Konzentrationsanderungen beim Alkalisieren. Man verwendet
z. B. NaOH-Konzentrationen von 15—259%,. Man hat ferner
durch Variation der Vorreifezeit und Temperatur, der Sulfidier-
dauer und Schwefelkohlenstoffimenge, besouders auch der
Lose- und Nachreifetemperatur die Spinneigenschaften der
Losungen zu verbessern versucht. Wesentlichen Anteil daran
nahm natiirlich aucli der apparative Aufbau und dessen
dauernde Vervollkommnung. Besonders dcshalb, wcil nach
den FErfalirungen der Viscoseindustric ein gleichmiBiges
Durchreagieren des Materials die Voraussetzung fiir ecine
cinwandfreie spinntechnische Verarbeitung bildet und dies
nur durch eine weitgehende Vervollkonimnung der maschinellen
Yinrichtungen erméglicht wird. Erst nachdem in der Technik
das Viscoseverfahren schon weitgchend ausgearbeitet war
und vielfach zur Durehfithrung kam, setzte die Forsechung
mit der Klirung der wissenschaftlichen Grundlagen des Ver-
fahrens ein.

Dic Erkenntnisse bezogen sich in der Hauptsache auf
die chemischen und physikalischen Vorginge beim Alkalisieren
und der Bildung des Xanthogenats, wihrend die kolloid-
chemischen Erscheinungen und Zustande in der Viscoselosung
noch sehr strittig sind. Ein grofler Teil der wissenschaftlichen
Arbeiten befafit sich zurzeit immer noch mit der Frage der

molekularen oder inicellaren Reaktionsweise und dem sich
daraus ergebenden Losungszustand.

Fiir die Technik ist aber diese Auseinandersetzung vorerst
nicht von unmittelbarer Bedeutung, denn die wissenschaft-
lichenn Anschauungen stehen sich gegenseitig ausschliefend
gegeniiber, wihrend die Technik aus ihrer Erfahrung schlieBen
muf, daf} es je nach den Arbeitsbedingungen ganz verschiedene
Losungseigenschaften gibt, dic auf den jeweciligen Zerteilungs-
grad der Materie zuriickzufithren sind.

Bei diesen mannigfachen IoOsungszustanden der Viscose
ist fiir die Technik vielmehr ein bestimmter im Iinblick
auf die Spinneigenschaften von Wichtigkeit.

Iis ist daher die Aufgabe, diesen zu erkeunen, ihn zu
analysieren und in Zusammenhang zu bringen it den Arbeits-
bedingungen bei der Viscoscherstellung. Auch hierbei ergibt
sich eine Reihe von Forschungsaufgaben, im Verlauf deren
Losung sicher auch rein erkenntnismaBig wichtige ¥rgebnisse
zu erzielen sein werden. Auch hier wiirde also die Hochschul-
forschung wertvolle Hilfe zur Weiterentwicklung unseres
Industriezweiges leisten kénnen, wobei sie ihrem Grundsatz,
méglichst allgemein erkenntnisméafige Forschung .zu betreiben,
ohne weiteres gerecht werden kénmnte.

Eingeg. 29. dugust 1941, [A. 89.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Miinchner Chemische Gesellschaft.
Sitzung vom 5. Februar 1942.

