Dureh die Komplexbildung erlangt die Acylgruppe kationischen Charakter:

b
CH,0 - COR + BF, - {Fg o -C.H.] COR™T

Sie tauscht sodann ihren Platz mit einem kationischen W asserstolfatom.
Alle Faktoren die den kationischen Charakter des Wasserstofatoms verstiir-
ken, (Alkyl- oder Methoxyl-Gruppen in m-Stellung zur Phenolester-Gruppe)
erleichtern die Umlagerung, Faktoren die ihn herabsetzen (Substitution
durch CO- oder NO,-Gruppen) erschweren oder verhindern die Umlagerung.
Bei geeigneter Substitution kann auch ein Austausch der Acyl-Gruppe mit
einem m-standigen, kationischen Wasserstoffatom erfolgen®).

%) F. Mauthner, J. prakt. Chem. (2) 118, 314 [1928).

0+ COCH, OH

H,CO—" N\—OCH, ZnCl,
e

U 320°
Der Austausch der'Acyl-Gruppen gegen Wasserstoff kann nicht nur intra-
molekular, sondern auch intermolekular vor sich gehen, wenn die zweite

Molekel, die die Alkyl-Gruppe aufnehmen soll, ein hinreichend kationisches
Wasserstoffatom besitzt,

H,co—"\—OH
{_/—COCH,

Die ausgefiihrten reaktionskinetischen Untersuchungen sprechen fiir einen
intramolekularen Verlauf der Friesschen Verschicbung, verliefen jedoch nicht
ganz cindeutig. (M) (VB 5)

Rundschau

Die Stlirke dinner Druckerschwirze- und Lackschichten bestimmten R. Buch-
dahl u. Margaret F. Polglase durch Zugabe von Farbstoffen oder radioaktiven
Isotopen. Eine bestimmte Farbstoffmenge wurde der Druckerschwirze zuge-
setzt, nach dem Druck guantitativ extrahiert und colorimetrisch bestimmt.
Die Genauigkeit betrigt zumindest+7 %. Im anderen Falle wurde der Drueker-
schwirze ein radioaktives Phosphorisotop mit einer Halbwertszeit von 15 Ta-
gen zugesetzt und die Stidrke der Radioaktivitit mit einem gewdhnlichen
Geiger-Zahlrohr gemessen. Der Fehler betragt etwa +3%,. Die Methoden sind
genauer und universeller anwendbar als die bisher bekannten gravimetrischen
Methoden. (Ind. Engng. Chem., analyt. Edit. 18, 115/117 [1946].) —Bo. (42)

Neue Elemente. — In den letzten Jahren wurden 6 neue Elemente herge-
stelll und dadurch das Periodische System verbessert und- erginzt. Die
fritheren Entdeckungen von Nr. 43 Masurium und Nr. 61 Illinium werden als
Irrtum bezeichnet; anihre Stelle treten Elemente, die unter den Spaltproduk-
ten des Urans aufgefunden wurden. Ihre Reindarstellung gelang C. Coryel.
Nr.43 existiert in mehreren Isotopen, deren stabilstes ein 3-Strahler von 3 - 10°
Jabren Halbwertszeit ist; Nr. 61 hat eine Halbwertszeit von ~ 4,5 Jahren.
Ftr diese Elemente sind noch keine neuen Namen eingefiihrt worden, doch
werden die Bezeiehnungen Masurium und Illinium vermutlich nicht bestehen
bleiben. 4 Transurane siod mit Sicherheit erkannt und dargegtellt worden.
Thre Chemie ist bereits weitgehend erforscht und es sind mehrere Salze mit
verschiedener Loslichkeit bekannt. Alle vier sind 3—6 wertig, doch sind die
niederen Wertigkeitsstufen die stabiisten, Uber andere Einzelheiten gibt Ta-
belle 1 AufschluB.

(Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 38, 1205 und 1324 [1946); Z. Naturforsch,
1, 543/544 [1946); Neue Physik. Blatter 1, 23 [1946]). — (W.). (74)

