von Drathen w. Walliher: Neuere Erkenntnisse auf dem Gebiete der Verwertung der Sulfitablauge

Beendigung der Ziichtung wird die Hefe durch Abschleudern auf
einer Becherzentrifuge (etwa 4000 Umdrehungen) von der ver-
gorenen Wiirze getrennt, aufgeschlemmt, mdoglichst fest abgenutscht
und bis zu ihrer Verwendung im Eisschrank aufbewahrt. Die so
hergefithrte Hefe dient als Aussaat fiir den jeweilig 24 h spiter fol-
genden Hauptversuch in der Standardapparatur.

2. Ziichtung in der Standardapparatur.

Vor Bestimmung der Hefeergiebigkeit technischer Né&hr-
substrate sollen zur Priiffung der Wirkungsweise der gesamten
Apparatur einige Verhefungen in reiner Glucoselésung (Standard-
versuche) durchgefiihrt werden. Die Arbeitsweise mit technischen
Hefendhrldsungen ist im Prinzip dieselbe wie mit Glucose.

Bei den Standardversuchen ntit Glucose wird in etwa 19%iger
Zuckerlésung geziichtet. Angewandt wird eine genau abgewogene,
etwa 70 g betragende Menge Glucose, welche zusammen mit den
Nihrsalzen, bestehend aus: 2,600 g (NH,),HPO,, 3,300 g (NH,),50,,
2,00 g K80, und 1,50 g MgS0,-7H,0, in 51 Leitungswasser geldst
wird®®). Zusdtze von Hefeaschenausziigen zum Einbringen von
Spurenelementen erwiesen sich nicht als notwendig. Sdmtliche fiir
die Liiftungsversuche verwendeten Salze bzw. Ldsungen sind vom
Reinheitsgrad ,,zur Analyse’. Als Aussaathefe wurden 22 g frische,
am Vortage in der beschriebenen Vorziichtung herangeziichtete
Torula utilis verwendet. Zu Beginn der Ziichtung werden 1500 cm?
Leitungswasser sowie weitere 1,300 g Diammoniumphosphat vor-
gelegt und, nach Zugabe der in wenig Wasser aufgeschiemmten
Stellhefemenge, 500 cm?® der Zuckerndhrsalzlsung zulaufen gelassen.
In der ersten Stunde der Anziichtung und der letzten halben Stunde
der Ausreifung wird mit etwa 501 Luft je Stunde beliiftet. Die
Anstelltemperatur betrdgt 31—32° und wird in der iibrigen
Versuchszeit konstant bei 30° gehalten. Wihrend der Hauptziichtung
wird dann mit 100—120 1 Luft je Stunde beliiftet. Der Siuregrad
wird durch Zugabe einer 1,7 g Stickstoff entsprechenden Menge
stark verdiinnten Ammoniaks reguliert. Der Zulauf erfolgt, nach
Ablauf der ersten Stunde beginnend, innerhalb von 6 h halbstiindig,
schubweise in gleichen Mengen. Die Ziichtungsdauer betrdgt ins-
gesamt 8 h. Das pm ist zwischen 3,5 und 5 und der Sduregrad
zwischen 0,08 und 0,20 zu halten.

Nach Beendigung der Ziichtung wird die verhefte Fliissigkeit
durch den Ablaufhahn in der Grundplatte abgelassen und sofort
aufgearbeitet. Das Volumen der Hefesuspension wird dann genau
bestimmt; zur Ausbeuteermittlung werden 3 1 der stdndig gut durch-
zumischenden Fliissigkeit abgetrennt und auf der vorher beschrie-
benen Becherzentrifuge (4 Becher aus V2A-Stahl mit je 250 cm?
Inhalt) abgeschlendert. Die Hefe wird sodann mit Wasser auf-
geschlemmt, quantitativ auf eine Nutsche gebracht, bis auf einen
Wassergehalt von 74—769%, trocken gesaugt und hiervon anschliefend
Trockensubstanz-, Asche- und Eiweifigehalt bestimmt.

Die abgeschleuderte hefefreie, vergorene Fliissigkeit kann zur
Bestimmung des Gehalts an Restzucker und Gesamtstickstoff,
Alkohol usw. verwendet werden.

