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Zu Beginn der Griindungssitzung der wiedererstandenen Gesellschaft wics 
Geheimrat Prof. H. Wieland auf die hohe Tradition der Gesellschaft liin und 
gab die Satzungen bekannt. 

Vortritge 

Prof. R. CLUSIUS, Miinohen: Rutionelles Verfahren zur Herstellung deute- 
risierter organischer Verbindungen. (Unter Mitarbeit van H .  Knopf). 

Zur Darstellung deuterisierter Verbindungen bedient man sich mit Vorzug 
der vor allem durch G. N. Lewis und Bonhoeffer wschlossenen Austauschrcak- 
tionen : Austausch im System NHJNH,+, im Malonester, bei Keto-Enol-Tauto- 
meren, im System Nitromethan/aci-Nitromethan usf. Das Ausmall der Deute- 
risicrung hangt ab van der Grole des Austausch-Verhaltnisses 

K = ($1 1 ($1 n1 = Molzahl des Losungsmittels 

n = Molzahl des gelasten Stoffes. 

zwisclien Losungsmittel und gelostem Staff. Da gewohnlich der Austausch 
ran Wasserstoff gegen Deuterium van keiner oder nur sehr geringer Warme- 
tonung begleitet ist, ergibt sich als praktisch wiehtigster Grcnzfall: K = 1. 
ZweckmaDiger als durch Verwendung eintr sehr groDen Losungsmittelmenge 
(Deuteriumoxyd) kann man eine rccht vollstandigc Deuterisierung durch wie- 
derholtc Einstellung des Austauschgleichgewichts mit kleinen Losungsrnittel- 
quantitaten erzielen. 

Das Wirkungsoptimum erreicht man bei Kombination des Austauschs mit 
einem Destillationsverfahren. Die au deuterisierende organische Verbindung, 
die schwerer fliichtig als Wasser sein mul?, wird z. B. in Wasser von 50% Deu- 
terium-Gehalt gelost,in einer 3m-Kalonne mit regulierbarem Riickflull gekocht. 
Der Dampfdruekunterschied zwischen H 2 0  und D,O gestattet in niedsigen 
Druckbercichen ein gevorzugtes Abdestillieren des leichten Wassers, mithin 
eine Anreicherung des Deuteriums irn Reaktionskolben. Infolge der schnellen 
Einstellung des Austauschgleichgewichtes in der Lfisung ist die Herstellung 
organischer Verbindungen mit hohem Deuterium-Gehalt moglich. In der bc- 
schriebenen Versuchsanordnung wird ausgehend van 50Xigem schweren Was- 
ser nach einer Destillationsdauer von 80 Stunden ein totaler Trennfaktor van 
ctwa 90 erreicht. Als Versuchsobjekt diente Athylmalonsaure. 

Aussproche:  A .  Treibs: schliigt Verwendung azeotropcr Gemische vor. 

W. Pronfl atellt die besonderen Vorteile irreversibler Deuterisierungs-Reaktio- 
nen heraus 

Dr. R. HUTTEL, Gersthofen b. Augsburg: Der Mechanismus der Caflniz- 
zcwoschen Reaktion. 

Als Zwisehenprodukt bei der Dismutation der Aldehyde rermutete Meer- 
wein 1925 eine Verbindung aus 2 Mol Aldehyd und 1 Mol Kaliumhydroxyd; 
Talbacetalartig zu formulieren gemall 1. 

Am 1-Phenyl-I, 2,3,-triazo-aldehyd 4 4 )  als Studienobjekt gelang es dem 
Vortr., beim.Umsatz mit KOH in abs. atherischer Losung, ein Zwischenprodukt 
entsprechender Zusammensetzung in amorphem Zustand zu isolieren, dasspon- 
tan in das Kaliumsalz der Carbonsaure iibergeht. Eine Dismutatipnsrate van 
3 ? O &  in 3 Stunden, 9576 in 192 Stunden wird gemessen. Schon Spuren van 
Wasscr katalysieren die Umwandlung stark. Der van Meerwein angenommene 
einfache Zerfall in Kaliumsalz der Saure und Alkohol erscheint unwahrschcin- 
lich angesichts dcr Fahigkeit van Alkoholaten Aldehyde zu Estern zu isomeri- 
sieren. Vortr. vermutet cinen anionischen Austausch van Wasserstoff und 
Hydroxyl : 
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Dcr dureh die Salzbildung positiv polarisierte Aldehydkohlenstoff in Formel Ia  
sucht sein Elektronenoktett durch Heranzichen des einsamen Elektronenpaars 
ram IIydroxyl-Sauerstoff zu erganzen. Der bci der Bildung der Stufe des car- 
bonsauren Salzes eotstehcnde Energiegewinn laDt die Umlagerung langsam in1 
Sinne I+ I1 verlaufen. I1 ist das Additionsprodukt van Kaliumhydroxyd an 
den Ester, das nach Hinshelwood, Ingold und M u n m  als normales Zwischen- 
produkt der alkalischen Esterverseifung aufzufassen ist und das unter Bcteili- 
gung van Wasser iiber ein Oxoniumsalz in carbonsaures Salz und Alkohol 
zerfallt. 

