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Miinchener Chemische Gesellschaft

Sitzung am 8. Mai 1947
Vorsitzender: Prof. A. Beriho

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

Vortriige

Prof. K. CLUSIUS, Miinchen: Rationelles Verfakren zur Herstellung deule-
risierler organischer Verbindungen. (Unter Mitarbeit von H. Knopjf).

Zur Darstellung deuterisierter Verbindungen bedient man sich mit Vorzug
der vor allem durch G. N. Lewis und Bonhoeffer arschlossenen Austauselireak-
tionen: Austausch im System NH,/NH,*, im Malonester, bei Keto-Enol-Tauto-
meren, im System Nitromethan/aej-Nitromethan usf, Das Ausmaf der Deute-
risierung héngt ab von der GroBe des Austausch-Verhaltnisses

/ !]l H n]
o, D/ n

1 e

n H
¢

I

Molzah! des Losungsmittels
K =

n, D Molzahl des geldsten Stoffes.
zwischen Losungsmittel und geléstem Stoff. Da gewohnlich der Austausch
von Wasserstoff gegen Deuterium von keiner oder nur sehr geringer Wirme-
tonung begleitet ist, crgibt sich als praktiseh wiehtigster Grenzfall: K = 1.
Zweekmaliger als durch Verwendung eintr sehr grofen Lésungsmittelmenge
(Deuteriumoxyd) kann man eine recht vollstindige Deuterisicrung durch wie-
derholte Einstellung des Austauschgleichgewichts mit kleinen Lésungsmittel-
quantititen erzielen.

Das Wirkungsoptimum erreieht man bei Kombination des Austausehs mit
einem Destillationsverfahren. Die zu deuterisierende organische Verbindung,
die sehwerer fliichtig als Wasser sein mu8, wird z. B. in Wasser von 50% Deu-
terium-Gehalt geldst, in einer 3m-Kalonne mit regulierbarem Riiekflul gekoeht,.
Der Dampfdruekuntersehied zwisehen H,O und D,0O gestattet in niedcigen
Druekbereichen ein Bevorzugtes Abdestillieren des leichten Wassers, mithin
cine Anreicherung des Deuteriums im Reaktionskolben. Infolge der sehnellen
Einstellung des Austauschgleichgewichtes in der Lpsung ist die Herstellung
organischer Verbindungen mit hohem Deuterium-Gehalt moglich. In der be-
schriebenen Versuehsanordnung wird ausgehend von 50%igem schweren Was-
ser nach einer Destillationsdauer von 80 Stunden ein totaler Trennfaktor von
etwa 90 erreicht. Als Versuchsobjekt diente Athylmalonsiure.

Aussprache: A, Treibs: schligt Verwendung azeotroper Gemisehe vor.

W. Prantl stellt die besonderen Vorteile irreversibler Deuterisierungs-Reaktio-
nen heraus

Dr. B. HUTTEL, Gersthofen b. Augsburg: Der Mechanismus der Canniz-
zaroschen Reaktion.

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

Am 1-Phenyl-1, 2,3,-triazo-aldehyd -(4) als Studienobjekt gelang es dem
Vortr., beim, Umsatz mit KOH in abs. 4therischer Losung, ein Zwischenprodukt
entsprechender Zusammensetzung in amorphem Zustand zu isolieren, dasspon-
tan in das Kaliumsalz der Carbonsiure iibergeht. Eine Dismutationsrate von
32%in 3 Stunden, 85% in 192 Stunden wird gemessen. Schon Spuren von
Wasser katalysieren die Umwandlung stark. Der von Meerwein angenommene
einfache Zerfall in Kaliumsalz der Sdure und Alkohol erscheint unwahrschein-
lich angesichts der Fihigkeit von Alkoholaten Aldehyde zu Estern zu isomeri-

sieren. Vortr. vermutet einen anionischen Austauseh von Wasserstoff und
Hydroxyl:
' H H H= oH H
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Der durch die Salzbildung positiv polarisierte Aldehydkohlenstoff in Formel Ia
sucht sein Elektronenoktett durch Heranziehen des cinsamen Elektronenpaars
vom Hydroxyl-Sauerstoff zu erginzen. Der bei der Bildung der Stufe des ear-
bonsauren Salzes cntstehende Encrgiegewinn 148t die Umlagerung langsam im
Sinne I — II verlaufen. IIist das Additionsprodukt von Kaliumhydroxyd an
den Ester, das nach Hinshelwood, Ingold und Mumm als normales Zwischen-
produkt der alkalischen Esterverseifung aufzufassen ist und das unter Beteili-
gung von Wasser iiber ein Oxoniumsalz in earbonsaures Salz und Alkehol
zerfallt.

