A. NEUMANN, Karlsruhe: Methoden der selbstiitigen Abgasana-
lyse.

Die selbsttitige Abgasanalyse an Glasschmelzifen krankte bisher an
der Schwierigkeit, da es zwar zuverlissige Gerite zur Messung von
CO, und CO gibt, daB fiir die Beurteilung des Schmelzverlaufs im Glas-
ofen aber die Kenntnis des Sauerstoff-Gehaltes der Ofenatmosphire
bzw. der Abgase von primirer Bedeutung ist.

Es sind also zuverlissig arbeitende automatische sauerstoff-bestim-
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mende Gerdte zu schaffen. Vortr. schildert ein neues Gerdt, das die
paramagnetischen Eigenschaften des Sauerstoffes zu seiner Bestimmung
beniitzt. Das Abgas wird durch ein inhomogenes magnetisches Feld in
der Umgebung eines Ieizdrahtes gefiihrt. Iierdurch wird der Sauerstoff
in Zirkulation versetzt. Je stirker der so erzeugte ,,magnetische Wind“
ist, um so stirker wird der Heizdraht abgekiihlt. Die so cintretende An-
derung des Widerstandes gestattet, den Sauerstoff-Gehalt des Abgases
zZu messen. K. [VB 294]

Das Verfahren zur Herstellung sehr reinen Urans fiir den ersten fran-
28sischen Pile beschreiben Ch. Eichner, B. Goldschmidt und P. Verles.
Gereinigtes Urandioxyd wird mit 40proz. FluBsiure in Urantetrafluorid
iibergefiihrt, das dann mittels Calciummetall reduziert wird. Auf die
Reinheit des Calciums ist besonders zu achten. Man gewinnt es durch
Umsetzung von Calciumoxyd mit Aluminium und anschlieSende Subli-
mation im Vakuum. Die Reaktion mit Calcium liefert das Uranmetall
in geschmolzenem Zustand, man 140t es in Formen aus Sinterfluorit er-
gtarren. Nach dem Umschmelzen im Vakuum in Tiegeln aus dem gleichen
Material ist das Uran 99,98 proz. rein. (Bull. Soc. Chim. France 1951,
140). —Pf. (586)

Calciumfluorid ist gegen geschmolzenes Uran bestindig. Dies ist nur
bei wenigen Substanzen der Fall. Die Herstellung von Geriten aus ge-
sintertem Calciumfluorid besitzt daher besonderes Interesse fiir die Ver-
arbeitung des Urans. Nach Ch. Eichner und R. Caillut gelingt die Sin-
terung, wenn das Caleiumfluorid besonders rein ist. Das Material wird
mit Stirke oder Methylcellulose zu einem plastischen Teig verarbeitet,
geformt und nach dem Trocknen bei 800—900° gesintert. Die Anwendung
von Tiegeln und Formen aus Sinterfluorit ermdglichte die Fabrikation
von kompaktem Uranmetall fiir den franzosischen Uranpile. (Bull. Soc.
Chim. France 1951, 138). —Pf. (55)

Ein einfaches Verfahren zur Herstellung ultrareinen Zinksulfids, wel-
ches sich fiir die Herstellung von Leuchtmassen eignet, beschreibt
E. Grillot. Gereinigtes Zinksulfat wird in Pyrexgefilen mit Natrium-
thiosulfat-Losung gekocht. Normalansatz 143 g Zinksulfat, 250 g Na-
triumthiosulfat in 500 cm® Wasser gelést. Nach einstiindigem Kochen
ist alles Zink als Zinkdisulfid, mit Schwefel untermischt, gefillt. Zur
Herstellung von Leuehtfarben geniigt es, die Fillung mit den zur Er-
zielung der gewiinschten Eigenschaften notwendigen Zusdtzen zu ver-
sehen, und in Tiegeln bei 1000 —1200° zu glithen. Auf dem gleichen Weg
kann auch ein sehr reines Kadmiumsulfid gewonnen werden. (Bull.
-8oc. Chim. France 1951, 39). —P1. (52)

Analysenreinen Essigsiiure-iithyl- und methyl-ester, wie sie z. B. zur
Trennung von Natriumperchlorat vom unlgslichen Kaliumperchlorat ver-
wendet werden, erhalten Ch. D. Hurd und J. S. Strong durch Kochen
der tcchnischen, mit Alkohol oft stark verunreinigten Produkte mit
Essigsdureanhydrid. Damit wird der verunreinigende Alkohol gleich zum
Ester umgesetzt. Sodann wird iiber eine gutwirkende Dornkolonne frak-
tioniert und iiber Pottasche rektifiziert. Der Methylester wird in 99.99%
Reinheit erhalten, der Athylester nach den gleichen Verfahren in 99.69%
Reinheit. (Analyt. Chemistry 23, 542 [1951]. —J. (51)