Kiinstlich radioaktlve Isotope. — Innerhalb eines Jahres nach Kriegsende
sind im Manhattendistrikt von Oak Ridge 50 radioaktive Isotope untersucht
worden. Vom 1. Juli bis 30. September 1946 wurden iber 150 Anwendungen
erprobt, davon 48 fir ¥ C. Dieses Isotop ist filr die organische Chemie von
groBer Bedeutung und soll 1947 in ausreichendem MaB zur Verftgung stehen.
Zum Studium des H&moglobins und der Eisen- und Alkalireserven des
Korpers wurden Fe-, Na- und K-Isotope angewendet. F. C. Henriques,
G. B. Kistiakowsky, C. Margnelti und W, @. Schneider haben 368, ¥ ¢, *H
und ein As-Isotop vom Atomgewiecht 72 oder 73 untersucht und fanden
folgende Halbwertszeiten: 87 Tage fdr 3 8, ~~ 1000 Jahre ftir ¥ C, ~ 30
Jahre fiir *H und 90 Tage fir das As-Isotop. Fur diese vier wurden
analytische MeOmethoden mit dem Laurtizen- Quarzfaden-Elektroskop und
dem Geiger-Zahlrohr angegeben. Tritium, * H, (chem. 8ymbol T) entsteht im

wesentlichen in einer Nebenreaktion beim Beschuf von :Be mit Deute-

ronen im Cyclotron. — Chem. (Engng. 63, 12; 254 [1946]; Ind. Engng.
Chem., anal. Edit. 78, 349/353 und 415/422 [1946]). (W) (62)

Der,,lineareBeschleuniger«soll Kerngeschossen Energlen von 280 Mo Yerteilen,
berichten J. Halpern und L. W. Alvarez (Berkeley), die verschiedene Bauarten
dieses neuen Geriites entwickelt haben. Kriftige Impulse von Zentimeter-
wellen beschleunigen das KerngeschoB in verschiedenen Abschnitten beim
Durchiliegen eines geraden Kupferrohres. GroSe Magnete wie beim Zyklotron
sind nicht notwendig, Weitere Erhdhung der Energie 140t sich durch zusétz-
liche Beschleunigungsabschnitte erreichen. Halpern hat errechnet, daB er bei
einer Rohrlinge von 90 Metern Elektronen mit einer Energie von 1 Milliardo
¢V erhalten kann. (Time 22. 6. 1946.) ~Bo. (34)

Etwa 48 kg Plutonfum (Element 94) soll jede der ungefdhr 7,5 m langen
und 4 Tonnen schweren, torpedofdrmigen, amerikanischen Atombomben
enthalten; die monatliche Produktion betriagt 6 Stiick. (Nach einer Ver-
dffentlichung von Ch. Pincher im ,,Daily Express®.) (New York Herald
Tribune 4. 11. 1946.) —Bo. ~ (32)

Zur Messung der TellohengriBe benutzt E. D. Baley die spezifische Ex-
tinktion jm sichtbaren und infraroten Teil des Spektrums. Zwischen ihr und

m’——»l] ng

dem Ausdruck |———[ . — . I besteht eine cmpirisch festgestellte Ab-
m? 41 A

hiingigkeit. Ifierin bedeutet

m ! den Loreniz-Bruch, m den rejativen
mé 4 2

Brechungsindex, ny den Brechungsindex der Suspension, ) die Wellenlinge
und r den Radius der Teilehen. Die erhaltene Kurve wird graphisch aus-
gewertet. Die Ergebnisse stimmen gut mit denen der Svedbergschen Ultra-
zentrifuge Biberein. — Diese und andere Methoden wurden auf einer Tagung
der American Chemical Bociety tiber Messung und Gré8e kleiner Teilchen im
Dez. 1945 in Brooklyn vorgetragen; vgl. Ind. Engng. Chem., anal. Edit. 18,
360/373 [1946]). —W. (69)

Glelchzeltige spektrophotometrische-Bestimmungen von Ergosterin,Cholesterin
und 7-Dehydrocholesterin in Acectylchlorid mit 18- oder 30 %igen Antimon-
trichlorid-Losungen fiihrten . W. Lamb, A. Mueller und G. W. Baech durch.
Gegeniiber dem Spektrum der Sterine ergab sich in der Aufnahme der ein-
getretenen Rot- bis Gelbfirbung die Moglichkeit, nun auch Ergosterin und
7-Dehydrocholesterin nebeneinander quantitativ.zu bestimmen. Das UV-
Spektrum zeigt besonders gut ausgeprigte Absorptionsmaxima (7-Dehydro-

Tabelle 1:

