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Vortragstagung der Gesellschaft Deutscher Chemiker in der
britischen Zone vom 7.—-9. Oktober 1947 in Bonn

Prof. K. Ziegler, Direktor des K. W. I. tar Kohlenforschung, Mf.\lheim a.
d. Ruhr, begriiBte als Vorsitzender der Gesellschaft Deutscher Chemiker in der
britischen Zone die annahernd 1100 Tagungsteilnehmer, insbesondere die Ver-
treter der Militirregierung und die erschienenen Ausldnder. Er gedachte so-
dann Prof. Kekulés, der lange Jahre in Bonn wirkte. Die Teilnehmer erhoben
gich zu Ehren des kurz zuvor verstorbenen Geheimrat Planck. Es hielten fer-
ner BegriBungsansprachen: Prof. Kloos als Vertreter des Rektors der Universi-
tat, der Oberbiirgermeister der Stadt Bonn, und Mr. R. Fraser, Scientific Ad-
viser, Research Branch Géttingen. Letzterer betonte besonders seinen Wunsch
nach einem ZusammenschluB aller westdeutschen Chemiker und berichtete
itber die erfolgreichen Bemiihungen zur Weiterftihrung des ,,Beilstein'' und
,, Gmelin*‘,

W. KLEMM, Kiel: Das Verhalien der Alkalimetali- eu den Magnesium-
halogeniden.

Obwohl schon eine ganze Reihe von Halogenid-Systemen untersucht wor-
den sind, liegen systematische Untersuchungen fiber das Verhalten verschiede-
ner Halogenide zueinander noch nicht vor, so daB man tber die hier vorhan-
denen GesetziiBigkeiten nur wenig aussagen kann. Es wurden daher die Sy-
steme NaCl/MgCl, und KC1/MgCl, nachgepriift und die Systcme RbCl/MgCl,,
NaJ/MgJ, und KJ/MgJ; neu untersucht. Das Ergebnis dieser Versuche zusam-
men mit Literaturdaten zeigt die nachstehende Tabelle, in der die kongru-
ent schmelzenden Verbindungen unterstrichen sind:

b. hoh. Temp.
Li mischbar, b. { vollst. misch- | mischbar m. ?
Zlmmertemp. bar Liicke
n. m.
NaM s Liek
aMgCl Eutekt. mischb. m. Licke
Na NaMgF, Na,MgCl, System bei Zlmmert. n. '
mischb.
K KMgF, KMgCl, K MgBr, Eutekt.
K.MgF, K.MgCi, K.MgBr, System
RbMgF, RbMgCl,
Rb Rb,MgF, Rb,MgCl, v ?

Die Tabelle zeigt, dal fir die Verbindungsbildung vor allem der Unter-
schied in den Ionenradien von Bedeutung ist, wihrend der Unterschied der
Ionenladung weniger Einflu8 besitzt, Der Unterschied der Ionenradiep tritt
umsomehr hervor, je kleiner das Anionist. Das allgemeine Verhalten entspricht
weitgehend den Ergebnissen, die Schmiiz-Dumond tiir den Fall gefunden hat,
daB sich in dem Gitter der Doppelverbindung abgeschlossene Komplexe bil-
den, obwohl dies hier, soweit man es bisher ibersehen kann, nicht der Fallist.

0. BAYER, Leverkusen: Das Ditsocyanat- Polyadditions- Verfahren.
Die ausfithrliche Arbeit erschien in dieser Ztschr. 59, 267 [1947].

H.LETTRE, Gdttingen: Antagonisten der Milosegifiet),

Hemmetffekte chemischer Stoffe an biologischen Systemen lassen sich ent-
weder durch eine Inaktivierung oder durch Verdréngung eines Wirk-
stoffes deuten., Zahlreiche Beispiele sind bekannt. Mitosegifte finden sich
in chemisch heterogenen Stoffklassen: metellorganische Verbindungen, Try-
paflavin und Derivate, Colchicin und Derivate, Narcotin und Chelidonin, Stil-
bylamine, ein Umwandlungsprodukt des Adrenalins, Steroidhormone, o-
Phenylzimtsiurenitrile, Urethane. Morphologisch ist der Hemmeffekt der
chemisch verschiedenen Mitosegifte auch verschiedenartig. So wirkt Trypa-
flavin auf die frithen Phasen der Teilung, Colchicin erst in der Metaphase, Es
hat sich auch zeigen lassen, daf die chemischen Angriffspunkte der verschie-
denen Mitosegifte verschieden sind und zwar dadurch, dafl die Wirkung vec-

1) vgl. diese Ztschr. 59, 218 (1947].
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schiedener Typen von Mitosegiften durch verschiedene Substanzen aufge-
hoben wird:

Zusatztsoffe
Mitosegifte X
Cystein Nucleinsiuren
metallorganische Verbindungen + —_ _—
Trypaflavin ............... - -+ —_
Colchlcin ........vviiviis - —_ +

-+ = Aufhebung der Mitosegiftwirkung.

Cystein bildet mit metallorganischen Verbindungen mit einem austausch-
baren Anion ein substituiertes Mercaptid, in dem das Metall nicht oder wenig
dissoziationsfahig ist und eo als Mitosegift unwirksam ist. In der Zelle kdnpen
die metallorganisehen Verbindungen mit SH-Gruppen von funktioneller Be-
deutung reagieren und diese blockieren, wie man es von der Inaktivierung eini-
ger Fermente kennd, Nach L. Rapkine erreicht die Zahl der freien SH-Gruppen
vor dem Eintritt der Zellteilung einen Maximalwert, 8o daB also zu diesem Zeit-
punkt auch SH-Gruppen mit funktioneller Bedeutung fiir die Tecilung inakti-
viert werden kdnnen. McIlwain stellte 1941 fest, dal die Wirkung des Trypa-
flavins auf Baktericn durch Nuclcins#iuren aufgehoben wird und dies durch
dig Bildung einer Verbindung zwischen Trypaflavin und Nucleinsure geschicht,
Die Roaktion des Trypaflaving mit Nucleinsduren erklart schr gut den Wir-
kungsmechanismus des Trypaflavins, indem dicses durch Umsetzung mit den
Nucleinaguren der Chromosomen dicse verklebt und verklumpt. Wir sind auf
dem Wege der Untersuchung der Konstitutionsabhéngigkeit der Wirkung des
Trypaflavins zu der Mdglichkeit der Reaktion mit Nucleinsiuren gekommen.
Durch Variation der Molekel wurde gefunden, daB 3- und 9-Amiaoacridin, 4-
Amino-chinolin und 4-Am’nopyridin noch wirksam sind, wihrend eine grofe
Zahldem Trypaflavin verwandter Stoffe diese Wirkung nicht zeigen. Die wirk-
samen Stoffe vermdgen in einer tautomeren Di-imin-Form zu reagieren. Die
gleiche Tautomericmdglichkeit zeigen die Amino-Derivate des Purins und Py-
rimidins, die als Bausteine der Nuclcinsduren auftreten. Daraus entsprang der
Gedanke, daf die Amino-acridine, -chinoline und -pyridine die Antagonisten
der Amino-purine und -pyrimidine seien. Mit den einfachen Aminopurinen
und Aminopyrimidinen liel sich ein Antagonismus gegen Trypaflavin nicht fest-
stellen, sondern nur mit NucleinsBuren. Aus der engen Konstitutionsabhingig-
keit der Wirkung von Trypaflavin-Abkémmlingen folgt, daB es sich bei der
Verbindungsbildung mit einer Nucleinsfure nicht um eine cinfache Salzbil-
dung handeln kann, sondern daB die hemmende Molekel cine Stelle der Nu-
cleinséure mit spezifischer Struktur besetzt. Die gleiche Tautomeriemdglich-
keit zeigen auch die den Pyrimidinen und Purinen nahestehenden Pterine.
Xanthopterin erwics sich als ein Mitosegift, wihrend Folinsiure eine hemmende
Wirkung gegeniiber Trypaflavin besitzt, d. h. Pterin-Derivate kdnnen als
Hemmstoff oder Wirkstoif spezifische Stellen der Nucleinsiuren besetzen. Ins-
gesamt handelt es sich bei der Trypaflavin-Wirkung demnach nicht nur um
die Inaktivierung der Nucleinsfiure, sondern auch um cine Verdrdngung von
Wirkstot/fen, die wahrscheinlich dem Typ der Folinsiure angehren.

Fiir das Colchicin ist bisher der chemische Angriffspunkt unbekannt,
nach seiner chemischen Struktur kdnnte man annebmen, daB ein Sterin oder
Sterin-Derivat als sein Antagonist wirkt. Unter einer Reihe von bisher unter-
suohten Sterin-Derivaten befand sich jedoch kein eindeutiger Antagonist, so
daB diese M&glichkeit nur als Arbeitshypothese erwihnt sei. Fir die restlichen
Typen von Mitosegiften ist ebenfalls der chemische Angriffspunkt noch unbe-
kannt. Die bisherigen Beispiele der erkannten Angriffspunkte von Mitosegii-
ten zeigen, daB damit eine Doutung des Wirkungsmechanismus moglich ist,
der die Suche nach neuen Faktoren mit gleicher Wirkung aus dem Stadium
der Empirie herausfihren kann. Ahnlich wie NaF und Jodessigsiure eine
Aufklérung der Teilvorginge des Kahlenhydrat-Abbaus ermoglichten, werden
die Mitosegifte zur Feststellung der chemischen Vorginge fiihren, die die bis-
her nur morphologisch faBbaren Phasen der Zellteilung darstellen.
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A. LUTTRINGHAUS, Halle: Molekularasymmelrische Ansa-Verbin-
dungen.

Ansa-Verbindungen (ansa = Henkel) enthalten iber aromatischen Kernen
henkelartig umfasgende Briickenringe, Vortr. schildert zusammenfassend
deren Synthege, die sich bei Verwendung von Athersauerstoff oder Aminstick-
stoff als Ankniipfungsstellen der Briickenringe unter Anwendung des Ziegler-
schen Verdinnungsprinzips glatt gestaltet. Systematische Studien tiber die
Bildungsleichtigkeit in Abh#ngigkeit vor den Dimensionen der Bausteine
haben Aussagen {iber Starrheit aromatischer Systeme, die Beein{lussung der
Gestalt beweglicher Ketten durch Losungsmittel, sowie tber zahlreiche Va-
lenzwinkel an passend eingebauten Atomen oder Gruppen erméglicht.

Mit Gralkeer wurden Ansa-Verdindungen gewonnen, die durch zwei ver-
schiedene (I}, zwei gleiche (II) oder auch nur einen (III) Substituenten am
aromatischen Kern eine besondere Art Molekular-Asymmetrie aufweisen,

o 0
H,cooC_ |

NN Br\) H,C00C
U (CHuso \] (CHabs, (@Hya
x AN III (n= 8)
r Br

| -
O 0 1V (n=s 10)

1 1

[o]

Wihrend die aktive Form von III (ebenso wie I und II) auch bei 200°
nicht spurenweise racemisiert, tut dies das auf verschiedenen Wegen herge-
stellte IV schon bei 0° momentan, selbst wenn es durch hydrierende Entbro-
mung von aktivem I gewonnen wird. Das ist dann mdglich, wenn die unsub-
stituierte Seite des Benzol-Ringes innerhalb des Henkelringes durchrotieren
bzw. sich wenigstens komplanar einstellen kann. Der scharfe Unterschied
zwischen III und IV beweist, da8 man berechtigt ist, von éiner definierten
,,Raumertilllung* der beteiligten Atome zu sprechen, und daB die fiir diesen
Zweok geschaffenen Modelle Stuarfs die Wirklichkeit sehr gut wiedergeben,
insbesondere den Wirkungsbereich des gebundenen H-Atoms, dessen Ab-
schiitzung bislang etwas umstritten war. Entgegen der Ansicht mancher Phy-
siker diirfte der Radius der H-Kalotten, wenn iiberhaupt, so um hbdchstens
109, geringer gewahlt werden.

G. KORTUM, Tibingen: Absorptionsspekiren fester Stoffe.

Die bekannten Schwierigkeiten, die bei der Aufnahme quantitativer Ab-
sorptionsspektren fester Stoffe infolge der Undefiniertheit der Schichtdicken
auftreten, haben mehrfach zu dem Versuch gefithrt, die Absorptionsspektren
aus der an Krystallpulverh refiektierten Strahlung zu ermitteln. Diese
Versuche waren bisher nicht befriedigend und wurden deshalb erneut aufge-
nommen. Grundsitzlich hat man zwischen ,,regulérer*‘ und ,,diffuser** Be-
flexion zu unterscheiden. Erstere findet an spiegelnden Fléchen statt, bei letz-
terer dringt die Strahlung tiefer ins Innere des reflektierenden Stotfes ein, wird
mehrfach gestreut und gelangt schlieflich an die Oberfliche zuriick. Im ein-
fachsten Fall vollkommen diffuser Reflexion an ideal matten, nicht absor-
bierenden Oberfléchen gilt aut Grund des Lambertschen Gesetzes fiir die in den
Einheitsraumwinkel ausgestrahlte Strahlungsleistung J = k - ¢cos € * cos «,
wenn ¢ der Einfallswinkel, o der Austrittswinkel der Strahlung und k eine
Konstante ist, die im wesentlichén von der Bestrahlungsstirke und der GroGe
der bestrahlten Oberfliche abhingt. Abweijchungen von dieser Gleichung wei-
sen darauf hin, da8 der Anteil der reguliren Reflexion nicht vernachlissigt
werden kann.

Bei selektiver Absorption wird k eine Funktion der Wellenlidnge.
Der diffus reflektierte Anteil der Strahlung wird im Innern der Substanz nach
dem Lamberischen Gesetz log Jo/J = €+ d geschwicht. Nimmt man zunéchst

an, daB dieim Mittel durchlaufene Schichtdicke von der Wellenlinge unab-
hangig ist, so mub die spektrale Intensitataverteilung im Vergleich zu der ent-
sprechenden Verteilung bei der diffusen Reflexion unter gleichen &uBeren Be-

,

dingungen an einem nicht absorbierenden Stoif, also das Verhﬁltnis—‘]; un-

mittelbar das Absorptionsspektrum des absorbierenden Stoffes wiedergeben.
Fir die praktische Verwendbarkeit einer solchen MeBmethode ist zu
untersuchen, unter welchen Bedingungen der stets vorhandene reguldre An-
teil der Reflexion die Messung innerhalb der MeBgensuigkeit nicht mehr
falscht.

Das zu untersuchende Pulver und der nicht absorbierende Bezugsstandard
(z. B. BaSO,)} befinden sich in 2 Vertiefungen auf einem Metallschlitten und
konnen abwechselnd in den Strahlengang einer Xenon-Hdchstdrucklampe mit
kontinuierlichem Spektrum gebracht werden. Die bestrahlte Schicht wird
mit einer Quarzlinse auf dem Spektrographenspalt abgebildet. Die Refle-
xionsspektren beider Stoffe werden mit Hilfe einer Spaltblende tibereinander
aufgenommen, wobei die vom Vergleichsstandard ausgehende Strahlung von
einem rotierenden Sektor meBbar geschwicht wird. Auf den entsprechenden
Doppelspektren ergeben die Stellen gleicher Schwirzung in Abhangigkeit von

1
A unmittelbar das Verhdltnis J°/J"’, dessen Logarithmus gegen—)‘—au!getragen

das Absorptionsspektrum des zu untersuchenden Stoffes darstellt.
Messungen an K,CrO, unter Variation der #uBeren Bedingungen (Ein-
falls- und Austrittswinkel der Strahjung, Vergleichsstandard, KorngrdGe des
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Pulvers) zeigen, daB die Methode unter geeignet gewihlten Bedingungen re-
produzierbare Ergebnisse liefert. Die Hauptbande des K,CrO, ist gegeniiber
der in Durchsicht aufgenommenen um rund 2000 em™! nach kuczen Wellen
verschoben. Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dal die bei der diffusen Re-
flexion im Mittel durchlaufene Schichtdicke infolge der anomalen Dispersion
in der Nihe der Banden nicht von der Wellenlnge unabhangig ift. Das hat
zur Folge, daB die Extinktion auf der langwelligen Seite der Bande etwas zu
klein, auf der kurzwelligen etwas zu gro8 wird, so da8 die Bande nach kurzen
Wellen verschober erscheint.

Mit abnehmender KorngrdSe des Pulvers nimmt das Spektium an Inten-
sitfit zu und nihert sich schlieBlich einem Grenzwert, der durch weiteres Zer-
reiben nicht mehr geindert wird. Die lingstwellige Vorbande des K,CrO,
erweist sich im Gegensatz zur Hauptbande auch in ihrer Lage als stark ab-
héngig von der KorngrdGe des Pulvers. Dies weist darauf hin, daf es sich
hier um eine Elektronenanregung handelt, bei der gleichzeitig niecht nur
Schwingungen des Anjons, sondern auch Gitterschwingungen angeregt wer-
den, so daB sich die Intensititsvelteilung innerhalb der Bande und damrit auch
das Bandenmaximum mit der Krystallitgro8e #ndern mul. Diese Auffassung
wird durch frithere Messungen {iber die Struktur der Bande bei tiefen Tem-
peraturen bestéitigt. Die Methode ist also auch geeignet, spezielle Aussagen
tiber die Eigenschaften veraschiedener Banden eines Stoffes zu liefern.

S. PETERSEN, Leverkusen: Uber einen neuen Stifstoff.
Es wird iiber eine neue Gruppe von SiiBstoifen berichtet, deren wichtigster
der N-4-Nitrophenyl-N’-(w-carboxyphenyl)-harnstoff ist.

O.N—O—NH—CO——NH—CH. « CH,~COOH

Das Natriumsalz der Sdure besitzt etwa die 350fache SiBkraft von Rohr-
zucker. Bei den zahlreichen Abwandlungen der Molekel erwies sich nur der
entsprechende Thioharnstoff als SiiBstolf gleichwertig. Wahrend aber das erst-
genannte Produkt physiologisch ebenso harmlos wie Dulcin ist, scheint der
Thioharnstoff weniger vertriglich zu sein.

Dienstag Nachmittag

L. ANSCHUTZ, Malbach: Uber die katalytische Beeinflussung der Kom-
proportionierung von Phosphorigsdure-Derivaten.

Disproportionierungen anorganischer und organischer Verbindungen sind
in groSer Zahl bekannt. Reaktionen, die im umgekehrten Sinne verlaufen,
sind bisher selten beobachtet worden. Vortr, hat vorgeschlagen®), Vorgiuge
der letzteren Art als Komproportionierungen zu bezeichnen. Fast quan-
titativ verlaufende Komproportionierungen vollziehen sich bei der Umsetzung
von Brenzcatechin mit Phosphortrichlorid bei Gegenwart geringer Mengen
von Wasser®). Wird H,0 ausgeschlossen, so zeigt die Reaktion nichts Auf-
tilliges. Sie liefert, in siedendem Ather vollzogen, folgendes Ergebnis:

1. Stufe: GH,<Oh + 8>PCI—>C.H.<8>PCI ,.Chlortis" ca. 5%,

o: C H((OH), o /0\
2. Stufe: C'H‘<C > PCl———3C,H, < o >P o/ C¢H, ,,0-Oxy-Verb'* 85%,

l

3. Stufe: CH.< 9> P—O—CH—0—P < J>C/H, ,.norm. Ester” ca. 5%.

Das Hauptprodukt, die o-Oxy-Verb., krystallisiert aus. Wird nun eine
kleine Menge Wasser zugesetzt (etwa 1/y; Mol H4O : 1 Mol PCl,) und etwa 5 h
unter RilekfluBl gekocht, so verschwindet die 0-Oxy-Verb. und die Aufarbei-
tung liefert ,,Chlortir in 90—95% Ausbeute. Ganz genau so vollzieht sich
der Vorgang, wenn man dem Ansatz von vornherein Wasser beifiigt. Man"
kommt also zu dem tiberraschenden Ergebnis, dal kleine Mengen von Wasser
eine Reaktion des Phosphortrichlorids in hohem Ma8e begiinstigen. Eine
néhere Untersuchung des Vorgangs hat ergeben, daf die Rolle des Wassers
darin besteht, folgende beiden Umsetzungen durch Aktivierung des Phos-
phortrichlorids zu beschleunigen:

c.u.<8>p{lo GH+ PCly .. H0 = 2 CH K Q> PCl+ HCI4+ H,O,
GH<I> P—O0—CH—O—P< Q> CH + PCl,.. Hy0 = 3 CH(< 3 >PCl + H,0.

Beide Komproportionierungen vollziehen sich auch ohne die katalytische
Wirkung des Wassers, aber nur unter sehr energischen Versuchsbedingungen
(letztere £. B. im Druckrohr bei 160°).

Wie erklart sich nun die Aktivierung des Phosphortrichlorids durch
Wasser? Bildet sich eine Verbindung PCl, (OH)H, die — &hnlich wie PCl; —
reaktionsf&higer ist als PCl,? Sie kdnnte katalytisch wirken, wenn jhre Um-
setzungsprodukte Wasser abspalten wiirden, das dann eine neue Molekel PCl,
aktivieren kdnnte,

Fallg diesa Erklrung zutreffend wire, kdnnte maglicherweise das Wasser
durch Phosphorpentachlorid als Katalysator der Kompropo:tionierung er-
setzt werden. Die experimentelle Priifung, ausgefithrt gemeinsam mit Frl.

1) Ber. dtsch. chem. Qes. 77, 443 [1944].
3) Ebenda 76, 218 [1943]; 77, 439 [1944].
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Dr. A. Ohnhetser (unverdffentlicht), hat ergeben, daB dies nicht der Fall ist.
Den Grund fiir das Ausbleiben der Aktivierung des PCl, sehen wir darin, da
die Umsetzungsprodukte des PCl, unter den eingehaltenen milden Versuchs-
bedingungen nicht geneigt sind, Chlor abzuspalten, das dinn mit dem fiber-
schiissigen PCl, erneut PCl; bilden Konnte. PCl, selbst ist jedenfalls in sie-
dendem Ather praktisch tiberhaupt nicht in PCl, + Cl, dissoziiert.

Naher als das PCl, soliten der angenommenen Verbindung PCl,(OH)H
die hypothetischen Addukte niederer Alkohole an PCl, stehen, so daB sie eher
als Katalysatoren fiir die Komproportionierung in Frage kommen kénnten.
In der Tat hat eine gemvinsam mit K. Schneidert) vorgenommene Untersu-
chung gezeigt, daB Methanol, Athanol und n-Propanol das PCl, zu aktivie-
ren vermdgen, doch sind sie um etwa eine Gréfenordnung weniger wirksam
als Wasser.

S.OLSEN, Géttingen: Uberdie Chlorierung des Trimethylenglykoldiacetates.

Vom Trimethylenglykoldiacetat (I), durech Umsetzung von Athylen mit
Formaldehyd in Gegenwart von Eisessig und Schwefelsgure zugdnglich, kann
man {iber das durch einen Crackprozel erhiltliche Allylacetat®) zum Glycerin
gelangen. Bei Chlorierung in Wasser, in Anlehnung an ein Verfahren von
Essgex u. Ward*) geht Allylacetat in ein Gemisch der entsprechenden Chlorhy-
drin-Verbindungen iiber, die sich ohne weiteres zum Glycerin verscifen lassen
(A). Direkte 1-fache Chlorierung des Trimethylenglykoldiacetates zum Gly-
cerin-B-chlorhydrin-«,«’-diacetat (I1), das bei der Verseifung ebenfalls Gly-
cerin ergibt, ist ein zweiter Weg (E). — Vort:. erértert sodann die sich filr diz
direkte Chlorierung des Trim~thylenglykoldiacetates ergebenden theoreti-

schen Moglichkeiten bezilglich des Eintritts des Chlors bei 1-3facher Chlorie-

rung. Dabei wire u. U. einigen in der Glykolkomponente 2-fach chlorierten
Produkten wegen ihrer Bezichungen zum QGlycerinaldehyd bzw. Dioxyaceton
ein besonderer Wert beizumessen. Darauf wurden die praktischen Bedingun-
gen der Chlorierung besprochen. Trimcthylenglykoldiacctat zeigt sich in der
Kalte im Dunkeln, auch nach Zusatz von Benzoylprroxyd, einer Chlorierung
nicht zuginglich. Beim Bestrahlen mit Uviollicht wird in exothermer Reak-
tion rasch Chlor aufgenommen, leicht bis zu drei Atome Chlor pro Molekel.
Bei htheren Temperaturen (160—200°) war eine (langsamer verlaufende)
Chlorierung auch im Dunkeln mdglich. Mit Sulfurylchlorid und Benzoyl-
peroxyd?) konnte ebenfalls chloriert werden. Die Natur der Chlorierungspro-
dukte ist abh#ngig von der Art und dem Grade der Chlorierung. Im allgemei-
nen erbrachten die bei hoherer Temperatur hergestellten Chlorierungsprodukte
glinstigere Ausbeuten an Glycerin.

Ein durch Chlorierung bei gewdhnlicher Temperatur hergestelltes Produkt

vom ungef&hren Chlorierungsgrad 3 (3 gebundene Chloratome) spaltete beim

Erhitzen auf 160° spontan Acetylchlorid ab. Nach Kochen des Produktes mit
abs. Alkohol gingen bei der anschlieBenden Dcstillation mit dem Destillat
Essigester und Salzsdure iiber, wahrend aus dem Riickstand Chlormalondial-
dehyd (IV) isoliert werden konnte. Diese Befunde rechtfertigen die Formol-
reihen I —» III —> IV. Durch Umsetzung des gleichen Chlorierungsproduktes
mit Anilin konnte das Monoa.mhd des Chlormalondialdchyds®), durch Um-
setzung mit Phenylhydrazin das1- Phenyl -4-chlor-pyrazol®) dargestellt werden.

Chlor

A Cracken Allylacetat ———-—> Chlorhydrinverb. Verseifung

1 CH,0COCH, 11 CH,O0COCH,
én, B 1% Cl > éHCl Verseifung Glycerls
éu,ococH, H,0COCH,
CHO
m a /———->‘6°' Suet | + zcmcoa
CHO | COCH, HO
bxay lyq v
cock, N2GH,O0H Z; + 2 C4H,0COCH
1) )
HO + 2 HA

H. BREDERECK, Heidenheim, Brenz: Zur Darstellung monoalkylierter

Diozybenzole.

In friheren Untersuchungen®) hatten wir die py-Abhéngigkeit der Me-
thylierung mit Dimethylsulfat bei Purin- und Pyrimidin-Verbindungen fest-
gestellt, Bei der Methylierung eines {wasserldslichen} Acetylzuckers zeigte
sich neben der py-Abhingigkeit zugleich eine Abhidngigkejt vom Lodsungs-
mittel (Wasser bzw. Aceton). Die gleichen Erfahrungen ergaben sich bei der
Methylierung von «-Methylglucosid. Dabei dienten als Losungsmittel eine
groBe Zahl der bekannten Ldsungsmittel. Nach diesen Erfahrungen wurde
die Methylierung von Brenzkatechin, Resorcin und Hydrochinon untersucht.

4) Diplomarbeit Briinn 1945, unvertffentlicht.

8) QOlsen, Z. Naturforsch. 1, 676[1946}

) A.P. 1594879 v. 22, 11. 1919 ausg. 3..8.1926; Chem.Zbl. 1926 II, 1688,

") vgl. Kharasch u. Brown, J., Amer. chem, Soc 61, 2142; Chem. Zbl.
1939, 11, 30417.

) vgl. Darstellg aus Mucochlorsiure, Dieckmann u, Platz, Ber, dtsch,
chemn. Ges. 37, 4643 [19 &

*) Diese Ztschr. 66 329[!94 ].
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Die direkte Gewinnung der Monomotilylather aus den genannten Phenolen
war bisher unbefriedigend. Brenzkatechin lieferte bei py 8—9 50% Guajakol
neben 18% Veratrol. Zusatz wasserldslicher Lésungsmittel wie Aceton oder
Dioxan &ndcrt dieses Ausbeute-Verhaltnis nur unwesentlich. Hingegen zeigte
der Zusatz von Kohlenwasserstoffen, gechlorten Kohlenwasserstoffcn, Aro-
maten und Hydroaromaten cine wesentliche Erhohung der Ausbeute an Gua-
jakol, die bei Zusatz von Nitrobenzol mit 919 Ausheute an Guajakol (neben
Spuren Veratrol) ihr Optimum errcichte. In gleicher Weise konnte bei Zusatz
von Anisol der Mono&ther des Resorcing mit 85%, der des Hydrochinons bei
Nitrobenzol-Zusatz mit 75% Ausbeute crhalten werden.