Eine einfache Synthese symmetrischer Tetraaryl-fulvene haben P.
Cadiot und A. Willemart gefunden. Die aus Diarylketonen und Acetylen
leicht herstellbaren Diarylpropinole¥(I) liefern hei Zimmertemperatur
mit wasserfreiem Kaliumearbonat und Essigsiureanhydrid in 4therischer
Loésung in guten Ausbeuten 1,1,6,6-Tetraaryl-hexapentaene (II).
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(Bull. Soc. Chim. France 1951, 100). —Pf.

Thermochrome Fulvene vom Typus des Bianthrons beschreiben

(54)

Y. Hirshberg, E. Lowenthal, E. D. Bergmann und <:\ < N

B. Puliman. Die gelben Losungen’ dieser Sub- S N_/
gtanzen firben sich nicht allein beim Erwirmen, O—.< > < >:O
gondern auch beim Abkiihlen auf —70° griin. TN ST
(Bull. Soc. Chim. France 1951, 88). —Pf. (53) N/ N\ >

Enzymatische Pentose-Synthese aus Glycolaldehyd. Nachdem Kkiirz-
lich eine 2-Ketopentose als Zwischenprodukt der Arabinose-Vergirung
wahracheinlich gemacht werden konnte, lag es nahe, Glykol- und Gly-
cerinaldehyd {bzw. ihre phosphorylierten Formen) als primire Spalt-
produkte anzunehmen. Marmur und Schlenk konnten nun zeigen, daB
umgekehrt aus Glycolaldehyd (bzw. Phosphoglycolaldehyd) und Triose-
phosphat, als dessen Quelle Fructose-1,6-diphosphat diente, in Anwesen-
heit eines dureh Ultraschall gewonnenen Enzympriparats aus Micro-
coceus pyogenes aureus, Phosphatpuffer (py = 7.7), IICO,~, Mg?t und
Monojodessigsiure offenbar in der Art einer Aldol-Kondensation eine
Pentose synthetisiert wird. Die quantitative Pentose-Bestimmung ge-
schah nach der Orcinol-Methode. (Arch. Biochem. Biophys. 31, 154
[1951]). —Mao. (62)

Hochaktive Hefe-Extrakte und daraus vollig stabile Aceton-Trocken-
priiparate lassen sich nach Hochster und Quastel’gewinnen, wenn man die
Extraktion in Gegenwart hoher Konzentrationen Nikotinsiureamid
durchfihrt. (0.5 g Nikotinsdureamid auf 15 g frische llefe in 7 em?
Puffer). Solehe Priparate zeigen iiber viele Stunden konstante hohe
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Gérgeschwindigkeit und hatten noch nach 8 Monaten nichts von ihrer
Aktivitit eingebiilt. Die Wirkungsweise des Nikotinsiureamids beruht
darauf, daB es ein Hemmstoff der Diphosphopyridin-Nukleosidase ist
(Bioehemic. J. 35, 502 [1941]). Cozymase konnte demnach als Hfaupt-
faktor nachgewiesen werden, der in normalerweise ohne Nikotinsiure-
amid hergestellten Priparaten mehr oder weniger stark zerstort ist, und
dessen Zugabe diese fast vollig reaktiviert. Man hat es nun auch in der
Hand, hoehaktive Priparate herzustellen, die lediglich vdllig frei von
Kozymase sind. (Arch. Biochem. Biophys. 31, 278 [1951]). —Mb. (64)

Kristallisation der Pyrophosphatase. Die von Bauer 1936 entdeckte
Pyrophosphatase konnte ‘nun von Kunitz aus Biekerhefe in Form feiner
Nadeln oder diinnen reehtwinkligen Prismen erhalten werden. Zur Iso-
lierung wurden nur klassische Methoden angewandt, wie Plasmolyse,
Autolyse, Dialyse, hiufige Ammonsulfat-Fallungen, Adsorption an
Ca,{P0O,},-Gel und schlieBlich Kristallisation aus verdiinntem Athyl-
alkohol bei —89 C. Das kristallisierte Protein enthilt keinen Phosphor
und ist ein leicht losliches, farbloses Albumin. (J. Amer. chem. Soc. 73,
1387 [1951]). -Mao. (40)