Die katalytische Wirkung des Wassers tritt  in der geschwindigkeitsbestim- 
nienden Reaktion I --t I1 in Erscheinung und bcsteht vielleicht in der Er-  
leiehterung des Austausches van H' und OH- dureh die dazwischeng~schal- 
teten Joncn des Wassers (Ira). 

Natriummethylat vereinigt sich mit 1-Phenyl-triazol-aldehyd zu einem 
Addukt 1 : 1 ,  das sich nicht weiter verlndert (111). 
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R u n d s c h a u  

Einen CamHnoidfarbstoff mit 16 konjugierten Doppelbindungen, das 
Dehydro-lyoopin (l), erhielten P .  Karrer und J .  Rutschmann durch Reaktion 
des Tornatenfarbstoffs Lycopin rnit Broolhsuceinimid. Die Substanz weist 
die hochste Zahl ran Doppelbindungen aller bekannten Polyene m d  somit 
auch das langwelligste Absorptionsspektrum auf, sie ist dunkelviolett bis 
schwara und zersetzt sich oberhalb 200" C unter Entfarbunp ohne exakten 
Schmelzpunkt. An der Luft wird sie in wenigen Tagen gebleicht, da  sie leicht 
oxydabel iut. Als einziges Carotinoid lbst sieh Dehydrolycopin in cincm Lo- 
sungsmittel, namlich CS,, rnit rein violetter Farbe auf und zeigt in dieser Lo- 
sung Absorptionsmaadma im sichtbaren Gebiet bei 520, 557 und 601 mp. In 
den meisten Losungsmitteln 1st es merkwiirdigerweise nur spurenwcise Ios- 
lich, in Alkohol garnicht. Zurn Umkrysta1lisierc.d kann Pyridin benutzt wer- 
den. 

CHs CII ,  
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(Helr. Chirn. A c t s  2 S ,  93,'95 [1945]). -W. (113) 

EIne kolorimetrische Mlkmbestlmmung der Amelsenaiture beschreibt W .  
M .  Grant. Fur das aus der Reaktion der Ameisensaure rnit Quecksilber-2- 
ehlorid entstehende Quecksilber-1-chlorid sowie die Kohlensaure gibt es ver- 
sehiedene Bestimmungsverfahren, van denen das C0,-Verfahren mit einer Er- 
fassungsgrenze van 0,l  bis 1 rng Amcisensaure das empfindlichstc ist. Der 
Verf. benutzt dagegen das entstehende HgCI, um ein Gemisch van Phosphor- 
wolfram- und Phosphormolybdlnsaure unter Bildung einer blauen Farbe zu 
reduzieren. Die auftretende Farbung gehoreht zwar nur in bestimmten Gren- 
aen dem Eeerschen Gesetz, erlaubt. aber die Erfassung van 5 bis 30 Mikro- 
gramm ( 1) in 1 em3, wenn mit guten Vergleichslosungen gearbeitet wird. 
Djc Methode wird bei Blutanalysen angewendet; reduzierende Substanzen 
wie Formaldehyd und Ascorbinsaure, miissen ausgeschaltet wcrden. - (Ind. 

( I )  :C=CH - C H = C H  --C:-CH-CH=CH - C H =  C-CH=CII  -CcII--C 

Engng. Ghrni., Ani i I .  Chrm. 19, 206/07 [1947]). -w. (115; 

Die Herstellung von Monoalkylbenmlen aua Benzol nnd Alkylenen ist 
wahrend des Krieges in den USA in groDem Male begonnen worden. Die 
Reaktion wird in  der Dampfphase durchgefiihrt, als bester Katalysator ha t  
sich bieher ein SiO,/Al,O,-Katalysator vom selben Typ bewahrt, wie er auch. 
bei katalytischen Crackprozessen iiblich ist. A .  A .  O'KeZZg, J .  Kelletl u. J. 
Plucker veroffentlichten Einzelheiten zu zwei ,,Alkylierungsprozessen", der 
Darstellung van Monoathylbenzol aus Benzol und Athylen und van Mono- 
propylbenzol aus Benzol und Pfopylen. Der erste ProzeS ist sehr genau un- 
tersucht worden; die heste Ausbeute van 98:h - bezogen auf hthylen - 
wird erhalten, wcnn man mit eincm lOfachen Benzol-Oberschull arbeitet. 
Die Reaktionstcmperatur liegt zwischen 468 und 496" C, der angewendetc 
Druck betragt - 5,5 at. Zur Herstellung van Propylbenzol benutrt man 
Drueke van - 37 at., um bei 380 bis 460" C zu Ausbeuten van 68% zu kom- 
men. Stat t  Propylen wird auch Propan benutzt; dcr Benzol-Uberschul? sol1 
Gfach scin. Der Katalysator hat  eine lange Lebrnsdauer und kann ofters bei 
den Reaktionstemperaturcn dwch Luft regeneriert werden. - (Ind. Engng. 
Chem., ind. Edit. 39, 154/58 [1947]). -W. (114) 