Die katalytische Wirkung des Wassers tritt in der geschwindigkeitsbestim-
menden Reaktion I —> I in Erscheinung und besteht vielleicht in der Er-
leichterung des Austausches von H* und OH™ dureh die dazwischengeschal-
teten Jonen des Wassers (IIa).

Natriummethylat vereinigt sich mit 1-Phenyl-triazol-aldechyd zu cinem
Addukt 1 :1, das sich nicht weiter verandert (III).
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Rundschau

Einen Carotinoidfarbstoff mit 15 konjuglerten Doppelbindungen, das
Dehydro-lycopin {1), erhielten P, Karrer und J. Ruischmann dureh Reaktion
des Tomatenfarbsto/fs Lyeopin mit Bromsuccinimid. Die Substanz weist
die hochste Zahl von Doppelbindungen aller bekannten Polyere and somit
auch das langwelligste Absorptionsspcktrum auf, sie ist dunkelviolett bis
sehwarz und zersetzt sich oberhalb 200° C unter Entfirbung ohne exakten
Schmelzpunkt. An der Luft wird sie in wenigen Tagen gebleicht, da sie leicht
oxydabel ist. Als einziges Carotinoid 18st sich Dehydrolycopin in einem Li-
sungsmittel, nimlich CS;, mit rein violetter Farbe auf und zeigt in dieser Lo-
sung Absorptionsmaxima im sichtbaren Gebiet bei 520, 557 und 601 my. In
den meisten Lésungsmitteln 1st es merkwiirdigerweise nur spurenweise lés-
lich, in Alkohol garnicht. Zum Umkrystallisicren kann Pyridin benutzt wer-
den,
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(Helv. Chim. Acta 28, 93,95 [1945]). W (113)
Eine kolorimetrische Mikrobestimmung der Ameisensiiure beschreibt W.
M. Grant. Fiir das aus der Reaktion der Ameisensiure mit Queeksilber-2-
chlorid entstehende Quecksilber-1-chlorid sowie die Kohlensidure gibt es ver-
schiedene Bestimmungsverfahren, von denen das GO,-Verfahren mit einer Er-
fassungsgrenze von 0,1 bis 1 mg Ameisensiure das empfindlichste ist. Der
Verf. benutzt dagegen das entstehende HgCl, um ein Gemisch von Phosphor-
wolfram- und Phosphormolybdénsiure unter Bildung einer blauen Farbe zu
reduzieren. Die auftretende Farbung gehorcht zwar nur'in bestimmten Gren-
zen dem Beersehen Gesetz, erlaubt aber die Erfassung von 5 bis 30 Mikro-
gramm { £ 1) in 1 em?3, wenn mit guten Vergleichslosungen gearbeitet wird.
Die Methode wird bei Blutanalysen angewendet; reduzierende Substanzen
wie Formaldehyd und Ascorbinsiure, miissen ausgeschaltet werden. — (Ind.
Engng. Chem., Anal. Chem. 19, 206/07 [1947]). -W. (115}
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Die Herstellung von Monoalkylbenzolen aus Benzol und Alkylenen ist
wihrend des Krieges in den USA in groBem MaBe begonnen worden. Die
Reaktion wird in der Dampfphase durchgefiihrt, als bester Katalysator hat
sieh bigher ein 8i0,/A1,05-Katalysator vom selben Typ bewahrt, wie er auch.
bei katalytischen Crackprozessen iiblich ist. 4. A, O'Kelly, J. Kellelt u. J.
Plucker verdffentlichten Einzelheiten zu zwei ,,Alkylierungsprozessen, der
Darstellung von Monoidthylbenzol aus Benzol und Athylen und von Mono-
propylbenzol aus Benzol und Propylen. Der erste Prozefl ist sehr genau un-
tersucht worden; die beste Ausbeute von 989 — bezogen auf Athylen —
wird erhalten, wenn man mit einem 10fachen Benzol-UberschuB arbeitet.
Die Reaktionstemperatur liegt zwischen 468 und 496° G, der angewendete
Druek betrigt ~ 5,5 at. Zur Herstellung von Propylbenzol benutzt man
Drucke von ~ 37 at., um bei 380 bis 460° C zu Ausbeuten von 68% zu kom-
men. Statt Propylen wird auch Propan benutzt; der Benzol-Ubersehuf soll
6fach scin. Der Katalysator hat eine lange Lebensdauer und kann ofters bei
den Reaktionstemperaturen dureh Luft regencriert werden. — (Ind. Engng.
Chem., ind. Edit. 39, 154/58 [1947]). W, (114)

