbern- 
steinsaure, bzw. ihrem Athylester, Amid, gemischtem Fluorid- 
.Todid und dibasischem Thiol naoh folgender allgemeiner Formel 

0 0 0 0 
II HX I/ II -HF I1 -+ X-C-(CF2),CF + X-C-(CF,),-C-X _ _  

( I I I ) .  (IV) 
Die Verbindung Diathyl-dithio-tetrafluoro-bernsteinsaure ( I V )  
Kps 108", Fp loo,  n 3  1,4519 ist der erste Thiolester eiuer 
fluorierten zweibasischen Saure. Die thermische Spaltung des 
Silbersalzes der Perfluor-adipinsaure gibt nicht das Valerolacton, 
sondern ganz normal das entsprechende Dijodid, Kp 150°. (J. 
Amer. Chem. Soc. 74, 1947 [1952]). -J. (539) 
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Die Aktinometrie von geringen Licht-Intensitlten mit Malachit- 
griin-Leukocyanid, die Harris,  K a m i n s k y  und Simard ( J. Amer. 
Chem. SOC. 57, 1151, 1154 [1935]) eingefiihrt hatten, wird von 
J .  G. Culvert und H .  J. L.  Reehen fur die genaueste Methode zur 
Messung des UV-Lichtes bei Intensitaten unter IOl3 Quanten/sec 
gehalten. Da8 Malachitgriin-Leukocyanid stellt man aus einer 
1 proz. Malachitgriin-oxalat-Losung her, die mit KCN gefallt wird. 
Die Fallung wird filtriert, in HCl gelost und mit Ammoniak neu- 
tralisiert. Die ausgefallene Base kristallisiert man bei Rotlicht 
mehrmals aus Aceton um. F p  176/77O. Die Aktinometer-Fliissig- 
keit ist eine Losung der Substanz in angesauertem Alkohol. Die 
Farbstarke folgt dem Beerschen Gesetz. Bei hohen Intensitaten 
ist das Aktinometer wegen der starken Eigenabsorption des ent- 
stehenden Farbstoffes nicht brauchbar. ( J .  Amer. Chem. SOC. 74,  

Thioearbamate (I) an8 Rhodauiden (11) erhalt man nach R. 
Riemschneider, P .  W o j a h n  uud G. Orlick in guter Ausbeute durch 
Einwirkung von 95 proz. Schwefelsaure auf I1 und anschlie8ende 
Hydrolyse der Reaktionsprodukte. Diese Methode ist meist 

2101 [1952]). - J. (548) 

HZO /OH 
R*SCN -+ R.SC -4 R.SCONHz 

\NH I 
den alteren iiberlegen. Die Grenzen der Anwendbarkeit der Re- 
aktion wurden ermittelt. Durch Einwirkung von P,O, auf I- 
Verbindungen gelangt man in einer Stufe zu 111, dessen Konsti- 

R0 

\ N H  
R.S.C 

R.StC 
/ 
\ 
0 

I l l  
tution durch Spaltung mittels alkohol. NH, in Biuret und R .  SH 
eichergestellt wurde (Pharmazie 4, 460 [1949]; J. Amer. chem. 
Soc. 73, 5907 [1951]; VI Congress0 Nazionale di Chimica - X X I I I  
Congrbs de Chimie Industrielle in Mailand 17. Sept. 1950). 

[Rd 5781 

I)ie Reaktion von a-kungesattigten Aldehyden mit prim. und 
sek. Nitroparaffinen wurde von D. T. Warner  und 0. A.  Moe un- 
tersucht. In Gegenwart basischer Katalysatoren entstehen a- 
Nitro-butyraldehyde der allgemeinen Formei 

Ri Rs Ra 
I 1  R1 

'CHNO, + R,CH-C-cHO -+ R,-C-CACHO . 
/ I H H  

RZ R4 NO, 

y-Nitrocapro-aldehyd (4) wurde zum entspr. 4-Amino-1-hexanol 
reduziert. Da diese Verbindung sich nicht mit Perjodat oxydieren 
lieI3, konnten benachbarte Oxy- und Amino-Gruppen ausgeschlos- 
sen und damit die Strukt l r  bewiesen werden. Erhartet wurde sie 
dadurch, da8 bei der energischen Reduktion unter den Reaktions- 
produkten a-Athyl-pyrrolidin gefunden wurde. ( J. Amer. Chem. 
SOC. 74,  1064 [19521). - J. (550) 

Die Synthese des Trimethylhydrochinous, eines Bausteins des 
a-Tocopherols, verbesserten A.  Pongratz und K .  L. Z i r m  indem sie 
die Stellung 5 in der Pseudocumol-Molekel durch die Sulfo-Gruppe 
besetzt halten; es folgt Nitrierung im sulfonierenden Milieu 
(konz. Schwefelsaure) zu 3,6-Dinitro-pseudocumol-5-sulfosaure, die 
bei energischer Reduktion mit Zinn und Salzsaure unter gleich- 
zeitiger Eliminierung der Sulfogruppe 3,6-Pseudocumylen liefert, 
das in bekannter Weise iiber Pseudocumochinon in Trimethyl- 
hydrochinon verwandelt werden kann. (Osterr. P. A. Nr. ,A 
5324/12 e2 V v. 22. 10. 1951; Monatsh. Chem. 83, 13-!7 [1952]). 
-P. (530) 