Wird bei der Standardziichtung von Glucose die erreichbare
Héchstausbeute von 50—529, Hefetrockensubstanz, auf angewandte
Glucose bezogen, gefunden, dann kann zur Verhefung der zu unter-
suchenden technischen Nahrigsung geschritten werden.

%) Die Anwendung ,einer 70 g Glucose bzw. deren C-Gehalt entsprechenden Menge hat
sich bei Gebrauch der Standardapparatur als durchweg glinstig erwiesen. Selbst-
verstindlich kann man auch, wenn es angebracbt erscheint, mehr anwenden. Das
Verhiltnis der Nahrsalzmengen zum angewandten Zucker, die entsprechende Wasser-
verdinnung usw, wird dann jedoch beibehalten.

Dabei sind die fiir den Standardversuch festgelegten Bedin-
gungen sinngemif der Eigenart des zu verhefenden Substrates an-
zupassen, bis das Ausbeuteoptimum erreicht ist. Dies kann i, allg,
mittels einiger weniger Hefeziichtungen erzielt werden. So sind die
anzuwendende Menge und der Verdiinnungsgrad der Untersuchungs-
16sung darauf einzustellen, daB bei der Ziichtung etwa die gleiche
Hefemenge zuwichst wie beim Standardversuch mit Glucose, d. h,
etwa 35 g Hefetrockensubstanz. U. U. ist diese Menge durch einen
Vorversuch zu ermitteln. Da sich der Begriff der Hefeergiebigkeit
auf die Kohlenstoffquelle der Nihrlésung bezieht, ist darauf zu
achten, daB dié iibrigen N&hrstoffe (Stickstoff, Phosphor usw.) im
Uberschufl vorhanden sind.

Je nach Art der Hefendhrlésung ist diese noch vorzubereiten.
So miissen HolzzuckerlGsungen neutralisiert, Sulfitablaugen geliiftet
und neutralisiert werden usw. Die richtige Vorbehandlung der Nahr-
16sung ist in vielen Fillen ausschlaggebend fiir den Grad der Hefe-
ergiebigkeit.

In dem anzuwendenden Néhrsubstrat werden nun wie bei der
Standardziichtung in Glucose die Nihrsalze gelost; falls die Nihr-
substratmenge unter 5 1 betrigt, wird mit Wasser auf 51 aufgefiillt
und die Ziichtung nach Standardvorschrift durchgefiihrt. U. U.
auftretende Schaumentwicklung ist durch Zusatz von moglichst
wenig Gérfett zu verhindern.

Der erhaltene Hefetrockensubstanzzuwachs wird auf eine
bestimmte Menge der untersuchten Hefenihrlosung, z. B. auf
11 oder bei sirupartigem Ausgangsmaterial auf 1 kg, oder
aber auf Trockensubstanz sinngemiB umgerechnet und stellt
die Hefeergiebigkeit der betreffenden Nihrlosung dar.

Die Brauchbarkeit der Standardapparatur und der
Arbeitsweise hat sich sowohl in einschligigen Laboratorien
als auch in der Industrie in allen Fallen erwiesen.

Herrn Dr. Hugo Koch sowie Herrn Dr. Strathmeyer von der
Deutschen Bergin A.-G., Mannheim-Rheinau, wurde im Sommer 1938
als ersten Gelegenheit gegeben, sich in unserem Laboratorium in die
Methodik der Standardverhefung und der Futterhefenziichtung einzu-

-arbeiten. In der eigenen, durch unsere Glasbliserei beschafften Appa-

ratur konnte die genannte Firma wichtige Aufgaben erfolgreich durch-
fiihren. Inzwischen ist die Apparatur u. a. von Dr. H. Scholler, von der
Wirtschaftl. Vereinigung der dtsch. Hefeindustrie, von der Siiddtsch.
Holzverzuckerungs-A .-G., Regensburg, von der I. G. Farbenindustrie
A.-G., Werk Wolfen, von der Phrix-G. m. b. H., Hirschberg, und
zahlreichen anderen Laboratorien beschafit und die Arbeitsweise
zur Ldsung aller moglichen Fragestellungen verwendet- worden.
Besonders aber in unserem Laboratorium sind auBler Hunderten von
Hefeziichtungen mit theoretischer Fragestellung, insbes. zur Aui-
klirung des Reaktionsmechanismus der biologischen Eiwei8synthese,
viele Dutzende neuer und alter Substrate, die fiir die Verhefung
als Kohlenstoff- oder Stickstoffquelle in Frage kommen, auf ihre
Eignung zur Hefegewinnung untersucht worden, wobei es meistens
auf die Ermittlung der , ,Hefeergiebigkeit”, also der jeweiligen
Hoéchstausbeuten ankam.

