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Vortragstagung der Gesellschaft Deutscher Chemiker in der 
britischen Zone vom 7.09. Oktober 1947 in Bonn 

Prof. K .  Ziegler, Direktor des K. W. I. far Kohlenforsehung, Mhlheim a. 
d. Ruhr, begrUDte a l s  Vorsitzcnder der Gesebchaft Deutscher Chemiker in der 
britischen Zone die annkhernd 1100 Tagungsteilnehmer, insbesondere die Ver- 
treter der Militirregierung und die erschienenen AuslLnder. E r  gedachte 80- 

dann Prof. Kekulds, der lmge Jahre in Bonn wirkte. Die Teilnehmer erhoben 
sich zu Ehren des kurz zuvor verstorbenen Geheimrat Plan&. Es hielten fer- 
ner BegrUBungsansprachen : Prof. Kloos als Vertreter des Rektors der Universi- 
tlt, der Oberbiirgcrmeister der Stadt Bonn, und Mr. R. Frascr, Scientific Ad- 
viser, Research Branch Gtittingen. Letzterer betonte besonders seinen Wunsch 
nach einem Zusammenscl~lul) aller westdeutschen Chemiker und berichtete 
Uber die erfolgreichen Bemiihungen zur Weiterftihrung des ,,Beilstein" und 
,, Gmelin". 

W .  KLEMM, Kiel: Dar Verhdfen der Alkalimetall- euden M a M u m -  
halopeniden. 

Obwohl schon eine ganze Reihe von Halogenid-Syskmen untersucht wor- 
den sind, liegen systematische Untersuchungen tiber das Verhalten verschiede- 
ner Halogenide zueinander noch nicht vor, so daO man Uber die hier vorhan- 
denen GesetzlnliOigkeiten nur wenig aussagen kann. EE wurden daher die Sy- 
steme NaCl/MgCl* und KCVMgCl. nachgeprflft und die Systcme RbCl/MgCl,, 
NaJ/MgJ, und KJ/MgJ,neu untersucht. Das Ergebnis dicser Versuche zusam- 
men mit Literaturdaten zeigt die nachstehende Tabelle, in der die kongru- 
ent schmelzendcn Verbindungen unterstrichen sind: 

b. hoh. Temp. 
mlschbar, b. vollst. mlsch- mlschbar m. 3 Li ~ Z i m ~ u t ~ m p .  1 bar 1 Liicke I 

mlschb. 

Die Tabelle zeigt, daO fiir die Verbindungsbildung vor allem der Unter- 
schied in den Ionenradien von Bedeutung ist, wlihrend der Unterschied der 
Ionenladung weniger EinfluO besitzt. Der Unterschied der Ionenradien tritt 
umsomehr hervor, j e  kleiner dae Anion ist. Daa allgemeine Verhalten entspricht 
weitgehend den Ergebnissen, die Schmifz-Dumonf fur den Fall gefunden hat, 
daO iich in dem Gitter der Doppelverbindung abgeschlossene Komplexe b ib .  
den, obwohldies hier, soweit man es bisher Ubersehen kann, nicht der Fallist. 

0 .  B A  YER,  Leverkusen : Das DiisoeyaMt-Polyaddilions-Vcrfahren. 
Die ausfUhrliche Arbeit erschien in dieser Ztschr. 59, 267 [1947]. 

€I. LETTRg:, Qbttingen: Anlaponiden der Mitosepijtc1). 
Hemmeffekte chemischer Stoffe an biologischen Systemen lassen sich e n t  

weder durch eine I n a k t i v i e r u n g  oder durch Verdr l ingung eines Wirk- 
stoffea deuten. Zahlreiche Beispiele sind bekannt. Mitosegifte finden sich 
in chemisch heterogenen Stoffklassen : metallorganische Verbindungen, Try- 
paflavin und Derivate, Colcbicin und Derivate, Narcotin und Chelidonin, Stil- 
bylamine, ein Umwandlungsprodukt des Adrenalins, Steroidhormone, a- 
Phenylzimtsliurenitrile, Urethane. Morphologisch ist der Hcmmeffekt der 
chemisch verschiedenen Mitosegifte auch venchiedenartig. So wirkt Trypa- 
flavin auf die frUhen Phasen der Teilung. Colchicin erst in der Metapbase. Es 
hat sich auch zeigen lassen, daR die chemischen Angriffspunkte der verschie- 
denen Mitosegifte verschieden sind und zwat dadurch, daO die Wirkung ver- 

1) Vgl. dkSe Ztschr. 69,  218 [1947]. 
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schiedener Typen von Mitosegiften durch verschiedene Substanzen aufge- 
hoben wird: 

C ys t s i n  bildet mit metallorganischen Verbindungen mit einem austausch- 
baren Anion ein substituiertes Mercaptid, in dem das Metall nicht oder wenig 
dissoziationsfilhig ist und 80 als MitosegiIt unwirksam ist. In drr Zelle kOnnen 
die metallorganischen Verbindungen mit SH-Gruppen von funktioneller Be- 
deutung reagieren und diese blockieren, wie man es von der Inaktivierung eini- 
ger Fermente kenn& NachL. Rapkine erreicht die Zahl der freien SH-Gruppen 
vor dem Eintritt der Zellteilung einen Maximalwert, so daO also zu diesem Zeit- 
punkt auch SH-Gruppen mit funktionellcr Bedeutung IUr die Teilung inakti- 
viert werden konnen. McIlwain stellte 1941 fcst, daB die Wirkung des T r y p a -  
f l a v i n s  auf Bakterien durch Nuclcinsliuren aufgehoben wird und dies durch 
dieBildung einer Verbindung zwischen Trypaflavin und Nuclcinsaure geachirht. 
Die Rcaktion den Trypaflavinn mit Nucleinsilurcn erkliirt schr gut  den Wir- 
kungsmcchanismua dcs Trypaffmina, indcm dicscs durch Urnsetrung mit den 
NucleinaLurcn der Chromoaomen dicec verklebt und vcrklumpt. Wir bind auf 
dem Wege der Untersuchung der Konstitutionsabhlingigkeit der Wirkung des 
Trypaflavins zu der Mtiglichkeit der Reaktion mit Nuclcinsiiuren gekommen. 
Durch Variation der Molekel wurde gefunden, daO 3- und %Aminoacridin, 4- 
Amino-chinolin und 4-Am:nopyridin noch wirkaam sind, wiihrrnd eine groOe 
Zahl dem Trypaflavin verwandter Stoffe dicse Wirkung nicht zcigen. Die wirk- 
samen Stoffe vermagen in einer tautomrcn Di-imin-Form zu reagirren. Die 
gleiche Tautomcricmbgliehkcit zcigcn die Amiiio-Drrivate dcs Purins und Py- 
rimidins, die als Bausbine der NuclcinsLuren auftreten. Daraus entaprang der 
Gedanke, da9 die Amino-acridine, -chinoline und -pyridine die Antaponi;ten 
der Amino-purine und -pyrimidine seien. Mit den einfachcn Aminopurinen 
und Aminopyrimidincn lie0 sich ein Antagonismus gegcn Trypaflavin nicht fest- 
stellen, sondcrn nur mit NucleinsLuren. Aus dcr engen Konstitutionsabhiingig- 
keit der Wirkung VOD Trypaflavin-Abk6mmlingen folgt, daB es sich bci der 
Verbindungsbildung mit einer Nucleinsliure nicht um eine cinfache Salzbil- 
dung handeln kann, sondern daO die hemmende Molekel eine Stelle der Nu- 
cleinsliure mit sRzifiacher Struktur besetzt. Die gleiche Tautomeriemtiglich- 
keit zeigen auch die den Pyrimidinen und Purinen nahestehenden Pterine. 
Xanthopterin erwics sich als ein Mitosegitt, wlihrend Folinsliure eine hrmmende 
Wirkung gegenuber Trypaflavin hesitzt, d. h. Ptcrin-Dcrivate konnen als 
Hemmatoff oder Wirkstoff SpCEifi6Che Stellcn der Nucleinsliuren besrtznn. Ins- 
gesamt handelt es sich bei dcr Trypaflavio-Wirkung dcmnaeh nieht nur um 
die Inaktiyierung der Nucleinslure. nondcrn auch um cine Verdriingung von 
Wirkstoffen, die wahrschcinlieh dcm Typ dcr FolinsLure angeh6ren. 

Ftir das Colchicin ist bisher der chemische Angriffspunkt unbekannt, 
nach seiner chemischen Struktur k6nnte man annebmen, daO ein Fterin oder 
Sterin-Derivat a l s  sein Antagonist wirkt. Unter einer Rcihe von bisher unter- 
suohten Sterin-Derivaten befand sieh jedoch kein eindeutiger Antagonist, so 
da13 diesc MBglichkeit nur ah Arbeitshypothese erwlihnt eei. Fiir die restlichen 
Typen von Mitosegifbn ist ebenfalls der chemische Angriffspunkt noch unbe- 
kannt. Die hisherigen Beispiele dcr erkanntcn Angnffspunkte von Mitoaegif- 
ten zeigen, d d  damit eine Deutung do8 Wirkungsmechanismus ml)glich ist, 
der die Suche nach neuen Faktoren mit gleicher Wirkung aus dem Stadium 
der Empirie herausftihren kann. Khnlich wie NaF und JodessigeLure eine 
AufklCung der Teilvorgbge dea Kohlenhydrat-Abbaue ermUglichten, worden 
die YitoRegih zur Festr tdung der chcmipchen Vorghge fUhren, die die bL- 
her n u  morphologinoh idbaren Phasen der Zellteilung damtellen. 
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A. Lt?TTlUNGEAVS, Halle: Molckulataaymmetrisehs Anra-V&n- 
dungen. 

Anaa-Verbindungen (ansa = HenkelJ enthalten Uber aromatischen Kernen 
henkelartig umfaasende BrUckenringe, Vottr. schildert zusammenfassend 
deren Synthese, die sich bei Verwendung von Athersnuerstoff oder Aminstick- 
stoff als Ankniipfungestellen der Briickenringe unter Anwendung des ZiegZer- 
when Verdbnungsprinzips glatt geetaltet. Systematische Studien Uber die 
Bildungsleichtigkeit in Abhbgigkeit von den Dimensionen der Bausteine 
haben Aussagen Uber Starrheit aromatineher Systeme, die Beeinflussung der 
Gestalt beweglicher Ketten durch Lasungsmittel, sowie  Uber zahlreiche Va- 
lenzwinkel an passend eingebauten Atomen oder Gruppen erm6glicht. 

Mit Grauccct wurden Ansa-Verbindungen gewonnen, die durch zwei ver- 
schiedene (I), zwei gleiche (11) oder auch nur einen (111) Substitnenten am 
uomatischen Kern eine besondere Art Molekular-Asymmetrie aufweisen. 

0- 0- 0- 

1 I1 

WBrend die aktive Form von I11 (ebenso wie I und 11) auch bei 2000 
nicht spurenweise raaemisiert, tut dies daa auf versehiedenen Wegen herge- 
etellte IV sohon bei Op momentan, selbst wenn es durch hydrierende Entbro- 
mung ron ak!tivem I gewonnen wird. Das ist dann mSglich, wenn die unsub- 
stituierte Seite des Benzol-Ringes innerhalb des Henkelringes durehrotieren 
bzw. sich wenigstena komplanar einstellen kann. Der scharfe , Unterschied 
zwischen I11 und IV beweist, d 3  man berechtigt ist, von einer definierten 
,,Raumedffllung" der beteiligten Atome zu sprechen, und daL7 die fur diesen 
Zweck geschaffenen Modelle Sfuatts die Wirklichkeit sehr gut wiedergeben, 
insbesondere den Wirkungebereich des gebundenen H-Atoms, dessen Ab- 
schhtzung bislang etwas umstritten war. Entgegen der Ansicht mancher Phy- 
siker drvfte der Radius der H-Kalotten, wenn Iberhaupt, so um hbchstene 
10% geringer gewihlt werden. 

CJ. X O R T u M ,  "Ubingen: Absurptionaepektren fester Sfoiic. 
Die bekannten Schwierigkeiten, die bei der Aufnahrnw quantitativer Ab- 

sorptionsspektren fester Stoffe infolge der Undefiniertheit der Schichtdicken 
auftreten, haben mehrfaoh zu dem Vereuch geflihrt, die Absorptionsspektren 
nus der an KryatalIpulverh reflektierten Strahlung zu ermitteln. Diese 
Vernuche waren biaher nicht befriedigend und wurden deshalb erneut aufge- 
nommen. Grunds8tzlioh hat man zwischen ,,regul&rer" und ,,diffuser" Be- 
flexion zu unterncheiden. Erstere findet an spiegelnden Flfiehen statt, bei letz- 
terer dringt die Strshlung tiefer ins h e r e  des reflektierenden Stoffes ein, wird 
mehrfaoh gestreut und gelangt sohlieDlich an die Oberflfiche zuriick. Im ein- 
fachaten Fall vollkommen diffuser Reflexion an ideal matten, nieht absor- 
bierenden Oberflhhen gilt auf Grund des Lamberfschen Gesetzes fUr die in den 
Einheitaraumwinkel ausgeetrahlte Strahlungsleistung J = k * cos E * COB a, 
wenn E der Einfsllswinkel, a der Austrittawinkel der Strahlung und k eine 
Konstrnte ist, die im wesentlichen von der Bestrahlungsstilrke und der Gr6lle 
der bestrahlten Oberflhhe abhbgt. Abweichungen von dieser Gleichung wei- 
sen darauf hin, d 3  der Anteil der regulken Reflexion nicht vernachlLssigt 
werden kann. 

Pulvers) migen, d d  die Methods untsr geeignet gewllhlten Bedingungen re- 
produzierbare Ergebniese liefert. Die Hauptbande den K,CrO, iit gegenaber 
der in Durchsicht aufgenommenen um rund 2000 om'' naoh kuunen Wellen 
versehoben. Dies wird darauf zurtickgefahrt, d 3  die bki der diffusen Re- 
flexion im Mittel durchlaufene Schichtdicke infolge der anomalen Dispersion 
in der Ntlhe der Banden nicht von der Wellenl&ge unabhbgig i6t. Dse hat 
zur Folge, daD die Extinktion auf der langwelligen Seite der Bande etwaa zu 
klein, auf der kurzwelligen etwas zu groD wird, so d 3  die Bande nach kurzen 
Wellen versehoben erscheint. 

Mit abnehmender KorngrbBe dea Pulvers nimmt daa Spektium an Inten- 
Sitat zu und nlihert sich schlieDlich einem Grenzwert, der dwch WeitereE Zer- 
reiben nicht mehr geiindert wird. Die lllngstwellige Vorbmde den KICrO, 
erweist sich im Gegensatz zur Hauptbande auch in ihrer Lage als stark ab- 
hlingig von der KorngrbBe den Pulvers. Dies veist darauf hin, d d  88 sioh 
hier um eine Elektronenanregung handelt, bei der gleichzeitig nicht nur 
Schwingungen des Anions, sondern auch Gitterschwingungen Pngeregt wer- 
den, 80 daL3 sich die IntenaitLtsveiteilung innerhalb der Bande und damit such 
dea Bandenmaximum mit der KrystallitgrbBe llndern muD. Diem Auffaseung 
wird durch frlihere Mensungen Uber die Struktur der Bmde bei tiefen Tem- 
peraturen bestltigt. Die Methode ist also auch geeignet, spezielle Aussagen 
Uber die Eigenschaften verschiedener Banden einea Stoffes zu liefern. 

S .  PETERSEN, Leverkusen: #her Cinm ncum SUpslof/. 
Es wird iiber eine neue Gruppe von SiiDetoffen berichtet, deren wiohtigster 

der N-4-Nitrophenyl-N'-(w-c~boxyphenyl)-hamstoff bt. 

O,N-~--NH-CO-NH-CH,  - CH,-XOOH 

Das Natriumealz der SLure besitzt etwa die 360fache SMluaft von Rohr- 
zucker. Bei den zahlreichen Abwandlungen der Molekel erwies sich nur der 
entsprechende Thioharnstoff ale Sillletoff gleihhwertig. WIlhrend aber dw erst- 
genannte Produkt physiologisch ebenso hsrmlos wie Dulcin ist, soheint der 
Thioharnetoff weniger vertrliglich eu sein. 

Dlenstyr NadhmMeg 
L. AhYWHUTZ, MaDbach: dbcr die kdolytiaehe Beeinflussung der K m -  

proportionicncng von Phosphorigsliurc-Dcsiwten. 
Disproportionierungen anorganiecher und orgpnisaher Verbindnngen sind 

in groDer Zahl bekannt. Reahtionen, die im umgekehrten S b e  verlaufen, 
sind bisher selten beobachtet worden. Vortr. hot vorgenohlagen'), Vo?gbge 
der letzteren Art als Komproportionierungen m bezeiahnen. F M t  qupn- 
titativ verlaufende Komproportionierungen vollziehen sic& bei der Umetsung 
von Brenscatechin mit Phosphortrichlorid bei Gegenwsrt geringer Mengen 
von Wassera). Wird H,O ausgeschlossen, so zeigt die &&ion niohts A d -  
frllliges. Sie liefert, in siedendem Ather vohogen, folgendes Ergebnis: 

0 
I .  Stufe: C,H,<EE + ::>Pa j C,H.<O>PCI ,,Chlortir" ca. 504, 

-+ 
3. Stufe: C,&<~>P-O-C,H,-(rP<~>C,H, .,norm. Ester" ca. 5%. 

J 
dingungen an einem nicht abaorbierenden Stoff, also das Verhiltnis-un- 

mittelbar daa Absorptionsspektrum des absorbierenden Stoffes wiedergeben. 
FOr die praktische Verwendbarkeit  einer solchen Mellmethode ist zu 
untersuchen, unter welchen Bedingungen der steta vorhandene reguke  An- 
teil der Reflexion die Mpnung innerhalb der MeDgenauigkeit nicht mehr 
flUscht. 

Daa eu unterauchende Pulver und der nicht absorbierende Bezugsstandard 
(2. B. BaSO,) befinden sich in 2 Vertiefungen auf einem Metallschlitten und 
kbnnen abwechselnd in den Strahlengang einer Xenon-Hbchstdrucklape mit 
kontinuierlichem Spektrum gebracht werden. Die bestrahlte Sehicht wird 
mit einer Quarzlinse auf dem Spektrographenspalt abgebildet. Die Refle- 
xionsspektren beider Stoffe werden mit Hilfe eider Spaltblende Ubereinander 
aufgenommen, wobei die vom Vergleicbsstandard ausgehende Strahlung von 
einem rotierenden Sektor meDbar gescbwicht wird. Auf den entsprechenden 
Doppelspektren ergeben die Stellen gleicher Schwiirzung in Abhilngigkeit von 

h unmittelbar das VerhlUtnis J'/J", dessen Logarithmus gegen-ufgetragen 

das Absorptionsspektrum des zu untersuchenden Stoffes darstellt. 
Messungen an K@O4 unter Variation der LuDeren Bedingungen (Ein- 

falls- und Austrittawinkel der Strahlung, Vergleichastandard, KorngrbDe den 

J f f  

1 
A 

eine Reaktion des Phosphortrichlorid; in hohem M a e  b&stigen. Eine 
nghere Untersuchung dee Vorgangs hat ergeben, dall die Rolle der Wasern 
darin besteht, folgende beiden Umsetzungen durch Mivierung den Phas- 
phortrichlorids zu beachleunigen : 

C,H,<g)P(H> C,%+ ma..  H,O- 2 C,&<g)pCI+ HQ+ KO, 

C,H,<g> P-O-C,H,-OLP<g>C.&+ PCI,. . H,O - 3 C.H,<g>PCI + H,O. 

Beide Komproportionierungen vollziehen sich auah ohne die kntalytische 
Wirkung des Weseere, aber nur unter aehr energiachen Verauchsbedjngungen 
(letztere c. B. im Druckrohr bei 160°). 

Wie erklbt sich nun die Aktivierung den Phoephortrichlorids durah 
Wesser? Bildet aich eine Verbindung PCl, (OH)H, die - ghnlich wie PCl, - 
reaktionafabiger ist als PCl,? Sie kbnnte katalytiscb wirken, wenn ihre Um- 
setzungeproduh Waaser abspalten wllrden, das dann eine neue Molekel PCl, 
aktivieren kbnnte. 

Falle dieee Erkllhung zutreffend wilre. kbnnte mbglicherweiie dan Waaser 
durch Phosphorpentachlorid als Katalysahr der Kompropoi tionierung er- 
setzt werden. Die experimentelle PrUfung, ausgeftihrt gemeinsam mit Frl. 

*) Be? dtsch. chem Oes 77 443 1944 
') Ebenda 76,218 [i943]; 7 j ,  439\194. 

58 Angew. C h .  A/  60. Jahrg. 1948 f Nr. 3 



Dr. A. Ohnheiser (unveroffentlieht), hat  ergeben, d d  dies nicht der Pall ist. 
Den Grund fiir daa Ausbleiben der Aktivierung des PCI, sehen wir darin, dafi 
die Umsetzungsprodukte des PCl, unter den eingehaltenen milden Versuchs- 
bedingungen nicht gencigt sind, Ch1o.r abzuspalten, das d lnn  mit dem Uber- 
echlissigen PCl, erneut PCl, bilden kbnnte. PCl, selbst ist jrdenfalls in sie- 
dendem Ather praktisch liberhaupt nicht in PCI, + Cl, dissoziiert. 

Nllher als das PCII sollten dcr angenommenen Vcrbindung PCI,(OH)H 
die hypothetischen Addukte niedcrer Alkohole 811 PCI. stehen, so dafi sie cher 
a l s  Katalysatoren fb die Komproportionierung in R a g e  kommen kbnnten. 
In der Tat hat  eine gemoinsam mit Ii. Sehncider4) vorgenommene Untersu- 
ehung gezeigt, dafi Methanol, Athirnol und n-Propanol das PCI, zu aktivie- 
ren vermbgen, doch sind sie um etwa eine GraDenordnung weniger wirksam 
a1s Wasser. 

S.OLSEN, Gbttingen : Uber die ChbriErung des Ttimelhylenglykoldiaeetates. 
Vom Trimethylenglykoldiacetat (I), durch Umsetzung von Athylen mit 

Formaldehyd in Gegenwart von Eisesnig und SchwefrlsPurc zughglich, kann 
man Gber das durch einen CrackprozeD erhaltliche Allylacetat') zum Glycerin 
gelangen. Bei Chlorierung in Waaser, in Anlrhnung an ein Verfahren von 
Essex u. Ward') geht Allylaetat in ein Gcmisch drr entsprechenden Chlorhy- 
diin-Verbindungen Uber, die sich ohne weiteres zum Glycerin verscifen lassen 
(A). Direkte l - f a h e  Chlorierung des Trimethylenglykoldiaetates zum Gly- 
cerin-P-chlorhydrin-a,a'-diacetat (11). daa bei der Verseifung ebenfalls Gly- 
cerin ergibt, ist ein zweiter Wrg ( E ) .  - Vorti. erOrtert sodann die sich filr di? 
direkte Chlorierung des Trim-thylcnglykoldiacetates ergebenden thcoreti- 
schen MOglichkciten beziiglich des Eintritts des Chlora bei l-9facher Chlorie- 
rung. Dabei ware u. U. einigen in der Glykolkomponente 2-fach chloricrten 
Produkten wegen ihrer Bezichungen zum Glyccrinaldrhyd bzw. Dioxyaceton 
ein besonderer Wert beizumessen. Darauf wurden die praktischen Bedingun- 
gen der Chlorierung besprochen. Trimcthylenglykoldiactat zeigt sich in der 
KHlte im Dunkeln, auch nach Zusatz von Benzoylprroxyd, einer Chlorierung 
nicht zuganglich. Beim Bestrahlen rnit Uviollicht wird in exothermcr h a k -  
tion rasch Chlor aufgenommen, leicht bis zu drei Atome Chlor pro-Molekel. 
Bei hbheren Tempcraturen (16O--2OOa) war eine (langsamer verlaufendc) 
Chlorierung auch im Dunkeln mbglich. Mit Sulfurylchlorid und Benzoyl- 
peroxyd') konnte ebenfalls chlorirrt werden. Die Natur der Chlorierungspro- 
d a t e  ist abhlingig von der Art und dem Grade der Chlorierung. Im dgemei-  
nen erbrachten die bei hoherer Temperatur hergestellten Chlorierungsprodukte 
gunstigere Ausbeuten an Glycerin. 

Ein durch Chlorierung bei gewahnlicher Temperatur hergestelltes Produkt 
vom ungefaren Chlorierungsgrad 3 (3 gebundene Chloratome) spaltete beim 
Erhitzen auf 160° spontan Acetylehlorid ab. Nach Kochen des Produktes mit 
abs. Alkohol gingen bei der anschlicBenden Dcetillation mit dcm Destillat 
Esaigester und SalzaPure dber, w a r e n d  8 U E  dem RUckstand Chlormalondial- 
dehyd (IV) isoliert werden konnte. Diese Refunde rechtfertigen die Formcl- 
reihen I -+ 111 -? IV. Durch Umsetzung des gleichen Chlorierungsproduktes 
mit Anilin konnte das Monoanilid des Chlormalondialdrhyds8), durch Um- 
setzung mit Phenylhydrazin das l-Phenyl-4-chlor-pyrazo18) dargestellt werden. 

Allykcstat 'blorh Chlorhydrinverb. Verseifung 1 Wa.ser 

I 
I CH,OCOCH. I1 C&OCOCHI 

CH, 

(!HIOCOCH, C!H,OCOCH, 

I 

t Glycerin 
Veroeilung -+ CHCi B x X C 1  

CHO 

111 c1 
/ , 160' h k] + zCH.COCI 

CHO COCH. 

IV 

dHO + z HCI 

H. BREDERECK, Heidenheim, Brenz: Zur Darstellung monoalkylkter 
Dwxybenzole. 

In froheren Untersuchungen,) hatten wir die pKAbhhgigkeit der Me- 
thylierung mit Dimethylsulfat bei Purin- und Pyrimidin-Verbindungen fest- 
gestellt. Bei der Methyiierung einen (wasaerlBslichen) Acctylzuckers zeigte 
sich neben der pH-Abhlingigkeit zugleich eine Abhhgigkeit vom Lbsunga- 
mittel (Wasser bzw. Aceton). Die gleichen Erfahrungen ergaben sich bei der 
Methylierung von a-Methylglucosid. Dabei dientsn 813 Lbsungsmittel eine 
qoDe Zahl der bekannten LOsungsmittel. Nach diesen Erfahrungen wurde 
die Methylierung von Brenzkatechin, Resorcin und Hydrochinon untersucht. 

.) Dlplornarbeit Briinn 1945, unverbffentllcht. 
Olsen. 2. Naturforsch. 1.  676 [194611 

*) A. P. 1 5 9 4 8 7 9 ~ .  22. 1 1 .  1919, ausg. 3..8. 1926; Chern.Zbl. 1926 11, 1688. 
') Vgl. Kharosch u. Brown, J. Arner. chern. SOC. 61, 2142; Chem. Zbl. 

1939  11 3047. 
I) Vgl. 'Daktellg. aus Mucochlorsaure, Dieckrnann u. Plafz,  Ber. dtsch. 

chern Ges. 37 4643 11904 
*) DIese'Ztachr. b6,.329 [194k]. 

b i e  direkte Gewinnung der Monomcthyhther aus den genannten Phenolen 
war bisher unbefriedigend. Brenzkatechin lieferte bei p~ 8-9 50% Guajakol 
neben 18% Veratrol. Zuaatz wasserlbslichcr Lbsungsmittel wie Aceton oder 
Dioxan indert djcses Ausbeutc-VerhBltnis nur unwesentlich. Hingegcn zcigte 
dcr Zusatz von Kohlcnwassprstoffen, gechlortcn Kohlcnwasscratoffen, Aro- 
maten und Hydroaromaten cine wcscntliche ErhBhung der Ausbeute an Gua- 
jakol, die bei Zusatz von Nitrobenzol rnit 91% Ausheute an Guajakol (neben 
Spuren Veratroll ihr Optimum crrcichh. In aleichcr Wcise konnte bei Zusatz - 
von Anisol der Monollthcr dcR Rrsorcins rnit 85%, der des Hydrochinons bei 
Nitrobenzol-Zusatz rnit 75% Ausbeute crhalten werden. 

Es wird aogenommen, dafi der bei der Methylicrung zucrst entatchende 
Monolither nofort durch das Losungsmittel aufgenommen und so einer wei- 
tcren Methylierung entzogen wird. Die bei den einzelncn LBsunkmitteln 
gefundenen Ausbeute-Unterschiede diirften auf das verschiedcne Lbsliehkeita- 
verhtiltnis des Yonoathers zwischen Lbsungsmittel und wUrig/alkalischer 
Schicht zurllckzufuhren Rein. MOglicherweise spielt auch die Natur des LO- 
sungsmittpls eine Rolle. 

