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Professor Dr. Iinrl Ziegler, Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, 
Millheim/Ruhr, erbffnete als Vorsitzender der GDCh der Britischen Zonc 
deren Vortragstagung und Hauptversammlung (iiber die Tirtigkeit der Ge- 
sellschaft ist bereits an anderer Stelle berichtet)') und begriinte Ehrengirste, 
Giiste 'aus dem Aupland und etwa 800 Teilnehmer aus allen vier Zonen. In 
ncincr BcgriiDungsansprache gab der Vertreter dcs Niedersirchsischen Kultus- 
Ministeriums, Obcrregierungsrat Dr. Rilke, dem Wunsch Ausdruck, daO, wir 
in anderen Lirndern auch, im BewuBtsein unseres Volkes die Tatsache le- 
hendig wiirdc, daB unser aller Existenz von einer erfolgreichen Arbeit der 
deutschen Wissenschaft abhirngt. Die Not des Augenblicks, ,,die Diktatur 
der leercn Kasscn" dilrfe nach Ansicht des Kultusministers nieht den Blick 
dafiir triiben, daB die Fbrderung der Wissensehaft zu den lebensnotwendigen 
Aufgaben des Staates gehbrt und daB eine Schmirlerung der hierfiir erfor- 
derlichen Mittel unabsehbare und nicKt wieder gut  zu machende Schirden 
anrichten wiirde. Dr. Rilke skizzierte sodann den Anteil, welchen nieder- 
sirchsische Forscher an der Entwicklung der Chemie genommen habea. 
ging auf einige besonders auffallende Erfolge deutscher chemotherapeuti- 
scher Lcistungen ein, hob die Funktion wissenschaftlicher Tagungen fur 
dic Fbrdcrung des so lange unterbroehenen Erfahrungsaustausches, insbe- 
nondere rnit dem Ausland, hervor und behandelte sodann eingehend Fragcn 
der Fbrderung des wissenschaftlichen Nachwuchses. Die wirksame Hilfe 
iius Staatsmitteln sei Pullerst begrenzt,. Sein Appell richtete sich vor allem 
an die Industrie und alle Altakademiker. ,,Wenn sich die Fbrdererverbtindc 
der einzelnen Hochschulen und die stndentischen Hilfswerke an Sie wenden, 
so veraagen Sie ihnen Ihre Hilfe nichtl Es geht um unsere Jugend und es 
geht um die gesamt,e deutsehe Zukunft!" 

Es folgten Ansprachen des PrPsidenten des Wirtschaftsverbandes Che- 
mischc Industrie, Direktor Mennela), d r ~  Vertreters des Rektors der Tech- 
nischm Hochschuie und andrrer. 

Mittwoeh Vorniittng 

A. EUCPEN, G6ttingen: Versuche zur Afifkliirtrng der Hrriklioits- 
nrechawisnws ein/acher Iioiontaktkafal~sen. 

Eine kontaktkatalytische Reaktion verliiuft in1 allgcmcincn iiber mrh- 
rrre Zwischenstufcn. Eine von diesen ist fast stets die A d s o r p t i o n  rines 
der Reaktionspartnrr an der Kontaktoberflirche. Daher is t  fur dic Auf- 
klirrung des Reaktionsmechanismus die Untersuchung der Adsorption der 
Reaktionspartner von Wiehtigkeit. Ein weiteres Hilfsmittel birtct die Vcr- 
folgung der Brutto-Reaktionsgeschwindigkeit in  Abhirngigkeit von der 
Kontakttemperatur und den Partialdrucken der Ausgangsstoffe. Dabei ist 
wiinschenswert, nur einen geringcn Gcsamtdruck zu verwenden. um Dif- 
fusionseffekte auszusdralten. Die Bestimmung der wirbamen Kontakt- 
oberfiirehe erfolgt durch Aufnahme der Adsorptionsisotherme eincs indif- 
ferentcn Gases (Ar - N, u.U. CO,) bei tiefer Temperatur. Zur Kenntnis 
der Oberflichenetruktur kBnnen zumeist Elektronenbeugungsaufnahnien 
Beitrage liefern. 

Es wurden untersucht die D e h y d r a t i s i e r u n g  u n d  D e h y d r i c r u n g  
von Alkoholen  an  M e t a l l o x y d e n  und d i e  H y d r i e r u n g  r o n  ui igr-  
at i t t igten K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  a n  Nicke l .  Die beiden crsten Reak- 
tionen sind thermodynamisch zicmiich glcichwertig und endotherm. Bei 
dem Reaktionsmechanismus an oxydischen Kontakten (\vie y-Al,O,) spielt 
mit groBer Wahrscheinlichkcit cine Wasserstoff-Briickcnbindung ober- 
flirchlioher Hydroxyl-Gruppen der Kontaktsuhstanz und drr  OH-Gruppcn 
des Alkohols rinc cntscheidende Rolle2\. 
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OK, und OK, sind zwei rrrschiedenr 0-Atonic der lioiitaktohrrflaclir. 
Die chemisehe Adsorption uber dic Wassrrstoff-Brhckenbindung bildrt das 
itbzutrenncndc Wnsscr writgehend Tor. Da ein H-Atom drr  Kontakt- 
oberflachc durch dic Rcaktion gcgen ein H-Atom des Alkohols aurgr- 
tauscht wird, bezcichnet man den Vorgang ale , . A u s t a u s c h k a t a l y s e " .  
Dcr Nachwcis kann durch Vorbclcgung mit Deuterium rrbracht werdcn. 
Die Eigenschaftrn des Metallions bestimmen weitgehend den Charaktrr 
dcs Katalysators: Mctallionen mit groBem Radius und kleincr Wertigkeit 
wirkcn am stiirkstrn dchydriercnd, solchc mit kleineni Radius und hohrr 
Wertigkcit nrigrn hingegen mehr zur Dehydratisierung, ohnr daP drr rinc 
dcn andercn Vorgang vbllig ausschliellt. Die Wirksamkeit des Katalj sntorfi 
hjingt weiter uom Krystalltyp ab. Modelle in entsprcchcndrr GrbUc und 
.\nordnung kbnncn vie1 Zuni Vcrstjindnis rind zur Aufklarung niithelfrn. 
Es laPt sieh zrigen, daB dic Anioncn, also dir 0 - A t o m .  hrrvormgrnd an 
dcr Dohydratisicrung betriligl sind, wahrrnd dir Mrtnllinnrn \ orwir:md 
hri drr  Dehydrirrung cine Rollr spielrii. 

.\n Ni (und ruch Pt)  l a w n  sic11 ungrsattigtr Kohl rnw,~rs r r~ tof~r  nor11 
hri -80° hydriercn. Dabei spielt dir Aktivirrung dcx \Vusarrstoffs diirch 
Adsorption an der Nickel-Oberfliiclir rinc wichtigr Rollc. "ntrrsueht 
wurdc Bas Adsorptionsglrichgcwicl~t \-on O0 his t 300°C; dir \dsorption+ 

1) Vgl. diese Ztschr. 60 343 [ 19481. 
11) Im Wortlaut veri)lf&tllcht In dieser Ztschr. B 1 U  243 [ I948 
2) VgI. 2. Naturforach. .'a, l63/66 [l94?1; N n t ~ ~ n v i s a ~  J 4 .  374(14471. 

w a m c  wurde zwischcn -253O und .- 175O kalorinif.dsch gemessen. In 
dem gesamten Temperaturbereich oberhalb - 2 5 0 O  hnndeit es sich urn einr 
aktivierte Adsorption des Wasserstoifs. Die Adsorplionsisobare zeigt zwei 
Maxima, bei Oo und bei -60°, sie sind der atomaren und molekularen 
Adsorption zuzusprechen, die endgUltige Entscheidung, ob bei Tempera- 
turcn von Oo an aufwgrts der Wasserstoff molekular oder atomar gebun- 
den wird, gab die Messung des Adsorptionagleichgewichtes in Verbindung 
rnit Messungen der AdsorptionswBrme. Letztere nimmt mit steigendnr 
Belegungsdichte kontinuierlich ab: W, = 20.5 - 18.5 OH. 

Es crgab sich gute ubereinstimmung der Brobaohtungsergebnisae niit 
der fur atomare Bedeckung abzuleitenden Formel. Kinetische Messungen 
zcigten, daB die Aktivierungsenergie der Adsorption mit steigender Bc- 
legungsdichte sunimmt: AEads. = 2.5 + 15 OH kcal. Einezwanglosc 
Erklirrung hierfiir folgt nus dem Verlauf der Potentialkurven in Abhhgig- 
keit von. der Belegungsdichte. Aus Adsorptionsmessungen mit €I,-Vorbe- 
legung bei hbherer Temperatur kann man schlieBen, daB die Ki-Oberflirche 
cine Anzahl gleichartiger Zentren besitzt, deren Adsorptionswsrme mit 
wechsclnder Belegungsdiehte gleichmirflig abnimmt.. 

Filr dic Untersuchung der Hydrierung erwiesen sieh Athylen und be- 
xonders Cyclohexan als geeignet. Letzteres h a t  gegeniiber Athylen den 
Vorzug, daB eine Ver iftung der Nickel-Oberfllehe praktisch ausgeschaltrt 
ist. Bei Wasserstoff-~berschu9 verlPuft die Hydrierung so, da9 eine Koh- 
lenwasserstoffmolekel aus dem Gasraum auf die rnit Wasserstoff bedeckte 
Oberflirche auftrifft und dort abreagiert. Messungen an versehiedenen 
Nickelprirparaten, Nickelpulver, Nickelblech, Raney-Nickel, zeigten, daC 
der (unvergiftete) Verlauf der Reaktion weitgehend unabhbgig rom Zer- 
teilungsgrad ist. Die StoBausbeute, bezogen auf die Oberflkhe, ist kon- 
stant. Allen benutzten Niekel-Prtiparaten gemeinsam ist ein Abfall der 
Aktivitirt bei Erhitzung Uber 280°. Parallel damit geht eine Verminderung 
des Adsorptionsvermbgens fiir Wasserstoff, wirhrend die Oberfl&ehengrbBe 
bis 400° nieht merklich abnimmt. Elektronenbeugungsaufnahmen an 
Nickel-Schichten, welche in gleicher Weise behandelt waren wie die Pulver- 
priiparate, zeigten unterhalb 280° hexagonales Nickel und oberhalb kubi- 
sche Struktur. Dic Ausbildung einer metastabilen hexagonalen katalytisch 
stark wirksamen Oberflirchennrhicht rut  knbiachem Nickel darf a h  wrhr- 
rcheinlich gelten. 

.I. f;IESE,\', Lerdingcn : Bedeulung toid Leislting der clirntischen Grop 
indiislrie vor den1 Kriege tcnd triihrend des Kriegts. 

Kurz nach dom ersten Weltkrieg setzten Bestrebungem ein, die heimische 
Kohlc besser auszunutzen. Aus den Versuehen ergaben sich eine Reihe von 
Prorluktionen, wie die Herstellung von Methanol, hbheren Alkoholen, Kohlen- 
wasserstoffen, die Hydrierung der Kohle wie sie von Bergitu zunHehst begon- 
lien und dann nach dem 1.G.-Verfahren in die Technik iiberfiihrt worden ist. 
Diesc neu zugirnglich gewordenen Produktc fiihrten zu einer Reihe von woi- 
term Synthesen. Es ergaben sich neue Ausgangsstoffe, die wiederum in einr 
ganzc Reihe von Anwendungagebieten fuhrten. Hierhin gehbrt z. B. die Pa- 
raffinoxgdation, die Herstellung von Schmierblen usw. Dureh Dehydratisierung 
der verschiedensten Pr0dukt.c gelangte man wieder zu neuen Stoffen, die der 
Polymerisation bzw. der Kondensation zugbgig waren. (0x0-Verfahren, 
.4lkglierungsvcrfahren usw. als Ausgangsprodukte fiir Textilhilfsmittel). 

Ein anderer Weg deer Kohleveredlung erfolgt iiber das Calciumcarbid.  
naraus konnten Acetglen und die nachfolgenden Produkte wie Acetaldehgd, 
Crotonaldehyd und Butanol hergestellt werden. Walter &pe gebiihrt &I 
Verdienst, in den letzten Jahren vor dem Krieg und ir? den Kriegsjahren, einc 
lteihe von neuen schbnen Synthesen dutchgefiihrt zu haben. Die Gewinnung 
von Phenolen und alkylierten Phenolen aus den Produkten der Kohlehy- 
drirrung gab Veranlassung zur Herstellung von Adipinsiure bzw. methylier- 
t,er Adipinsiiure, Bernsteinstiure, Glutarsirure usw. sowie fiir die Herstellung 
yon Cyclohexanon und Cyclohexanol. Damit war die Rohstoffbasis fur dic 
Entwicklung von Kunstfasern und Kunststoffen gegeben. In Deutsehland 
fiihrtr der Weg iiber das Caprolactam zu Produkten, die irhnlich wie ass NJ'- 
lon rersponnen wcrden kbnnen. uber die Verwendung ron Polyurethanen 
hat brreits Prof. Bnper berichtcta!. 

Dcr Krieg setzte dieser Ent,wicklung vorllbcrgehcnd ein Ende. Es galt fur 
dir ncu cntwickelten Waffen, F l u g b e n z i n  bzw. Schmierblc') zu ent- 
wickrln, die den neuen Anforderungen Rechnung trugen. Zu Beginn des Kric- 
:cs waren wcdrr Vcrfahrcn noch Vorriitc vorhanden. Erst kurz vor Beendi- 
qung des Kriegrs war cs m6glich. rinen Teil des Luftwaffenbedarfcs zu decken 
hzw. waren Anlag.cn ini Bau, die rincn geringcnTci1 des dringcndsten Bedarfer 
hjitten rbdcckcn kbnnen. Sichtsdcstoweniger wurden new Verfahrcn znr 
I)ehydrieruiig ron Kohlcnwrjserstoffen zur Polymerisation \-on Olefinen und 
zur Iicratlllung von ~olchcn Produkten cntwickrlt, die fiir die Verhirltnisse in1 
Ostrn und in groBrn H6hm notwendig waren. Es wurden auch fur Srhmicr- 
initt.el fur Eisrnbahncn usw. nciie Vcrfahrcn cntwickrlt. Der Ausgang dea 
Krirges sctzt.c dicsen Entwicklongen cin Endr. Selhstrcrstirndlieh ist. ea, drl; 
die gcwoiincnrn Erkenntnisse benutzt wcrden fur einc new Friedenswirr- 
xchaft. Auf die Entwicklung d i e m  Produktion wird hingewirsen. insbrson- 
dcrc a111 die RcsehrAnkungcn, dir diireh rlic obwrltmden Vrrhiiltnisse aufer- 
lrgt wcrdri!. 

;) Dicse Ztschr. ,i!l 257 11947j. 
') H. Zorn.  diese Ziwhr. 60, 185 (111481. 



Mlttweb Nachmbg 
J. D'ANS, Berlin: Bildung der KcIka1zl;rger ubd Verarbeilung der Kali- 

salze. 
Die Kalisalzlager sind aus Meereslaugen entstanden. Diu Verarbeitung 

der Kalisalze erfolgt tiber gesattigte LBsungen. Zur Beherrschung beider 
Probleme ist die Kenntnis der gleichen LBsungsgleichgewichte Voraussetzung. 
Fur die Auswertung der Forschungsergebnisse dieser Systeme rnit bis zu seehs 
Komponenten sind graphische Zustandsbilder unentbehrlich, und die Ent- 
wicklung der Methoden der graphisehen Darstellung hat  dazu beigetragen, 
Fortschritte filr die Technik und fur das geologische Problem zu erzielen. Es 
bat sich auch als notwendig erwiesen, uberslttigte LBsungen iibersichtlich 
mit darstellen zu kbnnen, denn bei der Verarbeitung der Hartsalze wie auch 
bei der Herstellung von Kaliumsulfat und Kalimagnesia treten solehe LOsun- 
gen auf. Verarbeitet werdm von der Kaliindustrie dreierlei Arten von Sal- 
Zen, Carnallit, Sylvinit, Hartsalz, und als vierter ProzeD kommt die Her- 
stellung von Kaliumsulfat hinzu. An je einem in einer Ebene gezeiehneten 
Schaubild kdnnen fur jeden d i e m  Prozesse alle Verarbeitungsbedingungen 
qualitativ und quantitativ entnommen werden. 

Die BeschHftigung rnit den mstastabilen LOslichkeiten hat  es erlaubt, fiir 
die Verarbeitung von Hartsalz und zur Herstellung von Kaliumsulfat Einzel- 
heiten aufzukliiren. Die systematische Verfolgung iibersilttigter LBsungen ha t  
geeeigt, da9 den verschiedenen BodenkBrpern Bildungs-. a h  Keimbildungs- 
und Waohstumsgeschwindigkeiten eigentifmlich aind, die relativ zueinander 
sicb im Temperaturintervall von Oo bis fast looo nicht iindern, trotz Beschleu- 
nigung der Bildung rnit steigender Temperatur. Die Reihenfolge des Er- 
acheinens der Salze ist auch nicht von der Reinheit de: LBsungen abhiingig. 
Die relativen Qeschwindigkeiten unterscheiden sieh um Zehnerpotenzen. Es 
konnten bis zu vier Bodenkorper nacheinander aus einer iiberskttigten LSsung 
erhalten werden. 

Diese Unterlagen dienten zur Wiederaufnahme der Probleme der Bildung 
und Umbildung der Kalisalzlager. Durch die Untersuchung des Brom-Gehal- 
tes vom Steinsalz vorn Liegenden (iiber dem Basalanhydrit) bis in die Car- 
nallitregion, und auch durch die jiingere Salzfolge, hatte sich ergeben, daB die 
Hltere Salzfolge auf das Eindampfen von Meereslaugen zuriiokzufiihren ist, 
wilhrend die jilngere Salzfolge, die vom Liegenden zum Hangenden abnehmen- 
den Brom-Qehalt aufweist, durch Zusammenschwemmen von den Ufern her 
von bereits abgeschieden gewesenem Salz entstanden sein muB. Aus der Dicke 
der Jahresringe folgt, da0 das Klima der Zechsteinzeit etwa dem des Mittel- 
meeres entsprach. Das Fehlen des Kainites kann auf einen Verlust der Mee- 
reslaugen an Sulfat zurllokgefiihrt werden. Qaliziene Kalilager haben primOren 
Kainit, an seinem Brom-Oehalt kenntlich. Elsa0 ha t  kein Sulfat, obwohl die 
Salze nach ihrem Brom-Gehalt marinen Uraprungs sind. Die Salze des deut- 
sohen Zechsteins stehen in ihrem Sulfatgehalt in der Mitte. Daher findet man 
nur eine schwache Polyhalitregion und im StaBfurter Gebiet eine geringe 
Kieseritregion. Diese Annahmen fuhren auch zur IBglichkeit der Bildung von 
geschichtetem Hartsalz, dlirch die jtihrlielien Klimaschwankungen bedingt, zu 
erklgren. Die Bildungstemperatur der Kalisalslager diirfte in der Carnallit- 
region bei etwa 45--60° gelegen haben. 

Die Untersuchungen der Kalisalagruben haben ergeben, daB die posthumen 
Umbildungen ein gro0es Ausmaa haben; sie sind hauptsachlich durch in be- 
schrbkter  Ienge  eingedrungene Tiefenwisser bewirkt worden. So sind aus 
oarnallitischen Salzgesteinen fast alle Hartsalze, und die Sylvinite der Werra 
und des Siidharzes entstanden. Als sekundare Mineralien sind dabei entstan- 
den e. B. Astrakanit, Loweit, Vanthoffit, Glaaerit, Kainit, Langbeiuit, das 
blaue Steinsale der Boracit und die GO,-Nester, und viele andere saltmere Mi- 
neralien mehr. Aus der Zusammensetzung der Muttergesteine und der Pro- 
dukte kann auf die Temperatur der Tiefenwiisser geschlossen werden. Sie mu0 
flirdie Bildung der Hartsalze iiber 72O betragen haben, fur die des kainitischen 
Hartsahes unter 550, filr den sekundkren Bischofit etwa 140O. Diese Fol- 
gerungen werden bestatigt durch die Zusammensetzung der in den Bergwerken 
gelegentlioh angetroffenen Restlaugen. Diese geben rnit Kalkstein zur Bildung 
von Dolomit AnlaD. Es entstehen dabei CaC1,-haltige Laugen, die ihren Ur- 
sprung durch ihren oharakteristischen Brom-Qehalt erweisen. 

F.  MIETZSCH, Elberield: Neuere Entwkklung der Chemolherapie in 
ElberfeM. 

Es werden die hauptsilchlichen Ergebnisse der ehemotherapeutischen For- 
schung im Werk Elberfeld der Farbcnfabriken Bayer wiihrend der letzten zchn 
Jahre geschildert. Auf tropenmedizinischem Gebiet wird iiber eine Weiter- 
entwicklung der Malariamitti2) in Richtung der Gametenmittel (Certuna), 
der Sohizontenmittel (Resoohin, Sontochin) und der kausalprophylaktischen 
Mittel (Endochin) berichtet; auch unter den Sulfonamiden wurde ein mala- 
ria-wirksames Priiparat (Bemural) aufgefunden. Gegenikber Darmbilharziose 
haben sieh Verbindungen der liracil-Reihe als wertvoll erwiesen. Die chemi- 
sche Koustitution der gegen Kala-azar vermndeten Antimoupriiparatee) 
Neostibosan und Solustibosan wurde aufgeklart. 

ubergehend auf das Gebiet der bakteriellen Infektionen wird die Weiter- 
entwicklung der Sulfonamidforschung besprochen. Aus der Diaminodiphe- 
nylsulfon-Reihe werden die Streptokokkenmittel Tibatin und Baludon er- 
wghnt. Weiter wird iiber Sulfathioharnstoff (Badiond) und das stark gegen 
Anaerobier wirksame Marfanil berichtet. Durch Salzbildung entsteht aus den 
beiden letzgenannten Stoffen das Narbadal, das in Kombination rnit Sulfo- 
methylpyrimidin das Supronalum (Denr&) ergibt. AbschlieBend werdcn die 
neuesten Arbeiten ilber die bei Tuberkulose wirksamen Thio~cmicarhrzone~) 
behandelt. 

~~ ~ 

6 )  DemnllchSt ausfilhrlich in  dieser Ztschr. 
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H. BEYER, Greifswald: Ober Hydrazo- und Amthiazok. (Mitbearbeiter 
von G. Henseke). 

Vortr. berichtete iiber eine von ihm 193g8) aufgefundene neue Stoff 
klasse, fur die er in Analogie zum Hydrazobenzol den Namen , ,Hydrazo-  
t h i  azole"  vorschlagt und die sich vom GrundkSrper, dem N,N-Cis-[thi- 
azolyl-(2)]-hydrazin, ableiten. 