Zur Halogenbestlmmung orgauiseher Verbindungen mit hohem Halogen - 
@halt empfehlen J .  P. Miller, H. HkscheZ u. E.  T. McBee folgende Methode. 
Die Probe wird in geschlossenem GlasgefaS mit Natrium in fliissigem Ammo- 
niak 5 Stunden unler daucrndem Schiitteln zersetzt. Auller Fluor konnen 
alle Halogene naeh diesem Aufschlull mit den iiblichen Verfahren bestimmt 
werden. Zur Fluor-Analysc wird nach Zusatz van wenig HCI mit Salpeter- 
saure gegen Methylrot neutralisiert und Fluor mit Ph-Acetat als -Bleiehlor- 
fluorid gefallt; Genauigkeit : -k 0,3 bis 0,6o,b. R. E l .  Kimbnll und L. E .  
Tufts zerstoren die Analysenprobe, indcm sic sic 2 Stundrn lang bei 500 bis 
550" C in Bombenrohr erhi'tzen. In einem Tcil der aufgeschlossenen Probe 
wird Chlor nach Volhard bestimmt; aus einem zweiten Teil wird Fluor durch 
Destillation abgetrennt und im Destillat mit Thoriumnitrat titriert. Die 
Genauigkeit wird fur Fluor mit f 0,2, fur  Chlor mit rfr 0,6 bis 1,Ook angege- 
ben. - (Ind. Engng. Chem., -4naI. Chem. 19, 149/53 119471). (116) -W. 



~-Hesuclr loreyeloh~xan liabcn Ii. C .  K w e r ,  R. U. Ducall und F. W. AZqursl 
van der Down Chemical Camp. Midland, Mich. hergestellt. Bei dcr Isolierung 
rlcr bekannten Isomeren') wurde einr .,Vrrunrcinigung A" festgestellt und 
dureh Ultrarot-Messungen als 3-4"" dcr E-Form erkannt.  Die Anreicherung 
gelang durch Extraktion des Rohproduktes mit  Propylendichlorid und Ab- 
dunsten der Looung im Vakuum bis 140;. Nach Reinigung mit Kohlenstoffte- 
trachlorid wurde fast reines c-Isomeres erhalten. Der Schmelzpunkt der aus 
Alkohol umkrystallisirrtrn Verbindung ist 216,5-21H,3°. Bisher konnte keiner- 
lei insektizide Wirkung festgestellt wrrden. L.  W. Daasch hat die Ultrarot- 
Spektren der fiinf reinen Isomeren und einer Misehung van Heptachlorcyclo- 
hexan-Verunreinigungen in CS,, die P-Form in Aceton, zwischen 2 bis 20,u 
gemessrn. Die verhaltnismaBig einfachen Ultrarot-Messungen gestatten jedes 
der Isomeren, sofern ep einigermaaen rein vorliegt, qualitativ und quantitativ 
zu bestimmen. Die Struktur der verschiedenen Isomeren wird von ihm untrr  
Beraeksichtiyng der Wannen- und Sesselforrn diskutiert. Baut man entsprr- 
chende Fischer-Modelle so ergeben sich bei Annahme einer Sessel-Form 16 
Konfigurationen, van denen 5 verhaltnismaBig spannungsfrei slnd (daruntei 
ein Spiegelbild-Isomeres). Acht Konfigurationrn gibt es wenn man voraus- 
setzt, daB die Sessel-Formen sich uniwandeln konnen und gespannte Bindungen 
(11) stabil sind. Die Wannen-Form crmoglicht aeht Isomere bei dencn dic 
Chloratome an den oberen Ringenden nach auswarts zeigen (andernfallsist die 
Spannung zu gro0). Davon sind zwei relativ spannungsfreie Spiegelbilder. So- 
niit sind sieben Isomere bevorzugt, van denrn zwei Paare spiegrlbildisomer 
sind, woraus sich 5 Ultrarot-rerschiedpne Formen ergeben. Es  wird versucht 
die bekannten Isomere diesen Formen zuzuordneii. - Die -(-Form ist, als 
.,Gammexane". als insectizides Handelspraparat bekannt. Der Name ist  drr  
101 Ltd. gesehiitzt. 
i lnd.  Engng Clicni. .PS. 1353 [1947]. Atialyt. Clieinistry 29> 779 [1947].) -Bo. 

-166- 

leoiuere des DDT (Gesarol). - Bei dcr technisehen Herstellung des DDT 
fallt ein Nebenprodukt an,  das sag. ,,ol C'., das mehrcre Isomere des D D T  ent- 
halt. Bereits 1945 fanden H. L. H d e r  u. Mitarb. darin nebcn dcm normalen 
DDT (p,  p'-DDT, Formel 1) bis zu 7006 0, p'-DDT*) (Formel 2). Nunmehr 
gclang es den Verf. durch wiederlioltes Umkrystallisieren und in ehromato- 
graphischrr Analyse die Isolierung van 0.0'-DDT (Formel.3). das, wie die 
o,p-Konfiguration auch im DDT selbcr nachgewiesen wurde, und zwar zu 
0,14;. Bei den Unte,suchungcn wurde m,p'-Dichlorbenzophenon als Oxy- 
dationsprodukt des im technischen DDT ebenfalls vermuteten m,p'-DDT 
gefunden. Die Konfiguration der Isomeren wurde durch verschicdene Reak- 
tionen gcsichert; iiber cine verschiedene Aktivitat ist  noch nichts bekannt- 
geworden. 