Aussprache :  Frrudenberg, Hridelberg: Es ist denkbar, daB die Mcthy- 
lierung einee Acetylzuckcrs nicht auf einer primhcn Abspaltung des Acetyl- 
Restes und anschlieQender Mrthylicrung der frrigcwordenen OH-Gruppm be- 
ruht, sondern d 3  die Mothylirrung direkt am Acetylzucker crfolgt. Vorlr.: 
Die Ergcbnisse dcr Mcthylicrung bei pH 6-7 sprechen panz fllr eine solche 
Annahme. 

W.THEILACKER, Tilhingen : D i e  Beckmannsche Umlugcrung bpi Ozim- 
O - b l k m .  

WPhrend sich O-Athcr von Oxim-n wohl irdolge ihrrr mmg?!ndcn Ba-iritat 
m' t  den Ublichcn Mittcln nicht nach Bccknurnn Lm'ag. rn lassrn, Allt sirh di-se 
Um:qcrung am Bcispiel des B e n z o p h e n o n o x  m - 0 - m c t h y l t i t h e y s  mit 
A n t i m o n p e n t a c h l o r i d  in Chloroform crrcichcn. Bci Oo entatelit in vrr- 
dilnnter LOsung cine Substanz vom Fp. 148O, in konz. rinc solthe vom Fp. 1Y6O. 
Beide aind nicht SbC1,-Addukte, sondcrn Salze dcr Hrxachlorantimonsliure, 
die erstere dss des Bonzophenonoxim-O-methylithers (I), das letztcre daa des 
N-Phenyl-benzimino-mcthylesters (11). 

SbCL- 1 C,H#--C--C,HI- H a m -  C - CIHI 
\\. 1 1  "\.. ] SbCL-+ [ 11 

I 11 
H-'N+&H, H-N+-CIH, [ 

Diese Salze lassen sich leicht aus Benzophenonoxim-O-methylgther bzw. 
N-Phenyl-benzimino-methylester in  konz. Salzsliure bei 0" mit der berech- 
neten Menge Antimonpentachlorid darstellen. Erhitzt man I einige Zcit in 
Chlorbenzol auf llOo, so krystallisiert beim Abkiihlcn der grBBere Teil dcr Sub- 
stanz als reines I1 aus. Darnit ist bewiesen, d 3  die O-Ather von Oximen sich 
glatt nach,Beckmann umlagern lassen, wenn es gelingt, Salze odcr salzartige 
Verbindungen mit dissen sehr schwach basischen Verbindungen hcnustcllen. 
Bemerkenswert ist, daD aich in diesem Fdle  daa p r i m a r e  Produkt der Beck- 
mannschen Umlagerung, die Iminostufe, fassen und gut charakterisieren 1HDt. 
Die glatte Umwandlung I + I1 bcweist, daD die Becknmnnsche Umlagerung 
auch bei Salzen stattfindet, wobei der Skurerest sich nicht an drz Umlagcrung 
beteiligt, da  im vorliegenden Falle lediglifh die OCH,-Gruppe wandert. 

H. HENECICA, Wuppertal-Elberfcld: N e w  Sythesen, ausgehend won 
Michael-Addukten wn /?-Diearbonyl-Verbindungen. 

Die durch die moderne Entwicklung der Chemie der Hochpolymeren in 
grbQerer Menge leicht rughglich gewordenen zeaktionsfghigen Monomeren, 
insbesondere a,P-ungesllttigte Carbonyl-Verbindungen, wurden durch Mi- 
ckbAddi t ion  an Verbindungen mit aciden Methylen-Gruppen umgesetzt zu 
Zwischenprodukten, die leicht weiter abgewandelt werden kOnnen. Nach 
Schilderung des Mechanismus der Michael-Addition als Reaktion der Carb- 
Oniat-arenZfOrm beispielsweise einer (3-Dicarbonyl-Verbindung mit der me- 
someren polarisierten Grenzform einer a ,  P-ungesllttigten Carbonyl-Verbindung 
werden zwei neue synthetische Methoden beachrieben und zwar: 

a) S y n t h e s e  v o n  P i p e r i d i n - D e r i v a t e n :  Durch geeignete Wahl der 
Addenden kann man leicht in grODerer Anzahl Derivate des 6-Ketocapronj- 
trils, des l-Cyan-pentanon-(l), herstellen, die bei der katalytischen Hydrie- 
rung (Katalysator: Nickel auf Fullerorde; 8O-12Oa; 100-150 atlI Ha-Druck) 
Ubergchen in Derivate des Pipcridins. So e r h a t  man durch Addition von 
Acrylnitril an einen a-Alkyl-acetessigester ein Addukt, dae bei der Hydtierung 
Ubergeht in  2-Methgl-5-alkylpiperidin-6-carbowater. FUr den Reaktions- 
ablauf wird folgender Mechanismus wahrscheinlich gemacht : 
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bie Tatsache, d d  bei d i e m  Hydrie-ng die Nitril-Gruppe euemt angb- 
griffen wird, spricht dafUr, daB diem Hydrierung nach einem radikalischen 
Chemismue verlhuft, da  bei einem polaren Mechanismus die CO-Gruppe ihres 
hbheren elektrcmeien Effekta wegen zuerst in Reaktion treten wiirde; das 
zweite x-Elektronenpaar der Nitril-Grup$e ist also leichter entkoppelbar und 
damit aktivierbarer ah  daa x-Elektronenpaar der Carbonyl-Gruppe. 

Stellt das l-Cyanpentanon-(4)-Derivat einen noch enolisierbaren P-Keto- 
carbonshureester dar, wie beim a-( P-Cyanathy1)-acetessigester, CHo . CO 
CH(COOC,H,) CH, * CHI * CN, so unterliegt nunmehr die Carbonyl-Gruppe 
llber das reaktionsfahige Enol zuerst der Hydrierung, SO dab kein Piperidin- 
Derivat mehr entsteht. Aber auch in diesen Fflllen gelingt die Hydrierung zum 
Piperidin-Derivat dadurch, dall man das noch enolisierbare Zwischenprodukt 
zuvor durch Einwirkung von Ammoniak in den zugehbrigen P-Aminocroton- 
sllureester llberftihrt; hieraus entsteht dann bei der Hydrierung unter Abspal- 
tung von Ammoniak das erwartete Piperidin-Derivat : 

CK-C - C C H a . .  C H I .  CN + ~ H+ CH, . CH-CH . CHI.  CHa . CH - NH - I t  
NH, COOC,H, 

I 1  
NH, COOC,H. 

Nach einer flhnlichen Reaktionsfolge konnte aus Glotardinitril das Pi- 
peridin selbst, und aus Acetimino-diacetonitril nach entsprechender Aufar- 
beitung Piperazin erhalten werden. 
b )  S y n t h e s e  von  Terpen-Der iva ten :  Durch Addition von Methyl-vinyl- 
keton an a-Iscprcpyl-acetessigester gelangt man zum 3-Isopropyl-heptan- 
2.6-dion-3-carbonester:Bei der Cyclisierung diesos 1,5-Diketons nach Blaiselo) 
gelangt man zu dem l-Methyl-4-isopropyl-cycIohexen-(l)-on-(3)-carbon- 
ester-(4), aus dem bei der Behandlung mit 95Xiger. Schwefelsaure bei 120° 
daa AI-p-Menthen-3-cn, das Piperiton, entsteht; durcli Einwirkung von me- 
thylalkoholischem Kali gelangt man vom 3-Isopropyl-heptan-2,6-dion-3- 
carbcnester direkt mit 85% Ausbeute zum Piperiton. 

Auf einem ghnlicheh Wege konnte aus dem Addukt von Isoprcpenyl- 
methyl-keton an Isobntyrylessigcster, dem 2,6-Dimethyl-oktan-3,7-dion-4- 
earbonester, das Aa-p-Menthen-2-on (Carvenon) erhalten werden. 

WALTRAUD SCHAFER; Helmstedt: Verfahrcn nrt Berechnung w n  
Deatillafionskolonnenlo~). 

Zur serienmuigen Berechnung der theoretischen Bodenzahl einer De- 
stillationskolonne (Bodenkolonne, bzw., der Anzahl der Austauscheinheiten 
einer Flillkbrperkolonne) - wie sie z. B. bei der Planung oder bei der laufenden 
Kcntrolle der Wirksamkeit jcder technischen oder 1sboratoriumsmiiDigen An- 
lage notwendig ist - wird eine neue nomographische Methode angegeben, die 
mit Hilie von zwei Ncmogrammen und zwei Diagrammen im Bruchteil einer 
Minute die theoretische Bodenzahl (bzw. Austauschzahl) ftlr beliebige AUS- 
gangs- und Endkonzentration und beliebigen Riicklaufverhllltnis zu bestim- 
men gestattet. 

Aus einem N o m c g r a m m  mit drei Leitertrligern, daa nach der  Boden- 
zahl-Konzentrationskve nach Sfage-SchuUze fiir unendliches Rilcklaufver- 
hflltnis angelegt wurde, wird durch Legen einer Geraden durch Ausgangs- und 
Endkonzentration die Mindestbodenzahl n m h  ermittelt. 

Ein Diagramm, in das die zu verschiedenen Anreicherungen bei einem 
mittleren RGcklaufrerh&ltnis R’ benbtigten Bcdenzahlen eingetragen sind, 
liefert fiir die vorgegebenen Konzentrationen die mittlere Bodenzahl n‘. 

Daa MindestriicklaufverhPltnis Rmfn, bei dem die betreffende 
Trennung ncch eben mit nahezu unendlicher Bodenzahl zu erzielen ware, er- 
h a t  man aus einem zweiten Diagramm, dessen Kurvenscharen fllr R- 
unter Beriicksichtigung des Verlaufs der Gleichgewichtskurve in den ver- 
schiedenen Konzentrationsbereichen berechnet wurden. Ein zweites Nomo- 
gramm mit drei geraden, senkrechten LeitertrHgern liefert die gesnchte Bo- 
denzahl n in zwei Schritten. - 1. Verbinden des Punktes R’-R,h auf der 
rechten Aubenskala mit dem Punkt n’-nmh auf der linken AuDenskala er- 
gibt einen Zapfenpunkt auf der Mittelleiter. - 2. Eine Gerade durch diesen 
Punkt und den Punkt R-& gibt auf der n-Skala den Punkt n-n,,, also, 
da nmh aus dem ersten Nomogramm bekannt ist, die Bcdenzahl n. 

Die drei emten Tafeln mlissen ftir jedes Gemisch vorliegen, daa Bestim- 
mungencmogramm fiir n, daa auf dem hyperbolischen Zusammenhang zwi- 
schen Bcdeneahl und Rlicklaufverh2ltni8, den sehon Rose und Fischer verwen- 
deten, aufgebaut ist, kann fllr alle Gemische verwendet werden. In der dem- 
nilchst erscheinenden Sammlung dieser Tafeln ftir die verschiedensten Ge- 
miuche sind die am hhfigeten benbtigten Konzentrationsbereiche vergrbbert 
und mit besondere Ilbersichtlicher Teilung versehen, um die Genauigkeit und 
Schnelligkeit dcr Bestimmung noch eu erhbhen. 

Ftir Einzelbestimmungen der Boden- oder Austauschzahlen, fUr die sich 
die Anlage der 4 Tafeln nicht lohnt, wird auf d i e  bekannten Berechnungsver- 
fahren von McCabe-Thich, Smoker, Thormunn, Igliach u. a. m. hingewiesen. 

l * )  Bul. SOC. chim. France 41 3 418 [I9081 
lo.) Vgl. dlese Ztschr. B, Id,hbi [iQ47]. 

Auefllhrlicher wird ein muen A ~ r o x i m a t i o n e v e r i a h r e n  nsoh Juitfr 
erbrtert. Trligt man die Gleichgewichtekurve nicht, wie Ilblich, in ein x,y- 
Diagramm (x = Fliissigkeitskonzentration; y = Dampikonzentration), son- 

dern in ein - - 19y)-Diagramm,*so verlguft sie llber weite Strecken in 

mittleren biR hohen Konzentrationsbereichen geradlinig. Dadurch werden die 
sehr bequemen rechnerischen Berechnungsverfahren, denen eine Qeradenap- 
proximation der Gleichgewichtskurve zugrundeliegt, rnit kleinen Erghnzungen 
auch auf diese Konzentrationsbereiche anwendbar. 

Q. B R I N K M A ” ,  Leverkusen: Chemiacher Charakter und katalytischea 
Verhalten wn  Aktivkohle. 

Aktivkohle ist nicht neutral, sondern hat  meist baaische Eigenschaften, 
kann aber auch sauren Charakter zeigen. Man fllhrt dies auf Oberf lhohen-  
v e r b i n d u n g e n  zuriick (Schilour). Die Sorption von anorganischen s t a r k e n  
Sfluren beruht auf einer Rerktion der basischen Gruppen der Aktivkohle- 
oherflache, die sich in Gegenwart von H,O wie OH-Gruppen vcrhalten, mit 
den H-Ionen der SLure. Die Anionen werden an den poaitiven Gitterstellen 
angelagert, an denen die basischen Gruppen lokalisiert waren. Die Auffaa- 
sung der Sorption a l s  Ionenaustauschreaktion wird gestntzt durch die Arbei- 
ten von L. Zepin und B. Strachowa, die zeigten, d d  die Isotherme der Sorp- 
tion von Schweielshure an aktivierter Zuckerkohle einen linearen Verlauf auf- 
weist. In eigenen Untersuchungen konnten die Ergebniase von Lepin und 
Strachotm auch bei aachehaltigen Industriekohlen bestiitigt werden. Die Al- 
kalitat der anorganischen Bestandteile st(lrt den Sorptionsvorgang nicht oder 
unwesentlich. Abweichungm bei gerisgen Endkcnzentrationen (unterhalb 
etwa 0,006 n ) kBnnen auf hydrolytische Erscheinungen zuriickgefUhrt werden. 
Im zeitlichen Ablauf des Sorptionsvcrganges kommen Eigenheiten der Poren- 
struktur zum Ausdruck. Es konnte festgestellt werden, dall auch die IEO- 
therme der Sorption von A l k a l i h y d r o x y d  durch Aktivkohle mit saurem 
Charakter im wesentliohen einen linearen Verlauf zeigt im Gegensatz zu den 
Angaben anderer Autoren (Fr. Pankel, Dubinin u. Sawrim) .  Vielfach kom- 
men auf Aktivkohlen basische und saure Gruppen nebeneinander vor; sie 
kbnnen unabhllngig voneinander bestimmt werden. 

Im Zusamrnenhang mit der Verwendung von Aktivkohle a l s  positive 
Elektrode in galvanischen Elernenten wurde daa k a t a l y t i s c h e  Zerse t -  
zungsvermbgen von Aktivkohle fUr H,O, eingehend studiert, die Abhkngig- 
keit des Reakticnsverlaufes von vemchiedenen Faktoren wie Korngrl)Pe, 
Temperatur, Konzentration des H,O,, H-Icnenkonzentration und chemi- 
schem Charakter der Oberflhche wurde untersucht. AS Ma0 fUr die kataly- 
tische Aktivitat einer Aktivkohle wurde die Halbwertszeit der unter bestimm- 
ten Bedingungen ablaufenden Zersetzungsreaktion von HaOa eingefllhrt, die 
a m  einer logarithmischen Darstellung der Zersetzungskurve graphiech er- 
mittelt wird. 

Eine groBe Zahl von Untersuchungen an verschiedenen Aktivkohlen fUhrte 
zu folgendem Ergebnis: Die k a t a l y t i s c h e  A k t i v i t h t  gegeniiber H,Oa 
ist nicht abhllngig von der Adsorptionskapazitit der Aktivkohle, sie wi rd  
b e s t i m m t  d u r c h  den  chemischen  C h a r a k t e r  ihrer Oberflliche. Sie 
ateigt mit der Zahl der basischen Gruppen, mit zunehmender Anzahl der sau- 
ren Oruppen nimmt sie ab. Bei Aktivkohlen, die keine sauren Qruppen tra- 
gen, ist die katalytische Aktivitflt ein Ma0 fUr die Belegung der Oberflache 
mit basischen Gruppen. Hier wird der Zusammenhang erkennbar, der zwi- 
schen dem Zersetzungsvermbgen eintrr Aktivkohle filr HaO, und ihrer elek- 
tromotorischen Wirksamkeit beateht, da die bmischen Qrnppen auch fllr die 
Ausbildung des Potentials der Kohleelektrode mallgebend sind. 

Es l U t  sich zeigen, daP aueh bei anderen katalytischen Prozesnen der 
chemische Charakter der Oberflhche vcn Aktivkohle eine Rolle spielt, so bei 
der durch Aktjvkohle katalysierten Autoxydation von Stannochlorid und von 
Kaliumurat (untersucht von E. C. Zarsen u. J .  E .  Walton), bei der Entfer- 
nung von H,S aus Industriegasen mittels Aktivkohlekontakten, bei der Uber- 
tragung von Sauerstoff auf Metalle durch Aktivkchle. Bei der katalytischen 
Oxydation von Ameiaensflure in Gegenwart vcn Aktivkohle konnte ein Ein- 
flu0 des chemischen Charaktere ihrer Oberflhche nicht nschgewiesen werdei. 

Aussprache:  W .  Fischer, Hannover: Sind die OH-Qruppen auch andem 
nachweisbar? Vorfr.: Man kann sie durch andere negative Qruppen von der 
OberflLche abdrangen und sje in  LOsung nschweisen. A. Kutzdnigg, Homberg: 
weist auf die katalytisohe Oxydation von Kaliumferrccyanid-Lbsungen durch 
Kohle hin und erw&hnt die Zersetzung von HtOa beim Chromcxyd-Katalysa- 
tor, fiir die vielleicht ein Unlicher Mechanismus denkbar ist. 

R. JAECKEL, Clausthal-Zellerfeld : Hochvakuumpumpen und Hoch- 
vakuumf echnik. 

Die vakuurntechnischen Veriahren laasen sich nach der Art der angewand- 
ten Methoden und der Mittel zur Erzeugung des Vaku~ms auf vier Druck- 
bereiche verteilen. Im Bereich zwischen 760 und 80 Ton gehen die in der 
Chemie allgemein angewandten Destillations-, Eindampi- und Tnokenpro- 
zesse vor sich, bei denen Kclbenpumpen und Dampfstrahlaaupr verwandt 
werden. In dem Bereich zwisehen 80 und 6 T o n  werden 8peeialdestillationen, 
(Beintrocknen (z. B. von Milchpulver), Abdampfen von Lbsungemitteln, Em- 
engen von E’ruchtsBtten) durchgefart. Bereits in diesem Druckbereich zeigt 
sioh die Uberlegenheit der Qaaballaetpumpen zur Vakuumereeugung. 



Von besonderem Interesse sind die anschliellenden Berciche niedrigcr 
Drucke, in denen das Aiisland, insbesondere die USA., verfahrenstcchnisch 
einen erheblichen Vorsprung vor uns hat. Fur den Bereich von 5 bis lo-* Torr 
kommen vor allem die Verfahren der fraktionierten Destillation mit rotieren- 
der Kolonne, das Feinsttrocknen von tiehschcn und pflanzlichen Substan- 
zen, und die Gefiiertrocknung in Frage. Es werden Gasballastpumpen und 
Oldampfstrahlsaugcr angewandt. Das oigentliche Hochvakuum zwischen 
lo-' und IO-'Torr hat  insbesondcre Bedeutung fiir das Verfahren der Molekular- 
destillation, bei dem vor allem Oldiffusionspurnpen verwandt wcrden. 

Bei der Gefr ie r t rocknunglub)  wcrden empfindliche Substanzcn zuntichst 
durch Absaugcn des Dampfes im Vakuum eingefroren und ihnen dann das 
Wasser durch Sublimation im Vakuum bei Tcmperaturen von -60° und 
Druckon von 0,l bis 0,Ol Tort entzogen. So konserviert konnen sic im trocke, 
nen Zustand bei normalcr Tempcratur unter Vakuum aufbowahrt werden. 

Durch X o l c k u l a r d a s t i l l a t i o n  erzielt man auch bei solchen Stoffen 
noch cine ausreichendc Destillatiansgeschwindigkeit, die bei hoheron Druckcn 
- das bedeutet hahere Temperaturen - nicht mehr bestandig sind. Der 
Trennfaktor ist schlccht, d a  die Verdampfung vorzugsweiso aus den obersten 
Schichten des Fliissigkeitsfilms erfolgt, wodurch sich eine verschiedene Kon- 
zentration innerhalb des Filmes einstellt. In USA. werden daher rnit Vortcil 
Molokulardestillationsanlagen gebaut, bei denen 'die VerdampferflBche schnell 
rotiert. Dadurch wird aus einem unten stehenden Oleumpf ein dunner Fliissig- 
keitsfilm ltings der Verdampferfllche emporgerissen, der aullcrdem gut  
durchmischt wird. Die Anlagen werden bis zu eincr GraDc von 300 bis 1000 kg 
stundlichem Durchsatz gebaut. Sie dienen vor allem zur Destillation von 
Mineralolen, Vitaminkonzontraten, Weichmachern und zur Desodorisierung 
von pflanzliehcn Olen. 

Die Gasballastpumpen sind eino besondere von W .  Gaede angegebene Art 
von rotierenden Olluftpumpcn, die insbesondcre das Absaugen von Dampfcn 
gestatten. 

Fiir die Oldiffusionspumpen sind die verschiedensten Trcibmittel angege- 
benen worden. die cine steile Dampfdruckkurve haben, bei der Trmprratur 
der Kiihlflache fliissig und thormisch und chemisch bestandig sein miissen. 
Silikone sollen sich durch besondere thcrmische und ehemische Bestandigkcit 
auszeichnen. Bei den Fraktionsoldiffusionspumpen erfolgt eino Reihigung des 
Treibmittels durch Destillationsprozesse innerhalb der Pumpe, so daU dieso 
Pumpen selbst gegcn linger dauernde Luftoinbriiche unempfindlich sind und 
dicsbezUglich den Quecksilber-Diffusionspumpen nahe kommen. 

Mlttwoeh Vormlttag: 
P .  B A U M A N N ,  Marl: Erzeugung oon Acetylen nach dem Lichlbogenver- 

fahren'Oc). 
Vortr. berichtot Uber ein Verfahren zur Erzeugung von Acetylen und 

Wasserstoff durch elektrothermischcs Spalten von gasfijrmigen Kohlenwasser- 
stoffen, das bei dcr Badischen Anilin- und Sodafabrik in Oppau ontwickelt 
wurde und bei don Chemischrn Werken HUls in Marl grolltcchnisch angewandt 
wird. 

I n  einem Flammbogenofen, der aus dem Stickoxydofen von Schdnhw ent- 
wjckelt wurde, werden Lichtbogen von 7000 kW LCi6tUng bei 850-900 A 
und 7800 V Gleiehstrom erzeugt. Die heillen, den Flammbogen verlassonden 
Gase werden unmittelbar hinter dem Flvmbogen mit Wassrr auf 150° ab- 
geschrcckt. Dic Reaktion im Flammbogon sclbst bctrtigt ctwa l/,ow sec. Es 
gelingt hierbci, 50-60% dFr zugefiihrten elektrischcn Lcistung in chemischo 
Energic umzusetzen. de nach den im Lichthogcn vcrarbeiteten Gasen entsteht 
ein 13-16% Acetylen und etwa 50% Wasserstoff enthaltendcs Lichtbogen- 
gas, das a n s c h l i e h d  in die einzelnen Komponenten getrennt wird. 

Der Encrgieaufwand auf Acetylen bezogen, betr&gt pro kg Acetylen 4- 
Homologe 8%-11 kWh. Sohreibt man den im Lichtbogen gebildeten Wasser- 
stoff d e n  Kohlenwasserstoffen gut mit der Kohlenmenge, die man aufwendcn 
miiOte, um diesen Wasserstoff iiber Wassergas zu erzcugen, 80 bctrHgt der 
Kohleverbrauch pro kg Acetylen im Lichtbogen 2,3-4,4 kg. 

F.  ZOBEL, Marl: Die Chemie des LichtbogenaeetyLns1Ob). 
Der Vortrag schliellt an das vorstehendc Referat an und beschreibt zu- 

n h h s t  dic Aufarbeitung des komplizierten Lichtbogengasgernisches auf reines 
Acetylen. Das Acotylen wird mit dem fiir den vorliegenden Zweck billigsten 
und selektivston Loshngsmittel, Wasser, unter 18 Atm. aus dem Lichtbogengas 
herauagelirst und durch ~ u s g a s e n  aus dem Wasscr in 98Xigcr Form gewonnen. 
Im Gegensatz zum Carbidacetylen enthalt das Lichtbogenacetylen nur o r -  
g a n i s c h e  Verunre in igungen,  in der Hauptsache h0hero Acetylcnhomo- 
loge, wie Methylaoetylen, Vinylacetylen, Diacctylen und Homologc und auch 
Triaoetylen. Von diesen stark ungesattigt.cn Verbindungen hat  sich bifiher das 
Diacetylen als die unangenehmsto enviesen, da es infolgo seiner stark endo- 
thermen Eigenschaften bei dcr Reindarstellung leicht explosionsartig zerfallt 
und aullerdem von allen Beglcitern in dcr gro0ten Menge auftritt. Dic R e i z  
n igun  g des Lichtbogcnacetylcns von diescn hoheren Acetylenhomologen 
kann durch Olw&sohe und ansohliellende Schwefelsaurcbchandlung crfolgen, 
neuc dings auch durch Tiefkiihlung des konzentrierten Liehtbogenacetylcns 
auf -goo, wobei die hoheren Acctylerihomologen fiir sich fliissig gewonnen 
werden und dann einer weiteren Verarbcitung zur Vcrfiigung stehen. 

l o b )  Vgl. dlese Ztschr. B 19 36 (1947 . 
I ° C )  Dcrnnachst ausfuhrlich ib Tell 6 dleser Ztschr. 

Vortr. beschreibt eine Reiho von Reaktionen, die mit dem Diacetylen 
bcreits durchgcfiihrt wurden und durchwegs vie1 leichter gehen als mit Acety- 
len, z. B. die Anlagerung von Hydroxyl- und Carbonyl-Verbindungen. 

E .  J E N C K E L  und HILDEGARD ECKMANS,  Aachen: Zur Polymeri- 
sationskinetik des Vin ylchlorids. 

Es wurde dio Blockpolymcr isa t ion  des fliissigen Vinylchlorids in 
abgcschmolzencn Ampullen bei 50° untersucht. Das Vinylchlorid polymeri- 
siert zuniichst sehr langsam, dann schneller - beziiglich des Reaktions- 
sohemas schlic~cn wir daraus auf Kettenverzweigung - und orat iiber 70 bis 
80% Umsato wieder Iangsamer. Bis zu diesem Prozcntsatz l i9 t  sich der Um- 
satz u rnit dor Zeit t durch u = (lat-1) * b wiedergebcn, wobei a proportional 
der Wurzel aus der Katalysatorkonzentration (hier nenzoylperoxyd) zu- 
nimmt, wahrend b davon unabhiingig ist. Wir vermuten daher ein vorge- 
lagertes Dissociationsgleichgewicht dcs Pcroxyds. Das Molekclgewicht, bc- 
stimmt. aus der Viskositat der LOsung naoh Staudinger, betriigt nach wenigen 
Prozent IJmsatz 25000 bis 40000 unabhangig von der Zeit uiid auch von der 
Kalalysatorkonzentration; das Peroxyd greift also in Kcttenwachstum und 
Abbrueh in  gleicher Weisc ein. Wir kommen so zu folgcndem Reaktions- 
schema: 

Cleichgcwkht CIN,C00-O0C-C,H, C a CeH,-COO- 
abgckurzt -- B = z f i *  

C 1 H s 4 0 b  + CHI - CHCl = CaHa4ObCH*AHCI- 

i M Z f i - . M *  B *  

D + aM = z 5 . W  

- 
2 -~ 

B + -M-M* D 
Startreaktion - M* + M 

Kettenreaktion n B B  B *  
normal --M- . . . . . -M* i *M * - + - M- . . . . -M-M* + - 

2 2  

B B B  B 
Verzweigung - M- . . . . . -M* + *M - --f - M- . , , . -M*+ *M- . . . . M .- 

B B B  B 
Abbruchreaktioo - M- . . . . . -M* + *M - --f - bf- , . , . -M-M - 

2 2  

a 2  

Die Reobachtungen lassen sich kinctisch berechnen, wenn man ferner die 
Zunahrne an wachscnden Kettenenden aus der Kcimbildung gleich der Ab- 
nahme durch Abbruch setzt, eine Naherung, die fiir ruhig ablaufende Ketten- 
reaktioncn iiblich und berechtigt ist. Ein Spaltungsgleichgewicht des Per- 
oxyds wird auch von Karash auf Grund von praparativ-organischon Erfah- 
rungen vermutct. 