Wir nennen nur die Holzhydrolysate, gewonnen nach den in-
zwischen schon ziemlich zahlreich gewordenen Holzverzuckerungs-
und Zellstoffverfahren, die bei der Vergirung verschiedener Roh-
stoffe anfallenden Industrieschlempen, Piilpehydrolysate, Abwisser
der Faserpflanzenroste, Fischprefwisser u. a. m.

Eingeg. 31. Mirz 1941. {A.24.]

Neuere Erkenntnisse auf dem Gebiete der Verwertung der Sulfitablauge

Von Dr. phil. EDUARD VON DRATHEN und Dr. vev.nat. HANS WALTHER
Laboratorium dev Chemischen Fabvik Coswig-Anhalt H. Schraube

Bei dem groflen Anfall des Lignins beim Holzaufschlufl
sind die groflen Mengen bislang nicht verwertbarer Sub-
stanzen so aufzuarbeiten, dafl sie als wertvolle Rohstoffe
der Wirtschaft zugefithrt werden konnen. Da dies nicht bei
allen daraus gewonnenen Produkten der Fall ist, wurden im
hiesigen Laboratorium erneut Untersuchungen iiber die Ver-
wendungsméglichkeiten der Ligninsulfosdure sowie die
konstitutionellen Probleme angestellt.

Schon die teclinische Sulfitablauge stellt ja hinsichtlich
Einheitlichkeit ein Problem dar. So erhielten M. Honig u.
1. Spitzer bzw. Melander, Klason, Dorée u. Hall bei der Um-
setzung mit Ba-Salzen Produkte, deren Bariumgehalt zwischen
9,20% und 11,56%, Barinm schwankte, obwokll sie von einem
angeblich einheitlichen Ausgangsmaterial — Fichtenholz —
ausgegangen waren. Sie nahmen daher an, dall entweder
verschiedene Ligninsulfosiuren bestiinden oder die eine oder
andere Reaktion von der Sulfosiure nicht ohne Abbau ver-
tragen wiirde. Der Summenformel von Klason, C,3H;,0,,5,Ba,
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stehit die Sulfosdure von Dorée u. Hall, C,sH,,0,,5, gegeniiber.
Bei vorsichtiger Schitzung kann ein Molekulargewicht des
Grundmolekiils mit 750—760 angenommen werden, so. daf3
die Sulfosduren um den entsprechenden Betrag hoher liegen.
Allerdings ist es bis jetzt noch in keiner Weise gegliickt, eine
eindeutige Formulierung des ganzen Molekiilverbandes zu
reproduzieren, da die iiblichen Umbau- und Abbauprodukte
sowie die ebullioskopischen wie kryoskopischen Messungen zu
weit differierenden FErgebnissen fiithren. Reaktionen im alkali-
schen Medium fiihren zu Umsetzungsprodukten, die durch Auf-
treten neuer saurer Gruppen gekennzeichnet sind und die u. U.
als Ausgangspunkt 'umfangreicherer Studien dienen kdnnten.

Bei der Benzoylierung nach Schotten-Baumann wirkt das
Alkali auf die Ligninsulfosiure hydrolytisch ein, so daf unter
diesem Gesichtspunkt erst eine OH-Gruppe gebildet wird,
die vorher iiberliaupt nicht vorhanden war. Bei der Ein-
wirkung von Dimethylsulfat steigt der Methoxylgehalt durch
mehrmalige Methylierung fast auf das Doppelte.
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von Drathen w. Walther: Neuere Erkenntnisse auf dem Gebiete der Verwertung der Sulfitablauge

Bei den im hiesigen Institut angewandten Substanzen
handelt es sich in der Hauptsache um echte und unechte
Derivate des Wasserstoffsuperoxyds und ihre Einwir-
kungsmoglichkeit auf die Ligninsulfosiure und deren Salze.
Die hierbei erzielten Ergebnisse wurden durch umfassende
Patente gesichert. So wurden bei der Einwirkung von Barium-
supetoxyd in saurer Losung wesentlich andere Produkte
erhalten als die, die bislang in der Reihe der Bariumsalze der
Ligninsulfosaure bekannt waren.