Es wird augenommen, daB der bei der Methylicrung zucrst entstchende
Mono#ther sofort durch das Ldsungsmittel aufgenommen und so einer wei-
teren Methylierung entzogen wird. Die bei den einzelnen L#sungamitteln
gefundenen Ausbeute-Unterschiede diirften auf das verschiedene Loslichkeits-
verhiltnis des Mono#thers zwischen Lésungsmittel und waBrig/alkalischer
Schicht zurtickzufthren sein. Mdglicherweise spielt auch die Natur des L&-
sungsmittels eine Rolle.

Aussprache: Frcudenberg, Heidelberg: Es ist denkbar, dag8 die Mecthy-
licrung eines Acetylzuckers nicht auf einer primiren Abspaltung des Acetyl-
Restes und anschlieBender Methylicrung der freigewordenen OH-Gruppen be-
ruht, sondern da die Methylicrung direkt am Acetylzucker crfolgt. Vortr.:
Dic Ergebnisse der Methylicrung bei py; 6—7 sprechen ganz fiir eine solche
Annahme.

W.THEILACKER, Tibhingen: Die Beckmannsche Umlagcrung bei Ozim-
O-dthern.

Wihrengd sich O-Ather von Ox:m~n wohl infolge ihrer manginden Ba-izitat
m’t den tiblichen Mitteln nicht nach Beckmann um'ag rn lassen, ia8t sich dinse
Umlagerung am Beispicl des Benzophenonox m-O-methyldthers mit
Antimonpentachlorid in Chloroform errcichen. Bei 0° entsteht in ver-
ditnnter L8sung cine Substanz vom Fp.148¢, in konz. cine solche vom Fp. 186°.
Beide sind nicht SbCl;-Addukte, sondern Salze der Hexachlorantimonsfure,
die erstere das des Benzophenonoxim-O-methylathers (1), das letztere das des
N-Phenyl-benzimino-methylesters (II).

CH,—C—C.H, HCO—C—CH,
s SbCly™ —> i SbCly™
H—N+-0CH, H—N+—CH,
1 bi¢

Diese Salze lassen sich leicht aus Benzophenonoxim-O-methylither bzw.
N-Phenyl-benzimino-methylester in konz. Salzsdure bei 0° mit der berech-
neten Menge Antimonpentechlorid darstellen. Erhitzt man 1 einige Zeit in
Chlorbenzol auf 110°, 80 krystallisiert beim Abkiihlen der groBere Teil der Sub-
stanz als reines II aus. Damit ist bewiesen, daB die O-Ather von Oximen sich
glatt nach Beckmann umlagern lassen, wenn es gelingt, Salze oder salzartige
Verbindungen mit diesen sehr schwach basischen Verbindungen herzustellen.
Bemerkenswert ist, da8 sich in diescm Falle das primé&re Produkt der Beck-
mannschen Umlagerung, die Iminostufe, fassen und gut charakterisicren 1a8t.
Die glatte Umwandlung I — II beweist, daB die Beckmannsche Umlagerung
auch bei Salzen stattfindet, wobei der Shurerest sich nicht an der Umlagerung
beteiligt, da im vorliegenden Falle lediglich die OCH,-Gruppe wandert.

H. HENECKA, Wuppertal-Elberfeld: Neue Synthesen, ausgehend von
Michael-Addukten von B-Dicarbonyl-Verbindungen.

Die durch die moderne Entwicklung der Chemie der Hochpolymeren in
groBerer Menge leicht zuganglich gewordenen reaktionsfihigen Monomeren,
insbesondere «,[3-ungesdttigte Carbonyl-Verbindungen, wurden durch Mi-
chael-Addition an Verbindungen mit aciden Methylen-Gruppen umgesetzt zu
Zwischenprodukten, die leicht weiter abgewandelt werden kdnnen. Nach
Schilderung des Mechanismus der Michael-Addition als Reaktion der Carb-
eniat-Grenzform beispielsweise einer (3-Dicarbonyl-Verbindung mit der me-
someren polarisierten Grenzform einer a,3-ungesittigten Carbonyl-Verbindung
werden zwei neue synthetische Methoden beschrieben und zwar:

a) Synthese von Piperidin-Derivaten: Durch geeignete Wahl der
Addenden kann man leicht in groBerer Anzahl Derivate des 8-Ketocaproni-
trils, des 1-Cyan-pentanon-(4), herstellen, die bei der katalytischen Hydrie-
rung (Katalysator: Nickel auf Fullerorde; 80-120°; 100-150 atit H,-Druck)
ibergehen in Derivate des Piperidins. So erhilt man durch Addition von
Aorylnitril an cinen a-Alkyl-acetessigester ein Addukt, das bei der Hydrierung
iibergeht in 2-Methyl-5-alkylpiperidin-5-carbonester. Fiir den Reaktions-
ablauf wird folgender Mechanismus wahrscheinlich gemacht:

H,

s L e

H'R

/ \i /COOC,H.

tH gy
\co. cn.—‘> ' \cooc.H, = 3 \COOC,H,
¢ to. CH, H 0 . CH,
N
<CO0C,H. 4H \cooc.u.
“Ho >
N7 \CH,
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Die Tatsache, daB bei dieser Hydrierung die Nitril-Gruppe zuerst ange-
griffen wird, spricht daffir, da8 diese Hydrierung nach einem radikalischen
Chemismus verliuft, da bei einem polaren Mechanismus die CO-Gruppe ihres
hoheren elektromeren Effekts wegen zuerst in Reaktion treten wirde; das
zweite n-Elektronenpaar der Nitril-Gruppe ist also leichter entkoppelbar und
damit aktivierbarer als das w-Elektronenpaar der Carbonyl-Gruppe.

Btellt das 1-Cyanpentanon-({4)-Derivat einen noch enolisierbaren {3-Keto-
carbonsfureester dar, wie beim «-({3-Cyansthyl)-acetessigester, CH, - CO *
CH(COOGC,H,)  CH, - CH, - CN, 50 unterliegt nunmehr die Carbonyl-Gruppe
fiber das reaktionsfahige Enol zuerst der Hydrierung, so dag kein Piperidin-
Derivat mehr entsteht. Aber auch in diesen Fallen gelingt die Hydrierung zum
Piperidin-Derivat dadurch, da8 man das noch enolisierbare Zwischenprodukt
zuvor durch Einwirkung von Ammoniak in den zugehdrigen (3-Aminocroton-
sureester itberfithrt; hieraus entsteht dann bei der Hydrierung unter Abspal-
tung von Ammoniak das erwartete Piperidin-Derivat:

CHy—C = C-—CH,.CH,.CN +4H CH,.CH—CH .CH,.CH,.CH =« NH
| — i
NH, COOC,H, NH, COOCH,

A
H, o H, <
2
) +2H, LJCC*OOQHI
[ ]

H,

N CH,
H

Nach einer ahnlichen Reaktionsfolge konnte aus Glatardinitril das Pi-
peridin selbst, und aus Acetimino-diacetonitril nach entsprechender Aufar-
beitung Piperazin erhalten werden.

b) Synthese von Terpen-Derivaten: Durch Addition von Methyl-vinyl-
keton an o-Isopropyl-acetessigester gelangt man zum 3-Isopropyl-heptan-
2,6-dion-3-carbonester.* Bei der Cyclisierung diesos 1,5-Diketons nach Blaisel®)
gelangt man zu dem 1-Methyl-4-isopropyl-cyclohexen-(1}-on-(3)-carbon-
ester-(4), aus dem bei der Behandlung mit 95%iger- Schwefelsiure bei 120°
das A,-p-Menthen-3-on, das Piperiton, entsteht; durch Einwirkung von me-
thylalkoholischem Kali gelangt man vom 3-Isopropyl-heptan-2,6-dion-3-
carbonester direkt mit 85%, Ausbeute zum Piperiton.

Auf einem &hnlichen Wege konnte aus dem Addukt von Isopropenyl-
methyl-keton an Isobutyrylessigoster, dem 2,6-Dimethyl-oktan-3,7-dion-4-
carbonester, das A ,-p-Menthen-2-on {Carvenon) erhalten werden.

WALTRAUD SCH AFER, Helmstedt: Verfahren 2ub Berechnung von
Destillationskolonnen®t),

Zur serienm#Bigen Berechnung der theoretischen Bodenzahl einer De-
stillationskolonne (Bodenkolonne, bzw. der Anzahl der Austauscheinheiten
einer Filllkdrperkolonne } — wie sie z. B. bei der Planung oder bei der laufenden
Kontrolle der Wirksamkeit jeder technischen oder laboratoriumsmifigen An-
lage notwendig ist — wird eine reue nomographische Methode angegeben, die
mit Hilfe von zwei Nomogrammen und zwei Diagrammen im Bruchteil einer
Minute die theoretische Bodenzahl (bzw. Austauschzahl) fiir beliebige Aus-
gangs- und Endkonzentration und beliebiges Ritcklaufverhiltnis zu bestim-
men gestattet.

Aus einem Nomogramm mit drei Leitertrigern, das nach der Boden-
zahl-Konzentrationskurve nach Stage-Schullze fiir unendliches Riicklaufver-
hiltnis angelegt wurde, wird durch Legen einer Geraden durch Ausgangs- und
Endkonzentration die Mindestbodenzahl npjn, ermittelt.

Ein Disgramm, in das die zu verschiedenen Anreicherungen bei einem
mittleren Rtoklaufverhaltnis R’ bendtigten Bodenzahlen eingetragen sind,
liefert fiir die vorgegebenen Konzentrationen die mittlere Bodenzahl n’.

Das Mindestriicklaufverhiltnis Rmpjn, bei dem die betreffende
Trennung noch eben mit nahezu unendlicher Bodenzahl zu erzielen ware, er-
hilt man aus einem zweiten Diagramm, dessen Kurvenscharen fir Rmin
unter Beriicksichtigung des Verlaufs der Gleichgewichtskurve in den ver-
schiedenen Konzentrationsbereichen berechnet wurden. Ein zweites Nomo-
gramm mit drei geraden, senkrechten Leitertrigern liefert die gesachte Bo-
denzahl n in gwei Schritten. — 1. Verbinden des Punktes R’-Rpyin auf der
rechten AuBenskala mit dem Punkt n’-npin 8uf der linken AuBenskala er-
gibt einen Zapfenpunkt auf der Mittelleiter. — 2. Eine Gerade durch diesen
Punkt und den Punkt R-Rmi, gibt auf der n-Skala den Punkt n-npiq, also,
da npijnp aus dem ersten Nomogramm bekannt ist, die Bodenzahl n.

Die drei ersten Tafeln milssen fir jedes Gemisch vorliegen, das Bestim-
mungsnomogramm fir n, das auf dem hyperbolischen Zusammenhang zwi-
sohen Bodenzahl und Ricklaufverhiitnis, den schon Rose und Fischer verwen-
deten, aufgebaut ist, kann fiir alle Gemische verwendet werdexz. In der dem-
n4chst erscheinenden Sammlung dieser Tafeln ftir die verschiedensten Ge-
mische sind die am h3ufigsten bendtigten Konzentrationsbereiche vergrdSert
und mit besonders iibersichtlicher Teilung versehen, um die Genauigkeit und
Schnelligkeit der Bestimmung noch zu erhhen.

Fir Einzelbestimmungen der Boden- oder Austauschzahlen, fir die sich
die Anlage der 4 Tafeln nicht lohnt, wird auf die bekannten Berechnungsver-
fahren von McCabe-Thiele, Smoker, Thormann, Iglisch u. a. m. hingewiesen,

1*) Bul. Soc. chim, France, [4], 3, 418 [1908]
103) Vgl diese Ztschr. B, 19, 251 [1947].
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Austithrlicher wird ein neues Approximationsverfahren nach Juiljs
erdrtert. Trigt man die Gleichgewiohtskurve nicht, wie fiblich, in ein x,y-
Diagramm (x = Fliissigkeitskonzentration; y = Dampfkonzentration), son-

x
dern in ein (1 )-Diagramm,'so verliuft sie ber weite Strecken in

—x'1—y
mittleren bis hohen Konzentrationsbereichen geradlinig. Dadurch werden die
sehr bequemen rechnerischen Berechnungsverfahren, denen eine Geradenap-
proximation der Gleichgewichtskurve zugrundeliegt, mit kleinen Ergnzungen
auch auf diese Konzentrationsbereiche anwendbar.

G. BRINKMANN, Leverkusen: Chemischer Charakier und katalylisches
Verhalten von Aktivkohle,

Aktivkohle ist nicht neutral, sondern hat meist basische Eigenschaften,
kann aber auch sauren Charakter zeigen. Man fithrt dies auf Oberfléchen-
verbindurngen zuritek {Schilow). Die Sorption von anorganischen starken
Sauren beruht auf einer Reaktion der basischen Gruppen der Aktivkohle-
oberfliche, die sich in Gegenwart von H,0 wie OH-Gruppen verhalten, mit
den H-Ionen der S4ure. Die Anionen werden an den positiven Gitterstellen
angelagert, an denen die basischen Gruppen lokalisiert waren, Die Auffas-
sung der Scrption als Ionenaustauschreaktion wird gestiitzt durch die Arbei-
ten von L. Lepin und G. Strachowa, die zeigten, da8 die Isotherme der Sorp-
tion von Schwefelsiure an aktivierter Zuckerkohle einen linearen Verlauf auf-
weist. In eigenen Untersuchungen konnten die Ergebnisse von Lepin und
Strachowa auch bei aschehaltigen Industriekohlen bestitigt werden. Die Al-
kalitit der anorganischen Bestandteile stért den Sorptionsvorgang nicht oder
unwesentlich. Abweichungen bei geringen Endkonzentrationen (unterhalb
etwa 0,008 n) kdnnen auf hydrolytische Erscheinungen zurtickgefihrt werden.
Im zeitlichen Ablauf des Sorptionsvorganges kommen Eigenheiten der Poren-
struktur zum Ausdruck. Es konnte festgestellt werden, daB auch die Iso-
therme der Sorption von Alkalihydroxyd durch Aktivkohle mit saurem
Charakter im wesentlichen einen linearen Verlauf zeigt im Gegensatz zu den

" Angaben anderer Autoren (Fr. Pankel, Dubinin u. Sawerina). Vielfach kom-

men auf Aktivkohlen basische und saure Gruppen nebeneinander vor; sie
kodnnen unébh&ngig voneinander bestimmt werden.

Im Zusammenhang mit der Verwendung von Aktivkohle als positive
Elektrode in galvanischen Elementen wurde das katalytische Zerset-
zungsvermdgen von Aktivkohle fiir H,0, eingehend studiert, die Abh#ngig-
keit des Reaktionsverlaufes von verschiedenen Faktoren wie KorngrdGe,
Temperatur, Konzentration des H,0,, H-Ionenkonzentration und chemi-
schem Charakter der Oberfliche wurde untersucht, Als Mal ftir die kataly-
tische Aktivitat einer Aktivkohle wurde die Halbwertsgeit der unter bestimm-
ten Bedingungen ablaufenden Zersetzungsreaktion von H,0, eingefithrt, die
aus einer logarithmischen Darstellung der Zersetzungskurve graphisch er-
mittelt wird.

Eine groBe Zahl von Untersuchungen an verschiedenen Aktivkohlen fithrte
zu folgendem Ergebnis: Die katalytische Aktivitdt gegeniiber H,0,
ist nicht abhingig von der Adsorptionskapazitat der Aktivkohle, sie wird
bestimmt durch den chemischen Charakter ihrer Oberfliche. Sie
steigt mit der Zahl der basischen Gruppen, mit zunehmender Anzahl der sau-
ren Gruppen nimmt sie ab. Bei Aktivkohlen, die keine sauren Gruppen tra-
gen, ist die katalytische Aktivitit ein Mal fiir die Belegung der Oberflache
mit basischen Gruppen. Hier wird der Zusammenhang erkennbar, der zwi-
schen dem Zersetzungsvermdgen einer Aktivkohle fiir H,0, und ihrer elek-
tromotorischen Wirksamkeit besteht, da die basischen Gruppen auch {fir die
Ausbildung des Potentials der Kohleelektrode maBgebend sind.

Es 148t sich zeigen, daB auch bei anderen katalytischen Prozessen der
chemische Charakter der Oberfliche von Aktivkohle eine Rolle spielt, so bei
der durch Aktivkohle katalysierten Autoxydation von Stannochlorid und von
Kaliumurat (untersucht von E. C. Larsen u. J. H. Wallon), bei der Entfer-
nung von H,S aus Industriegasen mittels Aktivkohlekontakten, bei der Uber-
tragung von Sauerstoff auf Metalle durch Aktivkohle. Bei der katalytischen
Oxydation von Ameisensure in Gegenwart von Aktivkohle konnte ein Ein-
fluB des chemischen Charakters ihrer Oberfliche nicht nachgewiesen werden.

Aussprache: W.Fischer, Hannover: 8ind die OH-Gruppen auch anders
nachweisbar? Vorlr.: Man kann sie durch andere negative Gruppen von der
Oberfliche abdringen und sie in Losung nachweisen. A. Kutzelnigg, Homberg:
weist auf die katalytische Oxydation von Kaliumferrocyanid-Losungen durch
Kohle hin und erwihnt die Zersetzung von H,0, beim Chromoxyd-Katalysa-
tor, fiir die vielleicht ein ghnlicher Mechanismus denkbar ist.

R. JAECKEL, (Clausthal-Zellerfeld:
vakuumtechnik.

Die vakuumtechnischeén Verfahren lassen sich nach der Art der angewand-
ten Methoden und der Mittel zur Erzeugung des Vakuums auf vier Druck-
bereiche verteilen. Im Bereich zwischen 760 und 80 Torr gehen die in der
Chemie allgemein angewandten Destillations-, Eindampf- und Trockenpro-
zesse vor sich, bei denen Kolbenpumpen und Dampfstrahlsauger verwandt
werden. In dem Bereich zwischen 80 und 5 Torr werden Spezialdestillationen,
(Feintrocknen (z. B. von Milchpulver}, Abdampfen von Losungsmitteln, Ein-
engen von Fruchtsiften) durchgefithrt. Bereits in diesem Druckbereich zeigt
sich die Uberlegenheit der Gasballastpumpen zur Vakuumerzeugung.

Hochvakuumpumpen und Hoch-
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Von besonderem’ Interesse sind die anschlieBenden Bereiche niedriger
Drucke, in denen das Ausland, insbesondere die USA., verfahrenstechnisch
einen erheblichen Vorsprung vor uns hat. Fiir den Bereich von 5 bis 10-2 Torr
kommen vor allem die Verfahren der fraktionierten Destillation mit rotieren-
der Kolonne, das Feinsttroeknen von tierischen und pflanzlichen Substan-
zen, und die Geftiertrocknung in Frage. Es werden Gasballastpumpen und
Oldampfstrahlsauger angewandt. Das oigentliche Hochvakuum zwischen
102 und 10-*Torr hat inshesondere Bedeutung fiir das Verfahren der Molekular-
destillation, bei dem vor allem Oldiffusionspumpen verwandt werden.

Beider Gefriertrocknung!¢b) werden empfindliche Substanzen zunsichst
durch Absaugen des Dampfes im Vakuum eingefroren und ihnen dann das
Wasser durch Sublimation im Vakuum bei Temperaturen von -60° und
Drucken von 0,1 bis 0,01 Torr entzogen. So konserviert kdnnen sie im trocke-
nen Zustand bei normaler Temperatur unter Vakuum aufbewahrt werden.

Durch Molckulardestillation erzielt man auch bei solchen Stoffen
noch eine ausreichende Destillatiensgeschwindigkeit, die bei htheren Drucken
— das bedeutet hohere Temperaturen’ — nicht mehr bestdndig sind. Der
Trennfaktor ist schlecht, da die Verdampfung vorzugsweise aus den obersten
Schichten des Flilssigkeitsfilms erfolgt, wodurch sich eine verschicdene Kon-
zentration innerhalb des Filmes einstellt. In USA. werden daher mit Vorteil
Molekulardestillationsanlagen gebaut, bei denen die Verdampferflaehe schnell
rotiert. Dadurch wird aus einem unten stehenden Olsumpf ein diinner Flissig-
keitefilm lings der Verdampferfliche cmporgerissen, der auBlerdem gut
durehmischt wird. Die Anlagen werden bis zu einer Grée von 300 bis 1000 kg
stindlichem Durchsatz gebaut. Sie dienen vor allem zur Destillation von
Mineraldlen, Vitaminkonzentraten, Weichmachern und zur Desodorisierung
von pflanzlichen Olen.

Die Gasballastpumpen sind eine besondere von W. Gaede angegebene Art
von rotierenden Olluftpumpen, die insbesondere das Absaugen von Dampfen
gestatten.

Fiir dio Oldiffusionspumpen sind die verschiedensten Treibmittel angege-
benen worden, die eine steile Dampfdruckkurve haben, bei der Temperatur
der Kithlflache fltissig und thermisch und chemisch bestindig sein muiissen.
Silikone sollen sich durch besondere thermisehe und chemische Bestindigkeit
auszeichnen. Bei den Fraktionstldiffusionspumpen erfolgt eine Reinigung des
Treibmittels durch Destillationsprozesse innerhalb der Pumpe, so dall diese
Pumpen selbst gegen langer dauernde Lufteinbriiche unempfindlich sind und
diesbezliglich den Quecksilber-Diffusionspumpen nahe kommen,

Mittwoch Vormlttag:

P. BAUMANN, Marl: Erzeugung von Aceiylen nach dem Lichibogenver-
fahrentoc),

Vortr. berichtet Uber ein Verfahren zur Erzeugung von Acetylen und
Wasserstoff dureh clektrothermisches Spalten von gasférmigen Kohlenwasser-
stoffen, das bei der Badischen Anilin- und Sodafabrik in Oppau entwiekelt
wurde und bei den Chemischen Werken Hiils in Marl groBtechnisch angewandt
wird.

In einem Flammbogenofen, der aus dem Stickoxydofen von Schénherr ent-
wickelt wurde, werden Lichtbogen von 7000 kW Leistung bei 850900 A
und 7800 V Gleichstrom erzeugt. Die heilen, den Flammbogen verlassenden
Gase werden unmittelbar hinter dem Flammbogen mit Wasser auf 150° ab-
geschreckt. Dic Reaktion im Flammbogen sclbst betrigt etwa !/;949 scc. Es
gelingt hierbei, 50—609% der zugefithrten elektrischen Leistung in chemische
Energie umzusctzen. Je nach den im Lichtbogen verarbeiteten Gasen entsteht
ein 13—16% Acetylen und etwa 509, Wasscrstoff enthaltendes Lichtbogen-
gas, das anschlicBend in die einzelnen Komponenten getrennt wird,

Der Energieaufwand auf Acetylen bezogen, betrigt pro kg Acetylen +
Homologe 814—11 kWh. Schreibt man den im Lichtbogen gebildeten Wasser-
stoff den Kohlenwasserstoffen gut mit der Kohlenmenge, die man aufwenden
miiBte, um diesen Wasserstoff fiber Wassergas zu erzeugen, so betréigt der
Kohleverbrauch pro kg Acetylen im Lichtbogen 2,3—4,4 kg.

F.ZOBEL, Marl: Die Chemie des Lichtbogenacetylens!ob),

Der Vortrag schlie8t an das vorstehende Referat an und beschreibt zu-
néchst diec Aufarbeitung des komplizierten Lichtbogengasgemisches auf reines
Acetylen. Das Acotylen wird mit dem fiir den vorliegenden Zweck billigsten
und selektivsten Losingsmittel, Wasser, unter 18 Atm. aus dem Lichtbogengas
herausgeldst und durch Ausgasen aus dem Wasser in 98%iger Form gewonnen.
Im Gegensatz zum Carbidacetylen enthilt das Lichtbogenacetylen nur or-
ganieche Verunreinigungen, in der Hauptsache hthere Acctylenhomo-
loge, wie Methylacetylen, Vinylacetylen, Diacetylen und Homologe und auch
Triacetylen. Von diesen stark ungesittigten Verbindungen hat sich bisher das
Diacetylen als die unangenehmste erwiesen, da es infolge seiner stark endo-
thermen Eigenschaften bei der Reindarstellung leicht explosionsartig zerfillt
und auflerdem von allen Beglcitern in der groften Menge aiiftritt, Dic Rei~
nigung des Lichtbogenacetylens von diesen héheren Acetylenhomologen
kann durch Olwasche und anschlicBende Schwefclsjurebehandlung crfolgen,
neue dings auch dureh Tiefkithlung des konzentrierten Lichtbogenacetylens
anf -80° wobei die héheren Aeetylenhomologen flir sich fliissig gewonnen
werden und dann einer weiteren Verarbeitung zur Verfiigung stehen.

D) ypgl, diese Ztschr, B 19, 36 (19471.
rec) Demnéchst ausfuhrlich in Teil B dieser Ztschr,
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Vortr. beschreibt eine Reiho von Reaktionen, die mit dem Diacetylen
bereits durchgefithrt wurden und durchwegs viel leichter gehen als mit Acety-
len, z. B. die Anlagerung von Hydroxyl- und Carbonyl-Verbindungen.

E. JENCKEL und HILDEGARD ECKMANS, Aachen: Zur Polymeri-
saltonskinetik des Vinylchlorids.

Es wurde die Blockpolymerisation des fliissigen Vinylchlorids. in
abgesehmolzenen Ampullen bei 50° untersucht. Das Vinylchlorid polymeri-
siert zunichst sehr langsam, dann schneller — beziiglich des Reaktions-
sehemas sehlieBen wir daraus auf Kettenverzweigung — und erst iiber 70 bis
809% Umsatas wieder langsamer. Bis zu diesem Prozentsatz 140t sich der Um-
satz u mit der Zeit t durch u = (13t—1)- b wiedergeben, wobei a proportional
der Wurzel aus der Katalysatorkonzentration (hier Benzoylperoxyd) zu-
nimmt, wihrend b davon unabhingig ist. Wir vermuten daher ein vorge-
lagertes Dissociationsgleichgewicht des Peroxyds. Das Molekelgewicht, be-
stimmt aus der Viskositdt der Lésung nach Staudinger, betragt nach wenigen
Prozent Umsatz 25000 bis 40000 unabhéngig von der Zeit und auch von der
Kalalysatorkonzentration; das Peroxyd greiit also in Kettenwachstum und
Abbruch in gleicher Weise ein. Wir kommen so zu folgendem Reaktions-
schema:

Gleichgewicht C(H,CO0—00C—~CHy = 2 C,H;—COO—
.
abgekiirzt - B = 2 -—B;-
CyH—COO0—~ + CH,= CHCl = C,H,—~CO0O-—-CH;—CHCl—
L]
B* ., =B .
2 2
B
B + 2 M & 2 3" M+
., B B
Startreaktion 5 M*+ M — - M—--M*
Kettenreaktion B B B B*
normal —2~M— ..... —M* 4 *M. Pl M— —M—M* + Y
Verzweigung —l:—M— ..... —M* + ‘M% — % M—....—M*+ *M— M»?
Abbruchreaktion —]z— M—..... —M* + *M— — B M—... .—M——M]—:-

Dio Beobachtungen lassen sich kinetiseh berechnen, wenn man ferner die
Zunahme an wachsenden Kettenenden aus der Keimbildung gleich der Ab-
nahme durch Abbruch setzt, eine Naherung, die fiir ruhig ablaufende Ketten-
reaktionen iiblich und berechtigt ist. Ein Spaltungsgleichgewicht des Per-
oxyds wird auch von Karash auf Grund von priparativ-organischen Erfah-
rungen vermutet.

Weitere Beobachtungen: Das flitssige Vinylehlorid tribt sich erst nach
1-2% Umsatz. Die Zeitdauer hierfiir ist im Einklang mit dem Reaktions-
schema etwa ungefihr proportional der Wurzel aus der Katalysatorkonzen-
tration. Es liel sich zeigen, daf Luftsauerstoff die wachsenden Ketten vor-
zeitig abbricht, so dal diese aus dem Vinylehlorid nicht unter Triibung avs-
fallen kénnen, — Die letzten 1—29%, Vinylehlorid polymerisieren auch nach
schr langen Zeiten nicht. Im restlichon Monomeren reichert sich aus dem
Polymerisat abgespaltene Salzsiure an, die analytisch naehweisbar ist und
die Polymerisation hemmt. — Orientierende Versuehe itber die Wirkung von
Zusatzen ergaben: Kein wesentlicher EinfluBl bei chemisch indifferenten Stof-
fen, wie gesittigten Kohlenwasserstoffen, gesittigten Carbonsiuren, Ather,
Aceton, Verzogerung bei Reduktionsmitteln, wie Alkoholen, Aminen, Vinyl-
Derivaten, Phenol und bei Salzsiure, Halogenen, Permanganat.