Weitere Bcobachtungen: Das fliiseige Vinylchlorid trUbt sich .erst nsch 
1-2% Umsatz. Die Zeitdauer hierfiir ist im Einklang mit dem Reaktions- 
schema etwa ungefahr proportional der Wurzcl aus der Katalysatorkonzen- 
tration. Es lie0 sich zeigon, da9 Luftsauerstoff die wachsenden Ketten vor- 
zeitig abbricht, so daB diese aus dem Vinylchlorid nicht unter Triibung aus- 
fallen k8nnen. - Die lctzten 1-2% Vinylchlorid polymerisieren auch nach 
schr langen Zeiten nicht. Im restlichon Monomeren reichert sich aus dem 
Polymerisat abgcspaltene SalzsHure an, die analytisch nachweisbar ist und 
die Polymrrisation hemmt. - Orientierende Versuchc iibcr die Wirkung von 
Zusatz.cn ergaben : Kcin wosentlicher EinfluB bei chcmisch indifferenten Stof- 
fen, wie gcsattigtcn Kohlenwasserstoffen, gesiittigten Carbonsiuren, Ather, 
Aceton, Verziigerung bci RodukLionsmitkln, wie Alkoholen, Aminon, Vinyl- 
Derivaten, Phcnol und bei Salzsiure, Halogcnon, Permanganat. 

A u s s p r a c h e :  G .  V .  Schulz, Yainz: weist darauf hin, daO der vorgeschla- 
gene Reaktionsmecbanismus nicht die Moglichkeit einer Ubertragungsreak- 
tion, d. h. cines Kcttenabbruohs unter Bildung cines neuon Keims beriick- 
sich tigt. 

K .  H A M A N N ,  Krefeld: Polymerisalion der a-Cyansorbinsiiure durch 
Alkalien, ein neuer T y p  der Polymerisation. 

Die a-Cyansorbinslure la9t sich durch Kondensation von Crotonaldehyd 
mit dom Natriumsalz der Cyanessigslure i n  wassoriper Losung erhaltcnll). 
Die Realition findct im alkalischen Bereich s ta t t  und zcigt bei einem PH von 
11 ein Haximurn der Ausbeute. Die a-Cyanaorbinsluro lallt sich ,mit Alko- 
holm verestcrn. Diese Ester polymorisiercn iibcrraschenderweise in Gegen- 
wart von alkalischen Stoffen zu hochmolekularen Produkten"). 

Als K a t a l y s a t o r e n  fur diese Umsctzung kommcn organische Basen, 
Alkoholate, Alkalien in wasseriger Losung odor fester Form in Frage. Die 
Polymerisation kann als Blockpolymerisation oder als Emulsionspolymeri- 
sation durchgeftlhrt werden. Im ersteren Fallo entstehcn vorwiegcnd haiz- 
artige, sprode, im zweiten Falle elastischere Polymerisationsprodukte. 

Ahnlich den Estern der a-Cyansorhinsaurr reagieren Verbindungen des 
glcichen Typs, d. h. solchc Verbindungen, die cin Butadien-Gcrtist, das ein- 
seitig dureh negativierendc Gruppen substituicrt ist, besitzen. Die Neigung 
zur alkalischen Polymerisation nimmt zu mit der Stgrke der negativierendon 
Gruppen, wie folgthde Reihe zcigt: 

I .  Crotylldenmaloncster 2. Crotylidenacetessigester 
3. Crotylidencyanessigester 4. Crotylldenmalondinltril 

' I )  DRP.  696318. 
I * )  DRP.  672 928. 
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Dime neuartige Reaktion kann P a  MkhacI-Addition gedeutct werdon, d a  
die Molekel der Ester der a-Cyanaorbinalup und vcrwandter Verbindungen 
aowohl dae aktivierte Methyl-Gruppe als auch eine dditioneflhige Doppel- 
bindung cnthllt. Die Nitril- und Carbonester-Gruppe polarisiaren die Buta- 
dim-Bindung, erhbhen dadurch die Rmktionsflhigkeit dicaer Bindung und 
machen die ondsthdigo Methyl-Gruppe der Eetermolekel kondennationsflhig. 
So laaaen sich die Ester der a-Cyansorbinnlure. wie in Zuaammrnarbeit mit 
Cacntn gefunden und sp&ter von Wiffifi bestltigt wurde, an der endsthdigon 
Mothyl-Gruppe mit dldehydon kondenaieronl'). 

Der ersto Sehritt bestoht wahrschoinlich im Sinne einer Michatl-Addition 
in der Anlagerung der aktivierten Methyl-Gruppe einer Este~molekel M das 
additionsbereite Dopprlbindunginystem ciner zwriten Molrkel. Die Addition 
kann in 132- oder in 1,4-8tcllung erfolgon. Dan Letitere ist auf Grund von 
Arbeitcn von VorlLLndn14) wahrscheinlieher. 

Durch die Wirkung des ba3iachen Katalysaton en tskht  aus der Estar- 
molekel unter Abdiaioziioren einea Protons ein Anion, das mesomer ist. 

CN r. CN 1- 

BiIdung in 15-20 min beendet. Aua unvermsidfichen B e h m d ~ a k t i o n e n  
entstehcn Ubnr Aldolkondenaationen Dmere,  M m e r e  urn., MI Athylen in  
geringer &nge pr imk auch Dilthylketon, bemnden unterhilb von looo. 
Hydrierung von Olefin oder Aldehyd t r i t t  nennenswert nicht ein. Aus Athylen 
und Waascrgaa wurden 75% d. Th. an R o p ~ a l  erhalten. HOhere Olefine 
gaben weniger Seirundkrprodukte. Beaondera glatt gelingt die Uberfilhrung 
der Olefino in Alkohole. Fettalkotole d e r  Yolekel-GrbOen laaien aich, auch 
in techninchem Mdstabe,  aehr rein und mit der hohen A u i b e u t e  von 95% 
gewinnen, z. B. pus dCn Olefinen der Fiicher-Ttopach-Syntheso, wobei die 
Aldehyde ohm'  Isolierung dcnelben am gleichen Kobaltkatalysator hydriert 
werden kbnnen. Ds die Anlagerung an beiden Enden der Doppelbindusg er- 

.folgen kann, no liefcrn unaymmetrische Olefine zwei isomers Aldehyde, je nsch 
der Olefinstruktur in wechaclnden YengenverhUtniasen. Sterische VerhUt- 
nisse, wie Vemwoigung oder RingbiIdung, kbnnen die Bildung den einen Lo- 
meren bzw. die Anlagerung an beiden Stellen eroehweren ode tganr  verhin- 
dern. Ieobutylen gab a. B. nur 3-Yethylpcntanal. Zahlreiche neue Aldehyde 
und deren Derivate, wie Alkohole, Enter, Sluren, Acetale, Aldolkondennate. 

wurdcn hergettellt z. B. aun Kautschuk, Leinbl, mono- und bicycliichen 
Tcrpencn, Cyclopolycnen, Qeraniol, Dihobutylen, Olslure, ayntheti- CHAH-CH-CH-LooR + NsoH * I ICH~-CH-CH-CH-t[sOOR I Na+ 

I [ CN 1- CN - [ C H , - C H - C H - C H - L O R ]  <--b CH.-CH-CH-CH&COOR 

Dioeen unter der Einwirhng dea Alkalis entitandeno Anion lagsrt sich in 
acincr Carbeniat-Form mit seinem cinsamen Elektronenpaar ein in dio Oktett- 
1Ucke der polarisierten Doppelbindung einer wciteren Molekel. 

CN - CN - 
I 

~ C H l - C H - C H - C H - ~ O O R ]  C H I A H  -CH-CH- M O O R  

C H , - - C H - - C H - C H L O O R  I + )  + (-1 -[ ~ H - C H - C H - & O O ~  

[ 
Dicse w t h i l t  wieder rin anlagerungsflhiges Elcktronenpaar, so daO Poly- 

msrisation ciritritt. Die alkalisrhc Polymcriration zeigt Yerkmale ciner ech- 
ten Polym-risxt.onarraktion. Die Krimbildung crfolgt untcr dcm EinfluD 
cims alkalischcn Kataly*atore unter Abdissodieren cine# Protorr. Das hierbei 
entstehcnde Anion in seiner Carbeniat-Struktur kmn ah Polymersationskeim 
an,oesprochen werden. Die Wachstumrreaktion erfolgt durch fortlaufonde 
Addition und kann ah Ionenkettenpolym?risation aufgcfaot wcrden. Der 
Kettenabbruch crfolgt mbglicherwcine durch die Addition einen Protons. 

Verbindungen mit einer aktivcn Mrthylen-Gruppe boeinflumn die alka- 
lischc Poljm?rinationl'). Sie erhOhen die Polym7ri .ationsgenchwindigkeit uqd 
bewirken eine Ernicdrigung dee Molekulargewiehtes der erhaltenen Polymxi- 
arte. Die Qrb0e dieier Anderung. h h g t  ab von der Stkrko der negativierenden 
Qruppen in der zugcsetzten Methylen-Verbindung. Die fur dieae Anderung 
der Ceaehwindigkeit der Polym*risation und dcr Erniedrigung des Molckular- 
gowichtea gefundenen Zahlen kbnnen als YIao fur die Aktivitlt von Methylen- 
Gruppon dicnen. En ist ruf dieae Weise vie:l-icht mdglich, einen zahlcn- 
maDIgen Aundruck fUr die Reaktionsflhigkeit aktivierter Mcthylen-Gruppcn 
zu finden. 

0. ROELEN, Oberhauaen-Holten: Einc l v u c  Synfhcrc wn Aldchydcn und 
dcrcn Dcriwlcn, ouagchend ran Okfincn, Kohlcnozyd und Waaarrelo//. 

l i t h l s  einer neuen, im Jahre 1938 gefundonen R e d t i o n  lrssen aich 
duroh katalytische Anlagerung von je einer Molekel Kohlcnoxyd und Wanner- 
atof f  Verbindungen mit olefinischen Doppelbindungen in die urn ein C-Atom 
hbheren A l d e h y d e  Uberfllbren, Athylcn z. B. in Propanal. Die Anlagerung 
verlluft in Spuren d o n  bei gewbhnlichrm Druck, oberhalb 100 At. aehr 
achnell. Die Temperaturen liegsn zwiachen BOO und 200°, M Kobalt optimal 
fUr Athylen bei rund 116O und fUr hbhere Olefine bei etwa 13Oo-15O0. A l a  
k a t a l y t i i c h  a i r k n a m  hierim habcn eich biaher nur Kobalt und Eiaen er- 
wieaen. Unbenthdige Cnrbonylwuaeretoff-Verbindungen d i e m  bciden Me- 
talle sind als die eigentlichen Katalpaatoren anzusehen. Dahcr kbhnen Ko- 
balt oder Eieen in  eincr beliebigen, fllr die Carbonylbildung reaktionafkhigon 
Form vorliegen, z. B. ale reduzierte Metalle, .Is Hydriorungskatalysatoren 
oder als Verbindungen, welche sich zu feinverteilttm Metall zereetzen. Vor- 
gebildete Carbonyle von Kobalt oder Eiaen bewirken die Synthese boi den 
gleichen Tcmperaturen und mit den gleichen Auabeuten wie die featen Metalle, 
jedoeh schon bei geringeren Drlicken, z. B. bei 2- At. Gemische von Ole- 
fincn mit Kobaltoarbonyl rcagieren m' t  Waserstoff im ntbchiomotrischen 
VorhUtnis unter Aldehyd-Bildung. Verringerung den Umsatzes nach vortlber- 
gehender Temperaturrrniedrigung l M t  auf Kettenreaktion schlieDcn. - Zur 
p r a k t i g c h e n  D u r c h f i l h r u n g  dcr Synthese kann man verwenden homo- 
gene Lbsungen von Carbonylen oder kbrnigen, lest angeordneten Katalyeator 
oder pulverf&migo Katalysatorcn in Sunpeneion, letztere aufgeschlhmt un- 
mittelbar in den Olefinen oder in inerten HilfeflUssigkeiteh. Behandolt man 
eine dcrartige Suspension mit Wasscrgas unter Druck, so iat die Aldchyd- 

I') Siehe Patentanmeldung J. 56498  vorn 2. 12. 1936 u. Wfitig, Hortrnonn, 

1') V o i h d c r ,  Wtirheirner,  S'ponnagcl, Liebigs Ann. Chcm. 3 4 5 ,  228 [1947]. 
1') DRP. 696243. 

Ber dtsch. cheni. Ges. 72 1387 [1939.  

schcn Schmicrblen, Erdblkohlenwssaeratffen und deren Knckprodukton UIW. 

Aus Kohlenwuierstoffen dcr Fincher-Tmpach-Synthew konnten diphatische 
Aldehyde in IUckanloser Reihe d e r  YolekelgrbOen von C, bis etwa C,, d w e -  
etellt werden und aus diesen zahlreiche Dcrivate,inabeaondere Fettalkohole und 
Fettaluren fUr Sulfonete und Seifen, ferner verzweigtkettige Alkohole, extrem 
tiefstockendo Estergemische, hochmolekulare Wachae, trooknende Ole UW. 

Die techniiche Anwendung der neuen Synthese int im In- und AusIand in 
Angriff genommen. 

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

Acetylcn rcagierto analog wie Olefine, jedoch achon bei aehr Vie1 nied- 
rigercn Druckcn. Aun Acetylcn und Wassergaa wurden M Kobalt bei 10 At. 
und 14@-150° rund 120 g flilssige Produkte je ma orhalten, vorwiegend un- 
geslttigtc,und hbhcrmolekulare SekundPprodukte. 

J. W. COOK. Glwgow: Dic Orydalion mehrkemign aromalischer Kohkn- 
waranrfo//c dureh Omiudtfrozyd.  

Die chemische Bostindigkeit und Waaserunlbalichkeit k r e b e e r r e g e n d e r  
K o h l c n w a s s e r s t o f f e  lie0 die Annahme ZU, d d  durch Oxydation Derivate 
entstchcn, die dic eigentlichen Krebscrreger eind. En konnten hauptdkhlich 
Phenols erhalten wcrdcn. Sio entstehen vermutlich durch Dehrdrierung von 
Dioxy-dihpdro-Verbindungen, wie nie in der Tat auch im Falle den Naphtr- 
lins und Anthracens irolirrt'werden konnten. So gibt Naphtdin optbch bk- 
tivee 1,2-Dihydronaphtalin-l,2-diol und Anthracen gibt entweder optiaoh 
aktives oder racemii :hen 1.2-Dihydroanthracen-1,2-dioI. Bdde Substansen 
haben cis-Konfiguration. En ist bemcrkenswort, da0 die b iochemisohe  
Oxydation andero Stcllen MgTeift da auf Grund unscrcs binherigen Wissenr 
anzunchmm war. Urn diese biochemische Oxydation zu reproduziemn ha t  
dcr Vortr.mit R. Schocnlall') die Einwirkung von OPmiumtctroxyd und Pyri- 
din untrr den von Crigce, Morehand und WonMloiw") fUr die Umwnndlung 
von Phenanthren in cis-9,IO dihydrophenanthrcn-9.10-diol benchnebenen 
Bcdingungen studied. Unteraucht wurden Chryeen, Pyrsn, 1,2-Benzmthrren, 
9,10-Dimcthyl-, 6,9,lO-Trimethyl- und 5,6,9,10-Tetr~methyl-l,~-benranthra- 
cen, 1,2,6,6-Dibenzanthraccn, 20-4Iethylcholanthrer1 und 3,CBenspgrsn. El 
bildrten sich in allen F U e n  Osmiumtetroxyd-Pyridin-Additionuprodnlb in 
guter Aunbeute. Hydrolyse gibt Diole, die durch Dehydrierung und Motbylie- 
rung der entstehendcn Yono-oxy-Verbindungen genauer charaktorisiert werden 
konnten. En wurdcn einfache Methory-Vcrbindungen orhalton und n u r  dM 
Diol den Bcnzpyrons machte eine Auanahme. Es entstand au8 Chrysen 2- 
Yethoxycbrysen, aua Pyrcn 1-Methoxypyren, aun 1,2 Benzanthracen 3-Meth- 
oxy-1,2-benzanthracen. Wenn die cntsprechenden Produkte binher aueh noch 
nicht erhelten wurden, int doch anzunehmen, da0 dic Addition von Osmium- 
tctroxyd an andeien ale- den Ublichen Stellen erfolgt. Jedenfalld ntellt die 
Osmiumtetroxyd-Oxydation eine Parallele zur biochcmischcn Oxydation vor, 
indem oio nicht die reaktionsf6higsta StelIe dcr Molekcl~angreift. Alh unter- 
suchten Diole hatten cis-Konfiguration. Der Vortr. nimmt daher M, da0 die 
biochemische Oxydation durch metallische Katalyaatoren ilber Zwischenver- 
bindungen verlluft. AD Anthracen wurde Oemiumtetroxyd nur langsam addiert 
und gab einen braunen Komplex, der bci der Hydrolyae cine Tctraory-Ver- 
bindung, vermutlich 1,2,3,4-Tetraoxy-1,2,3,4-tetrahydro-anthracen gab. 

Auraproehg: Bayrr, L e v e r h e n :  Sind cancerogone Gtoffe unter den 
dargestcllten Verbindungen gefunden? Vorlr.: Soweit binher geprtift, nicht. 

H. FERNHOLZ, Obttingen: Ozydafion mil Bcntopcradure. 
Nach Bursion") werden Colchioin und Colchice in  durch eino Benzopcr- 

slure-Lbaung in Chloroform nicht oxydiert. Untersuchungen M einem an- 
deron Colchicin-Dorivat, dcm N-DiLthyleolchicam:d, fllhrten zu der Fost- 
stellung, daO Oxydationon mit Benzopersiure qualitativ vom Lbsungsmittel 

I*) J. Chem. SOC. London] 1946 170. 
' I )  LIebl s Ann. Ckern. 350: 99 [ lb42] 
In) Ber. itsch. chem. Oes. 7 1 ,  245 (19381. 
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abhbgig sein kUnnen. So verbrauchen Colchicin und Colchicein sechs bzw. 
fBnf Molekeln Benzopershure, wenn an Stelle von Chloroform B e n d  als 
LUsungsmittel verwendet wird. Ein gleiches Verhalten zeigt 2,b-Dimethyl- 
pyron. Weiterhb addieren z. B. Chalkone in Benzol mehr 0-Atome als in 
Chloroform. 

Die Sauerstoffaufnahhme des Colchicins und Colchiceins steht in keinem 
VerhiUtnis zu dem ungesilttigten Charakter dieser Verbindungen. Bei nilherer 
Untersuchung wurde nachgewiesen, daO weniger der ungesilttigte Ring C als 
vielmehr dM aromatisohe Ring A rnit seinen drei -0CH.-Gruppen fdr den 
Benzopersilure-Verbrauch verantwortlich ist. Auch N-Acetylcolchinol und 
sein Methyliither werden oxydiert und zwar unter Verbrauch von acht Mo- 
lekeln Benzopersiiure. In diesen Abbauprodukten des Colchicins ist der Ring 
C aromatisiert, sie enthalten keine Athylen-Doppelbindungen und sind Phe- 
nol- und Phenolilther-Derivate. Schon frilhere teils unverbffentlichte Versu- 
che von Sd/eM1*) sowie von Letlrt und Frdhlieh haben gezeigt, daB Phenole 
und Phenoliither bei der Benzopersiureoxydation Sauerstoff addieren. Pril- 
parativ hat  B6esekenlo) mit teils hochprozentigen Peressigsiiure-Lbsungen 
Phenole oxydiert und dabei z. B. aus a- una @-Naphthol o-Zimtcarbonsilure 
erhalten. Die gleiche SBure entsteht auch, wenn a- oder P-Naphthol rnit 
1-3 proz. Benzopersiiure-Lbsungen behandelt wird. Die Versuchsbedingun- 
gen sind dabei die gleichen wie bei der analytischen Untersuchung ungesattig- 
ter Verbindungen. \Die Methyliither werden zu den entsprechenden Estern 
oxydiert, z. B. ergibt die .Oxydation des Nerolins einen Monomethylester, die 
des 1,2-Dimethoxynaphthalins den Dimethylester der o-Zimtcarbonsiure. Der 
Sauerstoff-Verbrauch steht hierbei in ubereinstimmung mit den erhaltenen 
Oxydationsprodukten : 

OR 
I 

n = -H, -cH,. 

Ebenso l&Bt sich die Zahl der 0-Atome, die bei der Oxydation einer Reihe 
von N-Acetyl-diphenyl-propylaminen mit verschiedenei Anzahl und Stellung 
der -OCH,-Oruppen verbraucht werden, gut erklilren, wenn man oxydative 
Ringspaltungen annimmt. Das Tetramethoxy-Derivat dieser Reihe, in dam 
die vier -OCH,-Gruppen wie im N-Acetylcolchinolmethylilther angeordnet 
Rind, verbraucht die gleiche Anzahl von acht 0-Atomen wie dieses. Weit- 
gehendst gehemmt werden diese Oxydationen, wenn sich in Nachbarschaft 
zu den -OCH,-Gruppen Carboxyl- oder Carbonyl-Gruppen befinden, vbllig 
verhindert, wenn Phenole acyliert sind. So reagiert der Essigsiureester des 
p-Naphthols nicht mit Benzopersiiure, wBhrend das benzoylierte N-Acetyl- 
colchinol nur noch fiinf 0-Atome verbraucht, die gleiche Anzahl wie 1,2,3- 
Trimethoxybenzol und N-Benzoylmescalin. Bei der Oxydation dieser Ver- 
bindungen entsteht Oxalsiiurcdimethylester wie auch bei der Oxydation des 
N-Acetylcolchinols, bei der die Analyse des anderen Oxydationsproduktes 
auf die zu erwartende Vorbindung C,,H,,O,N hindeutet: 

Die Benzopershreoxydation erscheir somit als eine Methode, Phenc 
Bther und ihre D3rivate in iibersichtlicher Weise zu oxydieren, so da5 wich- 
tige Hinweise fiir ihre Konstitution erzielt werden konnen. Sie sol1 zur Auf- 
klkung des mittleren Ringes im Colchicin hermgezogen werden, nachdem 
3. ty. Cook bewiesen bat, daO Dessminocofchinolmethgltther ein Dibenzo- 
opcloheptatrien-Derivat ist*I). 

J .  GHR. SALFELD, Odttingen: Umkrgerung des Cobhieins mit AlkaZi. 
Vgl. den Aufsatz von H. Lettrd, diese Ztschr. 58, 218 [1947]. 

H .  H .  INHOFFEN, Braunschweig: Synlhese der Vitamin A-Sdure (vor- 
getr. v. Bohlmann)**). 

F .  REIFF, Mannheim: Neuere Untermhungen iiber die chemische Zu- 
sammnselacng des Holzes. 

Geht man bei der Betrachtung der chemischen Zusammensetzung des 
Holzes davon BUS, daB 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 Celluloae, Hemicellu- 
1086x1 und Lignin durch chemische  Bindungen miteiander verkniipft 
sind, dann tritt im Endeffekt das gleiche Bild auf, denn es ist zu erwarten, 
daB die Bindungen bei der Einwirkung von Chemikalien aufgespalten werden, 
80 daD auch in diesem Falle die nunmehr freigelegten Bestandteile reagieren. 

I*) Ebenda 7 3  376119401. 
lo)  Chem. ib1.'2935 I 3133 u. friiher. 
* I )  j. chein. SOC. [Lbnbon] 1945, 176. 
I t )  Demnhchst ausfiihrlich In dieser Ztschr. 

Dabei wird allerdings vorausgesetzt, da5 bei allen Reaktionen stet8 die glei- 
chen Bestandteile auftreten. Verschiedene neuere Ergebnissc filgen sich je- 
doch in diesen Rahmen nicht ein. 

LilDtmanNatriumchlorit-Lbsung, dienach unserer bisherigen Kennt- 
nis nur  das Lignin oxydiert, die Polysaccharide des Holzes dagegen nicht oder 
kaum angreift, auf Buchenholz einwirken, dann hUrt die Reaktion nicht auf, 
wenn ein dem Lignin-Gehalt entsprechender Anteil des Holzes oxydiert und 
in Lbsung gegangen ist. Der Holzriickstand ist chemisch verbdert, denn ein 
betrachtlicher Anteil ist in Baaen 18slich geworden. Noch interessanter ist 
aber, da5 daa behandelte Holz, wenn kaum 10% der Holzsubstanz in LUsung 
gegangen sind, die typischen Ligninreaktionen nicht mehr zeigt und bei Ein- 
wirkung von 72Xiger Schwefelsilure vUEg gelbst wird, ohne da5 eine Lignh- 
Ffillung entsteht. Erst beim VerdUnnen und Aufkochen fBllt Lignin aus, aber 
in vie1 geringerer Menge, als errechnet wurde. Dem verschwundenen Lignin 
entspricht eine Zunahme der reduzierenden Substanz in der L8sung. Durch 
dieeen .Befund verliert, Wiie kiirzlioh auch 0. Mikller ausgeeprochen hat, die 
Einteilung des Holzes in einen verzuckerbaren Kohlehydrat- und einen nicht 
verzuckerbaren Lignin-Anteil ihre gesicherte Grundlage. 

F .  Schulz hat Holz durch Einwirkung von Wassers tof fperoxyd und 
Waaserdampf  ganz in lbsliche Substanzen umgewandelt. Nur durch Be- 
handlung mit strbmendem Waaserdampf von 100" konnten iiber 40% der 
Holzsubstanz extrahiert werden, ohne daI3 sich hierbei die Elementarandyse 
des Holzes Bnderte. Eine von uns durchgefiihrte NachpriIfung bestlltigta 
diesen Befund. Die Untersuchung der gelbsten Anteile ergab, daD auBer nie- 
dermolekularen Kohlehydrat-Verbindungen auch andere Substanzen in La- 
sung gingen, die in organisohen Lbsungsdtteln unlbslich waren, sich aber bei 
Einwjrkung von Siluren unter Bildung wasserunlbslicher, iitherlbslicher Pro- 
dukte kondensierten, die in ihrer Zusammensetzung dem Lignin entspraahen. 

Bei der N i t r i e r u n g  v o n  Holz,  die im letzten Kriegsjahr groDtechniach 
rnit gutem Erfolg durchgefnhrt wurde, erhielt man Ausbeuten von 145-150%, 
bezogen auf Holz, die unmbglich 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 aU8- 
schlieDlich Ester-Stickstoff. 

Die vorstehenden Ergebnisse lassen offenbar beim Holz eine eindeutjge 
l h n n u n g  in einen venuckerbaren Polyeancharid-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-anliehe Produkte iibergehen und daher mug- 
licherweise Vorstufen des Lignins sind. Bei der Nitrierung des Holzes treten 
keine aromatischen Nitro-Verbindungen auf. Es sieht so am, a h  ob das Holz 
als Ganzes nitriert wird, Diese Resultate sind mit der bisherigen Autfassung 
iiber die chemische Zusammensetzung des Holzes nicht vereinbar. Ein ab- 
schlieDendes'Urtei1 ist aber erst mbglich, wenn weitere Arbeiten durchgefiihrt 
worden sind. 

F .  SCHUTZ, Liilsdorf-FeldmiIhle : Holz als einheillicher Naturaloff. 

Vortr. berichtet ausfiihrlich, welche Belege sich fur die Einheitlichkeit 
von Holz bringen lasaen. Da? Lignin erweist sich dabei als Pin Reakiionspro- 
dukt, das in wechselnden Mengen erst bei der Behandlung mit Siiuren, Lau- 
gen, heilem Wasser oder Dampf in Erschcinung tritt'). 

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

Aussprache:  Freudenberg, Heidelherg: nahm ausIiihrlich zu den vor- 
getragenen Ergebnissen und Ansichten Stellung=). 

PELSHENKE, Dctmold: Biologbche Erkennlnisse und Problem bei der 
Brotnahrung (vorgetr. von Carius). 

Die englischen Arhi ten Uber die feste B i n d u n g  d e s  K a l k e s  i m  Ge- 
t re ide  korn und seinen Erzeugnissen als Calcium-Magnesium-Phytat gaben 
Anla5, in England und auch in den USA die Beimischung von Kalksalzen in 
Form von Calciumcarbonat in England und von Calciumsulfat in den USA 
anzuordnen. Auch in der. britischen Zone wurde nunmehr die Carbonat-Bei- 
mischung in Hbhe von 280 g je 100 kg Mehl den Miihlen zur Pflicht gemseht. 
Nach Darstellung der physiologisthen Begriindung ftir diese Ma5nahrne wurden 
die backtechnischen Einfliisse des Kalkes auf die Teiggkrung und Brotbe- 
schaifenheit dargestellt. 

Auf dem EiweiBgebiet aind beaonders die Forschungen iiber den Min- 
destbedarf an Aminosiiuren und ihr Vorkommen in den Getreideeiwei5en be- 
merkenswert. Die Lintzelschen Arheiten ergaben, daO das Roggen- und Wei- 
zeneiweiB im Ernilhrungshaushalt des Erwachsenen wertvoller ist, als frilher 
angenommen wurde. Dartiber hinaus sind seine Befunde in der Richtung he- 
sonders interessant und bedeutungsvoll, als die Brotbeschaffenheit fitr die 
EiweiDwertigkeit von grooem Einflu5 sind, insbesondere auch der Frischzu- 
stand des Brotes, altbackenes Brot liegt in der biologischen Wertigkeit 12% 
hbher als frisches Brot. 