Auch bei langerer Einwirkung von Ligninsulfosiure bzw.
deren Natriumsalz auf BaOQ, allein entstand kein Umsetzungs-
produkt, da durch das Hydratisieren des Bariumsuperoxyds
keine Umsetzungsmoglichkeit gegeben ist. Erst bei der gleich-
zeitigen Einwirkung von idquimolekularen Teilen BaO, und
HCl auf ligninsulfosaures Natrium (technisch) konnte ein
einhbeitlich definierbares Praparat erzielt werden, das 14,4%
Barium enthielt und deutlich Kristallisationseigenschaften
zeigte und das wir zunichst als ,,Sulfosaures Barium*
bezeichnen wollen. Es wurde mehrere Male aus heiflem Wasser
umkristallisiert, bis der Bariwmgehalt konstant blieb.

Zur Darstellung wurden 1200 g technische Sulfitablauge
mit 509, Wassergehalt (iibliche Handelsware) mit 240—300 g
BaO, verrithrt und vorsichtig mit der berechneten Menge
25%iger HCl ausneutralisiert, wobei siclh das Reaktionsgut
stark erwiarmt. Will man ein techniscli geniigend reines
Material haben, so fiallt man das Ba-Salz mit Alkohol aus
(BaCl, kristallisiert nicht so rasch aus); der Ba-Gehalt liegt
zwischen 15 und 189,. Durcli Umkristallisieren aus Wasser
oder UmfiHen mit Alkohol kamnn inan die reine Substanz
erhalten, deren Wert bei 14—14,69, Ba liegt. (Koclit man
zu lange, so tritt unweigerlich ein Ba-Salz it 229, Barium
auf.) Die Ausbeute liegt bei 600—620 g reinem Ba-Salz mit
14,49, Ba. Dieses Ba-Salz gibt einen Benzoylkorper, der
deutlich von dem des Fuchsschen Ba-Salzes unterschieden
ist. Das Ba-Salz mit 14,49, Ba lhatte einen Schwefelgehalt
von 6,549, wihrend das Ba-Salz it 22%, Ba 4,69, Schwefel
hat. Kocht man das Ba-Salz mit Na,S0O, um, so erhilt man
ein Na-Salz mit 6,99, Natrjum. Weiterhin zeigt das Ba-Salz
deutliche Unterschiede von dem ligninsulfosauren Barium
von Klason. Die ebullioskopischen Bestimmungen gaben
Werte einer Einheit, die itber 400 und unter 450 lagen. Ob
es sich hierbei um das Aquivalent- oder Molekulargewicht
handelt, konnte nicht festgestellt werden. Kocht man lignin-
sulfosaures Natrium mit Barjumhydroxyd (300g 50%ige
Lauge mit 195 g Ba (OH), 8H,0) und neutralisiert nach dem
Kochen die gelbe Ldsung mit der auf Ba (OH), berechneten
Menge Salzsdure, so entsteht wie bei Fucks aber in héherer
Ausbeute ein Bariumsalz mit 229, Ba; dabei wird jedoch
der groBe Anteil an unléslichen Produkten vermieden.

Das oben erwihnte sulfosaure Bariumsalz it 14,49, Ba
war dann das Ausgangsprodukt fiir unsere weiteren Reaktionen.
Es hatte sich namlich gezeigt, dal bei der Behandlung des
Bariumsalzes oder der hieraus hergestellten frejen Siure in
stark salzsaurer I.osung mit H,0, oder dessen Derivaten die
Sulfosiduregruppe glatt herausoxydiert und in sehr hoher
Ausbeute ein schwefelfreier Korper erhalten wird, der ebenfalls
stark saure Eigenschaften zeigt und von grofer Reaktions-
fahigkeit ist, und den wir zunichst als , Roten Korper'
bezcichnen wollen.