K. Clusius u. G. Faber: Physikalisch-chemische Messungen
am (ermaniuwmwasserstoff (ellgq.

Durch Zersetzung von Magnesiumgermanid mit einer Losung
von Ammonbromid in fliissigem Ammoniak und Rektifikation des
Rohgases wurden 2,71 reines Morogerman, GeH,, und 0,51 Di-
german, Ge,Hg, hergestellt. Im Gegensatz zn den Literaturangaben
ist reines GeH, cin schr stabiles Gas, das auch nach monatelanger
Beriihrung mit Tlalinfett (Apiezon N) keine Verdnderung crleidet.
Fliissiges GegHg hat fast den gleichen Brechungsindex wie Glas,
so daf eingetauchte Glasstdbe unsichtbar werden. Im festen Zustand
ist Gell, polymorpl; drei verschiedene Phasen konnten calori-
metrisch und optisch sicher nachgewiesen werden. Phase IIT (stark
doppelbrechend) erstreckt sich beim Erwiarmen von 0° abs. bis
73,200, dann folgt bis 76,50 abs. Phase II (stark doppelbrecherd),
von da bis zum F. 107,2,° abs. die sehwach doppelbrechende
-Phase I. AuBlordem ecxistiert bei 62,9° abs. eine Anomalic
im Verlauf der Molwirme, die dort von 12 auf 21 cal steigt und
dann abrupt auf 13 cal wieder abfillt. Die Umwardlungen I1I = II
und IT = I zeigen Ilysterese von 0,28% und 0,45° Breite; ihre inte-
gralen Umwandlungswirmen zwischen 68,5 und 74,5° betragen
130 cal/Mol bzw, zwischen 74,50 und 78,0° 129,3 cal/Mol. Die
Schnelzschirfe?) betrug 24000, die Schmelzwirme ist 199,7 cal/Mol.
Der Siedepunkt liegt bei 184,8,2abs., dic calorimetrisch bestimmte
Verdampfungswiirme ergibt sich zu 3361 eal/Mol. Die nach dem
dritten Hauptsatz berechnete calorische Entropie am Sicdepunkt
fiir das Gas bei 1 at Druck belduft sich auf 46,56 -+ 0,20 Clausius,
in bester Ubercinstimmung mit der statistiseh berechueten Entropie
von 46,60 Clausius; letzterer Wert wurde unter Benutzurg des
Trigheitsmoments 8,3-1074° g/em? fiir das GeH -Molekel bestimmt,
das man aus clektronenoptischen Daten von Wierl erhilt.

Sitzung vom 19. Februar 1942.

K. Clusius u. W. Schanzer:
deulerierter Fettsduren.

Uber den anodischen Abbau

Im ersten Teil?) des Vortrages wurde der Mechanismus der
Propylen- und Propanbildung bei der ¥lektrolyse der Buttersduren
behandelt. Um die einzclnen Wasserstoffatome, die zur Carboxyl-
gruppe o- bzw. B- bzw. y-stindig sind, zu unterscheiden, wuiden
aufer den gewdhnlichen auch geeignet deuterierte Buttersduren
verwendet, Dic Analyse der gebildeten Kohlenwasserstoffe geschah
mittels einer Schwebewaage. Zunichst ergab sich, dafl im Gegensatz
zur Essig- und Propionséure das Butyration nicht véllig austausch-
bestindig wihrend der FElektrolyse ist, urd zwar handelt ¢s sich
um den g-stindigen Wasserstoff, der partiell mit dem Wasserstoff
des Losungswassers ausgetauscht wird, Dics gelit daraus hervor,
daB cin Propylen entsteht, das bei der Elcktrolyse

von CH,CH,CH,COOH in D,0 schwerer als CII;-CH:CH, und
von CII,CH,CD,COOD in H,O leichter als CH, CH:CD, ist.

Der Austausch, bezogen auf ein a-stindiges Wasserstoffatom, be-
tragt ~79%,.

3 Uber Definition und Begriff der Schmelzschiirfe siche XK. Clusius u. L. Stavelcy,
Z. physik. Chem., Abt. B, 48, { [1941].
9 Vgl. W. Schanzer u. K. Clusius, Z. physik. Chem,, Abt, A, im Druck.
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Ferner liefert

CIH,LCHLCD,COOD in D,O reines ClI;-CIT:CD,,
CDCII CH,COOI in H,O reines CDy,-CH:CH,.

