
Uer Pyridiuextralit ails $.cigclcierii zeigt iiach der 1;ntfiirblug 
ales Echinochroms mit Natriumdithionit dieselben scharfen Hamo- 
chromogenbanden viie pflanzlielie Prroxydase bei gleiclier Behancl- 
lung. Peroxydase ist in Seeigelcicrn iuehrfach nacligcwicsen wordengj , 
1% besteht dalicr die 3IBglichkcit, (la13 den1 I~ehinoclironi eine biolo- 
gische Bedeutuny: nicht iiur :ils Ilefruclitungsstoff, sondern auch nls 
Katalysator dcr ..\tirmiig drr Eirr und tler Rnibryonen zukonimt. 

Chemisches Institut der Universitiit Greifswald. 
Colloquium am 28. November 1941. 

A. Luttringhaus, Grcifs\v:iltl: S r c ~  TJnkselziLngrit d k t c l i -  
orqciniacher Verbiii t lwigen . 

Nadi einer nllgrnieineu Clxrsidit  iiber die hrilagcrungs-, 
~Vasserstoff;~ustn~iscli- und ~rmlngeruiigsrcaktioncn von lithiuin- 
untl natriumorganisclien Verbintlungen wircl in Portsetzung friilierer 
Arbeiten speziell die I?mlagerumg von Diaryliitherii in o-Aryl-phenole 
iiber die o-Satriuiii-verbindiiiiy:cii bcliantlclt. \\‘i&rentl, wie friiher 
tnitgetcilt~), ?-l’Iieiiox-y-bipheriyl ilalxi 2,6-Diphenyl-phenol licfert, 
gelit das 3-Isonierc in ~,5-~>iphe1iy~-p~1e1io~, das 4-Phenoxp-biphc- 
nyl (I) iibcr I1 in 2,4-Diplienyl-]jhcnol (111) iiber : 

nei dcr Unilagerung t lcr  drci isomeren lither verbleibt also dcr 
Sauerstoff stets a m  Biphenylrest, obglcicli, \vie beim 2-Phenoxy- 
biphenyl gczcigt wurde, auch die isomeren Natriutnverbindungeii 
init dem Katrium im Phenylrest auftreten. Diese reagieren aber 
cstramolekular wveiter. 111 dcr Konkurreriz nrii die lockrrndc IVir- 
kiing auf die Bindung voni Sauerstoff zum antleren Substiturnten 
tlomiiiieren der 2-, 3- nnd 4-Xenylrest iilxr tlie I’henylgruppe. Auf 
tlie Parallelr zur stgrkercn Dissoziation des Hesasenyliithans gcgen- 
iiber derii Hexaphenylatban wird hingcwicscn. Die Regvl, da13 tler 
kleincrc Arylrest voni Saucrstoff gctrcnnt wird, gilt aucli fiir den 
a-Naplithgl-phciiyliiither, demi dicser vii.rtl (lurch I’henylnatriun~ zu 
2-Phenyl-a-iiapIitliol uuigclagert. 1)agcgrn spring1 lwini $-Saphthy- 
phenylithcr tlcr Xaplithylrest vom Sauerstoff nb, da bri tlrsscn 17ni- 
lagcrnng tlas 2-(~-Saplithyl)-plienol (IV) entsteht : 

Sd.O,, \ 

Die Koiistitution nllcr tliescr Iicucn I’henole 111u13tc - -  - bis auf 
(10s bekanritc 2,5-Diplieriyl-pl~c1~ol - grsoritlert bewicscn wertlcn. 

Auch Thio5ther zcigrn prinzipicll die nnaloge Unhgerung.  
So. liefert z. B. 1)iphcnylsulfid o-I’lienyl-thioplienol, jedoch ist tlas 
Hauptprodukt cler 1.7rrlsetzung mit I’hcriylriatrium riicrkwiirdiger- 
weise Uiphenylensulfitl, I)er vcrmutlichc Jkchanismus clieser 
l)ehydrier~ingsrcnktioii, die untcr Satriuiii- otlcr S;itriuI1I11ytlritl- 
Abspaltung vcrliiiuft, w i d  tliskuticrt. 

Zum Schlul3 wvc:rclrri tlie Ilcziehungcn der gcschilderten Iso- 
merisationsraaktion zu den cinfnchen prototroperl I:mlagerungen 
sowie die allgemcine Brdeutung tler Prototropic 1x4 zahlreichcn T J m -  
setzungen criirtcrt. 

Chemi ker-AussQuS 
desvereins deutsQer Eisenhiittenleute im NSBDT. 
26. Vollsitzung am 25. November 1941 in Dusseldorf. 

Prof. Dr. Ed. Houdremmt, Dr. P .  Klinger ui id  1)r. 
G .  Blaschczyk, JSssen : E:in ~ t e u c s  clsklrolyfixcl~cs 1aolier~m.g.s- 
esrfnhTen zibr Be.stim?nioi.y (leu I<i.sencar!Jiils’O). 