Zur Halogenbestimmung organischer Verbindungen mit hohem Halogen-
gehalt empfehlen J. ¥, Miller, H. Herschel u. E. T. McBee folgende Methode.
Die Probe wird in geschlossenem Glasge{a8 mit Natrium in flissigem Ammo-
niak 5 Stunden unter dauerndem Sechiitteln zersetzt. AuBer Fluor konnen
alle Halogene nach diesem Aufschlu8 mit den iiblichen Verfahren bestimmt
werden. Zur Fluor-Analyse wird nach Zusatz von wenig HCl mit Salpeter-
sdure gegen Methylrot neutralisiert und Fluor mit Ph-Acetat als Bleichlor-
fluorid gefallt; Genauigkeit : + 0,3 bis 0,6%. R. H. Kimball und L. E.
Tufts zerstoren die Analysenprobe, indem sic sie 2 Stunden lang bei 500 bis
550° G in Bombenrohr erhitzen. In einem Teil der aufgeschlossenen Probg
wird Chlor nach Volhard bestimmt; aus cinem zweiten Teil wied Fluor durch
Destillation abgetrennt und im Destillat mit Thoriumnitrat titriert. Die
Genauigkeit wird fiir Fluor mit - 0,2, fiir Chlor mit 4- 0,6 bis 1,09, angege-
ben. — (Ind. Engng. Chem., Anal. Ghem. 19, 148/53 [1947]). -W. (116)
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c-Hexachlorcyclohexan haben X. (. Kauer, R. B. Duvall und F. W. Alquist
von der Down Chemical Comp. Midland, Mich. hergestellt. Bei der Isolierung
der bekannten Isomeren') wurde eine ,Verunreinigung A festgestelit und
durch Ultrarot-Messungen als 3-4°, der e-Form erkannt. Die Anreicherung
gelang durch Extraktion des Rohproduktes mit Propylendichlorid und Ab-
dunsten der Lésung im Vakuum bis 14°,. Nach Reinigung mit Kohlenstoffte-
trachlorid wurde fast reines e-Isomeres erhalten. Der Schmelzpunkt der aus
Alkohol umkrystallisierten Verbindung ist 218,5-219,3°. Bisher konnte keiner-
lei insektizide Wirkung festgestellt werden. L. W. Daasch hat die Ultrarot-
Spektren der fiinf reinen Isomeren und einer Misehung von Heptachloreyclo-
hexan-Verunreinigungen in CS,, die 3-Form in Aceton, zwischen 2 bis 20 u
gemessen. Die verhaltnismaBig einfachen Ultrarot-Messungen gestatten jedes
der Isomeren, sofern es einigermalien rein vorliegt, qualitativ und quantitativ
zu bestimmen. Die Struktur der verschiedenen Isomeren wird von ihm unter
Berécksichtigung der Wannen- und Sesselform diskutiert. Baut man entspre-
chende Fischer-Modelle so ergeben sich bei Annahme einer Sessel-Form 16
Konfigurationen, von denen 5 verhiltnismaBig spannungsfrei sind (darunter
ein Spiegelbild-Isomeres). Acht Konfigurationen gibt es wenn man voraus-
setzt, dal die Sessel-Formen sich umwandeln kénnen und gespannte Bindungen
(11) stabil sind. Dic Wannen-Form erméglicht acht Isomere bei denen die
Chloratome an den oberen Ringenden naeh auswiarts zeigen (andernfalls ist die
Spannung zu groB). Davon sind zwei relativ spannungsfreie Spiegelbilder. So-
mit sind sieben Isomere bevorzugt, von denen zwei Paare spiegelbildisomer
sind, woraus sich 5 Ultrarot-verschiedene Formen ergeben. Es wird versucht
die bekannten Isomere diesen Formen zuzuordnen. — Die v-Form ist, als
.Gammexane*, als insectizides Handelspriaparat bekannt. Der Name ist der

ICI Ltd. geschiitzt.
{Ind. Engng Chem. 39. 1353 (1947]. Analyt. Chemistry 19, 779 (1947].) -Bo.
—168—

Isomere des DDT (Gesarol). — Bei der teehnischen Herstellung des DDT
fallt ein Nebenprodukt an, das sog. ,,01 C*, das mehrere Isomere des DDT ent-
halt. Bereits 1945 fanden H. L. Haller u. Mitarb. darin neben dem normalen
DDT (p, p’-DDT, Formel 1) bis zu 70% o, p’-DDT?) (Formel 2). Nunmehr
gelang es den Verf. durch wiederholtes Umkrystallisicren und in chromato-
graphischer Analyse die Isolierung von o,0’-DDT (Formel.3), das, wie die
o,p-Konfiguration auch im DDT selber nachgewiesen wurde, und zwar zu
0,19%. Bei den Unte.suchungen wurde m,p’-Dichlorbenzophenon als Oxy-
dationsprodukt des im teehnischen DDT ebenfalls vermuteten m,p’-DDT
gefunden. Die Konfiguration der lsomeren wurde durch versehiedene Reak-
tionen gesichert; iiber eine verschiedene Aktivitit ist noch niehts bekannt-
geworden,