Nr. Name Symbol | Isotope Darstellung Zerfall Halbwertszeit Entdecker
3 Neptunium Np 237 232 U{n;2n) 23; U —E-» 231 Np a-Strahler 2,25 - 10°a
7d Hahn, Strassmannu. Meitner 1939
238 zgg U (d;2n) 232 Np B-Strabler 2d Wahl u. Seaborg 1942
McMillan u. Abelson
239 | Z8U(my) U %n.. 39 Np | B-Strahler 23 d
94 | Plutonium Pu a8 | 28Ny P28 p a-Strahler 50 a
93 7P 24 94 . Seaborg, McMillan, Kennedy u.
Latwrence
20, B 230 «-Strahler | 2,4 -10%
239 93 Np 23 d"’ 04 Pu s
241 —_ — — Seaborg 1946
% | Americum Am 28% U | werden im Cyelotron — - ]
mit a-Teilchen von Seaborg, James, Morganu.Ghiorso
96 Curium Cm 232 Pu | 40 MeV beschossen — —
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cholesterin: 322 my, Ergosterin: 392 my, Cholesterin: 505 my). Das Absorp-
tionsmaximum stellt sich in kurzer Zcit ein und kann zwischen 1—15 Min. ge-
messen werden. Die Konzentration der uniersuchten Lasungen betrug weniger
als 0,006 %. Die Genauigkeit der Methode wird mit + 0,5 % angegeben. (Ind.
Engng. Chem., analyt. Edit. 18, 187/190 {1946].)—Rw. (40)

Elne schnelle kolorimetrische Besttimmung von Fettsiiuren und thren Estern
wird von U. T'. Hill in der Bildung von Hydroxamsiure aus Fettsureestern
und Hydroxylamin-chlorid in alkalischem Medium angegeben. Auf Zusatz
einer angesiiucrten Losung von alkoholischem Eisen-3-perchlorat entsteht cin
stabiler roter Komplex, dem wahrscheinlich folgende Formel zukommt:

H
N
—o0
r—c{ |
‘0 ...Fef3

Das Absorptionsmaximum liegt bei 520 my, die Genauigkeit betrigt +
0,01 mg. Freie Fettsiuren miissen vorher in H,0-freiem Ather mit Diazome-
than methyliert werden. — (Ind. Engng. Chem., anal. Edit. 18, 317/319
[1946]). —(W.) (83)

Der Nachweis von wenig d(—)-Ieucin neben groflen Mengen des natiirlichen
Autipoden 1 +)-Leucin gelingt K. Weil und W, Kuhn. Die Methode beruht
darauf, daB der d(—)-Leucinmethylester mit dem negativdrehenden Anti-
poden d8r 1,1’-Dinaphthyl-2,2'dioxy-3,3"-dicarbonsiure ein gut kristalli-
sierendes, schwer losliches Salz bildet, wihrend das Salz des 1(4 )-Leuein-
methylesters mit der Sdure leicht 13slich ist und nicht kristallisiert.
Derartig grole Unterschiede in den FEigenschaften von diastereomeren
Salzen scheinen noch bei keinem andern in der Litcratur beschriebenen
Dinstereomerenpaar beobachtet worden zu sein. Nach dieser Methode
sind noch 0,5—0,8 % d{—)-Leucin, bezogen aul das Gesamt-Leucin, nachweis-
bar. Merkwiirdigerweise cignet sich aber die Dinaphthyldioxydicarbonsaure
nicht zum Nachweis anderer optisch aktiver Aminosiureester. RoBhaar-
proben von zwei alten Pferden crgaben einen d(—)-Leucin-Gehalt von 33,
und 1,6 %, von einem jungen Pferd 0%. Der Befund stimmt iiberein mit der
Vermutung von W. Kuhn, daf in den Lebewesen mit zunehmendem Alter
die unerwiinsehten optischen Antipoden zunehmen und dafl die Begrenztheit
der Lebensdauer damit zusammenhingen kdnnte, — (Helv. chim. Acta 27,
1648 [1944].) -Gd. (10)

Uber die antagonlstische Wirkung bestimmter Sulfonamide auf Colchiein be-
richtet R, Bauch. Eine 2 %ige Ldsung von Pronlosil solubile, die allein nur
eine etwa 50%ige Wachstumshemmung hervorruft, ergibt bei sonst stark
mitosegiftigen Colchicin-Konzentrationen bereits eine geringe Zahl normal ver-
laufender Mitosen. Noch bei 0,1 %iger Losung wurden deutliche Effekte be-
obachtet. Es wurden Mais- und Zwiebelwurzeln untersucht. Die Wirkung der
Sulfonamide ist jedoch auf das Colchicin beschrénkt und ihre Wirkung ist
unterschiedlich. Es konnte gezeigt werden, dag8 es sich nicht etwa um eine
che(nische Zerstorung des Alkaloids handelt, sondern dag es den Sulfonamiden
maoglich ist in die Zell- und Korperphysiologie einzugreifen. Einzelne Sulfon-
amide rufen in konzentrierter Ldsung Keulenbildung hervor. Konzentrierte
Sulfonamid-Lésungen unterdriicken die Zellwandbildung und erzcugen zwei-
kernige Zellen. Da #hnliche Beobachtungen iiber das Seeigelei vorliegen'),
muB man auch klinisch mit einer Teilungsstorung bei hehen Konzentrationen
rechnen. (Naturwiss. 33, 25 [1946].) —Bo. (31)