Risenc:irl>itl zu isoliercn, wurtlc schon o f t  versucht, zumeist niit 
IIilfc verdiinnter nicht nsytlicrcntlcr Siuren. Die Z;nclipriifung,dt:r 
bekanntestcn Siiureisolicrungs\erf~~irc.n crgal), (la13 mit ihrer IIilfc 
cine quantitative Al)trenriung tles Usencarbids unabhiingig VOIII 

Gefiigezustantl nicht tnoglich ist, (la einlllal der bei cler Auflbsutig 
tlw Eisens auftrctendc nasziercnde Wasserstoff einen Teil tlcs Carbitl- 
kolilenstoffes in gnsffdrmige Kohlenrvasserstoffe iiberfiihrt untl aiifler- 
tlem das isolicrtc Carbiil (lurch die Siure  zersetzt wird. Die bishcr 
vertjffentlichten elcktro!ytiscllel1 Isol ierm~ys~~erfal i re~~ arbeittw zu- 
mcist auch nlit saurem ]:lektrolyten, s i d  daher ebenfalls nicht 
cinwandfrei ; au13crrlcm bewirkt viclfach der anodisch entwiekelte 
Sauerstoff cine Oxytlation der Carbide. \:erff. habcn cin clektro- 
lytisches Verfahren zur Isoliernng von Carbitleri in neutraleni 1Slcktro- 
lyten entwiekelt, das die gennnnten Kingel nicht besitzt. 1)urcli 
’l‘rcnnmig des Anodenraumes voin Knthodenrautn, Vcrweutlung 
rincr Kaliunlbroniitl enthltcudcn ~-atriunicitratlosllrlg als Ariolyt, 

iu der eilie ~isenliyclroxydl)il;[uiy iiiclit crfolgen Lanii, cines Kupfer- 
clrahtnetzes in Kupferbromidlosung als Katliotle, laufende Erneuerung 
des Anolyten, sorgsaint lfberwachung des Anodenpotentials und 
AusschluB der Luft w a r e n d  uncl nach dcr Isolicrung bis zur Ver-. 
brennung bei dcr Kohlcnstoffbestimmung war es moglich, den gc- 
samten Kohlenstoff des untersuchten Stahles i r i i  Ruckstand zii 
erfassen. Die so isolierten Riickstiinde enthieltcn 7- -20(:; Kohlc, 
die sicli auf keineni cliemischen otlcr physikalischeii U’cge in ge- 
bundenc uiid ungebundene zerlcgcn lieBm. Diescr Kohlenstoff- 
gehalt hiingt, wie sieh aus z;ihlrciclicn Untersuchnngcn ergall, von 
cler Warmebehandlung, d. 11. von tler Gefiigeausbildung cles Stahlrs 
nb, derart, da13 er sicli fallcntl uni  so Iiiclir clcni Kohlenstoffgelia~t 
tles Bisencarbids FesC nahert, je grobkorniger die %eriientit:~ussehei- 
tlungen dcs Gefiiges sind. Nach weiterer Verbcssermig rlcs Isolie- 
rungsverfahrens grlruig es, bei ckr  gblosung des isolierten Carbides 
von dcm unarigegriffencn Kern zwci Schichtcn zu trennen, rinr 
au13cre niit hijhcrern T(ohleiistoffgclialt untl cine irinere hellere niit 
den1 Iiohlenstoffgchnlt tles Zcmcntits; dabei war nn solchen I’roben, 
cleren Ruckstand ungefihr die Zusariittiensetzuiig des Zemcntits 
liatte, die iunere Sehicht sehr tliinn, bei Probcn, die einen kolileri- 
stoffrciehen Riiekstnnd liefcrten, dagegcn vie1 dicker. 1)araus folgt, 
(la13 in den kolilciistoffreichcre~i Kiickstantlcn nicht ein kohleii- 
stoffreiclieres Carbid, sonclern frcier clurch sekundiire Zersetzung 
tles priiiiiir freigclcgteri Carbitls cntstandcner Kohlenstoff neben 
Zementit rorlianden ist. Jc  holier dcr Stahl nngelnssen, d. h. jc 
griiber das ausgeschicdenc fiisenearbirl ist, iiin so weniger wircl cs 
bei ilcr Isolierung zersctzt. 1)urcli 1Ieral)sctzcn dcr StrornstSrkc 
bci cler Isolierung gelang es, die Zersetzung fast viillig zu verineiden ; 
claki zcigte sich, da13 die StromstLrke nni so klcincr sein inuB,  j c  
liijlicr cler Kohlcnstoffgelialt cles Stdiles ist. Die annlytisch gc- 
finidenen Cnterschiede in den lxiden Scliieliten der isolicrten Kiiek- 
stiinde, insbesondere dns Vorhondensein zweier I’hascn, konnten 
niit Hilfe des I~lektroncn-~iberniikrosko~~s und (lurch niagnctische 
JRssungen bestdtigt werden. Das neue Isoliernngsverfahren hat 
:ilso gezeigt, da13 in allen carbidischen StBhlen der gcsamtc Kohlen- 
stoff als I+& vorlicgt. Das war iiiiiglicli, weil niit IIilfe diescs Ver- 
fahrens erstmalig der gesanite Kohlenstoff erfaWt w-erden konntr, 
gleicligiiltig ob cr in Form von grobkornigetn, feinkornigent otler 
gar lamellarein Zenwntit vorlag. Has Xiel ist, tlas Ycrfnhrcn nucli 
euf lcgiertr Stihle atizuwentlrn. Dcr Anf:mg win4.c lxrcits in 
c.inigen Siliciunl- iuid Chronistiihlen genincht. 