Cl
A= 4 G- 7 N cl _<\ﬁ>/‘\
ﬁﬂ/‘cccn. AHC ccl, HC.ccCl, HC.CCl,

_7 N / / N/
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N
Cl Cl Cl

(I):p,p’-DDT (2): 0,p’-DDT (3): 0,0'-DDT (4): m,p’-DDT

(J. Amer. Chem. Soc. 69, 510/15 {1947].) -V, (143)

Ein Verfahren zur Herstellung von DDT in den Vereinigten Staaten be-
ruht, wic H. C. Rueggeberg und D. J. Torkans ausfithren, auf der Veroffent-
lichung von O. Zeidler®), der als Erster Dichlor-diphenyl-triehlorithan synthe-
tisierte, Man benétigt jedoch nicht mehr die listigen und groSien Mengen
konzentrierter Schwefelsidure zur Kondensation von Chlorbenzol mit Chloral-
hydrat, sondern verestert Chloralhydrat mit Chlorsulfonsidure und setzt mit
Chlorbenzol um. Dieser Prozel wird fur jede Oxy-Gruppe einzeln durchge-
fihrt. Dic Zwischenprodukte werden nicht isoliert, sind jedoch alle nachge-
wiesen. Der EinfluB von Temperatur und Reaktionsdauer wurde untersucht.
Bei 20° wird in 14 Stunden eine Ausbeutc von 779 erhalten. Die Kosten
hetragen 0,97 Dollar pro kg. (Ind. Engng. Chem., Ind. Edit. 38 211.:214
{1946].) AW 112)

Eine neue N-Verbindung aus kalifornischem Petroleum wurde von H.L.
Lochte u. Mitarb. isoliert. Dic Base C,,H,;N erwies sich als d,1-2-s-Butyl-
4,6-dimethyl-pyridin. Aufilerdem konnten noeh 2 weitere Basen, wahrschein-
lich ebenfalls Alkylpyridine, aufgefunden werden. — (J. Amer. obem. Soc.
64, 2 [1942].) -R. (106)

Neue Elnzelheiten itber die Transurane teilte ;. T. Seaborg auf einer Tagung
der American Chemical Socicty mit. Danaeh gelang die Isolierung des Elc-
mentes Nr, 95, Americium, in sehr kleinen Mengen. Am zeigt eine bedeutende
starkere Radioaktivitit als Plutonium, esist ein a-Strahler, dessen Halbwerts-
zeit noch nicht genau bekannt ist. Der Umgang mit Am ist duBerst gefahr-
lich, die Chemie des Elementes wird daher nur mit besonderen Sehutzmaf}-

') Vgl diese Ztschr. 59, 63 (1947].
$) J. Amer. Chem. Soc. 67, 1591 [1945]).
) Ber. Dtsch.-chem. Ges. 7, 1181 [1874].
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nahmen gegen hohe z-Aktivitit erforscht werden konnen. Das Neptuniumi-
sotop 237 ist dagegen nur sehr wenig radioaktiv; da es einfach herzustellen
ist, kann es leicht groBere Verwendung finden. Von Element Nr. 96, Curium,
konnte das bisher schwerste Isotop aller Elemente mit dem Atomgewicht 242
durch Neutronenbesehull von Americium erhalten werden; es wurde jedoch
noch nieht in wigbaren Mengen isoliert. Von diesem Element hofft man ein
Isotop vom Atomgewicht 246 her<tellen zu konnen. Die Forschung nach
Transuranen in der Natur hat bisher nur einen einzigen Anhaltspunkt fir das
Vorhandensein sehr kleiner Mengen Plutonium ergeben. Wahrscheinlich sind
die ubrigen nicht in der Oberfliche der Erde vorhanden. -— (Chem. Engng. 54,
3, 254/55 [1947]). W, (126

Eine neue Masseneinheit der Radioaktivitidt schliglt I'.-E-Ziemens vor.
Bisher benutzt man die (urie-Einheit. (C). Ein Praparat einer beliebigen
radioaktiven Substanz besitzt 1 C, wenn von ihm in 1 sec, so viele Atome zer-
fallen wic von 1 g Radium. Das sind 3,68 - 10'® Atome,sec. oder 2,21 + 10'?
Atome min. Da dies bei Messungen erst eine Umrechnung erfordert, wird
vorgeschlagen, 10° Umwandlungen ‘min. als Einheit zu wihlen und diese GroBSe
mitt = ,trans* {Transmutationen) zu bezeichnen, wozu die tiblichen Dimen-
sionsbezeichnungen gesetzt werden konnen (Mt, kt, mt, ut). 1 uC entspricht
dann 2,2 t. Das Bureau of Standards hat zur gleichen Zeit dic Einheit rd =
..rutherford** fir 10® Uinwandlungen,scc. empfohlen. Ziemens hilt diese Ein-
heit bei starken Priparaten fir geeignet, weist aber darauf hin, dal man zu-
meist mit dem Zihlrohr iber Minuten und nicht Sekunden mi3t, AuBerdem
ergibt sich bei letzterem Vorschlag bei schwachen Priparaten cine schwer-
{allige Bezeichnungsweise. (etwa: murd. —). {Trans. Chalmers Univ. Technol.
Gothenborg 54, 49 [1946].) -Bo. (143)