N-CB 
a' 4'11 

HC--N 
11' 71 

H a  rC-NH-NH-& s'CH 
\$ /  \-; / 

Diese Stammverbindung wiire dann als H y d r a z o t h i a z o l - ( 2 , 2 ' )  zu 
bezeichnen. Sie wird dureh Kondensation nach Ranfzsch BUS 1 Mol Hydraro- 
dithio-diearbonamid und 2 Mol Monoehloracetaldrhyd in alkoholiseher LB- 
sung dargcstellt und in 70-80 %iger Ausbeute als Dihydrochlorid isoliert, das 
sich bei IOngrrem Stehen an der Luft blauviolett fiirbt. Der Versuch, aus dern 
Dihydroehlorid rnit schwachem Alkali, wie Natriumacetat, die freie Base zu 
isolieren, echlug infolge der leichten Zersetzlichkeit der anfangs farblosen 
Base fehl. Dabei wurden gelbe, griine, rotbraune und sehlieBlich blauviolette 
Farbverhderungen beobachtet. - KondenRation drs Hydrazo-dithio-dicar- 
bonamids rnit Monoehloraceton filhrt zum Dihydrochlorid des 4,4'-Di me-  
thyl-hydrazothiazols-(2,2'), BUS dern mi t  Natriumaeetat die freie kry- 
stallisierte Base erhalten wrrden konnte. - An8 beiden Hydrazothiazolen 
lieBen sich rnit Acetanhydrid farblose, an der Luft beswdige  Diacetyl-Ver- 
bindungen herstellen. 

Zur Oxydation zu den entsprechenden farbigen , ,Aeothiazolen" '  wur- 
den verschirdcne Oxydationsmittel geprtift. Einzig brauchbar erwies sich die 
bereits von Busch und Lotz9) bei den Hydrazothiazolinen angewandte sal- 
petrige Siiure. Azoth iazol - (2 ,2 ' )  wurde in Form bronzefarbener und das 
4,4'-Di m e t h y l - a z o t h i  azol-(2,2 ' )  als rotbraune Krystalle erhalten. 

Durch Rcduktion rnit Zinkstaub in EesigsOure und Alkohol erhillt man bei 
gewohnlicher Trmprratur wieder die Hydrazo-Verbindungen. 

StOrkere Oxydationsmittel fiihrtsn stet8 zu weitgehenden Verbderungen 
der einfachen Hydrazothiazole und nicht zu einheitlichen Stoffen. Es lag da- 
her runOchst nahe, durch geeignete Wahl anderer a-chlorierter Aldrhyde, 
Ketone oder Ketosaureester usw. daP Hydrazothiazol-Skelett zn stabilisieren, 
was z. B. sehr gut mit  Desylchlorid gelang. Das so erhaltene 4,4',5,5'-Te- 
traphenyl-hydrazothiazol-(2,2') verfkrbt sieh an der Luft auch und 
zwar r6tlich-violett, gibt eine farblose Diacetyl-Verbindung und 1Ut sich 
durch Oxydation rnit Salpetersiiure quantitativ in das gut  kryetallisi~rte, 
dunkelbraunrote 4,4',5,5'- Te  t r a p  h en y 1- azo  t h i  a z  01-(2,2') mi t griinlich 
metallischem Oberfliiehenglanz iiberfiihren. Mit konz. SchwefelsOure gab 
diese Azo-Verbindung eine tiefblaue Farbrcaktion, die an den Nachweis von 
Salpetersture mit Diphenylamin erinnert. 

Analog konnten durch Kondensation des Hydrazo-dithio-diearbonamids 
rnit o-Chloracetophenon, a-Chlor-acetessigester und Bcnzoylchloressigester 
die entsprechenden Hydrazothiazol-AbkBmmlinge und zwar: das 4,4'-Di- 
p h en yl  -h y d r  azo t hi azol-(2,2'), d e r  4,4'-Di me t h yl -h y d r  azo  t h i  azo l -  
(2,2')-5,5'- di c a r  b o ns Our e -di 6 t h  yles  t e r  , und der 4,4'-Di ph  en yl-h y -  
d r  azo t h i  azo 1-(2,2')-5,5'-di e a r  bons  iiu r e - di  O t h  yles  t e r dargestellt und 
nach der neuen Oxydationemethode mit Salpetersiiure in die entsprechenden 
gut krystallisierten Azothiazol-Derivate mit rotem Grundton verwandelt 
werden. Letztere lieBen sich aus organischen Losungsmitteln leieht umkry- 
stallisieren. b d u k t i o n  mit  Zinkstaub und Essigsiiure in  alkohoiischer LS- 
sung ergab wieder die farblosen Hydrazothiazole. 

Physiologiseh interessant ist das durch Kondensation des S-Monomethyl- 
Others, des Hydrazo-dithio-dicarbonamids mit Monoehloraceton entstandene, 
S-Methyl-P-N-[4-methyl-thiazolyl-(2)]-iso t h i o s e m i c a r b a z i d ,  

CH3-C-N 
II 3~~ 

Y LCII, 

HC6 PC-NH--NH-C=NII 

welches im Tierversuch Gewebe, Skleren, Blut und Harn blau fOrbte. Zur 
Zeit werden einige der erwtihnten Verbindungen auf Hemmwirkung fur das 
Waehstum der Tuberkelbazillen gepriift. 

Vortr. wies darauf hin, daB ihm auch die Synthese von Hydrazin-Ab- 
kSmmlingen mit  eincm Thiazol- und einem Phenyl-Rest gelungen ist nnd zwar 
durch Kondensation von 1-Phenyl-thioscmicarbazid rnit a-halogenierten Al- 
dehyden, Ketonen u8w. Diese Stoffe sollen u. a. zur Darstellung neuer Sul- 
fonamid-Verbindungen verwandt werden. 

E .  ASMUS,  Marburg: Beitrag zur Frage der Viscosifcit wcibriger LGsungen 
starker Eleklrolyte. 

Auf der Bonner Chemikcr-Tagung berichtetc der Vortr. iiber einen neuen 
Zusammenhang awischen der Hydratationscutropie ein- und zweiwertiger 
Ionen und ihrem B-Koeffizienten'O) (B-Wert aus der Jones-Dole-Gleichung 

-- 'Isp - A+ B. G). Da Entropiewerte fur dreiwertige Ionen mit  Ausnahme 
G 
von A P +  in der Literatur nicht vorliegen, wurden probeweise Viscosittitsmes- 
sungcn an Losungen einiger Aluminiumsalze ausgefiihrt. Aus den MeDwertcn 
wurde in iihlicher Weise formal fur AP+ der Koeffizient B ausgerechnet und 
in Beziehung zum Entropie-Literaturwert gesctzt. Es crgab sich die gleiche 
Bezichung, wie fur alle bisher untersuehten zweiwertigen Ionen. Es wird ver- 
mutet, daB bei Ionen, dcren Hydrathiille groB ist, verglichen mit  dem Eigen- 
volumon, der B-Koeffizient proportional dern Werte der Hydratationsentropie 
ist. 

Bei weiterer Untersuchung der Viskosittit wiariger Lbsungen starker 

Elektrolyte vom Wertigkeitstyp 2 : 2, bei denen die Funktion - = f (6) 
* )  Anmeldun zum DRP unter Aktenzeiclien B 193 626;1Vc/12p (1941). 
') J. rakt 8 hem. 90 257 119141. 

I " )  Vgf dle& Ztschr. 60,  66 [1948]. 
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nach friiheren Untersuchungen des Vortr. einen S-ftirmigen Verlauf aufwies 
und die im Einklang mit  Yessungen von Coz und Wd3nden standen, zeigt es 
sich, daB dieser Kurventypus in der Regel nur vorgetauscht wird dureh nicht- 
elektrolytische, durch Leitfahigkeitskontrollen nicht nachweisbare Spuren- 
verunreinigungen des verwendeten Leitfahigkeitswassers. 

Es kann theoretisch gezeigt werdrn, daD zwar bei hoher Verdunnung der 
Kurventypus gcfalseht wird, daB jedoch die gefalschte Kurve - vorausge- 
setzt, daB man sie bis in das Gebiet hachster Verdilnnungen verfolgt. wie es 
adinerzeit der Vortr. getan hat - zu dem wahren Werte A fuhrt. Der wahre 
Wert von B ergibt sich hier aus der Neigung eines geradlinigen Kurventeiles 
bei hbheren Konzentrationen (etwa 0,Ol n), in  den die S-ftirmige Kurve iiber- 
geht. 

Experimentell werden unter Beriicksichtigung obiger Fehlerquellen jetzt 

auch bei 2 :2-wertigen Elektrolyten geradlinige Kurven __ = f(d/c) ?SP 
%IF 

erhalten. 
Donnerstq Pormlttag 

H. LETTRB, Gtittingen: Zum Problem der krebsspezifkchen Mitosegifte"). 
Die Tumonelle als abgewandelte normale Kbrperzelle besitzt Eigenschaf- 

ten, die zum Teil von der Ursprungszelle herriihren, zum Teil in der Umwand- 
lung ihrer Fermentsysteme in Richtung der basartigen Zelle bestehen. Eine 
Tumonelle kann durch beide Arten von Eigensehaften mehr oder minder spe- 
zifische Angriffapunkte bieten. Gewisse Tumoren der Schilddriise z. B. be- 
sitzen noch die Fahigkeit zur Thyroxin-Synthese und daher auch die Fiihig- 
keit zur selektiven Jod-Speicherung. Radioaktives Jod wird demgrm8B auch 
in diesen Tumoren bevorzugt aufgenommen und kann durch die Strahlenwir- 
kung die Zellen tbten. Aber auch in diesem extrem gilnstigen Fall der Anwen- 
dung der kiinstlioh radioaktiven Elemente sind Nebenwirkungen auf das 
Knochenmark beobachtet worden, so daB die Suche naoh einer rein chemi- 
schen Beeinflussung der Tumonelle notwendig bieiben wird. Ein biochemi- 
sehes Analogon der Tumorhemmung durch Eigenschaften, die sich nus der 
Ursprungszelle ergeben, liegt in der Anwendung von weiblichem Sexualhormon 
bei Prostataearcinom und von mhnlichem Soxualhormon bei Knochenmeta- 
stasen von primiirem Brustdriisenkrebs der Frau. Da diejenigen Verjinderun- 
gen, die das Wasen einer Krebszelle ausmachen, nur teilweise bekannt sind, 
haben die Versuche der Beeinflussung des Krebszellenanteils noch mehr cm- 
pirischen Charakter. Die b i s h e r i g e n  Untersuehungen ilber eine Unter- 
scheidung von normalen und Tumorzellen lassen sich in 5 Gruppen einteilen, 
die basieren auf: 

1. vergchiedener Reaktionsfilhiqkeit der Zellbestandteile, 2. verschiedener 
Dissoziation von Hemmstoff und Zcllbestandteil, 3. dem verschiedenen Ver- 
halten optischer Antipoden, 4. dem verschiedenen Stoffwechsel und 5. dem 
verschiedenen Yineralgrhalt. 

Beispieloderersten Qruppesinddie U r e t h a n e ,  diesichnachden Arbeiten 
von Haddow auch klinisch bei myeloischer Leukiimie eingefiihrt haben. Sie 
zeigen eine weitgehende spezifische Wirkung, die chemiseh als eine Reaktion 
mit einer funktionellen Amino-Gruppe einer Nucleinslure gedeutet werden 
kann. Bei Variation der friiher von mir beschriebenen Methode der Darstel- 
lung chemisoh markierter Antigene mit  Oxazolonen wurde gefunden, da5 
aueh Azlaotone, die nur mit NH,-Gruppen reqieren, Mitosegifte Bind. Die 
von Shear beschriebene Yitosewirkung dea Podophyllina lHBt sich auch durch 
eine Rnaktion mit einem Znllbestandteil druten, da  das isomere stabile Lacton 
Picropodophyllin keine Wirkung zeigt. Podophyllotoxin zeigt in der Gewebe- 
kultur eine stHrkerB Wirkung auf Tumorzellen als auf normale Zellen. Die ver- 
schiedene .,Reaktionsfihigkeit" von normalen und von Tumorzellen kann bis- 
her nicht theoretisch grdeutet werden, sondern nur empirisch ermittclt wer- 
den. Das 2. Qebiet der Differenzen der Dissoziation von Hemmstoff und Zell- 
bestandteil ergibt sich aus meinen Arbeiten Uber den Wirkungsmechanismus 
de~Trypaf1avins~~)a ls  einer V e r b i n d u n g s b  i l d u n g  mi t Nuole ins luren .  
So wi~ Dorivate des Trypaflavins gegeniiber ein und derselben Zellart ver- 
schiedene Wirkcamkeit, d. h. verschirdene Dissoziation zeigen, 80 kann eine 
Suhstanz verschirdenen Zellarten gegeniiber verschiedene Dissoziation be- 
sitzen. Von den Pterinen ausgrhend wurde auch die Folsiure untersucht, 
die an normalen Zallen keine Wirkung zeigt, wahrcnd sie an den Zellen des 
Mhse-Aicites-Tumors wirksam ist. In USA ist Folslure experimentell als 
tumwhnrnmnd fe4~ostel l t  worden und ein Dorivat, Teropterinl*), klinisch 
gepriilt worden. Hohe Dosen zeigen Nebenwirkungen, so daB keine absolute 
Tumorsprzifitat besteht. 

3. fm Hi ihliek auf die Befunde von K6gZ iiber den sterisch veranderteu 
Aufbau des Tumoreiwci5 wurden die o p t i s c h e n  A n t  i p o d e n  von Mitose- 
giften gepriift. Eine von mir 1943 mit Hilfe von Wcinsiuren durchgefiihrte 
S3iltunq racemixher Sttlbylamine erwies sich als uicht vollstr2ndig. M i t  
Camphersulfonsiliire und Cholestenonsulfonsaure gelang es Frl. Ruhbaum, we-  
scntlich starker .drehendc optisch aktive 4'-Athoxy-stilbylamine zu orhalten, 
die als die optineh reinen Forrnrn angesehen wrrden k6nnen. Nur die (-)-Form 
zeigte an normalen uhd Tumorzellrn eine Wirknamkeit, wahrend die (+)- 
Form wrder an normalen noch Tumorzellen eine Wirksamkeit besitzt. 

4. Die von mir 1941 fest.grstclltr mitosehrmmendr Wirkung des Adrena-  
1 i n s laBt sich nach unsnren ncuen Rcfundrn auf seine Umwandlung in Adreno- 
chrom zuriickfiihren, das in oxgdirrter Form wirksam, in rrduzierter Form 
unwirksam ist, woraus sich seinr Unwirksamkeit an dcr Tumorzelle erklart. 
Daraus rrgibt sich dir Konsrquenz, solchr Yolckrln zu untersuchen, die durch 
Rrduktion in  cine wirknamc Form iihergrhen. Eine einrm wirksamrn tertiarcn 
Am;n entsprrchcndc quartare Ammonium-Verhindung erweist sich meist als 
unwirksam und eine mit Dr. W. Haede durehgcfulirte systrmatische Unter- 
suchung richtete sieh auf die Fragr, ob rrduzierhare quartare Ammonium- 
Verbindungen gefunden werden konnen, die wirksam sind. Von einer groBen 

I I )  Vgl. diese Ztsclir. 60. 57 [19481. 
I*) Vgl. ebenda, 60, 26 [19481. 

2aM erwieseu sich letrazeliunr-Vorbindun,ben als reduzierbar, aber nlcht 
wirksam, wahrend N-OTyde wirksam waren und zwar an normalen Zellen 
schwacher als das entsprechende tertiare Amin und an der Tumorrelie starker 

nden Zeilea; parallel damit !auft eino Abnahme dcr Toxizitat. 
r Dr. J .  Eecker (Heidelberg) hat eine Rcihe von klinischen Unter- 

~ u e h  m: tn iiber die Wirkung von Cholin bei Tumoreu 
Anr3gung iron Dr. Beeker haben wir uns mit  dem : 
d+-s Cholins beschUtigt. Schon 1942 ha,ten wir gti .,di:n, daD Cholin an nor- 
n i x l a  Zellen aueh in hohen Dosen unwirkaam ist. iacites-Tumor bewirkt 
Cholin aber eine Umwandlung des normalen r k '  .'.ischen Vermehrungstyps 
der Tumorzelle in einen endomitotisohen, der zu unbestbdigen polyploiden 
Tumorzellen fiihrt, die sehnell zerfallcn. Tri-irthyl-eholin wirkt an der nor- 
malen Zelle als ein Antagonist des Chclins. Damit iat die Notwendigkeitdes 
Cholins fiir die Teilung der normalen Zelle erwiesen. Die Unterschiede zwi- 
scbm normaler und Tumorzelle riihren wahraeheinlich von dem verschiede- 
nen I;alium-Calcium-Buotienten her, dureh den PermeabilitstsverhBltnisse 
bedingt sind M I I ~  die von zusltzlichem Cholin versehieden beeinfluat werden 

C. SCHdPF, Darmstadt: Neuere Synlhesen unter physiologwdrcn Be- 
dingungen. 

Von unter physiologischen Bedingungen verlaufenden Reaktionen sind 
bisher folgende Typen bekannt: 

1.) Die mit  besondere groBer Qeschwindigkeit verlaufende Aldehyd- 
ammoniak-Bildung zwischen der C=O-Doppelbindung eines Aldehyds oder 
her CH=N-Doppelbindung und Wasserstoff am Stickstoff; 

2.) die Aldolkondensation zwischen einer Aldehyd-Gruppe und einer B- 
Ketoslure, diein wHBriger Lasung im pH-Bereich 3-11 unter mit der Konden- 
sation gekoppelter Kohlendioxydabspaltung, im pH-Bereieh 2 13 aber unter 
quantitativer Erhaltung der Carboxyl-ffruppe erfolgt, withrend bei p~ <, 1 
keine Reaktion eintritt;  

3.) die Kondensation zwisehen Aldehydammoniaken und p-KetosHuren 
die 2) analog verliuft; 

4.) die Kondensation zwischen 8-(3-0xyphenyl)-iithylaminen oder b(p'- 
Indoly1)-lthylaminen und Aldehyden, die xu Tetrahydroisochinolinen bzw. 
norLHarman-Derivaten ftihrt. 

FUr alle diese Reaktionstypen werden Beispiele gegebenl4,l6). 
An neuen Tatsachen werden mitgeteilt, da5 Chinon bei p~ 4-5, wo es 

far sich allein zicmlich bes tbdig  ist,  durch BenzoylessigsHure in sehr rascher 
Reaktion in eine Huminslure verwandelt wird, die BenzoylessigsHure (1 Yo1 
auf 2 Mol Chinon) in die Yolekel eingebaut enthiilt. Dieser Komplex gibt 
noch 8 H-Atome ab, die a h  Hydroohinon wirdergefunden werden. Es erscheint 
nioht ausgeschlossen, da5 es auf diesem Wege gelingt, in der noch v6llig un- 
geklbten Frage der HuminsHurebildung nus Chinon etwas weiterzukommen. 

Fsrmyless igsHure  als Anfangsglied der Reihe der p-OxocarbonsHuren 
ist im Gegensatz zu den PKetosHuren nieht 2u Aldolkondensationen unter 
physiologischen Bedingungen W i g ;  sie e n t h a t  also keine reaktionsfiihige 
Methylen-Gruppe und mu5 als Vinylenhomologes der KohlensHure 
HO,C. (CH:CH)OH aufgefa5t werden. 

Die Kondrnsation des Formaldehyds  mit  Methylamin und Acetondi- 
carbonslure-monomethylesterls) verlluft nieht analog der Synthese des Tro- 
pinon-earbonsHuremethylesters eu einer mbgliehen Vorstufe (I) dea Arecolins. 
Dessen Biogenese diirfte vielmehr Uber den Dialdehyd 

verlaufen, der hei den Synthesen nach A, Wohl und A .  J~irnaon*~) sowie 
nsoh C. Manniehl') als Zwischenprodukt durchlaufen wird. 

Um den Bildungsmechanismus der bei der Kondensation entstehenden 
Produkte aufzuklHren, wurde die Kondensation des F o r m a l d e h y d s  mit  
M e t h y la mi n und B en zo y I eesi gsgure  naher untersucht,diesehr iibersicht- 
lich verlhuft, wenn die Komponenten etwa im VerhAltnis 1:l:l angewendet 
werden. Es entsteht dabei in sehr raseher Reaktion nach 3) die Verbindung 11, 
die ansehlie5end in gleichfalls rascher Reaktion unter innerer Aldolkonden- 
sation in die isomere Verbindung 111 iibergeht. Die Konstitution der bereits 

OCH.(CH,),.NMe. (CH,),.HCO 

C,H, OH 
0 C.H6-C0 CO.C,H, > c e . C . H j  
11 H,Co,Me 

CH, CH 
1 1  

CH, CH, 

I I 
I 

CH, CH, 

CH LH2 

I l l  
f,/ \N/ 

JIe a, I 1  I 11 
0 

Me 

in der Li teratur beschriebenen, aus Acetophenon dargestellten Verbindungen 
I1 und 111 wurde durch eingehende Untersuchungen sichergestellt. Bei Form- 
aldchyd-UberschuB entsteht auch hier neben I11 ein sauerstoff-freies Kon- 
dcnsationsprodukt. das aber der nus AeetondicarbonsHuFe-monomethylester 
bereits friiher erhaltenen B a d s )  nicht analog gebaut ist. Neu ist, da5 ale 
5. Reaktion unter physiologischen Bedingungen eine Aldolkondensation zwi- 
schen einer Keto-Gruppe und einer d urch benaohbartes Carbonyl reaktions- 
fahigen Mcthylen-Gruppe eintritt,  wenn beide Qruppen in rlumlich giinstiger 
Stellung in der gleichen Molekel vorliegen. 

Eine Reihe von Alkaloiden ~~E.z.B. das Isopelletierin (VI), Hygrin, Ana- 
basin (VIII), Lupinin, Spartrin u.8. enthiilt einen Piperidin- oder Pyrrolidin- 
Ring in a-Stellung mit einem zweiten Rest verkniipft. Es erscheint wahr- 
scheinlich, daB die Entstehung des heterocyclischen 6- bzw. 5-Rings hier auf 
das Lysin bzw. Ornithin euriickgeht, Aminoshuren, die durch Abbau an der 
a- Aminoslurrgruppierung zum Aldehyd und innere Wasserabspaltung zur 
Schilfschen Base in der Zelle in Al-Piperidein (IV) bezw. A'-Pyrrolin (V) 

2. f .  I<rebsforschitna, irn Druck. 
*I) Dime Ztsclir. 50,  779, 797 [1937]. 
15) Vgl. ebenda 59  174 [1947]. 
In) Ber. dtsch. ch&. Ges. 40,  4712 [1907]. 
Ii) Ebenda 75, 1480 [1942]. 



libargehen k6nnen. Reidr yerbindiingen murdru dargtvtellt wid eingehend. 
iintersucht15.18). Aus V und Acetessigsiiure wurde unter pligsiologischcn Be- 
dingunqen jetzt I sopr l l r t i r r in  (\’I’ erhnlt,rn. Sor-Hygriii r1iirft.e sich annlog 
a i i ~  V darstdlen lassen. 