Uber die Chemotherapie der Hyperthyreosen in den letzten Jahren, berichtet
E. Huf. Es wurden eine Reihe von Substanzen gefunden, welche die
Thyrosinbildung der Schilddriise hemmen. (Kaliumrhodanid, Thioharnstoft,
Diaminodiphenylsulfon und einige Sulfonamide). Versuche an Ratten ergaben
neben der Unterfunktion eine enormes Wachstum der Schilddrilse. Man
nimmt an, daB die genannten Stoffe die Kondensation des Dijodtyrosing
gum Thyroxin nach der Art eines Fermentgiftes verhindern. Der Hypo-
physenvorderlappen produziert dadurch verstirkt thyreotropes Hormon
und es kommt so zur Hyperplasie der Schilddriise, ohne da8 sich eine Art
Gleichgewicht herausbilden kann. Die klinischen Erfahrungen in Fillen von
Hyperthyreose, insbesondere von Morbus Basedow, sind noch gering, doch
liegen einige Ergebnisso iiber die Behandlung mit Thiouraeil vor. (Cookson:
Lancet 1944; B. T. Kingund L. J. Dosellini: Journ. Am, Med. Ass. 129 (1945).
Die Krankheitserschbinungen verschwanden gewdhnlich bis auf den Exo-
phthalmus; die Schilddriise selbst wurde in einigen Fillen kleiner, in anderen
groBer. Die toxischen Wirkungen der Behandlung (3 mal 0,2 g tigl.) waren
picht einheitlich. Eine thyreostatische Wirkung der Sulfonamide in der heute
iiblichen Dosis erscheint nieht wahrscheinlich, doch wire eine Prilfung in Fal-
len in denen S lfonamide lingere Zeit gegeben wurden, wiinschenswert,
— (Dtsch. med. Wschr. 77, 22 {1946).}) ~Bo. (3)

Dle Eignung von Kunstfetten als Nahrungsmittel untersuchten K. Thomas
und G. Weitzel. Die Fettsduren des vorliegenden Fettes stammten aus
den Paraffinen der Kohlehydrierung und batten eine Kettenlinge von
10 bis 20 C-Atomen. Die weiBe, geruch- und geschmacklose Masse hat
etwa die Konsistenz von Schweineschmalz. Mengen bis 100 g tiglich wurden

1) 1. A, Thomas C. R. Acad. Sci. 213, 890 [1942); dgl. 214, 90 [1942]; C.R.
Soc. Blol. 136, 789 [1942]
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eine Woche lang gut vertragen. GréBere Tagesmengen storten das Wohl-
befinden in steigendem MaBe. Im Gegensatz zu natiirlichem Fett hinterlaGt
es im Kdrper jedoeh saure Sehlacken, in solchen Mengen, daB u. U. bei Dauer-
gebrauch mit Schiadigungen gerechnet werden muB. Die Schlacken bestehen
aus normalen und iso-Dicarbonsiuren. Aus dem Harn licBen sich die normalen
Diearbonsiuren von Cy—C,, kristallinisch abscheiden, wihrend die iso-Dicar-
bons#uren nur als Ol erhalten werden konnten. Die Schidlichkeit des Fettes
wurde gepriift durch die Menge der im Harn ausgeschiedenen Bernsteinsdure.
Dabei zeigte sich, dal ,,ungerade’ und unverzweigte Fettsiuren den Organis-
mus anscheinend nicht stéren. Ein Fett, welches sich von Tieftemperatur-
hydrierungsparaffin aus Braunkohle herleitete, war von unserem heutigen
Standpunkt aus einwandfrei. Dennoch ist anzustreben, alle Isosiuren zu ent-
fernen. Auf alle Fille mul man nioht nur chemisch, sondern auch biologiseh
cinwandfreies Glycerin verwenden. — (Dtsch. med.Wschr. 71, 18[1946]).-Bo.