Die Umsetzung erfolgt in der Weise, dall man als Ausgangs-
material eine willrige Losung von 620 g reinem Ba-Salz mit einem
UberschuB 25%iger HCl aufkocht, um das Barium abzuspalten, und
in diese Losung vorsichtig 250—300 cm?® 309,iges H,O, eintrigt.
Die Reaktion setzt plétzlich bei 70—80° ein und muB durch Zugabe
von wenig Alkohol gebremst werden, da sie durch starkes Schiumen
leicht durchgeht. Man priift nach einiger Zeit, ohne zu starke Kiihlung
eintreten zu lassen, ob Abscheidung des ,,Roten Korpers' eintritt.
Sollte dies nicht der Fall sein, so gibt man etwas konz. HCI hinzu
und noch 50 cm?® H,0, Es tritt dann plétzlich der ,,Rote Kérper'
auf, der sich zunichst als halbfeste Masse abscheidet und nach
einiger Zeit als feste Substanz abfiltriert werden kann. Ausbeute
aus 620 g rd. 500—520 g und geringe Mengen in der Mutterlauge,
die fiir weitere Oxydationen benutzt wird. Der rote Korper wird
mit kaltem Wasser gewaschen und dann zu einer hellgelben Substanz
getrocknet.

Die bisher festgestellten Iigenschaften koénnen wie folgt
angegeben werden. Die Substanz ist praktisch schwefelfrei
(die gefundenen Werte lagen bei 0,2—0,4% S), in heilem
Wasser, Aceton und Essigester 1oslich und schaumt stark
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in saurer Losung. Mit Alkalien und Schwermetallen bildet
sie Salze, die in Wasser unloslich sind. Analysiert wurden das
Ba-Salz mit 24% Barium und das Blei-Salz mit 349, Blei.
Titrimetrisch wurde ein Na-Gehalt von 9,29% mnachgewiesen.
Weiterhin gibt der Korper ein Benzoylderivat, von dem ein
Bleisalz dargestellt werden kann, womit bewiesen ist, dall
es sich um eine Oxycarbonsiure handelt und die sauren Eigen-
schaften des Korpers nicht durch eine Haufung von phenoli-
schen OH-Gruppen hervorgerufen werden. Die Methoxyl-
bestimmung lag zwischen 1 und 2 Methoxylgruppen. Die
Molekulargewichitsbestimmung gab einen Wert um 200—220
fiir die TLinheit, wobei wieder offen gelassen werden muf,
ob es sich um das Molekulargewicht oder Aquivalentgewichit
handelt. Stellt man das Natriumsalz her und behandelt
dieses wieder mit H,0,, so wird es glatt zu niedermolekularen
Produkten abgebaut, deren Untersuchung in Angriff genomnien
wurde.

Der FErfolg dieser Reaktion war iiberraschend und ist
vielleicht umwilzend fiir die weitere Aufarbeitungsmoglichkeit
der technischen Sulfitablauge, denn aus den bislang gefithrten
Veroffentlichungen geht hervor, daf dic oxydative Behandlung
in Saure oder alkaliscliem Medium zum grofen Teil zu hoff-
nungslosen Abbaureaktionen fiithrte, wobei die niedermole-
kularen ein- oder mehrbasischen Carbonsiduren in geringer
Ausbeute vorherrschten. Nur ganz vereinzelt wurden unter
priparativ groem Schwierigkeiten Produkte erhalten, die
z.T. nicht einheitlich waren und technisch bislang keinerlei
Verwertung fanden. Daher war es uul so auffalliger, dafl bei
dieser stufenweisen Behandlung mit aktivem Sauerstoff,
wobei zunichst die sauren Gruppen des Ausgangsmaterials
durch Barium blockiert waren, ein Produkt entsteht, das in
hoher Ausbeute anfillt. Dieses Ergebnis ist wichtig, da dic
Umsetzung mit dem mengenmafligen Verbrauch sauerstoff-
abgebender Substanzen steht oder fallt.

Ohne hiermit eine vollstandige ErschlieBung des Problems
anzustreben, die im Rahmen unserer Untersuchung bislang
iiberhaupt nicht gefithrt werden konnte, wurden folgende
Verwendungsinoglichkeiten der Sulfosiure und des
roten Koérpers von uns untersuchit bzw. sichergestellt.