Aussprache: G. V. Schulz, Mainz: weist darauf hin, dal der vorgeschla-
gene Reaktionsmechanismus nicht die Mdglichkeit einer Ubertragungsreak-
tion, d. h. eines Kettenabbruchs unter Bildung eines neuen Keims bertick-
sichtigt.

K. HAMANN, Krefeld: Polymerisation der a-Cyansorbinsdure durch
Alkalien, ein neuer Typ der Polymerisation.

Die a-Cyansorbinsdure 1868t sich durch Kondensation von Crotonaldchyd
mit doem Natriumsalz der Cyanessigsdure in wasseriger Ldsung erhalten!),
Dio Reaktion findet im alkalischen Bereich statt und zeigt bej einem py von
11 ein Maximum der Ausbeute. Die a-Cyansorbinsiure 148t sich mit Alko-
holen verestern, Diese Estcr polymerisieren iiberraschenderweise in Gegen-
wart von alkalischen Stoffen zu hochmolekularen Produkten??).

Als Katalysatoren fiir diese Umsetzung kommen organische Basen,
Alkoholate, Alkalien in wisseriger Lésung oder fester Form in Frage. Die
Polymerisation kann als Blockpolymerisation oder als Emulsionspolymeri-
sation durchgefithrt werden. Im ersteren Falle entstehen vorwiegend harz-
artige, sprode, im zweiten Falle elastischere Polymerisationsprodukte.

Ahnlich den Estern der a-Cyansorbinsiure reagieren Verbindungen des
gleichen Typs, d. h. solcho Verbindungen, die ein Butadien-Geriist, das ein-
seitig durch negativierende Gruppen substituiert ist, besitzen. Die Neigung
zur alkalischen Polymerisation nimmt zu mit der Stirke der negativierenden
Gruppen, wie folgende Reihe zeigt:

2. Crotylidenacetessigester
4. Crotylidenmalondinitril

1. Crotylidenmalonester
3. Crotylidencyanessigester

1) DRP, 696 318.
') DRP. 672928,
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Diess neuartige Reaktion kann als Michael-Addition gedcutet werden, da
die Molekel der Ester der a-Cyansorbinsiurs und verwandter Verbindungen
sowohl ciae aktivierte Methyl-Gruppe als auch eine additionsf&higs Doppel-
bindung cnthdlt. Die Nitril- und Carbonester-Gruppe polarisieren die Buta-
dien-Bindung, erhohen dadurch die Reaktions{dhigkeit dieser Bindung und
machen die endstdndige Methyl-Gruppe der Estermolekel kondensationsfihig.
So lassen sich die Ester der a-Cyansorbinslure, wie in Zusammenarbeit mit
Coenen gefunden und spiter von Wiltlig bestitigt wurde, an der endstandigen
Mothyl-Gruppe mit Aldchyden kondensieren'?).

Der ersto Schritt besteht wahrschoinlich im Sinne einer Michael-Addition
in der Anlagerung der aktivierten Methyl-Gruppe einer Estermolekel an das
additionsbercite Doppelbindungssystem clner zweiten Molckel. Die Addition
kann in 1,2- oder in 1,4-Stellung erfolgen. Das Letatere ist auf Grund von
Arbeiten von Vorlénder't) wahrscheinlicher.

Durch die Wirkung des basischen Katalysators entsteht aus der Ester-
molekel unter Abdissoziioren eines Protons ein Anion, das mesomer ist.

Bildung in 15-20 min beendet. Aus unvermeidlichen Sekundirreaktionen
entstehen tiber Aldolkondensationen D:mere, Trimere usw., sus Athylen in
geringer Menge primar auch DiAthylketon, besonders unterhalb von 100°.
Hydrierung von Olefin oder Aldehyd tritt nennenswert nicht ein. Aus Athylen
und Wassergas wurden 759% d. Th. an Propaneal erhalten. Hdhere Qlefine
gaben weniger Sekunddrprodukte. Besonders glatt gelingt die Uberfihrung
der Olefine in Alkohole. Fettalkokole aller Molekel-GrdSen lassen sich, auch
in technischem MaGstabe, sehr rein und mit der hohen Ausbeute von 85%
gewinnen, z. B. aus dén Olcfinen der Fischer-Tropsch-8ynthese, waobei die
Aldehyde ohno Isolierung derselben am gleichen Kobaltkatalysator hydriert
werden konnen., Da die Anlagerung an beiden Enden der Doppelbindung er-

folgen kann, so liefern unsymmetrische Olefine zwei isomere Aldehyde, je nach

der Olefinstruktur in wechselnden Mengenverhdltnissen. Sterische Verhdlt-
njsse, wie Verzweigung oder Ringbildung, kdnnen die Bildung des einen Iso-
meren bzw. die Anlagerung an beiden Stellen erschweren oder,gans verhin-
dern. Isobutylen gab =. B. nur 3-Methylperrtanal. Zahlreiche neue Aldehyde
und deren Derivate, wie Alkchole, Ester, S&uren, Acetale, Aldolkondensate,

wurden hergestellt z. B. aus Kautschuk, Leindl, mono- und bicyclischen

. cN -
CH"“CH'CH"CH'J’_COOR + NaOH —» [’CH'_CH'CH_CH'é_COORJ Nat +H0 Terpenen, Cyclopolycnen, Geraniol, Di‘sobutylen, Olsaurs, syntheti-

CN — CN —
(l,—CO I
CH~CH=CH—CHea= OR| 4———— | CH,mCH—CH=CH—C—COOR

Dicses unter der Einwirkung des Alkalis entstandene Anion lagert sich in
seiner Carbeniat-Form mit seinem cinsamen Elektronenpaar ein in die Oktett-
l0cke der polarisierten Doppelbindung einer weiteren Molekel.

CN — CN —
de '
|CHy—CH=CH—CH= OOR CH,—CH=CH—CH=C—COOR
+ CN — CN
dc '
CH,—CH—-CH=CH OOR CH H—CH=CH =C—COOR
(+) =)

Dicse rnthilt wieder cin anlagerungsfdhiges Elcktronenpaar, so dag Poly-
marisation cintritt. Die alkalische Polymerisation zeigt Merkmale ciner ech-
ten Polym-risat.onsrcaktion. Die Krimbildung erfolgt unter dem Einflul
cines alkalischen Kataly«ators unter Abdissoziiercn cines Protors. Das hierbei
entstchende Anion in seiner Carbeniat-Struktur kann als Polymersationskeim
angesprochen werden. Die Wachstumsreaktion crfolgt durch fortlaufende
Addition und kann ale Ionenkettenpolymorisation aufgefalt werden. Der
Kettenabbruch erfolgt maglicherweisre durch die Addition eincs Protons.

Verbindungen mit einer aktiven Mecthylen-Gruppe becinflussen die alka-
lische Polym>risation?*), Sie erhthen die Polym~ri:ationsgeschwindigkeit und
bewirken eine Erniedrigung des Molekulargewichtes der erhaltenen Polymeori-
sate. Die GroBe dieser Anderung hngt ab von der Starke der negativierenden
Gruppen in der zugesotzten Methylen-Verbindung. Die {iir diese Anderung
der Geschwindigkeit der Polym-risation und der Erniedrigung des Molckular-
gowichtes gefundenen Zahlen kdnnen ale MaB fiir dfe Aktivitit von Methylen-
Gruppen dicnen. Es ist auf diese Weise viel-icht moglich, einen zahlen-
miligen Ausdruck fir die Reaktionsf&higkeit aktivierter Mcthylen-Gruppen
zu finden.

O. ROELEN, Oberhauscn-Holten: Eine neue Synthese von Aldehyden und
deren Derivalen, ausgehend von Olefinen, Kohlenozyd und Wasserstoff.

Mittels einer neuen, im Jahre 1938 gefundenen Reaktion lassen sich
durch katalytische Anlagerung von je einer Molekel Kohlenoxyd und Wasser-
stoff Verbindungen mit olefinischen Doppelbindungen in die um ein C-Atom
hoheren Aldehyde iberfihren, Athylen 2. B. in Propanal. Die Anlagerung
verliuft in Spuren schon bei gewdhnlichem Druck, oberhalb 100 At. sehr
schnell. Die Temperaturen liegen zwischen 50° und 200°, an Kobalt optimal
1tir Athylen bei rund 115° und fir hohere Olefine bei etwa 130°—150°, Als
katalytisch wirksam hierfiir haben sich bisher nur Kaobalt und Eisen er-
wiesen. UnbestAndige Carbonylwassersto{f-Verbindungen dieser beiden Me-
talle sind als die eigentlichen Katalysatoren anzusehen. Daher kéhnen Ko-
balt oder Eisen in einer beliebigen, fiir die Carbonylbildung reaktionsfihigen
Form vorliegen, z. B. als reduzierte Metalle, als Hydricrungskatalysatoren
oder als Verbindungen, welche sich zu feinverteiltem Metall zersetzen. Vor-
gebildete Carbonyle von Kobalt oder Eisen bewirken die Synthese bei den
gleichen Temperaturen und mit den gleichen Ausbeuten wie die festen Metalle,
jedoch schon bei geringeren Driicken, 2. B. bei 20—40 At. Gemische von Ole-
finen mit Kobaltoarbonyl reagieren m’'t Wasserstoff im stdchiometrischen
Verhiltnis unter Aldchyd-Bildung. Verringerung des Umsatzcs nach vortiber-
gehender Temperaturerniedrigung 180t aul Kettenreaktion schlieSen. - Zur
praktischen Durchfithrung der Synthese kann man verwenden homo-
gene Losungen von Carbonylen oder kdrnigen, fest angeordneten Katalysator
oder pulverfdrmige Katalysatoren in Suapension, letztere aufgeschlimmt un-
mittelbar in den Olefinen oder in inerten Hilfeflilssigkeiten, Behandelt man
einc derartige Suspension mit Wassergas unter Druck, go ist die Aldchyd-
1) Siehe Patentanmeldung J. 56 498 vom 2, 12, 1936 u. Wittig, Hartmann,

Ber, dtsch. chem. Ges. 72, 1387 [193

14y Vorldnder, Weisheimer, Sponnagel Laeblgs Ann. Chem. 345, 228 [1947].
1) DRP. 696243,
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schen Schmierdlen, Erddlkohlenwasserstoffen und deren Krackprodukten usw.
Aus Kohlenwasserstoffen der Fischer-Tropsch-Synthese kennten aliphatische
Aldehyde in l8cken]oser Reihe aller Molekelgralen von C, bis etwa C,¢ darge-
stellt werden und aus diesen zahlreiche Dorivate,insbesondere Fettalkohole und
Fettsduren ir Sulfonate und Seifen, ferner verzweigtkettige Alkohole, extrem
tiefstockende Estergemische, hochmolekulare Wachse, treoknende Ole usw.
Die technische Anwendung der neuen Synthese ist im In- und Ausland in
Angriff genommen.

Oberhalb von 200° wurde aus Athylen und Wassergas an einem Kobalt-
kupfer-Katalysator bei 150 At. neben Athan in glatter Reaktion unmittel-
bar Propylalkohol erhalten.

Acetylen reagierto analog wie Olefine, jedoch schon bei sehr viel nied-
rigeren Drucken. Aus Acctylen und Wassergas wurden an Kobalt bei 10 At.
und 140—150° rund 120 g flissige Produkte je m? erhalten, vorwiegend un-
gesdttigte und hdhermolekulare Sekundarprodukte.

J. W. COOK, Glasgow: Die Ozydation mehrkerniger aromatischer Kohlen-
wasserstoffe durch Osmiumietrozyd.

Dije chemische Bestdndigkeit und Wasserunldslichkeit krebserregender
Kohlenwasserstoffe lie die Annahme zu, da8 durch Oxydation Derivate
entstchen, die die eigentlichen Krebserreger sind. Es konnten hauptshchlich
Phenole crhalten werden. Sio entstehen vermutlich durch Dehydrierung von
Dioxy-dihydro-Verbindungen, wie sie in der Tat auch im Falle des Naphts-
lins und Anthracens isoliert’ werden konnten. So gibt Naphtalin optisch ak-
tives 1,2-Dihydronaphtalin-1,2-diol und Anthracen gibt entweder optisch
aktives oder racemis:hes 1,2-Dihydroanthracen-1,2-diol. Beide Substanzen
haben cis-Konfiguration. Es ist bemerkenswert, daB die biochemisohe
Oxydation andere Stcllen angreift ala auf Grund unseres bisherigen Wissens
anzunchm+n war. Um diese biochemische Oxydation zu reproduzieren hat
der Vortr. mit R. Schoenlai'®) die Einwirkung von Osmiumtetroxyd und Pyri-
din unter den von Crigee, Marchand und W 1) fir die Umwandlung
von Phenanthren in cis-9,10 dihydrophenanthren-8,10-diol beschriebenen
Bedingungen studiert. Untersucht wurden Chrysen, Pyren, 1,2-Benzanthracen,
9,10-Dimethyl-, 5,9,10-Tr;methyl- und 5.6,9,10-Tetramethyl-1,2-benzanthra-
cen, 1,2,5,8-Dibenzanthracen, 20-Methylcholanthren und 3,4-Benepyren. Es
bildeten sich in allen Fillen Osmiumtetroxyd-Pyridin-Additionsprodukte in
guter Ausbeute. Hydrolyse gibt Diole, die durch Dehydrierung und Methylie-
rung der entstehenden Mono-oxy-Verbindungen genauer charakterisicrt werden
konnten. Es wurden einfache Methoxy-Verbindungen erhalten und nur das
Diol dee Benzpyrons machte eine Ausnahme. Es entstand aus Chrysen 2-
Methoxychrysen, aus Pyren 1-Methoxypyren, aus 1,2 Benzanthracen 3-Meth-
oxy-1,2-benzanthracen. Wenn die entsprechenden Produkte bisher auch noch
nicht erhalten wurden, ist doch anzunehmen, dag die Addition von Osmium-
tetroxyd an andeien als den tblichen Stellen erfolgt. Jedenfalls stellt die
Osmiumtetroxyd-Oxydation eine Parallele zur biochcmischen Oxydation vor,
indem eie nicht die reaktions{ihigste Stelle der Molekel angreift. Alle unter-
suchten Diole hatten cis-Konfiguration. Der Vortr. nimmt daher an, da8 die
biochemische Oxydation durch metallische Katalysatoren iber Zwischenver-
bindungen verlguft. An Anthracen wurde Osmiumtetroxyd nur langsam addiert
und gab einen braunen Komplex, der bei der Hydrolyse eine Tetraoxy-Ver-
bindung, vermutlich 1,2,3,4-Tetraoxy-1,2,3,4-tetrahydro-anthracen gab.

Sind cancerogene Stoffe unter den
Soweit bisher gepriift, nicht.

Aussprachg: DBayer, Leverkusen:
dargestellten Verbindungen gefunden? Vortr.:

H.FERNHOLZ, Qbdttingen: Ozydation mil Benzopersaure.

Nach Bursian®®) werden Colchiein und Colchicein durch eine Benzoper-
sure-Ldsung in Chloroform nicht oxydiert. Untersuchungen an einem an-
deren Colchioin-Derivat, dem N-Diithyleolchicam:d, fdhrten zu der Fest-
stellung, da8 Oxydationen mit Benzopersiure qualitativ vom Ldsungsmittel
") . Chem. Soc. [London], 1948, 170,

") lebi s Ann. Chem. §50, 99[1942]
i) Ber. dtsch. chem, Qes. ”, 245 [1938].
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abhingig sein kdnnen. So verbrauchen Colchicin und Colchicein sechs bzw.
fiinf Molekeln Benzopersiure, wenn an Stelle von Chloroform Benzol als
Losungsmittel verwendet wird. Ein gleiches Verhalten zeigt 2,6-Dimethyl-
pyron. Weiterhin addieren z. B. Chalkone in Benzol mehr O-Atome als in
Chloroform.

Die Sauerstoffaufnahme des Colchicins und Colchiceins steht in keinem
Verhiltnis zu dem ungesittigten Charakter dieser Verbindungen. Bei ndherer
Untersuchung wurde nachgewiesen, dal weniger der ungesittigte Ring C alg
vielmehr der aromatische Ring A mit seinen drei -OCH,-Gruppen fiir den
Benzopersiure-Verbrauch verantwortlich ist. Auch N-Acetyleolchinol und
sein Methyléther werden oxydiert und zwar unter Verbrauch von acht Mo-
lekeln Benzopersidure, In diesen Abbauprodukten des Colchicins ist der Ring
C aromatisiert, sie enthalten keine Athylen-Doppelbindungen und sind Phe-
nol- und Phenoldther-Derivate. Schon frithere teils unverdffentlichte Versu-
che von Salfeld*®) sowie von Leitré und Frohlich haben gezeigt, daB Phenole
und Phenoldther bei der Benzopersiureoxydation Sauerstoff addieren. Pri-
parativ hat Bieseken*®) mit teils hochprozentigen Peressigsiure-Losungen
Phenole oxydiert und dabei z. B. aus a- und $-Naphthol o-Zimtcarbonsiure
erhalten. Die gleiche Siure entsteht auoh, wenn «- oder (3-Naphthol mit
1—3 proz. Benzopersiure-Lésungen behandelt wird. Die Versuchsbedingun-
gon sind dabei die gleichen wie bei der analytischen Untersuchung ungesittig-
ter Verbindungen.\Die Methylither werden zu den entsprechenden Estern
oxydiert, z. B. ergibt die -Oxydation des Nerolins einen Monomethylester, die
des 1,2-Dimethoxynaphthalins den Dimethylester der o-Zimtcarbonsdure. Der
Sauerstoff-Verbrauch steht hierbei in Ubereinstimmung mit den erhaltenen
Oxydationsprodukten:

_OH OR j’R
AR 300 AC0 or ANANOR 200 N Y0 op
I iy 1 co J = " co
N\ N\ NS N\~ VAN

R = —H, —CH,.

Ebenso 148t sich die Zah] der O-Atome, die bei der Oxydation einer Reihe
von N-Acetyl-diphenyl-propylaminen mit verschiedener Anzahl und Stellung
der -OCH,-Gruppen verbraucht werden, gut erkliren, wenn man oxydative
Ringspaltungen annimmt. Das Tetramethoxy-Derivat dieser Reihe, in dem
die vier -OCH,-Grupper wie im N-Acetylcolchinolmethyldther angeordnet
sind, verbraucht die gleiche Anzahl von acht O-Atomen wie dieses. Weit-
gehendst gehemmt werden diese Oxydationen, wenn sich in Nachbarschaft
zu den -OCH,-Gruppen Carboxyl- oder Carbonyl-Gruppen befinden, vdllig
verhindert, wenn Phenole acyliert sind. So reagiert der Essigsfureester des
B-Naphthols nicht mit Benzopersiure, wihrend das benzoylierte N-Acetyl-
colchinol nur noch fiinf O-Atome verbraucht, die gleiche Anzahl wie 1,2,3-
Trimethoxybenzol und N-Benzoylmescalin. Bei der Oxydation dieser Ver-
bindungen entsteht Oxalsiuredimethylester wie auch bei der Oxydation des
N-Acetylcolchinols, bei der die Analyse des anderen Oxydationsproduktes
auf die zu erwartende Vorbindung C,,H,,0,N hindeutet:

CH,
CH, | H,
H,c0—/ < NHcoCH, 80 One KO% cH,
29, Hico- NN NHCOCH,
HCO—\ A/ }
H,,CO—¢ )
ACH,@ T o?" oM Ncoon
1
OH dcHN COOH

Die Benzopersidurcoxydation erscheint somit als eine Methode, Phenol-
dther und ihre Dorivate in iibersichtlicher Weise zu oxydieren, so daB wich-
tige Hinweise fiir ihre Konstitution erzielt werden kdnnen. Sie soll zur Auf-
klarung des mittleren Ringes im Colchicin herangezogen werden, nachdem
J. W. Cook bewiesen hat, dal Desaminocolchinolmethyldther ein Dibenzo-
oycloheptatrien-Derivat ist®t),

J.CHR. SALFELD, Gottingen: Umlagerung des Colchicing mit Alkali.
Vgl. den Aufsatz von H. Leliré, diese Ztschr. 59, 218 [1947].

H. H. INHOFFEN, Braunschweig: Synthese der Vitamin A-Saure (vor-
getr. v. Bohlmann)?*2),

F. REIFF, Mannheim: Neuere Unlersuchungen {iber die chemische Zu-
sammenselzung des Holzes.

Geht man bei der Betrachtung der chemischen Zusammensetzung des
Holzes davon aus, da Cellulose, Hemicellulosen und Lignin im Holz als Ge-
menge vorliegen, dann reagieren bei allen chemischen Reaktionen, denen man
das Holz unterwirft, diese drei Bestandteile. Wenn aber Cellulose, Hemicellu-
losen und Lignin durch chemische Bindungen miteinander verkniipft
sind, dann tritt im Endeffekt das gleiche Bild auf, denn es ist zu erwarten,
daf die Bindungen bei der Einwirkung von Chemikalien aufgespalten werden,
80 daB auch in diesem Falle die nunmehr freigelegten Bestandteile reagieren.
%) Ebenda, 73, 376 [1940].

29) Chem. Zbl, 1935, I, 3133 u. frither.

31y J. chem. Soc. [London] 1945, 176.
1) Demndchst ausfiihrlich in dieser Ztschr.

Angew. Chem. 4 | 60. Jahrg. 1948 | Nv. 3

Dabei wird allerdings vorausgesetzt, da8 bei allen Reaktionen stets die glei-
chen Bestandteile auftreten. Verschiedene neuere Ergebnisse fiigen sich je-
doch in diesen Rahmen nicht ein.

L#8t man Natriumchlorit-Losung, die nach unserer bisherigen Kennt-
nis nur das Lignin oxydiert, die Polysaccharide des Holzes dagegen nicht oder
kaum angreift, auf Buchenholz einwirken, dann hort die Reaktion nicht auf,
wenn ein dem Lignin-Gehalt entsprechender Anteil des Holzes oxydiert und
in Ldsung gegangen ist. Der Holzriickstand ist chemisch verdndert, denn ein
betrichtlicher Anteil ist in Basen l8slich geworden. Noch interessanter ist
aber, daB das behandelte Holz, wenn kaum 109 der Holzsubstanz in Ldsung
gegangen sind, die typischen Ligninreaktionen nicht mehr zeigt und bei Ein-
wirkung von 72%iger Schwetelshure vollig gelost wird, ohne daB eine Lignin-
Fillung entsteht. Erst beim Verdinnen und Aufkochen fillt Lignin aus, aber
in viel geringerer Menge, als errechnet wurde. Dem verschwundenen Lignin
entspricht eine Zunahme der reduzierenden Substanz in der Losung., Durch
diesen Befund verliert, wie kiirzlich auch O. Miiller ausgesprochen hat, die
Einteilung des Holzes in einen verzuckerbaren Kohlehydrat- und einen nicht
verzuckerbaren Lignin-Anteil ihre gesicherte Grundlage.

F. Schiilz hat Holz durch Einwirkung von Wasserstoffperoxyd und
Wasserdampf ganz in ldsliche Substanzen umgewandelt. Nur durch Be-
handlung mit strdmendem Wasserdampf von 100° konnten iber 40% der
Holzsubstanz extrahiert werden, ohne dafl sich hierbei die Elementaranalyse
des Holzes anderte. Eine von uns durchgefithrte Nachpritfung bestdtigte
diesen Befund. Die Untersuchung der geldsten Anteile ergab, dag auBer nie-
dermolekularen Kohlehydrat-Verbindungen auch andere Substanzen in Lo-
sung gingen, die in organischen Losungsmitteln unléslich waren, sich aber bei
Einwirkung von Sauren unter Bildung wasserunldslicher, &therldslicher Pro-
dukte kondensierten, die in ihrer Zusammensetzung dem Lignin entsprachen.

Bei der Nitrierung von Holz, die im letzten Kriegsjahr groStechnisch
mit gutem Erfolg durchgeftihrt wurde, erhielt man Ausbeuten von 145—150%,
bezogen auf Holz, die unmoglich sind, wenn man annimmt, daB nur der Kohle-
hydrat-Anteil nitriert wird. Im nitrierten Holz konnten aromatische Nitro-
Verbindungen nicht nachgewiesen werden, der gebundene Stickstoff war aus-
schlieBlich Ester-Stickstoff,

Die vorstehenden Ergebnisse lassen offenbar beim Holz eine eindeutige
Trennung in einen verzuckerbaren Polysascharid-Anteil und einen nicht ver-
zuckerbaren Lignin-Anteil nicht mehr zu. Bei der Behandlung des Holzes
mit Wasserdampf werden nicht nur Kohlehydrate abgespalten, sondern auch
Substanzen, die leicht in lignin-ghnliche Produkte iibergehen und daher még-
licherweise Vorstufen des Lignins sind. Bei der Nitrierung des Holzes treten
keine aromatischen Nitro-Verbindungen auf. Es sieht so aus, als ob das Holz
als Ganzes nitriert wird, Diese Resultate sind mit der bisherigen Auffassung
iiber die chemische Zusammensctzung des Holzes nicht vereinbar. Ein ab-
schlieBendes Urteil ist aber erst moglich, wenn weitere Arbeiten durchgefithrt
worden sind.

F. SCHUTZ, Liilsdor{-Feldmithle: Holz als einheitlicher Naturstoff.

Vortr. berichtet ausfiihrlich, welche Belege sich fir die Einheitlichkeit
von Holz bringen lassen. Da3 Lignin erweist sich dabei als ein Reaktionspro-
dukt, das in wechselnden Mengen erst bei der Behandlung mit Sduren, Lau-
gen, heiBem Wasser oder Dampf in Erscheinung tritt®?).

Zur Klirung der Natur des Holzes sind weitcre Untersuchungen erforder-
lich, die in erster Linie auf das Holz als chemische Verbindung auszurichten
sind.

Aussprache: Freudenberg, Heidelberg: nahm ausfihrlich zu den vor-
getragenen Ergebnissen und Ansichten Stellung?3).

PELSHENKE, Detmold: Biologische Erkenninisse und Probleme bei der
Brolnahrung (vorgetr. von Carius).

Die englischen Arbeiten Giber die feste: Bindung des Kalkes im Ge-
treidekorn und seinen Erzeugnissen als Calcium-Magnesium-Phytat gaben
Anlag, in England und auch in den USA die Beimischung von Kalksalzen in
Form von Calciumcarbonat in England und von Calciumsulfat in den USA
anzuordnen, Avuch in der britischen Zone wurde nunmehr die Carbonat-Bei-
mischung in Hohe von 280 g je 100 kg Mehl den Miihlen zur Pflicht gemacht.
Nach Darstellung der physiologisthen Begriindung fiir diese MaBnahme wurden
die backtochnischen Einfliisse des Kalkes auf die Teiggirung und Brotbe-
schaffenheit dargestellt.

Auf dem Eiweilgebiet sind besonders die Forschungen iber den Min-
destbedarf an Aminosiuren und ihr Vorkommen in den Getreideeiweilen be-
merkenswert. Die Lintzelschen Arbeiten ergaben, da8 das Roggen- und Wei-
zeneiwei im Ernédhrungshaushalt des Erwachsenen wertvoller ist, als frither
angenommen wurde. Darliber hinaus sind seine Betunde in der Richtung be-
sonders interessant und bedeutungsvoll, als die Brotbeschaffenheit fiir die
EiweiBwertigkeit von grofem EinfluB sind, insbesondere auch der Frischzu-
stand des Brotes, altbackenes Brot liegt in der biologischen Wertigkeit 12%
hoher als frisches Brot.