CI 

(1) :  p,p'-DDT (2 ) :  O,p'-DDT (3): O,O'-DDT (4):  tIl,p'-DDT 

( J .  Amer. Chem. SOC. 69, 510/15 [1947].) -W. (145)  

Ein Verfuhren zur Herstellung. yon DDT in den Vereinigten Staatcn br- 
ruht,  wie If. C .  Rwggeberg und D.  J .  Torkans ausfiihren. auf drr Veroffent- 
lichung van 0. &idler'), der als Erstcr Dichlor-diphcnyl-trichlorathan synthe- 
tisierte. Man benotigt jedoch nicht mehr die lbt igcn und groUen Mrngen 
konzentrierter Sehwcfelsaurc zur Kondensation van Chlorbenzol mit Ctrloral- 
hydrat,  sondern vrrcstert Chloralhydrat mit Chlorsulfonsaure und sr tz t  mit  
('hlorbenzol um. Dieser ProzcB wird fur jede Oxy-Gruppe einzcln durchgr- 
fiihrt. Die Zwisehenprodukte werden nicht isolirrt, sind jedoch allc nachge- 
wiesen. Der EinfluD van Temperatur itnd Rraktionsdauer wurde untcrsucht. 
Bri 200 wird in 14 Stunden eine Ausbeutc van 77"; erhalten. Die Kostcii 
Iietragen 0,97 Dollar pro kg. (Ind. Engng. Chcm., Ind. Edit .  3, 211,214 
[1946].) . \\'. (112) 

Elne neue S-Verbindung nus kalifornisrlieni Pelroleuiii tvurtlc voii H .  L. 
Lochfe u. Nitarb. isoliert. Die Base C , , d , , N  envies sich als d,l-2-s-Butyl- 
4,6-dimcthyl-pyridin. AuDerdem konntrn noeh 2 weiterr Basen. wahrschein- 
lich ebenfalls Alkylpyridine, aufgrfundcn wrrdcn. - (J. Amer. ohem. Sac. 

64, 2 [1942].) -R. (106) 

Seue Elnzelhellen Uber die l'ransurane teilte G. T. Seaborg auf eiiier Tagung 
der American Chemical Society mil. Danach gelang die Isolierung des Ele- 
mentes Nr. 95, Americium, in sehr kleinen Mengen. Am zeigt eine bedeutrnt!e 
starkere Radioaktivitat als Plutonium, cs ist  ein a-Strahler,  dessen Halbwrrts- 
zeit noch nicht genau bekannt iyt. Der Cmgang mit  Am ist  auDerst gef lhr-  
lich, die Chemie des Elementes wird daher nur  mit  besonderen Schutzmall- 

Vgl. diese Ztschr. 59, 63 (19473. 
-) J .  Amer. Chem. Sac. 6 7 ,  1591 [1945]. 
') Ber. Dtsch.-chem. Ges. 7 ,  1181 [18741. 

nalinien gegen hohe x-Aktivitat  erforscht wec-den konnen. Das Neptuniumi- 
sotop 237 ist  dageqen nur sehr wenig radioaktiv; d a  es cinfaeh henustellen 
ist, kann cs leicht groBere Vrrwendung finden. Van Element Nr. 96, Curium, 
konnte das hisher sehwerste Isotop aller Elenirntc mit dem Atomgewicht 242 
(lurch NeutronenbeschuB van Americium erhalten wrrdrn;  es wurde jedocli 
noch nicht in wagbaren Mrngen isoliert. Van dicscm Element hofft man ein 
lsotop voni Atomgewicht 246 her*tcllen zu kdnnen. Die Forscliung nach 
Transuranen in der Natur  hat  bisher nur  rinen einrigen Anhaltspunkt fur das 
Voihandensein sehr kleiner Mengen Plutonium ergeben. Wahrscheinlich sintl 
dir  ubrigen nieht in der Oberflache der Erdc vorhnndcn. - (Chrm. Engn:. 54. 
3;  254/55 [1947]). -w. (126) 

Klne iieue ~Iuusenelnheft  der Hudlouklivitiit sehlagi Ii.-E-Ziewws vor. 
Bislirr bcnutzt man die ('urie-Einhrit. (C). Ein Praparat  einer beliebigen 
radioaktiven Substanz b c s i t t  1 C. wrnn van ilim in 1 src, so v ide  Atome zer- 
fallen wir van 1 g Radium. Das sind 3,68 . 1Oln  Atome src. oder 2.21 . lo'? 
Atomr min. Da dies bei Messungen crst eine Umreelinung erfordert. wird 
vorgeschlagen, loE Umwandlungen ,niin. als Einhrit  zu wahlen und diese GroUe 
iiiit t : .,trans" (Transmutationen) zu bezeiehnen, wozu die ublichen Dimen- 
.iionsbezriclinungrn gesetzt wcrden kimncn (Mt, kt ,  mt ,  $). 1 pC entspricht 
tl;iiin 2,2 t. Das Burrau of Standards ha t  zur gleichen Zeit die Einheit rd 5 