1. Schadlingsbekimpfungsmittel. Bei der Priifung
auf Salzbildung hat sich gezeigt, da das Bariumsalz der Sulfo-
siure und der rote Korper mit organischen Basen, z. B.
Nicotin, unter Bildung wasserunléslicher Salze reagiert, die
eine wertvolle Bereicherung der bisher zur Verfiigung stehenden
Schadlingsbekdmpfungsmittel darstellen. Aullerdem geben
die Korper eine Reihe von Niederschligen mit Metallsalzen,
die ebenfalls zu wichtigen neuen Produkten fiithrten. :

2. Gerbstoffe. Eine weitere Verwendungsmoglichkeit
wurde auf dem Gebiet der Gerbstoffe gefunden, wobei die
Leichtmetallsalze sowohl von der Sulfosiure als auch von
dem roten Korper auf ihre gerbbaren Eigenschaften unter-
sucht werden sollen. Die Eigenschaften des roten Korpers
legen namlich in dieser Richtung, wie konstitutionelle Unter-
suchungen gezeigt haben, und diirften somit zu einem voll-
wertigen Produkt auf dem Gebiete der pflanzlichen Gerbstoffe
oder auf demjenigen der Gemische it Metallen fiihren.

3. Baktericide und fungicide Mittel. Eine Reihe
weiterer Untersuchungen erstreckte sich auf baktericide nnd
fungicide Eigenschaften der Korper. Es soll weiter versucht
werden, ob durchi Veresterung und Darstellung anderer
Derivate neue baktericide bzw. fungicide Mittel entstehen.

4. Vanillin. Auflerdem sei noch auf eine Herstellungs-
methode des Vanillins hingewiesen, die hoéhere Ausbeuten
liefert als die bisher bekannten Reaktionsbedingungen,
u. zw. fihrte kurzes Koclien mit starkem Alkali zu betracht-
lichen Vanillinausbeuten; ob diese durch Hydrolyse noch
weiter erholit werden konnen, wird noch untersucht.

5. Kunststoffe. Sowohl die Sulfosdure und deren Salze
als auch der rote Xorper und dessen Salze zeigen ausgeprigte
Neigung zu Kondensationsreaktionen. Weiterhin wurde bei
der Sulfosdure eine starke FEigenkondensation beobachtet,
deren Geschwindigkeit wesentlich hoher liegt als diejenige
der Ligninsulfosdure. Versetzt man z. B. die Sulfosiure mit
geringen Mengen einer Mineralsiaure und erhitzt auf dem
Wasserbade, so scheidet sichi eine gelartige Masse ab, die
unléslich bleibt. Aulerdem gaben die neuen Verbindungen
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Versammlungsberichte

reine Phenol-, reine Aldehyd-
Kondensate.

Die Kondensationsneigung des roten Korpers ist in saurer
Losung besonders ausgeprigt, wobei mit den {iblichen Konden-
satoren besonders helle Produkte erhalten wurden. Die Re-
aktionsfahigkeit ist derartig, dafl die eigene Aciditit dieses
Korpers geniigt, um z. B. die Kondensation mit Phenol-
Formaldehyd derartig exotherm werden zu lassen, dal die
Reaktion gebremst werden muflte. Damit ist die Verwendungs-

moglichkeit auf dem Gebiete der Kunststoffe sichergestellt.

6. Schaummittel. Die waflirigen Losungen des roten
Korpers sind hell und dunkeln nicht nach, so dal das Schaum-
vermogen der Ligninsulfosiure, auf das man urspriinglich
eine Verwendungsmoglichkeit aufbaute, auch hier schon bei

und Phenol-Formaldehyd-

weitem iibertroffen wird, und man nicht mehr gezwungen
ware, in derartig teerigen Losungen zu arbeiten, um iiber-
haupt eine Waschwirkung zu erzielen.

Die neu entstehenden Produkte stellen somit wertvolle
Ausgangsmaterialien bzw. Rohstoffe fiir technische Prozesse
dar, die im wesentlichen durch die vorher geschilderten Ver-
suche gekennzeichnet sind.

Die hier ermittelten Anwendungsgebiete, wie z. B. Schad-
lingsbekampfungsmittel, Gerbstoffe und Kunststoffe, werden
in den verschiedensten Stellen einer eingehenden Nachpriifung
unterzogen.

Schrifttum.
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PreuBische Akademie der Wissenschaften.
Sitzung am 24. April 1941.