In den letzten Jahren wurden umfangreiche Viteminuntersuchungen in
der Reichsaustalt fir Getreideverarbeitung durchgefiihrt, mit dem Ziel, die

1) In Kdrze ausfithrlich in dieser Ztschr.
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Vitamin B,-Bilanz bei der gesamten Getreideverarbeitung zu ergriinden, iiber
deren Ergebnisse berichtet wurde. Die Untersuchungen beziehen sich auf die
verschiedecnen Getreidearten, auf die Erblichkeit des Vitamingehaltes, auf
Vitaminschédigungen beim Back- und Rostprozel, sowie beim Keimvorgang.
SchlieBlich wurde {iber die Kollathschen Befunde mit ,,Auxonen referiert.

ROTSCH, Detmold: Engymatische Studien beim Kohlehydral-Abbau.

Die diastatische Mehlverzuckerung, friher in der Hauptsache nur in
der Gdrungsindustric angewandt, dient heute in viclfacher Weise der Bickerei,
Konditorci, Nahrmittelindustrie und Siiwarenherstellung als Ausweg aus
der Zuckerverknappung. Die Bedeutung der bciden Getrcidcamylasen, von
denen nur die 8- oder Saccharogenamylase im ruhenden Korn vorkommt,
wihrend die a- oder Dextrinogen-Amylase erst bei der Keimung entstcht,
wird niher erdrtert und darauf hlngewiesen, daf eine vollstindige Verzucker-
ung nur durch eine kombinjerte Wirkung beider Enzyme, wie sie das gekeimte
Korn, also Malz, uns ljefert, zu errcichen ist. Bemerkenswert ist, daf Maijs
durch Entstehung eines hoheren Anteiles an Glukose sitfere Endprodukte
liefert als Weizen, Roggen oder Gerste, obzwar sich die reinen Stirken dieser
Getreidearten vdllig gleich verhalten. Als Ursache der Glukose-Bildung wird
die schon im ruhenden Korn nachweisbare Maltase, eine at-Glukosidase, an-
genommen, die anscheinend bei der Verzuckerung von Maismchl eine noch
nicht aufgek!arte Aktivierung erfahrt. Die Verzuckerung von Getrcidemehlen
geht im allgemecinen leichter und schneller vor sich als die der entsprechenden
reinen Stdrkerchle, auch wenn die sonstigen Versuchshedingungen (Tempera-
tur, py, Enzymtriger) gleich bleiben. Bei Anwendung von Merckscher
Amylase ist nur Maltose- und Dextrin-Bildung, nicht jedoch auch Entstehung
von Glukose zu bemerken. In dem Gemisch von Abbauprodukten sind be-
sonders in Weizenmaischen h&ufig Substanzen jn groferer Menge enthalten,
die durch ihr Verhalten bei der schwachen Inversion in analytischer Hinsicht
Saccharose vortduschen kdnnen, in Wirklichkeit jedoch leicht aufspaltbare
Dextrine sind. Wirkliche Saccharose bzw. fruktoschaltige Oligosaccharide.
sind nur in geringen Mengen festzustellen.

K. HESS, Rubi/Allgiu: Tyrosinase- und Kaufschukgehalt in kautschuk-
l@hrenden Léwenszohnrassen.

Bei der vergleichenden Untersuchung des Oxydasen-Komplexes in Wur-
zeln der kautschukfGhrenden Lowenzahnart Tarazacum Kok-saghyz Rodin
und von kautschukfreiern Ldwenzahn stellte sich heraus, daB die kautschuk-
speichernden Wurzeln keine Tyrosinase enthalten, wahrend im kautschirk-
freien Lowenzahn diese Oxydase ebenso wie in anderen Kompositen und Koh-
lenhydrate stapelnden Knollengewidchsen in verhaltnismaBig groSer Menge
vorkommt.

Um zu prifen, ob zwischen Kautschuk- und  Tyrosinase-Gehalt eine
nahéve Beziehung besteht, wurden Bastarde der beiden Rassen untersucht.
Zur Bestimmung der Tyrosinase wurde eine kolorimetrische Methode
ausgearbeitet, die dieses Ferment auch bei geringen Konzentrationen mit ge-
nligender Gerauigkeit quantitativ zu ermitteln gestattet. Das Verfahren
beruht auf einer kurzzeitigen Verfolgung der Bildung des roten Farbstoffes
aus Tyrosin und Messung deér Lichtabsorption mit dem Photozellenkolori-
meter nach R. Havemann, wihrend der die 1n Skalenteilen des Gerites iiber
der Zeit aufgetragenen Reaktionskurven einen geradlinigen Verlauf zeigen.
Der Neigungswinkel der Geraden gegen die Abszisse bzw. seine Tangente, ist
in einem gentigend groBen MeBbereich der Fermsntkonzentration annghernd
proportional und kann als relatives MaB fiir die Aktivitit der Fermentpripa-
rate gelten. Seine durch Titration der Reaktionslésungen ermittelte Bezugs-
kurve zwisechen dem Tangenswert und dem Tyrosin-Umsatz nach zwei Stun-
den flihrt zu der scheinbaren Wirkungseinheit des Fermentes als die der Um-
satz von 1 mg Tyrosin gewihlt wird, woraus sich als absoluter Tyrosinase-
Wirkungswert die Zahl der Wirkungseinheiten / 1 g Wurzeltrockensubstanz
ergibt. Der Kautschukgehalt wurde nach Entfernung der Harzbestandteile
(Aceton) durch Extraktion mit Chloroform bestimmt. Aus dem Vergleich
der Tyrosinase-Wirkungswerte mit den Kautschukgehalten der Hybriden
ergibt sich, daD eine Beziehung zwischen beiden Grdfen nicht besteht. Damit
ist in der Tyrosinase-Haltigkeit von Ldwenzahn und der Tyrosinase-Freiheit
von Kok-saghyz ein zweites vom Merkmalspaar Kautschuk-Nicht-kautachulk
unabhingiges gegensatzliches Merkmalspaar getreten, -das zur Bildung von
dihybriden Kreuzungen fithrt und das sowohl {iir die ziichterische Auswertung
innerhalb gegebener Populationen als auch fiir die Verfolgung gewisser Fragen
der Kautschukbildung von besonderer ‘Bedeutung ist. Eine vorliufige sta-
tistische Auswertung des Analysenmaterials 148t erkennen, dall der Erbgang
ftir Kautschuk sehr wahrscheinlich dominant, flir Tyrosinase dagegen inter-
medidr ist,

Die Unteisuchung legt die Folgerung nahe, daB die Bildung der Kaut-
schukkohlenwasserstoffe in der Pflanze ven einem speziellen Erbfaktor
abhingt, der wahracheinlich bei der Kautschukbildung aus Isopren, bzw.
gewissen labilen Formen des [soprens, angreift, die nach begriindeten Annah-
men aus dem Kohlehydratatoffwechsel hervorgehen,

Aussprache: W. Kern, Mainz : Die Polymerisation des Isoprens in vitro
erfolgt nur sehr langsam, wihrend die Geschwindigkeit des Vorganges in der
Pflanze von ganz anderer GrdQenordnung ist, so daB man annehmen kénnte,
dal der Weg der Kautschuk-Bildung in der Pflanze nicht iiber das Isopren
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geht. Vortr,: Die Verhtltnisse liegen vielleicht Ahnlich wie beim Formaldehyd
als Zwischenstufe der Assimilation. Auch Formaldehyd ist njemals isoliert
worden und bekanntlich ein Zellgift. Auch hier ist ein labiles Zwischenprodukt
und zwar der C,-Stufe als Durchgang auf dem Wege zwischen CO, und
Zucker anzunchmen. Trotzdem wird man nicht hezweifeln, daB dieses
Zwischenprodukt dem Formaldehyd nahe steht. Analog dtirfte die Bildung
des Isoprens bzw. einer labilen Zwischenform bei der Bildung der Kautschuk-
kohlenwasserstoffe zu betrachten sein. Zudom 1a0t sich Isopren nach O.
Ambros durch Latex in Kautschukkohienwasserstoffe iiberfihren. Die Uiblichen
Polymerisationsvorgdnge am Isopren in vitro kdnnen woh! kaum mit den
Vorgéngen in der Pflanze verglichen werden.

E. HERTEL, Moers: Organische Biradikale.

Vortr. berichtet Qiber die Geschichte der Entdeckung und Untersuchung
der Biradikale (Moses Gomberg, Tschitschibabin, J. Thiele, W. Schlenk).

Freie -‘Radikale sind auf Grund eines {reien Elektrons, das ein nicht ab-
gesdttigtes Spinmoment besitzt, paramagnetisch. .

Sind in'einer Moleke] an raumlich getrennten Stellen zwei freie Bindun-
gen, also 2 freie Elektronen vorhanden, so miiBte das Gesamtspinmoment 1
sein. Zur Auswertung der magnetischen Untersuchungsergebnisse dieser Ver-
bindungen jst es wichtig, daB das Assoziationsgleichgewicht der Monoradikale
allgem, Hexaphenyldthan == 2 Trityle, auch hier als geltend angenommen
wird. Das Auftreten von echten Biradikalen solite sich durch die Herstellung
atropisomerer Diphenyl-Verbindungen realisieren lassen.

Als erstes Biradikal dieser Art fanden Eugen Miller und H. Neuhoff
das 0,0’-Tetrachlor-bis-(diphenyl-methyl)-diphenyl. AnschlieBend wurde die
entsprechende 4-fach xenylierte Verbindung mit B. Tielz dargestellt. Diese
Verbindung liegt in 1.99%-iger benzolischer Lésung bei 293° zu rund 75% als
echtes Biradikal vor. In ihrem gesamten Verhalten entspricht diese Verbin-
dung einem doppelten Dixenyl-phenyl-methyl. Bei volliger Unabhéngigkeit
der beiden Einzelelektronen wird der zu fordernde Wert von 2 Bohrschen
Magnetonen entsprechend einer Parasuszeptibilitdt von yp = 2 « 1270  10—*
(T == 293°) erreicht. Das von W. Theilacker und W. Ozegewski zuerst be-
sohriebene und vom Vortr. magnetisch untersuchte 2,2°-Dimethyl-bis-
(diphenyl-methyl)-diphenyl und die vom Vortr. dargestellten xenyl-substi-
tuicrten Verbindungon sind als echte Biradikale erkannt und beschrieben
worden. Als paramagnetisch erwies sich auch das in 29%-iger benzolischer
Losung bei 293° zu rund 209% dissoziierte stahlblaue 3,3’-Dimethyl-p,p’-bis-
(diphenyl-methyl)-diphenyl. Die in den ZufSeren Phenyl-Kernee methyl-
substituierten Homologen des Tschifschibabinschen Kohlenwasserstoifes zei-
gen im inhomogenen Magnetfeld ein ausgeprigt diamagnetisches Verhalten.
Eugen Muiler und H. Planz untersuchten die unsubstituierten Ter- und
Quaterphenylhomologen. p,p’-Bis-(dixenyl-methyl)-terpheny] liefert in 1,8%-
iger benzolischer Ldsung bei 293° und 353° den gleichen Dissoziationsgrad
von rund 54%. Xenyl-phenyl bzw. Diphenyl substituierte Terphenyle, wie
auch das Tetraphenyl-quaterphenyl-Derivat geben Paramagnetismuswerte,
dis etwa einem Bohrschen Magneton entsprechen bzw. noch darunter liegen.
Hier liegt eine zieralich gleichmiBig verteilte Parallel- und Antiparalelistellung
der Spinmomente der beiden Einzelelektronen vor. Das 3,8- und 3,10-Diphe-
nyl-pyrenyl-methyl gehdren ebenfalls in diese Reihe. Sie wurden von Eugen
Maller und A. Langerbeck magnetisch untersucht. Das einzige hisher bekannte
echte Stickstoff-Biradikal ist das von Piloly und Vagel 1903 sufgefun-
dene und von R. Kuhn und Eugen Mailer mit ihren Mitarb. magnetisch un-
tersuchte Porphyrindin,

Die Methode der p-H,-Umwandlung ist von Georg Maria Schwab bisher
nur auf einige Biradikaloide angewandt worden. Eugen Mdiler und Mitarb.
haben festgestellt, daB die Ergebnisse mit den magnetischen recht gut itber-
einttimmen, wenn man die Umwandlungskonstante & = 2,6 ¢+ 10~ Std. (m
Mol/1)? fiir Monoradikale bei Biradikalen mit vier multipliziert.

Die UV-Absorptionsmessungen heber im wesentlichen zum Beweis der
optischen Unabhéngigkeit der beiden Radikalhal{ten in echten atrop-isomeren
Biradikalen beitragen kdnnen.

Vortr, diskutierte sodann die verschiedenen Theorien der Konstitution
von Biradikalen (G. Wittig, Schwab, Eugen Mtller, E. Htickel, F. Seel).
Eugen Miiller folgerte seinerzeit: ,,Immer dann, wern die Mdglichkeit zum
Ubergang in ein chinoides Bindungssystera gegeben ist, tritt Diamagnetisraus
su! und die entsprechende Verbindung ist demnach kein Biradikal*. Nach
quantentheoretischen Bergechnungen von F. Seel sind endarylierte p- und m-
Chinondimethide keine echten Biradikale, sondern nur Biradikaloide. lhr
biradikalihnliches Verhalten ist eine Frage der Grdfle der Entkopplungs-
energie von Teilen ihrer n-Elektronensysteme. Weder Peroxyd-Bildung, noch
Assoziationsfihigkeit gelten als Kriterium fir die Radikalnatur einer Verbin-
dung, sondern allein die optische und maguetische Unabhingigkeit der beiden
Radikalzentren. Ein Biradikal muf also zwei vopeinander unabhangige, un-
geradzahlige (mesomere) Elektronensysteme im (paramagnetischen) *Z -
Zustand besitzen.

Nur 4-fach o-substituierte Derivate der Kohlenwasaerstoffe, sowie die
Bistritylyl-Derivate substituierter Aethane sind echte Biradikale. Para-
magnetische Biradikaloide, wie der Schlenksche Kohlenwasserstoff, die Ter-
und Quaterphenochinon-Hamologen des Tschitschibabinschen Kohlenwasser-
stofles besitzen nur ein in Wechsalwirkung stehendes (mesomeres) gerad-
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zahliges Elektronensystem, welches X, —> 3, entartet bzw, 15, —> 3%,
leicht anregbar ist.

H. THEILE, Wittingen: Der thermische Zerfall von Athylnitrat.

Sauerstofi-freier Stickstoff von 1 Atm. wurde mit Athylnitrat gewhnlich
bis zu einem Partialdruck von 16 mm Hg. beladen, dirch ein elektrisch ge-
heiztes Reaktionsrohr (200—2560°) geleitet und die Reaktionsprodukte ana-
lysiert. Die Verweilzeiten im Reaktionsrohr (Jenaer Geriteglas 20 mm 1. W,,
29 cm Lénge) betrugen 8—38 sec. Die Homogenitit des Zerfalles wurde
durch Versuche festgestellt.

Die Reaktion verlduft nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ord-
nung. Die Aktivierungsenergie des Zerfalles 148t sich aus den Mefpunkten
der Zerfallgeschwindigkeit nur mit relativ groBer Fehlergrenze ermitteln und
betragt 32 + 5 keal. Die Bruttogleichung bei 250° und Partialdruck von etwa
15 mm Hg in N, lautet:

C,H; ONO, —» 0,51 C,H,ONO + 0,77 CH,O + 0,25 CO + 0,20 H, + 0,34
H,0 + 0,36 NO + 0,13 NO,.

Bei der zweiten Gruppe von Versuchen wurde die Eigenschaft des fltissi-
gen Esters ausgenutzt, daB nach der Entziindung eine Zersetzungsflamme
auch unter LuftabschluB in geringem Abstand von der Fliissigkeitsoberfléche
weiterbrennt. Die Zersetzungsflamme ist in einem verdunkelten Raum gerade
schwach zu erkennen und in einem 20 mm weiten Rohr c¢a. 10 mm hoch. Es
fallt auf, dag das ganze Flammenvolumen gleichméaBig leuchtet.

In einer geeigneten Apparatur sind die Versuchsbedinguangen: Anfangs-
druck des Athylnitrates 1 Atm., Reaktionstemperatur ca. 600°. Molekeln in
unmittelbarer Wandntihe werden diese Temperatur nicht erreichen und daher
wird ein Teil der Primérprodukte wie Athanol und Acetaldehyd erhalten
bleiben, wihrend der Hauptteil bei 600° weitere Umsetzungen erfahren diirfte.
Die Reaktionsdauer wird etwa 1/, sec. betragen. Berechnung und Beobach-
tung der Reaktionszone gibt eine Ausdehnung von 1—2 cm. Bruttogleichung
der Reaktion:

CyH,; ONO;—> 1,10 CO 40,04 CO; + 0,30 Hy+ 1.02 HyO + 0,35 CH(+ 0,08 GGH + 0,13
CH,0+ o,01x CH, CHO+ 0,04 CH, OH+ 0,04 C,H; OH+ 0,56 NO+ 0,07 CH, NH,
30,18 N,. (CH,NH, nicht nachgewlesen, dient als Beispiel einer C- und N-haltigen
Substanz)

Die Deutung der wiedergegebenen Versuchsergebnisse geschieht zwanglos
an die Ergebnisse von Steacie und Mitarb. sowie Rice und Rodowskas fiir Al-

kylnitrile anschlie8end.

Fiir den Gesamtablauf des Athylnitratzerfalles bei 250° und 16 mm Hg
Partialdruck wird folgendes Reaktionsschema aufgestellt:
CH,ONO, —» CH,O+ NO,
GH 0O — CH,+ CH,0
CH,+ C,;H,ONO, —» CH,0+ C,H, ONO
CH,0+ C,H,0NO, -—— [CH,0,+ C,H, ONO]

~» CH,0+ CH, ONO+ OH

CHO+ OH —»

CH,0+ H,0
CH,0 —» CO+ H,

Aus den Verbrennungswirmen {iir Athylnitrit und -nitrat folgt, dag die
Bindungsfestigkeit des NO, um 3 kcal kleiner ist als des NO.

Als Oxydationsmittel {tir das Methylradikal in den durch die groBe Klam-
mer kenntlich gemachten Reaktionen wirken zunéchst nur unzersetzte Athyl-
nitratmolekeln, die sp&ter zum Teil durch das entstehende NO, ersetzt wer-
den. Entstehendes Athylnitrit wird zum Teil gleich weiter zerfallen, sich aber
nach dem Primérschritt der Spaltung in NO und Athoxyl in das Reaktions-
schema einfiigen. Bei 800°C und 1 Atm. wird sich an den gleichen Primir-
schritt die Bildung von Athanol und Acetaldehyd anschlieSen nach:

CsH,0 + C,H;,NO, — C,H;OH + C,H,ONO,
C,H,NO, — CH,CHO +NO,

Durch Oxydation und Zerfall setzen sich Athanol und Acetaldehyd weiter um.
Gegen die aufgeflihrten Reaktionsschemen, die die Spaltung der Athyl-
nitratmolekel in NO, und Athoxyl als Primarschritt ohne Folge einer Reak-
tiongkette annehmen, miissen die gleichen Bedenken gelten, die E. Wicke
gogen das von Steacie aufgestellte Zerfallschema der Alkylnitrite geduBert hat,
da8 sich n&mlich die Abtrennung der ersten Athyl-Gruppe aus dem Diithyl-
dther mit 80 kcal kleiner ergeben wiirde als die der zweiten mit 98 koal.
Ob man jedoch auf ein sauerstoff-haltiges Radikal die an Kohlenwass:r-
stoffen gemachten Beobachtungen libertragen darf, erscheint nooh nicht er-
wiesen. Durch eine partielle Absittigung der freien Valenz des Sauerstoif-
atoms im Athoxyl kénnten sich die Abtrennungsenergien verschieben.

E. WICKE, Gottingen: Die Dissoziattonsenergie der Fluormolekel.

Es ist bisher kein diskretes Absorptionsspektrum des F, aufgefunden
worden, das vom Grundzustand ausgeht, sodaB die iibliche Methode der Er-
mittlung der Dissoziationsenergie aus einer Bandenkonvergenz hier nicht
mboglich ist, H. v. Wartenberg und Mitarb.?4) erhielten durch Anschluff der
kontinuierlicher Absorption des Fluors an eine fiir die kontinuierliche Absorp-
tion der hohoren Halogene festgestellte RegelmiaBigkeit eine Dissoziations-
energie D, (F,) von 63,3 + 0,6 kcal/mol. Diese cmpirische Extrapolation kann
zwar theoretisch nicht begriindet werden, doch fithrt der erhaltene Wert von
D, (F,) mit Hilfe des Born-Haberschen Kreisprozesses fiir die Gitterenergie

) H.ov. Wartenberg, G. Sprenger u. J. Taylor, Z, physik. Chem. Bodenstein-
Festband 1931 8. 61.

Angew. Chem. A | 60. Jahrg, 1948 | Nv. 3

von Alkalifluoriden 2u einer Elektronenaffinitit des F-Atoms von 94 keal/mol,
die sich denjenigen der hdheren Halogene: 88; 80 und 72 koal fiir Cl, Br und
J gut anschlieft25).

Einen neuen Zugang zu der Dissoziationsenergie des Fluors schien ein
Bandenspektrum der CIF-Molekel zu bieten, das von L. Wahrhaflig?s)
beobachtet wurde2?). Aus der Bandenkonvergenz erhilt dieser Autor Dy, (CIF)
= 60,3 keal/mol. Diese Dissoziationsenergie steht durch die Beziehung:

D,(CIF) = Wp (CIF) -+ 1/, Dy(F,) -+ /s Dy(Cly)
in Verbindung mit der Dissoziationsenergie des Fluors. Fir die Bildungs-
wirme des CIF wurde durch direkte Vereinigung der Elemente in der kalori-
metrischen Bombe Wg(CIF) = 11,6 + 0,4 kecal/mol erhalten?). Hiermit
ergibt sich aus obiger Gleichung D(F,) = 40,2 koal/mol, ein Wert, der die
Elektronenaffinitit des Fluoratoms auf 82 keal/mol herabziehen wiirde.

Eineexperimentelle Entscheidung zwischen den beiden Werten fiir
die Dissoziationsenergie des Fluors gelang auf Grund der Tatsache, dal das
Fluor mit 40 keal Dissoziationsenergie bei 10000 C (und Atmosphirendruck)
zu etwa 15% in die Atome dissoziiert sein miiSte, wihrend der Dissoziations-
grad mit Dy(F,) ~= 63 kcal erst etwa 0,15% betragen solite. Der Nachweis
einer eventuellen Dissoziation wurde durch Messung der Warmeleitfahig-
keit?®) des Fluors bei hohen Temperaturen versucht, indem ein Nickeldraht
in einer Fluor-Atmosphdre elektrisch bis 10000 geheizt wurde. Die drei sto-
renden Wirmeverlystbetrige des Drahtes: Konvektion, Strahlung und Warme-
ableitung der Drahtenden wurden eliminiert durch geringe Gasdrucke (um
10 Torr), besondere Messung im Vakuum und Differenzmessung eines langen
und kurzen Drahtes. Der verbleibende vierte Wirmeverlustbetrag, die Warme-
ablgitung durch das den Draht umgebende Gas, erwies sich beim Fluor bis
zur hdchsten MeBtemperatur von 10009 gleich dem des Stickstoifs. Verglei-
chende Messungen mit Jod- und Bromdampf ergaben dagegen um 1000°
Warmeleitfahigkeiteﬁ. die infolge der Dissoziation diejenige des Stickstoffs
weit iibertreffen. Das Fluor dissoziiert somit bei 1000° noch nicht merklich,
die Entscheidung f&llt zugunsten des von Wartenbergschen Wertes von D, (F;)
= 63 koal/mol.

Hiermit wiirde die Dissoziationsenergie des CIF 7% kcal/mol betragen.
Die Differenz gegen den von Wahrhaflig aus dem Bandenspektrum abgeleite-
ten Wert D((CIF) = 60,3 koal/mol kann u. U. dadureh erklért werden, dal die
Absorption nicht vom Nullniveau des Grundzurtandes, sondern von e¢inem
entsprechend angeregten Schwingungsniveau ausgeht. Die Anregungsenergie
konnte durch Rekombinationsprozesse von durch Photodissoziation entstan-
denen Fy- und Cls-Molekeln geliefert werden.

THOMPSON, Oxford: Einige neue Ultrarot-Messungen in der Chemie.

Vortr. berichtet in Ergnzung seiner fritheren Ausfithrungen3?) iiber wei-
tere Ergebnisse, welche mit der Methode erzielt wurden.
1. Vor allem wurde sie verwandt, um bei gro8eren Molekeln nach empirischen
Methoden verschiedene Frequenzen grdferen Gi-uppen zuzuordnen, so dal
ein diagnostisches Verfahren resultierte. Entsprechende Untersuchungen
sind an Olefinen, Terpenen, Polyamiden, Peptiden und am Vitamin C aus-
gefithrt worden. Am Penicillin konnte eine Entscheidung zwischen drei mog-
lichen Formeln zu Gunsten der B-Lactam-Form gefillt werden (Vortr. zeigte
eine ausflihrliche Tabelle, welche insbesondere an Qlefinen gemessene Werte
enthielt). 2. Es wurden Untersuchungen tiber den festen Zustand und zwi-
schenmolekulare Krifte gemacht. Man bestimmte Elektroneneigenschaften
von Atombindungen und machte Intensititsmessungen an Dipolen z. B.
~¢—H1 D, 3. An kompliziert gebauten Proteinen wurden die Winkel

0,4 0,5
zwischen den Atombindungen bestimmt, indem man polarisierte Strahlen in

verschiedenen Einfallsrichtungen verwandte. 4. Eigene Untersuchungen hat
Vortr. an Acetaniliden ausgefiihrt. 8. Die Wasserstoff-Briicken an vielen ver-
schiedenen Substanzen wurden bestimmt. 6. Die Spektren in festem und
flissigem Zustande wurden verglichen’

Aussprache: Goubeaw, Gottingen: Wie genau lassen sich Frequenzen
im Ultrarot messen? Vortr.: 1.600 + 2. Auf die Frage nach den Schicht-
dicken der Untersuchungspréparate antwortet Vortr., da man bei Buna
Schichten von 0,05 mm und bei Proteinen Schichten von 0,001 mm ver-
wandte.

R. HAUL und E. SCHOLZ, Hamburg: Anodische Grenzflichenreaktionen
an der Quecksilberiropfelekirode (vorgetragen von R. Haul).

Bekanntlich ergeben bei anodischer Polarisation der tropfenden Queck-
silberelektrode solche Anionen polarographische Stufen, die mit Quecksilber
entweder schwer 13sliche oder komplexe Salze bilden. In diesem Zusammen-
hange wurde das polarographische Verhalten der Halogen-Ionen niher unter-
sucht, und dabei gefunden, da8 der eigentlichen Diffusionsstufe eine konzen-
trations-unabhingige Vorstufe vorgelagert ist, die auf der Bildung einer
monomolekularen Adsorptionsschicht von Quecksilber(I)-Halogenid an der

%) \{gl‘“A. Eucken* Lehrbuch der Chemischen Physik Bd. II, 2, S. 553

)y L. Wahrhaftig, J. chem, Physics 1p, 248 [1942].

¢’} Neuerdings unabhéangig und ausfihrlicher vergtientlicht von H. Schmitz
u. H.-J. Schumacher, Z. Naturforsch. 2a, 359 [1947].

) E. Wicke, Nachr. Akad. Wissensch. Géttingen [1946], S, 89.

**) Theorie bei W, Nernst, Boltzmann-Festschrift[1904] S. 904, MeBmethode
bel 7', Isnardi, Z. Elektrochem. 21, 405 [1915].

s°) vgl. diese Ztschr. 59, 28 [1947].
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Oberfliche des Tropfens beruht. Durch oszillographische Untersuchungen
wurde der Vorgang der Bildung dieser Adsorptionsschicht niher untersucht.
Ferner wurde gefunden, daf auoch Azid-Ionen als anodische Depolarisatoren
wirken und daher polarographisch bestimmt werden kénnen. Hierbei kommt
die Analogie des Azid-Tons mit den Halogeniden insbesondere mit dem Chlorid
an Hand der Stromspannungskurven besonders anschaulich zum Ausdruck.

K. CRUSE, Aachen: Pola_rograp_hische Bestimmung von s- Trintlrobenzol
in Gemischen mit m-Dinitrobenzol. (Nach Messungen von F. Mocker).