In den letzten Jahren wurden umfangreiche Vitaminuntersuchungen in 
der Reichsanstalt fiir Oetreideverarbeitung durchgefithrt, rnit dem Ziel, die 
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Vita& P,-Bilanz bei der gesamten Getreideverarbeitung zu ergrunden, liber 
deren Ergebniwe berichtet wurde. Die Untersuchungen beziehen sich auf die 
versehiedenen Gctreidearten, auf die Erblichkcit des Vitamingehaltes, auf 
Vitaminechtidigungen beim Back- und RUstprozcO, sowie beim Keimvorgang. 
Schlie5lich wurde ii ber die Kolbthschen Befunde mit ,,Auxonen" referiert. 

ROTSCE, Dctmold: Enrymalische Sludien beim Kohlehydral-Abbau. 
Die diastatische Mehlverzuckerung,  friiher in dcr Hauptsache nur in 

der Ggrungcindustric angewandt, dient heute in dclfacher Wcise der BHckerei, 
Konditorci, Nlhrmittclindu6trie und SUOwarenherstellung als Ausweg aus 
der Zuckerverknappung. Die Bedeutung der b:idcn Getrcideamylasen, von 
denen nur die 8- odcr Saceharogenamylaae im ruhcnden Korn vorkommt, 
wahrend die a- odcr Dcxtriiiogca-Amylase erst bei dcr Keimung entstcht, 
wird naher erUrtcrt und darauf hingcwiesen, da9 eine vollstilndige Verzucker- 
ung nur durch eine kombinierte Wirkung beider Enzyme, wie sie das gekeimte 
Korn, also Malz, uns liefert, zu errcichen ist. Bemerkenswert ist, da9 Mais 
durch Entstehung eines hbheren Anteiles an Glukose s u c r e  Endprodukte 
liefcrt a18 Weizen, Roggen odcr Gerste, obzwar sich die reinen Sttirken dicser 
Getreidearten vUllig gleich verhalten. Als Ursache der Glukose-Eildung wird 
die schon im ruhenden Korn nachweisbare Maltase, eine u-Glukosidase, an- 
genommen, die anschcinend bei der Verzuckerung von Maismchl eine noch 
nicht aufgekhrte Aktivierung erfiihrt. Die Verzuckerung von Getrcidemchlen 
geht im allgemcinen leichter und schneller vor sich als die der entsprechenden 
reinen St&rkernehle, auch wenn die sonstigen Versuchsbedingungen (Tempera- 
tur, pH, EnzymtrBger) gleich bleiben. Bei Anwendung von Merckscher 
Amylase ist nur Maltose- und Dextrin-Bildung, nicht jedoeh auch Entstehung 
von Glukose zu bemerken. In dem Gemisch von Abbauprodukten sind be- 
sonden in Weizenmajschen hlufig Substanzen in grU5erer Menge enthalten, 
die durch ihr Verhalten bei der schwachen Inversion in analytischer Hinsicht 
Gaccharose vorttiuachen kOnnen, in Wirkliehkeit jedoch leicht aufspaltbare 
Dextrine sind. Wirkliche Saccharose bzw. fruktosehaltige Oligosaccharide. 
Bind nur in geringen Mengen festzustellen. 

K .  RESS, Rubi/AllgHu: T w o S i m d -  und Kautsehukgehalt in kautschuk- 
tOhrtndcn L ~ a h n r a s a e n .  

Bei der vergleiohenden Untersuchung des Oxydssen-Komplexes in Wur- 
zeln der kautschukftlhrenden LOwenzahnart Tarazocum Rok-saghyz Rodin 
und von kautschukfreiem L6wenzahn stellte sich heraus, dall die kautrrchuk- 
speichernden Wurzeln keine Tyrosinase enthalten, wshrend im kautschuk- 
freien LOwenzahn diese Oxydaee ebenso wie in anderen Kompositen und Koh- 
lenhydrate stapelnden Knollengewhhsen in verhsltnismuig groBer Menge 
vorkomm t. 

Um zu prIlfen, ob zwischen Kautechuk- und Tyrosinase-Gehalt eine 
naheh Beziehung besteht, wurden Bas t a r d e  der beiden Ramen untersucht. 
Zur I les t immung d e r  Tyros inase  wurde cine koloximetrische Methode 
aisgearbeitet. die dieses FGment aueh bei geringen Konzentrationen mit ge- 
nUgmder Gecs-iigkcit quantitativ zu ermitteln gestattet. Das Verfahren 
beruht a d  einer kurzzeitigen Verfolgung der Bildung des roten Farbstoffes 
aus Tyrosin und Xessung dcr Lichtabaorption mit dern Photozellenkolori- 
meter n&h R. Hamnann, wghrend der die in Skalenteilen drs  GerHtes Uber 
der Zeit adgetragenen Reaktionskurven einen geradlinigen Verlauf zeigen. 
Der Neigungswinkel der Geraden gegen die Abszisse bzw. seine Tangente, ist 
in einem gentigend groOen Mellbrreich der Fermentkonzentration annllhernd 
proportional und kann als relatives Ma0 far die Aktivitht der Fermentpriipa- 
rate gelten. Seine durch Titration der ReaktionslUsungen ermittelte Bezugs- 
kurve zwischen dem Tangenswert und dem Tyrosin-Umsatz nach zwei Stun- 
den ftlhrt zu der Bcheinbaren Wirkungseinheit des Fermentes als die der Um- 
satz von 1 mg Tyrosin gewahlt wird, woraus sich als absoluter Tyrosinase- 
Wirkungswcrt die Zahl dsr Wirkungssinheiten / 1 g Wurzeltrockensubstanz 
ergibt. Der Kautschukgehalt wurde nach Entiernun6 der Harzbestandteile 
(Aeeton) durch Extraktion mit Chloroform bestimmt. Aus dem Vergleich 
der Tyrosinase-Wirkungswerte mit den Kautschukgehalten der Hybriden 
ergibt sich, daB ejne Beziehung zwischen beiden GrbOen nicht besteht. Damit 
i a t  in der Tyrosinwe-Haltigkeit von LOwenzahn und der Tyrosinase-Freiheit 
von Kok-saghyz ein zweites vom Yerkmalspaar Kautschuk-Nicht-kautschuk 
unabhingiges gegensiitzliches Merkmalspaar getreten, .daa zur Bildung von 
dihybnden Kreuzungen fiihrt und das eowohl fur die ziichterische Auswertung 
innerhalb grgebener Populationen al? auch fur die Verfolgung gewisser Fragen 
der Kautschukbildung von besonderer Bedeutung ist. Eine vorlaufige sta. 
tiatische Auswertung des Analysenmaterials lallt erkennen, daO dcr Erbgang 
ftlr Kautachuk sehr wahrscheinlich dominant, fur Tyrosinase dagegen inter- 
medib ist. 

Die Unklsucbung legt die Folgerung nahe, daO die Bildung der Kaut- 
achukkohlenwasserstoffe in dcr Pflanze von einem spcziellen E r b f a k  tor  
abhltngt, der wahrncheinlich bei der Kautschukbildung aus Isopren, bzw. 
gewimen labilen Formen dea Isoprens, angreift, die nach begriindeten Annah- 
men aus drm Rohlehydratatoffwechael hervorgehen. 

Aussprache:  W. Kwn, Mainz : Die Polymerisation des Isoprens in vitro 
erfolgt nur sehr langsam, wiihrend die Geschwindigkeit des Vorganges in der 
Pflanze yon ganz anderer GrdOenordnung iat, so daO man annehmen kUnnte, 
d d  der Weg der Xautschuk-Bildung in der Pflanze nicht iiber das Isopren 

geht. Vorfr. : Die Verhkltnisse liegen vielleicht llhnlich wie him Fomaldehyd 
als Zwischenstufe dcr Assimilation. Auch Formaldehyd ist niemals isoliert 
worden und bekanntlich ein Zellgift. Auch hier ist ein labiles Zwischenprodukt 
und zwar der Cl-Stufe als Durchgang auf dem Wege zwischen CO, und 
Zucker anzunehmen. Trotzdem wird man nioht bezweifeln, d d  dieses 
Zwischenprodukt dcm Formaldehyd nahe steht. Analog dtltfte die Bildung 
des Isoprens bzw. einer labilen Zwischenform bei der Bildung der Kautsehuk- 
kohlenwasserstoffe zu betrachten sein. Zudcm IF& aich Isopmn nach 0. 
Ambros durch Latex in Kautschukkohlenwasserstoffe (Iberfiihren. Die tlblichen 
Polymerisationsvorginge am Isopren in vitro kannen wohl kaum mit den 
Vorghgen in der PIlnnze verglichen werden. 

E. HERTEL, Moers: Organkche Biradikak. 
Vortr. berichtet Uber die Gcschichte der Entdeokung und Unhrsuchung 

der Biradikale (Moses Gomberg, Ta&iischibabin, J .  ThieL, W. Schlenk). 
Freie -Radikale sind auf Grund eines freien Elektrona, das ein nicht ab- 

gesAttigtea Spinmoment besitzt, paramagnetisch. 
Sind in einer Molekel an riumlich getrennten Stellen zwei freie Bindun- 

gen, also 2 freie Elektronen vorhmden, so miiSte das Gesamtspinmoment 1 
sein. Zur Auswertung der magnetischen Untersuchungsergebnisse dieser Ver- 
bindungen ist es wichtig, daO das Assoziationsglcichge~icht der Monoradikale 
allgcm. HcxaphenylILthan S 2 Trityle, auch hicr als geltend angenommen 
wird. Das Auftreten von mhten Biradikalen sollte sich durch die Herstellung 
atropisomerer Diphenyl-Verbindungen realisieren lassen. 

Als erstes Biradikal d i e m  Art fanden Eugcn Muller und H. NnJloff 
daa o,o'-Tetrachlor-bis-(diphenyl-methyl)-diphenyl. AnschlieOend wurde die 
entsprechende 4-fach xenylierte Verbindung mit E. Tielz dargestellt. Diese 
Verbindung liegt in 1.9x-iger benzolischer Lbsung bei 293O eu rund 75% als 
echtes Biradikal vor. In ihrem gesamten Verhalten entsprioht diese Verbin- 
dung einem doppelten Dixenyl-phenyl-methyl. Bei volliger Unabhhgigkeit 
der beiden Einzelelektronen wird der zu fordernde Wert von 2 Bohrschen 
Magnetonen entsprechend einer Paraauszeptibilittt von xp  = 2 0.1270 10- 
[T = 293O) erreicht. Das von W. Theilacker und W .  Ozegewski zueret be- 
schriebene und vom Vortr. magnetisch untersuchte 2,2'-Dimethybbis- 
(diphenyl-methyl)-diphenyl und die vom Vortr. dargestellten xenyl-substi- 
tuierten Verbindungon Bind als eehte Biradikale erkannt und beschrieben 
worden. Als paramagnetisch envies sich auch daa in 2%-iger benzolischer 
LOsung bei 293O zu rund 20% diasoziierte stahlblaue 3,3'-Dimethyl-~,p'-bis- 
(diphenyl-methyl)-diphenyl. Die in den iul3eren Phenyl-Kcrnen methyl- 
substituierten Homologen des Tschitschibabinschen KOhlenWaEEer6taffeE zei- 
gen im inhomogenen Magnetfeld ein ausgcprilgt diamagnetisahes Verhalten. 
hrgen Mailer und H. Pfanz untersuchten die unsubstituierten Ter- und 
Quaterphenylhomologen. p,p'-Big-(dixenyl-methyl)-terphenyl liefert in l,8%- 
iger benzolischer LOsung bei 293a und 353O den gleichen Dissoziationsgrad 
von rund 54%. Xenyl-phenyl bzw. Diphenyl substituicrte Terphenyle, wie 
auch daa Tetraphenyl-quaterphenyl-Derivat gaben Paramagnetismuswerte, 
di3 etwa einem Bohhrachen Yagneton entsprschen bzw. noch darunter liegen. 
Hier liegt eine ziemlieh gleichmaDig vcrteilte Parallel- und Antipardellstellung 
der Spinmomento der beiden Einzelelektronen vor. Das 3,8- und 3,lO-biphe- 
npl-pyrenyl-methyl gehllren ebenfalls in diem Reihe. Sie wurden von Eugen 
Mailer und A. tangerbeck magnetisch untersuckt. Dae einzige bisher bekannte 
echte S t icks tof f -Ri rad ika l  ist daa von PirOg und Vogel 1903 aufgefun- 
dene und von R. Kuhn und Eugen MUller mit ihren Mitarb. magnetisch un- 
tersuchte Porphyrindin. 

Die Methode der p-H,-Umwandlung ist von Ucorg Mario Schrwb bisher 
nur auf einige Biradikaloide angewandt worden. Eugen Mllller und Mitarb. 
haben festgestellt, dall die Ergebnisse mit den magnetischen recht gut Uber- 
einktimmen, wenn man die Umwandlungskonstante a - 2,6 lo-' Std. (m 
Mol/l)-' fur Monoradikale bei Biradikalen mit vier multipliziert. 

Die UV-Abaorptionsmessungen hsben im wesentlichen zum Beweis der 
optischen Unabh5gigkeit der beiden Radikalhilften in echten strop-isomeren 
Biradikalen beitragen kbnnen. 

Vortr. diskutierte sodann die versohiedenen Theorien der Konstitution 
von Biradikalen (G. Wittin, Schwb, Etcgcn M(ilkr, E .  H f i c k d ,  P .  Seel). 
Eugen Milller folgerte seinerzeit: ,,Immer dann, wenn die Mbglichkeit eum 
dbergang in ein chinoides Bindungssystem gegeben ist, tritt  Diamagnetismus 
aui und die entsprechende Verbindung i E t  demnach kein Bkadikal". Nach 
quantentheoretischen Berechnungen von 8'. SeeZ Bind endarylierte p- und m- 
Chinondimethide keine echten Biradikale, sondern n u  Biradikaloide. Ihr 
biradikalahnlichea Verhalten ist eine Frage der GrdDe der Entkopplungs- 
energie von Teilen ihrer x-Elektronensysteme. Weder Peroxyd-Bildung, noch 
AssoziationsfHhigkeit gelten als Kriterium ftk die Radikalnatur einer Verbin- 
dung, sondern allein die optische und magnetische Unabhbgigkeit der beiden 
Radikalzen tren. Ein Biradikal mu0 also zwei voneinander unabhugige, un- 
geradzahlige (mesomere) Elektronensysteme im (paramagnetischen) yx~/s- 
zustand besiteen. 

Nur 4-fach o-substituierte Derivate der Kohlenwasserstoffe, nowie die 
Bistritylyl-Derivate substituierter Aethane sind echta Biradikale. Para- 
magnetische Biradikaloide, wie der Schlenksche Kohlenwasserstoff, die Ter- 
und Quaterphenochinon-Homologen des Tschilschibabinschen Kohlenwasser- 
stoffee besitzen nur ein in Wechselwirkung stehendee (mesomeres) gerad- 
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zahliges Elektronensystem, welches 'ZO -+ 
leicht anregbar ist. 

entartet. bzw. I&. +- von Alkalifluoriden zu einer Elektronenaffinittit des F-Atoms von 94 kcal/mol, 
die sich denjenigen der hbheren Halogene: 88; 80 und 72 kcal fur C1, Br und 
J gut  anscb1iefltz6). 

Einen neuen Zugang zu der Dissoziationsenergie dea Fluors schien ein 
B a n  d e n  s p  e k  t r u m  der CIF-Molekel zu bieten, d m  L. Wahrhtliszo) 
beobachtet wurde27).  us der Bandenkonvergenz erhtllt dieser Autor Do (ClF) - 60,3 kcal/mol. Diese Dissoziationsenergie Rteht durch die Beziehung: 

in Verbindung mit der Dissoziationseargie des ~ 1 ~ ~ ~ s .  ~ i i r  die Bildunga- 
wllrme dee CIB wurde duroh direkte Vereinigung der Elemente in der kalori- 
metriaohen wB(c]F) = 11,6 * o,4 kcal/mol erhalten28). Hierrnit 
ergibt sich obiger Gleichung D,(F,) ~ 40,2 kca]/mo], ein Wert, der die 
Elektronenaffinitgt des Fluoratoms 

die 1)issoziationsenergie des Fluom gelang auf Grund der Tatsache, d 3  das 
Fluor mit 40 kcal Dissoziationsenergie bei 100OOC (und Atmosph&endruck) 
zu etwa 15 % in die Atome dissoziiert sein miiBte, wiihrend der Dissoziations- 
grad mit ~ 63 kcal erst etwa o,15% betragen soilte. D~~ ~ ~ & ~ ~ i ~  
einer eventuellen Diasoziation m r d e  durch M~~~~~~ der WBrmeleitffiKg 

in eiper Fluor-Atmosphsre elektrjsch bib loooo gehdzt wude. Die drei stli- 
renden Wfirmever!.$stbetriIgc de8Drahtes: Konvektion, Strahlungund Wfirme- 
ableitung der Drahtenden wurden eliminiert durch geringe Gaadrucke (urn 
10 Torr). besondere Messung im Vakuum und Differenzmessung eines langen 
und kurzen Drabtea. Der verbleibende wlrmeverlustbetrag, die Wsrme- 

durch daa den Draht umgebende Gas, erwies sich beim Fluor bie 
zur hockaten MeDtemperatur loooo g]eich dem dea &ckstoffs. Vcrglei- 
chende Messungen mit Jod- und Bromdampf ergaben dagegen looo~ WgrmeleitfBhigkeitcn, die infoke der Dissoziation diejenige des Gtickstoffs 
weit iibertreffen. Das Fluor dissoziiert somit bei loooo nicht merklich, 
die Enbcheidung f U t  zugunsten des von Warfenberpchen Wertesvon Do (F,) 

Hiermit wiirde die Disaoziationsenergie des CIF 78 kcal/mol betragen. 
Die Differenz gegen den von Wahrhaflig aus dem Bandenspektrum abgeleite- 
ten Wert Do(CIF) = 60,3 kcal/mol kann u. U. dadurch erklllrt werden, d 3  die 
Absorption nicht vom Nullniveau des Grundzwtandes, sondern von einem 
entsprechend angeregten Sohwingungsniveau ausgeht. Die Anregungaenergie 
kbnnte durch Rekombinationeprozesse von durch Photodissoziation entatan- 
denen Fa- und CI,-Molekeln geliefert werden. 

H. THEILE, Wittingen: Der thermische Zerfall uon Athylnittot. 
~auerstoff-freier Stickstoff von 1 Atm. wurde mit Athylnitrat gew8hnlich 

bis zu einem Partialdruck von 16 mm Hg. beladen, dirch ein clektrisch ge- 
heiztes Reaktionsrohr (200-250°) geleitet und die Reaktionsprodukte ana- 
lysiert. Die Verweilzeiten im Reaktionsrohr (Jenaer Geriiteglas 20 mm 1. W., 
29 cm Lilnge) betrugen 8-38 sec. Die HomogenitLt des Zerfalles wurde 
durch Vereuche festgestellt. 

Die Reaktion verltiuft nach einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ord- 
nung. Die Aktivierungsenergie des Zerfalles l i n t  sich BUS den Menpunkten 
der Zerfallgeschwindigkeit nur mit rclativ groller Fehlergrenze ermitteln und 

15 mm Hg in N, lautet: 
CtH6 ONo, 3 0951 CnH60N0 4- 0 1 ' ~  
Ha0 + 0,36 NO + 0,13 NO,. 

Do(CW = WB W) + Do(F2) + '/% Do(CL) 

82 kcd/mo] herabziehen 
b e t r e t  32 * 5 kcal. Die Bruttogleichung bei 250OUd Partialdruck VOn etWa ~i~~ e x p e r i m e n t e l l e  ~ ~ t ~ ~ h ~ i d ~ ~ ~  zwischendenbeiden~ertenftir 
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Bei der zweiten Gruppe von Versuchen wurde die EigenschaIt des fltissi- 
gen Esters ausgenutzt, nach der Entziindung cine Zersetzungsflamme 

weiterbrennt. Die Zersctzungsflamme ist in einem verdunkelten Raum gernde 
zu erkennen und in einem 2o mm weiten Rohr lo mm 'Och. Es 

ffillt auf, daD das ganze Flammenvolumen gleichmaig leuchtet. 
In einer geeigneten Apparatur sind die Versuchsbedingungen: Anfangs- 

druck des Athylnitrates 1 Atm., Reaktionsternperatur ca. 600O. Molekeln in 
unmittelbarer Wandnilhe werden diese Temperatur nicht erreichen und daher 
wird ein Tail der Primarprodukte wie Athano1 und Acetaldehyd erhalten 
bleiben, wilhrend der Hauptteil bei 600° weitere Umsetzungen erfahren dtirfte. 
Die Reaktionsdauer wird etwa sec. be t reen .  Berechnung und Beobach- 
t u g  der Reaktionszone gibt cine Ausdehnung von 1-2 em. Bruttogleichung 
der Reaktion : 

CH,O+ O,OI CH, CHQC 0,04 CHI OH+ o o GH, OH+ 0.56 NO+ 0,07CH, NH, 
30.18 N,. (cH,NH, dcht nachgewieseu,'d4rent als Beisplel einer C- und N-halt&en 
Subotanz) 

Die Deutung der wiedergegebenen Versuchsergebnisse geschieht ZWanglOS 
an die Ergebnisse von Ste& und Mitarb. sowie Rice und ROhW?fas fur Al- 
kylnitrile anschliellend. 

Fur den Geeamtablauf des Athylnitratzerfalles bei 250'0 und 16 mm Hg 
Partialdruck wird folgendes Reaktionsschema aufgestellt : 

C,H, ONO, -b C,H, O+ NO, THOMPSON. Oxford: Einige n m  Ultrarof-Messungen in der &mk. GH,O + CH,+ CH, 0 

auoh UnteI Luftabschlull in geriDgem Abstand VOn der Fliissigkeitsobedlilche ket20) des *luors bei hohen ~~~~~~t~~~~ vemucht, indem ein Nickeldraht 

CnH, ONO,+ 1 , I O  CO+O,O4 CO,+ 0830 Ha+ 1.02 H&+ 0,35 CH,+ 0808 G H d  O , r 3  63 kaal/mol. 

,+ C,H, ONO, + CH,O+ C,H, ON0 
CHnO+ &H,ONOn T-, [CHnOn+ GH, ON01 

Vortr. berichtet in Erganzung seiner frUheren AusfUhrungen'o) tiber wei- 
tere Ergebnisse, welche mit der Methode enielt wurden. 
1. Vor allem wurde sie verwandt, urn bei grb0eren Molekeln nach empirischen CH,O+ OH CH,O+ H,O 

CH,O 4 co+ n, Methoden verschiedene Frequenzen grBBeren Gruppen zuzuordnen. 80 dall 
die ein diagnostisches Verfahren resultierte. Entsprechende Untersuchungen 

Bindnngsfestigkeit des NOl um 3 kcal kleiner ist a h  des NO. sind an Olefinen, Terpenen, Polyamiden, Peptiden und am Vitamin C aus- 
A h  Oxydationsmittel ftir dm Methylradikal in den durch die grolle K l m -  geffihfi worden. Am Penicillin konnte cine Enbcheidung zwischen drei mag- 

mer kenntlich gemachten Reaktionen wirken zunbchst nur unzersetzte Athyl- lichen Formeln zu Gunsten der P-Lactam-Form gef&llt werden (Vortr. zeigte 
nitratmolekein, die ap&kr zum Teil durch das entstehende NO. ersetzt wer- eine ausfuhrliche TabelIc, welche insbesondere an Olefinen gemessene Werte 
den. Entstehendes Athylnitrit wird zum Teil gleich weiter zerfallen, sich aber enthielt). 2. E~ wurden Untersuchungen fiber den festen Zustand und zwi- 
nach dem himirschri t t  der SPaltuW in NO und AthoxYl in.das Reaktions- schenmolekulare Kr%fte gemacht. Man beatimmte Elektroneneigenschaften 
schema einfiigen. Bei 600OC und 1 Atm. wird sich an den gleichen Prim&- von Atombindungen und machte Intensitfitsmessungen an l)ipolen z. B. 

-C-H+ D. 3. An kompliziert' gebauten Proteinen wurden die Winkel schritt die Bildung von Athanol und Acetaldehyd anschliellen nach: 

rwischen den Atombindungen bestimmt, indem man polariaierte Strahlen in 
verschiedenen Einfallsrichtungen verwandte. 4. Eigene Untersuchungen hat  
Vortr. an Acetaniliden ausgefiihrt. 6. DD Wassershff-BrUcken an vielen ver- 
schiedenen SubatanZen wurden bestimmt. 6. Die Spektren in festem und 
flussigem Zustande wurden verglichen: 

A u s w a c h e :  Gotdew Gottingen: Wie genau lassen sich fiequenzen 
im Ultrarot messen? Vortr.: 1.600 f 2. Auf die Frage nach den Schicht- 
dioken der Untersuchungsprirpctlate antwortet Vortr., daB man bei Buna 
Schichten von 0,05 mm und bei Proteinen Schichten von 0,001 mrn vet- 
wandte. 

+ CH#O+ c,n, ONO+ OH [CH 

den Verbrennuwwilrmen for Athylnitrit und -nitrat folgt, 

C,H60 + C,H,NO, + C,H60H + C,H,ONO, 014 0.5 

CaH4NOa j- CH.CHO +NO, 

Durch Oxydation und Zedall setzen sich Atbanol und Acehldehyd weiter 
G~~~~ die aufgeffihrkn Reaktionsschemen, die die Spaitung der 2nyI- 

nitratmolekel in NOs und Athoxyl als PrimPrschritt ohne Folge einer Reak- 
tionskette annehmen, miissen die gleichen Bedenken gelten, die E.  Wkke 
gegen dm von Steacie aufgestellte zerfallechema der Alkylnitfik gefiuIJert hat, 
dall sieh nilmlich die Abtrennung der ersten Athyl-Gruppe dem Dikthyl- 
ither mit 80 kcal ueiner ergeben wtirde als die der zweiten mit 98 kcd.  
Ob man jedoch auf ein sauerstoff-haltiges Radikal die an Kohlenwassx- 
stoffen gemachten Beobachtungen tibertragen darf, erscheint noch nicht er- 
wiesen. Durch eine partielle Absilttigung der freien Valenz des Sauerstoff- 
atoms im Athoxyl klinnten sich die Abtrennungsenergien verschieben. 

8. WI CI(E,  G(ittingen : fie asozhtbnsenergk hr ~ l ~ , , , , , ~ ~ ~ .  
E~ bt bish,,, k e h  diskretes Absorptionsspektrum des F, aufgefunden 

worden, das vom Grundzustand auageht, s o d a  die iibli& Methode der E ~ -  
mi&tlung der ~ i ~ ~ ~ ~ i ~ t i ~ ~ ~ ~ ~ ~ & ~  aus einer Bmdenkonvergenz hier nicht 
moglich iat. H .  v .  Wartedmg und l i tub .24)  erhiclten durch Anschlu[l der 
kontinuierfichen Absorption des Fluors an cine fiir die kontinuierliche Absorp- 
tion der hoboren Halogene fcstgestellte RegelmUigkeit eine Dissoziations- 
energie Do (F,) von 63,3 f 0,6 kcal/moI. Diese empirieche Extrapolation kann 
zwar theoretiech nicht begriindet werden, doch fuhrt der erhaltene Wert von 
Do (F,) mit Hilfe des Born-Haberschen Kreisprozesses fiir die Gitterenergie 

H. v .  Warlenber G Sprenger u. J. Taylor, Z. physik. Chem. Bodenstein- 
Festband 1931 k 6i. 

R. HAUL und E.  SCHOLZ, Hamburg: Grenz,ldchenreaklionen 
an der ~uecks i lb~f70pfe lek lrode  (vorgetFagen 

Bekanntlich ergeben bei anodiacher Polarisation dar tropfenden Queck- 
silberelektrode solche Anionen polarographische Stufen, die mit Quecksilber 
entweder schwer Ibsliche oder komplexe Salze bilden. In diesem Zusammen- 
hange wurde das polarographische Verhaiten dcr Halogen-Ionen n&her unter- 
sucht, und dabei gefunden, dal) der eigentlichen Diffusionsstufe eine konzen- 
trations-unabh&ngige V o r s t u f e  vorgelagert ist, die auf dcr Bildung einer 
monomolekularen Adsorptionsschicht Von Quecksilber(1)-Halogenid an der 
l a )  Vd. A. Eucken. Lehrbuch der Chemischen Physik Bd. 1 1 ,  2, s. 553 
S)  L. wahrlzaftig, J,  them. physics 
") Neuerdinas unabhangig und ausfuhrllcher velotlentlicht von  H .  Schniitz 

2 0 )  u. E .  H.-J. w t ~ k e ,  Schurnacher, ~ a c h r .  ~ k a d .  Z. Natttrforsch. wissensch, ~ h t t i ~ ~ ~ ~  Za, 359 [1947]. [1946], s. 69. 
;') Theorle be1 W. Nernst,  Bollzrnann-Festschrift [ 19041 S. 904, MeBmetQode 

R.  