Prof. M. v. Laue, Berlin: Supraleitung®).

Kamerlingh-Onnes, der als erster Temperaturen erreichte, die
weniger als 100 iiber dem absoluten Nullpunkt liegen, verfolgte die
Abnahme des metallischen Widerstandes bis herab zu diesem Tem-
peraturgebiet, in dem bei manchen Metallen Supraleitung auftritt,
d. h. der Widerstand unmeBbar klein wird (Pb, Sn, Hg). Die Tem-
peratur, bei der die Supraleitung ecinsetzt, bezeichnet man als den
Sprungpunkt, bei Hg z. B. 4,17° abs. Den héchsten Sprungpunkt
liat nach bisherigen Kenntnissen die Verbindung Niobiumecarbid bei
10,19 abs.

Verzweigt man bei gewohnlicher Temperatur einen Strom
(Gleichstrom), so verteilt er sich nach der Kirchhoffschen Regel iiber
die Zweige gemafl deren Widerstdnden; je kleiner der Widerstand
eines Zweiges, um so héher wird sein Anteil am Gesamtstrom. Grund-
sdtzlich {liefen alle Zweigstréome in derselben Richtung der des von
auflen zugeleiteten Gesamtstromes. Sind die Zweige aber supra-
leitend, so versagt diese Regel, weil gar kein Widerstand da ist.
Dann regeln, wie Vortr. 1932 aus dem Faradayschen Induktions-
gesetz ableitete, die Induktionskoeffizienten die Verteilung, sowohl
die Selbstinduktionen als die gegenseitigen Induktionen. Als Be-
sonderheit ergibt sich dabei, dal} jetzt einige Zweigstréme dem zu-
geleiteten Hauptstrom entgegenflieflen kénnen; die anderen Zweig-
stréme miissen dann insgesamt stirker sein als dieser, weil sie ja
auch die Riickleitung der ,bergauf flielenden’ Zweigstrome zu
iibernehmen haben. Diese Folgerungen fiir die Verteilung auf
2 Zweige haben jetzt E. Justi u. Zickner im Kiltelaboratorium der
PTR. an Blei- und Zinndriahten gepriift. Sie finden durchaus Uber-
einstimmung mit den Formeln der Theorie; insbes. konnten sie den
Fall verwirklichen, daf} der eine Teilstrom dem zugeleiteten Gesamt-
strom entgegeniliefit. Ob kleine, nach wenigen Prozenten rechnende
Differenzen noch auf Ungenauigkeiten der Messung beruhen, oder
ob sie eine tiefere physikalische Ursache haben, soll die Fortsetzung
der Versuche zeigen.

KWI. fiir Physikalische Chemie und Elektrochemie,
Berlin-Dahlem
Colloquium am 6. Mai 1941.

A. Pongratz, Berlin-Dahlem:
lagerung.

Zur Theorie der Benzidinwin-

Die durch Sduren bewirkte Umlagerung des Hydrazobenzols
wird dahin gedeutet, dafl die Hydrazobenzolmolekiile dem Streben
folgen, die Anordnung der CC-Doppelbindungen der Phenylreste
konjugiert zu gestalten. Hs wird darauf hingewiesen, daf3 die Ver-
brennungswirme des Hydrazobenzols etwa un 30 kcal/Mol gréfer ist
als die des Benzidins. Die Regel des geringeren Energieinhaltes kon-
jugierter Systente gegeniiber den Isomeren wird noch an den Bei-
spielen Diphenylamin—4-Aminodiphenyl und 1,2-Diphenyldthan—
Di-p-tolyl erdrtert, die Ubereinstimmung mit den UV-Messungen
betont.