IV und V gehen im physiologiiehen pI~-Rcrcicli in cinrr i n  illrcr Geschwiii- 
digkeit sehr stark p~~-abhiingigrn R?aktion in D i m ~ r e  dcr Koiistitittion \‘It 
bezw. IX iiber. Die Kondensationen stellen den 6. Typ einrr nur unter ph>-- 
riologischen Bedingiingrn verlaufcndcti ncuartiqpn Aldolkondenrat in11 rlnr. 

VII, das sich in fast 90-pros. Ausbeute bildet, cntltalt das C,X-Geriist des 
Anabasins (VIII). da3 sich aus ihm bei der Djhydrierung mit Silberacetat. 
bildet. IX geht im Gegensatz zu VII sehr rasch in hoher molekularc KondPn- 
aationsprodukte iiber und war daher zunlehstl6) nicht gefallt worden. 

Die Biogenese des Anabasins diirfte auf dern Wege Lysin + IV -+ VI1 
--+ VIIIzustande kommon, die des Nicotins analog, vielleirht aber auch iibrr 
die noch nicht dargestellte A1-Piperidein-3-carbonsiiurr. 

Da Verbindungen rnit CH:N-Doppelbindungen wie z. B. IV, V, VII ond 
IX sich leicht qualitativ dadurch nachweisen lassen, daR sie sich mit o-Amino- 
benraldehyd zu intensiv gelb gefiirbten Dihydrochinazoliniumislzen konden- 
sierenlO), wurde nach einem Vorschlag von F. Bratcn versucht, im Alkaloid- 
gemisch frischer Tabakbliitter derartige, auf Grund der Synthese unter phy- 
siologischen Bedingungen als Zwischenprodukte wahrscheinliche Verbindun- 
gen nachzuweisen. Die Farbreaktion des unter Beriicksichtigung der Labilitlit 
solcher Verbindungen extrahierten Rohalkaloides mit o-Aminobenzaldehyd 
fhllt positiv nus. Verbindungen mit CH:N-Doppelbindungen sind also tat- 
shhlich im Tabakblatt vorhanden. Ihre Menge betragt aber weniger als 1 D/b 
dee Nicotins, so daU die pritparative Abtrennung und Reindarstellung der bis- 
her nur amorph erhaltenen orangegelben Pikrate aus der Kondensation mit 
o-Aminobenzaldehyd auf groRe Schwierigkeiten st6llt und iiber die Konati- 
tution dieser Verbindungen noch nichts ausgesagt werden kann. 

Da d l e  Versuche, Lupinin bezw. eine Vorstufe dieses Alkaloids aus A*- 
Piperidein (IV) und Glutardialdehyd bezw. dessen a-Carbonsiiure darzastel- 
len, soheiterten, diirfte dieses Alkaloid nicht auf dem Wege iiber IV entstehen. 
Ee wid die Arbeitshypothese aufgestellt, daU Lupinin aus Lysin iiber die 
Zwischenstufe eines Iminodialdehyds OCH-(CH,)x-NH-(CH,)x-HCO (X; 
x = 4) entsteht, dessen Synthese in Angriff genommen ist. Nach den bishcri- 
gen Erfahrungen mu9 X unter physiologischen Bedingungen spontan unter 
Wasserabspaltung in den Aldehyd des Lupinins iibergehen. Die Biogenese 
der Aldehyd-Vorstufen des Trachelantamidins und Arecolins diirfte auf ana- 
loge Iminodialdehyde (x = 3 bezw. 2) zuriickzufiihren sein. Die Konstitution 
dee Ootopins und des Spermidins liiUt die ersten Stufen drr angenommenrn 
Reaktionafolge gleichfalls als zrllm6glich erscheinen. 

F. MICHEEL, MUnster: SynlheliSche KohlenhUdrat-Ei~eieipverbi~~b~ei~. 
In Fortsetzung der friiher ver6ffentlichtena0) Synthesen wurden Kon- 

demationspmdukte verschiedener Polysaccharidc und Zueker mit Proteinen 
dargestellt. Je nach der Natur der Saccharide wurden veraehiedenartige Wegr 
eingeschlagen. Zur spiteren PrUung auf ihren Antigencharakter wurden die 
Polyaacoharide sowohl direkt mit den Proteinen als auch unter Zwischenschal- 
tung eines Tyrosin-Restes verkniipft. Alle Kondensationsproduktc enthielten 
nur biologisohe Bindungen (Peptid-, Ester-, Ather-, Ureido-, Guanido-Bin- 
dung). Ah Proteinkomponenten wurdcn Gelatine und ps-Globulin vcrwendet. 
Folgende Polysrrooharide gelangten durch ihre Carboxyl-Gruppen- -+ Eater -t 
Hydrwid-., Azid zur Kondensation : Pektin ( I )  rnit scinen natiirlichen Eater- 
Qruppen, Oummi arabicum (11) nach Verestcrung und Abspaltung furanoider 
Seitenketten, Oxg-cellulose (111) und Cellulose-Glykolsaurelthcr (IVj. Die 
Kohlenhydrat-Qehalte der Kondensationsprodukte konnten dureh Verln- 
derung der R3aktionsbedingungen variiert werden. Die Mindestmolekular- 
gewiohte, aus dern Verhiiltnis Kohlenhydrat : Eiwoill bercchnet, iibersehreiten 
bei Derivaten von IV die Millionengrenze und diirften infolge Vernetzung noch 
wesentlichh6her liegen. Die Derivate von I1 als einem Sphitropolysaccharid 
sind besonders gut I6slich. Von einfachen Sacchariden wurden Cellobiosido- 
Glykolsiture und Lactobionsiiure ehenfalls nach der Azidmethode an Eiweil; 
gekuppelt. Tetracetyl-glucose-cyanat fiihrt zu Kondensationsprodukten mit 
Protein, bei denen Harnstoff- bzw. Urethan-Restc die Briicke zwischen den 
Komponenten bilden. Die Aoetyl-Gruppen konnen durch katalytische Vcr- 
seifung abgespalten wcrden. Ale bcsonders giinstig envies sich der Umsatz von 
Glucose-cyanamid mit Proteincn. Es reagiercn nur die c-Amino-Oruppen der 
Ly3in-Reste unter Bildung von Guanido-Dcrivaten. Zein (lysinfrei) und Dei- 
amino-eiwciU setzen sich nicht um. Die Menge der aufgcnommenen Glucosr- 
Reste ist abhhngig vom pH-Wert der Rsaktionslosung und erreicht m:cximal 
.%-6O% des theoretisch maglichen Wertes. Die Priaung dcr synthrtischen 
Produkte auf ihr Verhalten als Antigenc und die Ermittlung ihrcr Molrkular- 
gewichte mit der Ultrazent,rifuqr konnte bihhrr aus auOprrn Griinrlcii noth 
nicht durchgefiihrt werden. 

19) Vgl. diese Ztschr. 59.  29 [l9471. 
Liebigs Ann. Chem. ,523, I 119361; : 5 Y ,  124 
Cheni. 2.90, 92 (19441, vgl. aiich diese Ztrchr. 

R. SCIIR.IIAS,V. Braunscheig : Bczielrrrryeiz tu;kclzeii. dern ckeinisckr, 
I’idiaZLeit aroiimlisdrer AZkalinle~aZl-Addilion~rierbin~icnfl~t~ rrird ilireiii EIPL- 
Iroiieileiiiission.at.eriiio~e?i bei Lichlbeslrahlung. 

Die Bildung ron aromatisclicii Alkali-Additioiisverbiii~~u~ige~t, x .  B. des 
Saphthalins und des Diplicnyls konnte von verscltiedencii Autoren (SekZenP 
und Berpiiaizn; Woosler und Srtiilli, IV. HiickeZ und Brelsclitieiderj rlirekt, nnclj- 
grwiesen wcrden. Die Umsetzung erfolgte hicrbei unter -4nwendung ron Lo- 
wigsniitteln fur  d ie  organisclie Substanz oder fur das A l k a l i n i ~ ~ ~ ~ ~ l l  ofler fiir 
h i d e  Subst,anzen. z. B. Ather und fliissiges Ammoniak. 

Die Bildung der Naphthalin-Natrium-Verbindung geht verltaltnisntiil3ig 
lcicht vor sich und zwar wird das Alkalimetall in der 1,4-Stellung addiert. 
Die Verbindung ist rotorange gellrbt. Beini Diphenyl erfolgt die Addition des 
.\lkalinietalls schwieriger als beini Naphthalin. Das Reaktionsprodukt ist 
dunkel gefarbt. Nach theorctischcn uberlegungen von E. HiickeZ ist cine An- 
hgerung der Alkaliatome entweder in 4,4’- oder in 1,l’-Stellung mogliclt. 
fiber die Art der Bindung der Alkalimetall-Atomc an die organische Molekrl 
besteht nocli Unklarheit. W. Hiickel schlieRt aus seineii Versuchen, daO man 
rine hcteropolare Strukt.ur der Verbindung annchnien miiRte; anderseits 
rrscheint es E. HiickeZ als zweifrlhaft. oh man die Alkali-Anlagrrungsverbin- 
rlitngcn als Ralze ruffassen darf. 

Bei den vom Vortragenden geschilderten Versuchen wird die Verbindung 
oline Anwendung c ines  L o s u n g s m i t t e l s  i m  H o c h v a k u u m  dargr- 
strllt, indem man durch Dastillation des Alkalimetalls cine undurehsichtigr 
Alkalimetallschicht niit sehr reincr Oberfliiche erzeugt und auf diese bci 
Zimmertemperatur den Dampf der betreffenden organischen Substanz ein- 
wirkrn laat. Hierdurch bildet sich die Alkalimetall-Additionsverbindung in 
riner nur wenige Molekeln dicken Schicht. Die Veriinderung der Alkali- 
Oberfllche verfolgt man, indem man dic Menge der Photoelektronen miat, 
die bci Best,rahlung mit spektral zerlegtem Licht von der Oberfliiche des 
Alkalimetalls emittiert werden. Die erhaltenen Kurven der Elektronenaus- 
brute pro Lichtquant weisen spektrale Maxima auf, die fur die betreffendr 
Alkali-Additionsverbindung charakteristisch sind. 

LBRt man nur die organische Substanz (Naphthalin, Diphenyl, Diphenyl- 
iither) auf die Alkali-Oberfllche einwirken, so entsteht ein kurzwelliges spek- 
trales Maximum, dessen Lage unabhangig vom Alkalimetall ist, aber von der 
organischen Substanz abhitngt. An der Oberfliichc der Additionaverbindung 
a d s o r b i e r t e  (durch nachtr&gliches Aufdampfen von Alkalimetall aufge- 
brachte) Alkali-Atome eneugen ein langwelliges spektrales Maximum, dessen 
Lage durch das Alkalimetall bedingt ist. Durch Zerlegung der gesamten 
spektralen Emissionskurve in einzelne Einissionsbanden llllt  aich zeigen, dal; 
drei Arten emittierender Zentren vorhanden sind: Adsorbierte Alkali-Atomr, 
die Additionsverbindung und daa unter dieser bcfindliehe Alkalimetall. 

Die durch Bestrahlung mit dem kunwelligcn Maximum freigemachten 
Elektronen entstehen durch Photoionisation der Alkali-Additionsverbindung. 
Sie stammen zwar von den angelagerten Alkali-Atomen, tauehen zber so tief 
in die organisehe Molekel ein, daS die Gr6Se ihrer Ionisierungsenergie nicht 
durch das Al!cali-Atom, sondern durch die organische Molekel bedingt ist. 
Sie sind bei der Alkali-Naphthalin-Verbindung starker gebunden als bei der 
Alkali-Diphenyl-Verbindung und bei dieser schwaeher als bci der Alkali- 
Diphenylather-Verbindung. Die Gegcnwart des Sauerstoff-Atoms im Di- 
phenyllther erhbht die Bindefestigkeit des Elektrons. Dem obigen Befund 
entsprechend ist Naphthalin leichtrr geneigt eine Alkali-Additionsvrrbindung 
zu bilden als Diphenyl. Die Polaritiit der betreffenden Verbindungen ist jc- 
doch gering, denn verhtiltnismU3ig klcinr Enrtgiequantrn grntigen, um dils 
bindende Elektron abzutrennen. 

Bei der Alkali-Diphenyliither-Verbindung besteht das kurzwellige Ma- 
ximum aus z wei Emissionsbanden, deren liingerwelligc in 4,4’-Stellung gc- 
bundenen und deren kiirzerwellige in 1,l‘-Stellung (in unniittclbarer Nihr 
des Sauerstoffs) angelagertcn Alkali-Atomcn zugrschrieben werden kann. 

A u s s p r a c h e :  Haul ,  Hamburg: Kann man (iber die Dicke der organi- 
schcnAlkali-Metallschicht Angaben machen? Handelt essich u.U. nur um einr 
Adsorptioneschicbt, deren Eigenschaften dann nieht ohne weit.eres rnit denen 
der durch chemische Methoden faUbaren Substanzen verglichen wcrden kann. 
Esist anzunehmen, daO man aus der Abhkngigkeit der Elektronenemission von 
der Menge der zugesetzten organischen Substanz hieriiber AufschluU erhilt. 
Vorlr.: Verfolgt man die Photoelektronenmenge fiir eine geeignete Wellen- 
liinge in Abhitngigkeit von der Aufdampfzeit der organischen Substanz, so 
beobachtet man eine starke Zunahme der Emission und nachfolgend cinen 
allmiihlichen Abfall, der offenbsr durch Abnahme der elektriscben LeitfBhig- 
keit bei zu groUer Sobichtdieke zu erkllren ist. Er laDt darauf schliellen, daU 
es sich zumindest um Schichtcn von der Dicke mehrerer Molekeln handelt. 
Bri sehr langer Einwirkung der organischen Substanz (mrhrere Tagr) erkcnnt 
man eine deutlichc Verfirbung der Oberflache. 

II.  JONAS, Levcrkusen : Fluoriemnq mil Fluor und Halogeit/luoridetr 
(nach Arbeiten von 0. RN// t, H. Jonas, W .  I i iownik ,  .J. Sdll. R.  EintniPn~rnnir. 
A .  GEiPitutnn)Zoa). 

Fur Fluorierungen unter Vrrwcndung von elementarem Pluor war rinf’ 
Voraussetzung ein sichcrrx und einfarhcs Hers te l lungsver fahren  fiir 
r lemcn t a r e s  Fluor, untrr Unistandrn aueh in technischem MaOstabe. 111 
Leverkusrn wurdc diescx Prohlem mit dern Bau einer elektrolytisehen Zellr 
von etwa 2000 Amp. Leistung gelofit. Charakteristisch ist dcr Wrgfall drs 
Diaphragmas und die Verwrndung graphit-freier Spezialelektraden. Dirw 
Fluor- Quelle wurde zur Gewinnung von Halogenfluoriden in grolleren Mrngcn, 
vor allrm CIF,, eingesetzt. Erleichternd rrwics sich die Mijglichkrit drr Vrr- 
wrndung von Eisen als Geflllmatcrial. 

Durch Addition von Fluor an SOF, wurde SOF, ersrmalig 1937 ill grii- 
Gcrer Mengc gowonncn. Es zeiehnet sieh durch groUe Hydrolysencmpfind- 
lichkeit aus. Seine Existenz .erscltien von vornlierein raumchrmisrh lurch 
die Stabilitat dcs SF, wahrscheinlieh. 

rn*) Erscheint demnichst ausfiihrlich in diesrr Zeitschr. 
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Die bei der SOF,-Iferstellung beobacbtete Bilduug ion SFe und Saucr- 
stoff eroffnete ein neues allgenieines lIerstellungsverfahren fur Nichtmetall- 
Iluoride aus den entsprechenden Oxyden. So ist SF6 auch uus SO, + F, 
zugangliclr, cbenso CP, aus CO, und zwar beide ohne niedrigfluoriertc bzw. 
liomologe Nebenproduktc, sclilie5lieli aueh UP, aus seinen oxydischen Erzen. 

Die Anwendung des billigen Fluorwasscrstoff8 a18 Flu~rierungsmittel~~) 
ist zwar in vielen FUlen angebracbt, z. B. bei der Gewinnung von Flnoridcn 
do8 Phosphors, Arsens, Tiiane, sowie des COF, und (CNF)* nu8 den Chloriden 
ohne oder rnit Katalysator, jedoch erfordert diesee Verfahren Hare VerhAlt- 
nisse bei der Trennung von HCl und UberaehUssigem Eluorwaseeratoff. Die 
IIeretellung unbekannter Fluoride erfolgt daher Ofters besser nus den entepre- 
clienden Chloriden oder Bromiden rnit Halogenfluoriden unter Bindung den 
entstandenen freien Halogens eowie des UberachUseigen Halogeduoride nach 
dcr Umseteung als Metallhalogenid. So wurde au8 SOCI, und.JF, 1937 erst- 
malig SOCIF hergestellt, das in seinen Eigensehaften zwisehen SOC1, und 
SOF, steht und vielleieht bei trigonal-pyramidalem Bau der Molekel mit S 
an der Spitee Spiegelbildisomerie aufweist. 

Der Umsatz von Chlor- und Brompikrin mit  BrF, ergab nach der Reihen- 
iolge des Ersatzes der Liganden C1, Br und NOs eine Hdtfeetigkeitsreihe 
diescr Substituenten. Nach ihr sitzt Br am lookeraten, NO, nur wenig fester 
und C1 am festesten. CCl,NO, lieferte als erstes Fluoderungeprodukt CCI,F, 
wHhrend CBr,NO, eungohst CBr,FNO,, dann CF,BrNO, und 8chlieDlich 
nber CF,Br ergab. Das eu diesem Tastverfahren gehorende Tastinstrument 
ist im System der Halogenfluoridc gegeben. Es 1A5t sich in einer Art Span- 
iiungsreihe daretellen, die sich vom Fluor Uber ClF,, BrFs und JF7, weiter 
DrF,, JF6, ClF zu BrF erstreckt. 

Auller zur Substitution sind die Halogenfluoride, aueh das an und fiir 
sich unbesthdige BrF, zur Addition an ungesilttiyte Verbindungen befiihigt, 
Aue 3 SO,, BrF, und Br, wurde S0,BrF hergeetellt, weiter COCIF, COBrF 
und COJF aus CO und den entsprechenden Halogenfluoriden, analog 
CH,Cl.CH,B und CH,Br.CH,F bew. CCl,.CCl,F und CCI,Br.CCI,F sowie 
CC1,F. CCl,F aue den entsprechenden Athylenen. 

Die phyeikaliechen Eigenechaften der flachtigen Fluoride eind recht aicher 
inter- und extrapolierbar. Zum Beispiel betriigt die Siedepunktedifferenz in 
der Reihe CBrJCF, und in der Reihe CBr,NOJCBrF$TO, zwischen ewei 
Gliedern jeweils 70--80°. Daa S0,BBrF eowie das COJF erecheint wegen des 
Fehlens des SO,Br, bew. des COJ, (rilumliche Verh&ltnisse), das CF,Rr 
wegen der auBergew6hnlichen Indiffermi seines Br-Atom intereseant. 

Filr die prAparative und analytiache Arbeit wurden SpezidgerAte an der 
grundsAtdioh bekannten Hoehvakuumapparatur entwickelt, E. B. eine wirk- 
same Fraktionierkolonne fUr tiefe Temperatwen. Der AufschluB indifferenter 
Fluoride crfolgtc glatt dureh Verbrennung mit Natriummetall im Quarz- 
kolbcn. 

E. THILO, Berlin: Versuche zur Aufkliirvng der Konstilution der Mela- 
phosphate, spezicll dcs Sogenantden Trimetaphosphates Na,P,O, (gemeinsam 
mit R. Rdtz). 

Da bishrr Uber die Konstitution der Metaphosphate nur Vermutungen 
vorliegen, sollte versueht werden, zuniichst filr dae eogenannte Natrium- 
Trimetaphosphat, dessen Konstitution eu (I) mgenommen wird*2), einen 
rxakten Strukturbeweis zu liefern. Es wurde erwartet, da.5 das nun dcm 
trimcren Phoephornitukhlorid (PNCl,), (11) durch Hydrolyse in Gegenwart 
von Natriumacetat entstehende Natriumtrimetaphoephmat (111) isomorph 
mit dem Trimetaphosphat eei. Das ist nicht der Fall, weil das Phosphimat 
mit 4 Molekeln Wasaer krystallieiert. Veraucht m a ,  das Krystallwasser bei 
1000 eu entfernen, ao entwdchen nur 3 Mole, die Abgabe des vierten gelingt 
hoi d i e m  Temperatur nioht. Bei 180' aber wird ee frei und wirkt dann auf 
das Phosphimat hydrolpierend, wobei eine Imido-Gruppe des Phosphimatea 
linter Bildung de8 Trinatrium-dilmino-metaphosphates (IV) durch Saueratoff 
orsetzt wird. Die 80 eingeleitete Hydrolyse lABt sich durch Uberleiten von 
feochter Lnft bei 180-270° eu Ende f a ren .  Dae entstehende Produkt ist 
ein Metaphosphat, welohes in allen seinen chemischen Eigenechaften und 
seincm Rihtgendiagramm identisoh rnit dem Natrium-trimetaphoaphat(1) ist. 

~ ~ s U ' a ( N H ) P ? I  NaS~Ps%1 

N.wh spaltct sicli das Metaphosphinlat (111) in dkalisahcr Lo- 
sung zum Na-Salz der Amino-diimino-triphospliorsiiure (V) nuf. Einc ent- 
sprechcndc Ringblfnung findet rnit quantitativer Ausbcute auch beim kurz- 
zeitigen Erw&rmen des Trimetapbosphatos mit dcr berechneten Menge ver-. 
diinnter Natronlaugc oder Kalilauge, mit schlechtercr bcim Erwilrmen rnit 

wi0rigem Ammoniak statt2'). Dabei bildet sich das Pentanatriurntriphos- 
phat (VI). DaB diems die angegebene Konetitution hat und damit auch dem 
Natriumtrimetaphosphat die Konstitution (I) zukommt, ergibt eich daraus, 
da5 das Triphosphat (VI)  beim Erwiirmen rnit einem ~bcrschuD von Natron- 
lauge quantitativ in je ein Mol Natriumortho- und Pyrophosphat (VII) uber- 
geht. (Bei der Hydrolysein saurer L6sung fanden wir in vorltiufigen Versuchen 
1 Mol Pyrophosphat neben rund I/, Hol Ortho- und 'fs-Mol Metaphoephat 
unbekannter Konstitution). 