[1944]. 
248 9421, 

be1 T. Isnardi, 2. Elektrochem. 2 1 ,  405 [1915]. 
Vgl. diese Ztschr. 59, 28 [1947]. 
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Oberflfohe des Tropfens beruht. Durch oszillographische Untersuchungen 
wurde der Vorgang der Bildung dieser Adsorption8schicht niiher untersucht. 
Ferner wurde gefunden, daB auch Azid-Ionen als anodische Depolarisatoren 
*ken und daher po~arographisch bestimmt werden kbnnen. Hierbei kommt 
die Analogie des Azid-Ions rnit den Halogeniden insbesondere rnit dem Chlorid 
an Hand der Stromspannungskurven besonders anschaulich zum Ausdruck. 

K. CRUSE, Aachen: Polu?ographkche Bestimmung wn s-Trinitrobenzol 

Zur Ausbeutebestimmung bei der Nitrierung von m-Dinitrobenzol zu 
s-Trinitrobenzol wurde u. a. auch die Polarographie in der Ubliohen Anordnung 
von Heyousky und Shikataal) durch Aufnahme der Stromspannungskurvc 
an der tropfenden Quecksilberkathode angewandt. An reinen Dinitrobenzol- 
Lbsungen konnten die Untersuchungen von Shikata und Hozakiaa) bestlltigt 
werden. Danach freten im Polarogramm zwei ausgeprtigte Stufen tluf, deren 
Lage vom pKWert der Losung abhiingt und die bei einem pH = 12 und etwa 
l W 4  molarer Lbsung bei -0,440 bzw. -0,610 Volt (bezogen auf die In-Kalomel- 
elektrode) liegen und dort ihren hBchsten negativen Wert erreichen. Durch 
Anwendung gelatinehaltiger Lasungen (0,1%) konnten Adsorptionsmaxima 
unterdrilckt werden. Zwischen den Konzentrationen 10-6 bis Mol/l ist 
unter diesen Versuchsbedingungen die Stufenhbhe der Konzentration streng 
proportional und die Analyse ohne Schwierigkeiten auf 1% genau durchftihr- 
bar. 

s-Trinitrobenzol-Losungen verhaltan sich analog. Die Polarogramme sind 
durch drei Reduktionsstufen charakterisiert, deren Lage ebenfalls pKabhiingig 
ist, die wiederum bei einem pH c 12 ihren grBPten negativen Wert erreichen 
und von denen die 2..und 3. Reduktionsstufe b e h  pH = 12 mit  der Lage der 
Reduktionsatufen des Dinitrobenzole identisch werden. Unter diesen Beding- 
ungen und bei einer Konzentration der Losungen von etwa bis lo-' MOM 
waren nicht nur die Stufenhbhen reiner Trinitrobenzol-LBsungen der Kon- 
zentration streng proportional und somit die Analyse reiner Trinitrobenzol- 
Lbsungen moglich, sondern in Lbsungen beider Nitro-Verbindungen im Ge- 
misch ist die HBhe der ersten bei -0,316 Volt gelegenen Reduktionsstufe des 
Trinitrobenzols von der Anwesenheit von Dinitrobenzol vBHig unbeeinfluBt 
und die Ilbrigen Stufenhbhen gleicher Lage addieren sich konzentrationsrich- 
tig (allerdings nur bei pH = 12). So war 98 mbglich, Losungen beider Nitro- 
Verbindungen im Gemisch in einer einzigen Aufnahme zu analysieren: Die 
Hbhe der Reduktionsstufe bei -0,315 V fUhrt an Hand einer Eicrikurve zum 
Trinitrobenzol-Gehalt. Auf Grund dieses Gehalts wird aus der Eichkurve fur  
die zweite Reduktionsstufe des Trinitrobenzols deren Hohe ermittelt (2 .  €3.' 
fur die Stufe bei -0,440 V). Aus der Differenz der gefundenen StufenhBhe und 
dieser graphisch ermittelten ergibt sich die dem Dinitrobenaol-Gehalt zuge- 
hbrende Stufenhehe, die mit Hilfe der enteprechenden Eichkurve zu dessen 
Gehalt fiihrt. 

Das Analysenverfahren konnte an zahlreichen Beispielen gepriift und a18 
zuverliissig bewiesen werden. Die Fehlergrenze lag stets unter 1% in den m'ej- 
sten Fiillen sogar unterhalb 0,5%. hfolge der Lichtempfindlichkeit alkali- 
scher Trinitrobenzol-L6sungen mtissen die Analysen bei ktinstlicher Beleuch- 
tung durchgefiihrt werden. Dam aber ist eine quantitative Bestimmung sogar 
bei einem zehnfachen UberschuD einer der beiden Nitro-Verbindungen ohne 
Schwierigkeiten rnit der angegebenen Fehlergrenze mbglich. 

Aushprache  : Riemschneider, Berlin: . Tetranitromdhan start bei der 
kolorimotrischen Beatimmung von s-Trinitrobenzol neben m-Dinitrobenzol 
in Nitrierungsgemischen nicht, wenn Licht bestimmter Wellenliinge verwendet 
wird. 

i n  Gembehen mit m-Dinitrobenzol. (Nach Messungen von F. Mocker). 

G. V. SCHULZ und G. HARBORTR, Mainz: Bestimmung dm Molekular- 
geun'chts und det Raunaausfiillung von Fudenmokkeln nach der Stteuliehtme- 
tirode (vorgetragen von G. V. Schulza**). 

Die Inttniitiit des Streulichtes von Teilchen, die in allen Raumrichtungen 
wesentlich kleiner als die Wellenlllnge sind, wird durch die Raykighsche Glei- 
chung bestimmt. Hieraus ergibt sich eine von den anderen Methoden unab- 
hllngige Absolutmethode zur Molekulargewichtsbestimmung, die sich z. B. an 
Glykogenen rnit Molekulargewichten von 440 000 bis 2 100 000 bewshrt hatas). 

Wenn man die Abmsssungen der Tejlchen nicht gegen die Wellenlgnge ver- 
naoblllasigen kann, so treten zwei Abweichungen von der Rayleighschen Glei- 
chung auf: 
1. Die Streuintensitit wird um einen Faktor a geschwfcht, der vom Verhlllt- 

n i s  des Teilchendurchmessers d (bzw. der Teilchenlbge) zur Wellenlllnge 
a b h b g t .  

2. Die Streuintensitat ist nicht mehr der 4. Potenz der Wellenlange umgekehrt 
proportional. 

' 1 )  Rec. Trav. chini., Pays-Bas, 4 4 ,  496 [1925], vgl. auch Heyrovsky:  Po- 

8 2 )  Mern. Coll. Agric., Kyoto, Imp. Univ., Nr .  17. 1 [1931]. 
38.) Eine ausftihrliche Mitteilung erscheint dernn'dchst in Makrornol. Chern. 

a* )  G. V .  Schulr, 2. physik. Chern. 194 ,  1 h1943; nach Messungen von H j .  
Sfaudingcr,  J .  Makrornol. Chern. 1,  18 [I9 31; vgl. d a m  auch Bllcher,  
diese Ztschr. 5 6 ,  328 (19431. 

larographi:, Springer Berlin 1941. 
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Die Streuintensitiit bei den Wellenlihgen A' und A" sei c' nnd e". Wenn 
die Zbyldghache Gleichung gilt ist 

& Xtt4 

A' ' c,,. 

E' A'' -< - 1 ' 4  

'p E' h' 
rel- 7 . T'' 

- = _. 
Bei Ungiiltigkeit der Rayleighachen Gleichung ist 

Wir definieren als ,,relatives Streuverhiiltnis" 'prel die Grb5e 

2 

welche experimentell durch Yessung bei zwei Wellenlllngen bestimmt nerden 
kann. Bei sehr kleinen Teilchen ist offenbar qre, = 1. Bei grbDeren Teilchen 
qrel< 1 und man kann nach Gleichungen von Neugebauer') aus dem ge- 
messenen Wert von qrrel die Liinge der Teilchen bzw. bei geknfuelten Faden- 
molekeln den KnBuelungsdurchmesser d bestimmen. 1st d bekannt, so kann 
man auch K berechnen und h a t  somit die Moglichkeit, BUS der gemessenen 
Streuintensitilt das Molekulargewicht auszurechnen. 

An einem sorgfiltig fraktionierten und gereinigten Polymethacrylsiure- 
ester, dessen viskosimetrisches Molekulargewicht ungefiiHr 2.10° ist, wird 
die Streuintensitllt in Abhllngigkeit von der Konzentration bei drei Wellen- 
Illngen bestimmt. Aus den Yessungen ergeben sich folgende Grb5en: 

Durchmesser der geknlluelten Molekel . . . . d = 1700 A . 
Schwllchungsfaktor . . . . . . . . . , . . x = 0,62 
Molekulargewicht . . . . . . . . . . . . . M = 1,65 - lo* 
Lfnge der gestreckten Yolekel . . . . . . . L = 40000 A 

Die Yolekel ist demnach ein sehr lookerer Knfiuel, dessen Durchmesser 
etwa der gestreckten Liinge ist. 

Vergleicht man dieses Ergebnis mit dern au8 der Viskositllt nach W. und 
H. I(uhna6) berechneten Kniiueldurchmesser, so zeigt sich, daO die KnBuelung 
weniger stark ist, als nach diesen Autoren angenommen wird. Die steiferen 
Molekeln der Cellulose-Derivate sind nach Messungen mit  der Ultrazentrifuge") 
sowie nach neueren Strenljchtmessungen von Stein und Doty") bis zu einem 
Polymerisationsgrad von 200 annahernd geetreckt. 

E. ASMUS, Marburg: fiber einen Zusamnlenhang z&hen der Vbkoaihit 
wiisseriger Ldsungen darker Elektrolyte und der Ionen-Hydratatwnsentr~e.  

Die relative Viskositiit Q wllsseriger Lbsungen starker Elektrolyte niederen 
Valenztyps wird als Funktion der Konzentration, wie zuerat G. Jones und M. 
Dole experimentell festgestellt haben, in einem weitcn Konzentrationsbewich 
(im Gebiete hoher Verdlinnungeu) durch die Gleichung qr = 1 + A - fi + Bc 

Tr--l 
bmhrieben. Trllgt man in einem Koordinatcnsystem Y SE ___ 

gegen 1. auf, so erhiilt man cine gerade Linie, die durch den Schnitt rnit der 
Ordinatenachs~ den Wert A festlegt und die Steigung B besitzt. Wiihrend der 
Koeffizient A theoretisch nach H. Falkenhagen und E. L. Vernon berecbenbar 
ist und ein Ma0 fur den auf der interionischen Wechselwirkung beruhenden 
Viskositftsanteil darstellt, gibt es fiir die Bereehnung von B keinen theoreti- 
schen Ansatz. K. M. Coz und J .  R. Wolfenden haben experjmontell gezeigt, 
daB - 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 kOnnen. Sie bestimmten auch eine 
Anzahl von Ionen-B-Kotffizienten. 

Bei 25O wurden die Be,-Koeffizient.cn fiir folgendr Ionen erstmalig errnit- 
telt: T1+, C104-, Na+, Ag+, 3Ig*-I-, Cazf ,  Sra+ ,  Baa+, Cu2+, ZnZ+, 
Cd*+, Pba+, Laa+, EL, SO,", CrOi-, Fe(CN):--. Fur die beiden erst- 
genannten Ionen findet man negative B,,-Werte, f i i r  die Ubrigen positive.. Dae 
Zahlenmaterial wurde benutzt, um einige vermutete Zusammenh&nge zwischen 
den B-Koeffizienten und anderen GrB5en LU iiberpruen. 

E. M. B y i n s  hatte, um die ausflockende Wirkung einer Reihe von Anionen 
auf Agar- uhd Gelntine-Sole quantitativ zu besehrciben, den Begtiff der lyo- 
tropen Zahl (L)  eingeftihrt. Stark flockende Ionen besitzen nun einerseits 
eine hohe lyotrope Zahl, andereraeite auch einen hohen B-Koeffizienten. Tragt 
man in ehem Koordinatensystem L gegen B auf, so erhlllt man ejne Gerade. 
Wegen der problernatischen Natur der lyotropen Zahl kann diese Tateache nur 
als ein Hinweis darauf gedeutet werden, d;rll der B-Koeffizient ein M d  fiir die 
Wechselwirkung des Ions mit dem Wasser ist. Ein quantitative8 Ma5 far diese 
Wechselwirkung ist die Hydratationsentropie 6,. Diese kann aus den En- 
tropiewerten des gasfbrmigen Ionen und den Absolutwerten der Entropie fur 
die Ionen in wfs~eriger L h n g  berechnet werden, jedoch nur fur einatomige 
Ionen. TrQt man 9, gegen B i n  einem Koordinatensystem auf, 80 erhillt man 
sowohl fiir die eiiiwertigen a18 auch fur die zweiwertigen Ionen j e  eine Gerade, 
die bei dem fur tlas Li-Ion geltenden Punlct zusammentreffen und deren Nei- 

- A + B * f i  
fi 

s*) Th. Neugebnuer. Ann. Pliysik 4 2 ,  509 119431, sowie brleflicher Mittel- - .  lung an Vortr. 

26 61 19421. 

a 3 )  W. u. H. Ktchn Helv. Chirn. Acta 26 1394 19431 
ld) R.  Sigmar 11. i .  v .  Tauel, ebenda 21,'535 (f9381;. H .  Moslrnon cbenda 
a') R.'S. 8teln u. P. D o f y ,  J. Arner. Chern. SOC. 8 8 ,  159 [1946]. 
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gungen sich etwa wie 1 : 2 verhalten. Die fur die zweiwertigen Ionen geltende 
Gerade geht durch den Koordinatenursprung. Damit wird der B-Koeff i -  
z ien t  als q u a n t i t a t i v e 8  MaB d e r  Ionen-Hydratat ionsentropie  
erkannt. 

Die Sonderstellung des Li-Ions geht noch aus eincm anderen Diagramm 
hervor. Ulieh hatte schon darauf hingewiesen, daB die Abweichungen von der 

W a h s c h e n  Regel, gemessen durch das Verhiiltnis Fu/,, = (1 = 

Beweglichkeit des Ions, r )  = Viskositilt des Lbsungsmittels) gegen B aufgetra- 
gen eine gerade Linie geben. Jedoch beschriinkte er diese Zusammenstellung 
auf Ionen, deren B-Wert kleiner als derjenige des Li-Ions ist. Ergirnzt man das 
Diagramm durch die neu gemessenen Werte, SO erhM man fur Ionen, deren 
B-Koeffizient gr6Der als beim Li ist, eine zweite, wesentlich flaoher varlaufende, 
Gerade, die mit einem Knick an die erste ansetzt. Diejenigen Ionen, bei denen 

B,6< 0,15 ist, haben Werte f i r  FII/~- G *, die grdBer als 1 sind. 

Ilas Lithium-Ion selbst (Bz6 = OJ5) befolgt die Waldenache Regel und bei 
Ionen rnit hohen B-Koeffizienten bleibt der Wert von F I I / ~ ~  unter 1. 

Die beiden letztgenannten Befunde kijnnen vielleicht als ein Hinweis dar- 
auf angesehen werden, da5 Ionen rnit B,, > 0,15 au5er einer fest 8ns Ion 
gebundenen HydrathUlle, die auch bei den Ionen rnit Baa< 0,15 vorhanden 
ist, eine zweite lockere Hydratationssphhe besitzen. 

11, . ?loo 

1 

400 . 9100 

H .  TOZZERT, Clausthal: ober die Giilligkeit des Slefanschen Salzes far 
assoziierte Fliissigkeiten, dargestelll am W'asset. 

Der Stcfansche Satz, der Quotient q aus innerer Verdampfungswbme Ai 
und gesamter molarer Oberfliiehenenergie EM, lautet unter der Voraussetsung 
des gleichen Molekelzustandas fur die ffUssige und die Gaaphase: 3 5 E 
- < 4. Fur Dipolfldssigkeiten steigt 9 nut groflere Werte, z.B. f b  Waaser 

auf 6,8 an. Es wird an Hand der krystallwasserhaltigen anorganischen 6&e 
gezeigt, d 3  man rnit Hilfe des Molvolumens V z o  der einzelnen Krystdl- 
waasermolekel eine Rangordnung der Bindungsfestigkeit im Gitter ermitteln 
kann, die 9ich in der Molwkme Cy des Krystallwaasers BuBert. Hierdurch 

IBOt sich CHao auf die Bindungsfestigkeit Null extrapolieren und ergibt l l , 6  
cal. mol--'. Dieser Wert entspricht der wahren Molwiirme. Seine Abweichung 
von der makroskopisch ermittelten scheinbaren Molwiirme von 18,02 cal. 
mol-1, die 6,4 cal. mo1-I betrQt, wird aIs Assoziationsanteil gedeutet. Zum 
Beweis werden die Hydratationsenthalpien der Krystallwassermolekeln heran- 
gezogen, die wie erwartet, einen Anstieg mit kleiner werdendem V Z o  ergeben. 
Der extrapolierte Grenzwert fur die Bindungsfestigkeit Null b e t r e t  1.44 kcal. 
mol .4 .  Er ste1Tt gleiohseitig die Schmelzwiirme des Eises bei dem Druck von 
1 kg em-War. Ferner wird festgestellt, daB in den Oxyden MgO, CaO und ZnO 
die aufgenommene Wassnrmolekel bei der Bildung der Hydroxyde eine kon- 
stante Molwtirme von 9.1 cal. mo1-I unabhilngig vom V z o  besitzt, die glelch 
der des Eises I ist. Mangels weiterer Unterlagen kann iiber diese Erscheinung 
nichts Niiheres ausgesagt werden. Es ergibt sich die Mbglichkeit, thermiache 
Daten fur krystallographische Zweeke in den FBllen zu verwenden, in denen 
die Ermittelung der Krystallklasse von Oxyden und Hydroxyden Schwierig- 
keiten bereitet. Eine Eichung der Bindungsfestigkeit der Krystallwasser- 
molekeln wird mit Hilfe der Druckbeeinflussung des Volumens des fliissigen 
Wassers gr6Benordnungsm&Big durehgefuhrt. Diese Eichung ist deshalb m8g- 
lich, weil die Dichten des festen und geschmobenen -6alzes einandcr .gleich 
sind. So betragt im AllOD * H,O der Krystallisationsdruck lo6 atm, im A1,0, - 3 H,O 10,4 * 10' atm, im MgSO,.H,O 1,2 1O6,im MgSO, * 7 HIO 5,8 - 10' 
atm. Ferner zeigt sich, daO daa Na,CO, - H,O umgelagert werden muB in 
NaHCOa.NaOH, damit ftir das Monohydrat ein plausibler Wert von 7,4 * 

10' atm. sich errechnen 1Ut. Teilt man die innere Verdampfungsw&rem hi 
des Wassers nach dem Verhutnis der wahren zur scheinbaren Molwkme in 
den wahren Anteil und den Assoziationsanteil auf und verwendet fUr den 
Slefanschen Satz die wahre innere Verdampfungswiirme, 80 erhalt man fur - 4.38, also fast den theoretischen Wert fUr nichtassoziierte Flussigkeiten. 
Ober die molare Oberflachenenergie l U t  sich nur so vie1 sagen, dal) d i r  
AssoziatjonseinfluB eine geringe Verkleinerung des Temperaturkoeffizienten 
der Oberiliiehenspannung verursacht, wie der Vergleich der Polythermen der 
OberfMchenspannung von unpolaren mit polaren Fltissigkeiten ergibt. Die 
Eliminierung des Assoziationsanteile diirfte daher den &-Wert etwas er- 
hllhen, Die Untersuchupgsmethode der Hydrate ist gleichfalls anwendbar 
auf alle anderen Solvate wie Ammoniakate, Cyanide und dergl., so da5 sich 
mit Hilfe des Stefanachen Satzes Strukturfragen assoziierter FlUssigkeiten 
weitgehend aufkltren lassen. 

H. W. MELVILLE, Aberdeen: ober dis Messung von Radikal-Konzen- 
trafionen. 

Vortr. behandelt die Aufgabe, die Konzentration an freien Radikalen in 
MOl/l zu bestimmen, die an Oxydationen oder Polymerisationen in Gas- oder 
Fl5sigkeitaphaae teilnehmen. Bei den Konzentrationen lo-' bis 1- YolA 

h 
Zbl 

P .  

kommen direkte physikalische MeDmethoden (Paramagnetisms) nicht in 
Frage. Da die Menge der entstehenden Radikale durch eine Vielzahl eiawand- 
freier Methoden bestimmt werden kann, andererseits im stationLen Zustand 
durch den Xusammenhang : entstehende Radikale = Kodzentration dividien 
duroh Durchschnittslebensdauer, gegeben ist, llBt sich daa Problem auf 
eine Bestimmung der Durchsohnittslebensdauer vereinfachen. Die Duroh-  
s c h n i t t s l e b e n s d a u e r  l U t  sich a )  durch die Methode des ,,rotierenden Sek- 
tors", b )  durch die ,,Raum-Interferenz-Methode" bestimmen. Beide beruhen 
darauf, d 3  Radikale auf Grund ihrer Zusammenlagerung verschwinden. Im 
Fall a )  wird die Reaktion durch mechanisch intermittierende Strahlung aus- 
gelbst. Die Reaktionsgesohwindigkeit ist eine Funktion der Wequenz des 
Lichtes. En 1BOt sich eine exakte Theorie aufstellen und genau die Durch- 
schnittslebensdauer der am g.eschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligten 
Radikale berechnen. Lebensdauern bis zu I F *  seo herab lassen sich so messen 
und Radikal-Konzentrationen von 10-0 Molfl zuverliissig errechnen. Die an- 
dere Methode ist nur in der Gaaphase brauchbar. Zwei Reaktionszonen wer- 
den von zwei getrennten, bewegliehen Lichtstrahlen durehquert. NAhert man 
nun die Strahlenquellen genUgend, so werden die Radikale der einen Zone mit 
denen der anderen rea$eren. Der Ntiherungsabstand ist damit ein Ma5 fur 
die Lebensdauer uuter festgelegten Bedingungen. Zwei Arten Radikale, die 
miteinander reagieren, werden bei einer dritten Methode durch versohiedene 
Strahlungsquellen erzeugt. Entstehen die Radikale zeitlich verschieden, SO 

1 U t  sich daa Verschwinden der einen oder der anderen Art bestimmen. Diese 
Methode lien sich jedooh bisher nur mit NH, - aus der Photodissoziation 
von NH, - und H-Atomen, die duroh Zerlegung von H I  entstanden waren, 
durchf Uhren. 

H. BODE, Kiel: Die Struktur der Phosphornilrikhlmide. 

Fur daa trimere Phosphornitrilchlorid, N,P,CI,, daa niedrigste Glied der 
polymerhomologen Reihe (NPCI,)", sind bezUglich der Anordnung der P- und 
N-Atome zwei prinzipiell verschiedene Strukturvorschlee gemacht worden, 
und zwar kbnnen dies6 entweder als P-N-Ring (Stokes 1896) oder als Kette 
(de Fiquelmont 1939) vorliegen. Da die C1-Atome (Bode u. Bath 1942, Bode 
u. T h a w  1943) paarweise am Phosphor stehen, ergeben sioh die Formelbilder: 

- .  . . -. /C' 

c1' 'c1 - - _ _  
Die Entacheidung swischen diesen beiden Mbglichkeiten kbnnte durch 

Auftreten von Isomeren bei der Substitution erfolgen, denn bei der Einfuhrung 
von zwei oder auch vier Gruppen an Stelle der C1-Atome wUrden bei der Ketten- 
formel drei Isomere entstehen. Dan Fehlen von Isomeren ist dagegen kein 
Beweis fur den Ring, sondern kannte auch dadurch gedeutet werden, da5 
einige Isomere nur in untergeordnetem Ya5e oder garnicht entstehen. Fiihrt 
man dagegen drei Paare verschiedener Substituenten ein, 80 erhiilt man beim 
Ring unabhtingig von der Reihenfolge der Substitution nur ein und denselben 
Stoff. Zur Durchftihrung der Untersuchung muBten die Bedingungen fiir die 
Darstellung von di-, tetra- und hexaaubstituierten Produkten festgelegt wer- 
den. Da von den Aminen schon eine Reihe von hexaaubstituierten Abk6mm- 
lingen bekannt waren, wurde diese Stoffgruppe der Untersuchung zugrunde 
gelegt. Daa Ergebnis der Arbeiten, die von Dr. BMow und Frl. Dr. Lienau 
durchgeftihrt 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 hexaaubstituierte Stoffe 
erhalten, rnit Piperidin als heterooyclischem Amn nur daa Hexaderivat. 
Alle Versuche, nur zwei aromatische, bzw. vier aliphatische Amin-Raste ein- 
zuftihren, aind miBlungen. Somit konnte die erstrebte Einfithrung von drei 
Paar Aminen in cyclischer Vertauschung nicht durchgeftihrt werden. Doch 
konnte nach folgendem Reaktionsschema die Gleichheit von nur 2 Paaren 
der C1-Atome beztiglich der substitution erwiesen werden. Im Diphenyl- 
tetraohlor-triphosphornitril wurden die C1-Atome durch NHa und Anilin in 
vertauschter Reihenfolge substituiert. 

Ns Pa (C&h INHII~HNCIHJZ 
L 
f 

7 NH. + H i N C A  

NaP&L(GHJy 
HrNC,HJ + NH. 

daa Resultat war, dal) identische Produkte entstehen. Eine analoge Umsetzung 
mit Anilin und o-Toluidin erbranhte daaselbe Ergebnis. Diese Beobachtungen 
sind nnr rnit einer r ingfbrmigen  Anordnung der P- und N-Atome verehbar. 

Bei dem Versuch, durch Abspaltung zweier Anilin-Reste vom Hexaanilid 
den W i e r e n  zum Tetraanilid zu kommen, wurde N,P, (HNC,H,),.HCl er- 
halten. Auch andsre Phosphornitril-Verbindungen geben solche Addukte, 
und swar wird die HC1-Yenge geringer, je weniger Anilin-Reste die Molekel 
anthiilt. Von der stilrkeren HClO, wird mehr angelagert; sogar die un- 
substituierten Phosphornitrilchloride bilden hiermit Additionsverbindungen: 
NaP,Cl,.HCIO, und N,P,Cl*I HClO,. Die Abstutungeer gebundenen Stiure- 
mengen lHBt sich dahingehend deuten, daD es sich bei diesen Verbindungen 
um Oniumsalze handelt: (NaPaCI, * H )  CIO,. 
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4eZluridcn. 
An synthetisch dargestellten Praparaten werden die Titansysteme mit den 

Elementen Selen und Tellur vor allem rontgenographisch, pyknometrisoh 
und msgnetochemisch untersucht. Magnetochemisch zeigen sich in den hei- 
den Systemen keine Besonderheiten. Durchgehend wird schwacher tempcra- 
turunabhhgiger Paramagnetiemus gefundel, wie er fur das Vorhandensein 
von starken Atombindungen zwischen den Metallionen charaktetistisch ist. 
Das gleiche Ergebnis liefert die raumchemische Auswertung nach Bilk.  Rant- 
genographisch kann nur der Konzentrationsbereich vom Dichalkogenid als 
oberer Phssengrenze bis dicht unter die Zusammensetzung des Monoehalkoge- 
nides untersucht werden, d a  die titan-reichen Priiparate dann so verwaschene 
Diagramme ergeben, dall die Linien nicht mehr vermenbar sind. Die Auswer- 
tung ergibt, dall ein regelmiilliger ubergang voin Dichalkogenid (CdJ,-Typ) 
zum Monoohalkogenid (NiAs-Typ) besteht. TiSe,,,, : a = 3,54, A, c = 5,98( 

A, c/a = i,89, -b TiSel,oo: a = 3,55, A, c = 6,22, A, c/a = 1,74,; 

TiTel,o,: a = 3,75,A, c = 6,61, A, c/a = 1,73, ---tTiTel,,o: a = 3,83&A, 

o -= 6,39, A, c/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- 
sammeneetzung A B liegt. 