..rutherford.' fur lo6 Umwand1ungen;sec. rmpfohlen. Zieijreiis halt diese Ein- 
lirit bei starkeii Prhparaten fur geeignet, weist aber darauf hin, dall man zu- 
irieist mit  dem Zahlrohr ubcr Minuten und nicht Sekunden niiUt. AuDerdeni 
rrgibt sicli hci letztcrrni Vorselilag bei schwachen Priparaten eine sehwer- 
fiilligr Bczeiehnungswcisr. f r twa:  murd. -), (Trans. Chnlrners Univ. Technol. 
Gothrnhorg 54, 49 (19461. J -Bo. (143) 

lndlkatur-Untersueliungen iiilt Radio-Kupfer belrii JIensclien fuhrteii G. 
Schubert u. 1V. Riezler mit radioaktivem Cu drr Halbwertszeit 12,s Stunden 
tlurcli. Das Isotop war durch Bestralilung van rnetallisclicm Cu tnit Dru- 
trronen im Zyklotron in Paris ( Inst i tut  Jol iof )  hergestellt worden und auf 
CuSO, verarbeitet wordcn. Injiziert man Mengen van 225 Microeurie auf 
0,71 mg Cu in 1,0 em3 physiologischer Kochsalz-Losung in die Armvcne, so 
t r i t t  bcreits nach 5 see. dir  erstr  Aktivitat  am anderen Arme auf; dirsrr  Wcrt 
liegt weit unter den sonst gcmesscncn Kreislaufzeiten Nach 50 bis 75 see. 
ha t  die Blutaktivitat  ihr  Maximum erreicht, das aber nur 600; der injizierten 
Aktivitat aufweist. Der Rest wird offenbar in Retikulocndothelial-Gcweben 
abgefangen. Soch  nach 5 Tagen sind Spuren im Blut nachaeisbar. Bci sub- 
cutaner Vcrabreichung t r i t t  cine erhcbliche Vcrzagerung ein; die ersten Spu- 
ren eincr Aktivitat  sind crst nach 25 sec. feststellbar, das Maximum mit nur 
knapp 2O, der urspriingliehen Aktivitbt liegt bei 10 bis 15 l i n .  Bei oralrn 
Gaben zeigt das Maximum ahnliche qualitative Eigenschaften, es wird je- 
doch erst  naeh 12  Stunden erreicht. Die Untersuchungen zeigten auch Vcr- 
tcilungsverhaltnisse des Kupfers auf Blutkbrperchen und Plasma auf. - (Klin. 
Wsehr. 24/25, 304/06 [1947].). -W. (141) 

Zur A~tsbildunp von Alcciaenergie-lngenleureii und -Clietiiikerii wird dies 
I'niversitiit in Los Angeles hesondere K u r d  unter L. H: Ohlinger ahhaltcn. 
Uic theoretische Ausbildung erfolgt in der Universitat, Hahrcnd dic praktischr 
Ausbildung zur lIerstcl!ung iind Ausnutzun: der sor. Clan- und Plutotiiuni. 
,,Piles" nuf  einem Versuch.;fcld itLittfindrt. - (Chrm. Engn:. 51. 2:  177 7 s  
11'3471). -\v. !ltiSJ 

t'ber Harnstoff und Sulfumid als Ausgengsuiaterialienfllr neuartlge Kuiirt- 
.;loffe bcrirhtet A. M. Paquilt. Harnstoff wird mit  Ligninsulfnsaurcn zu I la i -  
zrn umgrsctzt, dir  31s Trxtil-  und Farbrreihilfsmittel, soaie als Klebemittcl 
und fiir die Ilrr&llung von Luftschaumfeuriloichrxtrakten brauchbar sind. 
1)urch Umsetzung van liarnstoff mit  Ketonen werdcn Harze hcrgestellt, dir 
als Lackharzc, Weichmacher, als Grundlagen fur Kunststoffc iins als Scht-11- 
lackrrsatz brauchbar sind'). Abwandlungen in den Eigenschaften drr  Harn- 
stoff-.4lkoliol- oder -Ketonharz& wertlen durch nnchtragliehc Umsrtzung niit 
.ltiiinbasen odcr Siureamidrn sowir niit bcstiinintcn Mctallcn erzielt. M i t  
Fornialdch) d crgebrn sich hochwrrtige Kunstctoffr. Wrichmachrr. sowir Tex- 
t i l -  iind I~.irbercihilfsmittrl. I h  werden writrrhin neuartige Komplexverbin- 
dungrn \-on Ilarnstoff oder Sulfamid rnit Kupfcr odrr  Zink in Vrrhindung mit 
.\mmoniak oder Aniinbawn heschi iebrn. Im GcgenTatz zu dcn hrkanritrn 
Ilrtallammoniak-Koin~I, .~~Vrrhindungen, zcigen tlic nruen S u b s t s ~ z r n  rin 
:iusgezeichnetes Krystallisations\crmiigen, l a w n  sicli unzersetzt umkrystalli- 
.;irrrn und analysrnrein gewinnen. Fornialdehyd zu Loslingen dieser Verbin- 
tlungen zu,oefugt, ergibt unluvliche F;illungen. E'a sinif cine ganze Rrihr von 
IIarn-toff odor Sulfamid-K,rmpl,,xverbindungrn mit Ammoniak'oder Amin- 
bnscn in reinem Zustandc hergestellt wordcn. die bei langerem Erhitzen bci 
100" in amorphe Weichharze uhrrfuhrt  wcrdcn. Bri Oo haltbare 60-!30%ige 
Losungen sind leicht herzustcllrn. Diesrlbrn sind als wirksame Feuerschutr-, 
Flulnisschutz- und Schadlinqshrkampfungsmittrl brauchbar. Durch Formal- 
dehyd-Nachbehandlunr wrrtlen sie unloslich. - P. (Kunststoffr, 37, 25,[ 19471.) 