0 or-) yz: Yi3H 
NaOH HN NH, 2NaOH 0' o(-) 2NaOH iiaaP04 

111 NaO 1 V I 0;  I d (-10 I VI I 0 + 
\P rg \P P( Na,P,O, 

O/ \N/  ONa oY\O/ O H  VII 
H 

N~~[PI(NH),OTNH,I [Ps010l~- 

Das Triphosphation [P,O,,$- (VI)  iat an aeinem aohwer ~(lelichen, ferh- 
10Sen Silberaalz Ag,P,O,, leicht erkennbar. Itfit Niokelsal~l6sungen entstehen 
die Verbindungen NaNi,P1O,, 0 8 H,O und das bekannte),  nur ein Atom 
Nickel enthaltende 881s Na,NiP,Ol0. 12 E,O, das sich mit einer ammoniaka- 
lischen Dimethylglyoxim- oder H,S-Lbsung in daa Trinatrium-diammonium- 
triphosphat UberfUhren 1ABt. Dieses geht beim ErwArmen unter Abgabe von 
NHa und H,O in ein Qemisch von Trimetaphosphat und Madrellschem Salz 
iiber, deren Mengenverhpltnie nach bisherigen Befunden aber tiu5erst eehwan- 
kend ist und daher keinen Sohlu5 nu! die Konetitutionsfragen eulABt. Die 
stets EU beobaohtende uaure Reaktion friech bereiteter Trimetaphosphatl6- 
eungen beruht wahrscheinlich auf der hydrolytischen Ringaufepaltung do6 
Trimetaphoaphat-Ions, die nach der Gleichung 

verlAuft. 
[PjO,]' + HSO .--+ [P,O,J" + 2H' 

Dom&ag Naabmittyl 
R. WIZINGER-AUST, Basel: Ubzr cine k Orupp~ komplex-bildender 

Farbslof fc. 
Formazyl-Verbindungen, welche in o-Stellung zur Formscan-Kette eine 

komplexbildende Qruppe tragen (-OH, -COOH, u. a), bilden Metallkomplexe, 
in welohen daa Metallatom zwei ortho-koqdenaierten Ringsystemen angehort. 
Die Komplese zeiohnen eich durch inteneive Farbe und grone Besthdigkeit 
aw, e. B.: 

0 
COOH 

I 
C&, 

Die Formszyl-Komponente besetzt hler drei Koordinationeetellen. Je 
nsch der Natur dee Metal18 addieran dsese Komplexe mit koordinativ unge- 
sgttigtem Zentralatom mehr oder weniget leicht Pyridin, Ammoniak, Amine, 
Wasser, Hydroxylionen usw., wobei ein auffallender Farbwecheel stattfindet, 
2. B.: 

R i 4  
\/ 

I 1 
C& BrUn C,H, violett 

Komplcxe, in welohen sioh das Metall gleichzeitig in drei ortho-konden- 
siertcn Ringen befindet, werden erhnlten null Fonnazyl-Verbindungen mit 
zwei o-sthdigen komplexbildenden Qruppen, e. B.: 

0 0 

L H  HO-C 

2 c,ri,x 

I 
CN intensiv gfin 

Hier besetzt die orgmische Komponente vier KoordinationesMllen ani 
Kobalt-Atom. Sehr wahrscheinlich liegen Zentralatom und Formszyl-Kom- 
ponente in einer Ebene, wAhrend die beiden Spiteen dee Oktaeders durch zwei 
Molekeln Pyridin 0. &. besetzt werden (8. 8.34): 

Vgl. diese Ztsclir. 60 222 [1948]. 
'12) W .  D. Treadwell u. k. Lelrtwyler Helv. cliiin. Acta 21, 1450 [1938]; 

Chem. Zbl. 1939, 1. 3509. - H .  d u d y  11. H .  Schlorssrr, Ber. dtch. chem. 
Ges. 73 484 [ 19401. 

23) H .  N. Siokrs, Amer. Chem. J.  18, 629 [l8961. 

*') Vgl. auch 1.G.Farben A.O., FrankfurUMain DRP. 734511 YI. 12 i. 
Chern. Zbl. 1943 11. 161. - H. Huber, Z. aiorg. all . Chem. 930, 123 
19371; K. R. A)ndrcsJ u. K. WUsf ebenda 237 114719381. 

2s) 6. Schwan 2. anorg. allg. Chem. i ,  249 [I895j. - M. Stange, ebenda 
12,  444 [I 4981. 
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Diese tricyciischen Komplesc siiid ganz 
ungewfilnlich stabil und werden z. T. sogar von 
heiBer konz. Schwefdsiure niclit aufgespalten. 

ZahlreichL VariationsmiJglichkeiten sind 
gegeben durch symmetrische oder unsymmc- 
trisehe Einfithrung von Substit,uenten in die 
Aryl-Reste ah den Enden der Formazan-Kette 
und durch Weehsel der mesostandigen Gruppr. 
Bemerkenswert ist., da5 auch Substituenten, 
die nicht uninittelbar an drr Komplexbildung 
beteiligtsind,indirekteinen.starkenEinfluDauf N C g 5  
Komplexstabilitht und Farbe ansiiben kannen. 

Durch keeignete Auswahl der Komponrnten siird zahlrriche saure und sub- 
stantive Farbstoffe und auch Pigmente zuganglieh niit z. T. recht interessan- 
ten Eigenschahn. Infolge der auffallenden Farbreaktionen bei der Komplcx- 
bildung kannen verschiedene der neuart,igen Formazylc als sehr empfindlichc 
und aueh spezifische l e t a l l r e a g e n z i e n  verwandt werden. Einzelne dieser 
Reagenzirn spreehen nicht nur auf Schwrrmetallr, aondern auch auf Erdalka- 
lirn an. (Zum Patent angcmeldet). 

E. KOXRAD, Leverku~cn: uber die Eittrcicklulig des sgnthetischetl Iinul- 
schuks in Deutschland. 

Die steigende Herstellung von Rollstoffen strebt an, die gegebenc Starr- 
heit der technischen Eigenschsften des Xaturetoffs zu iiberwinden. Auch die 
Arbeiten Uber synthetischen Kautschuk in Deutschland wurden in dicser Hin- 
sicht unternommen. 

Als Ausgangsmaterial kommt z. Zt. nur Butadien-1,3 in Betracht. Buta- 
dien selbst ist in Deutschland g.ro5technisch nach zwei Verfahren. iiher Acet- 
aldol, Butandiol-1,3 oder nach IY. Reppe ilber Acetylen + Formaldehyd, 
Butindiol-l,l hergestellt worden. Die Polymerisation wurde nach zwei Me- 
thoden durchgeftihrt. Wiihrend dic mit Hilfe von Alkalimetallen hergestelltrn 
sogen. Zahlenbuna-Sorten Buna 32, 55, 115 nur beschrankte Bedeutung er- 
langen konnten, war zunlchst der Polymerisation des Butadiens in Emulsion 
kein Erfolg beschieden. Nach eingehender Durcharbeitung des Pririzips der 
Nischpolyrnerisation gewannen dann die sogen. Buchstabcnbuna-Arten Buna 
S, spgter Buna S 3 (Yischpolymerisat mit Styrol) und Buna N,  bzw. Perbunan 
(Mischpolymerisat mit Acrylnitril) grofitechnische Brdeutung. Zu guten, mog- 
lichst dem Naturgummi iiberlegenen Eigenschaften wurde von der Gummi- 
industrie gute Verarbeitbarkeit und in allen Eigenschaften standardisiertc 
Produkte gefordert. Neben Buna S und Pcrbunan sind noch cine Rcihe Son- 
dertypen hergestellt worden. 

Da die Polymerisation in Emulsion iiber die waorige P lmc ablauft, haben 
Art und Menge des Emulgators auf den Polymerisationsablauf nnd auf den 
Aufbau des Polymerisats einen bestimmenden Einflul). Beziiglich der Akti- 
vierung der Polymerisation wurde besonders auf die Aktivierung rnit sogen. 
Redox-Systemen verwiesen. Die Xoglichkeiten ciner zukiinftigen Entwick- 
lung, die in der Redoxpolymerisation gemeinsam rnit ciner sinnvollen Hand- 
habung von Polymerisationsreglern liegen, wurden diskutiert. 

Zahlen erliuterten die Produktionskapazitaten der Bunawerke, die in sin 
inveitierten Kapitalien, die fiir die Forschung aufgewendeten Mittel, die Ent- 
wicklung des Buna-Einsatzes in der deutschen Gummiindustrie. Umfang und 
Inhalt der amerikadschen Produktion von synthetischem Kautschuk wurden 
kure besprochen. 

N C  315 
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D. E. R. BARTON, London: Oplische Aklivilat und Molekel-Slncklur bei 

DM von wn't Hoff aufgestellte optische Superpositionsprinzip und dic 
F r c u d e m c h e  optische Verschiebungsregel lassen sich auf Steroide anwen- 
den, indem man Beeiehungen zwiichen den Unterschieden der molekularen 
Drehungen verschiedener Sterin-Derivate und deren molekularer Struktur 
aufstellt. Es wurde gezeigt, da5 die Yethode nur dann versagt, wenn man sie 
auf Steroide anwendet, die in zu gro5er AnnLherung ungesattigte funktionelle 
Qruppen tragen, da9 aber mitwachsendem Abstand die Abweichungen geringcr 
werden und bei genugender Entfernung in den meisten Fallen eine Uber- 
einstimmungmit der theoretisch geforderten A d d i t i v i t a t  d e r  Differenzen 
der molekularen Drehungen besteht. 

Die Anwendung dieser Methode zur Lasung von S t r u k t u r p r c b l e m e n  
auf dern Gebiet der Steroide wurde an einigen Beispielen erlautert. So konntc 
gezeigt werden, da9 sowohl auf Grund der optischen Drehung 81s auch auf 
Qrund chemiacher Tatsachen die Kerndoppelbindung des a-Dihydroergo- 
sterins und des a-Spinasterins sich in 7-8 Stellung befinden mu& Dieser 
Nachweis ftihrt zu einer kurzen Diskussion iiber das Neosterin, dessen kom- 
plexe Natur nun sichcrgestellt werden konnte. Weiterhin wurde gezeigt, da5 
Sterine mit einer 8:g-Doppelbindung stark rechtsdrehend sind und da5 das 
frtiher bekannte Cholesten-8-(S)sl-3-( p) ein Gemisch aus Cholesth-7-(5)- 
01-3-(@) und dem wahren Cholesten-5-(9)-ol-3-(~) darstellt. Dieses letztere ist 
augenseheinlich identisch mit Zymostenol, was auch auf chemisehem Wege 
abgeleitet werden kann. Seine Formulierung l U t  vermuten, daO auch dic 
verwandten Hefefett-Sterine Ascosterin und Fircostcrin eine Doppelbindung 
in 8-(9)-Stellung enthalten. Auf Grund dcr molekularen Drehung seheint -(- 
Cholestenol eine einheitliche Substanz zu sein, dagegen kann das kiirzlich von 
Pkaltnet beschrichenc ungesirttigtc Sterin kein reines Cholesten-7-(8j-ol-3-( p) 
scin. 

Die fruher aus optischen Griinden fur  Ergostcrin D vorgeschlagene For- 
me1 ist richtig und ihrc Bedeutung fur die Konstitution von Ergosterin F 
wurde besprochen. 

Durch Betrachtung der Untcrschiede der molekularen Drehungen konnte 
so eine Anzahl von strukturellcn Problemen der Steroidchcmie gelast werden, 
wiihrend einige weitere nur knrz erwiihnt wurden,da hirr  die chemisrhen Be- 
weise noch nicht cndgiiltig sind. 

Steroiams). 

I { .  ILELFBR1C:IL und Ii. F. IVEDEl\.IEYER, Bonn: ober die D ~ d d l t ~ t i g  
uoti Gliceosidera :.lit Acetobroiirzudrmra. 

Die alte und vielfacli angewandte Rcaklion zwisehcn Acelobronizuckerii 
und Alkoholen zur Glykosid-Synt.hese wurde genaucr untersucht. Meist ist 
bishrr zur ,,Bindung" des dabei entstrhenden Bmmwaeserstoffs Silberoxyd 
oder Silbercarbonat verwandt worden. 

Es wurde festgestellt, da9 nrit dem gleichen Erfolg Zinkoxyd verwandt 
werden kann. Mcrkwilrdigerweise hiingt die Ausheutc, d. h. der Verlauf der 
Reaktion stnrk von der Menge des ZnO ab, obwohl dieses nicht in W u n g  
geht. Es besteht,, Iiir jeden Altohol an anderer Stelle, sin Optimum der ZnO- 
Menge. Unterhalb sowohl wic a k h a l b  dieses Optimums verlitult die Reak- 
tion langsamer und rnit schlechterer Ausbeute. Das gleiehe Ergebnis wurde 
bei Vcrwendung ron Zinkacetat gefunden. Ja, sogar wasserhaltiges kry- 
stallisiertes Zinkacetat IiiOt sich mit Vorteil vcrwenden. 

Am besten wirken Quecksi lbersalze,  wie sie achon friiher vonZempkn, 
allerdings nur bei gleichzeitiger Verwendung von Lbsungamitteln und fast nur 
hei hbherer Temperatur verwandt wurden. 

Mit Hg(CN), kann die Reaktion swisehen Acetobromglucose und Methanol 
im homogenen Medium polarimetriseh genau verfolgt werden. Bei Verwen- 
dung von nicht ganz cinem Aquivalent Hg(CN),, bezogen auf Aeetobromglu- 
cose, ergab sich in nur 40 min ein naheeu quantitativer Verlauf. 90% konnten 
priiparativ isoliert werden. 

Der Verlauf der Kurve legt es nahr, dab Komplexe mischen Hg(CN)a 
und besonders HgBr, (das in jedem Fall bei der Reaktion entsteht) einerseits, 
dem Alkoliol und Acetobromglueose andererseits, eine entscheidende Rolle 
als Zwischenprodukte spielen. 

Auf Grund dieser uberlegungen wurde nebrn Hg(CN)* von vornherein 
dcr Kondensation HgBr, eugesetzt. Die Ausbeute sank etwas ab, da sich dann 
gleichzeitig eine Entaeetylierung hcmerkbar maehtund die Reaktion auch in 
ganz anderer, noch nicht naher untersuchter Weiee abliiuft. Es laSt sieh aber 
bei Anwendung von nieht ganz jc einem Aquivalent der beiden Sake in we- 
nigen Minuten der gewilnschte Umsatr rnit einer praktisehen Ausbeute von 
75% durchfiihren. 

Damit ist die Synthese der Glucosid-Bindung durchftihrbar, bei g b s t i -  
gen Bedingungen : 

Im homogcncn Medium, bci Z i m m e r t e m p e r a t u r ,  in wenigen  
3Ii n u t e n  und mit s e h r  g u  t c r  Bus beu t e  eu einem e inhe i  t l iohen P r o  dukt .  

dbgrsehen von der priparativen Bedeutung scheint dieses Ergebnis auch 
fur  die fermentative Bildung und SpaItung von Glumsiden el8 - allordings 
noch entfcrntes - Modell verwertbar eu sein, zumal Zink-Verbindungen eine 
ahnliche Rollc wie Quecksilber-Verbindungen spielen k 6 n n e ~  und Zink a18 
Spurcnelement, also als Bestandteil ron Wirkstoffen bekannt ist. Der Zucker 
(die Glucose) wird dabei als Kation, nach Abdiasoriation der L.lrtol-by&o- 
xyl-Gruppe als OH-Ion, einen entscheidenden Anteil an dem Reaktionsablauf 
haben und vielleicht als die schon oft gesnchte ,,reaktionsiPhige Form drs 
Zuckers" anzusehen sein. 

P. K U R T Z ,  Leverkusen: Addition won C~~anmsserulo// an ungee(i1isgte 
lierbindzcngen (Acrylnilril-Synthese und iihnlicAc). 

Im Hahmen einer Untersuchung tiber die Anlsgerung von Cyanwasser- 
stoff an ungesattigte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen wurde gefunden, 
dal) AcrylsHure-Derivate leicht mit wasserfreier Blawiare and r lkl imben 
Katalysatoren reagieren und in ausgezeichneter Awbeute &Cyanpropion- 
saure-Derivate geben (2. B. Bernsteinsituredinitril aw Acrylnittil and Blau- 
saure). Substituierte Acrylsiiure-Derivate reagieren sehwer. Befindet sich 
aber in den substituierten Acrylslure-Derivaten eine weitere Cuboxyl-, 
Nitril- oder auch tert. Amino-Gruppe, so wird die Reaktionsf&higkeit der 
Doppclbindung gegeniiber Cyanwasserstoff gesteigert. Naeh demselben Ver- 
fahren l&Ot sich Blausiure auch an Propiolsiureester, a-P-ungesAttigte 8 U l -  
fone und a-B-ungessttigte Nitro-Verbindungen nulagern. Vinylester addieren 
ebenfalls leicht Cyanwasserstoff und geben vemter te  Milchsiurenitrile. 

Yi t  Hilfe derselben kupfer(1)-ohlorid-haltigen Katalyaatores, die Nieutu- 
Zandle) benutzt hat, um Acetylen in Vinylaeetylen tibemuffihren, gelang es, 
CyanwMserstoff an Acetylen und substitnierte Acetylene msdrgern. DM 
Hauptprodukt der exothermen Reaktion von BlausPure und Aeetylen iet 
Acrylnitril. Diese neue Synthese wurde eingehend untersucht und die g h -  
stigsten Reaktionsbedingungen ermittelt. Nach dieEem Verfahren drd bei 
den Farbenfabriken Bayer Leverkusen Acrylnitril in techni ichem Ma& 
s t a b  hergestellt. 

Es wurde weiter gefunden, daO Alkohole den AMylalLobol-Tgpne sich 
durch Einwirkung von kupfer( 1)ohlorid-haltigen Katalysatoren mit cyan- 
wasserstoff bei Temperaturen von 80-10O0 verestern lassen. Man erhPlt 
Allylcyanide. Von besonderem Interesse ist die Verestemg des hten-(2,3)- 
diol(l,4), die zum Dihydromuconsluredmitril (Buten-(2,3)-dinitril(1,4)) fUhrt. 
Durch Hydrierung dieses Dinitrile erhiilt man Hexamethyle~diomin, das 
wichtige Zwischenprodukt fur  die.Herstellung der Polysmide und Polyure- 
thane. Gcstittigte Alkohole oder Alkohole rnit einer Dreifachbindung in 2,j- 
Stellung reagieren unter den Bedingungen nicht rnit Blausiturc. 

W. GROTH, Hamburg: ober Umenlri/upcn. 
Es wird uber die Versuche der Hamburger Arbeitsgrnpp (Hark&, C d h ,  

Suht unter Mitwirkung von Beyerle und Jcnscn) bur Anrcicherung der Isotopo 
schwcrer Elcmentc, speziell der Uranisotope berichtet. 

Die ersten Versuche, das fur den Spaltungspmeel verantwortliehe Umn- 
isotop **W in gasfarmiger Phase ah Uranhexafluorid msureichern, wurden 
rnit cinem Clusius-Dickelschen T r e n n r o h r  unternommen. En b e s a d  nu8 
zwei konzentrischen Nickelrohren von 6,70 m LBnge und 3 mm Wandabstand. 
Dic Versnche verliefen negativ, obgleich das Trcnnrnhr seinc Rrauchhnrkrit 

2a) . I .  Amer. Clieni. SOC. 5.1, 4197 [1931]. 
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Iiir die Anrrichrrung dcs Kohlcnstofficcotops IsC in drr Form yon Mcthnn er- 
wiosen hattc. Drr Grund liegt in cinem ungcwijhnlich klcinrn Thcrmodiffu- 
sionskocffizieiitcti der groUm und wcichen UF,-Molckel. 

Die spOtcr verwendcten Ultrazcntrifugcn, dic zu cincr Anrcichcrung 
dcs assU um & 5,2% gcgen die normale Konscnlration (0,7'2X) fhhrten, sind 
nsch dem Bcanrssehen Prinzip konstruirrt: Dic langgestrcckten Zentrifugen- 
kirper nus Bondur (LBnge 700 mm, auDercr Durchmcsscr 150 mm) hiingcn 
an dilnnen Stahlkapillaren, die zur Zuleitung des Gases diencn; glcichnrtige 
Kapillaren am unteren Ende ermogglichen das Abzapfen der angercichertcn 
Proben. DBmpf- oder Beruhigungslager stabilisieren die Rotation der Trom- 
meln um ihre Lhgsachse, beaondera bcim Durchfahrcn kritischcr Touren- 
zahlen; kapazitivc oder induktive Nellanordnungen zeigen die Oszillationen, 
Pra¶mssionen oder wiihrend des Laufes entstehenden Unwuchten an. D v  An- 
trieb erfolgt durch einen Asynchronmotor, der fur 120000 Ulmin gebaut ist, 
die Lagerung durch ein (Ildrucklager und ein System von Gleitlagern. 
Versuche mit einer Einkammerzentrifuge bis zu 50000. U/min ergaben dic 
theorctiseh erwarteten Anreicherungsgrade. 

Zur VeretHrkung drr Trennwirkung wurdr cine Mrhrkammcreentri-  
fugo nach folgendcm Prinzip entwickelt: Dir Kammern stehen durch Ein- 
sHtze so miteinander in Verbindung, dao der achsennahe Teil einrr Kammer 
mit dem AuDenrand der niichsten kommuniziert. Wenn man die Kammern 
periodisch weehselnd in der einen und der anderen Richtung von einrm Gae- 
strom &urehetr6rnen IUt, setzt sich die ilrotopiache Verteilung in der Aehsc 
der eincn Kammer mit der Verteilung am AuBenrand der niichatrn ins Gleieh- 
gewicht, so daB cine Art von Kolonnenwirkung entsteht. 

Die Theorie des Trennvorganges ergibt die Abhhgigkeit dea Trcnneffek- 
tea von dem periodiech wechselndrn Gasatrom (Schaukeletrom), fur dessrn 
E m u g q  mehrere experimentell erprobte Mtiglirhkeiten angrgeben wcrden, 
und vom Zapfdtrom. 

ExperimenteHe Eineelheiten und die Ergebnisse der Versuche zur An- 
reicherung der Xenon- und der Uranisotope werden angegeben. 

H 
H 
H 
H 

H 
H 
H 

OCH, 

E. PODSCH US, Leverkusen: Akfivirrung von Zinkaulfid-Leuchfsloffen. 
Es wurde der EinfluD zahlreicher Metdle auf die Phosphoreszenzeigen- 

schaften den kupter-aktivierten ZinksuUidg untoreucht. Die Versuohe bestit- 
tigten die Oultigkeit der von Tie& far den Einbau der Aktimtoren aufgestell- 
ten Atomvolumen-Regel. Da einige Metalle lumineszenzach&Uich wirken, 
wird wrgeschlsgen, bei der Tiedewhen Regel allgemeiner vom Einbau der 
lumineemu.wirksarnen Metalle zu sprechen. Bei den Versuohen tkber den Fremd- 
metPlleinflnD wurde gefunden, dabi Kobal t  und Chrom im kupfcr-aktivier- 
ten Zinksulfid phosphoreseenz-verlHogernd wirken. In Gegenwart des fiir 
,,Nur-Kupferaktivierung" gllnstigsten Gehaltes von etwa 6- l@ g Cu/l g 
ZnS zeigen Co und Cr ihren gilnstigen Einfluil bereits in der Konzentration 
von lo7 und wirken oberhalb 1V sch3dlich. Die.Konzentration von lo-' 
ist auoh fur andere lumineszenzwirksame HetaIIe der Schwellenwert, so fur den 
Aktivator Kupfer selbst und far das phosphoreszenzseh~liche Nickel. 