I)r. H .  Kempf, 1)uisburg-IIaiiil~orri : Die rCicl~nc.ZZbesti,ii/.t,,irlcB 
rofi .%fangair, I’hosphor, Scltzvejel icnd S i l i c i i m  iin Roheisc.?~. 

nei der Eisen- und Stalilcrzcugung sirid vielfacli in kiirzcster 
%e;t durchgefiilirte quantitative Analyscri von griiWtem Wcrt. \Vie 
in tlcr vorjiihrigcn Vollversntrinilnng beriehtct wurtle, ist es in 
Aiiicrika mit IIilfe der Spektralanalyse gelungc.n, zii erstaunlicli 
kurzen Analysenzcitcn zu koniiiicn l l ) .  Dcn 1,:rboratoricn der August- 
Tll~sscn-Niitte wurde die Sufgabe gcstcllt, die Analyse des Roh- 
eiseiis so zu lxschlcunigcn, daW noch Tor neendigung tler Illasezeit 
i i t i  Konverter (lie Ergcbnisse \-orliegen. Die I,&ung tlicser Aufgalit. 
gelang mit I-Iilfe nornialer clicmischer Verfahrcn durch geschicktc 
Organisation und gewisse verbcsscrungen an sich 1wkaiintc.r 
.krbcitswcisen. 1% ist in den ’l‘hyssen-T,aborntorien bcute iniiglicli, 
in G niin die Eleiiientc hCangan, Phosphor, Schwcfel, Siliciunl untl 
Kohlenstoff bci gleichcr (‘xnauigkeit zu bestirnrnen. I:inscl~liclJlirh 
I’robcnahine uric1 Aufl)ercitung tlcr Probe sincl 9 min erfordcrlieh. 
JIodernste technisehe Einriclltungcn, wie z .  13. Kohrp)stbeforderiiri~ 
tler Proben, Ikrnschrcibcr ziir ~bermi t t lung  dcr Icrgebriisse, dazu 
cine Xnortlnung dcr bcnutztcn Gzriitc, die jeden iibcrfliissigen \Vcg 
vernieidet, tragen zur 1;rreichung einer tlcrartigen Ixistung bei. 
So sind, u m  einigc Punktc tler Arbeitsiveisc zu ncnncn, die Analyscn- 
waagen nicht, wie sonst iiblich, in einciii besontlrren Wigernuru 
untergebrnclit. Sic werden s ta t t  dessen ciurcli ein Gehiiuse, tlas 
tlnuernd voxi rciner 1,uft durchspiilt mird, \or den1 Eiiitritt korro- 
tliercntlcr Wimpfe geschiitzt. Zur Beschlemiigung t i c a s  1,osens mirtl 
die l’robe sehr fein pulverisiert und auf ein Sieb von 6400 hIaschenj’cln ’’ 
gcgcben, so dal3 nur die fciristeri Anteile verwariclt wcrden. Die Ue- 
stiluttlung des Siliciulris, die sonst die liingste Zeit in Ansprucli 
nilmilt, wird (lurch Vrrwendung \-on Uberehlors2ure hestitmnter 
I<onzeritr;rtion als Losungs- uncl I:nt\vSsserungsnlittcl untl tlurcli 
Verascheii des Kieselsiurefilters iin Sauerstoffstrom beschleunigt. 
1)eu Gefdiren drs Srbeitens iiiit ~berchlorsaiure wird clurch Ver- 
wcntlung von clurch Schritglas und Naschentlraht gcsicbcrteri All- 
zugsscheiben, Bericselung dcs Abzugskannls nnd durch Verineitlung 
hohcr Saurckonzentratioiieil bcgcgnct, 

I)ic Arbeitsmeise dcr geschildcrtcn Schncllanalye \vurdr in 
c+iein Film iihcrzeugerid t1:irgrstcllt. 

In der ansch1ieBenden .4.u.ssprnche tcilt 1)r. -4. Seut l ic  
(Dortiiiund-IIocrtler IIiittenr-erein -4 . -G. ,  Dortmund) rnit, da13 
auch in seinem 1,aboratoriurn kiirzlicli neue Sehnellverfahren cnt - 
wickelt mordcn sind; cs handelt sic11 hicrbei um die Bestiriiliilulgc1l 
von Chrom und Phosphor, die ebenfalls mit Hilfe von Uberchlor- 
siure’?) durchgcfdirt werderi. Die Bestimmung des Chrorns in1 
Bisen dauert 7 und iiu Stahl G I / ,  min, l’liosphor wirtl in1 Stall1 in 
7 niin bestinimt. 
’1) 11. l(airrr, (iicut: %tschr. 54 
’?) . I .  .b’euf.he 11. E. Scliaefer, I ) i  
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