@)
Uber verstiirkte Sulfonamidwirkung bel Gonorrhoe dareh Pyrifer berichtet
Schénfeld. Wenn bei sulfonamidfesten Gonokokkenstimmen der sog. ,,Kurz-
schlag* (2—3 stiindl. 1,0 g Eleudron oder Cibazol bis zur Gesamtmenge
von 20—30 g} versagt!), wird eino zweite Behandlungsrcihe durchgefiihre.
Sie wird durch Einspritzen von Pyriler in die Adern, abgekochte Milch
(10 em®), Olobintinum forte 40% (0,5—1,0 em?), oder Ol.-Terebintinae
4,0 Ol. Arachidis bzw. Ol. Oliv. ad 10,0 {10 em?) in die Muskeln, unterstiitzt.
Auch in der ,,8rtl. Kurzbehandlung gepaart mit SulfonamidstoB8‘‘ hat sich
die kiinstliche Fieberausldsung bewihrt. Nach ciner intensiven sechstigigen
Spitlkur mit Targesin oder Argentum proteinicum-Losungen, die durch hiu-
fige Spillungen mit verdiinnten’ KMnO,-Lasungen unterstittzt wird, erhalt
der Patient am 7. Tage Olobintin, Milch, Pyrifer (Stdrke 1). Nachdem das
Fieber aufgetreten ist, crfolgt der iibliche zweitigige Euleudron- oder Ciba-
zolstoB. EinschlieSlich Nachuntersuchungen ist die Kur bei Mannern in etwa
drei Wochen beendet. — {Dtsch. med. Wschr, 71, 15 [1946].) —Bo. (1)

Nitro - Verbindungen des Thiophens und Furans priiften O. Dann und E. F.
Moller auf ihre bakteriostatische Wirkung und fanden, daB8 5,5-Dinitro-
dithienyl-(2,2')-sultid und 5,5’-Dinitro-difuryl-(2,2’)-sulfid zu den wirksamsten
bisher bekannten synthetischen Verbindungen gehdren. Sie erwiesen sich in
einer Verdilnnung von 1:5000000 noch als wachstumshemmend gegen verein-
zelte Staphylokokken-Stamme. Reduktionsversuche mit Merckschen Redox-
Farbstoffen wzeigten, daf diejenigen Nitroverbindungen des Thiophens und
Furans am leichtesten reduziert werden konnen, die in vitro am stérksten
hemmend witken. Die rasche Reduktion ist aueh in den Kulturldsungen der
Staphylokokken gewdhrleistet, da in ihnen ein Potentjal von -140 mVherrscht
Da keine der gepriiften Aminoverbindungen so aktiv befunden wurde wie die
entsprechenden Nitroverbindungen, scheint die bakteriostatische Wirksam-
keit mit einer Reduktion verkniipft zu sein. Die wirksame Stufe ist vielleicht
auch hier, wie man es schon fiir die Sulfonamide annimmt, eine Oxyamino-
verbindung. — (Chem, Ber. 80, 23/36 [1947]). —W. (57)

Die Bildung des Alkaloids Lupanin in der Lupinenwurzel konnten K. Mothes u.
D. Kretschmer nachweisen. Eine Mitwirkung des Sprosses oder das Zustrémen
von Vorstufen des Alkaloids sind nicht notwendig. Die isolierten Lupinen-
wurzeln wurden in anorganischer Nahrldsung unter Zusatz von 2 % Saeccharose
geziichtet. Dieses Ergebnis 148t erneut die Auffassung bezweifeln, daf die
Alkaloide im Zuge der EiweiSdissimiiation aus Abbauprodukten entstiinden.
Die Untersuchung erdffnet neue Ausblicke fir die Biosynthese der Alkaloide.
(Naturwiss. 33, 26 [1946].) —Bo. (38)

Die Rolle des Mangans bel der Vitamin-C-Synthese wird von M. N. Rudra durch
einige biologischo Versuche nachgewiesen. Danach zeigen einerseits Bohnen-
samen (Phaseolus radiatus) und andererseits junge, mit Skorbutkost ernahrte
Moerschweinchen in Gegenwart von etwas Mangansalz eine erhshte Vitamin-
C-Synthese bzw. einen verhaltnismagig guten Skorbutschutz. — (NaturefLon-
don] 153, 743 [1944).) -R. (8)

Elwel8mangelschiiden kdnnen sich in vielen Formen zoigen; Schwiche, Schwin
del, Durchfille, Polyurie (Nykturie), ,,Absterben* {,,Einschlaten“) von Fin-
gern, Hinden usw., bestimmten Kreislaufstérungen, aber auch in psychischer
Schwerfalligkeit und Schwerbesinnlichkeit. Das Blut hat erniedrigte Ca-Werte.
Odeme — zuerst an unbekleideten Hautstellen — milssen nicht unbedingt auf-
treten. Wenn sie erscheinen, wobei sie oft ein ,,volles’ Gesicht vortiuschen,
80 ist zumeist der letzte Abschnitt der EiweiBmangel-Krankheit bereits er-
reicht. Die Odemflissigkeit ist eiweiBarm, hat den NaCl-Gehalt des Blutes
und ein niedriges spez. Gewicht. Vitamine kdnnen Odeme bestenfalls ver-
gdgern; verhindert werden sie von Kaseinzulagen. Wahllose Erhohung der
Kalorienzahl bleibt unwirksam. Das beste Gegenmittel ist Zufithrung groGerer
Mengen von tierischem EiweiB. Von den EiweiBbausteinen wirken nur die
schwefelhaltigen Aminossuren (Cystin, Glutathion, Methionin). Charakteri-
stisch ist in allen Fallen das Ergebnis der Kreislaufprifung nach Schellong.
Hier zeigte sich, nach kurzer kdrperlicher Anstrengung, im Gegensatz zum
Maximum der normalen systolischen Kurve eine flachere, verzdgerte Kurve.
Drei Viertel der EiweiBmangel-Kranken waren iber 170 cm groB. Da bei