Kobalt und Chrom Iibepihre gilnstige Wirkung nur in Gegenwart bestimm- 
ter Kupfer-Oehalte aus und erhBhen die Tilgungaempfindlichkeit. Die Zu- 
sammeneetzung der neuen Leuchtstoffe l&Bt sieh der spektralen Zusammen- 
sttteung d4s anregenden Liohtes weitgehend anpassen. Mit steigendem Gehalt 
den Lichtes an erregend wirkender Strahlung (etwa 350 bis 450 mp) und mit 
fallendem Oehalt an tilgender Strahlung (Grun bis Ultrarot) muB zweeka Er- 
zielung liageten Nsohleuchtem der Cu-Gehalt gesenkt und dcr Co- bkw. Cr- 
Gehslt erhbht werden. So wurde die giinstigste Zusammensetzung far An- 
regun% mit der QlShlampe, rnit Tyeslioht undmit der Quecksilberhochdruck- 
lampe (Filter BG 12 von Sohott) ermittelt. Der iiir Tagesliehtanregung ent- 
wiekelte Zin~eulfid-Kupfer-Kobalt-Leuohtstoff (ea. Cu, 2. lea Co) 2. B. 
Ubertrifft nmh Anregung durch Tageelicht die bisher bekannten besten wis- 
mut-aktivierten ErdalkaIisulfidphosphore in der Nachleuchtdauer. Bei An- 
regung mit der Queoksilberlampe (Filter BG 12) betriigt die Leuchtdichte die- 
3es Leuahtstoffes nsoh einstiindigem Abklingen das 5- bis 10-fache des besten 
,,Nur-Cu-aktivierten" Zinksulfida (Messungen von Dr. Korte, Physikalisch- 
teohnisohe Reichsanstalt). Extrapoliert man die Abklingkurven bis zu dem 
rnit dunkeladaptiertem Auge noch leicht erkennbaren Leuohtdichtewert von 
0,l mreb, dann kommt man EU einer ,,Naebleuchtdauer" von etwa 200 h fiir 
den neuen Co-haltigen Leuehtstoff gegenllber ca. 8 h fur Zinksulfid-Kupfrr 

Die gelbgriine Phosphoreszenz des Zinksulfid-Kupfrr-Kobalt lHDt sich 
dureh Zusatz von Mangan ale drittem Metall nach Orangegelb verschieben 
ohm wesentlichen Verlust an Phosphorcszrnzhclligkeit (bis zu etwa l-stiin- 
digem Abklingen). 

Dureh Zusatz von Kobalt zum fertigen Zinksulfid-Kupfer in der Konzcn- 
tration von etwa 10.' und Naehgliihen bei der zur Gliihung von Lithopone 
iibliehen Temperatur von 650-70O0 litilt sich die mangelhafte Lichtbestlindig- 
keit des-Leuchtstoffes verbessern bei nur verhdtnismLBig geringrm Verlust 
an Phosphoroszenzvermllgen. Zusatz von lo-* Go vor der eigentliehen Leueht- 
PtoffglUhung (1100-120O0) fuhrt dagegen zu lumineszenz-toten Priipataten. 
Der zur Phosphoreszenzverlhgerung angewandte Kobalt-Gehalt von maximal 
4.10A verbesscrtdie Liehtbesthdigkeit noch nicht merklich. Aus der Ab- 
h-gigkeit der Kobalt-Wirkung von der Gliihtcmperatur wird (n;rch Tiede 
und Riehl) auf den Einbaumeehanismus der Fremdmetalle geschlossen. 

(6. loJ CU). 
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Das Dipolmoment (5,7 D) und das Absorptionsspcktrum, dessen langwelliges 
Absorptinnspebict dem.dor aliphatischen Xitrosamine cntapricht, entscheidrn 
eindeutig ftir Formel i. 

Die Ll)sung der Vcrbindung in Accton ist lichthestiindlg: Stirhlt man 
dagegen in die alkoholische LOsung Lieht ein, das im langwelligen Absorp- 
tionsgebiet des Trinitroeamins absorbiert wird, 60 erfolgt eine Reaktion, deren 
Quantenausbeute unabhhgig von Lichtintensitat und Stotftron@,ration 
eins ist. Jede Molekel, die ein Lichtquant absorbiert hat, reyiert  mit einer 
Alkoholmolekel, die zum Aldehyd oxydiert wird. Zwoi Molekeln Stickstoff 
werden abgegehen, die dritte Nitrosamin-Gruppe wird zur Nitramid-Gruppc 
oxydiert, die Reste der zersetzten Molekeln polymerisieren zu einem harzigen 
Produkt rnit 26-26% Stickstoff (theor. 27,6%) und 36% Kohlenstoff (theor. 
35%). 

Bei der DiUheyschen Photodisproportionierungsreaktion 

L L 

ist die Quantenausbeute von Art und Stellung der Substituenten stark ab- 
hhgig. Eln Zusammenhang zwisohen der Wirkung der Substituenten auf die 
Lage des Abaorptionnspektrums m d  die GraOe der Quantenausbeute beeteht 
nioht. 

x = o  

X =S 
X =NH 

A 

H 
c1 
OCH, 

H 
H 
H 

CH, 

H. MACHEMER, Mannheim-Rheinnu: Die Brfriebskorifrollc con Lalf- 
zerlegut~gsanlagen*). 

Es wurde li6er Methoden berichtet, welclie \-om Vortr. zur Oberwacnung 
des Sauerstoffbetriebes im Wackcrwerk-Burghausen 1943 ausgearheitet wur- 
den. 

Die Empfindlichkeit der Linde- Tri ch t rr -  Me t hode zur Abschittzung 
dea Acetylen-Gehaltes lieB sich auf 1/10000 Vo1.-% steigern: 2 1 flbsiger 
Sauerstoff wurden im offenen Kupfertrichter 40 min bis auf 20 cma verdampft, 
die sich in einem zylindrischen Ansatzatutzen ansammelten. Durch Vrr- 
schlieBcn mittels Holzpropfen und Eisschicht wurde der Sauerstoff-Rest unter 
entsprechender Kiihlung mit fkiissiger Luft im Verlauf von 15 min durch ein 
seitliches Ableitungsrohr in 10 em* ammoniakaliarhe Silbernitratl6sung ver- 
dampft und der Rilckstand durch kurzes Erwitrmen ausgetrieben. Nach Aus- 
spUlen des Spritzaufsatzes mit Ammoniakwasscr wurde die FHllung rnit einem 
Glasstab zusammengeetoDen und die Niederschlagshahe in mm nach 15 min 
langer Absitzdauer bestimmt. 

Mit folgender Bet  ri e bs s ch n e 11 me t h o de wurde die Empfindlichkeit 
des Acetylen-Nachweises auf 1/50000 Val.-% gesteigrrt: 2,5 1 Fliissigsauer- 
stoff wurden aus einer zylindrischen Kupferkanne mittcls Hrizplatte in 30 
min iiber ein tief gekiikltes Adsorptionsrohr mit 800 cm* mittelkornigcm Sib- 
cage1 3, verdampft. Nach Vergasung des gelosten SaUetdtoffd wurden die 
Verunreinigungen dureh halbetiindfges Anheizen des G~lrohres bri 100' untrr 
Durchleitcn eines Stickatoff-Stromer, ron 15 I/& in umgekehrtrr Richtung in 
2 rnit je 10 oma ammoniakalischer Silbernitrat- oder Kupkr~I)-snlzlosung gr- 
fiillte Fitllrohre desorbiert Aus der Niederschlagshahe in mm lie0 sich nach 
dem Zentrifugieren der Acetylen-Gehalt im FluEsigPaUWStOff mittels Eirh- 
trbelle ermitteln. 

Zur Sohnellbestinimung dcr  Kohlcnwasserstoffc genugt die Ver- 
dampfung von 100 em' Fliissigeauerstoff nus V2A-GefaB in 30 niin dureh ent- 
sprechende KUhlung. Die Verunreinigungcn wurden auf 100 g tiefgekuhltc 
Silberwolle niedergeachlagen un4 dureh halbstbdiges dnheizen bci looo rnit 
15 1 Stickstoff/h in umgekehrter Riehtungin 3 Fitllrolrre mit j e  10 cm8gesiittig- 
ter BarytlOsung geleitet. Nach Verbrcnnung des Kohlen\~,'rssrrsti,ff-GrhaltFs 
*) Ausfahrlicher Aufsatz Chern.-1ng.-Techn. 21, 58/60 [ 19491. 

E. HERTEL, Kiel: Photo&&ck Renkliontn eitiiger orgcruiselcer Vcr- 

Fur &as GycIo-trimethylen-trjn~t~o~amjn, &as be1 dcr &&,ion \-on Form- 
aldchyd, h m o n i a k  und Natriumnitrit neben rnderen Produkten cntst&t 
und in technischem MaDstab in r&pr Form crhaltcn werden kmn, 
zwei Strukturformeln zur Diskussion: 

bitdungen. 
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Uber Kupferoxyd wurde die neuentstandene Kohlensaure auf gleiche Weise 
gefitllt. Aus d3n Ni3d3rschlagshaheu in mm Bariumcarbonat lie0 sich mit. 
einer Eichkurve der Gehalt an CO, und an Kohlenstoff aus Kohlenwasser- 
stoffen / 5 1 F!!'jssigsauerstoff bestimmcn. 

Zur Fa3tstelluug des genauen Acetylen- und Kolilenwasscrstoff-Gclialtes 
im FlUssigsauerstoff und zur Uberpriifung der Schnellmethoden zwcekr. Auf- 
atellung \.on Eichkurven wurde folgende q u a n t i t a t i v o  Bcstimmungs- 
app  ar a t u r  zusammengestellt : 

1-3 kg flii3sige.r Sauerstoff wurden aus einem 5 1-Sprengluft-Transport- 
gefirD mittels Stickstoff-Heizung mit stiindlich 300-400 1 im Verlauf von 
3-5 h tiber ein mit fliissiger Luft tief gekiihltes 800 cms Gelrohr verdampft. 
Durch 2-3 h Erhitzen ant loOD unter Durchleiten von 20-30 1 N f i  wurden 
die niedergeschlagenen Verunreinigungen desorbiert. Nach Entfernung der 
sauren Begleitatoffe in einer Waschvorrichtung wurde das Acetylen in be- 
kannter Weise mit ammoniakalischer Silbernitrat- cder Ilosvaylasung gefiillt 
und nach Volhord o d x  WZlstiUler titrimstrisch bestimmt und der Kohlen- 
aasserstoff-Qehalt naoh Verbrennung zu Kohlensllure mit eingestellter Baryt- 
lbsung ermittelt. 

Vergleichsanalysen mit dieser Vorrichtung und dem Lide-GelgerBt 
egaben filr den Acetylen- und Kohleuwasserstoff-Gehalt bei verlllngerter 
Verdampfungs- und Desorptionszeit gut UbereinstimmLnde Werte. Bei Ver- 
gleichsvemuchen k s c h e r  der Lid-Trichtermethode, der Betriebs-Schnell- 
methode und quantitativen Methode wurde bei gleichartiger Probenahme 
(sue 10 1 alle 2 h)  bei einem Acetyleu-Gehalt tiber 3 mg/5 1 FlUssigeauerstoff 
misohen den beiden Schnellniethoden ein analoger Knrvenverlauf gefunden. 
Die Maxima fielen eeitlich zusammen, 80 daP auch die Trichtermethode eur 
Feststellung erheblicher Anreicherung brauchbar ist. Mit der Betriebsschnell- 
methode. die l/,-'/, des im fliissigen Sauerstoff vorhandenen Acetylen- 
Qehaltes anzeigt, lie0 sich dagegen noeh eine Anreicherung von l/,-3 mg 
Acetylen/5 1 FlUasigeauerstoff mit Sicherheit nachweisen. AnschliePend wur- 
den Angaben Uber die bei lbgerer Laufzeit in dm Lufttrennern abgelagerten 
Verunreinigungen der atmosphhischen Luft gebracht und auf die technisohe 
Bedeutung der Oxydationsprozesse mit reinem Sauerstoff hingewiesen. 

Frettag Vormlttag: 
H .  If. INHOFFEN, Braunschweig: Neuere Sythesen auf dern Gebiet der 

Carotinoides). 
A. FRUHSTORFER, Sarstedt/Hannover: Fmtsclvilte irn Garlenbau 

durch chemischc Formhung. 
Das Waohstum der Pflanzen ist von einer Reihe von Bodenfaktoren phy- 

sikaliecher und chcmiseher Art abhbgig. Alle landwirtscbaftlichen und 
gbtnerischen Kulturpflaneen eind Garepflanzen, d. h. sie branchen unter 
allen Umatbden Sauerstoff im Wunelbereich, damit schadliche Reduktions- 
vorgbge unterbunden werden. Ferner spielen Kationensorption und Baaen- 
austausch eine groBe Rone. Bei der NBhrstoffversorgung ist nicht nur an die 
~assiechen Elemente zu denken, sondern auch an die Hochleistungselementc 
Mangan. Kupfer und Bor, deren Zufuhr in einigen Gegenden von entscheiden- 
der Bedeutung ist. 

Dss Bskterienleben des Bodens beeinfluat die Ernahrung mittelbar, in- 
dem einerseits die durch Bakterien erzeugte Kohlensliure Kalk auflllst und 
damit die Hockung der Kolloide begiinstigt, andererseits Nkhrstoffe gelbst 
und umgebaut werden. Insbesondere 1st der ganze St ckstoff-Haushalt des 
Bodens bakteriell best mmt. Andererieits sind Bodenbakterien far die erwahn- 
ten Redukt onserscheinungen in dichtgeschlhmten Bbden verantwortlieh. 
In ghtnerischen Erden iet es maglich, alle Wachstumsfaktoren unmittelbar 
in optimaler Weise einzustellen, 8160 ohne den Umweg Uber die Bodenbak- 
terien. 

Dementsprechend nchliigt der Vortr. die Kons t ruk t ion  gllrtnerischer 
Erden nus mheraliacben Stoffen vor, die jedeneit in gleicher Zusammen- 
setqung und GUte reproduzierbar Bind. Es wurden Versuche mit Misehungen 
aus totem Untergrundton, starhaurem, biologimh schwer angreifbarem Horh- 
moortod und WanzennBhrealzen angestellt, die sich vorztiglich bewahrt ha- 
ben. Sie llbertreffen die bisherigen gartnerischen Erden aus verrotteten Mist- 
und Komposterden nicht nur allgemein hinsich tlicb Produktionskistung, son- 
dern aind auch gesUnder, verkUreen die Vegetationseeit, erleich'ern die Kul- 
turarbeiten und kllnnen schlielllich zu allen vorkcmmenden Kulturen im Treib- 
gemlisebau, Zirrpflanzenbau und Baumachdwesen benutzt werden. 

Eine besondere Leistung der chemiechen Forschung ist die Hydro -  
p o n i  k, deren EinfUhrung in der Unterglaskultur durchaus wirtsehaftlich 
sein kann. Vortr. weist zum SchluP darauf hin, daB die durch mineralischc 
DUngung gewonnene Produktion gesundheitlich einwandfrei ist. 

Anwendungg' -%l). 
S. PETERSEN, Lcverkusen: Fluoreszenefarbstoffe und ihre Lechnisehe 

H .  MAUSS, Wuppertal-Barmen: Chemotherapeulica arcs der Xanlhon- 

In basisch alkyliertcn I-Aminoxanthonen und 4hioxanthoncn wurden 
Chemotherapeutica aufgefundon, die bei der Schistosoma mansoni-Infektion 
der weiBen Maus wirksam sind. Es wird gezeigt, da5 als wesentliches Merkmal 
cine Methyl-Gruppe in p-Stellung zum basischen Rest, dem Dilithylamino- 
iithylamino-Rest, unerlll5lich ist. Man erhiLlt so das I-Diiithylaminoithyl- 
amino-4-methyl-xanthon, die erstc wirksame Verbindung der Mirscil-Rcihe, 
daa Yiracil A. Durch Substitution, Reduktion und durch ubergang in dic 
Thioxanthon-Reihe wird die Rcihe der bei der experimentellen Darmbilhar- 
zioee wirksamen Verbindungen entwickelt und im Miracil D, dem 1-Diiithyl- 
arnino&thylnmino-4-methyl-thioxanthon, das bisher wirksamste Priiparat fest- 
gestellt. Die chemotherapeutische Bearbeitung wurde von den Herren Prof. 
K M  und Dr. Ghnerl in Elberfeld durchgefiihrt. Gegeniiber den parenteral 

und Thiozanthon-Rdda). 

87-81) Vgl. den Aufsatz; dieses Heft  dieser Ztschr. S. 17. 
89) Vgl. Chern. Ber. 81. 19 [1948]. 

auzuwendenden Bilharzioae-Heildtteln Brechweinstein, Fuadin und Emelin, 
wird die orale i)arreichung und damit die Yagliehkeit zur Yasscnbehandlung 
Iicrvorgehoben. Englische und iigyptische Forscher bestatigten die iin En- 
perimcnt festgestellte Wirksamkeit nn bilhaniose-kranken Menschen. 

0. HOFFMANN-OSTENHOF, Wien : Eine der akl isehen Nierenphos- 
phatase analoge Phosphomonoesterasc a u ~  Hete. 

Der Nachweis auf hiatochemischem Wege und die Isolierung einer Hefe- 
phosphatase rnit alkdiscbem Wirkungaoptimum wurde gleichzeitig unab- 
hiingig voneinander von Nickermn, K ~ g e l n  und AndrPwn in Kopenhsgen 
und im Laboratorium des Vortr. in Wien durchgefibt. 

Es handelt sich um ein aUEgeEprOOheIIe8 Deemoferment, das erst nacli 
la.nger mehrfacher Autolpe aus den Zellen der Oberbefe freigelegt wird. Unter- 
hefe scheint dsa Enzym nicht zu entbalten. Der Robextrakt kann durch auf- 
einander folgende Anwendung von Dialyse, Konmntrierung im Vakuum, Aus- 
falung und Adsorption gereinigt und auf etwa 1UOfache Whksamkeit gebracht 
werden. Das Enzym zeigt eine starke Sppltwirkung gegentiber Phenolphtha- 
leinphosphat bei PH 9,2, gegentiber Phenolphosphat (Optimum p~ - 8,Q) und 
P-Glycerophosphat ( p ~  = 831, wohingegen a-Glycerophosghat und Hexoee- 
dipbosphat weniger stark bydrolysiert werden. Die Rohextrakte seheinen mit 
einer Pyrophosphatase (pH-Optimum 7.8) verunreinigt cu sein, die wohl mit 
dem von Baiky und Webb 1944 beschriebenen Ferment identisch iat. In den 
gereinigten Praparaten ist eine Wirkung auf Pyrophosphat kaum mehr nach- 
zuweisen. 

Das dialysierte und das undialysierte Eneym k m  durch Mg*+-Ionen in 
einem engen Konzentrationebereich aktiviert werden; ZnH--Ionen aktivieren 
in einem weiteren Bereich die Dialysate, haben aber eine hemmende Wirkung 
auf das undialysierte Ferment. NaCN und Cysteinchlorhydrat Bind starkc 
Inhibitoren der Enzymwirkung. 

Dw Ferment ist sehr eng mit einer papain-artigen Proteinwe mit dem 
Wirkungsoptimum p~ = 5,O assoziiert. Bei der KonEentrierung steigert sich 
die Wirksamkeit beider.Enzyme parallel. EE wird die Maglichkeit der Existenz 
ehee Proteins mit ewei enzymatischen Wirkgruppen diskutiert. 

E. TERRES, Karlsruhe: Neue Erknninism auf dam W t e  der Extrak- 
lwn UMI Miwa16len mif sclektiven LdsungstniLfcln. 

Mit Binodalkurven in Dreieckskoordination der isothermen Extraktion 
eines VerauchsBles mit mehreren Lbsungsmitteln wurden die wesentlichrn Bc- 
griffe der mehrstufigen Gegenstromextraktion von Mineralblen mit selek- 
tiven Lbsungsmitteln naeh dem Vorbilde von Bunler und Nash entwickelt. 
Aus solehen Binodalknrven lassen sich fUr ein bestimmtrs AusgangsBl ablei- 
ten: Dichten des besten Raffinats und Extrakts bei der betreifenden Tem- 
peratur, Zusammensetzung der Lbsungen, srforderliche Anzahl theoretischer 
Stufen bei Mehrstufenextraktion und die Diehten, Zusammensetzung der 
LBeungenh von , W i n a t  und Extrakt in je ',er eineelnen Stufe. erfordtrlichc 
Gesamtmenge selektiven LOsungsmittrls eur Durchftihrang dieser mehrstn- 
figen Extraktion und die Ausbeuten an beetem Raiiinat und konzentriertc- 
stem Extrakt. Ferner lassen sich bei Aufnahme mehrerer Binodalkurven bei 
versehiedenen Temperaturen auch RUckschlIisse auf die Anwendung eines 
Temperaturgradienten bci der Selektivextraktion ziehen. 

Binodalkurven geben jedoch nur ungenugend AufschlhluD Uber vergleich- 
bare Extraktionen desselben VersuchsOlcs mit verschiedenen selektiven La- 
sungsmittt In und Uber den Einilul3 der Extraktionstemperatur. Sie geben 
auch keinen AufechluP tiber die Zusammensetzung des betreffenden Ver- 
suchsOles in Bezug auf Bestandtcile des hbchsten Viskositstsindexee der Raffi- 
nate und liber das bestenfalls unter besonderen Bedingungen gewinnbare 
Raffinat hBchsten Viskositiit. indexes. 

Diese Angaben lassen sich aus dem aus neucn Erkenntnissen aufgestellten 
S t rah lendiagramm der mehrstufigen Gegenstromextraktion von Mineral- 
Olen rnit selektiven Lbsungsmitteln gewinnen, die such einaeutig die Bedeu- 
tung der Extraktion mit Temperaturgradient zcigen. Die experimentiellc 
Grundlage fur dieses Strahlendiagramm sind isotherme Gegenstromextraktio- 
nen, ausgeftthrt mit demselben Ausgangstll mit verschiedenen LOsungsmitteln 
und bci verschiedenen isothermen Temperaturen. Trligt man auf den Koor- 
dinaten eines rechtwinkligen Koordinatensystems eine additive Eigen- 
schaft (Dichte, Molekulargewicht nsw.) der sich entsprechenden Raffinate 
und Extrakte jeder Stufe auf und verbindet die erhaltenen Punkte, so er- 
h a t  man flir den Gesamtextraktionsvorgang eine gerade Linie. Diem bei 
verschiedenen Extraktionsbedingungen erhaltenen Grade unterscheiden sich 
untereinander dureh verschiedene Neigungswinkel, und ihre Verlllngerungen 
scheiden sich in einem gemeinsamen Punkt. Dieser gemeinaame Schni tt- 
punk t  stellt das beste Raffinat dar, dss in dem betreffenden VersuchsiJl 
enthalten ist und das mit jedem selektiven LbsUgEmittel errcieht werden 
kOnnte, wenn es durch Extraktion experimentell maglich ware, diesen Punkt 
zu verwirklichen. Diem Isothermstrahlcn fiir verschiedene Lbsungsmittel 
geben ohne weiteres cine Khssifizierung dieser LGsungsniittcl fur das bc- 
treffende 61. 

