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.
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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:
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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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