Indikator-Untersuchungen mit Radio-Kupfer beim Menschen fiihrten (.
Schubert u. W. Riezler mit radioaktivem Cu der Halbwertszeit 12,8 Stunden
durch. Das Isotop war durch Bestrahlung von mectallischem Cu mit Deu-
teronen im Zyklotron in Paris (Institut Joliof) hergestellt worden und auf
CuS0, verarbeitet worden. Injiziert man Mengen von 225 Microcurie auf
0,71 mg Cu in 1,0 em?® physiologischer Kochsalz-Lésung in die Armvene, so
tritt bereits nach 5 sce. dic erste Aktivitit am anderen Arme auf; dieser Wert
licgt weit unter den sonst gemessenen Kreislaufzeiten, Nach 50 bis 75 sec.
hat die Blutaktivitdt ihr Maxintum erreieht, das aber nur 609, der injizierten
Aktivitat aufweist. Der Rest wird offenbar in Retikuloendothelial-Geweben
abgefangen. Noech naech 5 Tagen sind Spuren im Blut nachweisbar, Bei sub-
cutaner Verabreichung tritt eine erhebliche Verzogerung ein; die ersten Spu-
ren ciner Aktivitat sind erst nach 25 sec. feststellbar, das Maximum mit nur
knapp 29, der urspriinglichen Aktivitit liegt bei 10 bis 15 Min. Bei oralen
Gaben zeigt das Maximum dhnliche qualitative Eigenschaften, cs wird je-
doch erst nach 12 Stunden erreicht. Die Untersuchungen zeigten auch Ver-
teilungsverhaltnisse des Kupfers auf Blutkorperchen und Plasma auf. — (Klin.
Wsehr. 24/25, 304/06 [1947).). -W. (144

Zur Ausbildung ven Atomenergie-Ingenieuren und -Chemikern wird die
Universitat in Los Angcles besondere Kurse unter L. H.: Ohklinger abhalten.
Die theoretische Ausbildung erfolgt in der Universitat, wihrend die praktische
Ausbildung zur Ilerstellung und Ausnutzung der sog. Uran- und Plutonium-
. Piles** auf einem Versuchsfeld stattfindet. — (Chem. Engng. §4, 2; 17775
11947)). —W. 1165

U'ber Harnstoffund Sulfamid als Ausgangsmaterialien flir neuartige Kunst-
stoffe berichtet A. M. Paquin. Harnstoff wird mit Ligninsulfesiuren zu Har-
zen umgesetzt, die als Textil- und Firbereihilfsmittel, sowie als Klebemittel
und firr die Herstellung von Luftschaumfeueiléschextrakten brauchbar sind.
Dureh Umsetzung von Harnstoff mit Ketonen werden Harze hergestellt, die
als Lackbarze, Weichmacher, als Grundlagen fur Kunststoffe uns als Schell-
lackersatz brauchbar sind!). Abwandlungen in den Eigenschaiten der Harn-
stoff-Alkohol- oder -Ketonharzé werden dureh nachtrigliche Umsctzung mit
Aminbasen oder Siureamiden sowie mit bestininten Metallen erzielt, Mit
Formaldehyd ergeben sich hoehwertige Kunststoffe, Weichmacher, sowic Tex-
til- und Farbereihilfsmittel. Es werden weiterhin neuartige Komplexverbin-
dungen von Harnstoff oder Sulfamid mit Kupfer oder Zink in Verbindung mit
Ammoniak oder Aminbasen beschiieben. Im Gegensatz zu den bekannten
Metallammoniak-Kompl-x-Verbindungen, zeigen die ncuen Substarzen cin
ausgezeichnetes Krystallisationsvermigen, lassen sich unzersetzt umkrystalli-
sieren und analysenrein gewinnen. Formaldebyd zu Losungen dieser Verbin-
dungen zugefugt, ergibt unlosliche Fallungen. FEs sind eine ganze Reihe von
Harnstoff oder Sulfamid-Kuompl:xverbindungen mit Ammoniak oder Amin-
basen in reinem Zustande hergestellt worden, die bei lingerem Erhitzen bei
100% in amorphe Weichharze iberfuhrt werden. Bei 0° haltbare 60—30%ige
Losungen sind leicht herzustellen. Dieselben sind als wirksame Feuerschutz-,
Fiulnisschutz- und Schiadlingsbekdmpfungsmittel brauchbar. Durch Formal-
dehyd-Nachbehandluny werden sie unloslich. — P. (Kunststoffe, 37, 25,[1947].)