Dic Eintragung von Extraktioncn mit Tcmperaturgradientcn dcsselbcn 
Ausgangsblcs in das Strahlendjagramm der isothermen Mehrstufenextraktion 
ermbglicht eR, das Diagrammfeldin Tcmperaturstrahlen des zum Tempcratur- 
gradienten benutzten sslektivcn L6sungsmitttls zu tcilen, woraus sich dcr 
Tcmperaturkoeffizicnt l e r  Extraktion rnit dicsem Lbsungsmittel ergibt. 

Weitcr I&& sich sue eincm solehen Strahlendiagramm abltitcn, daP die 
Anwendung cines Temperaturgradienten nichts andercs ist als die expcrimcn- 
telle Verliingerung dcr niedrigstcn Isothcrmc in das Gcbict von Raffinaten 
nicdrigcrer Dichtc und daP die Anwendung cines Tempcratargradientcn 
darin besteht, eine wcitmogliclistc Fraktionicrung dcr Extrakte durchzufuhrcn 
dcrart, d d  Rafflnatbcstandtcilc niclit oder nur in schr geringem MaPc auf dic 
Eitraktscite durchgelasscn wcrdrn. Die erfolgrrichc Anwendung cines Trm- 
peraturgradienten erfordert bcdrutcnd grbhrc Mrngcn an selrktivrn Lomings- 
mitteln als die isothrrmc Mehrstiifrncxtr~ktioii. 
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Die Aufteilung einer Ieothermetrahler in mbqliehst vide theoretische Stu- 
fen ( =  Differentide), beginnend mit dem gemeinecunen Bchnittpunkt, ge- 
stattet daa Ausgangaol rechneriseb in ebeneoviele Fraktionen versehiedener 
Diehte oder Molekulargewiehte oder Viekositiits~ehte-Konstanten in Prozen- 
ten des Aqsgangsbles zu rrerlegen. Kennt man weiter durch Experiment die 
Beziehung der zur Aufstellung des Strablendiagramms benutzten additiven 
Eigenechaft PU einer anderen kenmichnenden EIgemchdt des Ole8 bzw. der 
Reifinate - wie z. B. ViskositHtsindex - so 1BBt sich auch die prozentualc 
Aufteilung des Versuchs6les in Berrug auf diem kennzeichnende Eigenechaft in 
Form einer Treppenkurve ermitteln. Hiemu Bind nur zwei isotheime Grgen- 
stromextraktienen des Versuchsblee mit ein und demaelben LBsungemittel 
oder mit zwei versehiedenen Ll)sungsmitteln eriorderl ch, aus denen eich der 
gemeinsame lchnittpunkt der Iaothermstrahlen und damit dae beste in dem 
betreffenden VersncheOl enthaltene Raffinat ergibt. 

Interemant ist, da9 die Auftngung in einem rechtwhkligen Koordinaten- 
Pptem aller Extrakte plus des Raffinats des Sehnittpunktee ( = 100% des 
Ausgangs&lea) der einzelnen theoratisahen ltufen gegcn die Diehte oder eine 
audere dditiva Eigemehsft des betreffenden Extraktes bei isothermor Ex- 
traktion cine gleiehseitige Hyperbel und bei Extraktion mit Temperatwgra- 
dient cine Doppelhyperbel ergibt. Es wurde gezeigt, daii diem Doppelhyperkl 
dadurch entsteht, daI? von dem jeder Temperaturstufe zugehuigen Iaotherm- 
strshl nur dor oine Punkt verwirklicht iSt, der dieser ltufe entspricht; dio 
Verbindung dieser Einzelpunkte gibt die Doppelhyperbel. 

Aus der Auswertung einer grollen Zahl von Mehrstufenextraktionen lh- 
gerer Dauer desselben Ausgangsbles mit verschiedenen Lhmgsmitteln mit 
und ohne Anwendung von Temperaturgradienten wurde die Bedeutung der 
Stdenananhi auf die Ausbeute an bestem Raffinat libersichtlich abgeleitet 
und ebenao wurde der EinfluD der Meungsmittelmenge bei Anwendung von 
Temperaturgradienten auf Ausbeute und Qualititt der Raffinate an Hand der 
kurvenmABigen Dmtellung der Ergebnisse von Dauerversuchen gezeigt. 

Daa ltrahlendiagrunm wigt neue Wege zur Untersuehung und Bewer- 
tung von MineralOlen, welehe die gegenwhtigen Untereuehunpmethoden in 
vielen Beziehungen Ubertreffen und bisher unm6gLiche Einblieke in die Zu- 
sammensetzung von O h  vermitteln. 

A d  anderen Wegen 1&Ut eieh heute aueh der durch Extraktion nicht 
realisierbare Teil der lsothermstrshlen experimentell verwirklichen und dcr 
gemeinsame Sehnittpunkt erreichen; damit lH9t sich dieses hSehetwertigste 
Raffinat cines Ole8 gewinnen und der strukturellen Aufklarung zuginglich 
maehen. Diem Untersuchungen Bind in Arbeit. 

L. UBBELOHDE, Dbseldorf: Ober ,, TragfWgkeit" der Schinielble. 
Far den Reibungswiderstand im geschmierten Maschinenlager kommt 

ueben der sehr unterschiedliehen. aber genau meiibaren ViskositHt eine an- 
dere, ,,lehltipfrigkeit" usw. genennte, Eigenschaft der Ole in Betracht, an 
der OberflWhe der Maaehinenteile eine dtinne Adaorptionsschicht zu bilden, 
deren Wirken nicht genau bekannt und ver allen Dingen bisher auch nicht 
direkt me9bar war. 

Withrend bei niedrigen Achsdrucken und/oder schneller Verschiebung 
infolge hydrodynamischer Drueksteigerung relativ dicke Flti8sigkeitsschichten 
zwiechen den reibenden FlMhen aufrechterhalten bleiben und deshalb vie- 
eosimetriseh me9bare Flllssigkeitseigenschdten der Ole den Schmiervorgang 
beberrsehen, wird bei steigendem Druek unweder sinkender Geschwindigkeit 
(also in dem Gabiet der Grenzsehrnierung) der Abstand der reibenden Flachcn 
voneinander so klein, da9 der Achedruek mehr und mehr von den adsorbierten 
Olschichten und, wenn die Bewegung ganz aufhBrt, allcid von ihnen getragcn 
werden m a .  

Es war also wiehtig, die ,,Tragfi#igkeit" der Adsorptionsschiehten zu 
mese.cn. Zu diesem Zwecke hat der Vertr. unter Mitwirkung von H.Neunwnn 
und Brigitte de Jong die Druek-Dicke-Funktion zwischen zwei gegen- 
cinander gepreiiten ebenen Glasplatten bestimmt. Die Platten von feinster 
optiaeher Politur wurden zun&hst ,,angesprengt" und lagen dann so dicht 
aufoinander, da9 kein 01 zwischen sie eindrang. Das trat erst ein, wenn dio 
Platten durch ungleichmaDige Erwlrmung wieder voneinander geltist wurden, 
wenach 01 in groiiem UberschuD von selbst zwischen die Platten eindrang 
und die obere PIatte anhob. Naeh einiger Wartereit wurde dann der Platten- 
sstz bei gleichbleibender Tempetatur in einem besonders konstruierten Bc- 
lastungsapparat 80 lange unter konstantem Druck gehalten, bis sich das 
Druok-Dieke-Gleichgewicht eingestellt hatte. Die Dicke dieses Plattensatzes 
wurde sodann rnit seiner vorher in angesprengtem Zustande, also ehne 01- 
zwischenlage, gemeseenen Dicke verglichen und daraus die Dicke der 01- 
schicht gewonnen, wobei auller Rechnung blieb, da9 such angesprengtc Plat- 
ten wohl nicht ganz alum Abstand voneinander sein dtirften, 

Gemessen wurde optisch mit einem fiir diesen Zweck kenstruierten Inter- 
ferenz-Komparator, der Dicke-hderungen von l.lea mm abzulesen und 
1.10-6 mm zu echatzen erlaubt, bezllglieh deasen Konstruktion aber nus 
Raummangel auf die HauptverBffentlichug verwiesen werden mull. 

Druek-Dieke-Gleichgewichte wurden nacheinander bei 7 Druckstufen 
zwiechen 0,3 und 8 Atm. bestimmt und ergaben sinnvolle Kurven: Die Dickc 
der Olschicht nimmt mit steigendem Druck ab; sie betragt bei niederen Druk- 
ken etwa 2 p, bei etwa 4 Atm. nur noch einige Zehntel p und wird bei weiterer 
Drucksteigerung nur noch wenig kleiner. Die 30 untersuchten Ole zeigten 
alle grundsWieh gleiehen Verlad, abcr die lchichtdicken waren bei den ver- 
schiedenen Olen s6hr versehieden stark: Bei einem Druck von 4 Atm. zeigte 
z. B. ein 01 eine Schiehtdicke von 0,11 p, ein anderes abcr 0,3 p. Das ist i n  
Anbetracht der Tatsache, da0 die Intensitit der dic Adsorption bcwirkendcn 
Krdtfelder in vie1 hoherem MsSle als die Entfernuiig von der festen Wand 
rbnimmt, ein Zeichen dafiir, da9 die FBhigkeit, dnickfestc Adsorptions- 
schichten zu bilden, bei verschiedenen Olen auiierordentlieh rerselricden ist 

Da9 es pennsylvanische Ole waren, die unter den 30 untereuehten Olen die 
bei weitem dicksten lohiohten bildeten, erklhrt die beknnnte tiberragend guto 
Wirkung penneylvanischer Ole im Gebiet der Grenzsehrnierung und ist zuglrieh 

ein Beweis ftir die Anwendbarkeit des besohriebenen Beetimmungaverishwnr. 
Die Dieke der trngflthigen Schichten geht in keiner Weise Wbrt mft 

anderen Olkonstanten, auch nicht rnit der Viseoait&t. Somit lie@ eine n e w  
unabhsngige,  i n  absolutem Yalle bes t immbare  Olkons tan te  vor 
die ftir dae gefilrchtete Gebiet der Grenmehmierung und dic AnlsOphrse 
ebensa nuaschlaggebend sein dlirfte, wie db  ViscositHt fiirdas Gebiet der Voll- 
schmiermg. 

Die im Jahre 1938 gewaftsam unterbrochene Arbeit wird fortgeseht. 
H. KOCH und H. man RAAY, Miilheim@uhr: &?om einhcillkhe vmweigle 

H e m  und ihre I m e n # S Q -  e. 
Die Dehydratisierung von Hexanolen iiber die entsprechenden Gblotide 

IBiit sich bei bestimmter ltruktur (2. B. Verzweigung in a-Stellung sum 
Hydroxyl) auch unter Anwendung scbonender Metboden nicht ohne Umla- 
gerungsreaktionea durehflihren. Als wichtigste Modehubstanr, G a t e  2- 
Methyl-pentanol-4. Duroh wasserfreies Zinkcldorid und gd6- W r -  
wssserstoff wurde unter Isomerisierung ein etwa pquimoh Qemieeh von 
2-CNor-2-methyl-pentan und 4-Chlor-2-methyl-ptm erhdten. dw bei der 
Chlerwaaserstoff-Abepaltung ein Gemisch s&mtlicher 2-Yethylpentene lie- 
ferte. Thjonylchlorid in Pyridin bei 90° sowie Phosphorpentachlofid in Te- 
trachlorkohlenstoff in der K a t e  ergaben dagegen einheitliches 4-ChlOr-2- 
methylpentan; im letzteren Falle wurden auDerdem e a  50% des H e ~ o l r i  
djrekt in ein Gemisch von 4-Methyl-penten-1 und &Methyl-penten-2 VOIWUI- 
delt. Aus dem rl-Ghlor-2-methyl-pentan entstanden rnit methanolisoher Kali- 
huge im Autoklaven bei 170° glatt 4-Methyl-penten-1 und -2 in etwa gleiehem 
Mengenverhilltnis. 

h&parativ sehr lcistungsfithig iet die Pprolyse der Stsarins&nreesbr ver- 
schiedener Hexanole. Auf die Herstellung der Stearineiureester mittel8 
ltearylchlerid konnte veniehtet werden, da sich die direkte sseotropisebe 
Veresterung mit ltearinsiiure und die anaoblie9ende Eeterpplyae in einem 
Arbeitsgang durchftthren lieuen. 

Aue 2-Methyl-pentanol-4,2-Yethyl-pentanol-3,3-und 4-Xethyl-pentmol-1 
wurden glatt ohne Umlagerung des C-Skelettes in etwa W%iger AmbeUte 
die betreffenden verzweigten Hexene erhalten, im Falle des 2-Athyl-butanol-~ 
trat geringitigige Doppelbindungeverschiebung cum 5-Methyl-penten-2 ein. 
DIM doppelt venweigte 3,3-Dimcthyl-butanol-2 eran'es sich ale wrsentlich 
cmpfindlicher. Bei der Esterpyrolyse entstand nieht nur 5,bDimethyl- 
buten-1, sondern aucb insgesamt on. 20% 2,3 Dimethyl-buten-1 und -2. Die 
Xanthogenat-Methode von T8chugaeff fahrte auch in dieeem Falle awn reinen 
3,3-Dimethyl-buten-l. 

Die katalytische Dehydratisierung von Hexanolen Uber orydimhen Kon- 
takten war fiir die Herstellung einheitlirher Hexene oder wenjgsteds durch 
Feinfraktionierung trennbarer Hexengemische nicht brauchbar. 2-Methyl- 
pentanol-4 lieferte Uber einem rnit wenig Aluminiumsulfat &tivierten bl,Os- 
Kontakt bei en. 30O0 auiier &Methyl-penten-l und -2 such noch 2-Methyl- 
penten-2 und sogar etww %Methyl-penten-2. Bus 3,%Dimethyl-butanol-2 
w d e  unter den gleichen Bedingungen direkt dss Gleichgewichtfgtmisch der 
drei Dimethylbutene erhalten. 

Die Dehydratisierung tert. Hexanole durch 0,l % elem. Jod lieD 8iCh im 
Falle dee 2-Methyl-pentanol-2 und 3-Methyl-pentanol-5 recht gut ZUL Gc- 
winnung der entsprechenden tert. Olefine verwenden. 

Zur prsparativen Trennung der Hexen-Gemische (2- oder BStoffgemi8cJm) 
wurden zwei hochwirksame Fraktionierkolonnen konstruiert. und ZWBT eine 
Drahtnetzapiral-Kolonne mit einer max. Wirkramkeit von 76 theoretiden 
Baden, sowie eine Drehbandkolonne mit einem 6pezial-lpiral-Drchband mit 
einer max. Trennleistuzg von 56 theor. EOden. Letetere diente wagen ihres 
geringen Betriebsinhaltes vor allem zur Aufspaltung der Zwjschenlraktionen. 

Von den gewonnenen reinen verzweigten Hexenen d e n  die phye. Daten 
bestimmt und in guter Ubereinstimmung mit den Daten des American Pe- 
troleum Institute Research Project 44 gefunden. Die Koniigurationszuord- 
nung ftir cis- und trans-4-Methyl-penten-2 wuide durch Raman-Aufnahmen 
von Herrn Prof. Goubeau, Gbttingen. ermllglicht. 

Mit den verschiedenen reinen Hexenisomeren wurden zwei Reihen von 
Isomeriiierungsversuchen durchgeftihrt. Erstens iiber einrm Kobalt-Benzin- 
Synthese-Kontakt im allgemeinen im Auteklaven bei ca. 10 Atm., eweitens 
mi t einem Aluminiumoxyd-Aluminiumsu~at-Katalysator in einer Kreidauf- 
apparatur unter Normaldruck. 

Am Beispiel der Dimethyl-butene wurde der Beweis erbracht, daD der 
Kobalt-Kontakt bei ca. 200° keine hderung des Kohlenstoff-lkeletts herbei- 
ftihrt. 2,3-Dirnethyl-buten-l und -2 wurden leicht miteinander ins Gleich- 
gewicht gesetzt (74% 2,3-Dimethyl-buten-2 bei 190°), wHhrend 3,bDimethyl- 
buten-1 weder BUS den beiden anderen Hexenen gebildet noch in diese tiber- 
fiihrt wurde. Dagegeu stellte sieh tiber dem Al,OrA1,(SO,)-Kentakt bei 
ea. 300° das Gleichgewieht aller drei Dimethylbutene ein. 

Die Einstcllung eines Gleicbgewichtes der 2-Methyl-pentene gelang nicht, 
d5 iiber dcm Kobalt-Kontakt infolge Verbrauehs des am Kontakt chcmosor- 
bierten Wasserstoffs die Isomerisierung vorzeitig zum Stillstand kam, wahrend 
der AI,O,-Kontakt eine Methylgruppen-Wanderung in die 3-Stellung bewirkle. 

Das Gleichgewielit saslt.licher ?-lethyl-pentenc wuxde dann tiber dem 
Al,O,-Kontakt bei 180-200° von 5 versehiedenen Isomeren, niimlich 4- 
Methyl-pentrn-I, 4-Methyl-penten-2, 2-Methyl-penten-I und 2-Methyl-pen- 
ten-2, sowie vom 2-&hyl-buten-l 8UFgehP. id rnit zufriedemtelleuder Genauig- 
kcit eingestellt. Es ist ganz tiberwiegend aus den drei @-Olefinen 4-Methyl- 
penten-2 (25 f lo%), 2-Methyl-penten-2 (45 f 10%) und 3-Methyl-penten-2 
(30 f 10%) zusanimengesetzt; die tibrigrn Methyl-pentene mathen zusam- 
men nur einige Prozrnt  US. Der Vergleich der aus den thermodynamischen 
Daten des API-Projects 44 bereehneten Werte mit diesen oxp. Werten ergab 
cino brauehbare Ubereinstimmung. 

Im AnschluB nn diese Versuchsreilte wurde der Zusommenhang dcs Uber 
ciiiem A1,9,-Kontnkt verniinderter Aktivitat gefundenen Teilgleiehgewichts 
zwisehcn %Methyl-penten-I und -2 (62% des Ielzlereii) niit drn wrhergc- 
nannteii Ergrbnissen diskutirrt. 

. .  
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GEORG R. SCHULTZE, C. IioXIC uitd A. AIELKONIAX: Iiinelik 
tlcr Bildwtg rind des Zer/alls w t i  Dieyclapeniadien in garfdrniiger, fliissiger titi& 
rrrdiinrilfliivsigcr PhoseW) (rorgrtr. \-on Gg. H. Sclrrtllzt, Gr.-Bitrgwedrl b. Han- 
nowr): 

a) Gasphase: Hin- uiid Ruckrcaktion sowie Glcirhgewichtslagc der Um- 
ertzuiig 3 C,H, + (C,Hs)$ wiirdrn nianonietrisch ini Druekgebiet yon 
180 bid 510 mm Hg zwisehcn lP2 uiid 182O nntersucht. Nach exakt intcgrier- 
trn Formern crgab sich fur die Bifdung cine bimolrkulnre Rcaktion 2. Ord- 
iiung und IUr den Zcrfall cin monomolckularrr Ablauf naeh drr 1. Ordnung. 
Bci Beriieksirhti,~iig dcr Gegenreaktionen sind die brrrehnetrn Ocsch\sin- 
digkeitskodfizienten yon Anfang an bis in die unmittclbare Nihc drs Gleieli- 
gcwiehta von gutcr Konstanz, - ein in der Clicmie der Kohlcnwassrrstoffr 
acltcncr Fall. Drmentspreehend ergibt die Differcnz der Aktivirrungsrnrrgira 
fiir die Hin- und Riickrcaktion die Wiirmctanung dcr Umsetzung, und drr 
Quptient der kinctiseh bratinimtcn Gcsehwindigkcitskorffi~ent~n stimmt 
mit den experimentell brstimmten Glrichgcwichtskonstaiitcn ubrrcin. Drr 
ShoPfaktor dcr Arrhewitce-Glcichung, dcr far die Zerfallercaktion normal ist, 
bleibt bei dcr Bildungsreaktion um 10' Einliciten hintrr dcm nacli dcr statisti- 
schen Gastheorie erwarteten Wcrt zuriiek. Die wcittragendcn Sehliissc 
Bnura und Fralere 9a), die sogar die Giiltigkeit dfs 2. Hauptsatzrs der Thcr- 
modynamik in Frage stellcn, erweism sieh - jcdmfalls im rorlicgendcn 
Falle - als unzutrcffend. 

b) Reine flilssige Phase: Die Bildung dcs (C,H,), wurde rcfraktomc- 
trisch zwisehen 25 und 90° untcrsueht. Das starke Ansteigen der Gesehwin- 
digkeitskoeffizienten iiir die Reaktion 2. Ordnung konnte dureh rerhnerisrhe 
Beriickaichtigung der Autokata lyse  des marend der Reaktion entstchen- 
den Dicyclopentadiens im gesamten Umsetzungsbereich beseitigt werdcn. 
Die Autokatalyse rerliiuft ilber eincn DreierstoP-MechanicmusM), desscn 
Schema mit der mathematischen Formulierung des gemcseencn Reaktionsab- 
lads in Einkhng stcht. 

c) Verdilnnte fliissige Phase: Die 13 untcrsuehten LBsungsmittelglic- 
dern sich entspreehend ihrer Wirkungsweise in drei Gruppen, nHmlieh be- 
schleunigende, rerlangsmende und indifferente L6susgsmittel. Die Ak- 
tionekonstanten und die Aktivierungsw&rmen liegen, w h  nach dcr Thcorie 
zu erwarfen ist, in der GrOPenordnung der reinen fliissigen Phase. 

R. SOLBEL und P.  ACKERMANN,  Homberg: CO-Hydrierung im 
fliiigeti Medium. 

Die Nwhtdle der Synthese in der Gasphase, wie lokale Uberhitzung dcs 
Kon tqes ,  Methm-Bildung, Kohlenstoff-Abscheidwg, Ofenverstoplung, un- 
gleichm6BIge Ausnutzung der Kontaktmasse, nieht ausreichende Kiihlung, 
umstindliehe Fiillung und Entleerung des Ofens und Besehrbkung der Ofen- 
kapaeilt,  kbnnen duroh das Arbeiten rnit im fltlssfgen Medium suspendierten 
Katalpatoren restlos beeeitigt werden. Da6 Verfahren, das hauptsiehlich an 
Eisenkatalysatoren etudiert und bis zur terhnisehen Reife entwiekclt wurdc, 
Heiert durch Vollkommene UnterdrUckung der Methan-Bildung hahero Aus- 
beuten a18 die Synthese in der Gasphase und zwar birr zu 175 g Kohlenwasser- 
stoffe je  ma CO + H,. 