Y) Vg1, diese Ztschr. 58, 166 [1043]
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Erwachsenen das tigliche EiweiBminimum 1 g pro kg Korpergewicht sein
soll (Valkerbund 1936), der Mensch andererseits etwa soviele kg wiegen mtiGte
wie er iiber 100 em groB ist, ist dieser Befund verstindlich. (Tagesration der
engl. Zone am 4.3. 46: 28,7 g Eiweil.) (Ickert, Dtach. med. Wachr. 77, 99[1946).)
—Bo. (30)

Delta-Hexachloreyclobexan {,, Gammexane*, ,,666*) ist ein neues insektizides
Mittel, welches das Gesarol (DDT) teilweise noch {ibertreffen soll, Aus dem
durch Chlorierung von Benzol im Sonnenlicht gewonnenen Rohprodukt wird
es nach 1. C. Smart isoliert. Man extrahiert mit einer begrenzten Menge Me-
thanol, worin die a- und 3-Isomeren verhaltnismaBig schwer loslich gind. Die
Losung enthalt hauptsichlich die y- und 8-Formen neben anderen hdher
chlorierten Verbindungen. Beim Eindampfen scheidet sich zunachst eine ge-
ringe Menge praktisch reines y-Hexachlorcyclohexan aus, welches durch Um-
kristallisation aus Chloroform gereinigt werden kann. Beim weiteren Ein-
dampfen wird eine Mischung der y- und 8-Isomeren erhalten, aus der man nach
Lésen in Methanol und Fillung mit Petroldther nach Umkristallisation aus
Chloroform die reine 8-Form erhalt. Reine «- und {8-Isomere sind sus dem
Methanol-Lasungarickstand auf Grund der geringen Loslichkeit der 8-Form in
fast allen Losungsmitteln erhiltlich.

Die Struktur der (3-Verbindung ist bekannt. Von der a-Form gibt es ein
Spiegelbildisomeres, Die gensue rdntgenographische Untersuchung der vy-
und 8-Form stehen noch aus. Man nimmt folgende Konfigufhtionen an (Cl
eingezeichnet): .

S D@

Die Hexachloroyclohexane sind chemisch recht stabil. Sie konnen aus
heiBer konzentrierter Salpetersiure umkristallisiert werden. Empfindlicher
gind sie gegenfiber Alkalien, mit denen sie Trichlorbenzole bilden. Am stabil-
sten, unldslichsten und gleichzeitiz am ungiftigsten ist die 3-Form.

Schmelzpunkte Dampfdrucke bei 20° C

a 157,5—158 0,02

B8 309 0,005

Yy 1125 0,03

3 138—139 0,02
Die Ldslichkeit bei 20° betrégt in Gramm auf 100 Gramm Ldsungsmittel

« B Y 3

Ejgessig . . . . . . . . 4,2 1,0 12,8 25,6
Aceton . . .. .. .. 13,9 10,3 43,5 1,1
Chloroform . .. ... 63 0,3 24,0 13,7
Dioxan . . .. ... 33,6 7,8 31,4 58,9
Aether . . . . . . .. 6,2 1,8 20,8 35,4
Methylalkohol . . . . 23 1,6 7,4 27,3
Aethylalkohol . . . . . 1,8 11 20,8 35,4

Die Toxicitdt der y-Form ist am stérksten. Das Mittel wird in Ldsung,
als Pulver oder als Rauch zur Wirkung gebracht. Es wirkt sowohl als Kontakt-
wie als FraBgift, aber auch als Atemgift. Man nimmt an, da8 y-Hexachlor-
cyclohexan auf Grund seiner Strukturahnlichkeit mit den Inositen die lebens-
wichtigen Zellfunktionen blockiert. —Bo. (73)