(166,

') Vgl. A. M, Paquin, Z. Naturforsch. 1,518 [IQ.G].
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Das Molekulargewicht des sauerstofftibertragenden Ferments berechnete
0. Warburg aus dem Wirkungsspektrum seiner Kohlenoxydverbindung?) iber
die Absorptionskoeffizienten fiir 280 my und fand den Wert 75000, — (Natur-
wise, 33, 94 [1947]). W, {89)

Zur Darstellung und Polymerisation von n-Butyl-vinyl-ither haben Fa-
vorsky u. Shostakovsky®) cinfache Methoden angegeben. Der Ather entsteht,
wenn man Acetylen in Gegenwart von Alkali auf n-Butylalkoho! einwirken
148t und ist sehr leicht polymerisierbar. J,, SnCl,, SnCl,, AICl,, FeCl, und
BF, sind gute Katalysatoren bei Polymerisationstemperaturen von 55 bis
60° C und bleiben auch bei Anwesenheit von SO, wirksam. Polymerisate von
n-Butyl-vinyl-dther sind sehr viskos und klebrig, sic sind in Ather und Benzol
léslich, dagegen in Wasser und Alkohol unléslich. Es werden verhiltnismafig
niedrige Molekulargewichte von ~ 5000 angegeben. Oxydation ergibt Butter-
sdure und Oxalsiure, so dal man annehmen kann, da 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]). -W. (91)

Kohlenwasserstoff-Peroxyde werden in den USA aus Petroleum-Fraktionen
hergestellt und als ,,Uniperox* mit 80 bis 659, Peroxyd-Gehalt in den Handel
gebracht. Das Priparat besteht vor allem aus cyclischen Kohlenwasserstoffen
mit 7 und 8 C-Atomen, sein Molekulargewicht wird mit 130 und seine Formel
mit C;H,,0,H angegeben. Es ist bis 90° C stabil, bei 100° C tritt Zersetzung
von ~ 1%, pro Stunde ein, wihrend bei 110° C diese Reaktion exotherm wird
und dann schnell verliuft. Der Grad der Zersetzung ist nicht nur von der
Temperatur, sondern auch vom Ldsungsmittel abhingig, er ist am geringgten
in Benzo} und am starksten in Cyclohexan. Mit FefO,, Na,SO; oder H, tritt
Reduktion zu einem Gemisch mehrerer Alkohole ein. In der Industrie wird
Uniperox als Pelymerisationskatalysator fiir Kunstharze und zur Verbesserung
der Isoootan- und Decan-Zahl von Dieseldlen verwendet. — (Chem. Engng.,
54, 9; 26970 [1947]). W, (92)

Die Synthese des weiblichen Hormons Qestriol gelang A. Bulenand! u. E. L.
Sckéfer, indem sie das bereits synthetisch zugingliche Oestron in 5 Stufen bei
einer Ausbeute von 159 in Oestriol iiberfithrten. Aus Oestronmethylither
erhdlt man mit Isoamylnitrit in tertidrem Butylalkohol leicht 18-Isonitroso-
oestronmethylather (1), in dem die Isonitroso-Gruppe durch Kochen mit
Zinkstaub in Essigsaiure durch dic Oxy-Gruppe ersetit werden kann. Reduk-
tion mit Natrium in Isopropanol wandelt die Carbonyl-Gruppe in 17-Stellung
in eine sck. Alkoholgruppe um und ergibt so Qestriolmethyldther (2). Aus
ihm bekommt man nach einstindigem Erhitzen in einem Gemisch von Eis-
essig und Bromwasserstoff (2:1; DichteHBr 1,48) freies Qestriol.

OH
@ H,C
)/ N\ _NOH - /\Q -OH
( AN k/
(Z. Naturforsch. I, 82/87 [1946]). -W. (93)

Eine neue alkalische Kupler-Losung zur quantitativen Harnzuckerbestim-
mung schligt E. Tsckirck vor. Eine tiefdunkelblaue Lésung aus Kupfersul-
fat, Tridthanolamin und KOH bzw, NaOH soll besser und haltbarer als Fek-
ling 1 und 2 sowie Hainessche Lisung sein. Sie zeigte nach 30 Monaten bei
Na,yS,04y-Titration einen Titerabfall von 5,19, die Lichtempfindlichkeit ist
duBerst gering. Nach Entfernung des Eiweil liegen die Harnzuckertitrationen
etwa 0,059, itber den wahren Werten. — (Pharmazie. 1, 203 [1946)). -W. (94)