Eine neue Methode des Zucker-Abbaus iiber die Zucker-disulfone 
teilen D.  L .  McDonald und H .  0. L. Fischer mit. Durch Oxydation 
der Zucker-diathyl-mercaptal-pentaacetate mit Perphthalsaure in 
Ather erhalt man z. B. aus der D-Glucose (I) das D-Arabo-3,4,5,6- 

tetraacetoxy-1,l-bis-(athansulfony1)-hexan-1 (11). Wird dieses 
rnit Hydrazin-hydrat in Methanol-Losung behandelt und das 
Hydrazon rnit Benzaldehyd gespalten, entsteht aus dem ungesat- 
tigten Disulfon glatt in ca. 90proz. Ausbeute der nachstniedrigere 
Zucker, die D-Arabinose (111). Analog entsteht aus D-Galactose 
die D-Lyxose. Die entsprechenden Ausbeuten nach dem Verfahren 
von Ruff sind 45 %, beim Wohlschen Abbau 65 %. Durch Addition 
von Ammoniak an die Doppelbindung der Disulfone erhalt man 
ein Disulfon-Derivat der Glucosamin-Serie ( IV).  

CHO 

H-6-0 H H-C-o AC 

H-C-OH H-C-OAC 

CH,OH CH,OAc 
( 1) (11) 

I 

I 

C Hz=( SOzCz H5)z HC=( SO,C,H,), 

H-C=O H C--N H AC 

ACO-L-H AcO-C-H 

H-C-OAC 

H-C-OAC 
I 
CH,OAc CH,OAc 

(111) (W 
( J .  Amer. Chem. SOC. 7 4 ,  2087 [1952]). -J. (547) 

Terracinsaure durch alkalischen Abbau vou Terramycin, dem 
Antibioticum aus Streptomyccs rimosus, bildet sioh neben molaren 
Mengen Ammoniak und Dimethylamin als Stickstoff-freie Saure. 
Die optisch inaktive Terracinsaure, die von R. Pastemuck und 
Mitarbeitern als 4-Carboxy-5-oxy-3-methyl-indanon-2-essigsaure 
( I ) ,  C,,H,,O,, Fp 233/34O, identifiziert wurde, geht beim Erhitzen 
in Wasser unter C0,-Abspaltung in Decarboxy-terracinsaure, 
CIlH,,O4, Fp 169/70°, iiber. Weiter entstehen 7-Oxy-3-methyl- 
phthalid, ein Phenol ClzHloO, und eine aliphatische Carbonsaure. 
Bei der Alkalischmelze erhalt man Salicylsaure, m-Oxybenzoe- 
saure und Bernsteinsaure. Fur die Strukturermittlung der Terracin- 
saure waren besonders vergleichende UV- und IR-Messungen auf- 
achluBreich. Das UV-Spektrum des 5-Oxyindanons ist praktisch 
identisch mit dem der Decarboxy-terracinsaure E,,, my 4,143; 
Ez,o m p  4,142; E,,, my 4,078. 

(1) 

( J .  Amer. Chem. SOC. 74,  1926; 1928 [1952]). -J. (543) 

Uridin-6'-phosphorsaure-Derivate - ein neuer Typus von 
Nukleotiden. Nachdem Caputto, Leloir und Mitarb.l) das die Um- 
lagerung von Galactose-1-phosphorsaure zu Glucose-l-phosphor- 
saure katalysierende Coferment als Uridinpyrophosphorsaure-gln- 
cose indentifizieren konnten, gelang Park die Isolierung ahnlicher 
Substanzen aus Staphylococcus aureus, in dem sie sich unter der Ein- 
wirkung von P e n i c i l l i n  anhaufen. Sie konnten durch Extrak- 
tion mit Trichloressigsaure, Fraktionierung rnit Alkohol und Rei- 
nigung mit Amberlit angereichert und durch Verteilungschromato- 
graphie zwischen wa8rigem Phenol und Phosphat-Puffer in  3 
Komponenten zerlegt werden. Ihre Konstitution ist dadurch be- 
merkenswert, da8 sie (in Acetal-artiger Bindung iiber das Pyro- 
phosphat) einen acetylierten A m i n o z u c k e r  enthalten, der wahr- 
scheinlich noch eine Carboxyl-Gruppe tragt. Wahrend diese bei 
der ersten Komponente frei ist, dient sie in den beiden anderen 
zur Verknupfung mit A m i n o s a u r c n .  Die 2. Komponente eut- 
halt L-Alanin, die 3. ein Peptid, das auffalligerweise teilweise aus 
, u n n a  t i i r l ic  hen '  Aminosauren, namlich L-Lysin, D-Glutamin- 
saure und 3 D,L-Alanin-Resteu zusammengesetzt ist. Da die 
Anwesenheit von Penicillin schon in 30-45 min zu einer 50fachen 
Anreicherung der neuen Nukleotide fuhrt, mu8 ihre Umwandlung 
unter normalen Bedingungen sehr rasch vonstatteu geheu. Ihre 
Bedeutung diirfte weniger im Aufbau der Nukleinsauren liegen, 
sondern - analog zur Co-Galakto-Waldenase1) - Reaktionen am 
Aminozucker-Rest betreffen. (d .  biol. Chemistry 194, 877, 855, 
897 [1952]). -M6. (561) 

I )  S. diese Ztschr. 6 2 ,  488 [1950]. 
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