Nach diesen Ergebnissen erfolgt die Propylenbildung aus-
schliefilich durch Dchydrierung eines B-stindigen H-Atoms. Eine
innermolckulare Wanderung cines H-Atoms findet nicht statt:
CII,CH,CILCOO- =7

—H
CH,-CH:CH,

Die gleichzeitig stattfinderde Proparbildurg wusde  erstmalig
beobachtet; sic kann durch Analyse der bei den verschicden deute-
rierten Sduren auftreterden Reaktiorsprodvkte cberfalls eirdcutig
erklirt werden als Disproportionietur g zweier intermcdidr auf-
tretender Propylracikale. Dabej hydriert der B-stdrdige Wasser-
gtoff des cinen das andere Radikal an der freien Valenz; z. B.:

2CII,CH,CP, — CII,-CH:CD, 4 CI,CIL,CHD, -+ 54 keal

Im zweiten Teil wurde iiber den Mechanismus der Methan™
bildung bei der Elektrolyse der Essigsiute berickitct. Bei kleinen
Stromdichten wird nédmlich aus kor zentriettcn, Iissigsiuie emnt-
haltenden Acetatlssungen nicht nur Athan, sordern auch Methan
anodisch entwickelt. Wihrend die Atlianbildung nach dem Schema

2CH,CO0~ = 2, 2CH,COO0 — 2CH, + 2CO, -+ 2-23 kcal

2CH, — C,H, -+ 71 keal

zwanglos beschirieben werden kann, ist dic Herkurft des vierten
H-Atoms, durch das die Methylgruppe der Essigsidurc an der Anode (!)
zu Methan hydriert wird, keineswegs klar. Friihere Versuche hatten
nun gezeigt, daf die isotope Zusammernsetzur g des Athars cindeutig
von der Besehafferheit der Acetationen, nicht aber vom Ldsungs-
wasser abhirgt. So entsteht aus CH,COONa stets C,H,, gleich-
giittig, ob H,0 oder D,0 als Losungsmittel dienen. Wie nun neue
Versuche zeigten, gilt dasselbe auch fiir CH,. Damit ist eindeutig
bewicsen, dafB das vierte Wasserstoffatom aus einer CH-Bindung
der Essigsidure stammt. Tatsidchlich ist von den beiden méglichen
Reaktionen, dje man beim intermediiren Auftreten freien Methyls
annchbmen muB, diese Reaktion dicjenige mit dem kleineren Encrgie-
bedarf; die Absprengurg des etsten H-Atoms aus H,0O erfordert
ndmlich 115 kcal, die Lésung einer CH-Bindung dagegen 92 kcal.
Immerhin ist ¢s zunichst iiberraschcerd, daf diese Reaktion iiber-
haupt ablduft, da ja offenbar nach

CH, 4 CIT,COOII — CII, - CILCOOII

fiir eine sich schlicferde CH-Birdurg einc andere gedffnet wird,
so daf} dic gesamte Wirmetdnurg 0 sein sollte. Auflerdem braucht
dieser Mechanismus sicherlich eine Aktivierurgswirme von einigen
Calorien, so dazf8 die glatte CH,-B.ldung nicht ohmne weiteres zu
verstehen ist. Nun haben aber Bonrhoeffer und Harteck gezeigt,
dal die Ablésearbeit des ersten H im CH, nicht, wic soust in ali-
phatischen Ketten, ~92 kcal ist, sondern zwischen 98 und 110kecal,
sagen wir bei rd. 104 kcal liegen mufl. Damit erhdlt die obige
Reaktion eine positive Wirmetdnung von ~~12 kcal, was die not-
wendige Aktivierungswiime sicher decken witd. Die Annahme,
daB zwischendureh CHj-Radikale auftreten, wurde noch dureh
einen besondercn Versuch gepriift. An sich ist Essigséure cine schwer
dehydrierbare Verbirdurg; man muflte also erwarten, daf3 bei
der Elektrolyse von CD;COOH—CD,COONa ncinem CIT;OH-H,0-
Gemisch vorziiglich der Alkohol angegrifftn weiden wiirde, so
daB das entstcherde Methan nicht die Zusammniersctzurg CD,,
sondern CD,H haben sollte, Das war nun tatsichlich der Fall.
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“ o CILCILCILCOO — CH,CILCI, -+ CO, -+ 23kcal