(166) 

') Vgl. A.  M .  Paqrrrn. Z. Naturlorsch. / , 5 1 8  119.81. 



UW Molekalngenlcht des sanemtofftlbthgenden Ferments berechnete 
0. Warburg aus dem Wirkungsspektrum seiner Kohlenoxydverbindung') iiber 
die Absorptionskoeffizienten fur 250 m p  und fand den Wert 75000. - (Natur- 

Zur Darstellung und Polymerlsatlou Ton n-Butyl-vhyl-&ther habcn Fa- 
vorsky U. Shostakovsky*) cinfache Methoden angegeben. Dcr i t h e r  entsteht, 
wenn man Acetylen in Gegenwart von Alkali auf n-Butylalkohol einwirken 
liillt und ist sehr leicht polymerisierbar. J,, SnCI,, SnCI,, AlCI,, FeCI, und 
BF, sind gute Katalysatoren bei Polymerisationstemperaturen von 55 bis 
60° C und bleiben auch bei Anwesenheit von SO, wirkaam. Polymerisate von 
n-Butyl-vinyl-ather sind schr viskos und klebrig, sie sind in dther  und Benzol 
IBslioh, dagegen in Waaser und Alkohol unloslioh. Es werden verhaltnismLDig 
niedrige Molekulargewichte von - 5000 angegeben. Oxydation ergibt Butter- 
siiure und OxalsLure, so daO man annehmen kann, dati es sich um Polyme- 
risations-Derivate von 1,3-Glykol handelt. Die Butyl-Gruppen sind hydroly- 
sierbar und teilweise durch Acetyl-Reste unter Bildung gemischter Ather- 
Ester zu ersetzen. - (Chem. Engng.. 54, 2, 276 [1947]). (91) 

Kohlenwesserstoff-hmxyde werden in den USA aus Petroleum-Fraktionen 
liergestellt und als ,,Uniperox" mit 60 bis 65% Peroxyd-Gehalt in den Handel 
gebracht. Das Praparat besteht vor allem aus cyclischen Kohlenwasserstoffen 
rnit 7 und 8 C-Atomen, sein Molekulargewicht wird mit 130 und seine Formel 
rnit C,H,,O,H angegeben. Es ist bis 90° C stabil, bei loo0 C tr i t t  Zersetzung 
von - 1% pro Stunde ein, wihrend bei llOo C diese Reaktion exotherm wird 
und dann schnell verlluft. Der Grad der Zersetzung ist nicht nur von der 
Temperatur, sondern auch vom LBsungsmittel abhingig, er ist am geringaen. 
in Benzol und am starksten in Cyclohexan. Mit FeFO,, Na,SO, oder H 2  tritt 
Reduktion zu einem Gemisch mehrerer Alkohole ein. In der Industrie wird 
Unjperox a h  Pelymerisationskatalysator fur Kunstharze und zur Verbesserung 
der Isooctan- und Decan-Zahl ron DieselGlen verwendet. - (Chem. Engng., 

wis?. 33, 94 [1947]). -w. (89) 

-W. 

54, 2; 269!70 [1947]). -W. (92) 

daa Ergebnis. Der gunstigate YeBbereich liegt bei 410 mp, wshrend der blauc 
FeS+-Komplex cia Maximum bei 560 m p  aufweist; unter geeigneten Be- 
dingungen ist es daher manohmal mBglich, zunichst FeS+ zu bestimmen 
und dann nach Zusatz von Na-dithionat Ti auszumessen. Genauigkeit & 4%. 

-\v. (95) -(Ind. Engng. Chcm., An@. Chem. 19, l00/02 [1947]). 

Die Polymerbation von Butadlep und anderen Dfenen fuhrt zu Piodukten, 
die Misch-Polymerisate aus Butadien und Styrol in manchen Punkten (z. B. 
Elastizitat) iibertreffen. Die Polymerisation reiner Dime ist jedoch, wie H. W .  
Starkwealher und Mitarb. zeigten, sehr empfindlich und stark von Emul- 
gierungsrnittel, Alkalikonzentration, Struktur und Konzentration der Mono- 
meren, Katalysator und seinem Aktivierungszustand, Temperatur und einigen 
Chemikalien abhiingig. 214 Untersuchungen zeigten eine weite Differenz im 
Polymerisationsgrad und ergaben die vcrschiedensten Produkte. D a  Butadien 
in  den USA nicht in ausreichender Menge zur Verfiigung steht und die Poly- 
merisationskosten reiner Diene noch hoch liegen, werden Dien-Polymerisate 
vorerst nicht rnit solchen aus Styrol und Butadien bzw. Acrylnitril konkurrie- 
rcn k6nnen. Polymerisation von Dienen mit Vinyl-Derivaten ergab neue 
Kunststoffe mit guten elastischen Eigenschaftem und es ist zu erwartcn, daD 
solche Produkte bald in groderem M a e  hergestellt werden. - (Ind. Engng. 