Uber den Geliigeaufbau deutscher Elseuerze und seinen Einfluf aut die An-
reicherbarkeit stellen H. Kirchberg und W. Luyken umfangreiche Unter-
suchungen an einer groSen Anzahl von Erzen an (mikroskopische Beobach-
tungen von Diinn- und Anschliffen, Anfarbeverfahren im Anschliff, Ront-
gendurchstrahlung von Dunnschliffen, Debye-Scherrer-Aufnahmen, Farb-
photographien, Aufbereitungsversuche unter der Praxis angepaliten Be-
dingungen usw.) Es ergibt sich: 1. Ein Erz ist nicht anreicherbar,
wenn es a) aus Gemengeteilen besteht, deren Fe-Gehalte nicht oder un-
wesentlich vom Durchschnitts-Fe-Gehalt des Erzes abweichen; b) aus
Gemengteilen mit verschiedenem Fe-Gehalt besteht, die aber so innig ver-
wachsen sind, daB ein Aufschluf praktisch nicht mdglich ist; ¢} aus einer
Grundmasse mit mittlerem Fe-Gehalt mit nur wenigen reichen Fe-Trigern
und/oder wenig Fe-freier Gangart besteht; d) zwar groSere Mengen reiner
Fe-Trager und Fe-freier Gangart enthalt, der Anteil an Fe-Trigern II. Qrd-
nung mit ~ 20% Fe-Gehalt, aber einen bestimmten rechnerisch ermittelten
Hochstwert iiberschreitet. 2. Ein Erz ist anreicherbar, wenn es nur aus
reichen Fe-Trigern und Fe-freier Gangart besteht, die durch Zerkleinerung
freigelegt werden kdnnen; b) aus reichen Fe-Tréigern und Fe-schiissiger Gang-
art besteht, die jedoch einen mit dem Fe-Gehalt des Roherzes in Beziehung
stehenden Hochsteisengehalt nicht iiberschreitet; o) aus reichen Fe-Trigern,
Fe-freier Gangart und Fe-Trigern II. Ordnung besteht, deren Gewichtsanteil
einen bestimmten Hochstwert nicht iiberschreitet, Als MaBstab fur den An-
reicherungserfolg dabei galten die Mindestforderungen: 1. Das Fe-Ausbringen
im Konzentrat muB mindestens 80 % betragen, 2. der Gehalt des Konzen-
trates an Fe bzw. Fe 4 Mn darf nicht unter 359, bezogen auf trockenes
Roherz, liegen. — (Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforsoh. Diisseldorf,Bd.27,
Lfg. 5, 1944, Abhandlung 460.) (5)
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Den Vitamin-A-Gehalt von Trookenel untersuchten C. R. Thompson, M, A.
Ewan, S. M. Hauge, B. B. Bohyen u. F. W. Quackenbush. Eine Probe wurde
mit Alkali hydrolysiert, der Ather-Extrakt tiber Natriumsulfit getrocknet und
im Vacuum eingedunstet. Die in besonders sorgfiltig gereinigtem Petrolither
erneut geldste Substanz wird chromatographisch an einer Calciumhydroxyd-
Baule zerlegt. Von unten nach oben scheiden sich ab: B-Carotin, Cryptoxan-
thin, Vitamin A, Lutein und Zeaxanthol. Mit einer Mischung von 60 % reinem
Benzol und 40% trockenem Petrolither werden zunichst die Provitamine
durchgewaschen, abgetrennt und das Losungsmittel abgedampft. Sodann wird
die Menge des Provitamins in Petrolatherldsung colorimetrisch bestimmt. Das
Vitamin A wird durchgewagchen bis die gelbe Farbe des Luteins erscheint. Die
Losung wird zusammen mit der der Provitamine eingedunstet und die Sub-
stanz in Chloroform erneut geldst. Mit Antimontrichlorid ergibt sich eine blane
Farbung, deren Stirke im Kolorimeter gemessen wird. Eine chromatographisch
gereinigte Probe 3-Carotin wurde zur Eichung verwendet. {Ind. Engng. Chem.,
analyt. Edit. 18, 113/115[1948].) (37)

Die Na- und K-Bestimmung in Silikaten fiihrt S. Kallmann aus, indem
er die beiden Alkali-Perchlorate mit einer 20% HCl-LOsung in wasserfreiem
n-Bytylalkohol als Gemisch von NaCl, KCl und KCIO, ausfallt. Nach Wieder-
aufltsen erfolgt die Trennung mit Perchlorsdure in einer Butylalkohol/Aethy-
lazetat-Ldsung; wiahrend K als KCIO, ausfallt und gewogen wird, bleibt Na
in Losung und wird dann als Chlorid bestimmt. Da die Fallung in Gegenwart
der meisten Elemente ausgefithrt werdeu kann, das Verfahren besonders zur
Silikatanalyse geeignet. Ba und Pb mfissen vorher ala Sulfat oder Carbonat
entfernt werden. GroBe Mengen Ti kdnnen beim Abrauchen zersetzend wir-
ken. Genauigkeit 4 29%. — Ind. Engng. Chem., anal. Edit. 18, 878/680
[1946). (W.) (61)