Acrylnitril hindert den normalen Alterungsproze8 der Viskose betrichtlich.
Wihrend frische Viskose eine Salz-Zahl ( Holfenrofk-Zahl) von ~ 5 aufweist,
die nach 42 Stunden auf 1,4 abgesunken ist, erhdht ein 29%;ger Zusatz von
Acrylnitril die Salz-Zahl auf iiber 12; nach 42 Stunden betrigt sie immer noch
beinahe 6 und liegt damit noch weit iber dem kritisechen Wert 2, bei dem die
Fillung der Viskose leicht moglich ist. J. P. Hollthan und S. A. Moss nehmen
an, daB Acrylnitril mit schwefelhaltigen Bciprodukten der Viskose reagiert
und dal dabei gemdB der Gleichung: 2 CH,=CHCN + Na,CS; + 2 H,0
- 2NaOH + (CNCH,CH,);S + CS,, Schwefelkohlenstoff frei wird, der durch
Xanthogenat-Bildung mit Viskose die Salz-Zahl vergroBert. Ahnliche Effekte
geben Derivate des Acrylnitril. — (Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 39, 222/24
[1947]). -W. (97)

Die kolorimetrische Titan-Bestimmung mit Dinatriun-1,2-dihydroxyben-
zol-8,5-disuifonat wurde von J. H. Yoe u. A. R. Armsirong als duBerst emp-
findliche Reaktion gefunden: 1 Teil Ti liBt sich noch auf 10° Teile Lsungs-
mittel nachweisen. Es bildet sieh ein gelber Komplex, der iiber alle gebrauch-
lichen Konzentrationsbereiche dem Beerschen Gesetz entspricht. Die Mes-
sungen miissen zwischen pH 4,3 und 9,6 ausgefithrt werden. Bei Anwesenheit
von Ferri-Jonen muB bei pH 4,7 mit Na-dithionit reduziert werden; AI*t,
Ca*+, Ce*t, Sn*+, Pbt+ und Th*t verbrauchen Reagens und verfdlschen

1) vgl. diese Zeitschr. 45, 1 {193 2].
*y Zhu rnal Obshchei Khlmh 15, 10/12; 947/5% [1945].
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das Ergebnis. Der giinstigste MeBbereich liegt bei 410 my, wihrend der blaue
Fe*+-Komplex ein Maximum bei 560 my aufweist; unter geeigneten Be-
dingungen ist es daher manchmal maglich, zundchst Fe*+ zu bestimmen
und dann nach Zusatz von Na-dithionat Ti auszumessen. Genguigkeit 4+ 4%.
—{Ind. Engng. Chem., Ana}. Chem. 19, 100/02 [1947]). -V, (98)

Die Polymerisation von Butadien und anderen Dienen fiihrt zu Produkten,
die Misch-Polymerisate aus Butadien und Styrol in manchen Punkten (z. B.
Elastizitit) iibertreffen. Die Polymerisation reiner Diene ist jedoch, wie H. W.
Starkweather und Mitarb. zeigten, sehr empfjndlich und stark von Emul-
gierungsmittel, Alkalikonzentration, Struktiur und Konzeutration der Mono-
meren, Katalysator und seinem Aktivierungszustand, Temperatur und einigen
Chemikalien abhingig. 214 Untersuchungen zeigten eine weite Differenz im
Polymerisationsgrad und ergaben die verschiedensten Produkte. Da 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 mit solchen aus Styrol und Butadiecn bzw. Acrylnitril konkurrie-
ren konnen. Polymerisation von Dienen mit Vinyl-Derivaten ergab neue
Kunststoffe mit guten elastischen Eigenschafterr und es ist zu erwarten, dag
solche Produkte bald in gréerem MaBc hergestellt werden. — (Ind. Engng.
Chem., ind. Edit. 39, 210/21 [1947]). -W. (99)

Zusatz von Tocopherol zu Fischleber-Olen schiitzt nach L. 0. Buzlon
Vitamin A vor oxydativer Zerstdrung. Am wirksamsten verhindert die
Autoxydation die Y-Forin, wobei kein Unterschied zwischen natiirlichem
und synthetischem Priparat festgestellt wurde. S3-Tocopherol ist, besonders
in den letzten Phasen des Vit. A-Abbaus, etwas weniger wirksam, wihrend
die a-Form kein Schutzmittel ist. 0,19% Tocopherol-Zusatz zu Fischlcber-
Priparaten sind ein ausreichender Stabilisator, dessen Aktivitdt durch Le-
cithin-Beigaben (19) noch gesteigert werden; Lecithin ist allein jedoch kein
Stabilisator. Die 1946 zum ersten Mal rein dargostellte 3-Form des Tocopherols
ist nicht untersucht worden, — (Ind. Engng. Chem., ind. Edit. 39, 225/321
[1947]). -W. (100)