Zur Ausbeutebestimmung bei der Nitrierung von m-Dinitrobenzol zu
s-Trinitrobenzol wurde u. a., auch die Polarographie in der iiblichen Anordnung
von Heyrovsky und Shikata*') durch Aufnahme der Stromspannungskurve
an der tropfenden Quecksilberkathode angewandt. An reinen Dinitrobenzol-
Loésungen konnten die Untersuchungen von Shikata und Hozaki*®) bestitigt
werden. Danach treten im Polarogramm zwei ausgeprigte Stufen suf, deren
Lage vom py-Wert der Losung abhéngt und die bei einem pyy = 12 und etwa
10~¢ molarer Losung bei -0,440 bzw. -0,610 Volt (bezogen auf die 1n-Kalomel-
elektrode) liegen und dort ihren hdchsten negativen Wert erreichen. Durch
Anwendung gelatinehaltiger Lésungen (0,1%) konnten Adsorptionsmaxima
unterdriickt werden. Zwischen den Konzentrationen 10-* bis 10* Mol/1 ist
unter diesen Versuchsbedingungen die Stufenhdhe der Konzentration streng
proportional und die Analyse ohne Schwierigkeiten auf 1%, genau durchfiihr-
bar.

s-Trinitrobenzol-Ldsungen verhalten sich analog. Die Polarogramme sind
durch drei Reduktionsstufen charakterisiert, deren Lage ebenfalle py-abhingig
ist, die wiederum bei einem py; = 12 ihren groBten negativen Wert erreichen
und von denen die 2..und 3. Reduktionsstufe beim pyy = 12 mit der Lage der
Reduktionsstufen des Dinjtrobenzols identisch werden. Unter diesen Beding-
ungen und bei einer Konzentration der Ldsungen von etwa 10-¢ bis 107¢ Mol/l
waren nicht nur die Stufenhdhen reiner Trinitrobenzol-Ldsungen der Kon-
zentration streng proportional und somit die Analyse reiner Trinitrobenzol-
Ldsungen mdglich, sondern in Ldsungen beider Nitro-Verbindungen im Ge-
misch ist die Hohe der ersten bei -0,315 Volt gelegenen Reduktionsstufe des
Trinitrobenzols von der Anwesenheit von Dinitrobenzcl vbllig unbeeinflut
und die ibrigen Stufenhshen gleicher Lage addieren sich konzentrationsrich-
tig (allerdings nur bei pyy = 12). So war es moglich, Losungen beider Nitro-
Verbindungen im Gemisch in einer einzigen Aufnahme zu analysieren: Die
Hohe der Reduktionsstufe bei -0,315 V fiihrt an Hand einer Eichkurve zum
Trinitrobenzol-Gehalt. Auf Grund dieses Gehalts wird aus der Eichkurve fiir

die zweite Reduktionsstufe des Trinitrobenzols deren Hdhe ermittelt (z. B.

tiir die Stufe bei -0,440 V). Aus der Differenz der gefundenen Stufenhéhe und
dieser graphisch ermittelten ergibt sich die dem Dinitrobenzol-Gehalt zuge-
hérende Stufenhshe, die mit Hilfe der entsprechenden Eichkurve zu dessen
Gehalt fithrt.

Das Analysenverfahren konnte an zahlreichen Beispielen gepriift und als
zuverlassig bewiesen werden. Die Fehlergrenze lag stets unter 1%, in den mei-
sten Fillen sogar unterhalb 0,59%. Infolge der Lichtempfindlichkeit alkali-
scher Trinitrobenzol-Ldsungen miissen die Analysen bei kiinstlicher Beleuch-
tung durchgefihrt werden. Dann aber ist eine quantitative Bestimmung sogar
bei einem zehnfachen UberschuB einer der beiden Nitro-Verbindungen ohne
Schwierigkeiten mit der angegebenen Fehlergrenze maglich.

Aussprache: Riemschneider, Berlin: . Tetranitromethan stort bei der
kolorimstrischen Bestimmung von s-Trinitrobenzol neben m-Dinitrobenzol
in Nitrierungsgemischen nicht, wenn Licht bestimmter Wellenlinge verwendet
wird.

G.V.SCHULZ und G. HARBORTH, Mainz: Bestimmung des Molekular-
gewichls und der Raumausfiillung von Fadenmolekeln nach der Streulichime-
thode (vorgetragen von G. V. Schulz®®).

Die Intensitdt des Streulichtes von Teilchen, die in allen Raumrichtungen
wesentlich kleiner als die Wellenlinge sind, wird durch die Rayleighsche Glei-
chung bestimmt. Hieraus ergibt sich eine von den anderen Methoden unab-
héngige Absolutmethode zur Molekulargewichtsbestimmung, die sich z. B. an
Glykogenen mit Molekulargewichten von 440 000 bis 2 100 000 bewdhrt hat®),

Wenn man die Abmsssungen der Teilchen nicht gegen die Wellenldnge ver-
nachlissigen kann, so treten zwei Abweichungen von der Rayletghschen Glei-
chung auf:

1. Die Streuintensitdt wird um einen Faktor & geschwacht, der vom Verhilt-
nis des Teilchendurchmessers d (bzw. der Teilchenldnge) zur Wellenlinge
abhéngt.

2. Die Streuintensitit ist nicht mehr der 4. Potenz der Wellenldnge umgekehrt
proportional.

1y Rec. Trav. ¢him,, Pays-Bas, ¢4, 496 [1925], vgl. auch Heyrovsky: Po-
larographis, Springer Berlin 1941.

2y Mem. Coll. Agric., Kyoto, Imp. Univ., Nr. 17, 1[1931].

%) Eine ausfiihrliche Mitteilung erscheint demnéchst in Makromol. Chem,
2 [1948]

) G, V. Schulz, Z. physik. Chem. 194, 1&1944 ; nach Messungen von Hj,
Staudinger, }. Makromol, Chem. 1, 185 [1943]; vgl. dazu auch Bdcher,
diese Ztschr. §6, 328 [1943].
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Die Streuintensitét bei den Wellenldngen A" und A’" sei ¢” und &¢’’. Wenn
die Rayleighsche Gleichung gilt ist
4 . )\ul ‘
e//- - x' ..
Bei Ungiiltigkeit der Rayleighschen Gleichung ist
AR N
CAE Yy
Wir definieren als , relatives Streuverhiltnis*‘ Prel die GroBe
e & A 2
rel = o7 G
welche experimentell duroch Messung bei zwei Wellenlingen bestimmt werden
kann. Bei sehr kleinen Teilchen ist offenbar Prel = 1. Bei groBeren Teilchen
Pra < 1 und man kann nach Gleichungen von Neugebouer®) aus dem ge-
messenen Wert von ¢ el die Lange der Teilchen bzw. bei gekniuelten Faden-
molekeln den Kn#uelungsdurchmesser d bestimmen. Ist d bekannt, so kann
man auch x berechnen und hat somit die Mdglichkeit, aus der gemessenen
Streuintensitit das Molekulargewicht auszurechnen.

An einem sorgfdltig fraktionierten und gereinigten Polymethacrylsiure-
ester, dessen viskosimetrisches Molekulargewicht ungefalir 2.10® ist, wird
die Streuintensitit in Abh#ngigkeit von der Konzentration bei drei Wellen-
lingen bestimmt. Aus den Messungen ergeben sich folgende Grdfen:

Durchmesser der gekniuelten Molekel . . . . d = 1700 A.
Schwichungsfaktor . . . . . . . . . . .. x = 0,62

Molekulargewicht . . . . . . .. . .. .. M= 1,65-10¢
Linge der gestreckten Molekel . . . . . . . L = 40000 A

Die Molekel ist demnach ein sehr lockerer Knguel, dessen Durchmesser
etwa 1/, der gestreckten Linge ist.

Vergleicht man dieses Ergebnis mit dem aus der Viskositdt nach W. und
H. Kuhn**) berechneten Knidueldurchmesser, so zeigt sich, daB die Knduelung
weniger stark ist, als nach diesen Autoren angenommen wird. Die steiferen
Molekeln der Cellulose-Derivate sind nach Messungen mit der Ultrazentrifuge)
sowie nach neueren Streulichtmessungen von Stein und Doty®) bis zu einem
Polymerisationsgrad von 200 ann&hernd gestreckt.

E. ASMUS, Marburg: Uber einen Zusammenhang zwischen der Viskositat
wisseriger Losungen slarker Elektrolyle und der Ionen-Hydralationsentropie.

Die relative Viskositit nr wisseriger Losungen starker Elektrolyte niederen
Valenztyps wird als Funktion der Konzentration, wie zuerst G. Jones und M.
Dole experimentell festgestellt haben, in einem weiten Konzentrationsbereich

(im Gebiete hoher Verdtinnungeun) durch die Gleichungne =1 + A~ }/E + Be

Lot ye

o
gegen ]/c auf, so erhdlt nxan cine gerade Linie, die durch den Schnitt mit der
Ordinatenachse den Wert A festlegt und die Steigung B besitzt. Wahrend der
Koeffizient A theoretisch nach H. Falkenhagen und E. L. Vernon berechenbar
ist und ein MaQ fiir den auf der interionischen Wechselwirkung beruhenden
Viskositatsanteil darstelit, gibt es {iir die Berechnung von B keinen theoreti-
schen Ansatz., W. M. Coz und J. H. Wolfenden haben experimontell gezeigt,
dal — zumindest bei starken Elektrolyten niederen Valenztyps — der Koef-
fizient B sich additiv aus Anteilen zusammensetzt, die den Jonen, in die der
Elektrolyt dissoziiert, zugeordnet werden kdnnen. Sie bestimmten auch eine
Anzah] von Jonen-B-Koeffizienten.

Bei 25° wurden die Bys-Koeffizienten fiir folgende Ionen erstmalig ermit-
telt: TI+, C10,—, Na+, Agt, Mg+, Ca?+, Sr2+, Ba?+, Cu?+t, Zn?+t,
Cd*+, Pbr+, La*+, F—, 8O, CrO;—, Fe(CN);—. Fiir die beiden erst-
genannten Ionen findet man negative B,y;-Werte, fiir die librigen positive. Das
Zahlenmaterial wurde benutzt, um einige vermutete Zusammenh&nge zwischen
den B-Koeffizienten und anderen GréB8en su dberpriifen.

E. M. Bruins hatte, um die ausflockende Wirkung einer Reihe von Anionen
auf Agar- und Gelatine-Sole quantitativ zu beschreiben, den Begriff der lyo-
tropen Zahl (L) eingeftihrt. Stark flockende Ionen besitzen nun einerseits
eine hohe lyotrope Zahl, andererseits auch einen hohen B-Koeftizienten. Trigt
man in einem Koordinatensystem L gegen B auf, so erhilt man eine Gerade.
Wegen der problematischen Natur der lyotropen Zahl kann diese Tatsache nur
als ein Hinweis darauf gedeutet werden, daB der B-Koeffizient ein MaB fiir die
Wechsslwirkung des Tons mit dem Wasser ist. Lin quantitatives Mag ftir diese
Wechselwirkung ist die Hydratationsentropie 8y. Diese kann aus den En-
tropiewerten des gasformigen Ionen und den Absolutwerten der Entropie fiir
die Tonen in wisseriger Losung berechnet werden, jedoch nur fiir einatomige
Tonen. Tragt man Sy gegen Bin einem Koordinatensystem auf, so erhilt man
sowohl filr die einwertigen als auch fiir die zweiwertigen Ionen je eine Gerade,
die bei dem fiir das Li-Ion geltenden Punkt zusammentreffen und deren Nei-

beschrieben. Tragt man in einer Koordinatensystem \P' =

33) Th. Neugebauer, Ann. Physik 42, 509 [1943], sowie brieflicher Mittei-
lung an Vortr,

) W. u. H. Kuhn, Helv. Chim. Acta 26, 1394 [1943].

") 21% .gllgnlig:u;i P, v, Tavel, ebenda 21, 535 [1938]; H. Mosiman ebenda

) R.' S. Stein u. P. Doty, J. Amer. Chem. Soc. 68, 159 [1946].
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gungen sich etwa wie 1: 2 verhalten. Die fiir die zweiwertigen Ionen geltende
Gerade geht durch den Koordinatenursprung. Damit wird der B-Koeffi-
zient als quantitatives MaB der Ionen-Hydratationsentropie
erkannt.

Die Sonderstellung des Li-Ions geht noch aus einem anderen Diagramm
hervor. Ulich hatte schon darauf hingewiesen, dall die Abweichungen von der

Lige
Waldenschen Regel, gemessen durch das Verhdltnis Fuy, , = JtetThe g

1300 - M100
Beweglichkeit des Jons, vy = Viskositit des Ldsungsmittels) gegen B aufgetra-

gen eine gerade Linie geben. Jedoch beschrénkte er diese Zusammenstellung
auf Ionen, deren B-Wert kleiner als derjenige des Li-Ions ist. Erganzt man das
Diagramm durch die neu gemessenen Werte, so erhilt man fiir Ionen, deren
B-Koeffizient grofer als beim Li ist, eine zweite, wesentlich flacher verlaufende,
Gerade, die mit einem Knick an die erste ansetzt. Diejenigen Ionen, bei denen

PP P

B,; < 0,15 ist, haben Werte fiir Fay, = , die gréBer als 1 sind.

Ligo - M100
Das Lithium-Ion selbst (B,, = 0,15) befolgt die Waldensche Regel und bei

Tonen mit hohen B-Koeffizienten bleibt der Wert von Fay, , unter1,

Die beiden letztgenannten Befunde kénnen vielleicht als ein Hinweis dar-
auf angesehen werden, daB Ionen mit B,5; > 0,15 auBer einer fest ans Ion
gebundenen Hydrathille, die auch bei den Ionen mit Bss<C 0,15 vorhanden
ist, eine zweite lockere Hydratationssph#ire besitzen.

H. TOLLERT, Clausthal: Uber die Gultigkeit des Stefanschen Satzes fitr
assoziterle Fliissigkeiten, dargestelll am Wasser.

Der Stefansche Satz, der Quotient ¢ aus innerer Verdampfungswirme A
und gesamter molarer Oberflachenenergie Xy, lautet unter der Voraussetzung

3<eo=

A
Z—l_ < 4. Fir Dipolflissigkeiten steigt ¢ auf groBere Werte, z.B. fiir Wasser
M

auf 6,8 an. Es wird an Hand der krystallwasserhaltigen anorganischen Salze
gezeigt, daB man mit Hilfe des Molvolumens Vg'o der einzelnen Krystall-
wagsermolekel eine Hangordnung der Bindungsfestigkeit im Gitter ermitteln
kann, die sich in der Molwirme CH'O

des gleichen Molekelzustandes fiir die flissige und die Gasphase:

des Krystallwassers AuBert. Hierdurch

1468t sich C H0 auf die Bmdungsfestlgkelt Null extrapolieren und ergibt 11,6
cal. mol—2. Dleser Wert entspricht der wahren Molwérme. Seine Abweichung
von der makroskopisch ermittelten scheinbaren Molwirme von 18,02 cal.
mol—?, die 6,4 cal. mol—* betrigt, wird als Assoziationsanteil gedeutet. Zum

Beweis werden die Hydratationsenthalpien der Krystallwassermolekeln heran- -

gezogen, die wie erwartet, einen Anstieg mit kleiner werdendem VH'O ergeben.

Der extrapolierte Grenzwert fiir die Bindungsfestigkeit Null betrﬂgt 1.44 kcal.
mol.—, Er stellt gleichzeitig die Schmelzwirme des Eises bei dem Druck von
1 kg em—?4dar. Ferner wird festgestellt, dal in den Oxyden MgO, CaO und ZnO
die aufgenommene Wassermolekel bei der Bildung der Hydroxyde eine kon-

stante Molwirme von 9.1 cal. mol—! unabhingig vom V;‘o besitzt, die gleich
der des Eises Iist. Mangels weiterer Unterlagen kann iiber diese Erscheinung
nichts Naheres ausgesagt werden. Es ergibt sich die Moglichkeit, thermische
Daten fiir krystallographische Zwecke in den Fillen zu verwenden, in denen
die Ermittelung der Krystallklasse von Oxyden und Hydroxydén Schwiecig-
keiten bereitct. Eine Eichung der Bindungsfestigkeit der Krystallwasser-
molekeln wird mit Hilfe der Druckbeeinflussung des Volumens des fliissigen
Wassers grofenordnungsmaBig durchgefiibrt. Diese Eichung ist deshalb mog-
lich, weil die Dichten des festen und geschmolzenen ‘SBalzes einander -gleich
sind. So betridgt im Al,0, - H,O der Krystallisationsdruck 10% atm, im Al,0,
-3H,0 10,4-10% atm, im MgSO,-H,0 1,2-10% im MgS0O,*7H,0 5,8-103
atm. Ferner zeigt sich, da8 das Na,CO,- H,0 umgelagert werden muB in
NaHCO,-NaOH, damit fiir das Monohydrat ein plausibler Wert von 7,4 *
10* atm. sich errechnen 1aBt. Teilt man die innere Verdampfungswirem A;
des Wassers nach dem Verh#ltnis der wahren zur scheinbaren Molwirme in
den wahren Anteil und den Assoziationsanteil auf und verwendet fiir den
Stefanschen Satz die wahre innere Verdampfungswirme, so erh&lt man fiir
@ = 4.38, also fast den theoretischen Wert fiir nichtassoziierte Fliissigkeiten.
Uber die molare Oberflichenenergie 2y 188t sich nur so viel sagen, daf der
AssoziationseinfluB eine geringe Verkleinerung des Temperaturkoeffizienten
der Oberflichenspannung verursacht, wie der Vergleich der Polythermen der
Oberflichenspannung von unpolaren mit polaren Flussigkeiten ergibt. Die
Eliminierung des Assoziationsanteils diirfte daher den Zy-Wert etwas er-

hthen, Die Untersuchungsmethode der Hydrate ist gleichfalls anwendbar
auf alle anderen Solvate wie Ammoniakate, Cyanide und dergl., so da8 sich
mit Hilfe des Stefanschen Satzes Strukturfragen assoziierter Fliissigkeiten
weitgehend aufkliren lassen.

H. W. MELVILLE, Aberdeen:
trationen.

Vortr. behandelt die Aufgabe, die Konzentration an freien Radikalen in
Mol/1 zu bestimmen, die an Oxydationen oder Polymerisationen in Gas- oder
Fliissigkeitsphase teilnehmen. Bei den Konzentrationgn 167 bis 10—* Mol/1

Uber die Messung von Radikal-Konzen-
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kommen direkte physikalische MeSmethoden (Paramagnetismus) nicht in
Frage. Da die Menge der entstehenden Radikale durch eine Vielzahl eiuwand-
freier Methoden bestimmt werden kann, andererseits im stationdren Zustand
durch den Zusammenhang: entstehende Radikale = Konzentration dividiers
durch Durchschnittslebensdauer, gegeben ist, 188t sich das Problem auf
eine Bestimmung der Durchschnittslebensdauer vereinfachen. Die Durch-
schnittslebensdauer 148t sich a) durch die Methode des ,,rotierenden Sek-
tors, b) durch die ,,Raum-Interferenz-Methode** bestimmen. Beide beruhen
darauf, daB Radikale auf Grund ihrer Zusammenlagerung verschwinden. Im
Fall a) wird die Reaktion durch mechanisch intermittierende Strahlung aus-
geldst. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist eine Funktion der Frequenz des
Lichtes. Es 148t sich eine exakte Theorie aufstellen und genau die Durch-
schnittslebensdauer der am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligten
Radikale berechnen. Lebensdauern bis zu 16— geo herab lassen sich so messen
und Radikal-Konzentrationen von 10~—° Mol/l zuverldssig errechnen. Die an-
dere Methode ist nur in der Gasphase brauchbar. Zwei Reaktionszonen wer-
den von zwei getrennten, beweglichen Lichtstrahlen durchquert. Nahert man
nun die Strahlenquellen geniigend, so werden die Radikale der einen Zone mit
denen der anderen reagieren. Der Niherungsabstand ist damit ein MaB fiir
die Lebensdauer unter festgelegten Bedingungen. Zwei Arten Radikale, die
miteinander reagieren, werden bei einer dritten Methode durch verschiedene
Strahlungsquellen erzeugt. Entstehen die Radikale zeitlich verschieden, so
188¢ sich das Verschwinden der einen oder der anderen Art bestimmen. Diese
Methode lieB sich jedoch bisher nur mit NH, — aus der Photodissoziation
von NH, — und H-Atomen, die durch Zerlegung von H, entstanden waren,
durchfithren.

H. BODE, Kiel: Die Struktur der Phosphornilrilchloride.

Filr das trimere Phosphornitrilchlorid, N,P,Cl,, das niedrigste Glied der
polymerhomologen Reihe (NPCl,)n, sind bezliglich der Anordnung der P- und
N-Atome zwei prinzipiell verschiedene Strukturvorschlige gemacht worden,
und zwar konnen diese entweder als P-N-Ring (Stokes 1895) oder als Kette
(de Ficquelmont 1939) vorliegen. Da die Cl-Atome (Bode u. Bach 1942, Bode
u. Thamer 1943) paarweise am Phosphor stehen, ergeben sich die Formelbilder:

N e —
ONg T e (T O | )
q/ ” ‘ \Cl Stokes ‘ ] de Ficquelmant
(Valenz- P=N——P-—N—Pm=N (Elektronen-
Formel)

C1>P<C] Formel) é‘ [([,_1_ ‘_éﬂ

Die Entscheidung zwischen diesen beiden Mdglichkeiten kdnnte durch
Auftreten von Isomeren bei der Bubstitution erfolgen, denn bei der Einfithrung
von zwei oder auch vier Gruppen an Stelle der Cl-Atome wiirden bei der Ketten-
formel drei Isomere entstehen. Das Fehlen von Isomeren ist dagegen kein
Beweis fiir den Ring, sondern kdnnte auch dadurch gedeutet werden, dal
einige Isomere nur in untergeordnetem MaBe oder garnicht entstehen. Fithrt
man dagegen drei Paare verschiedener Substituenten ein, so erh&lt man beim
Ring unabhingig von der Reihenfolge der Substitution nur ein und denselben
Stoff. Zur Durchfithrung der Untersuchung mubBten die Bedingungen fiir die
Darstellung von di-, tetra- und hexasubstituierten Produkten festgelegt wer-
den. Da .von den Aminen schon eine Reihe von hexasubstituierten Abkémm-
lingen bekannt waren, wurde diese Stoffgruppe der Untersuchung zugrunde
gelegt. Das Ergebnis der Arbeiten, die von Dr. Biitow und Frl. Dr. Lienau
durchgefiihrt wurden, ist folgendes: mit aromatischen Aminen gibt es auBer
den seit langem bekannten Hexaderivaten nur solche mit vier Substituenten,
bei den aliphatischen Aminen wurden nur di- und hexasubstituierte Stoffe
erhalten, mit Piperidin als-heterooyclischem Amin nur das Hexaderivat.
Alle Versuche, nur zwei aromatische, bzw. vier aliphatische Amin-Reste ein-
zufithren, sind miBlungen. Somit konnte die erstrebte Einfithrung von drei
Paar Aminen in cyclischer Vertauschung nicht durchgeflihrt werden. Doch
konnte nach folgendem Reaktionsschema die Gleichheit von nur 2 Paaren
der Cl-Atome bezfiglich der Substitution erwiesen werden. Im Diphenyl-
tetrachlor-triphosphornitril wurden die Cl-Atome durch NH, und Anilin in
vertauschter Reihenfolge substituiert.

NH, —» H,NC,H,
NP, CL(CHy)y Ni Py (CoHyla (NH,y)s(HNCHs),
N H,NCH, — NH, 7

das Resultat war, dag identische Produkte entstehen. Eine analoge Umsetzung
mit Anilin und o-Toluidin erbrachte dasselbe Ergebris. Diese Beobachtungen
sind nur mit einer ringfdrmigen Anordnung der P- und N-Atome vereinbar.

Bei dem Versuch, durch Abspaltung zweier Anilin-Reste vom Hexaanilid
des Trimeren zum Tetraanilid zu kommen, wurde N,P, (HNC.H;),* HCI er-
halten. Auch andere Phosphornitril-Verbindungen geben solche Addukte,
und zwar wird die HCl-Menge geringer, je weniger Anilin-Reste die Molekel
enthdlt. Von der stdrkeren HCIO, wird mehr angelagert; sogar die un-
substituierten Phosphornitrilchloride bilden hiermit Additionsverbindungen:
N,P,Cly-HGIO und N.PCl-2 HCIO,. Die Abstufung®er gebundenen Saure-
mengen 188t sich dahingehend deuten, daB es sich bei diesen Verbindungen
um Oniumsalze handelt: (N,P,Cl, - H) C10,.

67



-telluriden,

An synthetisch dargestellten Priparaten werden die Titansysteme mit den
Elementen Selen und Tellur vor allem réntgenographisch, pyknometrisch
und msgnetochemisch untersucht. Magnetochemisch zeigen sich in den bei-
den Systemen keine Besonderheiten. Durchgehend wird schwacher tempera-
turunabhingiger Paramagnetiemus gefundeh, wie er fiir das Vorhandensein
von starken Atombindungen zwischen den Metallionen charakteristisch ist.
Das gleiche Ergebnis liefert die raumchemische Auswertung nach Biliz. Ront-
genographisch kann nur der Konzentrationsbereich vom Dichalkogenid als
oberer Phasengrenze bis dicht unter die Zusammensetzung des Monochalkoge-
nides untersucht werden, da die titan-reichen Préparate dann so verwaschene
Diagramme ergeben, da8 die Linien nicht mehr vermefbar sind, Die Auswer-
tung ergibt, dal ein regelmiaBiger Ubergang voin Dichalkogenid (CdJ,-Typ)
zum Monochalkogenid (NiAs-Typ) besteht. TiSe,,q: 8 = 3,54, A, ¢ = 5,98,
A o/a = 1,89, —> TiSeig0: a = 355, A, ¢ = 6,22, A, co/a = 1,74,;
TiTeso0: & = 3,75,A, 0 = 6,61, A, ¢/a = 1,73, —> TiTe,,00: & = 3,83,A,

¢ = 6,39, A, ¢/a = 1,66,. Dabei durchlaufen in beiden Systemen die Werte
der a- bzw. c-Achse ein Maximum bzw. ein Minimum, das etwa bei der Zu-
sammensetzung AB; , liegt.

In jeder Ubersicht iiber die Chalkogenide der Manganiden-Reihe fehl-
ten bisher die Titan-Systeme. Durch die vorliegende Arbeit — fiir VTe
wurde gleichfalls NiAs-Struktur (a = 3,80, A, ¢ = 6,12, A, c/a = 1,60;)
gefunden — ist diese Liicke geschlossen worden, um allgemeine Fragen zu-
sammenfassend behandeln zu kdnnen und bei dieser Gesamtbetrachtung neue
Fragen zur Diskussion zu stellen: a) So kann jetzt fiir die Molvolumina der
Monochalkogenide eine vollstdndige Ubersicht gegeben werden. b) Die bis-
herige Anschauung iiber die NiAs-Struktur, da8 das Achsenverhaltnis c/a
gewissermaBen den Typ der Verbindung charakterisiere, da die Kationen zu
»Ketten in Richtung der hexagonalen Achse angeordnet sind und in diesen
bevorzugt Atombindungen auszubilden vermdgen, ist fiir die Titan- und Vana-
dinchalkogenide zu modifizieren. Denn trotz Vorliegens starker Atombindun-
gen zwischen den Kationen werden ganz hohe c/a-Werte gefunden, so da8 also
hier ein ,kooperativer Gittereffekt'‘ derartiger Bindungen anzunehmen ist.
o). Bei dem Ubergang A,B; <—> AB, geben alle bisher untersuchten Systeme
praktisch den gleichen Verlauf in der Anderung der Gitterkonstanten, wie er
fiir die Titanselenide und -telluride kennzeichnend ist, W&hrend man nun auf
der AB,-Seite den Verlauf der Parameter mit einfachen elektrostatischen Uber-
legungen erkliren kann (Klemm 1939), hat man es auf der AB-Seite mit einer
Uberlagerung von verschiedenen Effelten zu tun, von denen die bevorzugte
Bildung von Liickengittern beim NiAs-Typ wohl der entscheidendste ist.
d) Allgemein wird beim Ubergang S —» Se —» Te eine immer liicken-
haftere Gitterbesetzung gefunden., Innerhalb des Konzentrationsbereiches
AB, <) A,B, zeigen alle Gitter eine groBe Ahnlichkeit. So istin allen Fallen
die Zusammensetzung des Dichalkogenids eine fast vollstindige. Bei Konzen-
trationsinderung der Phase werden nicht allein Metallionen in die Mittelebene
des CdJ,-Gitters eingelagert, sondern gleichzeitig treten auch im Metalloid-
teilgitter zusitzlich Liicken auf. Diese Liickenbildung nimmt bis zur Zusam-
mensetzung AB, ,B, {ast regelmafig zu und bleibt dann annahernd bis AB, B,
konstant. Erst in diesem Gebiet — alsa gerade da, wo sich im Verlauf der
Gitterkonstanten Maxima und Minima zeigen — nehmen diese Leerstellen
wieder stirker zu. Die bevorzugte Fehlbesetzung gerade beim Monochalkoge-
nid selbst, diirfte auch der Grund dafiir sein, warum sich bei der Zusammen-
getzung AB Uberstrukturen, in anderen Fallen sogar niedersymmetrische
Strukturen bilden, die bei geringem MetalloidiherschuB in die einfache B 8-
Struktur itbergehen. Um die Frage zu entscheiden, ob beim Fortschreiten
in der Reihe der Manganiden zwischen der Art des Metallions und der fehler-
haften Besetzung ein innerer Zusammenhang besteht, ist das vorhandene Un-
tersuchungsmaterial noch nicht gro8 genug. Bei den Titan- und Vanadinchal-
kogeniden, bei der die stirksten Atombindungen zu erwarten sind, diirfte auch
die Liickenbesetzung am groBten sein. Aus diesen und anderen hier nicht vor-
getragenen Ergebnissen 1468t sich wohl generell der Schlug ziehen, daB zwischen
der Bildung von Liickengittern und dem Vorhandensein von Atom-Bindungen
zwischen den Metallionen ganz enge Beziehungen bestehen. Je groBer diese
sind, umso liickénhafter sind die Gitter gebaut.