In  jeder Ubersioht iiber die Chakogenide der M a n g a n i d e n - R e i h e  fehl- 
ten bisher die T i t a n - S y s t e m e .  Durch die vorliegende Arbeit - fiir VTe 
wurde gleichfalls KiAs-Struktur (a  = 3,80, A, c = 6 ~ 2 ,  A, c/a = 1,60,) 
gefunden - ist diem Liicke geschlossen worden, um allgemeine Fragen zu- 
sammenfassend behandeln zu kbnnen und bei dieser Gesamtbetrachtung neue 
Fragen zur Diskussion zu stellen: a)  So kann jetzt fiir die' Molvolumina der 
Monochalkogenide eine vollstindige Ubersicht gegeben werden. b) Die bis- 
herige Anschauung iiber die NiAs-Struktur, daD das Achsenverhdtnis c/a 
gewissermallen den Typ der Verbindung charakterisiere, d a  die Kationen zu 
.,Ketten" in  Rich$ung der hexagonalen Achae angeordnet sind und in diesen 
bevorzugt Atombindungen auszubilden vermagen, ist f i b  die Titan- und Vana- 
dinchalkogenide zu modifizieren. Denn trotz Vorliegens starker Atombindun- 
gen zwischen den Kationen werden ganz hohe c/a-Werte gefunden, so daB also 
hier ein ,,kooperativer Gittereffekt" derartiger Bindungen anzunehmen ist. 
0). Bei dem Ubergang A,B,+JAB, geben alle bisher untersuchten Systeme 
praktisch den gleichen Verlauf in der Anderung der Gitterkonstanten, wie er 
filr die Titanselenide und -telluride kennzeichnend ist. Wlhrend man nun auf 
der AB,-Seite den Verlauf der Parameter rnit einfachen elektrostatischen uber- 
legungen erkliiren kann (KZemnz 1939), hat  man es auf der AB-Seite rnit einer 
uberlagerung von verschiedenen Effekten 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 Gitterbeaetzung gefunden. Innerhalb des Konzentrationsbereiches 
AR, f+ A,B, zeigen alle Gitter eine grolle Ahnlichkeit. So ist in allen Fallen 
die Zusammensetzung des-Dichalkogenids eine fast vollstandige. Bei Konzen- 
tratjonsiinderung der Phase werden nicht allein Metallionen in die Mittelebene 
des CdJ,-Gitters eingelagert, sondern gleichzeitig treten auch im Metalloid- 
teilgitter zusltzlich LUoken auf. Diem Liiokenbildung nimmt bis zur Zusam- 
mensetzung AB,,,B, fast regelmallig zu und bleibt dann annahernd bis AB,,,B, 
konstant. Erst in  diesem Gebiet - also gerade da, wo sich .im Verlauf der 
Gitterkonstanten Maxima und Minima zeigen - nehmen diese Leerstellen 
wieder starker zu. Die bevorzugte Fehlbesetzung gerade beim Monochalkoge- 
nid selbst, diirfte auch der Grund dafur sein, warum sich bei der Zusammen- 
setzung AB Uberstrukturen, in anderen Fallen sogar niedersymmetrische 
Strukturen bilden, die bel geringem MetalloidUberschuO in die einfache B 8- 
Struktur iibergehen. Um die h a g e  zu entscheiden, ob beim Fortschreiten 
in der Reihe der Manganiden zwischen der Art des Metallions und der fehler- 
kaften Besetzung ein innerer Zusammenhang besteht, ist das vorhandene Un- 
tersuchungsmaterial noch nicht groD genug. Bei den Titan- und Vanadinchal- 
kogeniden, bei der die stiirksten Atombindungen zu erwarten sind, diirfte auch 
die Liickenbesetzung am grollten sein. Aus diesen und anderen hier nicht vor- 
getragenen Ergebnissen 190t sich wohl generell der Schlull ziehen, daB zwischen 
der Bildung von Luckengittern und dern Vorhandensein von Atom-Bindungen 
zwischen den Metallionen ganz enge Beziehungen bestehen. Je  grOBer diese 
sind, urnso Iiickenhafter sind die Gitter gebaut. 

Aussprache:  Fricke, Stuttgart: fragt, ob die Existenz dieser liickenhaft 
besetzten Gitter voll gesichert ist, oder ob nicht &och Ungleichgewichtszustandr 
vorliegen. .Ist versucht worden, Verbindungen au8 der Schmelze zu gewinnen 
bzw. nahe am Schmelzpunkt zu tempern und danach den Liickengittereffekb 
t u  vegleichen ? Vortr. : Bei den bisher benutzten Darstellungstemperaturen 
von 10000, in Einzelf&llen von 12000, 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 unveriinderter Gitter- 
konstante) wurde fa r  geniigend erachtet. Dafiir, dall die gefundenen Effekte 
reell sind, spricht, dall z. B. im gleichen System Ti/O teils vollstandig, teils 
unvollstandig (157; Liicken ) besetzte Gitterstrukturan gefunden wurden. 
Ktemm, Kiel: erinnertan dau NbO (Bauer 1941) mit einem HBchstwert von 
25% Liicken, die dann allerdings im Gitter regelmiiBig angeordnet sind und 
eine uberstruktur bedingen. Bisher sind derartige Liiokengitter nur an Chal- 

FoCl, als erstes fur Halogenide gegebene Beispicl scheint nicht zu stimmen, d a  
die in der Literatur angegebene StruLtur des FeCI, nach RiMorff wahrschein- 
lich nicht zutrifft und nachgepriift wcrden mu& Fischer, Hamover: Kijnnen 
iiber das Auftreten des kooperativen Gittereffektes der Atombindungen in der 
NiAu-Struktur schon Regelmuigkeifen abgeleitet werden 7 Vorlr. : verneint 
das und bedauert, daO die bisher so schbn tibersichtliche Deutung des Charak- 
ters des NiAs-Types mit Hilfe des Ketteneffektes fiir die Titan- und Vanadin- 
chalkogenide eine Modifizierung erfahren mull. 

A .  SCHLEICHER, Aachen: Arbeil und Ceistzcng analytischer Methoden. 
Es wird gezeigt, daO man diejenigen chemischen und physikalischen Vor- 

gange, welche dem 2. Ilauptsatz der Wbmelehre entsprechen und die analy- 
tisch genutzt werden, energetisch nach der von ihnen geleisteten Arbeit be- 
werten kann. Den Anstoll gaben Versuche rnit den - auch praktisch e:infa- 
chen, billigen und doch genauen - Methoden der Analyse duroh 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 
daa Element stromlos ist, l a t  sich die von ihm geleistete Arbeit und die Lei- 
stung selbat auf den analytischen Vorgang iibertragen. Man kommt so zu 
einer F o r d  fiir die ,,analytisch genutzte Arbeit" und die ,,analytisch ge- 
nutzte Leistung". Sie laasen sich in Volt-Coulomb und Volt-Ampere 8118- 
driickenan). 

Man kann die in ihnen enthaltenen Arbeitsfaktoren zu einer neuen Gesetz- 
mllligkeit, dem ,,Leistungsgesetz" zusammenfaasen, welches dem Ohmaohen 
Gesetz fUr die Elektrizitatsleiter erster Klasse entspricht und gelangt alsdann 
zu einer Widerstandsgrolle, welche als ,,innerer Wideratand" des analytischen 
Vorgangea anzusehen ist. Sie folgt nus dem Verhaltnis der beiden Arbeits- 
faktoren. Dies wird an einer Fteihe von praktisahen Fgllen nus der Elektro- 
analyee erhlirteta8). Sie zeigen, dsD der Wideratand eine von der Verfahrens- 
technik abhbgige GrijOe ist und durch die Energie bedingt wird, welche man 
dem Vorgang zufiihrt. 

Die neuen Begriffe gestatten die kinetische Behandlung auch anderer ana- 
lytischer Methoden, welche bisher nur statisch erfallt wurden. (Titrations- 
kurven nach J .  M .  Kollhoff). Endlich.fiihren sie zu einer stofflichen Fassung 
des zweiten und dritten Hauptsatzes der WHrmetheorie. Der erstere lehrt, 
dall die analytische Massung eines Bestandteiles mit 100xiger Genauigkeit 
nicht maglich ist und der letztere fiihrt zum Allgegenwartstheorem der Elr- 
mente gemiill den Forschungsergebnissen von I. und W. Nodduck. 

Aussprache:  R. Fricke, Stuttgart: weist auf den besonderen Wert 
qumtitativer Bestimmungen durch ,,innere Elektrolyse" bei dern heutigen 
Apparatemangel hin. 

G. H A U P T ,  Harzburg : Anwndungsgebiete und technologische Eigenschat- 
fen w n  IndiunP). 

Die Unterharzer Berg- und Hiittenwerke G. m. b, H., Oker, k6nnen bei 
vollem Betrieb bis zu 500 kg Indium im Jahr  in Vier-Neuner-Reinheit 
herstellen. 

Das ist natiirlich noch relativ wenig rnit F'roduktionszahlen anderer Me- 
ta lk  verglichen, jedoch fur eine einzige Lagerstatte schon eine ganz betriioht- 
liche Menge. Wir wissen, dall in USA groBe Mengen Indium neuerdings ge- 
wonnen werden, und auch russische Nachrichten deuten auf erhebliche Funde 
hin. 

Es liegt nahe, das Anwendungsgebiet ftir ein relativ seltenes Element in 
seinen pharmakolog ' i schen  V e r b i n d u n g e n  zu suchen. Die Etgebniew 
sind jedoch zweifelhaft, und Indium ist dansch nicht ohne weiteres pharma- 
zeutislh verwendbar. 

In Technik und Wissensehaft kann Indium als T h e r m o m e t e r f i i l l u n g  
fiir Hoohtemperaturthermometer Verwendung finden. Auch lassen sich feine 
Fiiden fiir Fadenkreuze herstellen. 

Andererseits reizt die auffallendc D u k t i l i t a t  des Metalles, die die des 
Bleies bei weitsm iibertrifft zii Lagerversuchen, und es ist nicht zu verwun- 
dern, dall dort wo Indium in geniigender Menge vorhanden ist, auch Lager 
mit Indium z. B. in E'lugmotoren laufen. 

Zum ersten Male ist es nun hier in den letzten Wochen gelungen, hochwer- 
tiges Indium mit einer Reinheit yon 99,99qoi, in grollerer MBnge b e t r i e b s -  
maDig henustellen und es reizte zunlchst, die Ublichen technologisehen Ver- 
Ruche an diesem sehr reinen Werkstoff durchzufiihren. 

Reinindiumproben kBnnen nicht auf der Drehbank hergestellt werden, da 
Rie verbiegen und schmieren. Die gegossenen Bldcke wurden deshalb in eine 
geeignete Form gespannt und die Flachstabe herausgeschnitten. Die hi l fung 
erfolgte rnit einem Mellbereich von 500 kg, und es ergab sich eine Zugfestig- 
keit von 0,3 kg/mm', bei Dehnungswerten bis 68%. 

K e r b s c h l a g p r o b e n  aus Indium mit den Abmessungen 10X10X55mm8 
und einem Bruchquerachnitt von 0.7 cm2 wurden in einem 15 mkg-Schlagwerk . 
geprtift. 

1,8 mkg/cm2 bei der Temperatur der flussigen Luft. 
Die Kerbschlagwerte ntiegen von 0.7 mkg/cm* bei Normaltemperatur auf 

~~ 

A. Schleicher:  Elektroanalytlsche Schnellmethoden, 3. Aufl., Ferd. 
Enke. Stut tgar t  $947. 

"') Vgl. diese Ztschr. 5 5 ,  347 (19421. 
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Dichb dektrolytiaohe Uberziige von Indium a d  verschiedenen Metallen 
wurden leicht nus schwefelsaurer Lbsung erhalten. Die polierfahigen Abschei- 
dungen diirften da Anwendung finden, wo auf hartem Werkstoff besonders 
weicher verIangt wird. So lieBen sich aueh Sinkreisenlager auf ihrer Innen- 
fliiche rnit Indium tiberziehen. Es w&re denkbar, sie da anzuwenden, wo 01 
starend wirkt. 

Um iiberhaupt zu untersuchen, ob Indium mit Stahl legierbar ist, waa aue 
der Stellung des Indiums im Periodischen System denkbar wbe ,  wurden im 
Tammann-Ofen ein Werkzeugstahl rnit 0,78% C und ein Einsatzchromnickel- 
stahl (ECN 25) rnit Indium 80 verschmolzen, d 3  der erste 3%, der zweite 
0,5% Indium im Kern aufwies. Auch reines Eisen lieB sich mit Indium ohne 
jede Schwierigkeit legieren. 

0. GLEMSER, Aachen: ober Molybdiinoxyde und M o l w ~ d & ~ ~ u  (mit 
Frl. DipLChem. G.  Lulr). 

Von den Molybdhoxyden sind bis jetzt nur MOO, und MOO, durch Rant- 
genanalyse bestktigt worden. Durch Synthese aus Molybdhmetall und Mo- 
lybdiintrioxyd wurden Oxydgemieche im Bereich von  MOO,,^^ bis MoO1,,, 
hergestellt und zweimal tagelang auf 600° in Argon-Atmosphirre erhitzt. Duich 
Andyse, Rbntgenaufnahmen und elektrische Widerstandsmessungen wurden 
folgende Phaaen festgestellt: a-Phase von MOO, bis P-Phase VOIT 

Moo,,,& bis MOO,,, beatiindig, y-Phase von MOO,,, bis MOO,,,, bestbindig 
Zwischen den Existenzbereichen der Phasen sind Zweiphssengebiete der a- 
und @-Phase, bzw. der @- und y-Phase. Die @-Phase zerfllllt oberhalb 6500 
in Molybdhtrioxyd und Molybdkndioxyd. 

Das einfache Molybdirn b l a u  wird unterteilt in Molybdhblauoxyde und 
Molybdilnblauhydrate, bei letzteren kann man noch rbntgenamorphe und 
krystalline Blauhydrate unterscheiden. Bei den Molybdbblauoxyden han- 
delt es sich im wesentlichen um wenig reduziertes Molybdhtrioxyd (etwa 
YoOg,,~), das in manchen Firllen beim Liegen an der Luft wieder in MOO, 
tibergeht. Fiir die Yolybdbblauhydrate gibt ea zahlreiche Bildungsreaktio- 
nen: a)  Molybdiintrioxyd oder Molybdate in LOsung oder aufgeschlhmt, 
werden reduziert, b)  Molybdb wird oxydiert, c )  Umsetzungsreaktionen zwi- 
schen Verbindungen des sechewertigen Molybdtin mit Verbindungen niederer 
Wertigkeit werden durchgefiihrt. Bei allen Reaktionen, in denen Molybdh- 
blau aus Losungen ausfilllt, entstehen rbntgenamorphe, Ibsliche Produkte. 
FW zwei nach verschiedenen Methoden gewonnene Blaupriiparate wurde 
durch isobaren Abbau (bei kontinuierlicher Waaserabgabe) die Zusammen- 
setzung MOO,,,, + nH,O, bzw. 4- 15% HoO, sichergestellt. Ein krystallines 
Molybdiinblauhydrat bildet sich bei der Reduktion von in Salzskure aufge- 
schllimmtem Molybdilntrioxyd rnit Pnn(I1)-chlorid, Zink, Aluminium und Mo- 
lybdh,  oder bei Stehenlaasen eines wasserigen Molybdiintrioxyd-Schlammes 
mit Molybdkn. Analyse und isobarer Abbau laasen dieses Priiparat ale  MOO,,,^ 
7 l/,H,O rc. M o , O ~ ~  * HtO, als Monohydrat des Mo40Ll, formulieren. Der 
Reduktionegrad  MOO,,^, stimmt rnit den Angaben von Hein iiberein, der fiir 
kolloide Molybdhblau-Lbsungen den Reduktionegrad Mo40u feststellte. Der 
Rlickatand ist, obwohl analytisch die Zusammensetzung ermittelt 
wurde, nicht rnit der @-Phase identisch, sondern besteht aus Mool und MOO* 
Es 1Ut sich deshalb der SchluB ziehen, daB diesem Hydrat ein Oxyd MoO,,,s 
zugrunde liegt, in dem vier- und sechswertiges Molybdb enthalten ist. Ein 
weiteres Hydrat von blauer Farbe der Formel Mo,Os * HpO wurde gefunden. 
Auch sein Abbauprodukt besteht aus MOO, und MOO,, neben wenig Y O O , , ~ ~ ,  
daa nus MOO, und MOO, bci der Endtemperatur des Abbauvorganges von 630° 
sich gebildet hat. 

Wie beim Molybdbtrioxyd entsteht auch aus Molybdi rn t r ioxydhy-  
d r a t e n  durch gelinde Reduktion Molybdhblau. Ein aus MOO.* 2 HIO durch 
Reduktion gewonnenes Blauhydrat zeigt noch das Gitter des Ausgangsma- 
terials. Die gleiche Erscheinung beobachtet man bei der Reduktion von 
MOO, * % H,O. MOglicherweise kiegt hier ein Gemisch von amorphem Molyb- 
dhblauhydrat mit nicht umgcsetztem Hydrat vor; denkbar ist aber auch ein 
geringer Sauerstoff-Entzug des zugrundeliegenden Oxyds, ohne daB daa Gitter 
Verhderungen erleidet. 

Bei lhgerem Lagern an der Luft geht daa krystalline Blauhydrat Mo,Ol, 
H,O unter Wasserabnahme und Oxydation teilweise in MOO, iiber, daa 

gleiche wurde auch bei einem amorphen Blauhydrat beobachtet. Ein anderes 
amorphes Molybdbblauhydrat verhut  sich entgegengesetzt; nach 4 Jahren 
ist es vollstkndig in MOO, 9 2 H,O tibergegangen. 

Auseprache:  R. Fn'cke, Stuttgart: filhrt Bus, daB bei aktiven Stoffen 
die Phaaenbreite pBBer sein kbnnte als bei inaktiven, was im Hhblick auf 
die oxydischen Abbauprodukte der Molybdilnblauhydrate gegebenenfalls zu 
berlickaichtigen sei. 

M. QOEHRING, Heidelberg: Zur Kennlnia der niederett Ozyde und Sauer- 
stoffs8uten des Schroefels. 

Leitet man in der Kate  gleiche Volumina von trockenem SO, und von 
NH, zuammen, 80 entsteht ein gelbes krystallisiertes Produkt, NH,.SO, 
(nanh Jandez Thionylammoniumsuliit 1. Die Hydrolyse liefert neben Ammo- 
niumhydrogensulfit Sulfat und Trithionat in iiquimolekularer Menge. EE 
l U t  sioh wahrscheinlich machen, daB S,Oab- nus intermediiir gebildetem 
S(OH), und SUE H S O h  entsbht. In erster Stufe erleidet NH,. SO, eine 

Disproportionierung zu 80,- und S'-t, den durch Anlagerung von 2 NH. 
stabilisiert ist. Die Reaktion ist abhhgig von der Darstellungstemperatur; 
bei hOherer Temperatur tritt  die Disproportionierungsreaktion starker her- 
vor. Wird die gelbe Substanz einige Zeit auf hbhere Temperatur (50.bis 80°) 
erhitzt, 80 verschwindet Hydrogensulfit unter den Hydrolysenprodukten voll- 
standig, dafiir tritt  neben Sulfat und Trithionat S,Oa*-, S,O,*- und Imi- 
dodisulfonat auf, daneben scheidet sich Schwefel ab, und es werden betrircht- 
liche Mengen von Schwefelstickstoff, N,S,, gebildet. Die Bildung von N,S, 
aus oiner Substanz, die neben Schwefel der Oxydationsstufe + 4 Schwefel 
der Oxydationsstufe + 2 enthat ,  wird verstiindlich, wenn man die Konsti- 
tutionsformel von N4S, betrachtet. Aua der Disproportionierung des NH, .SO, 
werden s b t l i c h e  Hydfolysenprodukte dieser Substanz qualitativ und quan- 
titativ gedeutet. 

Die Untersuchung, die fortgesetzt wird, fat gemeinsam mit H e m  H. W .  
Ealoumenor, awgefilhrt worden. 

H .  ELSNER u. GRONOW, Gesecke: Die Herstellung wn Gipsschlaeken- 
eementen. 

Qipsechlaokenzement ist schari abgeschreckte, glaslge Hochofenschlacke 
die durch Vermahlung mit Sulfaten zu hydraulischen Bindemitteln verarbei- 
tet worden ist. Alle Eigenschaften dieser Erzeugnisse lassen sich nus Betrach- 
tungen iiber die Eigenschaften unterkfilter FliisEigkeiten und ubersiittigter 
Lbaungen ableiten. Die Bewertung der Hochofenschlacken geschieht zweck- 
msDig nach dem eogen. , ,Res tver fahren" .  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 Kieselsiiure von den analytisch in der Schlacko gefundenen Mengen 
erhblt man einen ,,Rest" Calciumoxyd und einen ,,Rest" Kieaelsbure. 1st daa 
Mol-Verhiiltnis Kalk : Kieselskure dieser Reste iiber 1, 80 ist die Schlacke 
hydraulisch verwendbar. Schlacken mit dem Restfaktor 1,3 gelten als gut, 
Schlacken rnit dem Restfaktor 1,6 als ausgezeichnet. Die Ursachen fiir die 
hohe Reaktionsfahigkeit scharf abgeschreckter Schlaeken werden in Parallele 
gesetzt zu der von Jenckel gefundenen hbheren Reduktionsfkhigkeit der LO- 
sungen glasiger ArsensBure im Vergleich zu denen von oktaedrisch kryatdi-  
sierter Arsenskure. 

Aussprache:  Auf Anfrage wird mitgeteilt, d d  Gips-Gehalte unter 8% 
bei geeigneter Auswahl der Hochofenschlacken schon die Herstellung von 
Gipsschlackenzementen ermbglichen. Durch die Auswahl abgeschreckter 
Schlacken sind so geringe Gips-Gehalte ermbglicht worden, daB man Gips- 
schlackenzemente herstellen kann, die mit Portlandzementen in beliebigem 
Verhsltnis mischbar sind. 

Donneretag Vormlttag 

R.  BEHNISCH, Elberfeld : NEW schwefel-half@e Chenwtherapeutih. 
Die aueflihrliche Arbeit erscheint demniichst in dieser Ztschr. 

H .  SCHMIDT, Elberfeld: Weiterentwicklung chenwtherapeutisch uirk- 

Die ausfiihrliche Arbeit erscheint demnirchst in dieser Ztschr. 

A .  SCHdBERL, WUnburg: Eine neue Methode mi EinfiMrung c'oii 

Schw / e l  in  Ei&psto f /e40). 
Aussprache:  Micheel, Mlinster: Schwefel 1Ut  sich nach unseren Unter- 

suahungen, die anderaartige Ziele verfolgen, unter sehr milden Bedingungen 
bei Zimmertemperatur in EiweiBstoffe rnit Thio-formamid oder mit Di-thio- 
ameisensaurem Sah einfiihren. Die Kondensationsprodukte enthalten 5 4 %  
Schwefel und mehr. AuBer der c-Aminogruppe des Lysins reagieren auch 
Arginin-Reste; auch Des-amino-EiweiBstoffe zeigen eine Umsetzung. Mit 
Di-thio-ameisensaurem Sdz reagieren Arginin-Reste nicht. Der Schwefel- 
Qehalt der Kondensationsprodukte ist etwa proportional dem Lysin-Gehalt 
der betreffenden EiweiBstoffe. 

samer Anlinum-Verbindungen (Solustibosan). 

A. R .  TODD, Cambridge: Studien iibe? Esfer der Phosphorsaure und der 
Polyphogpiiotsauren im Hinblick auf die NueLotidsynlhese. 

Seit meinem Wtinger  Vortrag") haben wir die Totalsynthese der Ri- 
bonucleoside (Cytidin, Uridin, Adenosin, , Guanosin) durchgefiihrt und be- 
schMtigen uns jetzt immer mehr mit der echten Nucleotid-Synthese, d. h. 
Phosphorylierung und Polyphosphorylierung der Nucleoaide. 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 Dibenzylphosphorsirure- 
ester die durch partielle Entbenzylierung Ausgangsmaterialien ftir die Syn- 
these von Polyphosphorsiiureestern geben kbnnen. (Synthese der Muskel- 
adenylnilure und der Adenosin-diphosphorsiiure; Juli-Heft dea J. chem. Soc. 
[London]). Hier sei ein kurzer Bericht gegeben liber einige interessante 

@) V I dlese Ztschr. 6 0  7 19481. 
61) Dlfe'se Ztschr. 6 9 ,  2 i  [lb47]. 
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thoden gemscht haben, darunter eine neue Raaktion der Phosphorskureester. 

Die Reaktion: (C,H, * CH,OJr-P-O 

0 

(CJi, - CH,O),-/ + C,H, - CH,OH 

'OH 
0 

'OH 

oder (RO) (C,H,.CH,O),-P-O -+ (RO) (C,H, * CHIO)-PY + C,H, * CH,OH 

kann durch schwaoh saure Hydrolyse erfolgen (Baddiley u. T o d d )  doch kann 
diesee Verfahren bei leicht spaltbaren Verbindungen manchmal gefar l ich sein. 

Abspaltung einer Benzyl-Gruppe kann auch durch Hydrierung erfolgen. 
Wir haben (Clark u. T o d d )  die Bedingungen dafUr eingehend studiert und ge- 
zeigt, daB sie am besten in Qegenwart von Natriummethylat erfolgt; weitere 
Hydrierung des 80 entstehenden Natriumsalzes geht sehr vie1 langsamer, so 
daI3 man die H y d r i e m g  nach der Entfcrnung einer Benzyl-Gruppe leicht 
unterbrechen kann. 

Das dritte Verfahren - unsere ,, Quart&risierungs-Methode"- ist vielleicht 
daa interessanteste und stammt Bus einigen versuchen zur Verbesserung von 
Ausbeuton bei der Phosphorylierung von Alkoholen durch Dibenzylchloro- 
phosphonat in Gegenwart von tertitlren Baaen. Es hat  sich herausgestellt, 
dall Dibenzylchlorophosphonat eine Zersetzung duroh Pyridin erleidet. Solch 
eine Zersetzung von Chlorophosphonaten beim Erhitzen mit Pyridin ist zwar 
frtiher von Oerrard beobachtet, aber nicht aufgeklbt worden. Die Zersetzung 
geht noch schneller, wenn man starke aliphatische Basen benutzt, z. B. N- 
Methylmorpholin zersetzt Dibenzylchlorophosphonat EO sehnell, daD es zur 
Phosphorylierung unbrauchbar ist. a-substituierte P-yridin-Derivate sind in 
dieser Hinsicht weniger aktiv und 2,B-Lutidin kann mit Vorteil anstatt Pyri- 
din bei der Phosphorylierung gebraucht werden. Die Ausbeuten werden dabei 
merklich besser. Der Mechanismus der Zersetzung scheint folgender : 

+ - 
(C& * CHIO), POC1+ R& + &N * CnH, * CH,.OPO(C,H, * CH,O)CI 

3- R.N - + 
RON * C,H. * CHI . C1+ R.N * C,H, - CHI * OPO, 

EE f a r t  also mit N-Methylmorpholin EU N-Benzyl-N-methylmorpholi- 
niumchlorid und Benzylmetaphosphat. 

Es ist bemerkenswert, daB rn&n hier sine vollkommene Analogie zwischen 
Schwefel und Phosphor hat, denn folgende Zersetzung ist bei Chlorosulfonaten 
bekannt. + -  

RIN + MeOS0,CI 4 R,NMe. OS0,CI 

& R,N + -  
R,NMe* Cl + R,N - SO. 

Es lag nahe, eine Ubertragung diesel Reaktion auf Ester der Phosphor- 
siiure und Polyphosphorsiiure EU versuchen. Ah ersten Fall haben wir Tetra- 
benzyl-pyrophosphat mit N-methylmorpholin erwtlrmt. Es entstand in glat- 
ter Weise eine quartbe Verbindung, die durch verdllnnte SBure in Tribenzyl- 
pyrophosphat und N-Benzyl-N-methylmorholinium-Salz zerfiel. Ebenso, 
wenn auch in etwaa schlechtenr Ausbeute, lieferte Tribenzylphosphat Dibon- 
zylphosphat. Die Reaktion ging nur schwierig bei aialkylphosphaten und 
anscheinend nicht mit Triarylphosphatan. So liefert Dibenzylphosphit Mo- 
nobenzylphosphit in vorzUglicher Ansbeute. 

R.  RIEMSCHNEIDER, Berlin: Kobnstilution und Wirlcung wn Insek- 
tiaidm. 

Umere Kenntnis von der Insektenphysiologie sowie der Wirkweise der 
bereite bekannten insektiziden Substanzen ist gering. Der heute im Vorder- 
grund des Intereases atehende Begriff kontakt-insektieide Wirkung IUt eich 
schwer definieren und muQ kritisch beurteilt werden, zumal er z. T. aus prak- 
tischen Geeichtspunkten heraus abgeleitet worden ist, Ahnlich wie die kiirzlich 
fur Kcntakt-Insektizide auf Halogenkohlenweseerstoffbaais festgesetzte un- 
tare Molekelgr6Be. Die fur Halogenkohlenwassemtoffe vor allem auf Grund 
den Vergiftungsbildes angenommene Nemengiftwirkung ist noch nicht fiir 
alle ineektizid wirksamen Verbindungen d i e m  Stoiiklasse bewiesen, ebenso- 
wenig wie die Art des Gifttransportes u. a. 