Lithlumaluminiumbydrid LIAIH, wurde 1945 von H. I. Schlesinger und
A. E. Finholl hergestellt und hat sich inzwischen als hervorragendes Reduk-
tionsmittel bewdhrt. Es ist weil und kristallin und kann leicht aus Lithium-
hydrid und Aluminiumochlorid hergestellt werden. Es reduziert organische
Verbindungen in 4therischer Ldsung bei Raumtemperatur schneller, zuver-
lassiger und mit grdBerer Ausbeute als die bisher gebriuchlichen Reduktions-
mittel. Aryl-Nitro-Verbindungen werden zu den entsprechenden Azoverbin-
dungen, Nitrile zu Aminen reduziert. Ketone, Aldehyde, Ester, Siureanhy-
dride und S#urechloride liefern die zugehdrigen Alkohole. Auch zur Reduktion
ungesittigter Verbindungen kann LiAlH, benutzt werden, da es die C=C-
Bindung nicht angreift. In der anorganischen Chemie soll es fiir direkte Sub-
stitution von Halogen durch Wasserstoff brauchbar sein, z. B. kdnnen Alkyl-
silane leicht aus Alkyl-Siliconchloriden gewonnen werden. — (Ind. Engng.
Chem., ind. Edit. 38, 13; 14/18 [1948]). — W. (70)

Die Guanidinsynthese aus Kalkstickstolf und Ammonivmnitrat ist von
K. G. Herring, L. E. Toombs, R. S. Stuart und G. F. Wright so verbessert wor-
den, daB ihre technische Durchfithrung mit 92—849%, Ausbeute muiglich ist.
Gegeniiber den friheren Vorschriften?) ist vor allem die niedrige Reaktions-
temperatur von 120° C bemerkenswert. (NH,)NO, muB in mindestens 100%-
UberschuB verwendet werden. AuBerdem wird Harnstoff beigegeben, sein
Anteil soll aber mdglichst gering sein und 169 nicht tiberschreiten. Der Ham-
stoff sorgt, in Verbindung mit etwas geschmolzenem Guanidinnitrat, dafir,
das das Reaktionsgemisch wahrend des gesamten Prozesses {liissig bleibt.
Wichtig ist, daB unter vdlligem Wasser-Ausschlu gearbeitet wird, da Wasser
hydrolysierend wirkt und die Bildung unerwiinschter Nebenprodukte fdrdert;
59, senken die Ausbeute bereits um 109,. Die nicdrige Reaktionstempcratur
vermeidet die Bildung organischer Zersetzungsprodukte. — (Ind. Engng.
Chem., ind. Edit. 38, 1315/1318 [1946]). (W.) (86)

Eine schnelle photometrisch-nephelometrische Ca-Bestimmung In der Was-
seranalyse ist von A, Saifer und F. D. Clark fiir den Gebrauch der amerikani-~
schen Wehrmacht im Kriege entwickelt worden. Ca-Salze in ammoniakali-
scher Losung bilden mit Kaliumoleat in Duponol-Ldsung eine weie kolloidale
Suspension von Ca-Oleat. Der Grad der Triibung ist der Ca-Konzentration
proportional und kann in Konzentrationsgrenzen von 0,004 bis 0,28 mg Ca
auf 10 com Ldsung bei einem Fehler von 49, mit entspreehcndem Filter im
photoelektrischem Kolorimeter gemessen werden. Das beste Spektralgebiet
liegt bei 420 my. Die Temperatur soll zwischen 15 und 25° C liegen und die
(NH,) OH-Konzentration bei der Endmcssung 0,5% nicht iiberschreiten.
Duponol PC ist ein Emulsierungsreagens von Du Pont und wird in 3%:Ldsung
verwendet. Es stabilisiert die kolloidale Suspension fiir lingere Zeit und ver-
hindert die Bildung von Mg-Oleat, so daB die Reaktion spezifisch fiir Ca ist.
Selbst groBe Mengen Mg und die meisten Ionen storen nicht . Fiir cine Reihe
von ihnen ist die hdchst zuldssige Konzentration angegeben. In Verbindung
mit der Mg-Bestimmung von E. E. Ludwig und C. R. Johnson®) unter Benut-
gung von Titangelb als kolorimetrisches Reagens wird die Methode zur Ge-
samthirte-Bestimmung des Wassers verwendet. — Ind. Engng. Chem., anal.

Edit. 17, 757/759 [1945]. (W.) (64)
Y) Vgl. H, Gockel, diese Zeitschr. 47, 555/556 [1934].
") Ebenda, 14, 895 [1942].
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