Aussprache: Fricke, Stuttgart: fragt, ob die Existenz dieser liickenhaft
besetzten Gitter voll gesichert ist, oder ob nicht doch Ungleichgewichtszustinde
vorliegen. Jst versucht worden, Verbindungen aus der Schmelze zu gewinnen
bzw. nahe am Schmelzpunkt zu tempern und danach den Liickengittereffeks
zu vergleichen? Vorlr.: Bei den bisher benutzten Darstellungstemperaturen
von 10009, in Einzelfdllen von 1200° hatte man den Schmelzpunkt noch nicht
erreicht. Die Temperungsdauer (2 Tage bei 800° 2 Tage bei 1000° und nach
nochmaligem Vermischen 2 Tage bei 1000° und dabei unverinderter Gitter-
konstante) wurde filr geniigend erachtet. Dafiir, da8 die gefundenen Effekte
reell sind, spricht, daB z. B. im gleichen System Ti/O teils vollstindig, teils
unvollstindig (15% Liicken) besetzte Gitterstrukturen gefunden wurden.
Kiemm, Kiel: erinnertaan das NbO {Brauer 1941} mit einem Hochstwert von
259% Liicken, die dann allerdings im Gitter regelmaBig angeordnet sind und
eine Uberstruktur bedingen. Bisher sind derartige Liickengitter nur an Chal-
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FoCl, als erstes fiir Halogenide gegebene Beispiel scheint nicht zu stimmen, da
die in der Literatur angegebene Strul.tur des FeCl, nach Riidorff wahrschein-
lich nicht zutrifft und nachgepriift werden muB. Fischer, Hannover: Kénnen
iiber das Auftreten des kooperativen Gittereffektes der Atombindungen in der
NiAs-Struktur schon RegelmiBigkeiten abgeleitet werden? Vorfr.: vernsint
das und bedauert, dag die bisher so schdn libersichtliche Deutung des Charak-
ters des NiAs-Types mit Hilfe des Kettenefiektes fiir die Titan- und Vanadin-
chalkogenide eine Moditizierung erfahren muB.

A. SCHLEICHER, Aachen: Arbeil und Leistung analytischer Methoden.

Es wird gezeigt, daB man diejenigen chemischen und physikalischen Vor-
ginge, welche dem 2, Hauptsatz der Warmelehre entsprechen und die analy-
tisch genutzt werden, energetisch nach der von ihnen geleisteten Arbeit be-
werten kann. Den Anstol gaben Versuche mit den — auch praktisch einfa-
chen, billigen und doch genauen — Methoden der Analyse durch innere Elek-
trolyse. Da sich bei ihnen der analytische Vorgang im Inneren eines galvani-
schen Elementes abspielt und somit der analytische Vorgang beendet ist, wenn
das Element stromlos ist, 1a8t sich die von ihm geleistete Arbeit und die Lei-
stung selbst auf den analytischen Vorgang fibertragen. Man kommt so zu
einer Formel fiir die ,,analytisch genutzte Arbeit“ und die ,,analytisch ge-
nutzte Leistung'’. Sie lassen sich in Volt-Coulomb und Volt-Ampere aus-
dritcken®®).

Man kann die in ihnen enthaltenen Arbeitsfaktoren zu einer neuen Gesetz-
miligkeit, dem , Leistungsgesetz* zusammenfassen, welches dem Ohmaschen
Gesetz fir die Elektrizititsleiter erster Klasse entspricht und gelangt alsdann
zu einer WiderstandsgriBe, welche als ,,innerer Widerstand*‘ des analytischen
Vorganges anzusehen ist. Sie folgt aus dem Verhiltnis der beiden Arbeits-
faktoren, Dies wird an einer Reihe von praktisohen Fallen aus der Elektro-
analyse erhlrtet®®). Sie zeigen, daB der Widerstand eine von der Verfahrens-
technik abhéngige GroBe ist und durch die Energie bedingt wird, welche man
dem Vorgang zufithrt.

Die neuen Begriffe gestatten die kinetische Behandlung auch anderer ana-
lytischer Methoden, welche bisher nur statisch erfaBt wurden. (Titrations-
kurven nach J. M. Kolthoff). Endlich fithren sie zu einer stofflichen Fassung
des zweiten und dritten Hauptsatzes der Warmetheorie. Der erstere lehrt,
daB die analytische Erfassung eines Bestandteiles mit 100%iger Genauigkeit
nicht moglich ist und der letztere fithrt zum Allgegenwartstheorem der Ele-
mente gemiB den Forschungsergebnissen von I. und W, Noddack.

Aussprache: R. Fricke, Stuttgart: weist auf den beésonderen Wert
quantitativer Bestimmungen durch ,,innere Elektrolyse* bei dem heutigen
Apparatemangel hin.

G. HAUPT, Harzburg: A d:
ten von Indium®).

Die Unterharzer Berg- und Hiittenwerke G. m. b. H., Oker, kénnen bei
vollem Betrieb bis zu 500 kg Indium im Jahr in Vier-Neuner-Reinheit
herstellen.

Das ist natiirlich noch relativ wenig mit Produktionszahlen anderer Me-
talle verglichen, jedoch fiir eine einzige Lagerstitte schon eine ganz betracht-
liche Menge. Wir wissen, dall in USA groB8e Mengen Indium neuerdings ge-
wonnen werden, und a2uch russische Nachrichten deuten auf erhebliche Funde
hin.

Es liegt nahe, das Anwendungsgebiet {iir ein relativ seltenes Element in
seinen pharmakoloéischen Verbindungen zu suchen, Die Ergebnisse
gind jedoch zweifelhaft, und Indium ist danach nicht ohne weiteres pharma-
zeutis¢h verwendbar.

In Technik und Wissenschaft kann Indium als Thermometerfillung
fiir Hoohtemperaturthermometer Verwendung finden. Auch lassen sich feine
Fiden fiir Fadenkreuze herstellen.

Andererseits reizt die auffallende Duktilitit des Metalles, die die des
Bleies bei weitem fibertrifft zu Lagerversuchen, und es ist nicht zu verwun-
dern, daB dort wo Indium in geniigender Menge vorhanden ist, auch Lager
mit Indium z. B. in Flugmotoren laufen.

Zum ersten Male ist es nun hier in den letzten Wochen gelungen, hochwer-
tiges Indium mit einer Reinheit von 99,992%, in groBerer Ménge betriebs-
m#Big herzustellen und es reizte zunéchst, dis iiblichen technologischen Ver-
suche an diesem sehr reinen Werkstoff durchzufihren.

Reinindiumproben konnen nicht auf der Drehbank hergestellt werden, da
sie verbiegen und schmieren. Die gegossenen Blocke wurden deshalb in eine
geeignete Form gespannt und die Flachstibe herausgeschnitten. Die Prilfung
erfolgte mit einem MeBbereich von 500 kg, und es ergab sich eine Zugfestig-
keit von 0,3 kg/mm?, bei Dehnungswerten bis 68%,.

Kerbschlagproben aus Indium mit den Abmessungen 103<10 <55 mm?*
und einem Bruchquerschnitt von 0,7 em? wurden in einem 15 mkg-Schlagwerk .
geprift.

Die Kerbschlagwerte stiegen von 0,7 mkg/cm? bei Normaltemperatur auf
1,8 mkg/cm? bei der Temperatur der flissigen Luft.

gsgebiete und technologische Eigenschaf-

“;A. Schleicher: Elektroanalytische Schnellmethoden, 3. Aufl.,, Ferd.
Enke, Stuttgart 1947,
3*) vgl. diese Ztschr. 55, 347 [1942].
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Dichte elektrolytische Uberziige von Indium auf verschiedenen Metallen
wurden leicht aus schwefelsaurer Ldsung erhalten. Die polierfihigen Abschei-
dungen diirften da Anwendung finden, wo auf hartem Werkstoff besonders
weicher verlangt wird. So lieSer sich auch Sintereisenleger auf ihrer Innen-
fliche mit Indium tiberziehen. Es ware denkbar, sie da anzuwenden, wo Ol
storend wirkt.

Um iiberhaupt zu untersuchen, ob Indium mit Stahl legierbar ist, was aus
der Stellung des Indiums im Periodischen System denkbar wire, wurden im
Tammann-Ofen ein Werkzeugstahl mit 0,789% C und ein Einsatzchromnickel-
stahl (ECN 25) mit Indium so verschmolzen, dall der erste 3%, der zweite
0,5% Indium im Kern aufwies. Auch reines Eisen lieS sich mit Indium ohne
jede Schwierigkeit legieren.

0. GLEMSER, Aachen: Uber Molybdinozyde wnd Molybdanblay (mit
Frl. Dipl.Chem. G. Luiz).

Von den Molybd&noxyden sind bis jetzt nur MoO, und MoQ, durch Ront-
genanalyse bestitigt worden. Durch Synthese aus Molybdinmetall und Mo-
lybd&ntrioxyd wurden Oxydgemische im Bereich von Mo0Q, 5 bis MoO, o,
hergestellt und zweimal tagelang auf 600°in Argon-Atmosphare erhitzt. Durch
Analyse, Rontgenaufnahmen und elektrische Widerstandsmessungen wurden
folgende Phasen festgestellt: a-Phase von MoO, bis MoO, o5, {-Phase vorr
M00, 4y bis MoO, 4 bestindig, y-Phase von MoO,e; bis MoO, ,, bestindig
Zwischen den Existenzbereichen der Phasen sind Zweiphasengebiete der a-
und B-Phase, bzw. der B- und y-Phase. Die (3-Phase zerf{allt oberhalb 850°
in Molybdéntrioxyd und Molybdandioxyd.

Das einfache Molybd#inblau wird unterteilt in Molybd4nblauoxyde und
Molybdénblauhydrate, bei letzteren kann man noch rdntgenamorphe und
krystalline Blauhydrate unterscheiden. Bei den Molybdanblauoxyden han-
delt es sich im wesentlichen um wenig reduziertes Molybdantrioxyd (etwa
M0Oy,4,), das in manchen Fillen beim Liegen an der Luft wieder in MoOQ,
tibergeht. Fiir die Molybd&nblauhydrate gibt es zahlreiche Bildungsreaktio-
nen: &) Molybdéntrioxyd oder Molybdate in Ldsung oder aufgeschlimmt,
werden reduziert, b) Molybd4n wird oxydiert, ¢) Umsetzungsreaktionen zwi-
schen Verbindungen des sechswertigen Molybdin mit Verbindungen niederer
Wertigkeit werden durchgefiihrt. Bei allen Reaktionen, in denen Molybd4n-
blau aus Ldsungen ausfillt, entstehen réntgenamorphe, 1osliche Produkte.
Fur zwei nach verschiedenen Methoden gewonnene Blauprdparate wurde
durch isobaren Abbau (bei kontinuierlicher Wasserabgabe) die Zusammen-
setzung MoO,,.,. <+ nH,0, bzw. + 15% H,0, sichergestellt. Ein krystallines
Molybdanblauhydrat bildet sich bei der Reduktion von in Salzsiure aufge-
schlimmtem Molybdantrioxyd mit Zinn(II)}-chlorid, Zink, Aluminium und Mo-
lybdén, oder bei Stehenlassen eines wisserigen Molybdantrioxyd-Schlammes
mit Molybd&n. Analyse und isobarer Abbau lassen dieses Priparat als MoO.,.,.
<1/ H,0 = Mo,0,, - H;0, als Monohydrat des Mo,0,,, formulieren. Der
Reduktionsgrad MoO, ;s stimmt mit-den Angaben von Hein iiberein, der fiir
kolloide Molybd4nblau-Ldsungen den Reduktionsgrad Mo,0,, feststellte. Der
Riickstand ist, obwohl analytisch die Zusammensetzung MoO, ;5 ermittelt
wurde, nicht mit der (3-Phase identisch, sondern besteht aus MoO, und MoO,.
Es 188t sich deshalb der SchluB ziehen, daB diesem Hydrat ein Oxyd MoO, »
zugrunde liegt, in dem vier- und sechswertiges Molybd4n enthalten ist. Ein
weiteres Hydrat von blauer Farbe der Formel Mo,0; + H,0 wurde gefunden.
Auch sein Abbauprodukt besteht aus MoO, und MoO;, neben wenig MoO._,,,
das aus MoO; und MoO, bei der Endtemperatur des Abbauvorganges von 530°
sich gebildet hat.

Wie beim Molybd4ntrioxyd entstsht auch aus Molybdéntrioxydhy-
draten durch gelinde Reduktion Molybd&nblau. Ein aus MoO, - 2 H,0 durch
Reduktion gewonnenes Blauhydrat zeigt noch das Gitter des Ausgangsma-
terials. Die gleiche Erscheinung beobachtet man bei der Reduktion von
MoO, - ¥ H,0. Moglicherweise Yegt hier ein Gemisch von amorphem Molyb-
d4nblauhydrat mit nicht umgesetztem Hydrat vor; denkbar ist aber auch ein
geringer Sauerstoff-Entzug des zugrundeliegenden Oxyds, ohne daB8 das Gitter
Verdnderungen erleidet.

Bei lingerem Lagern an der Luft geht das krystalline Blauhydrat Mo,0,,

H,0 unter Wasserabnahme und Oxydation teilweise in MoO, tiber, das
gleiche wurde auch bei einem amorphen Blauhydrat beobachtet. Ein anderes
amorphes Molybdanblauhydrat verhalt sich entgegengesetzt; nach 4 Jahren
ist es vollstindig in MoO, - 2 H,;0 tibergegangen.

Aussprache: R. Fricke, Stuttgart: fithrt aus, daB bei aktiven Stoffen
die Phasenbreite groBer sein konnte als bei inaktiven, was im Hinblick auf
die oxydischen Abbauprodukte der Molybdinblauhydrate gegebenenfalls zu
berticksichtigen sei.

M.GOEHRING, Heidelberg: Zur Kenntnis der niederen Ozyde und Sauer-
stoffsduren des Schuwefels.

Leitet man in der Kélte gleiche Volumina von trockenem SO, und von
NH, zusammen, so entsteht ein gelbes krystallisiertes Produkt, NH,- SO,
(nach Jander Thionylammoniumsulfit). Die Hydrolyse liefert neben Ammo-
niumhydrogensulfit Sulfat und Trithionat in #quimolekularer Menge. Es
18t sich wahrscheinlich machen, daB 8,0,*— aus intermediir gebildetem
8(OH), und aus HSO,— entsteht. In erster Stufe erleidet NH,* 80, eine
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Disproportionierung zu 80, und 8*+, das durch Anlagerung von 2 NH,
stabilisiert ist. Die Reaktion ist abhingig von der Darstellungstemperatur;
bei hoherer Temperatur tritt die Disproportionierungsreaktion stirker her-
vor. Wird die gelbe Substanz einige Zeit auf hdhere Temperatur (50 bis 80°)
erhitzt, so verschwindet Hydrogensulfit unter den Hydrolysenprodukten voll-
sténdig, dafiir tritt neben Sulfat und Trithionat S0, S;0,— und Imi-
dodisulfonat auf, daneben scheidet sich Schwefel ab, und es werden betrdcht-
liche Mengen von Schwefelstickstolf, N,8,, gebildet. Die Bildung von NS,
aus einer Substanz, die neben Schwefel der Oxydationsstufe 4 4 Schwefel
der Oxydationsstufe -+ 2 enthilt, wird verstindlich, wenn man die Konsti-
tutionsformel von N (S, betrachtet. Aus der Disproportionierung des NH, 80,
werden sdmtliche Hydfolysenprodukte dieser Substanz qualitativ und quan-
titativ gedeutet.

Die Untersuchung, die fortgesetzt wird, ist gemeinsam mit Herrn H. W.
Kaloumenos ausgefithrt worden.

H. ELSNER v. GRONOW, Gesecke: Dic Herstellung von Gipsschlacken-
gementen.

Qipsschlackenzement ist scharf abgeschreckte, glasige Hochofenschlacke
die durch Vermahlung mit Sulfaten zu hydraulischen Bindemitteln verarbei-
tet worden ist. Alle Eigenschaften dieser Erzeugnisse lassen sich aus Betrach-
tungen liber die Eigenschaften unterkiitlter Fliiseigkeiten und @bersattigter
Losungen ableiten. Die Bewertung der Hochofenschlacken geschisht zweck-
méBig nach dem sogen. ,,Restverfahren*. Dabei wird alle Tonerde in der

glasigen Schlacke auf Gehlenit umgerechnet, alles Magnesiumoxyd als Aker-

‘manit. Nach Abzug der in diesen beiden Verbindungen gefundenen Mengen

Kalk und Kieselsiure von den analytisch in der Schlacke gefundenen Mengen
erbalt man einen ,,Rest* Calciumoxyd und einen ,,Rest‘* Kieselsdure, Ist das
Mol-Verhaltnis Kalk : Kieselsiure dieser Reste iber 1, so ist die Schlacke
hydraulisch verwendbar. Schlacken mit dem Restfaktor 1,3 gelten als gut,
Schlacken mit dem Restfaktor 1,6 als ausgezeichnet. Die Ursachen fiir die
hohe Reaktionsfahigkeit scharf abgeschreckter Schlacken werden in Parallele
gesetzt zu der von Jenckel gefundenen hoheren Reduktionsfahigkeit der Lo-
sungen glasiger Arsensiure im Vergleich zu denen von oktaedrisch krystalli-
sierter Arsensiure.

Aussprache: Auf Anfrage wird mitgeteilt, dal Gips-Gehalte unter 8%
bei geeigneter Auswah] der Hochofenschlacken schon die Herstellung von
Gipeschlackenzementen ermdglichen. Durch die Auswahl abgeschreckter
Schlacken sind so geringe Gips-Gehalte ermdglicht worden, dal man Gips-
schlackenzemente herstellen kann, die mit Portlandzementen in beliebigem
Verhéltnis mischbar sind.

Donnerstag Vormittag

R. BEHNISCH, Elberfeld: Neue schwefel-haltige Chemotherapeutika.
Die ausfithrliche Arbeit erscheint demn#ichst in dieser Ztschr.

H. SCHMIDT, Elberfeld: Weiterentwicklung chemotherapeutisch wirk-
samer Antimon-Verbindungen (Solustibosan).
Die ausfiihrliche Arbeit erscheint demnéachst in dieser Ztschr.

A. SCHOBERL, Wirzburg: Eine neue Methode zur Einfithrung von
Schwefel in Eiweifstoffes).

Aussprache: Micheel, Milnster: Schwefel 148t sich nach unseren Unter-
suchungen, die andersartige Ziele verfolgén, unter sehr milden Bedingungen
bei Zimmertemperatur in EiweiSstoffe mit Thio-formamid oder mit Di-thio-
ameisensaurem Salz einfithren. Die Kondensationsprodukte enthalten 5—86%,
Schwefel und mehr. AuBer der e-Aminogruppe des Lysins reagieren auch
Arginin-Reste; auch Des-amino-EiweiBstoffe zeigen eine Umsetzung. Mit
Di-thio-ameisensaurem Salz reagieren Arginin-Reste nicht, Der Schwefel-
Gehalt der Kondensationsprodukte ist etwa proportional dem Lysin-Gehalt
der betreffenden EiweiBstoffe.

A. R. TODD, Cambridge: Studien iiber Ester der Phosphorsiure und der
Polyphosphorsduren im Hinblick auf die Nucleotidsynthese.

Seit meinem QGbttinger Vortrag®) haben wir die Totalsynthese der Ri-
bonucleoside (Cytidin, Uridin, Adenosin, _Gua.nosin) durchgefthrt und be-
soh&ftigen uns jetzt immer mehr mit der echten Nucleotid-Synthese, d. h.
Phosphorylierung und Polyphosphorylierung der Nucleoside. In verschiede-
nen Abhandlungen aus meinem Laboratorium haben wir die Darstellung vou
Dibenzyl-chlorophosphonat und seine Anwendung zur Phosphorylierung von
Aminen und Alkoholen beschrieben, dazu eine eigenartige Phosphorylierungs-
Methode, die sich auf eine Reaktion zwischen Dibenzylphosphit und Poly-
halogen-Verbindungen in Gegenwart von Basen griindet. Die Anwendung
dieser Methoden gibt als erste Reaktionsprodukte Dibenzylphosphorsaure-
ester die durch partielle Entbenzylierung Ausgangsmaterialien fir die Syn-
these von Polyphosphorsiureestern geben k¥nnen. (Synthese der Muskel-
adenylsiure und der Adenosin-diphosphorsaure; Juli-Heft des J. chem. Soc.
[London]). Hier sei ein kurzer Bericht gegeben #ber einige interessante

40) vgl. diese Ztschr. 60, 7 [1948].
41) Diese Ztschr. 69, 22 [1947].

69



MOUDBUMVLLETMY WIT TTAA UULAL W VWMIMAL TUL Gl VAVAIVAL ALLVIVAG) VA MAMEY aay

thoden gemacht haben, darunter eine neue Reaktion dor Phosphorsiureester,
P (o]
. : 4
Die Reaktion: (C,H,* CH,0)y~—P=0 —» (CH,+ CH,0},—P + CH,* CH,OH

OH
[0}

oder  (RO) (CyH,.CH,0),—P=0 —> (RO) (C;H, * CH.O)—-P/ + C,H, - CH,OH
OH
kann durch schwach saure Hydrolyse erfolgen (Baddiley u. Todd) doch kann

dieses Verfahren bei leicht spaltbaren Verbindungen manchmal gefahrlich sein.

Abspaltung einer Benzyl-Gruppe kann auch durch Hydrierung erfolgen. "

Wir haben (Clark u. Todd) die Bedingungen dafiir eingehend studiert und ge-
zeigt, das sie am besten in Gegenwart von Natriummethylat erfolgt; weitere
Hydrierung des so entstehenden Natriumsalzes geht sehr viel langsamer, so
dal man die Hydrierung nach der Entfornung einer Benzyl-Gruppe leicht
unterbrechen kann.

Das dritte Verfahren — unsere ,, Quartirisierungs-Methode** — ist vielleicht
das interessanteste und stammt aus einigen Versuchen zur Verbesserung von
Ausbeuton bei der Phosphorylierung von Alkoholen durch Dibenzylchloro-
phosphonat in Gegenwart von tertiiren Basen. Es hat sich herausgestellt,
daB Dibenzylchlorophosphonat eine Zersetzung durch Pyridin erleidet. Solch
eine Zersetzung von Chlorophosphonaten beim Erhitzen mit Pyridin ist zwar
frither von Gerrard beobachtet, aber nicht aufgeklirt worden. Die Zersetzung
geht noch schneller, wenn man starke aliphatische Basen benutzt, z. B. N-
Methylmorpholin zersetzt Dibenzylchlorophosphonat so schnell, daB es zur
Phosphorylierung unhrauchbar ist. c-substituierte Pyridin-Derivate sind in
dieser Hinsicht weniger aktiv und 2,6-Lutidin kann mit Vorteil anstatt Pyri-
din bei der Phosphorylierung gebraucht werden. Die Ausbeuten werden dabei
merklich besser. Der Mechanismus der Zersetzung scheint folgender:

+ —
(CeH, * CH,0), POCl4+ RyN —> ReN C;H, - CH, -OPO(C,H, * CH,0)C!
RN
+ —
RyN+ CiH, * CH, . C1+ R¢N C,H, - CH, - OPO,

Es fihrt also mit N-Methylmorpholin zu N-Benzyl-N-methylmorpholi-
niumchlorid und Benzylmetaphosphat.

Es ist bemerkenswert, da8 man hier eine vollkommene Anaslogie zwischen
Schwefel und Phosphor hat, denn folgende Zersetzung ist bei Chlorosulfonaten
bekannt. 4+ -
R,N + MeOSO,Cl —> R,NMe * 0S0,Cl

} R
+ —
R,NMe: Cl + R,N: SO,

Es lag nahe, eine Ubertragung dieser Reaktion auf Ester der Phosphor-
siure und Polyphosphorsiure zu versuchen..Als ersten Fall haben wir Tetra-
benzyl-pyrophosphat mit N-methylmorpholin erwédrmt. Es entstand in glat-
tor Weise sine quartdre Verbindung, die durch verdiinnte Siure in Tribenzyl-
pyrophosphat und N-Benzyl-N-methylmorpholinium-Salz zerfiel. Ebenso,
wenn auch in etwas schlechterer Ausbeute, lieferte Tribenzylphosphat Diben-
zylphosphat. Die Reaktion ging nur sohwierig bei Trialkylphosphaten und
anscheinend nicht mit Triarylphosphaten. So liefert Dibenzylphosphit Mo-
nobenzylphosphit in vorziiglicher Ausbeute.

R. RIEMSCHNEIDER, Berlin: Konstitution und Wirkung von Insek-
tziden.

Unsere Kenntnis von der Insektenphysiologie sowie der Wirkweise der
bereits bekannten insektiziden Substsnzen ist gering. Der heute im Vorder-
grund des Interesses stehende Begriff kontakt-insektizide Wirkung 148t sich
schwer definieren und muB kritisch beurteilt werden, zumal er z, T. aus prak-
tischen Gesichtspunkten heraus abgeleitet worden ist, &hnlich wie die kiirzlich
fir Kontakt-Insektizide auf Halogenkohlenwasserstoifbasis festgesetzte un-
tere MolekelgroBe. Die fiir Halogenkohlenwasserstoffe vor allem auf Grund
des Vergiftungsbildes angenommene Nervengiftwirkung ist noch nicht fiir
alle insektizid wirksamen Verbindungen dieser Stoffklasse bewiesen, ebenso-
wenig wie die Art des Gifttransportes u. a.

Um zum Auffinden neuer insektizider Substanzen dle bereits gesammelten
Erfahrupgen nutzbar machen und gewisse Richtlinien aufsteller zu kdnnen,
habe ick vor kurzem*®) unter dem oben gemachten Vorbehalt fiir kontakt-
insektizide Substanzen zwischen Kontaktophoren und Auxokontakten unter-
schieden, abgeleitet aus Untersuchungen itber unsymmetrisch substituierte
Diarylalkan- und -alken-Halogenkohlenwasserstoffe. Als Kontaktophore las-
sen pich £. B. ansprechen:

Ar A Ar
M)cu- cX, A:)CH « CHX, Ar)cx- CHX, Ar:CHX:CX, Ar (CHX-CX,),
1 1L I v, V.
Ar
Ar?C=CX, AcCHy: GHy N
A'209 8 IX.

Ar Ar
Ar ?CH " CX, - CHX.CH, Ap)CH-CX= CX,

VI. VII.

Ar = Aryl,insbesondere Pheayl
X = Halogea (Cl, Br).