Urn zum Auffinden neuer insektizider Suhstaneen die bereits geeammelten 
Erfahrungen nutzbar maehen und gewisse Richtlinien aufstellen zu kbnnen, 
habe ich vor kurmm*') unter dem oben gemachten Vorbehalt fUr kontakt- 
insektizide Substanzen zwischen Kontaktophoren und Auxokontakten unter- 
schieden, abgeleitet aus Untersuchungen itber unsymmetrisch substituierte 
Diarylalkan- und -~en-Halogenkohlenwsesers~ffe. Ale Kontaktophore lse- 
mn sich 1. B. ansprechen: 
Ar Ar Ar 
Ar>CH*CX,  Ar>CH*CHX, Ar>CX*CHX, A r * C ~ * C X .  Ar ( C ~ * C x , ) ,  

I. 11. 1x1 IV, V. 
Ar Ar 
Ar>CH*CXI.CHX.CH, k>CH.CX-CXI E > C - C X .  Ar*CHIaC,Hl.N 

VI. VII. WII. IX .  
Ar - Aryl, Insbesondere Phenyl 
X = H a l w n  (C1. Br). 

'I) Dleic Ztschr. 6#, 250 [1947]. 
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rung I 'und I1 sind weniger nirkeam ale die entspreohenden Chlorver- 
bindungen. 

Durch XinfiLhrung von ein oder zwei Substituenten in bestimmter Stellung 
der aromatischen b s t e  der Kontaktophoren (und zwar p-Stellung bei I, 11, 
111, VI, VII,  VIII; o-Stellung bei IX u. a.) lUt sich - allerdinga niaht 
auenahmslos, aber weitgehend - die kontaktinsektizide Wirkung dieser Ver- 
bindungen im positiven bzw. negativen Sinne beeinnuseen. Positive A u o -  
kontakten sind: F, C1, ferner CH,, CH.0, z. T. NO, u. a. Negative Auxohn- 
takten sind: COOH. C,&, C.H., J, NHt, z. T. OH u. a.; eine Mittelstellung 
nehmen ein: Br, CIHo u. a. €lei gleichzeitiger EinfUhrung einer gtboeren Zahl 
von Auxokontakten in die oben genannten Kontaktophoren werden die Ver- 
hhltnisse komplizierter. Uber die zur Erzielung der wirkn$msten Verbindun- 
gen gUnstigste Stellung der Auxokontakten laasen sich nicht immer Voraus- 
sagen machen (vgl. APM- und DDT-Reihe'l)). Typische Beispiele daftir, wie 
sehr es gerade auf den rhumlichen Bau der Molekel ankommt, sind die Iso- 
meren den Hexacblor-cyclohexans (668- bzw. HCH-Wirkstoff ), des I 410- 
Wirkntoffes und anderer hochhaIogenierter cyolischer Verbindungen"). 

Die WirkweiRe der genannten Verbindungen kann nicht durch Tea- 
komponenten e r k k t  werden, wie 8s z. B. die Lduugersche oder Mart in-min-  
sche Theorie vereucht haben (lipoidlbsliche und toxische Komponenten); 
denn wir diirfen heute mit ziemlicher Gewillheit annehmen, daB dar Begriff 
toxische Komponente - wenn er iiberhaupt gebraucht werden solla4) - sehr 
weitgefaot werden muBUa). VorlPufig k6nnen wir mit denBegriffen Kontakto- 
phoren und Auxokontakten nur in der Weise arbeiten, dall wir sagen, die kon- 
takt-insektizide Rirkung der im aesentlichen e m  p i  r i  8 c h a u  f z u f i n d e  n don 
Kontaktophoren 1 U t  sich durch Einfiihrung auxokontakter Bauelemente 
im poaitiven und negativen Sinne beeinflussen. 

K .  DIMROTH, Marburg/Lahn: ffber die Sol~vafoch~omie organischcr 
Far&sloffe, ein Beitrag zum Mes0mctiepmblem4'l. 

An Hand einer groBen Zahl bekannter bzw. neu dargestellter Farbetoffe 
aus den verachiedensten Klsesen der organischen Chemie wurde zunhchet un- 
tereucht, welche prhzipiellen konstitutionellen Voraussetzunges bestehen 
mUssen, damit die Farbstoffe eine a u s g e p r h g t e  Solvatochromie aufweisen, 
d. h. sich in ,ermhiedenartigen Lbsungsmitteln mit deutlich verschiedenen 
Farben Ibsen. Alle die Stoffe, bei denen die Solvatochromie nioht durch einen 
verschiedenen Assoziationagrad (Sehde) oder durch eine Tautomerie (Azo- 
naphtol, K4n) bedingt ist, bei denen sie vielmehr auf eine Verbderung drs 
Zwischensustandee (Mesomerie) zurlickgefkhrt werden kann, mtissen 1. ein 
gentigend bewegliches leicht polarisierbares Elektronensystem und 2. zwei 
verechieden aufladbare Atome oder Atomgruppen enthalten. Duroh die mehr 
oder weniger atark wirksamen Polarisationskrllite der Lbsunpmolekeln wird 
dann der wirklich vorhandene Zustand des Farbetoffes in der LSsung mehr 
oder aeniger nwh der einen oder anderen Grenzformel hin verschoben. 

Bei der ersten, den ,,vorwiegend unpolaren Farbetoffen" vom Typus dee 

'I) Pharmazle 3, 116, [1948]; vgl. auch dlese Ztschr. 69, 145 [1947]. 
") Pharmazle 1,  206/207 [1Q46]. 
"*)Uber dlesen Punkt wurde Im AnschluO an den auf der Berliner Dozenten- 

tagung gehaltenen Vortrag ") dlskutlert wle wlr erglnzend nachtragen: 
KquI Berlln: Dle Wlrkung kontakt-;nsektlzlder Substanzen wlrd 
wahrkchelnllch konstltutlonell durch dle Anwesedheit elner I 1  oidlbs- 
llchen und elner toxlschen Yomponente in derMolekel bedlngt. fadurch 
wlrd auch lhr Elndrlngungsvermbgen In die Chltlncutlcula der Insekten 
orkllrllch. Die toxlsche Wlrkung 1st als dle cines Nervenglftes bewlesen. 
Alleln schon dadurch, daO nach Durchdrlngung der Epitlcula der Stoff 
entlang den Nervenbahnen vonvlrtsdrlngt und be1 verschledenen In- 
sekten dle Autotomlerung von GliedmaSen In bestlmmter Relhenfolge 
hervorrutt, bevor sle der Olitwlrklmg endgllltlg erllegen. Vorfr.: 
Wenn man unter Kom onenten BegrUfe versteht, wle sle 1944 von 
Lduger (Ilpoldlbsllche &om nente: Trlchlormethyl-Grup e; toxische 
Komponente: p-Chlorphenycruppe) oder Marlin und d a l n  (Iipold- 
Ibsllche Komponente: u-Chlorphenyl-Gru pe ; toxlsche Komponente: 
Trlchlormethylgruppe HCI-Abspaltung) geiraucht worden sind so trlfft 
dies offenbar nlcht z;. lnnerhalb der Halogenkohtcnwassersdoffklasse 
1st Fettldelichkeit zwar elne notwendige Bedlngung far  ute Kontakt- 
giftwlrkung. Die charakterlstlsche blologlsche Wlrkung %Urfte slch je- 
doch weder durch dlese Elgcnschaft noch durch elne Tellkomponente 
der Molekel erkllren lassen. Man beakhte die au8erordentllche Spezlfltilt 
des y-Hexachlor-cyclohexans. Der Begriff toxlsche Komponente muP, 
wenn er Uberhaupt gebraucht werden sol1 sehr welt gefaBt werden. Die 
Verbindung B,B,~Trlchlor-a,u-bls-[4-chlor~phen I] athan 1st wle Ich in 
melnem Vortrag ausLefUhrt habe, vergllchen rnyt &-Dichlo;-o-chlor-a,- 
a-bls-[rl-chlor- henyll-lthan unwirksam so daO man hler als Trlger der 
Kontaktglftw!kung (toxlsche Yompohente) Grupplerung I ansehen 
mUBte (mlt auxokontakten Chloratomen). 

Es lassen sieh zwei  Giruppen von Verbindungen unterscheiden: 

Ar 

Ar Ar 
Ar - Phenyl 

Die arupplerung I1 kommt daeegen als Trilger der Kontaktglftwlrkung 
nlcht In Prage, obwohl lm Dichlorderlvat dle ,,notwendlgen" Ilpold- 
Ibslichen und toxischen Komponenten nach frUheren Deflnltlonen vor- 
handen slnd. VOn elner toxiwhen Komponente wlrd man nur lnnerhalb 
elner bestlmmten Molekelanordnun reden kl)nnen* z. 9. wlrd In der 
Alkoholrelhe C,Hzn+lOH durch zunahrne der C-tahl der ElnfluB der 
toxlschen Hydroxyl-Oruppe herabgesetzt u. a. w. 
Demnachst ausfUhrllch In Lleblgs Ann. Chem.; vgl. auch dlcse Ztlchr. 60, 
188 [1947]. 
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p-Nitro-p'-dimethylano-azobenzols ( I )  rilckt mit steigender polmrhkmnder 
Ibaft dee Lbeungsmittela die Absorption ins Langwellige: 

Base rnit ihrer Methylen-Gruppe an Verbindungen mit kumuliehn Doppel- 
bindungen an. Der Umgatz mit Isocyanaten ergibt N-substituierte @-Carbon- 
sllureamide. Die Geschwindigkeit der Addition zeigt die gleiche Abhtingigkeit 

iu/ unpolare Grenzformel 

'"/ polare Grenzformel 
I. 

Bei der zweiten Gruppe, den ,,vorwiegend polaren Farbstoffen" vom 
Typus des 6-Oxy-chinolinium-betain (11) wird durch die gleiche Reihenfolge 
der Lbsungsmittel die Absorption ins Kurzwellige verachoben: 

dH, 

von der Kystitution des Lsocyanates wie sie beim Umaatz mit aromatischen 
Aminen bekannt ist. Mit Keten und Diketen setzt sich Fkchersche Base zurn 
o-Acetyl- und a-Acetoacetyl-Derivat urn. Auch die durch Substitution an 
der CH,-Qruppe entetehenden Derivate der Fischezschen Base zeigen sehr nahe 
Verwandtschaft zu den entsprechenden Derivaten der Amine. Die a-Carbon- 
shreester der Fischerschen Base, die leicht durch Umsatz der Base rnit Chlor- 
ameisenshreestern erhPtlich sind, lassen sich nicht durch Verseifung in die 
freie CarbonsBure Qberfiihren, sondern zerfallen beim Erhitzen mit wunger  
Schwefelshre in freie Fischersche Base, CO, und Alkohol bzw. Phenol. Die 
o-Carbonsiiure der Fischerschen Base ist also ebensowenig bestandig wie die 
ihr analogen Derivate der Amine, die Cwbaminstiuren. 

Ein Bhnlicher Zerfall tritt  beim Umsatz. von o-Acylverbindungen der 
Fischmchen Base mit Methylmagnesiumbromid ein, indem auch hierbei die 

unpolare Grenzformel 11. polare Crenzformel. freie Base abgespalten wird, analog dem Verhalten von S h r e d d e n  beim 

, 
CHI 

Dies wird darauf zuriickgefiihrt, daS in jedem Fall sine Begiinstigung des 
zwischen den Grenzformeln liegenden Zustandes als des Zustandes hbchster 
Resonanz zu einer Versehiebung der Absorption ins Langwellige fiihrt, ~~i 
den vorwiegend unpolaren Farbstoffen erreicht m a  dieso Verschiebung ,,zur 
Mitte hin'< durch steigende Polarisation, bei den vorwiegend polaren Farb- 
stoffen jedoch wird der Zustand der Molekel duroh steigende Polarisation noch 
mehr in Richtung auf die polare Grenzanordnung verschoben, die Ausbildufig 
des Zwischenzustandes also erschwert. 

mit wflatd-Verbindungen. 
Einen gewissen h-artigen Charakter reken die 

Gruppen solcher a-substituierter Bthylene, deren o-C-Atom zwar nicht Glied 
cines RingsYstemes ist, aber mittelbar iiber Zen Phenyl-Kern unter dem ak- 
tivierenden EinflUfl VOn Aminstickstoffatomen etehen. 60 gehng 88 2.  B. das 
Tetramethyldiaminodiphenylll~ylen an Nitmphenylisocyanat zu addieren. 

die amin-artige/Reaktionsweise der Oben aufgeflthrten 
Athylen-Derivate dfirfte nach ty. Eiickel eine st&kere Betsirigung de8 intra- 
molekularionoiden Qrundzuetandes an der Mesomerie dea Athylens anzuneh- 

Orund 

men sein: 
unpolarer V0rWiegt .d  hbchster vorwiegend polarar HIC CHI H.C CHI 

4 3- 
polarar Grmr- V V Grw- unpolarer Resonanz- 

I I ~~ I 
~~ 

nutand Zustand zurtand Zustand zrutand 

c + 
I . . .. . . . . . 

kunWellig 

Absorptlon 
.... . . . . . . . . . . . . . . . . . I  ....... - ................ 
f- lanewellie --+ I . ... . .... . .... . .. . . . . 

kurzwellig 

Durch Untersuchungen an einem sehr grolen Material konnten die Er- 
scheinungen der Solvatochromie geklsrt werden. ,,Solvatochromie" in einem 
erweiterten Sinne weisen aber die meisten organischen Verbindungen auf, 
wenn man deren Spektren in verschiedenen L6sungsmitteln genauer unter- 
nucht. Das hier aufgostellte Prinzip erlaubt jetzt umgekehrt BUS dem spek- 
tralen Verhalten eines stoffes in verschiedenen L6sungsmitteln RiiCkschhEe 
auf dessen wirklichen Zustand in der Lbsung zu ziehen. Man kann BUS der 
Richtung der Verlagerung der Absorptionsbanden beim ubergang von h e m  
Lbsungsmittel niedriger Dielektrizittitekonstanten zu einem solchen mi t 
hoher DK - daa gleiche gilt natiirlich auch fiir andere polarieierende Ein- 
flusse - die Lage des Zwischenzustandes erkennen, d. h. man kann jetzt 
e x p e r i m e n t e l l  p r i l fen ,  ob u n d  i n  welcher  Weisc Mesomerie  v o r -  
liegt. Hierdurch diirfte die rnit Recht kritieierte Willkiir, die dersehandlung 
der Meeomerie oft anhaftet, weitgehend ausgeschaltet werden. 

Mit Hilfe der gewonnenen Vorstellungen ist es ferner mbglich, das Problem 
,,Konstitution und Farbe" wesenthh weiter zu faasen. ELI lassen sich femer- 
hin ganz apezielle Aussyen iiber das Zustandekommen und die,Zuordnung 
bestimmter Abaorptionsbanden in organischen Molekeln treffen, wie am Bei- 
spiel der Ketone und Ester einerseits und der Siiuren andererseits gezeigt 
werden SOU: Wie Scheibe gefunden hat, wird ein UV.-Band mit steigender 
DK des LbEUngEmittelE bei den emten beiden Verbindungen ins Langwellige, 
bei der letzteren aber ina Kurzwellige verschoben; die ersten beiden Absorp- 
tionnbanden geh6ren also zum Typus der vorwiegend unpolaren, die letztere 
zu dem der vorwiegend polaren Verbindungen. Der wirkliche Zustand der 
C -0-Bindung, deren bewegliche x-Elektronen mit dem Licht in Wecheel- 
wirkung treten. ist also im ersten Falle mehr auf Seiten der Grenzformel a, 
im letzteren Falle mehr auf Seiten der Qrenzformel b: 

a b 

L. M. COENEN, Uerdingen: Reaktionen heferocyclischet Methylenbaaen mil 
aktiw Methykn4mppe. 

Heterocyclische Basen, die eine Athylen-Liicke besitzen, deren &-Atom 
Glied dee Ringsystems ist und unmittelbar mit emem N-Atom im Ring ver- 
bunden ist, zeigen im reaktiven Verhalten ihrer Methylen-Gruppe und in den 
Eigenschaften ihrer Derivate im Qegensatz zu den durch negative Reste 
aktivierten methylen-gruppenhaltigen Verbindungen vom Typ dee Aceteesig- 
esters weitgehende Ahnliehkeit mit den Aminen. So l U t  sich Fischerache Base 
mit Sllurechloriden in der CH,-Gruppe aoyliewn. Anderemeits lsgert mieh die 

In der ionoiden Formel, in der das Elektronenpaar der Liicke ah einsames 
Paar zurn P-C-Atom verschoben ist, zeigt die P-CH,-Gruppe weitgehende 
strukturelle Ahnlichkeit rnit einer Amino-Gruppe. 

A .  LbTTRZNQHAUS, HaUe/S.: uber Tn'thwne. 
Nach kurzer Besprechung der Konetitutionsermittlung d i e m  von Bdtl- 

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. Schovn werden Versuche zur Aufklkung des Bil- 
dungschemismus nus Olefinen und Schwefel (mit H. B. K h i g )  gesohildert, 
naoh denen durch substitution in der Allylstellung iiber a-ungestittigte Mer- 
captane Di- und Meulfide entatehen. Letztere zerfallen thermisch in Trithion 
und das entsprechende Dihydro-Olefin. 

H C - C H  H W H  H L C H  I 1 - s  f-+ b)-s(-) * k S  (-1 
s-s' 1-d 

(+) Ia. (+) Ib. I. 
HIN HIN 

H.N/ HJi 

L s  f+ Ld-1 
/ 

I1 (+) IIa 

Die Trithione addieren Schwermetallsalze und Alkylhalogenide BUB den 
zwitterionischen Grendormeln heraus; wie beim Thioharnstcff (11-118) 
nimmt also der Thion-Schwefel den Alkylrest auf. Herr Kollege Eistert machte 
freundlicherweise auf lihnlichee Verhalten dcr Thiopyrone aufmerksam. AUE 
den Addukten laasen sich leicht Alkylmemaptane abspalten. Die Unter- 
suchung der Absorptionsspektren (mit W. Clew) ergibt bei den Addukten 
nur geringe Verschiebung der Absorption zum Kurzwelligen hin. Bei den 
freien Trithienen scheint demnaoh die zwitterionische Form die vorherr- 
schende zu sein. 

Hi. STAUDINQER, Brackwede : Quantitaliue chemieche Bestimmung 
der Nebennierenrindenho. 

Durch die Arbeiten von Rcichstein, Kendall u. a. wurde bewieaen, da9 den 
in Nebennierenrinden vorkommenden Hormonen die -COCH ,OH-Gruppe am 
C-Atom 17 dee Sterin-Skeletta gemeinsam ist. Eine Verbderung an d i e m  
Gruppe ist gleichbedeutend rnit einer Auslbschung der biologiechen Wirkeam- 
keit. Dazu entwickelte Reidrstein folgenden Gedanken : Longenbeck konnte 
zeigen, dad bestimmte aromatische Verbindungen mit der -COCH,OH-Qrup- 
pierung eine Esterase-Wirksamkeit haben konnen. Vetzar zeigte, d d  dag 

") Vgt. das Referat deE Vortrages der Berllner Dozententagung; dlese 
Ztschr. 69, 244 [1947]. 
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Nebennierenrinden-Hormon Coferment einer Phosphorylase ist. Mithin besitzt 
die -COCH,OH-Gruppe am Sterin-Skelett eine Esterase-Wirkung im Sinne 
Langenbecks, die sieh epeziell auf die Phosphorsiiure-Veresterung.und -VerEei- 
fung bezieht. Daraus ergibt sich, dall eine chemische Bestimmung des Neben- 
nierenrhden-Hormons die genannte -COCH,OH-Gruppe erfassen mull. Von 
zahlteichen untersuchten Moglichkeiten (u. a. wurde die Langenbecksche Ver- 
suchsanordnung ohne wesentlichen Erfolg fiir eine analytische Auswertung 
nachgeahmt), erwies sich als brauchbar, die re'duzierende W i r k u n g  der 
genannten Gruppe colorimetriech durch die Bildung von Molybdbblau aus 
Phosphormolybdiinsiiure zu bestimmen. Es war erforderlich, durch zusiitz- 
liche blahahmen die Methode fUr  das Kebennierenrinden-Hormon spezifisch 
zu gestalten. Dies geschieht zuniichst durch eine Anre icherung und Rei- 
nigung der Nebennierenrinden-Hormone durch Verteilung zwischen verschie- 
denen Lilsungsmitt3ln. Auch diese Reinigung ist noch nicht hinreichend, Daa 
Nebennierenrinden-Hormon kann aber sehr spezifisch zerstort werden durch 
Erwiirmen in verdilnnt alkalisehem Medium. Die sonstigen in Fmge kommen- 
den stBrenden Begleitstoffe (es handelt sich im wesentlichen um Cholesterin, 
Progesteron, Adrenosteron sowie ungesiittigte Fette) werden bei dieser Behand- 
lung nicht veriindert. Die aus den Drilsen extrahiprten und angereicherten 
InhaItsatoffe werden also in zwei gleiche Teile geteilt; die eine Hiilfte wird 
alkalisch behandelt, d. h. das Hormon spezifisch zerstilrt. Die MolybdBn- 
b l a u -  Bi ldung beider Anteile wird p h o tome t r i s c h  verglichen. Die Differenz 
entspricht somit der halben Hormonmenge. Durch dieses Verfahren kann 
daa Nebennierenrinden-Hormon spezifisch und quantitstiv bestimmt werden, 
wie zahlreiohe ModelIversuche und Analysen von biologischem Material go- 
zeigt haben. Die Durchfuhrung der Methode ist nur erfolgversprechend, wenn 
man sich genau an die an anderer Stelle ausftihrlich verbffentlichte Vorschrift 
hlilt. Mit dieser Methode ist es zuniichst maglich, Nebennieren auf ihren 
Gehalt an Hormon zu untersuchen, was fiir tierexperimentelle Untersuchungen, 
fur Untersuchungen am Sektionsgut und sehliel3lieh auch ftir die teehnische 
Gewinnung yon 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 fur klinische Untersuchungen mbglich. (Die Arbeiten wurden 
in der chemischen Abteilung des Pathologischen Instituts der Universitat 
Freiburg i. Br. begonnen und in der chemischen Abteilung der Asta-Werke 
A.-G. in Brackwede unter Mitwirkung von Dr. M .  SchmeiPer weitergeftihrt.). 

A. DORNOW, Hannover: Uber die Darslellung won Eeteroudiamin B,. 

Die als Hetero-Vitamin B, bezeichnete Verbindung enthtilt an Stelle der 
Thiazol-Komponente des Vitamins B,, des 4-Methyl-5-P-oxy-~thylthiazols, 
das entsprechend substituierte P-yridin-Derivat, daa 2-Methyl-3-P-oxyiithyl- 
pyridin. Es sollte untersucht werden, ob wegen der bekannten Analogien 
zwischen Thiazol- and Pyridin-Derivaten auch die physiologische Wirkung 
des Vitamins B, im Hetero-Vitamin B, erhalten bleibt. 

Zur Darstellung von 2-Methyl-3- p-oxyiithyl-pyridin, das durch Kupplung 
mit der Pyrimidin-Komponente des Vitamins B,, dem 2-Methyl-4-amino-5- 
chlormethyl-pyrimidi-hydrochlorid, daa gesuchte Hetero-Vitamin B, lie- 
ferte, wurde eine Synthese ausgearbeitet, die ganz allgemein zu 2,3-disubsti- 
tuierten Pyridin-Derivaten filhrt. Diese Synthese besteht darin, daB Malon- 
dialdehyd, der als Athoracetal seiner Enolform, a l s  P-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, 4 0  . CHI bedeutet) kondensiert wird, 

Von det 2-Methyl-nikotinsiure ausgehend, war ilber daa Diazoketon das 
2-Methyl-3-acetoxy-acetylpyridin zugbglich. Es konnte leichter auch aus 
2-Methyl-3-acetylpyridin iiber das Bromketon erhalten werden. Bei der Re- 
duktion nach Ckmmensen entstand jedooh hieraus nicht das 2-Methyl-3-p- 
oxyiithylpyridin, sondern daa isomere 2-Methyl-3-a-oxyithylpyridin. 

Tracy und Elderfiold4') haben inzwischen das 2-Methyl-3- B-oxyiithyl-py- 
ridin dargestellt. Auf einem hiervon unabhiingigen Weg wurde nun auch die 
Synthese von 2-Methyl-3-P-oxy-iithylpyridin auf folgende Weise erreicht : 
2-Methyl-3-aoetyl-pyridh (aus P-Athoxyacrolein-di8thylacetal und Acetyl- 
acetonimin) wurde nach Willgerodt in 2-Methyl-pyridyl-3-essigs&ureamid um- 
gelagert. Durch katalytische Reduktion des aue diesem Amid durch Wasser- 
abspaltung mittels Essigsiiureanhydrids entstehenden Z-Methyl-pyridin-3- 
essigsiiurenitrile wurde Z-Methyl-3-P-aminoBthylpyridin erhalten, daa mit aal- 
petriger SAure den gesuchten primhen Alkohol, dan Z-Methyl-3-P-oxylithyl- 
pyridin lieferte. (Daa hieraus durch Kondensatiop mit der Pyrimidin-Kompo- 
nenten des Vitamins B, dargestellte Hetero-Vitamin B, gab iihnlich wie das 
natbliche Aneurin bei der Oxydation mit Kaliumferricyanid eine in Butyl- 
dkohol stark fluoreszierende Lbsung). 

*I)  J. ore. Chernlstry 6 ,  54/63 [1@41]. 

Zum Vergleich der physiologinchen Wirhamkeit wurde neben dem wirk- 
lichen Hetero-Vitamin B, auoh doe aus 3-(3-0xyilthylpyridjn gewonnene nie-  
dere Homologe dargestellt. 

uber die Ergebnisse der physiologischen Prilfung beider Verbfndungen, 
die freundlicherweiae Herr Prof.  Schop/er (Bern) libernommen hat, SOU dem- 
nkchst berichtet werden. 

P .  J U N G M A " ,  Gbttingen : R e a k t h  dea N-Mefhykyananilids rnit 
metallmgnnischen Verbindungen. 

Im Rahmen der Untersuchungen Uber die Mitosegifte entdeckte Prof. 
Letlrd in dcr Gruppe der substituierten a-PhenyEitsiiurenitri!e einige wirk- 
same Substanzen mit dem Wirkungsmechanismus des Colchioins. 

Es war die Aufgabe, das N-Methylcyananilid a l e  N i t r i l i e r u n g s m i t t e l  
zu prlifen, dessen theoretische Anwendung aus folgender analogen Reihe her- 
vorgeht. 

NCOR NCSR 

Im Experiment zeigte es sich dem Benzylcyanid gegenilber 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. Dae Triphenylmethyl- 
Natrium reagierte in 95%iger Ausbeute unter Bildung des Triphenylmethyl- 
acetonitrils. 

Dem Desoxybenzoin und Estern gegenliber e k e s  sich das N-lethylcyan- 
anilid als unwirksam. 

Phenylmagnesiumbromid reagierte in einer Auabeute von 609L unter Bil- 
dung von Benzonitril, wahrend das 'Anisylquecksilberchlorid keine Reaktion 
zeigte. Li-Phenyl reagierte im gleichen Sinne wie das Phenylmagneeiumbro- 
mid, w a r e n d  auch das Dimethoxyresoroin und Orcin mit Li-Phenyl als Kon- 
densationsmittel die entsprechenden Nitrile in 45-60YJger Ausbeute lieferten. 

Die Anlagerungsverbindung aus Li-Phenyl und Chjnolin reagierte u n W  
Abspaltung von LiCl und Bildung des a-Phenylchinolins. 

Um nun zu Lhnlichen Produkten wie das a-Phenyl-p-methoxyzimtsiiure- 
nitril zu gelangen, wurde die Reaktionsfllhigkeit von a-methylierten Pyridi- 
nen, Chinolinen usw. dem N-Methglcyananilid gegenliber geprlift. Unter An- 
wendung des Li-Phenyls a l s  Kondensationsmittel reagierte daa a-F'icolin in 
60-70xiger Ausbeute unter Bildung des a-Pyridinmalonitrila. Ebenso rea- 
gierte das Lutidin, Kollidin und Chinaldin. 

5,6-Benzohinaldin reagierte sowohl unter Bildung einee Mononitrils a l s  
Dinitrils, wahrend %Methylaoridin nur noch ein Mononitril bildet. Diesa bis- 
her unbekannten Dinitrile Rind Siiuren und bildeten im Wasser besthdige 
Alkalisalze, die mit Dimethylsulfat in die methylierten Produkte Ubergeftihrt 
werden kilnnen. 

Eine wichtige Anwendung dieser Dinitrile ist gefunden, indem es gelang 
durch Anfgrbung von ddsorptionsmitteln wie Al,03, im UV.-Licht hell-leuch- 
tende Priiparate zu erhalten, die sich vorzilglich zur farblosen Chromatographie 
eignen. 