Diesemw Versuch kommt insofern besondere Bedeutung zu, als er
nicht durch die Peroxydtheorie von Fichier erklirt werden kann,
so daB diese als widerlegt gelten mufl, Der Einwand, da8 ein Teil
des Alkoliols zu leichter Essigsiure oxydiert worden ist, so daf
zu CD, sich auch CII, zumisclien koénnte, wodurch gerade das
Molgewicht des CDZH vorgetiuscht wire, ist nicht stichhaltig.
Untersucht man nimlich das gleichzeitig gebildete Athan, so stimmt
es recht gut auf die Zusainmensctzung C,Dq, was unmoglich wiire,
wenn wihrend der Elektrolyse CH,COOH auftreten wiirde. Der
dchydrierte Essigsdurerest wird wahischeinlich an der Anode zu
‘Wasser verbrannt. Tiir dicse Amsicht spricht die Tatsache, daB
sich beim Fortgang der Elektrolyse mehr und mehr leichter Wasser-
stoff dem kathodisch entwickeltenu Deuterium beimischt, wenn
CH,COOD in D,0 eclektrolysiert wird. Neben einer Reihe von
anderen Reaktionen, die hier iibergangen sind (Entstehung von
CH;OH, CH,COOCH, usw.), laufen also bei der Bildung der
Kohlenwasserstoffe zwei konkurrierende Vorginge mnebeneinander
her, Bei hohen Stromdicliten ist die Wahrscheinlichkeit ciner
Dimerisierur.g der CHy-Radikale groB3, und es entsteht Athan; bei
kleinen Stromdichten tritt dagegen der Angriff der CIIj-Radikale
anf die Essigsiure der Losung hervor, und es wird Methan gebildet,

K. Clusius u. H. Haimerl: Austausch der Cl- Atome von H*®CI

mit Chloriden.

Uber den Austausch von Cl-Atomen zwischeu verschiedenen
Chlorverbindungen ist fast nichts bekannt. Da bei der Gewinnung
reiner Chlorisotope im Phys:kalisch-chcmischen Institut der
Universitit Miinchen mehrere Liter Clilorwasseistoff abgefallen
waren, bei denen das Verhiltnis von 3C1:3’Cl gegeniiber dem im
natiirlichen Chlor stark verschoben war, konnte der Chloraustausch
zwischen HCl ecinerseits und PCl;, AsCl;, POCl,;, SiCl,, S,Cl, CCl,
und KC] andererseits untersucht werden. Die Verbindungen kamen
im gasférmigen Zustand meist bei Zimmertemperatur zur Ein-
wirkung, soweit es der Dampfdruck zulieB; teilweise heterogen
waren die Versuche mit AsCl; und S,Cl,, ausschlieflich heterogen
die mit KCl. Nach der wechselseitigen Eirwirkung wurden die
Chloride durch ecin auf —130° gebrachtes Kiltebad vom Chlor-
wasserstoff getrennt und dessen Dichte mit der Schwebewaage
untersucht. Bei PCl; und AsCl, findet cin rascher, nach wenigen
Minuten vollstindiger Austausch statt; POCl; tauscht mjt gut
mefBbarer Geschwirdigkeit, S.Cl, und S,Cl, noch langsamer (nach
1 h noch nicht véllig) und schlicBlich CCl, iiberhaupt nicht aus.
Vermutlich geht die Reaktion iiber intermedidre Anlagerungs-
verbindungen nach dem Schema:

H3CL + P¥Cl « HP*¥CIF'Cl, = H¥Cl + P3C1¥C,
Bei SiCl, vielleicht auch im Drejersto nach
2HCI 4+ 8iCl, = H,SiCl,,

wobei das Gleichgewicht iiberwiegerd nach lirks verschoben ist.
Doch munf3 bei allen Reaktionen auch die Moglichkeit eines hetero-
genen Mechanismus an der Gefilward, evtl. unter Beteiligurg
von Wasserspuren, ins Auge gefalit werden. Versuche mit grobemn
und feinkdrnigem Kaliumchlorid zeigen, daB der Austausch nur
an der Salzoberflache erfolgt. Man hat so ein Mittel, um die Gré8e
der Oberfliche von pulverférmigen Chloriden einwandfrei zu be-
stimmen,

KWI. fiir medizinische Forschung, Heidelberg.