pH-Messung und Indikatoren. — Bereits 1940 wurde Kalium-phthalat
vom National-Biiro fiir Standard-Acidimetrie fiir pi-Messungen anerkannt,
eine 0,05 molare Ldsung hat bei 25° C einen py-Wert von 4,008. — Die In-
dustrial Chemical Corp. haben py-Papier angekiindigt, das von pyy 1.0 bis
14,0 in Abstinden von 0,25 Indikator-Eigenschaften hat. — Unter dem Na-
men ,,Trutest M-E-P** hat die Trutest Labor. Inc. einen Titrationsindikator
herausgebracht, der besonders scharfe und zuverlissige Endpunkteigenschaf-
ten haben und daher fir Reihenuntersuchungen durch ungeschulte Hilfs-
krifte geeignet sein soll. Er wechselt von einem alkalischen Griin iiber ein
neutrales Grau zu einem sauren Purpur. Je ein Tropfen einer N/, ,-Losung soll
den Umschlag exakt bringen. — Von der Klasse der 2-(4-Nitrophenylazd}-1-
Naphthole berichtet K. H. Ferber!), daB drei Abkémmlinge als Indikatoren in
der Farbstoffindustrie Bédeutung bekommen und teilweise Kongorot ver-
dringt haben. Es handelt sich um ,,Alpha-Blau* (2-(4-Nitrophenylazo)-1-
naphthol-4,8-disulfonsiure), ,,Nitroanisol-Blau* (2-(2-Methoxy-4-nitrophenyl-
azo)—naphthol-4,8-disulfonsdure) und ,,Epsilon-Blau* (2-(4-Nitrophenyl-
azo)-1-naphthol-3,8-disulfonsdure), die in der obigen Reihenfolge bei pH
9, 10, 12 von einem sauren Blafrosa iiber ein blasses Violett in alkalisches Dun-
kelviolett umschlagen. — Als Oxydation-Reduktion-Indikatoren in alkalischer
Lésung sind Derivate des Diphenylamins entwickelt worden, die bereits viel-
fache Anwendung bei Titrationen finden. Nach H. H. Willard u. . D. Manalo?)
sind es vor allem 2-Amino-diphenylamin-sulfonsiure(-4) und 2-Carboxy-
diphenylamin-Derivate. — {Text. World 96, 10; 146{1946). Ind. Engng. Chem.,
ind. Edit. 38, 1; 22 [1946]). W, (101)

Den Mangan-Gehali von Zellstof! und dessen EinlluB auf die Vorreife bei
der Viscoseherstellung untersucht F. Wulisch. Das im Zellstoff enthaltene
Mn stammt aus dem Holz, und zwar aus den Markstrahlzellen (,,Mehlstoff).
Der Mehlstoff des ungebleichten Zellstoffs besteht hauptsachlich aus Mark-
strahlzellen, der des gebleichten hauptsichlich aus Fasertrimmern (Tra-
scheiden), die nur Spuren Mn enthalten, Der Mn-Gehalt kann durch Aus-
waschen des Mehlstoffs (am wirtschaftlichsten aus dem ungebleichten
Zellstoff) betriachtlich reduziert Werden. Mn wirkt bei der Vorreife als
Katalysator. Bei einem Zellstoff mit einem Polymerisationsgrad von 970
waren bei einer Vorreifetemperatur von 25° Mengen bis zu 0,1 mg Mn/100 g
Zellstoff praktisch ohne EinfluB auf den Abbau der Cellulose-Molekeln; erst
0,28 mg Mn/100 g Zellstoff sind vom meBbarem und die Produktion storen-
dem Einflul. — (Papierfabrikant 10, 354 {1944].) — R. (6)

Elne Sauerstolfbestimmung in Gasgemischen mit Hilfe magnetischer Mes-
sungen patentierte L. Pauling. Das Verfahren beruht auf dem Verhalten von
Sauerstoff, im Gegensatz zu den meisten gewodhnlichen Gasen, im magnetischen
Feld paramagnetisch zu sein. In der praktischen Ausfithrung wird zwischen
zwei Metallkugeln, die durch ein diinnes Rohr verbunden und frei beweglich
sind, ein starkes magnetisches Feld gelegt. Die Kugeln sprechen auf dic Feld-
stirke in Abhéngigkeit von der Sauerstoff- Konzentration an. Durch automa-
tische Registrierung der Ku@elschwingungen lagt sich ein ,,0,-Sehreiber fiir
die Industrie entwickeln. — (US-Patent 2416344 [1947], Science News Letter
51, 152 [1947]). -W. (123}

1) Ind. Engng. Chem., anal. Edit. 18, 631/32 [1946]).
?) Ind. Engng. Chem., Anal. Chem. 19 167/70 [1947].
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