%) Diese Ztschr. §9, 250 [1947].
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rung X.und II sind weniger wirksam als die entsprechenden Chlorver-
bindungen.

Durch Einfithrung von ein oder zwei Substituenten in bestimmter Stellung
der aromatischen Reste der Kontaktophoren (und zwar p-Stellung bei I, II,
II1, VI, VII, VIII; o-Stellung bei IX u. a.) 148t sich — allerdings nicht
ausnahmslos, aber weitgehend — die kontakt-insektizide Wirkung dieser Ver-
bindungen im positiven bzw. negativen Sinne beeinflussen. Positive Auxo-
kontakten sind: F, Cl, ferner CH,, CH,0, z. T. NO, u. a. Negative Auxoln-
takten sind: COOH, C H,, CH,, J, NH,, z. T. OH u. a.; eine Mittelstellung
nehmen ein: Br, C,H; u. a. Bei gleichzoitiger Eintlihrung einer graferen Zahl
von Auxokontakten in die oben genannten Kontaktophoren werden die Ver-
h&ltnisse komplizierter. Uber die zur Erzielung der wirksgmsten Verbindun-
gen giinstigste Stellung der Auxokontakten lagsen sich nicht immer Voraus-
sagen machen (vgl. APM- und DDT-Reihe*?)). Typische Beispiele dafiir, wie
sehr es gerade auf den riumlichen Bau der Molekel ankommt, sind die Iso-
meren des Hexachlor-cyclohexans (668- bzw. HCH-Wirkstotf), des M 410-
Wirkstoffes und anderer hochhalogenierter cyclischer Verbindungen®?).

e mesem g e— ——m = g

" Die Wirkweise der genannten Verbindungen kann nicht durch Teil-
komponenten erklirt werden, wie es z. B. die Ldugersche oder Martin-Whain-

‘sche Theorie versucht heben (lipoidldsliche und toxische Komponenten);

denn wir diirfen heute mit ziemlicher GewiLheit annehmen, da8 der Begriff
toxische Komponente — wenn er iiberhaupt gebraucht werden soll*4) — sehr
weit gefalt werden muB4e), Vorldufig kdnnen wir mit den Begritfen Kontakto-
phoren und Auxokontakten nur in der Weise arbeiten, da8 wir sagen, die kon-
takt-insektizide Wirkung der im wesentlichen empirisch aufzufindenden
Kontaktophoren 148t sich durch Einfithrung auxokontakter Bauelemente
im positiven und negativen Sinne beeinflussen.

K. bIMROTH, Marburg/Lakn: Uber die Solvat ischer

Farbsioffe, ein Beitrag zum Mesomerieproblem*s).

3 .
omie org

An Hand einer groSen Zahl bekannter bzw. neu dargestellter Farbstoffe
aus den verschiedensten Klassen der organischen Chemie wurde zun&chst un-
tersucht, welche prinzipiellen konstitutionellen Voraussetzungen bestehen
mUssen, damit die Farbstoffe eine ausgeprigte Solvatochromie aufweisen,
d. h. sich in verschiedenartigen Losungsmitteln mit deutlich verschiedenen
Farben 13sen. Alle die Stoffe, bei denen die Solvatochromie nicht durch einen
verschiedenen Assoziationsgrad (Scheide) oder durch eine Tautomerie (Azo-
naphtol, Kuhn) bedingt ist, bei denen sie vielmehr auf eine Ver&nderung des
Zwischenzustandes (Mesomerie) zurtickgeftihrt werden kann, miissen 1. ein
gentigend bewegliches leicht polarisierbares Elektronemsystem und 2. zwei
verschieden aufladbare Atome oder Atomgruppen enthalten, Durch die mehr
oder weniger stark wirksamen Polarisationskréfte der Losungsmolekeln wird
dann der wirklich vorhandene Zustand des Farbstolfes in der Losung mehr
oder weniger nuch der einen oder anderen Grenzformel hin verschoben.

Es lassen sich zwei Gruppen von Verbindungen unterscheiden:

Bei der ersten, den ,,vorwiegend unpolaren Farbstoffen'* vom Typus des

4) Pharmazie 3, 116, [1948]; vgl. auch diese Ztschr. 59, 145 [1947].

44) Pharmazle 1, 206/207 [1946].

48y Uber dlesen Punkt wurde im Anschlu8 an den auf der Berliner Dozenten-
tagung gehaitenen Vortrag €3) diskutiert, wie wir ergdnzend nachtragen:
Kaul, Berlln: Dle Wirkung kontakt-insektizlder Substanzen wird
wahrscheinlich konstitutionell durch die Anwesefheit einer lipoldids-
lichen und elner toxischen Komponente in der Molekel bedingt. Dadurch
wird auch lhr Eindringungsvermdégen In dle Chitincuticula der Insekten
erklirlich. Dle toxlsche Wirkung {st als die eines Nervengiftes bewiesen.
Alleln schon dadurch, daB nach Durchdringung der Epiticula der Stoff
entlang den Nervenbahnen vorwirtsdringt und bel verschledenen In-
sekten die Autotomlerung von Gliedmafen in bestimmter Relhenfolge
hervorruft, bevor sle der QGlitwirknng endgtliitig erllegen. Vortr.:
Wenn man unter Komponenten Begriffe versteht, wie sie 1944 von
Lduger (lipoldldsliche Komponente: Trlchlormethyl-Gruw)e; toxische
Komponente: p-Chlorphenylgruppe) oder Martin und Wain (lipoid-
1osliche Komponente: p-Chlorphenyl-Gruppe; toxische Komponente:
Trichlormethylgruppe, HCl-Abspaltung) gebraucht worden sind, so trifft
dies offenbar nicht zu. innerhalb der Halogenkohlenwasserstoftklasse
ist Fettloslichkeit zwar elne notwendige Bedingung far gute Kontakt-
giftwirkung. Dle charakterlstische biocloglsche Wirkung drfte sich je-
doch weder durch dlese Eigenschaft, noch durch elne Teilkomponente
der Molekel erklaren lassen. Man beachte dle auBerordentliche Spezifitat
des y-Hexachlor-cyclohexans, Der Begriff toxische Komponente mu8,
wenn er tiberhaupt gebraucht werden soll, sehr weit gefalit werden. Dle
Verbindung B,8,8-Trichlor-a,u-bis-[4-chlor-phenylj-athan Ist, wie ich in
melnem Vortrag ausgefithrt habe, verglichen mit 8,6-Dichlor-e-chior-a,-
a-bis-(4-chlor-phenyl]-4than unwirksam, so daB man hler als Triger der
Kontaktglttwirkung (toxische Komponente) Grupplerung I ansehen
mi{iBte (mlt auxokontakten Chloratomen),

Ar Ar,
1 >CCI—CHC1. n >CC1—-CC], Ar = Phenyl
Ar Ar

Die Grupplerung Il kommt dagegen als Triger der Kontaktgiftwirkung
nicht in Frage, obwoh! im Dichlorderivat dle ,,notwendigen® lipold-
18slichen und toxischen Komponenten nach fritheren Definitionen vor-
handen sind. Von einer toxischen Komponente wird man nur innerhald
elner bestimmten Molekelanordnung reden kénnen; z. B. wird in der
Alkoholrethe C,Hpp 4 OH durch Zunahme der C-Zahl der Elnflu8 der

toxischen Hydroxyl-Gruppe herabgesetzt u.a.w.

4) Demnichst ausflhrlich in Llebigs Ann. Chem.; vgl. auch dlese Ztschr, &9,
188 [1947].
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p-Nitro-p’-dimethylamino-azobenzols (1) riickt mit steigender polarisierender
Kraft des Losungemittels die Absorption ins Langwellige:

\N‘< >-Na N‘@‘”\CH

2 unpolare Grenzformel
( )

CH,
N - o=N-¥ 'Q" N<CH.

polare Grenzformel
I.

o
x

o
N o

Bei der zweiten Gruppe, den ,,vorwiegend polaren Farbstoffen** vom
Typus des 5-Oxy-chinolinium-betain (II) wird durch die gleiche Reihenfolge
der Losungsmittel die Absorption ins Kurzwellige verschoben:

0 ('_)

() - 0

CH.
unpolare Grenzformel II.

CH.
polare Grenzformel.

Dies wird darauf zuriickgefiihrt, daB in jedem Fall eine Begiinstigung des
zwischen den Grenzformeln liegenden Zustandes als des Zustandes hdchster
Resonanz zu einer Verschiebung der Absorption ing Langwellige fiihrt. Bei
den vorwiegend unpolaren Farbstoffen erreicht man diese Verschiebung ,,zur
Mitte hin** durch steigende Polarisation, bei den vorwiegend polaren Farb-
stoffen jedoch wird der Zustand der Molekel durch steigende-Polarisation noch
mehr in Richtung auf die polare Grenzanordnung verschoben, die Ausbildung
des Zwischenzustandes also erschwert.

unpolarer vmﬁogend hochster vorﬁegend polarer
@ Grenz- unpolarer Resonanz- polarer Grenz-
L. 1. 1 L ]
stand Z tand zustand Zustland zultland
+ Absorption +
km.ltwemg<__hnglemg _‘—) kuﬂwlm‘

Durch Untersuchungen an einem sehr groBen Material konnten die Er-
scheinungen der Solvatochromie geklirt werden. ,,Solvatochromie‘ in einem
erweiterten Sinne weisen aber die meisten organischen Verbindungen auf,
wenn man deren Spektren in verschiedenen Lésungsmitteln genauer unter-
sucht. Das hier aufgestellte Prinzip erlaubt jetzt umgekehrt aus dem spek-
tralen Verhalten eines Stoffes in verschiedenen Losungsmitteln Riickschlisse

auf dessen wirklichen Zustand in der Ldsung zu ziehen. Man kann aus der *

Richtung der Verlagerung der Absorptionsbanden beim Ubergang von einem
Losungsmittel niedriger Dielektrizitdtskonstanten zu einem solchen mit
hoher DK — das gleiche gilt nattirlich auch fiir andere polarisierende Ein-
flusse — die Lage des Zwischenzustandes erkennen, d. h. man kann jetzt
experimentell priifen, ob und in welcher Weise Mesomerie vor-
liegt. Hierdurch dirfte die mit Recht kritisierte Willkiir, die der Behandlung
der Mesomerie oft anhaftet, weitgehend ausgeschaltet werden.

Mit Hilfe der gewonnenen Vorstellungen ist es ferner mdglich, das Problem
»Konstitution und Farbe‘* wesentlich weiter zu fassen, Es lassen sich ferner-
hin ganz spezielle Aussagen iiber das Zustandekommen und die Zuordnung
bestimmter Absorptionsbanden in orgenischen Molekeln treffen, wie am Bei-
spiel der Ketone und Ester einerseits und der Siuren andererseits gezeigt
werden soll: Wie Scheibe gefunden hat, wird ein UV.-Band mit steigender
DK des Losungsmittels bei den ersten beiden Verbindungen ins Langwellige,
bei der letzteren aber ins Kurzwoellige verschoben; die ersten beiden Absorp-
tionsbanden gehdren also zum Typus der vorwiegend unpolaren, die letztere
2u dem der vorwiegend polaren Verbindungen. Der wirkliche Zustand der
C =0-Bindung, deren bewegliche w-Elektronen mit dem Licht in Wechsel-
wirkung treten, ist also im ersten Falle mehr auf Seiten der Grenzformel a,
im letzteren Falle mehr auf Seiten der Grenzformel b:

R _ R + &=
@02 > 0l
a b
L.M.COENEN, Uerdingen: Reaktionen heterocyclischer Methylenbasen mit

aktiver Methylen-Gruppe.

Heterocyclische Basen, die eine Athylen-Liicke besitzen, deren a«-C-Atom
Glied des Ringsysters ist und unmittelbar mit einem N-Atom im Ring ver-
bunden ist, zeigen im reaktiven Verhalten ihrer Methylen-Gruppe und in den
Eigenschaften ihrer Derivate im Gegensatz zu den durch negative Reste
aktivierten methylen-gruppenhaitigen Verbindungen vom Typ des Acetessig-
esters weitgehende Ahnlichkeit mit den Aminen. So 18t sich Fischersche Base
mit S&urechloriden in der CH,-Gruppe acylieren. Andererseits lagert sich die
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Base mit ihrer Methylen-Gruppe an Verbindungen mit kumulierten Doppel-
bindungen an. Der Umsatz mit Isooyanaten ergibt N-substituierte w-Carbon-
sgureamide, Die Geschwindigkeit der Addition zeigt die gleiche Abhingigkeit

H,C CH,

X
O
du,

von der Konstitution des Isocyanates wie sie beim Umsatz mit aromatischen
Aminen bekannt ist. Mit Keten und Diketen setzt sich Fischersche Base zum
w-Acetyl- und w-Acetoacetyl-Derivat um. Auch die durch Substitution an
der CH,-Gruppe entstehenden Derivate der Fischerachen Base zeigen sehr nahe
Verwandtschaft zu den entsprechenden Derivaten der Amine. Die w-Carbon-
sureester der Fischerschen Base, die leicht durch Umsatz der Base mit Chlor-
ameisens#ureestern erhdltlich sind, lassen sich nicht durch Verseifung in die
freie Carbons#ure fiberfiihren, sondern zerfallen beim Erhitzen mit waBriger
Schwefelsiure in freie Fischersche Base, CO, und Alkohol bzw. Phenol. Die
w-Carbonsiure der Fischerschen Base ist also ebensowenig bestdndig wie die
ihr analogen Derivate der Amine, die Carbaminsduren.

Ein &hnlicher Zerfall tritt beim Umsatz. von «-Acylverbindungen der
Fischerschen Base mit Methylmagnesiumbromid ein, indem auch hierbei die
freie Base abgespalten wird, analog dem Verhalten von S&ureamiden beim
Umsatz mit Grignard-Verbindungen.

Einen gewissen amin-artigen Charakter zeigen auch die [B3-Methylen-
Gruppen solcher x-substituierter Athylene, deren «-~C-Atom zwar nicht Glied
eines Ringsystemes ist, aber mittelbar iiber den Phenyl-Kern unter dem ak-
tivierenden Einflul von Aminstickstoffatomen stehen. So gelang es z. B. das
Tetramethyldidminodiphenylthylen an Nitrophenylisocyanat zu addieren.

Als Grund fur die amin-artige Reaktionsweise der oben aufgefithrten
Athylen-Derivate ditrfte nach W. Hiickel eine stirkere Beteiligung des intra-
molekularionoiden Grundzustandes an der Mesomerie des Athylens anzuneh-
men sein :

H‘CYCH. H.C CH,
e O3k
W

e, .

In der ionoiden Formel, in der das Elektronenpaar der Liicke als einsames
Paar zum [-C-Atom verschoben ist, zeigt die (3-CH,-Gruppe weitgehende
strukturelle Ahnlichkeit mit einer Amino-Gruppe.

A. LUTTRINGHAUS, Halle/S.: Uber Trithione.

Nach kurzer Besprechung der Konstitutionsermittlung dieser von Bdii-
cher entdeckten neuen Klasse von Schwefelverbindungen mit dem charakteri-
stischen Grund-Heterocyclus I (bzw. in den zwitterionischen Formen Ia und
Ib**)) durch Vortr. und E. Schoon werden Versuche zur Aufklirung des Bil-
dungschemismus aus Olefinen und Schwefel (mit H. B. Kénig) geschildert,
nach denen durch Substitution in der Allylstellung iiber a-ungesattigte Mer-
captane Di- und Trisulfide entstehen. Letzters zerfallen thermisch in Trithion
und das entsprechende Dihydro-Olefin.

HC—CH HC—CH HC———C!\{
‘ \é_s <> ‘ }_s(—) <> U \c__s(—)
s—s” s s/ 5"
(+) Ja. (+) 1b.
H,N H,N
}-s <> "5
HN HNT
I (+) 1Ia

Die Trithione addieren Schwermetallsalze und Alkylhalogenide aus den
zwitterionischen Grenzformeln heraus; wie beim Thioharnstoff (II<—>Ila)
nimmt also der Thion-Schwefel den Alkylrest auf. Herr Kollege Eister! machte
freundlicherweise auf dhnliches Verhalten der Thiopyrone aufmerksam. Aus
den Addukten lassen sich leicht Alkylmercaptane abspalten. Die Unter-
suchung der Absorptionsspektren (mit W. Cleve) ergibt bei den Addukten
nur geringe Verschiebung der Absorption zum Kurzwelligen hin. Bei den
freien Trithionen scheint demnach die zwitterionische Form die vorherr-
schende zu sein.

Hj. STAUDINGER, Brackwede:
der Nebennierenrindenh

Durch die Arbeiten von Reichstein, Kendall u. a. wurde bewiesen, dal den
in Nebennierenrinden vorkommenden Hormonen die -COCH ,OH-Gruppe am
C-Atom 17 des Sterin-Skeletts gemeinsam ist. Eine Verinderung an dieser
Gruppe ist gleichbedeutend mit einer Ausldschung der biologischen Wirksam-
keit. Dazu entwickelte Reichstein folgenden Gedanken: Langenbeck konnte
zeigen, daB bestimmte aromatische Verbindungen mit der -COCH ;OH-Grup-
pierung eine Esterase-Wirksamkeit haben kdnnen. Verzar zeigte, dafl dag

Quantitative chemische Bestimmung

mone,

#) vgl. das Referat d_’e]s Vortrages der Berliner Dozententagung; dlese

Ztschr, 59, 244 [104
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Nebennierenrinden-Hormon Coferment einer Phosphorylase ist. Mithin besitat
die -COCH,OH-Gruppe am Sterin-Skelett eine Esterase-Wirkung im Sinne
Langenbecks, die sich speziell auf die Phosphorséure-Veresterung,und -Versei-
fung bezieht. Daraus ergibt sich, daB eine chemische Bestimmung des Neben-
njerenrinden-Hormons die genannte -COCH OH-Gruppe erfassen muB. Von
zehlreichen untersuchten Maglichkeiten (u. a. wurde die Langenbecksche Ver-
suchsanordnung ohne wesentlichen Erfolg fiir eine analytische Auswertung
nachgeabmt), erwies sich als brauchbar, die reduzierende Wirkung der
genannten Gruppe colorimetrisch durch die Bildung von Molybdénblau aus
Phosphormolybdinsiure zu bestimmen. Es war. erforderlich, durch zusitz-
liche MaSnahmen die Methode fiir das Nebennierenrinden-Hormon spezifisch
zu gestalten. Dies geschieht zunichst durch eine Anreicherung und Rei-
nigung der Nebennierenrinden-Hormone durch Verteilung zwischen verschie-
denen Ldsungsmittaln. Auch diese Reinigung ist noch nicht hinreichend, Das
Nebennierenrinden-Hormon kann aber sehr spezifisch zerstdrt werden durch
Erwirmen in verdiinnt alkalischem Medium. Die sonstigen in Frage kommen-
den stérenden Begleitstoffe (es handelt sich im wesentlichen um Cholesterin,
Progesteron, Adrenosteron sowie ungesattigte Fette) werden bei dieser Behand-
lung nicht verdndert. Die aus den Driisen extrahierten und angereicherten
Inhaltsstoffe werden also in zwei gleiche Teile geteilt; die eine Hilfte wird
alkalisch behandelt, d. h.. das Hormon spezifisch zerstdrt. Die Molybdé&n-
blau-Bildung beider Anteile wird photometrisch verglichen. Die Differenz
entspricht somit der halben Hormonmenge. Durch dieses Verfahren kann
das Nebennierenrinden-Hormon spezifisch und quantitativ bestimmt werden,
wie zahlreiche Modellversuche und Analysen von biologischem Material go-
zeigt haben, Die Durchfﬁhrung der Methode ist nur erfolgversprechend, wenn
man sich genau an die an anderer Stelle ausfithrlich verdffentlichte Vorschrift
halt. Mit dieser Methode ist es zunichst moglich, Nebennieren auf ihren
Gehalt an Hormon zu untersuchen, was fiir tierexperimentelle Untersuchungen,
fir Untersuchungen am Sektionsgut und schiieBlich auch fiir die technische
Gewinnung von Nebennierenrinden-Extrakten von Bedeutung ist. Erfolgver-
sprechende Vorversuche, diese Methode auch auf die Untersuchung des Harns
auszudehnen, konnten bereits gemacht werden. Damit ware eine Ausweitung
der Methode fiir klinische Untersuchungen moglich. {Die Arbeiten wurden
in der chémischen Abteilung des Pathologischen Instituts der Universitit
Freiburg i. Br. begonnen und in der chemischen Abteilung der Asta-Werke
A.-G.in Brackwede unter Mitwirkung von Dr. M. Schmeifer weitergefiihrt.).

A. DORNOW, Hannover: Uber die Darstellung von Helerovilamin B,.

Die als Hetero-Vitamin B, bezeichnete Verbindung enthilt an Stelle der
Thiazol-Komponente des Vitamins B, des 4-Methyl-5-(3-oxy-&thylthiazols,
das entsprechend substituierte Pyridin-Derivat, das 2-Methyl-3-B-oxy4thyl-
pyridin. Es sollte untersucht werden, ob wegen der bekannten Analogien
zwischen Thiazol- und Pyridin-Derivaten auch die physiologische Wirkung
des Vitamins B, im Hetero-Vitamin By erhalten bleibt.

Zur Darstellung von 2-Methyl-3-B-oxyéthyl-pyridin, das durch Kupplung
mit der Pyrimidin-Komponente des Vitamins B;, dem 2-Methyl-4-amino-5-
chlormethyl-pyrimidin-hydrochlorid, das gesuchte Hetero-Vitamin B, lie-
ferte, wurde eine Synthese ausgearbeitet, die ganz allgemein zu 2,3-disubsti-
tuierten Pyridin-Derivaten fiihrt. Diese Synthese besteht darin, daB Malon-
dialdehyd, der als Atheracetal seiner Enolform, als 8-Athoxyacroleindiathyl-
acetal, zur Anwendung kommt, mit Verbindungen vom Ketimin-Enamin-
Typus R+ C {=NH}-CH,* R & R-:C(NH,) = CH- R’ (wobei R’ eine
aktivierende Gruppe wie -CN, -COOR, -CO - CH, bedeutet) kondensiert wird,

CH(OC,H;), CH
HC/ H,C' R’ H(‘:/ % R
Hg * (E R T m ] é R
Noc, BNY \N 7

Von der 2-Methyl-nikotins#iure ausgehend, war itber das Diazoketon das
2-Methyl-3-acetoxy-acetylpyridin zuginglich. Es konnte leichter auch aus
2-Methyl-3-acetylpyridin iiber das Bromketon erhalten werden. Bei der Re-
duktion nach Clemmensen entstand jedoch hieraus nicht das 2-Methyl-3-f-
oxy#thylpyridin, sondern das isomere 2-Methyl-3-«-oxyithylpyridin.

Tracy und Elderfield") haben inzwischen das 2-Methyl-3-3-oxy4thyl-py-
ridin dergestellt. Auf einem hiervon unabhéngigen Weg wurde nun auch die
Synthese von 2-Methyl-3-(3-oxy-dthylpyridin auf folgende Weise erreicht:
2-Methyl-3-acetyl-pyridin (2us B-Athoxyaerolein-dithylacetal und Acetyl-
acetonimin) wurde nach Willgerodt in 2-Methyl-pyridyl-3-essigsdureamid um-
gelagert. Durch katalytische Reduktion des aus diesem Amid durch Wasser-
abspaltung mittels Essigsdureanhydrids entstehenden 2-Methyl-pyridin-3-
essigsdurenitrils wurde 2-Methyl-3-3-aminodthylpyridin erhalten, das mit sal-
petriger Saure den gesuchten primiren Alkohol, das 2-Methyl-3-B-oxysthyl-
pyridin lieferte. (Das hieraus durch Kondensation mit der Pyrimidin-Kompo-
nenten des Vitamins B, dargestellte Hetero-Vitamin B, gab ahnlich wie das
natiirliche Aneurin bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid eine in Butyl-
alkohol stark fluoreszierende Lsung).

¢7) J.org. Chemistry 6, 54/62 [1941].
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Zum Vergleich der physiologischen Wirksamkeit wurde neben dem wirk-
lichen Hetero-Vitamin B, auch das aus 3-3-Oxy&thylpyridin gewonnene nie-
dere Homologe dargestellt.

Uber die Ergebnisse der physiologischen Priifung beider Verbindungen,
die freundlicherweise Herr Prof. Schopfer (Bern) Ubernommen hat, soll dem-
néchst berichtet werden.

P, JUNGMANN, Gbottingen:
metallorganischen Verbindungen.

Im Rahmen der Untersuchungen tiber die Mitosegifte entdeckte Prof.
Lettré in der Gruppe der substituierten a-Phenylzimtsiurenitrile einige wirk-
same Substanzen mit dem Wirkungsmechanismus des Colchicins.

Es war die Aufgabe, das N-Methylcyananilid als Nitrilierungsmittel
zu priifen, dessen theoretische Anwendung aus folgender analogen Reihe her-
vorgeht.

Reaktion des N-Methylcyananilids mit

(o]
K on

o o
/

CH, - CH, - c\/\SR CH, -+ c<N<R.

R,

CH,

NC—N<C
oHy

Im Experiment zeigte es sich dem Benzylcyanid gegeniiber unter Anwen-
dung des Kondensationsmittelsystems NaNH,-Na-Monomethylanilin als ein
vortreffliches Nitrilierungsmittel, und es wurde in einfacher Reaktion das
Phenylmalodinitril in 80%iger Ausbeute erhalten. Das Triphenylmethyi-
Natrium reagierte in 95%iger Ausbeute unter Bildung des Triphenylmethyl-
acetonitrils.

Dem Desoxybenzoin und Estern gegentiber erwies sich das N-Methyleyan-
anilid als unwirksam.

Phenylmagnesiumbromid reagierte in einer Ausbeute von 609 unter Bil-
dung von Benzonitril, wahrend das Anisylquecksilberchlorid keine Reaktion
zeigte, Li-Phenyl reagierte im gleichen Sinne wie das Phenylmagnesiumbro-
mid, wahrend auch das Dimethoxyresorein und Orein mit Li-Phenyl als Kon-
densationsmittel die entsprechenden Nitrile in 45—509%iger Ausbeute lieferten.

Die Anlagerungsverbindung aus Li-Phenyl und Chinolin reagierte unter
Abspaltung von LiCl und Bildung des a-Phenylchinolins.

Um nun zu $hnlichen Produkten wie das a-Phenyl-p-methoxyzimtsiure-
nitril zu gelangen, wurde die Reaktionsidhigkeit von «-methylierten Pyridi-
nen, Chinolinen usw. dem N-Methylcyananilid gegentiber geprtift. Unter An-
wendung des Li-Phenyls als Kondensationsmittel reagierte das «-Picolin in
60—70%iger Ausbeute unter Bildung des «x-Pyridinmalonitrils. Ebenso rea-
gierte das Lutidin, Kollidin und Chinaldin.

5,6-Benzchinaldin reagierte sowohl unter Bildung eines Mononitrils als
Dinitrils, wihrend 9-Methylacridin nur noch ein Mononitril bildet. Diese bis-
her unbekannten Dinitrile sind Sauren und bildeten im Wasser bestdndige
Alkalisalze, die mit Dimethylsulfat in die methylierten Produkte tibergefithrt
werden konnen.

Eine wichtige Anwendung dieser Dinitrile ist gefunden, indem es gelang
durch Anfirbung von Adsorptionsmitteln wie A1,0,, im UV.-Licht hell-leuch-
tende Praparate zu erhalten, die sich vorziiglich zur farblosen Chromatographie
eignen.