Colloquium am 15. Dezember 1941.
Vorsitzender: R. Kuhn.

W. John, Gottingen: Neuere Synthesen auf dem Vitamnin-E-
(Febiet.

Die fiir das Laboratorium gecignetste Methode zur Darstellung
von Seitenkettenhomologen des «-Tocopherols ist die Umsetzung
des 3,4,6-Trimethyl-2-methoxy-5-acetoxy-benzylacetons mit Alkyl-
halogeniden nach der Methode von Grignard. Fiir technische Zwecke
ist wahrscheinlich cin entsprechendes Verfahren, das von Pseudo-
cumol ausgeht, zweckmiBiger. Nach beiden Verfahren ist zur Dar-
stellung des a-Tocopheiols selbst ein C,,-Flalogenid notwendig, das
der verzweigten Seitenkette der Tocopherole entspricht. Die Synthese
solcher C,.-Halogenide ist cinfach durchfithrbar, z. B. ausgehend
von Hixshydrofarnesylbromid iiber das Cyanid und Amin nach
der Methode von v. Braqunl). Das bei der Synthese entstchende
a-Tocopherol ist ebensowenig wie das bei der Karrerschen Synthese
entstehende Produkt ein Racemat aus gleichen Teilen einer reinen
d-Form und einer dazu spiegelbildlichen 1-Form; es handelt sich
in beiden Fillen um ein Diastereomerengemisch aus 8 Xomponenten.
Die von Karrer gewihlte Bezeichnung d,l-w-Tocopherol 1st daher
irrefithrend und sollte durch eine Bezeichnung ersetzt werden, die
iiber die optische Anordmung keine Aussagen macht. Derivate der
nach beiden Methoden synthetisierten w-Tocopherole zeigen keinc
erkennbaren Unterschiede.

Auch die Verwendung der Bezeichnung e-Tocopherol fiir die
synthetischen Piidparate sollte mit Vorbehalt geschehen, da dic
Struktur der Seitenkette der Tocopherole nicht bewiesen ist. Die

1) Ber. dtsch. chem, Ges. 43, 2344 [1910]; 44, 1464, 2867 {19111,
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vom Vortr, synthetisierten Seitenkettenhomologen des a-Tocopherols
sind in jhren physikalisch-chemischen Daten zum Teil ebenso viel
oder ebenso wenig veischieden vom natiirlichen e-Tocopherol wie
das sog. d,l-e-Tocopherol. Die Frgebnisse des Tierversuchs liegen
noch nicht vor. Die Synthese der Cpe-Siure, die Fernholz durch
Chromsiiureoxydation aus o-Tocopheiol erhalten hat, ist vom
Vortr. cbenfalls aus Hexahydrofarnesol durchgefiithrt worden. In
den Schmelzpunkten stimmen die Derivate beider Priparate iiber-
ein, die Unteischiede in optisclier Bezichung sind gering. Dadurch
wird dic¢ bisher verwendete a-Tocopherol-Formel cinem Beweis niiher
gebracht,

Dic Verwendungsmoéglichkeiten des synthetischen Tocopherols
in Veterindr- und ITumanmedizin werden erértert.

VEREIN DEUTSCHER CHEMIKER
Mitteilung der Geschiftsstelle

Eine Aunfforderung an die Mitglieder des VDCh betreffend
Ricklieferung der Vereinszeitschrift,
bedingt durch die bekannte Mangellage in der Papierzuteilung, sowie

eine andere aus gleichem Grunde ergangene Mitteilung enthilt eine
diesem Heft beigefiigte Beilage (blau) des VDCh,

PERSONAL. UND HOCHSCHULNACHRICHTEN
£

Gefallen: Dr.-Ing. H. Pix, Prag, Chemiker bei den Béhmisch-
Milrischen Stickstoffwerken in Mahrisch-Ostrau, Mitglied des VDCh,
Inhaber des E. K. II, am 5. September 1941 als Unteroffizier im
26. Lebensjahr. — Dr, W. Reischel, Berlin, wiss. Mitarbeiter am
Forschungsinstitut fiir Stdrkefabrikation des Instituts fiir Girungs-
gewerbe, als Oberpionier im Alter von 31 Jahren am 7. Januar im
Osten.