Am Eisenkontakt entsteht ale primires Reaktionsprodukt wie brim Ko- 
balbKontakt Waeser, dae mit dem Kohlenoxyd des synthcsegases zu CO1 
und H, konvertiert wird. Es ist m6glich, die CO-Hydrierung am Eisenkon- 
takt feet aussehliePlich llber Wasser und am Kobalt-Kontakt vollsthdig Uber 
Kohlensiure ru leiten. Durch Anpassung der Betriebsbedingungen ist es daher 
mtlglich, sowohl kohlenoxyd-reiche Gase als auch Wassergas und wasseratoff- 
reiche Owe umzusetzen. 

ELI wird erstmalig dargelegt, daB bei der Kohlenoxydhydricrung eine Ver- 
grOeruag der Kettenllinge ungcsittigter und gesiittjgtcr Paraffinkohlen- 
wa~eretoffe m6gllieh ist. Beim Arbeiten im fliissigen Medium kOnnen Paraffin- 
kohienarererstoffe bis zu 72% zu festen Faraffinen aufgebaut wcrdcn, so daP 
bei Verbrauch von 1 ma CO + H, 152 g Paraffin iiber 320° siedend erhaltcn 
werden, von denen 95 g durch CO-Hydrierung und 67 g durch Kettenrer- 
l&ngerung gebildet werden. 

Fmitag h'oehmlttag: 
F. ARNDT, Istanbul: Strulilurprobleme der helcroe~eliechen Om-Verbin- 

dungen*'). 
Eine Ornppe CHa-CO kann nur dann Mitglied eines aromatischen Ringcs 

mrdea, wenn sie ruuvor enolisiert, da  andernfalls das CHa keine x-Elektronen 
beeitst. Naah der klaesiaehen Theorie galt das Entsprechende aueh fur dic 
Cubonahid-Oruppe NH-CO; diese muDte in die Lactimform N=C-OH iiber- 
geben, um die ilk den aromatischen Zuetend ale erforderlich angeschenen 
Ri~-,,Doppelbindungen" zu erzeugen. Daher wurden derartigc cyelische Car- 
bonmide meistens ale Hydroxyl-Verbindungen formuliert, z. B. Harnsiiure 
SIB Trioxy-purin. 

Xaeh der heutigen ciektroniechen Theorie besitzt die Gruppe NH-CO am 
Sticbtoff ein einsames Elektroncnpaar und ist daher meRomcr zwischcn A 
und B: 

I 0  V!-) - II (f) 

I 
-x--c- +----* - X = L  

I 
H H 

A B 
Yie kann daher an einer aromatischen Hesomerie yon 3 r-Elektroncnpaaren 
aueh in der Lactamform teilnehmen, d. h. ohne daP das Proton seinen Sitz 
am N wrll4t. Folgende Beispielc bestfttigcn die Tlicorie: 

Im Gegeneatr EU dem aoyclisehcn Malondiamid ist die Malonyl-Qruppc in 
der Barbitnrslure enolisiert und wird von Diazomethan am 0 methyliert 
(H. Billt), aber die beiden Carbonamid-Gruppm werden ausschlir~lich am N 

***)Vgl. Flat Report Nr. 1137-1 139. 
la) Helv. Chim. Act8 PC,'768, 782 [1941]. 
*') Vgl. A. Wassermann, J. chem. SOC. [London] 1942, 618. 

~iictliylicrt, lacliniisirrcn also iiicht; dcr durclt die Eiiohirru1;g dcs Mulo- 
nyls angrzeigtc aronintischc Zustond kommt D J F O  iintrr Milwiikung clw 
zwittcrioniaclirn Grciizfornirl B zustnndc. 

0 

i t  111 
I I  

0 " I 0 I1 

Mnlcinimid ( I )  addiert Diazonictlian monicutan an dcr C=C Doppelbin- 
dung unter Bildung eines Pyrazolin-Ringes; dies Verhalten ist fur echte olr- 
finische Doppclbindungcn charaktrristisch. Malcinimid enthat im Ringe nur 
9 it-Elektronenpaarr, ist also cin chinoides System, dae auch in der hypotltc- 
tieehen Lactimform niclit aromatisch wiire. TatsBchlich mcthylicrt weiterrs 
Diazomethan nur am Stickstoff. Maleinhydrazid (11) dagegen addicrt kein 
Diazomethan, ebcnsowcnig Uracil (111); hier sind die formalcn C=C Dopprl- 
bindungen fiktiv (Grenzformel) und in der aromatischen Mesomerie von 3 
x-Elektronenpaaren aufgegangen. Trotzdem wird Uracil und sein Benzo- 
Drrirat nur au den N methyliert, lactimisicrt also nieht; im Maleinhydrarid 
wird die cine Hilfte der Dicarbon-hydrazid-Gmppc CO-NH-NH-CO sofort 
am Sauerstoff, die andcrc HiUfIe langsamcr am Stickstoff methylicrt; c8 

lactimisiert also nur ihre eine Hiilftr. Dies ist anch bci acyelisehen Diaryl- 
liydrazinen wie Dibenzoyl-hydrazin dcr Fall und crkliirt aich daiaw, dal? hier 
zwei Grenzformcln B rnit ihren positiven Polen direkt bcnaehbart sind, WO- 
h r e h  eincs dcr beiden Protonen an den Sauerstoff getrirben wird. Im Hydr- 
azo-diearbonamid bleibt dicse Erscheinung aus, da hier die Carbonamid- 
Mesomeric nach dcn endathdigen N-Atomen ausweichen kann; im Urazol 
(IV) dagegen tritt sic wicder au1, da hier eine eyclische Mesomeric von drei 
x-Elcktronenpaaren, d. h. cine aromatische Mesomerie auftritt, wrlche all- 
gemcin die Rolle der zwittcrionischcn Grenzfonncln vcrstilrkt. 

r-5 H-N--K-H H-N--NI 
I' 'I 3 I I1 o=c c=o o=c c-on o=c c=o 

I 
H h H V  

VI dH, VII k VIl l  
Die farbigcn Azo-Verbindungen von Azolen, z. B. (V), sind unbesfindig 

and suohen in Hydrazo-Verbindungen iibenugehen, da letzte-re 3 x-Elek- 
tronenpaare im Ring enthalten, die Azo-Verbindungen nur wei. Umgekehrt 
oxydieren sich Dihydro-benzotriarine (VI) sofort zu den gelben Azo-Ver- 
bindungen : hier enthPt der Ring der Hydrazo-Verbindung 4 n-Elektronen- 
paare, also eines zu viel, und sucht daher zwei Elektronen, zueammen mit 
den zwei Protonen der Hydrato-Gruppe, abzugeben. Hier ist also der Azo- 
Ring der aromalisehe. Das gleiche Verhaltcn zeigt sieh nu& t tr  die cyelische 
Azoverbindnng (VII); dieso ist also aromatiseh, obsehon wegen d - Sub- 
stitution am N eino Lmtimisierung grunds&tzlich au8geschloesen ist. 

Eine endstlindige Gruppe CO-NH2 lactimisiert nieht, cine Gruppe CO- 
NH-CO auch dam nioht, wenn sie Yitglird eines aromatischen Ringes ist. 
Die Gruppe C-NH-CO liegt im Krystallgitter in der Lactamform vor, dic jc- 
doeh bci aromatisierbaren Syetcmen naeh der Grennformel B verschoben 
ist, rnit ~schenmolehularen H-Brtieken zwisehen den 0- und N-Polen. &im 
Losen des Gittere tr i t t  hier manchmal Ubertritt des H an den Bauerstoff, 
d. h. Lsatimisicrung, ein, z. B. beim Fllnfring der Harnehrr, bci a-Pyridoncn 
und der Verbindung (VIII). 

H .  BROCKMANN, Gottingen : Chroinaiogruphinche Admpl im an ffuo- 
rcsziwenden Adsozbcntini. 

Bas vom Vortr. entwickelte Verfahren eur Trennung farbloser Verbindun- 
gcn durch chromatographisohe Adsorption an fluoreacierendcn Adsorbentien=) 
wurde mit gulem Erfolg beieiner grbbren Zahl von Verbindungen angewandt. 
Die Chromatogrammzoncn werden im UV-Licht als dunkle Ringe auf hellem 
Untergrunde eichtbar. Dicser Effekt kommt in der Hauptsache dadnrch zu- 
stande, daB die dicht an der Oberfliiehe der Siiulc liegenden Partikeln des 
Adsorbens ale Lichtfiltcr wirken, die einen Tcil dcs in die Silule eindringenden 
Liehtes absorbieren und dadurch die F~uonsreneerregung an den tirfer in drr 
SBule liegenden Teilchen verhindern. Der Beweis lie0 sich dadurch erbringcn, 
daIl die Zonen aueh dann siehtbar werden, wenn man dem Adsorbens eine 
klcine Menge einer Lcuehtfarbe zusetzt, die selber nicht adriorbirrt. So isfes 
mtlich,  au8 jeden: beliebigcn Adeorbens eine fluoreszierrnde Adsorptionsfiiule 
henustellen. 

Eine knordnung, mit der sich die Lichtfilttrwirkung der mit adsorbicrtcr 
Subntanz beladenen Teilchen besonders sehh demonstrieren lU t ,  w h a t  man, 
wenn man in des Chromatogrammrohr rentrid ein mit Leuchtfarbc gef(il1lcs 
Rohr PO einsetzt, daP das ChromatogrPmmrohr dse Leuchtrohr ale Yantrl 
umgibi. Fiillt man don Zwischenraum rriseben beiden Robren mit Aqsor- 
bens, so erhalt man eine mantelfBrmige AdsorptionsEHulc, an der sieh im LT- 
Lioht die Zonq sehr deutlich crkenncn lasecn. 

Bei manchen Verbindungen wcrdcn die Zoncn dadureh sichtbar, dafi die 
adgorbierte Substanz mit dcm fluoreszirrendcn Farbatoff ehemiEeh untrr 
Fluorcazenzlbechung rcagirrt. Das ist immrr dam dw Fall, wenn die Zoncn 

8 5 )  Vgl. diese Ztscltr. $9,  201 I1 9471. 
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cirrer Vcrbiirduup PU ciuciii Adiurbruh, das niil fluorctizicrriider Subatntiz 
mgeflirbt ist, sichtbar, an cincp rnit Lcuchtfarbc gcinisclitrn AdSUrbciiS da- 
gegen unsichtbar sind. 

Durch cliromatographisclrcn Vcrglcich von 11 Stilbcn-Drrivatrn ntil w r -  
~cl~icdcncn p-standigen funktionrllrn Grupprn wurdrn diem Gruppen nncli 
itbnchmendcr Adsorptionsaffinitat gcordnet. Wrgen drr kurzwelligen Ah- 
sorption dcr Verbindungcn wurdc a h  Lichtquelle cine Qurcksilberlarnpc ver- 
wcndct, drr ein ,Chlorfiltrr mit Fcnstern aus Schulfschrrn U G  5-Mas \urge- 
sclialtct war, gas nur Wcllcnliitigen um 250 mp durchl&Gt. Mit nur ganz 
gcringfugigcn Abweichungen wurde dic gleichc Adsorptionsrangordnung drr 
Iunktionellcn Gruppcn fur analog gebaute farbigc Azobcnzol-Derivate rr- 
mittelt. Auch bei Wechscl des Adsorbcns odrr des Losungsmittrls blcibt die 
lleihc im wrscntlichen dic gleiche. . 

Die bisher vorliegenden Bcobaciitungen sprechen daiiir, daLl SiCh dic Ad- 
Eorptionsaffinitiit einer Vcrbindung annirhcrnd additiv aus der Adsorptions- 
affinitit des Grundgcrustcs und dcrjcnigen der funktioncllen Gruppcn zu- 
sanimcnsctzt, 80 daC sich in viclen. Fiillcn voraussagen IiiPt, ob ein gegebcncs 
Gcmisch leicht oder schwierig chromatographisch trennbar ist. Gemische von 
Vcrbindyngen mit sehr iihnlichcr Adsorptionsaffinitat, die unter den gebrauch- 
lichcn Bedingungcn chromatographisch nicht zerlegbar sind, lienen sich trcn- 
nen, wcnn schr lango Adsorptionssaulcn vcrwcndct wurden, bci dcnen durch 
gbcrdruck eine ausreichcnde Durchlaufsgrschwindigkrit des Lasungsmittclr 
rrrcicht wurdr. 

1;. ZIEGLER und H. WILMS,  MulheimlRuhr : Slereoisonwie achfgliedriger 
C'~cloolc/iize. 

Es wird ilbcr zwei cis-trans-isomcre Cyclooctcne berichtct, die 6ich sehr 
charakkristiseh untcmcheiden, deegl. iiber zwei voneinander grundverschic- 
dene Cyclooctadiene-(l,5), von denen das eine unzweifelhaft die cis-cis-Form, 
daa andere vielleicht das trans-trans-Isomere ist. Auch eine Verschiedenheit 
von der Art dcr Disalicytid-Isomeric kann in Betracht gerogen werden"). 

A .  SKITA, Hannover: uber slereonlere Aminoalkohole vom Typ des 
Epltedrim. 

Ephcdrin und 4-Ephedrin sind das einzigc stercomerc Paar vom Typ 
diescr Aminoalkohole, welches konfigurativ bckannt ist. Bei den 1,2-Di- 
phcnylamino-(2)-itthanolen-(1) kann nun die Frage ent.schirden werden, ob 
dcr normalen oder der iso-Reihe die Konfiguration des Ephedrins oder dcs 
$-Ephedrins zutommt. Eine endgilltige Entscheidung konntc durch die bis- 
herQen Arbeiten nicht getroffen wcrden wegrn der MBglichkeit einer Wal- 
densehen Umkehrung. Wir haben daher die optisch aktivcn Dipheny)amino- 
iithanole mit konfigurativ bekannten substanzen in Verbindung gebracht. 
Dadurch wurde far beide Asymmetriezentren dic Konfiguration ermittelt. 
baa linksdrehende Diphenylaminoitthanol entspricht in seiner Konfiguration 
dcm linkadrehenden 4-E;phedrin und das linksdrehende iso-Diphenylamino- 
Sthanol dam linkadrehenden Ephedrin. 

Damit ist ein rwcites Paar Aminoalkohole vom Typ des Ephedrins in 
seiner Konfiguration aufgeklPtt. Die physiologischen Eigenschaften dieser 
Bubstanzen sind ale OberflHchenan3iathetica charakterieiert, wobei der Iso- 
Reihe wie bei den Ephedrinen die grbbre IVirkung cukommt. Im Gegensatz 
dsau unterscheiden sieh die Diphenylaminolithanole von den Ephedrinen da- 
duich, daP die E-Form die grSPcren optischon Werte bat. 

Bei diesen langjlihrigen Arbeiten, die mit der Doktorarbeit dcs Herrn 
C i i n f h  Windam liber die Konfiguration der DiphenylaminoPthanole einen 
rorlituligcn AbschlnP gefunden haben, wurde ich durch eine groPe Reihe von 
Xitarkitern unteretiitzt, wclchen ieh auch an dirsrr StclIr hcrzlich dankr. 

111. ti. STACKELBERG, Bonn : SUsleiiie t~tilsnegflliver Grenzflachenspait- -....- 

Iiiillc) riiclit lcdiglieli dic Funktiou cinrs ,,EnergirLcrgcs", der die Koagula- 
t ion durch AbstoOung verhindert, besitzt, sondern dall durch die tangcntialc 
AhstoCung i n  der Grenzflache enisprrchcnd der Forrnel von Rim cine Untcr- 
driickun: d.w naturlichcn Grcnzflachcnspannung und dami t c inc  therrnody- 
narnischc. ::tabilisierung zustandc kommt. 

L ' t l l I L ' I I  IiOFiWANN, St. S~lvator:  Die OberjrJ:',,,r.eiietii~e drs Kohlen- 
do//.?. 

Altbckannt Kind Sauerstoff- und Gchwct@I--. 'crtindungcn auf der 
Otcrflache dcs Kohlcnstoffs. M i t  G. Ohlerich konuwn durch Neutralisation 
rnit alkoholischcr KOH bis zu 7,5 mval ,,Saucrc OH-Gruppen" a d  der Obcr- 
fliichc von 1 g einer gceignct oxydiarten Adsorptionskohle nachgcwicsen 
wcrden, ohnc dafi durch die Oxydation die Struktur im Inncren der Kohlen- 
stoffkry~talle Bescntlich geiindcrt wurde. Dicselbc Menge an OH-Gruppen 
konntc mit Dlazomethan methyliert werden. Dabei bctrug der Saucrstoff- 
gchalt der Adsorptionskohle nach Entgasung im Hochvakuum bci 300" 
10-20 Prozent. Es scheinen zwei Arten von ,,Sauercn OH-Gruppen" 
auf der Oberflkche vorzuliegcn. Die cine Art neutralisiert nur alkoholischc 
KOlf,  nicht aber wasserige KOH. Ihre Kaliumsalzc werden in Wasser durch 
Hydrolyse gcspalten. Ihre Methoxyl-Verbindungen sind nicht mit 1 n HCI ver- 
scifbar. Die andero Art neutralisicrt auch wirsscrige KOH oder KaOH. Ihrc 
Methoxyl-Vcrbindungen sind verscifbar. 

Durch Bcdeckung der Oberflitche einer Adsorptionskohle mit ,,Saueren 
Obcrflachenoxydcn bzw. OH-Gruppen" sinken die Adsorption von Phenol 
und die katalytische Leistung bei der HBr-Synthese. F l r  Adsorption und 
katalytische Leistung ist die reine Oberfl&be der Koohlenstoffkrystalle wirk- 
6am. Die Gesamtmenge der alkoholieche KOH ncutralisierenden Oruppen 
mit rund 7 mval/g entspricht ungefithr der maximal an der Oberflitche &or- 
bierten Menge Phenol mit rund 7 mmol/g. 

Die ,,Saueren Obcrflitchenoxyde" reagieren beim uberleiten von NHs 
bei erhahter Tcmperatur untcr Bildung von Stickstoff-Verbindongen. 
Der Nachweis der Stiokstoff-Verbindungen crfolgte durch Analyre nroh Ent- 
gasen im Hochvakuum, durch Erniedrigung der Neutralisation von alkoho- 
lischer KOH (auf ein Atom N wird eine Yolekel KOH weniger neutdisiert), 
durch Erniedrigung der Methylenblauadsorption und durch hderung dcr 
Benetzbarkeit des Kohlenstoffs (Kohlenstoff rnit reiner Oberfliche geht aus 
Wasser in Benzol, mit ,,Sauercn Oberfllehenoxyden" nus Benzol in Waeeer, 
rnit Stickstoff-Vcrbindungen rerteilt er sich zwischcn beiden). &i l l O o  ent- 
strhen wahrscheinlich Ammoniumsalze, bei haheren Temperaturen werden 
wahmcheinlich OH-Gruppen durch Stickstoff-Verbindungen crsetzt, die Siure- 
amiden Hhnlich sind. 

Fur die HBr-Katalyse acheidet die \Virksamkeit besoaderer ak t iver  
Stellcn an Ecken, Kanten oder Flitchcn der Kohlenstoffk~talle nach Unter- 
suchung mit W. If*') an Themax-RuB nun. Stickstoff und Sauentoff- 
Verbindungen, katalytische Leistung und Adsorptionsvcrm6gen fmden also 
ihren Platz an denselben AuPenfliichrn dcr Kohlenstoffkrystsllr. 

Im. GraphitoxydruU besteht nach 0. Ruess und F. Vopfa8) die Ober- 
fliichc praktisch nus. Baeidliichen, da die Krystallfoiirn bci rund 20 A Dieke 
mehr ale 600 A Durchmesser besitzen. 

Die Menge der OberflHehenverbindungen, die Adeorption und die k8.b- 
lytisehe Leistung erreichen bei diescm RUB die Werte von Adsorptionskoblen. 
Danach werden alle diesc aktiven Leistnngen hier von drn BmisflYchen der 
Graphitkrystalle ausgeubt. Zum Vcrgleich ist interessant., do0 auch im 
Graphitoxyd dic Basisfllchrn saurrc OH-Gruppcn in cincr Mcngc \-on rund 
7 mral/g trrgcn. 

0. SCHMlTZ-DUA10A7T, Bonn; Ubtr die Dsrslelltoig w i d  Eigcnschflen 
des Tilan(IN)-amids. 

"way. 
Bcreits 1897 ist von wtdf  H o f /  die Vermutung ausgcsprochcn worden, daB 

kolfoidale System ihre Stabilitiit cinerncgativrn Grrnzfliichenspannung vrr- 
dmkon. Diesc mfiinglich vie1 diskutiertc Auffassung wird hcute meist auch 
f l r  lyophilc Syatcme abgelehnt, anseheincnd, wcil es cinorscits bishcr nicht 
plungcn war, cin Syatcm mlt nqa t i re r  Grcnzflachenspannung nachzuwciscn 
(abgcwhen von gowaltsamer elektrischer hufladung) und andcrcrscits, wril die 
t,hcorctische Sohwierigkeit vorlirgt, zu crkliircn, warum die durch einr nc- 
gative Orenzflitchenspannung cinwtzcnde Dispergirrung hri kolloidalrn Di- 
mcnsionen halt maclien solltr. 

Eine ncgativc Grenalliiclicnspannung laOt sich jrdoch an srhr cinfaclirn 
Systemcn nachwoiscn: Siclicgt z. B. ror bei Paraffin01 mit 100; Olsaurr gcgrn 
cinc wiiBrige Lbsung vom PH 12 bis 12.5 (NaOH odcr slkalischcs Salz). Einc 
Messung,der Grenzflachcnspannutrg (0) ist natiirlich nut moglich, wcnn sic 
pmitiv ist, hier also unterhalb pIi 12 und oberhalb psi 13. Zwischcn PI{ 1 2  
und 13 rinnt das Stalagmometer. Da abcr diesc bridrn mrebarcn Kurven- 
liste von bcidcn Soiten ru den angegebcnen Grcnzcn auf u = 0 xbfallcn, so 
ergibt cine graphische Vcrbinduug drr bcidsn Kurvenastr fur p11 12 bis 13 
cin ncgetivcs a (Minimum ron der GrdUcnordnung -1 dynjcm). Dcr ncgatirc 
Wcrt von a in diesem pH-Bereich crgibt sich auch daraus, daD bcim ubcr- 
nchichten der bcidcn Phoscn auah ohne jedcs Schltteln cinc Emulgicrung 
dcs 01s in dw wAOrigen Phasc und umgckehrt, d. h. eine Trubung beiderseits 
dsr GrcnsflPshe cintritt. - Die Disporgierung macht hicr bci kolloidalrn Di- 
mmiioncn halt, wcil die GrenzflPchenkonzentration der Olsaurrn rnit fort- 
schrcitcndw Dispergierung (VcrgrbPcrung dcr GrcnzfMehc) sinkt , nodurch u 
onitcigcn und schlicDlieh Null  werdcn muU. - Vermindcrnd aul u wirkt vor 
allem dic clektrischr Ladung drr in dw Grenzflitche brfindlichen Olilurc- 
anionen. 