Der Nachweis und die Trennung von Digitalisglycosiden und Aglyconen
in kleinsten Mengen durch Chromatographie auf impragniertem
Filtrierpapier gelang O. Schindler und T. Reichstein. Durch Modifi-
zierung der Methode von Zaffaroni und Mitarbb. (J. biol. Chemistry 177,
109 [1949]), die Steroide auf Papier chromatographierten, das mit Form-
amid oder Propylenglyecol getriankt ist, wurden z. B, Extrakte von Bruch-
teilen eines Strophanthus-Samens, der insgesamt ea. 20 mg Glycoside
enthilt, chromatographiert. Brauchbare Wanderungsgeschwindigkeiten
wurden mit Benzol-Chloroform-Gemischen oder mit Chloroform allein als
mobiler Phase erhalten. Als stationire Phase ist im letzten Falle nur
Formamid brauchbar. Aber auch in Chloroform ist die Wanderungsge-
gchwindigkeit der meisten Glyeoside zu langsam, als dal die R¢-Werte
zweekvoll bestimmbar wiren. Es wurde daher 24 h chromatographiert.
Die von den einzelnen Glycosiden durchlaufenen Strecken sind bei stan-
dardisierten Bedingungen konstant und der Zeit proportional. Fiir Iden-
titdtsprifungen 146t man die reine Substanz nebenher laufen. Der Nach-
weis geschieht durch Besprengen des getrockneten Chromatogrammes mit
benzoliseher m-Nitrophenol-Lésung, Trocknen und Aufspritzen von
10 proz. walrig-methanolischer Natronlauge. Die Glycosid- und Aglycon-
haltigen Zonen fiarben sich beim Trocknen blau!). Die Methode ist sehr
geeignet fiir die Reinheitsprifung und die Prifung auf Einheitlichkeit
von Digitalis-Stoffen. Bei Rohextrakten wurden meist 0.1 —0.5 mg ver-
wendet; bei krist. Substanzen geniigen schon 0.005 mg. [Helv. Chim.
Aeta 34, 108 [1951]). —J. (1299)

Die unmittelbare Erzeugung von Kupfer- und Nickel-phthalocyaninen
auf der Faser ist den Farbwerken Bayer, Leverkusen, gelungen. Bisher
war Phthalocyanin nur als Pigment bekannt. Das jetzt in den Iiandel
gebrachte Phthalogenbrillantblau F3G (farbl. Kristalle) ge-
stattet es, in Verbindung mit Kupfer- oder Nickelsalzen bereits bei 1000
die echten und schénen Phthalocyanin-Farbstoffe direkt auf der Faser zu
erzeugen und damit Blauténe von einer firberischen Giite, die bisher
in der Textilfirberei unbekannt waren. Uber den Chemismus des ncuen
Verfahrens, das wohl zu den bedeutendsten neueren Erfindungen auf
dem Farbstoffgebiet gehort, wird zu gegebener Zeit in dicser Zeitschrift
berichtet werden.

Die Verwendung von organischen Sulfonylhydrazidem (vgl. diese
Ztsehr. 63, 273 {1951]) zur Erzeugung von porbsen Kautschukartikeln,
Kunststoffmassen usw. sind eine Nachkriegserfindung der Farbenfabriken
Bayer, Leverkusen. Das Benzolsulfohydrazid, das als Porophor BS1I
in den Handel kommt und das im organischen Medium etwas loslich ist,
spaltet beim Erhitzen im schwach alkalischen Medium Stickstoff ab,
der die hochmolekularen Massen aufbliht. — Nachtriglich hat sich nun
auch eine amerikanische Firma in dieses Gcebiet eingeschaltet. — In
diesem Zusammenhang sei darauf hingewiesen, dal die Farbenfabriken
Bayer als erste schon wiahrend des Krieges das Azodibuttersiure-nitril
(vgl. diese Ztschr. 62, 32, 372, 418 [1950]) als Porophor N in den
Handel gebracht haben, das jetzt in der ganzen Welt hergestellt wird
und auch als intercssanter Radikalbildner zum Ansto von Ketten-
reaktionen vielfach verwendet wird.

') Diese Raymond-Reaktion ist nicht streng spezifisch und nur zum Nach-
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weis der einfach ungesattigten Fiinfring-Lactone (I) von Digitalis-Stro-

phantus-Typ geeignet, ist aber sehr empfindlich. Die Cumaline (1I) vom
Scilla-Bufo-Typ geben die Reaktion nicht.
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