Die Schwierigkeit der Interpretation des Verlaufes der Um-
lagerung wird diskutiert, gleichviel, ob radikalische Zwischeu-
produkte, durch Dissoziation von Hydrazobenzol entstanden ge-
dacht, angenommen werden oder ob etwa valenzchemisch gesittigte
Zwischenstufen (Anilinsalz + Chinoniminderivat)als Reaktionsschenia
dienen?). Die schénen Arbeiten von C. K. Ingold®) und 4. V. Kidd,
die die vollige Identitit des Schmelzdiagramins des Reaktions-

0 Vgl a, Justf u. Schefsers, diese Ztschr. 50, 314 []9“!’“‘
%) P. Jacobson, Liebigs Ann. Chem. 428, 76 [1922]
3 J. chem, Soo [London) 1933, 984

. 511 [1940].
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produktes aus einer dquimolaren Mischung von 2,2’-Dimethoxy-
hydrazobenzol 4 2,2’-Didthoxy-hydrazobenzol und jenem aus einer
dquimolaren Mischung von 3,3’-Dimethoxy-benzidin+3,3/-Didthoxy-
benzidin gewonnenen, erweisen, brachten die Frage indessen nicht
weiter.

Die seinerzeit begonnenen eigenen Untersuchungent) an
Hydrazobenzol und Azobenzolen wurden fortgesetzt; durch Ein-
wirkung von Methyljodid entstehen, gleichviel ob man von Azo-
benzol oder Hydrazobenzol ausgeht, identische Produkte, Der
frither angenommene Reaktionsverlauf der Umlagerung wurde durch
Aufnahme neuer Beispiele gesichert. So ergab insbesondere die Ein-
wirkung von Methyljodid auf N,N’-Dimethyl-hydrazobenzol das
gleiche Tetramethyl-benzidindijodmethylat-tetrajodid, allerdings nur
in halbmolarer Menge, neben Tetramethyl-benzidindijodmethylat
gemdfl den folgenden Formelreilien:

TN NN\ UCHy s N TN 5
' NH—N I P —>[(uﬂ.),1:\]l C o) }:(or-r.), ) - 2H
s TNCN . N BUHeT

g S
- [(oH.).ij S=d

N >-~§'(0H.>.] +

OoH, G, i e

+(u1{,),,-§:u/ﬂ\~./k N N+(CLiys + 4H,
b i J

Somit erscheint die frilhere Annahine, daff die Aufspaltung der
N-N-Briicke nach ,erschopfender Methylierung‘ der Stickstoff-
atome innerhalb des positiv geladenen Ions erfolge, sehr waht-
scheinlich gemacht.

Der einwandfreie Nachweis des molekularen Wasserstoffes ist
uns indessen noch nicht gelungen. Zurzeit werden die Hydrazo-
naphthaline und das Diphenylamin in den Kreis der Untersuchungen
einbezogen.

Chemisches Institut der Universitit Freiburg i. Br.
Colloquium iiber makromolekulare Chemie am 24. Mérz 1941.

Anldflich des 60. Geburtstages von Prof. H. Staudinger ver-
anstaltete die Foérderungsgemeinschaft der ,,Forschungsabteilung
fiir makromolekulare Chemie'* am Freiburger chemischen ILabora-
torium eine Festsitzung im Rahmen des allwdchentlichen Colloquiutns
iiber nakromolekulare Chemie. Zum Vortrag gelangten zwei Themen,
die dem Arbeitsgebiet der Forschungsabteilung besonders nahe stehen
und iiber die im folgenden referiert sei.

Dr. H. Hopf, Ludwigshafen: Uber Superpolyamide und ihre
Anwendungsgebiete.

Die Superpolyamide sind die wichtigsten Vertreter unter den
linear gebauten Polykondensationsprodukten, die durch Umsetzung
von Verbindungen mit bifunktionellen Gruppen entstehen. Sie ent-
halten als charakteristischen Baustein die CO—NH-Gruppe, dhneln
daher in ihrem Aufbau den natiirlichen Eiweillstoffen. Die Auf-
findung dieser interessanten Stoffklassen verdanken wir dem ver-
storbenen amerikanischen Forscher Wallace H. Carothers. Thre Dar-
stellung kann sowohl durch Umsetzung von zweibasischen Siuren
it Diaminen als auch durch Selbstkondensation von Aminosduren
erfolgen. Ihr Aufbau entspricht den allgemeinen Formeln:

—CONH(CH,)xNHCO(CH,)yCONH—, bzw,
—CONH({CH,)xCONH(CH,)yCONH—
Die Zahlen x und y miissen mindestens 4 Kettenglieder umfasseu,

da sonst Ringschliisse im Molekiil auftreten, die den linearen Bau
stéren wiirden.

4) Ber, dtsch. chem. Ges, 78, 423 [1940).
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