Zusatz von Toeopherol zu Nwhleber-Olen schiitzt nach L. 0. Buxlon 
Vitamin A vor oxydativer ZerstBrung. Am wirksamsten verhindert die 
Autoxydation die y-Form, wobei kein Unterschied zwischen natiirlichem 
und synthetischem Priiparat festgestellt wurdc. P-Tocopherol ist, besonders 
in den letzten Phasen des Vit. A-Abbaus, etwas weniger wirksam, wahrend 
die a-Form kein Schutzmittel ist. 0,1% Tocopherol-Zusatz zu Fischlcbcr- 
Priiparaten sind ein ausreichender Stabilisator, dessen Aktivitit durch Le- 
cithin-Beigaben (1 %) noch gesteigert werden; Lecithin ist allein jedoch kcin 
Stabilisator. Die 1946 zum ersten Ma1 rein dargostellte %Form des Tocopherols 
ist nicht untersucht worden. - (Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 39,2251321 

Chem., ind. Edit. 39, 210/21 [1947]). -W. (99) 

[1947]). -W. (100) 
~~ 

Dle Synthese dea welbllchen Hornions Oeatriol gelang A. Butenandl u. E'. L. 
Schafer, indem sic das bereits sgnthetisch zugirngliohe Oestron in 5 Stufen bei pii-Mwung und rndikatoren* - Bereits lg40 wurde Kalium-phthalat 
eher ~~~b~~~~ 15y, in Ocstriol iiberfahrten. Oestr;nmethylLther vom National-Biiro fur Standard-Acidimetrie fur pH-Messungen anerkannt, 
erh&]t man mit IsoamyInitrit in tertiarcm Buty]alkohol~eicht 16-Isonitroso- cine 0305 LBsung hat bei 25' einen pH-Wert 49008. - Die In- 
oestronmethyl&ther (11, in dem die Isonitroso~~ruppe durch ~~~h~~ dustria! Chemical Gorp. haben PH-PaPier angekundigt, das 'Jon PH 130 bis 
Zinkstaub in Essigsiiure durch Oxy-Gruppe ereetit werden kann. Reduk- 14,O in Abstanden von 0,25 Indikator-Eigenschaften hat. - Untcr dem Na- 

men ,,Trutest M-E-Pi  hat  die Trutest Labor. Inc. einen Titrationsindikator tion rnit Natrium in Isopropanol wandelt die Carbonyl-Gruppe in 17-Stellung 
in ejnc sek. Alkoholgruppc und ergibt so Oestriolmethylather (2). Aus herausgebracht, der bemnders scharfe und zuverliissip Endpunkteigenschaf- 

ten haben und dahcr fur Reihenuntersuchungen durch ungeschultc Hilfs- ihm bekommt m i n  nach einstiindigem Erhitzen in einem Gemisch von Eis- kriifte geeignet sein soll. Er  weohselt von cinem alkalischen Griin uber ein cssig und Bromwassrrstoff (2: l ;  DichteHBr l,48) freies Oestrioi. 
neutrales Grau zu  einem sauren Purpur. J e  ein Tropfen einer nJlo-LBsung sol1 

(Z. Naturforsch. 1: 82/87 [1916]). -W. (93) 

Elne neue alkall8che Kupfer-Liisung zur quantitatlven H a r n z u c k e M h n -  
mung schl2gt E. Tschirch vor. Eine tiefdunkelblaue' Losung &us Kupfersul- 
fat, Triathanolamin und KOH bzw. NaOH soll besser und haltbarer als Feh- 
Ibrg 1 und 2 sowie Hainessche Msung sein. Sie zeigte nach 30 Monaten bei 
ZIa,SzOa-Titration einen Titerabfall von 5,1%, die Lichtempfindlichkeit ist 
LuDerst gering. Nach Entfernung des EiweiD liegen die Harnzuckcrtitrationen 
ctwa 0,05% iibcr den wahren Werten. - (Pharmazie. 1, 203 [1946]). -W. (94) 

Acrylnitril hlndert den normalen AlterungsprozeE der Vlskose betriichtlich. 
Wahrend frisehe Viskose eine Salz-Zahl (Hottenrolh-Zahl) von - 5 aufwcist, 
die nach 42 Stunden auf 1,4 abgesunken ist, erhBht ein 2%iger Zusatz von 
Acrylnitril die Salz-Zahl auf iibcr 12;  nach 42 Stunden betrlgt sie immer noch 
beinahe 6 und liegt damit noch weit iiber dem kritischen Wert 2, bei dem die 
Fallung dcr Viskose leicht maglich ist. J .  P .  Hollihan und S. A. Moss nehmen 
an, da9 Acrylnitril mit schwefelhaltigen Bciprodukten der Viskose reagiert 
und daU dabei gemall der Gleichung: 2 CH,=CHCN + Na,CSJ + 2 H,O 
+ 2 NaOH + (CNCH,CH,),S + CS,, Schwefelkohlenstoff frei wird, der durch 
Xanthogenat-Bildung rnit Viskose die fialz-Zahl vergrB9ert. Ahnliche Effekte 
geben Derivate des Acrylnitril. - (Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 39, 222/24 
[1947]). -W. (97) 