Unter Anwendung des Kondensationsmittelsystems NaNH,-Na-Mono-
methylanilin reagierte das Chinaldin wie das Lepidin mit dem N-Methyleyan-
anilid unter Bildung von Chinolyl-2-Acetonitril bzw. Chinolyl-4-Aeetonitril.
Diese Verbindungen ktnnen sehr lsicht, wie Borsche und Manteuffel {anden,
mit aromatischen Aldehyden zu den verschiedensten substituierten a-Chinolyl-
x-Zimtsdurenitrilen umgesetzt werden. Es wurden nun zwei groBe Gruppen
von substituierten «-Chinolyl-x-Zimtsiurenitrilen dargestellt; die
erste ausgehend von Chinolyl-2-Acetonitril und die zweite von Chinolyl-4-
Acetonitril, Bei der Prifung an Hithnerfibroblasten und Ehrlichs M3usecer-
cinom ergab sich, daB Verbindungen der ersten Gruppe keine Wirksamkeit
als Mitosegift zeigten, wihrend bei den Verbindungen der zweiten Gruppe,
wie das «-Chinolyl-4-p-Methoxyzimtsiurenitril, «-Chinolyl-4-p-Dimethyl-
aminozimtsgurenitril und «-Chinolyl-4-,3-4-Dioxymethylenzimtsaurenttril eine
erhebliche Wirksamkeit festzustellen war, Es ist also gelungen, ausge-
hend von der reinen Mitosegiftforschung, tiber die Entwicklung einer neuen
Nitrilsynthese, neue wirksame Mitosegifte und gleichzeitig die ein-
tachen Synthesen zuihrer Darstellung aufzufinden.

NCOR NCSR

A. KUTZELNIGG, Homberg : Topochemische Umsetzungen des Zinksulfids,

Durch hochgegliihtes grobkarniges Zinksulfid lassen sich die folgenden Metalle
im Filtrationsverfahren aus ihren Losungen abscheiden: Au, Os, Ru, Pd, Hg,
Ag, Bi, Cu, wobei das voranstehende Metall immer das nachstehende auf der
S#ule verdrangt. Ferner werden abgesohieden: Fe, As und U, denen ein be-
stimmter Platz in der Verdréngungsreihe nicht zugeordnet werden kann, und
zusammen mit Cu auch Pt, Rh und Ir, Als Reaktionsprodukte kdnnen neben.
den normalen Sulfiden auch Mischverbindungen, z. B. Sulfochloride, Doppel-
sulfide oder Metalle auftreten. Die Abscheidung erfolgt im allgemeinen in
scharf abgegrenzten Zonen, die durch die Firbung kenntlich sind, Die Breite
der Zonen ist von Menge und Konzentration der Ldsung, von der Art des
Anions sowie von der KorngtdBe des Zinksulfids abh#ngig. Die Konzentra-
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tion, bis zu welcher eine Abscheidung erfolgt, ist durch die Ldslichkeit des
Reaktionsproduktes bestimmt. Die getrennte Abscheidung von zwei oder
drei Metallen auf der Saule wurde fiir folgende Kombinationen festgestellt:
Cu-Au, Cu-Hg, Cu-Ag, Cu-Fe, Bi-Au, Bi-Hg, Bi-Pd, Ag-Hg, Cu-Ag-Au, Cu-
Ag-Hg, Cu-Hg-Pd, Bi-Hg-Au. Mogliche technische Anwendungen des Zink-
sulfid-Filterverfahrens sind die Anreicherung und Gewinnung von Gold und
Platinmetallen, die Trennung von Platinmetallen, die Wiedergewinnung von
Kupfer aus ammoniakalischer Losung, die Reinigung von Zinklaugen. Auf
analytischem Gebjet wird die Trennung zweier Gruppen von Metallen ohne
Verwendung von Schwefelwasserstoff moglich. Der Nachweis und die Bestim-
mung von Edelmetallen wird durch die Anreicherung auf Zinksulfid erleich-
tert. Auch guantitative Bestimmungen sind grundsétzlich méglich, Darliber
hinaus kann das Zinksulfid-Filterverfahren als Forschungsmittel herangez.o-
gen werden, beispielsweise bei Untersuchungen iiber die Luslichkeit von Sul-
fiden, iiber Verbindungsbildung und Mischkrystallbildung bei Sulfiden und
iiber chemische Umsetzungen von Sulfiden.

Aussprache: Helferich, Bonn: Wurde die Abhangigkeit vom pu-Wert
untersucht? Vorlr.: Um eine Uberlagerung der topochemischen Reaktion
durch H,S-Wirkung zu vermeiden, wurde die Untersuchung auf den py- Be-
reich besohrankt, in dem eine H,S-Entwicklung auszuschlieSen war.

J. GOUBEAU und R. WARNCKE, Gattingen: Die Hydrolyse von Sili-
ciumhalogeniden.

Die Hydrolyse von Siliciumhalogeniden, meistens als summarische Reak~
tion formuliert, 1duft wahrscheinlich itber folgende Teilreaktionen. Die als
Zwischenprodukte entstehenden Chlorsilanole polymerisieren sicher sehr leicht
unter Wasseraustritt zu Produkten, die ihrerseits weiter hydrolysieren und
weiter polymerisieren konnen, so dal die Hydrolyse sehr verschiedenartig
und iber zahllose Zwischenprodukte verlaufen kqun, andeutungsweise nach
{folgendem Schema:

SiCl, ~> SiCl,0H — SiCl4(OH), —> SiCl{OH), —> Si(OH),

| |

SiCly SiCl, SiCl,0H
—r —> —r
JQCI, JiCl.OH JiCl,OH
Sig0,Clyy —> — Si0; * aqua

Das Ziel der Versuche war, moglichst die ersten Produkte der Hydrolyse
zu isolieren. Deshzalb wurde die Reaktion mit wenig Wasser und unter folgen-
den Bedingungen ausgefiihrt: -1. mit feuchter Luft, 2. mit feuchtem Ather bei
20 und -80° %), 3. mit Eis bei -80°, 4. mit wasserhaltigen Salzen, wie Na,CO,4

10H,0, 5. mit Oxyden, wie HgO, Cu0, 6. mit Hydroxyden, wie Co{OH},,
Ni(OH),.

In allen Fillen, mit Ausnahme des ersten, konnten in grdSerer oder kleinerer
Ausbeute flissige Reaktionsprodukte erhalten werden, aus denen 8i,0Cl,,
8i50,Cl,, 8i,0,Cl;, und hdhere Homologe dieser Reihe isoliert werden konnten.
Die Umsetzung mit Kobalthydroxyd ergab neben diesen Reaktionsprodukten
auch das primire Hydrolysenprodukt SiCl,0H in gréBerer Menge. Bei all
diesen Reaktionen erwies sich die Anwesenheit von Ather als notwendig., Die
Umsetzung mit reinem Siliciumtetrachlorid lieferte kaum flissige Reak-
tionsprodukte. Wie verschiedenartig die Reaktion ablaufen kann, zeigt die
Umsetzung mit CuSO, * 5 H,0. Es wurde eine grafere Menge flissiger Reak-
tionsprodukte erhalten, die beim Versuch sie durch fraktionierte Destillation
zu trennen durch Sekundirreaktionen zu kautschukartigen Substanzen fihr-
ten, wahrscheinlich bedingt durch die im Reaktionsprodukt enthaltene
Schwefelsiure.

H. SCH AFER, Heidenheim: Borsdure- Komplexverbindungen.

Borséure-Komplexverbindungen sind auf verschiedenen Gebieten von Be-
deutung geworden. Dennoch sind unseré Kenntnisse, insbesondere iiber ihre
Bestdndigkeit bisher im wesentlichen nur qualitativer Art. Eingehender un-
tersucht wurde jetzt die Komplexbildung mit Brenzkatechin, mit Salicylséure
und mit Mannit.

Man kennt jetzt Mono-, Di-, Tri- und Tetrabrenzkatechinborate
und ferner auch basische Dibrenzkatechinborate. Die Stabilitdt dieser Komp-
lexe in walriger L8sung ist umso geringer, je brenzkatechin-reicher sie sind.
Fiir die Bildung von Mono- und Dibrenzkatechinborat-Ionen wurden Komplex-
konstanten abgeleitet. Tri- und Tetrabrenzkatechinborat-Ionen sind in der
wagrigen Losung nicht in merklicher Konzentration vorhanden. Mit diesen
Komplexkonstanten und der Dissoziationskonstanten der ortho-Borsiure las-
gen sich die potentiometrischen Titrierkurven von Borsiure-Brenzkatechin-
Losungen mit Natronlauge vorausberechnen.

Neben den bekannten Disalicylboraten sind Monosalicylborate
und Disalicyltriborate erhalten worden. Auch hier sind die Monokom-
plexe in der wilrigen Ldsung weit bestdndiger als die Dikomplexe. Mit Hilfe
der gewonnenen Komplexkonstanten 148t sich die Abh&ngigkeit der Komplex-
bildung vom 8#uregrad berechnen,

@) Vgl. Schumb u, Stevens, J. Amer, Chem, Soc. 69, 726 [1947].
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Aus wilriger Ldsung sind noch keine exakt definierten Mannit-Bor-
sdurekomplex-Verbindungen isoliert worden. Dije Untersuchung der
Gleichgewichte in der wilrigen Losung ist erschwert, weil eine ganze Reihe
von Verbindungen auftreten kdnnen. Eigene Messungen zur Gleichgewichts-
lage fiir die Bildung von Dimannitborat- und Monomannitborat-Ionen be-
stitigten die fritheren Messungen von Bdeseken und Vermaas. Damit JaBt sich
der Sauregrad von alkali-freien Borsdure-Mannit-Ldsungen gut wiedergeben.
Auch die Titrierkurven in mannit-reichen Borsiure-Losungen sind 50 berechen-
bar. Nicht erfabar sind dagegen bisher die Verhaltnisse in mannit-&rmerer
Borsiure-Borat-Losung. '

H.J. EMELEUS, Cambridge: Neue Reakiionen der Halogenfluoride.

Vortr. beschreibt Versuche, die er zusammen mit Mr. Banks, Mr. Kerrigan
und Mr. Charpe ausgefithrt hat. Es wurden die spezifischen Leitf&higkeiten
von hoachgersinigtem CIF, (0), BrF, (8 - 10-* £ -! em-}} und IF, {2 - 10~
£2-! om?) bei 20° gemessen. Bei der Elektrolyse von BrF, entstand im Ka-
thodenraum eine Braunfrbung, die durch eine scharfe Grenze vom gelben
Anodenbereich getrennt war. Der Temperaturkoeffizient der Leitfahigkeit
des BrF, ist schwach negativ. Die Existenz von BrF;+- und BrF, -
Ionen in fliissigem BrF, wird angenommen. Die Existenz des BrF, wird durch
dis Bildung von KBrF, aus KF und BrF, gestiitzt, welches viel reaktions-
triger als BrF, ist. Ahnliche Verbindungen werden von NaF und RbF, nicht,
aber durch LiF oder CaF,gebildet. Sie geben beim Erhitzen BFyab. Wihrend
ClIF, diese Verbindungen nicht eingeht, gibt KF mit IF; eine Verbindung,
deren Formel jedoch noch nicht endgiiltig bestimmt werden konnte, Die
Fluorierung von zahlreichen organischen und anorganischen Verbindungen
durch CiF,, BrF, und IF, wurde untersucht. Bromtrifluorid gibt mit UO,
bzw.WO, die entsprechenden Hexafluoride bei Zimmertemperatur, IP; bildet
aus CJ, CF,J (Kp -22°), woraus die Organometall-Verbindung HgCF,J
{Fp 113,5—114°) gewonnen werden konnte.

H. MARTIN, Kiel: Koordinationsverbindungen des Uranhezafluorids.

Beim Experimentieren mit Uranhexafluorid ist es auBSerordentlich sto-
rend, da die mit UF, in Berihrung kommenden Glas- und Quarzteile der
Apparatur frither oder spéter dureh Veratzung beschidigt und als Folge davon
die UF,-Préparate durch Siliziumfluorid verunreinigt werden. Die Ursache
dieser Vorginge ist die auBergewdhnliche Emplindlichkeit des UF, gegen
Wasser. Geringfiigige Feuchtigkeitsspuren, wie sie an trockenen Glas- und
Quarzoberflichen adsorbiert vorliegen oder dort durch Reaktion mit Fluor-
wasserstolf, einer schwer zu beseitigenden Verunreinigung des UF,, gebildet
werden, geniigen bereits, um den Reaktionszyklus

UF, + 2 H,0 —» UO,F, + 4 HF,

8i0, + 4 HF — 8iF + 2 H,0
auszuldsen, der, da H,0 und HF standig zuriickgebildet werden, nicht zum
Stillstand kommt, solange noch UF, oder SiO, {Gef#Gwand) vorhanden ist.
Der Ablauf der Gesamtreaktion 148t sich nur dadurch unterbinden, da8 man
H,0 oder HF oder beides vollstdndig aus dem System entfernt.

Es war daber iiblich geworden, Natriumfluorid, von welchem bekannt
ist, daB es HF fest zu NaF-HF bindet, als fluorwasserstoff-entziehendes Mittel
in die UF, enthaltenden Apparaturen zu geben. Hierbei waren jedoch ver-
schiedene Unregelm#Bigkeiten aufgetreten, die darauf hindeutsten, da8 nicht
nur HF, sondern auch UF, von NaF in irgend einer Weise absorbiert wird
{(durch Adsorption, Reaktion mit einer Verunreinigung des NaF oder sogar
mit NaF selbst).

Eine gemeinsam mit A. Albers darauthin durchgefithrte Untersuchung des
Systems NaF — UF,-Dampf ergab, dal NaF, wenn auch langsamer als mit
HF, tatsichlich mit UFs chemisch reagiert. Es bildet sich ein gelbes Salz,
welches beim Erwirmen im Vakuum oder in indifferenter Gasatmosphir-
kein UF, abgibt und sick beim Erhitzen bis zum Erweichungspunkt des Gla-
ses nach voritbergehender Entfirbung unter Verlust von Fluor in ein griines
Salz, welches vierwertiges U enthéilt, umwandelt. Bei maximaler UF,-Auf-
nahme, die mit fein gemahlenem Salz hei einem UF -Druck von 70 Torr bei
120°C nach etwa 2 Tagen erreicht ist, hat das gelbe Salz, offenbar ein U-Na-
Doppelfluorid, die Zusammensetzung Na,UF,. Es wird angenommen, da8
ein [UF,]" - oder [UF,]*-Komplex vorliegt, der durch den Einbau von
NaF in das Gitter stabilisiert ist.

KF und TIF bilden ebenfalls (gelb gefirbte) Doppelfluoride, nicht jedoch
LiF,CaF, und BiF,.

Aussprache: W. Klemm, Kiel: Haben die Doppelfluoride mit KF und
TIF auch die Zusammensetzung MJUF,? Vorir.: Die Frage kann erst nach
AbschluBl einer beabsichtigten Reihenuntersuchung beantwortet werden. O.
Schmitz-Dumont, Bonn: Sind Komplexstabilititen elektrostatisch berechnet
worden? Vorir.: Ja, aber ohne entseheidende Ergebnisse.

H. SPANDAU, Clausthal-Zellerfeld: Zum thermischen Verhallen von
Zinnmonozyd.

Den Ausgangspunkt bildete die Frage nach den chemischen Vorgingen,
die sich bei dem in der Hilttenpraxis angewandten Verfahren der Verfliich-
tigung von Zinn aus zinn-haltigen Schmelzen durch Verblasen im Konverter
mittelst Luft in Gegenwart von Kohlenstoff bei 1300- bis 1500° abspielen.
Wie die eigenen laboratoriumsm#Bigen Versuche zur Priifung der Flitchtigkeit
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des Zinns und seiner Oxyde ergaben, ist die reine Konvektionsverdampfung
von metallischem Sn ebenso wie diejenige von SnO, bei den betr. Tempera-
turen viel zu gering, um die starke Verflichtigung des Zinns in Gegenwart
von Sauerstoff und Kohlenstoff zu erkliren. Eine starke Verdampfung erhilt
man dagegen, wenn man SnO schnell auf 14000 erhitzt, wobei eine Schmelze
der Zusammensetzung SnO resultiert. Demzufolge kann der Vorgang der
Zinn-Verflichtigung im Konverter nur so gedeutet werden, dal das Sn unter
den vorliegenden Bedingungen zu SnO oxydiert wird und dal dieses ver-
dampft. Der anwesende Kohlenstoff hat dabei die Aufgabe, die Oxydation
des Sn zu steuern, d. h. sie nur bis zur Stufe des SnO gehen zu lassen oder be-
reits zu SnQ, oxydiertes Zinn wieder zu SnO zu reduzieren.

Diese Theorie zwang zu einer Untersuchung des thermischen Ver-
haltens von 8nO. Festes SnO ist im Temperaturgebiet 400—1040° unbe-
stindig und zerfdllt nach einer relativ langsam verlaufenden Reaktion infolge
Disproportionierung in Sn und Sny0,. Unterhalb 400° diirfte SnO im meta-
stabilen Zustand vorliegen. Im schmelzflissigen Zustand, d. h. oberhalb
1040° ist dagegen SnO bestdndig. Die homogene diinnfliissige Schmelze der
Zusammensetzung SnO wird erhalten, wenn man SnO oder Zinnoxalat oder
ein aquimolekulares Gemisch von Zinnstaub und Zinndioxyd-Pulver schnell
auf iiber 1040° erhitzt, also das Zerfallsgebiet tiberspringt. Auch durch Re-
duktion von SnO, mit Kohlenstoff bei 1200° entsteht primér SnO, zumindest
als Zwischenprodukt.

Sn und SnO reagieren nicht miteinander und zeigen auch keine gegen-
seitigh Loslichkeit. SnO, 16st sich dagegen im fliissigen SnO in jedem Verhilt-
nis unter schnellem Anstieg der Erstarrungstemperatur. Mit SiO, reagiert
fliissiges SnO unter Bildung einer goldgelben, bei 800 Grad glasig erstarrenden
Schmelze von Zinn(II)-silicat. Auf Al;0, zeigt SnO unterhalb 1600° keinerlei
Einwirkung.

Dije Erstarrungstemperatur des reinen SnO wurde zu 1040° bestimmt.
Zugleich mit der Erstarrung erfolgt die Disproportionierung — es ist kein wei-
terer thermischer Effekt zu beobachten —, daher kann die Temperatur von
1040° auch als die Entmischungstemperatur des fliissigen SnO bezeichnet wer-
den. In SnO geldstes SnO, hat keinen merklichen Einflu8 auf die Erstarrungs-
und Entmischungstemperatur des SnO, setzt aber den Beginn der Erstarrung
stark herauf (Ausscheidung von SnQ,). Das {liissige SnO hat einen relativ
groBen Dampfdruck, der denjenigen des metallischen Sn und des SnO, um
Zohnerpotenzen iibertrifft, und somit einen erheblich niedrigeren Siedepunkt
als Sn bzw. Sn0,. Es wurde das Zustandsdiagramm fiir das System Sn-O
aufgestellt und mit dem in mancher Beziehung ahnlichen System Fe-O ver-
glichen (entsprechendes Verhalten von SnO und FeO). SchlieSlich wurden
die Parallelen aufgezeigt, die zwischen SnO einarseits und SiO und GeO an-
dererseits hinsichtlich ihres chemischen Verhaltens bestehen — gleiche Bil-
dungsreaktionen, Flichtigkeit, Bestandigkeit bei hohen Temperaturen und
Disproportionierung bei tiefen Temperaturen.

W. RUDORFF, Tiibingen: Graphit-Fluor-Verbindungen.

Graphit vermag bei Oxydation mit wasserfreier H,F,in der gleichen Weise
wie mit den Sauerstoffsiuren zu reagieren. Am besten wird die Oxydation
mit F, oder anodisch durchgefiihrt. Die Zusammensetzung der blauen, héchst-
oxydierten Stufe (1. Stufe) entspricht annihernd: [C,,]+ + HF,- - 2 H,F,.
Dieses Graphitbifluorid, das nur unter wasserfreiexr H F, bestindig ist,
gleicht in seinen Eigenschaften und seiner Struktur vollkommen den anderen
Graphitsalzen®). — Die Bildung des Graphitbifluorids ist die Ursache der
Zerstérung von Graphit- und Kohleanoden bei der elektrolytischen Fluor-
Darstellung aus sehr H,Fy-reichen Schmelzen.

Die Zusammensetzung von Kohlenstoffmonofluorid-Praparaten, aus
Graphit und Fluor bei 410550 hergestellt, kann zwischen CF, 4 und €F, o
liegen. Die hdchstfluorierten Priparate sind rein weil. Der Abstand der C-
Schichten wird durch die Bindung von Fluor auf 8,9—6,6A vergréBert. Der
Abstand sinkt m#t zunehmendem Fluor-Gehalt. Die Eigenschaften des (CF )y
sprechen dafiir, da8 F-Atome durch Atombindungen an die C-Atome gebun-
den sind. In Einklang mit der Rdntgenuntersuchung wird ein Strukturmodell
in Vorschlag gebracht®), in dem die C-Schichten wie in einer hydroaromati-
schen Verbindung gewellt sind und der C-C-Abstand 1,54A betrigt.

Bei Zimmertemperatur reagiert Graphit im F,/H F,-Gasstrom unter Bil-
dung eines schwarzen Tetrakohlenstoffmonofluorids, dessen Zusam-
mensetzung zwischen Cy,q F und C,,q F liegt. Es zeigt &hnliche Eigenschaften
wie das CF, ist jedoch weniger stabil und besitzt noch gutes elektrisches Leit-
vermogen. Wahrscheinlich bilden die F-Atome oberhalb und unterhalb jeder
C-Ebene Schichten im Abstand von ~ 1.4 A, wobei die C-Schichten eben wie
im Graphit sind.

M.SCHMEISSER, Brackwede: Uber das Nalrylchlorid NOLCI.

Im Rahmen von Untersuchungen, die von R. Schwarz und Mitarb. iiber
die Peroxysiuren des Stickstoffs angestellt worden waren, sollte versucht wer-
den, die Peroxysalpetersiure durch ,,Perhydrolyse‘* des Nitrylchlorids NO,Cl
in Substanz rein darzustellen. Das Miflingen dieser Absicht fiihrte zur niahe-
ren Beschiftigung mit diesem von Schumacher und Sprenger erstmals rein
dargestellten Korper.

) W, Ridorff u. U. Hofmann, Z. anorg. allg. Chem. 238, 1 [1928];

W. Radorff, Z.d:h}'l. hem. 45, 42 [1939).
8¢y W, Rddorffu. @. Radorff, Z, anorg. Chem, 253, 281 [1947].
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Zundchst gelang es, die Schumacheische Darste]lungsweise tiir praparative
Zwecke zu vereinfachen. Die Untersuchung der chemischen Eigenschaften
hatte folgendes Ergebnis:

Die mit verdiinnter Lauge durchgetithrte Hydrolyse fithrte zur quantita-
tiven Bildung von Natriumnitrit und Natriumhypoehlorit, die Ammonolyse
zu’ Nitrit und Chloramin. Dies spricht bei Beriicksichtigung der beiden in
Analogic zur salpetrigen Siure moglichen Formeln des Nitrylchlorids

I 0::N:0: II 9::N:9:(}{:
zugunsten der Form II, des Nitrosylhypochlorits.
Um iiber die mogliche Existenz eines ,,wahren** Chlorids der Salpetersiure

0
I\40 Klarheit zu gewinnen, wurden dic in der dlteren Literatur beschrie-

Cl
benen Darstellungsmethoden des NO,Cl nochmals iiberpriift:

Aus NO; und Chlor ist wegen der notwendigen hohen Reaktionstempera-
turen (bei denen das NO,Cl bereits zerfallt) ebensowenig ein Ergebnis zu er-
zielen, wie bei der Reaktjon zwischen Silbernitrat und Chlor. Silbernitrit gibt
mit Chlor N40O;, NO,, N4O5, NOCI und Sauerstoff, aber kein NO,CI.

In bisher nicht beschriebener Weise gelingt es bei tiefer Temperatur
(—b55°), aus N405 und PCl; neben POC]; in bequemer Weise Nitrylehlorid zu

O
erhalten. Dieses ist jedoch mit dem nach Schumacher erhaltenen N\o

Cl
vollig identisch, so dal festgestellt werden muB, dal das Chlorid der Salpeter-

/
sdure N=0 auf den beschriebenen Wegen nicht darstellbar ist.
1

R. JUZA, Heidelberg: Uber Lithium enthaltende Doppelnitride.

Es wird iiber die Darstellung und dic Eigenschaften der neuen Verbindun-
gon LiMgN, LiZnN, Li,AIN, und Li;GaN, berichtet. LiMgN ist eine rotbraune
Substanz von der Dichte 2,41, thermisch bis etwa 1100° bestindig und leicht
hydrolysierbar. Mit Ammoniak bildet sich LiMgN-0,95 NH,. LiMgN ist
dem CaFgisomorph, mit statistischer Verteilung der Li und Mg auf den Punkt-
lagen der F, Gitterkonstante 4,97,. LiZnN ist schwarz, Dichte 4,61 und bis
500° bestandig. Es krystallisiert wie das LiMgN, doch mit tetraedrischer Ver-
teilung der Li bzw. Zn-Ionen, a = 4,87,. Li,AIN,, auf dessen Existenz auch
schon in der Literatur hingewiesen ist, ist hellgrau, Dichte 2,33, bis etwa
1000° bestindig. Mit Ammoniak wird Li,AIN,-1,83 NH, erhalten. Es kry-
stallisiert in einer Uberstruktur des CaF,-Gitters mit a = 9,46,. Li,GaN,
ist hellgrau, hat die Dichte 3,35 und iet bis 800° bestindig. Es krystallisiert
wie Li,AIN; mit a = 9,52,. Es wird auf die krystallchemisch interessante
Reihe hingewiesen, die vom salzartigen CaF, iiber LiMgN, LiZnN bzw. Li AIN,,
und LiMgAs zu den metallischen Verbindungen des Typus MgSbCu fiihrt.

Bei der Einwirkung von Stickstoff auf ein feinteiliges Gemenge von
LiaN und Co bzw. Ni oder Cu werden Mischkrystalle erhalten, die sich von
dem hexagonal krystallisierenden LiysN ableiten. Die Gitterkonstante ¢ wird
durch die Einlagerung verkleinert, a wird etwas vergréfert. Die Einlagerung
der Schwermetalle erfolgt durch teilweise Substitution des Li auf der ein-
zihligen Lage 00%. Die Mischkrystallgebiete reichen bis 17 At. 9 Co, 21 Ni
und 10 Cu. Die quantitative Verfolgung der Stickstoff-Aufnahme macht es
wahracheinlich, daB die Schwermetalle als einwertige lonen in das Ionen-Gitter
des Lithiumnitrides eingelagert werden.

H.HARTMANN,Braunschweig : {ber die Cyanamide des Lanthans und Cers.

Die Gruppe der Seltenen Erden (mit EinschluB des Th u. U} liefert be-
kanntlich Carbide, welche bei der Hydrolyse ein Gemisch von Kohlenwasser-
stoffen entwickeln. Die Art dieses Gemisches und die relative Zusammen-
setzung wird von verschiedenen Bearbeitern unterschiedlich angegeben.
Auch iiber andere Eigenschaften bestehen in der Literatur Widerspriiohe.
Vortr. fithrt diese Abweichungen auf uneinheitliche Ausgangsprodukte zuriick
und ist bemiiht, durch Darstellung reiner wohl definierter Carbide deren Eigen-
schaften festzulegen. Zur Darstellung der Carbide wird nach dem Verfahren
von H. H. Frank u. Mitarb, das Cyanamid im Vakuum thermisch zersetzt.
Die Darstellung der Carbide erfordert daher zunichst die Gewinnung ersterer.
Verfasser stellten durch Uberleiten von wasserfreiem Cyanwasserstoff (und
Ammoniak) bei 850° aus den Oxyden zunéchst die Cyanamide von La und Ce
dar. Die bei der Bildung letzterer mdglichen Reaktionsldufe und Gleichge-
wichte werden diskutiert. La,(CN,); ist weill, D=3,9,; Ce,(CN,), ist gelb-
griin, D=4,0,., Die Ce—Verbindung leitet sich also vom Cer*+ ab, was ana-
lytisch festgestellt wurde.

Beim Erhitzen im Vakuum auf 1000° und dartiber tritt bei Drucken von
~10-* mm Hg ein mit der Temperatursteigerung gekoppelter Zerfall ein, was
sich im Druck-Temperatur-Diagramm durch Maxima und Minima im Druck
ausprigt. Die Untersuchung der Bodenkdrper ist noch nicht abgeschlossen.
Es hat sich aber bereits gezeigt, da8 die Carbid-Bildung — entgegen der
thermischen Zersetzung des Ca-Cyanamides — iiber eine ausgeprdgte Nitrid-
Stufe erfolgt, gemdl den Teilreaktionen:

1. Me,(CN,)y =2MeN +3C + 2N,

2, 4 MeN 4 8 C =~ 3 MeCy + Me + 2 N, ~VB 32—
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