Unter Anwendung\ des Kondensationsmittelsystems NaNH,-Na-Mono- 
methylanilin reagierte das Chinaldin wie daa Lepidin mit dem N-Methylcyan- 
anilid unter Bildung von Chinolyl-2-Acetonitzil bzw. Chinolyl-4-Acetonitrll. 
Diem Verbindungen kbnnen sehr leicht, wie Borsche und Manfeuf/el fanden, 
mit aromatischen Aldehyden zu den verschiedensten substituierten a-Chinolyl- 
x-Zimtsiiurmitrilen umgesetzt werden. Es wurden nun rwei groDe Qruppen 
von s u b s ti t u i  e r  t e n a- Chino1 y l -x-  Zim t s  Sureni  t r i len dargestellt ; die 
erste ausgehend von Chinolyl-2-Acetonitril und die zweite von Chinolyl-4- 
Acetonitril. Bei der PriIfung an Hilhnerfibroblasten und Ehrlichs MIBusecar- 
cinom ergab sich, dall Verbindungen der ersten Gruppe keine Wirkwmkeit 
als Mitosegift zeigten, wilhrend bei den Verbindungen der zweiten Qruppe, 
wie das a-Chinolyl-4-p-Methoxyzimtsiiurenitril, a-Chinolyl-4-p-Dimethyl- 
aminozimtshrenitril und a-Chino1y1-4- ,3-4-Diorymethylen~im~~ure~ eine 
e rhebl iche  W i r k s a m k e i t  festzustellen war. Es ist also gelungen, ansge- 
hend von der reinen Mitosegiftforschung, Uber die Entwicklung einer neuen 
Nitrilsynthose, neue  wirksame Mitosegi f te  und gleiohzeitig die e in-  
t achen  S y n t h e e e n  zuihrer Darstellung aufznfinden. 

A.  K U TZELNIGG, Homberg : Topochemisehe Umsetzungen des Zinkeultida. 
Durch hochgeglllhtesgrobk~rniges Zinksulfidlaa8en sich die folgenden Metalle 

im Filtrationsverfahren aus ihren Losungen absoheiden: Au, Os, Ru, Pd, Hg, 
Ag, Bi, Cu, wobei das voranstehende Metall immer dae nachstehende auf der 
Siiule verdrkngt. Ferner werden abgeschieden: Fe, As und U, denen ein be- 
stimmter Platz in der Verdrbgungsreihe nicht augeordnet werden kann, und 
zusammen mit Cu auch Pt, Rh und Ir. Ale Reaktionsprodukta kbnnen neben 
den normalen Sulfiden auch Mischverbindungen, z. B. Sulfochloride, Doppel- 
sulfide oder Metalle auftreten. Die Abscheidung erfolgt im allgemeinen in 
a:harf abgegrenzten Zonen, dle durch die Fkbung kenntlich sind. Die Breite 
der Zonen ist von Yenge und Konzentration der Lbsung, von der Art des 
Anions sowie von der KorngfbDe des Zinkaulflde abhbgig. Die Konsentta- 
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tion, bis zu welcher eine Abacheidung edolgt, ist duroh die Lbslichkeit des 
Reaktionsproduktes bestimmt. Die getrennte Abscheidung von zwei oder 
drei Metden auf der S8ule wurde fiir folgende Kombinationen festgestdt: 
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. Mbgliche technische Anwendungen des Zink- 
sulfid-Filterverfahrens sind die Anreicherung und Gewinnung von Gold und 
Platinmetallen, die Trennung von Platinmetallen, die Wiedergewinnung von 
Kupfer nus ammoniakalischer Ltisung. die Reinigung von Zinklaugen. Auf 
analytischem Gebiet wird die Trennung zweier Gruppen von Metallen ohne 
Verwendung von Sohwefelwasserstoff mtiglich. Der Nsohweis und die Beetim- 
mung von Edelmetallen wird duroh die Anreicherung auf Zinksulfid erleich- 
tert. Auch quantitative Bestimmungen sind grundsiitzlioh mtiglich, Darliber 
hinaus k8nn das Zinksulfid-Filterverfahren als Forschungsmittel herangeto- 
gen werden, beispieleweise bei Untersuehungen liber die LOsliehkeit von 8ul- 
fiden, Uber Verbindungsbildung und Mischkrystallbildung bei Sulfiden und 
iiber chemische Umeetzungen von Sultiden. 

Aussprache:  Helterich, Bonn: Wurde die Abhbgigkeit vom pH-Wert 
untersucht? Vorlr. : Um eine uberlsgerung der topoohemischen Reektion 
dureh H,S-Wirkung zu vermeiden, wurde die Untersuohung a? den p ~ -  Be- 
reioh beeohrhkt, in dem eine Has-Entwicklung auszusohlieflen war. 

J .  G’OUBEAU und R .  W A R N C K E ,  Gbttingen: Die Hydrolyse w n  Sili- 
ciumhdogeniden. 

Die Hydrolpe von Silioiumhalogeniden, meistens a l s  summarische Rank. 
tion fonnuliert, liiuft wahrscheinlich Uber folgende Teilreaktionen. Die 81s 
Zwiaohenprodukte entstehenden Chlorsilanole polymerisieren sicher sehr leicht 
unter Wasserauetritt zu Produkten, die ihreraeita weiter hydrolysieren und 
weiter polymensieren kbnnen, so daB die Hydrolyse sehr verschiedenartig 
und iiber zahllose Xwischenprodukte verlaufen kqnn, andeutungsweise nach 
folgendem schema: 

SiCl, + SiC1,OH --f SiCII(OH), + SiCl(OH), 3 Si(OH), 

1 
SiC1,OH 

1 
?iCl$ yc1. 
d + A  + 
!&I. &IIOH !!iCIaOH 

1 
--f SiO, * aqua 

1 1 
sw.a,, -+ 

DIM Ziel der Versuche.war, mbglichst die ersten Produkte der Hydrolyse 
zu isolieren. Deshalb wurde die Reaktion mit wenig Wasset und unter folgen- 
den Bedingungen ausgefiihrt: -1. mit feuchter Luft, 2. mit feuchtem Ather bei 
20 und -8OO ‘I), 3. mit Eis bei -80°, 4. mit wasserhdtigen Salzen, wie Na,CO, . 

10HaO, 5. mit Oxyden, d e  HgO, CuO, 6. mit Hydroxyden, wie Co(OH),, 
Ni(OH),. 

In allen Flillen, mit Ausnahme dee emten, konnteningrbflerer oder kleinerer 
Ausbeute flbsige Raaktionsprodukte erhalten werden, aus denen SiaOC1,, 
SirO,C1,, si,O,Cllo und hbhere Homologe dieser Reihe isoliert werden konnten. 
Die Umsetzung mit Kobalthydroxyd e g a b  neben diesen Reaktionsprodukten 
auch das p r i r n h  Hydrolysenprodukt SiC1,OH in grtiBerer Menge. Bei dl 
diesen Reaktionen erwiea sich die Anwesenheit yon Ather ala notwendig.. Die 
Umsetzung mit reinem Siliciumtetraohlorid lieferte kaum flbsige Reak- 
tionsprodukte. Wie verschiedenartig die Reaktion ablaufen k m ,  zeigt die 
Umsetzung mit CuSO, - 6 H,O. Es wurde eine graBere Menge fliiaeiger b a k -  
tionsprodukh erhalten, die beim Vereuch sie duroh fraktionierte Dentillation 
zu trennen duroh SekundlLrreaktfonen BU kautachukartken Substanzen ffihr- 
ten, wahrecheinlioh bedingt duroh die im Raaktionsproduht enthaltene 
SohwnfeMure. 

H .  SCH AFER, Heidenheim : BorsTucre-Komple~rbiuetbindungen. 
Boreliure-Komplexverbindungen sind auf verechiedenen Gebieten von Be- 

deutung geworden. Dennoch sind unsere Kenntnisse, insbesondere Uber ihre 
Bestandigkeit bisher im wesentliohen nur quslitativer Art. Eingehender un- 
tereacht wurde jetzt die Komplexbildung mit Brenzkateehin, mit Salicylsiure 
und rnit Mannit. 

Man kennt jetzt Mono-, Di-, Tri- und Tet rabrenzkateohinbora td  
und ferner auch basische Dibrenzkatechinborate. Die Stabilitlit dieser Komp- 
lexe in wantiger Lasung ist umso geringer, je brenzkateohin-reicher eie sind. 
FiIr die Bildung von Mono- und Dibrenzkateohinborat-Ionen wurden Komplex- 
konstantan abgeleitet. Ri- und Tetrabrenzkatechinborat-Ionen sind in der 
wUrigen L8sung nicht in merklicher Konzentration vorhanden. Mit diesen 
Komplexkonstanten und der Dissoziationnkonstanten der ortho-Borsiiure l a -  
sen sioh die potentiometrischen “itrierkurven von Eorniiure-Brenzkatechin- 
Lbaungen mit Natronlauge vorausberechnen. 

Neben den bekannten D i s  a l i  c yl  bor  a t  en  sind Mono s a l i  o y l  b or  a t e  
und Disa l ioy l t r ibora te  erhalten worden. Auch hier sind die Monokom- 
plexe in der wHDrigen LBeung weit bestiindiger ale die Dikomplexe. Mit Hilfe 
der gewonnenen Komplexkonstanten lsDt sioh die Abhhgigkeit der Komplex- 
bildung vom Siiuregrad berechnen. 

VgI. S c h z  u. WNCM, J. Amer. Chem. SOC. 69,  726 [1947]. 
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Aus wsOriger Lasung sind noch keine exakt definierten Mannit-Bor-  
B iiur e komp l e x  -Verbindungen isoliert worden. Die Untersuchung der 
Gleiohgewiohte in de: wnBrigen Ltisung iat erschwert, weil eine ganze Reihe 
von Verbindungen auftreten kbnnen. Eigene Messungen zur Gleiehgewichts- 
lage flir die Bildung von Dimannitborat- und Monoqannitborat-Ionen be- 
etiltigten die friiheren Messungen von Bdesehzn und Vennaas. Damit IUt sich 
der Siiuregrad von alkali-freien BOrEiiUre-M8nnit-LbEungen gut wiedergeben. 
Auch die “itrierkurven in mannit-reichen Borsiiure-Lbsungen sind so berechen- 
bar. Nicht erfallbar sind dagegen ,bisher die VerhMnisse in mannit-&meter 
Borsiiure-Borat-Lasung. 

H .  J .  EMELfiUS,  Cambridge: Neue Rcaklionen der Halogenfluoride. 
Vortr. beschreibt Versuche, die er zuammen mit Mr. Banks, Mr. Kerrigan 

und Mt, Charpe ausgefffhrt hat. Es wurden die spezifischen Leitfiihigkeiten 
von hoohgereinigtern CIFt (O), ErF, (8 lea -l em-l) und IF, (2 - lo-* 
a-1 om-l) bei 200 gemeesen. Bei der Elektrolyse von BrF, entstand im Ka- 
thodenraum eine Braunfiirbung, die durch eine scharfe Grenze vom gelben 
Anodenbereioh getrennt war. Der Temperaturkoeffizient der Leitfghigkeit 
des BrF. ist schwsoh negativ. Die Existens von BrF,+- und BrF,-- 
Ionen in fllLesigem BrF, wird angenommen. Die Eestenz des BrF, wird durch 
die Bildung von KBrF, aus K F  und BrF, gestiitzt, welches vie1 reaktions- 
triiger 81s BrF, ist. Ahnliche Verbindungen werden von NaF und RbF, nieht 
aber durch LiF oder CaF,gebildet. Sie geben beim Erhitzen BF, ab. WGrend 
CIFI diese Verbindungen nicht eingeht, gibt K F  mit IF, eine Verbindung, 
deren Formel jedoch nooh nicht endgiiltig bestimmt werden konnte. Die 
Fluonerung von zahlreichen or~aniachen und anorganisohen Verbindungen 
durch ClF,, BrF, und IFI wurde untersucht. Bromttifluorid gibt mit UO, 
bzw.WO, die entapreohenden Hexafluoride bei Zimmertemperatur. IP, bildet 
aus CJ, CF,J (Kp -22O), woraus die Organometall-Verbindung HgCFJ 
(Fp 113,5-11d0) gewonnen werden konnte. 

H .  M A R T I N ,  Kiel: Koordinationsuerbindungen des Uranhszaflumids. 
Beim Experimentieren rnit Uranhexafluorid ist 8s 8uBerordentlich sto- 

rend, daB die mit UF, in BerUhrung kommenden Glas- und Quarzteile der 
Apparatur friiher oder spiiter dureh Veriltzung beschaigt und a l s  Folge davon 
die UF,-Priparate durch Siliziumfluorid vernnreinigt werden. Die Uraaehe 
d i e m  Vorgiinge ist die auflergewbhnliche Empfindlichkeit des UF, gegen 
Wasaer. GeringfUgige Feuchtigkeitaepuren, wie sie an trockenen Glas- und 
Quarzoberflllohen adsorbiert vorliegen oder dort durch Reaktion mit Fluor- 
wasserstoff, einer schwer zu beseitigenden Verunreinigung des UF,, gebildet 
werden, geniigeq bereita, um den Reaktionszyklus 

UF, + 2 TISO + UOaFi + 4 HF, 
SiO, + 4 H F  + SiF, + 2 H,O 

auszulbsen, der, da H,O und H F  s t b d i g  zuriickgebildet werden, nicht zum 
Stillstand kommt, solange nooh UF, oder SiO, (GefUwand) vorhanden ist. 
Der Ablauf der Gesamtreaktion 1llDt sich nur dadurch unterbinden, daI3 man 
HaO oder H F  oder beides vollethdig aus dem System entfernt. 

Es war daher Ublich geworden, N a t r i u m f l u o r i d ,  von welchem bekannt 
ist, dall 8s H F  feat zu NaFaHF bindet, ala fluo~asserstoff-entziehendes Mittel 
in die UF, enthaltenden Apparaturen zu geben. Hierbei waren jedooh ver- 
schiedene Unregelxdfligkeiten aufgetreten, die darauf hindeuteten, dall nicht 
nur HF, sondern aueh UF, von NaF in irgend einer Weise absorbiert wird 
(duroh Adsorption, Reaktion rnit einer Verunreinigung den NaF oder sogar 
mit NaF selbst). 

Eine gemeinaam mit A. Albers daraufhh durchgefiihrte Untersuchung des 
Systems NaF - UF,-Dampf ergab, daB NaF, wenn auch langsamer a l s  rnit 
HF,  tataiohlioh rnit UF, ohemisch r e a g i e r t .  En bildet sich ein gelbee 6812, 
welches beim Erw&men im Vakuum oder in indifferenter Gasatmosph&- 
kein UP, abgibt und sioh beim Erhitzen bis zum he iohungspunkt  des Gln- 
sea n8Ch vornbergehender Entfubung unter Verlust von Fluor in ein griines 
Salz, welches vierwertiges U enthlllt, umwandelt. Bei maximaler UF,-Auf- 
nahme, die mit fein gemahlenem Salz bei einem UF -Druck von 70 Torr bei 
120°C nach etwa 2 Tagen erreioht ist, hat  das gelbe 6812, offenbar ein U-Na- 
Doppelfluorid, die Zusammensetzung Na,UF,. ELI wird angenommen, dafl 
ein [UF& - oder [UF,]~-Komplex vorliegt, der duroh den Einbau von 
NaF in das Gitter stabilisiert ist. 

K P  und TlF bilden ebenfalls (gelb gefiirbte) Doppelfluoride, nicht jedoch 
LiF,CaF, und BiF.. 

Aussprache:  W. Rlemm, Kid: Haben die Doppelfluoride rnit K F  und 
TIF auch die Zusammensetzung M,UF,? Vortr.: Die Rage  kann erst nach 
AbschluB einer beabsichtigten Reihenuntersuchung beantwortat werden. 0. 
Schmifz-Dumont, Bonn : Sind Komplexstabilitaten elektrostatisch berechnct 
worden ? Vortr. : Ja, aber ohne entaeheidende Ergebnisse. 

H. SPANDAU, Clauethal-Zellerfeld: Zum thermischen Verhalten won 
Zinnnumozyd. 

Den Awgangspunkt bildete die Frage nach den chem’schen Vorgiingen, 
die sich bei dem in der HUttenpraxis angewandten Verfahren der Verfliich- 
tigung von Zinn aus zinn-haltigen Schmelzen durch Verblasen im Konverter 
mittelet Luft in Gegenwart von Kohlenstoff bei 1300- bis 1500° abspielen. 
Win die eigenen leboratoriumsmPDigen Verauohe eur Prliiung der FlUohtigkeit 
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dee Zinns und seiner Oxyde ergaben, ist die r e b e  Konvektionsverdampfung 
von metdischem Sn ebenso wie diejenige von Sn0, bei den betr. Tempera- 
turen vie1 zu gering, um die starke Vedliichtigung des Zinns in Gegenwart 
von Sauerstoff und Kohlenstoff zu erkliiren. Eine starke Verdampfung erhiilt 
man dagegen, wenn man SnO schnell auf 1400° erhitzt, wobei eine Schmelze 
der Z u s m n s e t z u n g  SnO resultiert. Demzufolge kann der Vorgang der 
Zinn-Verfliichtigung im Konverter nur 80 gedeutet werden, daD das Sn unter 
den vorliegenden Bedingungen zu SnO oxydiert wird und daD diesea 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 laasen oder be- 
reits zu SnO, oxydiertes Zinn wieder zu  SnO zu reduzieren. 

Diese Theorie zwang zu einer Untersuchung des t h e r m i s o h e n  Ver- 
h a l t e n s  von Sn0. Festes SnO ist im Temperaturgebiet 400-1040° unbe- 
stiindig und zerfirllt nach einer relativ langsam verlaufenden Reaktion infolge 
Disproportionierung in Sn und Sn,O,. Unterhalb 400, diirfte SnO im meta- 
stabilen Zustand vorliegen. Im schmelzfliissigen Zustand, d. h. oberhalb 
1040° ist dagegen Sn0 besthdig. Die homogene diinnfliissige Schmelze dPr 
Zusammensetzung SnO wird erhalten, wenn man SnO oder Zinnoxalat oder 
ein iiquimolekulares Gemisch von Zinnstaub und Zinndioxyd-Pulver schnell 
auf iiber 1040, erhitzt, also das Zerfallsgebiet tibeispringt. Auch durch Re- 
duktion von SnO, mit Kohlenstoff bei 12000 entsteht pnmiir SnO, zumindest 
als Zwischenprodukt. 

Sn und SnO reagieren nicht miteinander und zeigen auch keine gegen- 
seitifllaslichkeit. Sn0, last sioh dagegen im fliissigen SnO in jedem Verhut- 
nis unter schnellem Anstieg der Erstarrungetemperatur. Mit SiO, reagiert 
fliissiges SnO unter Bildung einer goldgelben. bei 900 Grad glasig erstarrenden 
Schmelze von Zinn(I1)-silicat. Auf A1,08 zeigt SnO unterhalb l6OO0 keinerlei 
Einwirkung. 

Die E r s t a r r u n g s t e m p e r a t u r  desreinen SnO wurde zu 1040, bestimmt. 
Zugleich mit der Erstartung erfolgt die Disproportionierung - es ist kein wei- 
terer thermischer Effekt zu beobachten -, daher kann die Temperatur von 
10400 auch 81s die Entmischungstemperatur des fltissigen SnO bezeichnet wer- 
den. In SnO gelastes SnO, hat  keinen merklichen Einflull auf die Erstarrungs- 
und Entmischungstemperatur des SnO, setzt aber den Beginn der Erstanung 
stark herauf (Ausscheidung von SnO,). Das fliissige SnO ha t  einen relativ 
groDen Dampfdruck, der denjenigen des metallischen Sn und des SnO, um 
Zohnerpotenzen iibertrifft, und somit einen erheblich niedrigeren Siedepunkt 
als Sn bzw. SnO,. Es wurde das Zustandsdiagramm ftir das System Sn-0 
aufgestellt und mit dem in mancher Beziehung iihnlichen System Fe-0 ver- 
glichen (entsprechendes Verhalten von SnO und FeO). SchlieDlich wurden 
die Parallelen aufgezeigt, die zwischen SnO einerseits und SiO und GeO an- 
dererseits hinsichtlich ihres chemischen Verhaltens bestehen - gleiche Bil- 
dungsreaktionen, Fliichtigkeit, Bestirndigkeit bei hohen Temperaturen und 
Disproportlonierung bei tiefen Temperaturen. 

W. RUDORFF, Tiibingen : Graphit-Fluor-Verbindungen. 
Graphit vermag bei Oxydation rnit wasserfreier HtF,in der gleichen Weise 

wie mit den Sauerstoffsiruren zu reagieren. Am besten wird die Oxydation 
mit F, oder anodisch durchgefiihrt. Die Zusammensetzung der blauen, hachst- 
oxydierten Stufe (1. Stufe) entspricht anniihernd: [C,,]+ HF,- * 2 H,F,. 
D i e m  G r a p h i t b i f l u o r i d ,  das nur unter wasserfrejer H,F, bestindig ist, 
gleicht in seinen Eipenschaften und seiner Struktur vollkommen den anderen 
Graphitsalzen'*). - Die Bildung des Qraphitbifluorids ist die Ursache der 
Zerstarung von Graphit- und Kohleanoden bei der elektrolytisehen Fluor- 
Darstellung aus sehr H,F,-reichen Schmelzen. 

Die Zusammensetzung von K o  h l e n s  toff  monof  luorid-Priiparaten, aus 
Graphit und Fluor bei 410-550, hergestellt, kann zwischen CF,,,, und CF,,,, 
liegen. Die htichstfluorierten Priipdrate sind rein wei9. Der Abstand der C- 
Schichten wird durch die Bindung von Fluor auf 8,9--6,6A vergrOBert. Der 
Abstand sinkt mk zunehmendem Fluor-Gehalt. Die Eigensohaften des (CF), 
spreehen dafiir, dall F-Atome durch Atombindungen an die C-Atome gebun- 
den eind. In Einklang mit der Mntgenuntersuehung wird ein Strukturmodell 
in Vorschlag gebrachP),  in dem die C-Schjchten wie in einer hydroaromati- 
schen Verbindung gewellt sind und der C-C-Abstand 1 , 6 4 A  betrilgt. 

Bei Zimmertemperatur reagiert Graphit im FJH,F,-Gasstrorn unter Bil- 
dung eines schwarzen Te t r a k o h l a n s  t of f zn on o f l u o  r id  8, dessen Zusam- 
mensetzung zwischen Cs,r F und C,,, F liegt. ELI zeigt llhnliche Eigenschaften 
wie das CF, ist jedoch weniger stabil und besitzt noch gutes elektrisches Leit- 
vermtigen. Wahrscheinlich bilden die F-Atome oberhalb und unterhalb jeder 
C-Ebene Schichten im Abstand von - l . 4 A ,  wobei die C-Schichten eben wie 
im Graphit sind. 

M .  SCHMEISSER, Braokwede: dber das Nitrykhlorid N0,Cl. 
Im Rahmen von Untersuchungen, die von R.  Schwarz und Mitarb. iiber 

die Peroxysiiuren des Stickstoffs angestellt worden waren, sollte versucht wer- 
den, die Peroxysalpetersiiure duroh ,,Perhydrolyee" des Nitrylchlorids N0,CI 
in Substanz rein darzuntellen. Dae Malingen d i e m  Absicht fiihrte zur nirhe- 
ren Beschattigung mit diesem von Schumochs* und Sprenger erstmals rein 
dargestellten KOrper. 

4') W. RUdorjf u. U. Ho mann Z anor allg. Chem. 288, 1 [IQ28]; 

a * )  W .  RUdorff u. d #Odorff, Z. anorg. Chem*. 068,181 [l947]. 
W. RUdorff, Z .  h s. ihhem. \6,'42 [ICfiQ] 

Zunkhs t  gelang es, die 8 c h u e e e h e  Darate~ungeaeiee fur priiparative 
Zwecke zu vereinfachen. Die Untersuchung der chemischen Eigenschaften 
hatte folgendes Ergebnis: 

Die rnit verdiinnter Lauge durehgeflihrte Hydrolyse fiihrte zur qnantita- 
tiven Bildung von Natriumnitrit und Natriumhypochlorit, die Ammonolyse 
zu' Nitrit und Chloramin. Dies spricht bei Beriicksichtigung der beiden in 
Anrlogie zur salpetrigen Siiure mtiglichen Formeln des Nitrylchlorids 

.. .. .. .. :c1: I1 0 : : N : O : C I :  .. .. .. .. I 0 : : N : O :  

zugunaten der Form 11, des Nitrosylhypochlorits. 
Um iiber die mogliche Existenz eines ,,wahren" Chlorids der SalpetersHuro 

hdt Klarheit zu gewinnen, wurden dio in der irlteren Literatur beschrie- 

benen Darstellungsmethoden des N0,Cl nochmals tiberpriiit: 
Aus NOI und Chlor ist wegen der notwendigen hohen Reakticnstempora- 

t.uren (bei denen das NO,Cl bereits zerfiillt) ebensowenig ein Ergebnis zu er- 
zielen, wie bei der Reaktion zwischen Silbernitrat und Chlor. Silbernitrit g b t  
rnit Chlor NnOa, NO,, N,05, NOCl und Sauerstoff, aber kein N0,CI. 

In bisher nicht beschriebener Weise gelingt es bei tiefer Tempcratur 
(-559, aus N,OS und PCI, neben POCl, in bequemer Wcise Nitrylchlorid zu 

erhalten. Dieses ist jedoch rnit dem nach Schunmher erhaltenen N 

v6llig identisch, so d 3  festgestellt werden mull, daD das Chlorid der Salpeter- 

saure N=O auf den beschriebenen Wegen nicht darstellbar ist. 

\CI 

//O 

b C l  
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R. J UZA, Heidelberg : uber Lithium enlhallendp. Doppelnitfidc. 
Es wird liber die Darstellung und die Eigenschaften der neuen Verbindun- 

gen LiMgN, LiZnN, Li,AIN, und Li,GaN, berichtet. LiMgN ist eine rotbraune 
Substanz von der Dichte 2,41, thermisch birr etwa l l O O o  bestbdig und leicht 
hydrolyeierbar. Mit Ammoniak bildet sich LiMgN*0,95 NH,. LiMgN ist 
dem CaF,iso'morph, 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, bestiindig. Es krystallisiert wie das LiMgN, doch mit tetraedrischer Ver- 
teilung der Li bzw. Zn-Ionen, a = 437,. Li8AIN,, auf dessen Existenz auch 
schon in der Literatur hingewiesen ist, ist hellgrau, Dichte 2,33, bis e t n a  
1000° bestindig. Mit Ammoniak wird Li8A1N,.1,83 NH, erhalten. Es kry- 
stallisiert in einer Uberstruktur des CaF,-Gitters mit a = 9,46,. Li,GaN, 
ist hellgrau, ha t  die Dichte 3,36 und iet  bis 8000 besthdig. Es krystnllisiert 
wie Li,AlN, rnit 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 S t i c k s t o f f  auf ein feinteiliges Gemenge von 
Li,N und Co bzw. Xi oder Cu werden Mischhystalle erhalten, die sich von 
dem hexagonal krystallisierenden Li,N ableiten. Die Gitterkonstante o wird 
durch die Einlagerung verkleinert, a wird etwaa vergrtillert. Die Einlagerung 
der Schwermetalle erfolgt durch teilwaise Substitution des Li auf der ein- 
ziihligen Lage 00 H. Die Mischkrystallgebiete reichen his 17 At. % Co, 21 Ni 
und 10 Cu. Die quantitative Verfolgung der Stickstoff-Aufnahme maoht es 
wahracheinlich, d d  die Sohwermetalle a l s  einwertige Ionen in daa Ionen-Gitter 
des Lithiumnitrides eingelagert werden. 

H.HARTMANN,Braunschweig: Uberdie CyanamidedesLanthansundCers. 
Die Gruppe der Seltenen E d e n  (mit Einschlull des Th u. U) liefert be- 

kanntlich Carbide, welche bei der Hydrolyse ein Gemisch von Kohlenwasser- 
stoffen entwickeln. Die Art diesea Gemisches und die relative Zusammen-  
s e t z u n g  wird von verschiedenen Bearbeitern unterschiedlich angegeben. 
Auch iiber andere Eigenschaften bestehen in der Literatur Widerspriiohe. 
Vortr. fiihrt dime Abweiohungen auf uneinheitliche Ausgangaprodukte zuriick 
und i d  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 thermisoh zersetzt. 
Die Darstellung der Carbide erfordert daher zuniichst die Qewinnung ersterer. 
Verfasser stellten durch Uberleiten von wasserfreiem Cyanwasserstoff (und 
Ammoniak) bei 850, aus den Oxyden zuniichst die Cyanamide von La und Ce 
dar. Die bei der Bildung letzterer mtiglichen ReaktionslLufe 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 E'rhitzen im Vakuum auf 1000° und dariiber tritt bei Drucken von 
-10-8 mm Hg ein rnit der Temperatursteigerung gekoppelter Z e r f a l l  ein, was 
sich im Druck-Temperatur-Diagramm durch Maxima und Minima im Druck 
ausprk t .  Die Untersuchung der Bodenknrper ist nooh nieht abgesohlossen. 
Es ha t  sich aber bereits gezeigt, dsD die Carbid-Bildung - entgegen der 
thermischen Zersetrung den Ca-Cyanamides - iiber eine auageprQte Nitrid- 
Btufe erfolgt, gemU den Teilreaktionen: 

1. Me,(CN,), = 2 MeN + 3 C + 2 N, 
2. 4 MeN + 6 C - 3 YeC, + Ye + 2 Ns. -VB 32- 
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