Die kolorlmetrlwh~ Titan-Bestimmung rnit Dinatrium-l,2-dihydmxyben- 
zol-8,s-disulfonat wurde von J .  H. Yoe u. A. R. Aimstsong als auDerst emp- 
findliche Reaktion gefunden: 1 Teil Ti laDt sioh noch auf 10' Teile LBsungs- 
mittel nachwcisen. E s  bildet sich ein gelber Komplex, der uber alle gebrauch- 
lichen Konzentrationsbcreiche dem Beerschen Gesetz cntspricht. Dic Mes- 
sungen miissen zwischen pH 4,3 und 9:6 ausgefiihrt werden. Bci Anwesenheit 
von Ferri-Jonen mud bei pH 4,7 mit Na-dithionit reduziert werden; AP+, 
Ca2+, CeJ+, Sn4+: Pb*+ und Th'+ verbrauchcn Reagens und vcrfalschcn 

I )  vg?. diese Zeitschr. 4 5 ,  1 [1932j. 
*) Zhu rnal Obshchei Khlmii 1 5 ,  10112; 947/51 [1945]. 

__ 

.~ 

den Umschlag exakt bringen. - Von der Klasse der 2-(4-Nitrophenylasq-l- 
Naphthole berichtet K. H. Ferberl), daD drei AbkBmmlingc als Indikatorcn in 
der Farbstoffindustrie Bedeutung bekommen und teilweise Kongorot ver- 
driingt haben. E s  handelt sich um ,,Alpha-Blau" (2-(4-Nitrophenylazo)-l- 
naphthol-4,8-disulfonsiiure), ,,Nitroanisol:Blau" (2-(2-Methoxy-4-nitrophenyl- 
azo)-naphthol-4,8-disulfons~ure) und ,,Epsilon-Blau" (2-(4-Nitrophenyl. 
azo)-l-naphthol-3,8-disulfonsiiure), die in der obigen Reihenfolge bei PH 
9,10,12 von einem sauren BlaDrosa iiber ein blasscs Violett in alkalisches Dun- 
kclviolett umschlagen. - Als Oxydation-Reduktion-Indikatoren in  alkalisohcr 
Losung sind Derivate des Diphenylamins entwickelt worden, die bereits vicl- 
fache Anvendung bei Titrationen finden. Nach H. H. Willard u. G. D.  Manulo*) 
sind es  vor allem 2-Amino-diphenylamin-sulfonsaure(-4) und 2-Carboxy- 
diphenylamin-Derivate. - (Text. World 96,lO; 146[1946]. Ind. Engng. Chem., 

Den langan-Gehalt von Zellstoff und deasen ElnfluU auf die Vorreife bei 
der Viscoseherstellung untersucht F. Wultsch. Das im Zellstoff enthaltene 
Mn stammt aus dem Holz, und zwar aus den Markstrahlzellen (,,Mehlstoff"). 
Der Mehlstoff des ungebleichten Zellstoffs besteht hauptaitchlich aus Mark- 
strahlzellen, der des gebleichten hauptaachlich aus Fasertriimmcrn (Tra- 
scheiden), die nur Spuren Mn enthalten. Der Mn-Gehalt kann durch Aus- 
waschen des Mehlstoffs (am wirtschaftlichsten aus dem ungebleichten 
Zellstoff) betriichtlich reduziert ferden. Mn wirkt bei der Vorrcife als 
Katalysator. Bei einem Zellstoff mit einem Polymerisationsgrad von 970 
waren bei cincr Vorreifetemperatur von 2.5O Mengen bis zu 0.1 mg Mn/100 g 
Zellstoff praktisch ohne Einfluti auf den Abbau dcr Cellulose-Molekeln; erst 
0,28 mg Mn/100 g Zellstoff sind vom meDbarem und die Produktion storcn- 

Elne Sauerstoffbestlmmung in Gasgemisehen mlt Ewe magnetiseher Mea- 
sungen patentierte L. Pauling. Das Verfahren beruht auf dem Verhalten von 
Sauerstoff, im Gegensatz zu den meisten gew6hnlichen Gasen, im magnetischen 
Feld paramagnetisch zu sein. In der praktischen Ausfiihrung wird zwischen 
zwei Metallkugcln, die durch ein diinncs Rohr verbunden und frei beweglich 
sind, ein starkes magnetisches Feld gelegt. Die Kugeln sprcchen auf die Feld- 
s t l rke  in Abhangigkeit von der Sauerstoff-Konzentration an. Durch automa- 
tisohe Registrierung der Kugelschwingungen IiDt sich ein ,,O,-Schreiber" fur 
die Induetrie entwickeln. - (US-Patent 2416344 119471, Science Newe Letter 
51, 152 [1947]). -W. (123) 

ind. Edit. 38, 1 ;  22 [1946]). - w. (101) 

dem Einfluti. - (Papierfabrikant 10, 354 [1944].) - R. (6) 

~ ~~ ~ 

I) Ind. Engng. Chem anal. Edit. 18 631132 [1946]. 
*) Ind. Engng. Chem:,' Anal. Chem. 1'9, 167/70 [1947]. 
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