Geburtstage: Oberreg.-Rat Dr. E. Riehm, Prisident der
Biologisclien Reichsanstalt, Berlin, feierte amm 28. Februar scinen
60. Geburtstag. — Dr. E. Rupp, emer. o. Prof. der Pharmazie in
der Philosoph. Fakultit der Universitit Breslau und ehemaliger
Direktor des Pharmazeut. Instituts, feierte am 19, Februar seinen
70. Geburtstag.

Jubilden: Dr. M. Wolf, Direktor bei der Auergesellschaft,
(Sondergebiet: Radioaktivitit und Phosphorescenz), Mitglied des
VDCh seit 1925, feierte am 3, Mérz sein 25jihriges Dienstjubildum,

Ernannt: Dr. R. Brill, Direktor des Iustituts fiir anorganische
und physikalische Chemie der T. H. Darmstadt}}, ist unter Ernennung
zum o. Prof. der Lehrstuhl fiir Anorganische und Physikalische
Chemije iibertragen worden. — Dr. C. Kréger (Breslau), apl. Prof.
und Dekan der Naturwissenschaftlichen Fakultit der Reichs-
universitdt Posen, wurde unter Ernennung zum o. Prof. der Lehr-
stuhbl fiir anorganische Chemie iibertragen, — Dr. phil. A. Schnei-
der, Dozent f. Chemije an der T. H. Stuttgart, zum Abteilungsleiter
am Institut fiir physikalische Chemie der Metalle des KXWI. fiir
Metallforschung. — Dr. H. Thies, Miinchen, zum Dozenten fiir
Pharmazeutische u. Lebensmittelchemie an der Universitdt Miinchen.

Gestorben: Prof. Dr. B, Possanner von Ehrenthal, Vor-
stand der papiertechnischen Abteilung der Staatlichen Ingenieur-
schule Kéthen (Anhalt), Mitglied des VDCh seit 1923, am 20, Februar
im Alter von 63 Jahren. — G. Ruth, IlTamburg-Wandsbek, Be-
griirder u. Seniorchef d. Fa. G. Ruth, Temperol-Werke, Chem, u,
Lackfabriken, am 23. Januar im Alter von 74 Jahren.— Obering.
A. Walter, Prokurist u. Leiter der Patentabteilung der Th. Gold-
schmidt A.-G., Essen, Mitglied des VDCh seit 1929, am 2. Mirz
im 62. Lebensjahr,

1) Vgl. dlese Ztschr. 54, 468 [1041].
Dr. Karl Dorner

K Inhaber des Kriegsverdienstkreuzes II. Klasse it Schwertern

Der Heimgegangene, der seit Kriegsbeginn unter den Waffen stand und im Westen,
auf dem Balkan und zuletzt im Osten eingesetzt war, war geit 1933 in meinem
Kontroll-Laboratorium als Chemijker besch ftigt. Seine von gewissenhaftester

Am 26, Januar 1942 fiel in {reuer Pflichterfllung im Osten
der Stabsapotheker Herr

Pilichterfiillung, unermitdlichcm Fiei und hobem Kdénnen getragenen Arbeiten
zeichneten ihn ebenso als hervorragenden Mitarbeiter aus, wie er wegen seine -
unbedingten Ebrenhaftigkeit, scines echten Kameradschaftsgeistes und seiner

vorbildlichen Vertriglichkeit ein vortrefflicber Arbeitskamerad war. Ich be-
klage aufs tiefste den Verlust dieses hochgeschiltzten Mitarbeiters, dem ich ein
ehrendes Gedenken bewahren werde.

Darmstadt, den 21. Februar 1942. E. Merck

Chemisehe Fabrlk, Darmstadt.
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