Eg wird dzher crncut darauf liingcwicsen, daU kolloidale Systcme nicht 
lediglich ,,bcstiindig", sondern thermodynamisch stabil sein kbnncn; daP die 
clcktrischc Ladung der Miccllcn (und im isoelcktrischcn Punkt die Solvat- 

Naehdem es uns grlungrn war, Chrorn- und, Kobalt(I1I)-amid darch Um- 
aah  der Hcxamminnitrate mil Kaliumamid in fliissigcm Ammoniak zu gc- 
r innm,  solltrn dic (111)-Amidr auch drr andrrrn ubrrgangselementc in ent- 
sprrchrndrr Wcisc dargrstellt rcrdrn. Es wurde rrrsucht, vanadium(1II)- 
amid dureh Umsctzung ron K,V(SCN), niit KKHz in fl .  NHa zu gcwinncn. 
Der hicrbei entstchendc Niederschlag bestand jrdoch hauptsiichlich aus der 
Kalium-Vcrbindung KV(SI~)2. Die Darslrllung von Titan(II1)-amid sollte 
ruf die glcichc Weisc vcrsucht werdrn. Da wcdrr Ti(SCS), noch K,Ti(SCX), 
bisher bekannt warcn, wurdr rcrsucht, diesc Verbindungrn durch Umsatz yon 
Ti z(SO,)a rnit Kaliumrhodanidin fliiss. NHa zu grwinnen. Das in fluesigem XH, 
unl6slieheSulfat biIdctcinebrnfalls unlos. Hcxammoniakat Ti,(SO,), - 6 KH1. 
das sich mit KSCN in fliissigem KH3 umjrtzt au Ti(SCS), und K,Ti(SCX),. 
Lctztcrc Vcrbindung konntc als Hexammoniakat K3Ti(SCN), * 6 NH, 
rein isolicrt werden. Dic violettc Lasung dirscs Komplcxsalzcs in fliiasigem 
KH, gibt mit KNRs schwangrunrs Titan(I1I)-am d ,,Ti(SH,)," a15 unlbsl. 
PTiedcrschlag (pyrophor und feuchtigkcitsempIindlich). Das Amid ist amorph 
wic Cr- und Co(NH,),. Die Hydrolyse fiihrt zu KH, und Ti(OH),. Mit KNIf, 
in fliissigcm NH, crfolgt cinc topochcmischc Rraktion unter Bildung ron 
KTi(NH),. Dicscs Imidosalz hat 4ic malogr Zusammrnsctzung wic dir obrn 
erwHhntc Vanadin-Verbindung. Ti(NH,), vcrhalt sich also grgeniiber KKH, 
analog wie V(NHJa. In dcr Rcaktion mit KNH, tri t t  dcr saure Charaktcr 
der Amidr zu Tagc. Ti(NH,),reagicrt niclit nur rnit drrp brsenanalogcn K",. 
sondcrn such mit dem siiurcanalogen NH,SCN. WPrc Ti(NH,), salzartig, 
so m u t e  es mit cincr Lbsung von NH,SC?r' in flusaigcm NHa unter Bildung 
von Ti(SCN), reagicrcn, was jcdoch nicht dcr Fall ist. Titan(IIl)-amid ver- 
hitlt sich hierin iihnlich wic Chrom und Kobalt(II1)-amid. Aueh diesc Amidc 
rcagiercn rnit Ammonosiiurcn, wic NH,NO,, nicht untcr Bildlliig cntspre- 
chender Salzc. Es entstchen viclmehr rontgenamorphc Additiunsproduktr, 
woraus gcschlosscn wurdr, daC die Am'dc nicht salzartig, sondern mchr odrr 
rcnigcr hochpolymer Rind. 

*@) Eine ausfdhrllchere vorlhufige Mitteilung erschelnt in Kune  in den 3 7 )  U. Hofmonn 11.  W .  Hoper ,  Natiirwiss. 39 ,  225 [1944].. 
J*) G.Rrtess I?. F .  t 'd ,  Mh. Cheni. 7s, 222 (19481. Naturwi?s. 
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Die gleiche SchluPfolgerung ist berUglioh den Titan(III)-amide zu riohen. 
Die Ti-#tome sind duroh NH,-Qruppen (N-Brfioken) b r u t  miteinander ver- 
lmUpft, dall jedea Ti-Atom von 8 N-Atomen umgebeniet. Die Ti-N-Bindungen 
besiteeo den Charakter von Covalenzen. Trit t  das hoohpolymere W(NH,), 
mit KNH, in Reaktion, 80 wird runbhst unter dem E d u B  den negativen 
EH,-Iona an jedem Ti-Atom eine Ti-N-Bindung genprengt und dan NH,-ron 
lagert sich in die frci gewordene KoordinationslUoke. Dumh diesen Vorgang 
wird ein hochpolymeres Anion gebildet. Die Reaktion von NH,+edolgt unter 
Protonenilbergang vom NH,+ ru je einer an Ti gebundenen NH&ruppe, 
wodurch diem unter Sprengung einer Ti-N-Bindung in -NH*+ umgewandclt 
wird. Die an den Ti-Atomen frei werdenden Koordinntioneetellen wejden 
durch NH, besetzt. Die ReaktionsfiLhigkeit den Ti(NH,), sowohl mit KNH, 
ale auch mit NH,SCN iet der Ausdruck eines amphoteren Verhaltens. Ver- 
gleicht man die von uns dargestellten Schwermetallamide miteinander, SO 
erkennt man, daB sich die Amide in weit haherem Ma& hhneln a18 die ent- 
sprechenden Hydroxyde. 

Ausspraohe: W .  NoZl, Leverkusen. Nach den Pmcliflgeohen Regeln 
sollte es wahrscheinlioher sein, daD Ti(NH,)e-Oktaeder nioht Uber Flilohen, 
sondern iiber Kanten oder vielleioht sogar nur EQen miteinander verknapft 
Hind. Das wiirde eher dafilr sprechen, dall in dem hochpolymeren Titan43)- 
amid nicht nur eindimensionale VerknUpfungen von Ti(NH,)e-Oktaedern, 
sondern, wie der Vortr. bereits als maglich hinstellte, 2- und 3-dimendonale 
Vernetzungen dereelben vorliegen. 

J .  OOUBEAU und B. RODEWALD, Gbttingen: Ubrr dis thermische 
Zersctzung w n  &rylliunldicithyl. 

Die Darstellung von BerylliumdiPthyl naoh H. (filman und F. ScM@) 
aus Berylliumohlorid und Grignurd-Reagene liefert ein Produkt, das noeh 
stark mit Ather verunreinigt ist (bin 30%). Erst eine wiederholte Destillation 
im Vakuumliefert ein Produkt von 98%. Auf Grund seines Siedeverhaltens, 
seines Raman-Spektrums, sowie anderer Eigenschaften muU der SchluB ge- 
zogen werden, dall starke Polymerisstion vorhanden ist, bei der Bindungen 
ilber die Waoserstoffatome der Athyl-Gruppen vorliegen, shnlich wie in den 
Alumhiumtrialkylen. Beim Erhitzen llber 800 werden Kohlenwaeserstoffe 
abgespalten, in der Haupbaahe Athan, Athylen und Buten (wahrscheinlich 
Buten-2). Der Ritobtand beeteht nus einer gelbliohen, eehr viskosen FlUaeig- 
keit, die zwisohen 95-105°/0.1 mm deetilliert, und einem festen stoff (un- 
gefahr I/&), Das flUssige Produkt reagiert noch aehr heftig mit Wasser und 
liefert dabei Wasaeretoff, Athan, Athylen und Berylliumhydroxyd im unge- 
fshren VerhPtnh Wasserstoff : Athan + Athylen : Beryllium 2 : 1 : 2, ent- 
sprwhend eber ungefkhren Formel H-Be-CH,CH,-Be-H, ebenfalls poly- 
merisiert. Der feste Rflokntand reagieit nur noch sehr tdge  d t  Waeser, 
gibe in der Htmptsmhe Waeeerstoff, allerdings nur l/, Mol auf 1 MOl B e d -  
lium, und dmeben eehr geringe Mengen Athan und Athylen, aberin der Hauph 
menge einen hochsiedendon Kohlenwasserstoff. 

0. HAUPT, Bad Hanburg: Daa Vwlzommen von Qctmonium und seine 
Gewinnung aua RammelabmgevErzzn. 

Das klassisohe Germanium-Mineral, der Argyrodit (Freibrg/Sa.), nus 
dem Cbmene W h k h  das erste Germanium heretellte, ist ein typieohee ail- 
beron (4 Ag,S x GeS,) mit nahezu 76% Silber und 7% Germanidm. Auch 
der bolivianieohe Canfieldit (74% Silber und 1,8% Germanium) ist m &em 
gleichen Tgpus zu reohnen. 

Schncidnh6hn entdeokte in einem Kupfer-Erz von Tsumeb den Oernlanit, 
in dem dann €%/OM dae Germanium fan& das darin bin zu 8,7% vorkommt. 
Weil ferner Germanium in vielen Zinkblenden auffindbar ist, war 88 nioht ru 
verwundern, d 3  auoh der Rammelaberg bei Ooslar, der nu8 dem periodisohen 
Syetem der Elemente einen betrhhtlichen Teil b ig t ,  guch Germanium in 
seinem Em aufwies. 

Vor mehr als rehn Jahrea wurde anlUlioh einer Arbeit unter cler Leitung 
von V .  M. &&chrndl und F. Busdccndorf spektrograpbh Qermrnium 
in einer ffr(l0enordnung von weniger als einem FUnfzigtrrneendstel Prorent 
gefunden. Wahrend im Bleiglanr, im Kupferkier, im Pyrit und im Bahlen 
ke@ Germanium nachweisbar war, lieu es sich deutlioh bei der spektrogra- 
phisohen Untersuchung der Ijnkblende erkennen. Wesentlich stkker warden 
die Limen naoh Flotationaaureicherung. Dae Konrentrat den Meliertenas 
konnte auf iiber O,OOO5% angereichert worden und dae Blei-Zinkerz-Konzen- 
trat lag bei 0,001 % Germanium. 

Im Laufe des Hlttenprozeeees geht dse Germanium in den Flugstaub, 
der gessmmelt und in der Laugerei weiter aufgoarbeitet wird. Die FlugatPube 
werden in verdbnter Schwefels~ure gelaugt, um Cadmium und Thallium 
zu gewinnen. Um nun daa Arsen zu entfernen, wird mit PerschwefelaPure 
behandelt, rnit Zinkoxyd das Arsen als Zinkarsenat auegeffdlt und durch 
Filterpressen entfernt. Dieaer Araenschlamm hat etwa folgende Zwrammen- 
sebung: 

Spektroskopieoh und naDanalytiech wurde festgestellt, daD das Germanium 
sich im Arsenschlamm befindet. 

Seitdem die Trennnng des Germanium8 von scinen Begleitern durch 
Destillation im Chlor-Strom bekannt wurde, ist diese Methode wohl die beste 
und so wurden runbhst 300 g den nicht weiter vorbehandelten Amen-Schlam- 
me8 in einer Lbsung von konzentrierter SalzeHure im Chloretrom Uberdestil- 
liert. Sowohl das Auegangaprodukt als auch da8 Endprodukt wurde jeweils 
spektroskopisch untersueht und man konnte an der Zunahmc der SChWhung 
der Germanium-Linie feststellen, daD einc Anreicherung etattfand. Durch 
wiederholte Destillation und Fgllung mit Sehwcfelwasseratoff konnten nus 
10 kg Arsensohlamm 1,40 g Germaniumdioxyd gewonnen werdon. Sowohl der 
Weg Uber Schwefclammon als aueh der iiber die Tannin-FBll~ng~O) wurden 
rnit Erfolg angcweudet. 

*O) 0. R.  Daules 11. 0. hior&, Chem. Zbl. 1938, 11, 2627; ' 1941,  11, 85. 

20% Zn, 10% Pb, 6% be, 6 %  Cd und 1% In. 

H. Gllrnon u. F. Schulze J. cheni. SOC. [London] 1987 2663. 

BisJctzt Bind zwoi hwenduugegebiete des Germanium bekanut. En kanit 
austelle von Siliciumdioxgd zur Herstellung von Glibern rnit besondere hoheri 
Brechungsexponenten (nd Uber 2.06) vcrwendet werden, und seit einiger Zeit 
wird im Gleiehrichterbau Germanium anstelle von Selcn bcnutzt, um 
cine hbhere Beanspruchung der Gerate und ein einwandfreicrcs Arbeitcn drr- 
selben zu ermbgliehen. 

El. J .  Ah'lWElLER, Bonn: Das polarogrophische Abscheidui?ppolc nl iu 
und die prciparafiw Reduklion. 

Wird ein organiseher Stoff in eincm stromleitenden Losungemittcl mil dt- 
finiertem pH-Wert gel6st und wird von dieser Lasung zwisehen einer Queck- 
silbertropfkathode und einer unpolarisierenden Anode ein Polarogramm aufge. 
nommen, so macht eich jede an der Kathode cjn6ctzende Rcduktion durcli 
eine ,,Stufe" auf dem Diagram bemerkbar. Dime Stufe entbtcht dadureh, 
da9 beim Erreichen des Reduktionspotentials des Stoffes durcb den Einlratz 
der Reaktion die Stromstikke rapide ansteigt und daD beim C'bersehteitcii 
dieses Potentials die Stromst&rke wicder in eincr Htihe konstant wird, die dcr 
Konzentration des Stoffes und den in die Reaktion eingehsndcn Wasserstofl- 
irquivalenten praktiseh proportional ist. Beobachtet man mchrere Stufen 
so enthglt der Stoff entweder mehrere reduzicrbare Gruppen oder cinc Gruppr, 
wird Uber mehrere fabare  Zwipchenprodukte reduzicrt. 

Zur Voraueeage einer prHparativen Reduktion wird der Stoff in organi. 
schen, mit Waaser mischbaren L6suogemitteln gelbst; von Teilen dicser LC- 
sungen wird jetzt, naahdem sie in Intervallen von zwei pHEinheiten ron PI! 
1-13 abgepuffert sind, je ein Polarogramm aufgenommen. Es ist hienu etwa 
1 mg Substanr, die nieht verlorengeht, erforderlieh; der Zeitaufwand betragt 
einige Stunden. Anhand der so gewomenen Polarogramme wird jetzt dah 
LWungsmittel und der pH-Wert awgewtihlt, der komplikationsfreie Polarp- 
gramme rnit der gewlinechten Wasserstoff-Aufnahme gibt. 

Diese Lbsnng wird rnit oinem Amalgam reduziert, dessen Oxydationr- 
potential in der gleichen LoSmg negativer liegt ale das Reduktionspotential 
den organisohen Stoffes. In den meiaten FHllen, wenn das Polarogramm nur 
eine Stufe eeigt, genegt das ZuflieUenlasseu von Na-Amalgam eu einer vorgc- 
legten Quecksilbermenge unter sehr scharfer RUhrung der Grenzechieht und 
unter Kontrolle den p~-Wertes der Lbung. Wenn man die Spannung boobaeh- 
tet, die ein Voltmeter Beigt, dae an dm Bodenquecksilber und an einc in  die 
Lbsung eintauohende Kalomelelektrode angeschlossen ist, 80 beobachtct mail 
beim ZuflieBen des Na-Amalgams ein Aneteigen der Spannung auf dae Rc- 
duktiompotential des organiaehen Stoffes, das das Einsetzen der Reduktion 
anzeigt; ein weiteres Ansteigen der Spannung auf das Oxydationspotentisl 
den Re~uktionsmittels zeigt daa Ende der Reduktion an. 

Wifd der organisehe Stoff in mehreren Stufen reduziert, und will mau 
die erste Stufe quantitativ erfassen, so gibt man so lmge Reduktionsmittel zu, 
bis daa vom Voltmeter angezeigte Potential auf das Potential dcr zweiten 
Stufe eu springen beginnt und brieht ab. Auf d i m  Art gelang cs bci der Rc- 

duktion der l-dmin~~phthalin-Scarbons~ure-~euIfoosHurc (I) rnit 98Xigcr 
Auebeute die l-Amino-naphthalin-3carbonsiure (11) unter Verhinderung jeder 
weiteren Reduktion zu erhalten, obwohl diese zweite Reduktion n u  t,12 V 
negativer einsetrt. 

FIlr diese prBparativo Reduktion (insbesondere mit dem sehr stark rc- 
duderenden Li-Amalgam) hat sich oino Redukt ionse inr ich tung  bestcns 
bewmt ,  bei cler das Amalgam fliellend erzeugt nnd dern Reaktionsraum zu- 
gefflbrt wid. Der Boden eines groDon Filtrierstutzens wird einigc em hocli 
rnit Queebilber bedeckt. Ein Glasrohr, das */., Durchmesser des Eltutzens 
hat, wird einige mm tief in daa Queoksilber eingetaueht, d d  es konzentrisch 
den h u m  de8 Stutrens i n  einen Innenraum und AuBenraum tcilt, die nur 
duroh dos Bodenquecksilber in Verbindung stehen. In den AuDenraurn wird 
eine konzentriezte Lbsung von LiCl eingefUllt und eine Platinanode eingehilngt. 
so d 3  sich beim Einschalten des Stromes am Quecksilber Litbiumamalgam 
bildet. Der Innenraum wird mit der ru reduzierenden Lbsung gefUllt md in 
ihn eineKalomeldektrode eingefiihrt, die Bber ein Voltmeter mjt dem Boden- 
queoksilber verbunden ist. Ein konzentrisch angeordneter RUhrcr, aessen 
unterster Arm im Queeksilber in den AuUenraum greift, sorgt 

1. fur eine Durchmisehung den Quecksilbers im Innen- und AuCcnraum 
(cr transportiert das konz. Amalgam ron nuBen nach innen und das vcr- 
brauehte Amalgam von innen naeh aaen ) ,  

2. filr eine intensive Durchrtihrung der Grenzfichc Losung/Quecksilbcr 
im Innenraum und 

3. filr eino Mischung der Losupg im Innenraum. 
Einige Minuten nach dem Einschalten des Stromes im AuDenraum beob- 

aohtet man den Einsatz der Reduktion im Innenraum am Anskigen der 
Spannung die dae Voltmeter anreigt; die Reduktion wird dann SO lange fort- 
genetst, bis ein weiteres Austeigen der Spannung anzeigt, dao die Reaktion 
beendet iet. 

Mi t  dieser Anordnung wurde eine Reihc von orgrdschen Stoffen (Keto- 
nen, Aldehyden, Nitro-Verbindungen usw.) zu den gewllnschtcn Stufen in 
immer nahezu quantitativer Ausbeute prgparativ reduziert. Es konnten aucli 
anorganische Stoffgemische getrennt werden. Die Untersuchungen waren zu 
Beginn de8 Krieges abgebrochen worden und werden jctzt weitrr ioxtgesetzt. 

0. QLEMSER, Aachcn : h e r  h6hhel.e Niclaloxydhvdmte (mil DipLChem. 

In der Literatur sind zalilreiclie Uiistiiiimigkcitcn ubcr litihcro Niekel 
oxydhydratc vorhandcn. Zur Kltirung wurden Nickcloxydhydr~to dargc- 
stcllt: 1) Dureh FOllung aus cinfaehen und komplexcn Niekclsnlzltisungen bci 

J .  Eiwhund). 
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vcrschiedeucii Tempcrnturcn, 2) durch Elektrolyse einer rnit KOH und Na- 
triumacetat versetzten NickelsalzlOsung bei versehiedenen Temperaturen und 
3) durch Schmclzen von metallischem Nickel mit Natrium- oder Kaliumpcr- 
oxyd. 

Durch Eintropfenlassen einer Nickelnitrat-L8sung in eine mit KOH ver- 
sctztc Kaliumpcrsulfatl6sung, die sich in cinem Dewar-GefU befand und 

daduroh tieferen Sinn und kausale Aufhlitrung. Manobe Frage den Nlihr- 
effektes findet von dieser Warte aus gesehen eine zwanglose Antwort. & fst 
reizvoll und nutzbringend zugleich, die Lobensmittel, ihr Verhalten, ihre 
Analytik, ihre Teehnologie betont eum Oegenstand einef chemisch-physiolo- 
gisehen Problematik zu machen. 

Verfolgung der Temperaturlinderung mit einem Beckmann-Thermometer FreltsrJ Vormlttag 
wurden drci ausgezeichnete Punkte erhalten, die NiO,.aq., NisO,.aq. und 
Ni,O,.aq. entsprechen. Damit ist die Existenz von NiO,.aq. nwhgewiesen, 
die Isolierung gelingt wcgen der schnellen Zersetzung nicht. Es wurde weiter 
Iestgestellt, daO bei dicser Reaktion aller von Kaliumpersulfat lieforbare 
Sauerstoff zur Bildung von NiO,.aq. verbraucht wird und daD Ni,O,.aq. 
und Ni,O,.aq. durch Umsetzung von NiO,.aq. mit Ni(OH),gebildet werden. 

Oxydiert man Nickel-SalzlOsungen mi* alkalisehem KOBr cder Kalium- 
porsulfat, dann cntsteht bci Zimmertexnperatur Ni,O, - H,O; seine Formel 
crgibt sich nus der Analyse und dem isobaren Abbau. Der Sauerstoff-Gehalt 
wic der Wassergehalt ist ctwas schwankend. Die Rljntgenlinien konnten dcm 
C,-Typ zugeord.net werden, es sind aber nur (hk0)- und (OOl)-Interferenzen 
rorhanden, was durch Lamellenbildung nach Amfelt erklart wird. In der 
Elementarzelle befindet sich ein NiOOH. Durch Fiillung zwischen 50 und 100° 
und durch Elektrolyse bei 50-60° gewinnt man Ni,O,.xH,O. Auch hier 
ist der Sauerstoff- und Wassergehalt etwas schwankend. Dic hexagonale In- 
dizicrung 1Ut  auf eine dreimal gr6Dere Elementarzelle wie behn Ni(OH), 
YohlieBen. Bei der Elektrolyse bei 1000 entsteht die a-Form von Ni(OH),, 
dic nur (hk0)-Interferenzen aufweist, die als Kreuzgitterinterferenzen gedeutet 
wcrden. Der Schichtenabstand ist sebr schwankend, er wird bei einigen PrB- 
paraten zu 7.7 A gefunden. Das Analogon zu a-Ni(OH),, das a-NiOOH wurde 
durch schnclle FBllung und Oxydation bei Zimmertemperatur dargestellt. Es 
hat ausgepragt graphit-artige Eigenschaften. 

Bei 70-75O fiihrt die Elektrolyse zu der Verbindung NiOl,,-H,O, 
die Formulierung erfclgte auf Grund der Analyse und des isobaren Abbaus. 
ZiiOl,2-H,0 besitzt cin eigenes, charakteristisches ROntgendiagramm. Er- 
hitzt man es auf l l O o ,  dann resultiert eine neue Verbindung NiO,,,,.xH,O, 
ebcnfalls mit eigenem Gitter. 

Durch Schmelzen von Niekcl mit Natrium- oder Kaliumperoxyd bilden 
4ch schwarzgllinzende Krystiillchen von Ni,O, .H,O (Analyse, isobarer Ab- 
bad. Der Gitterbau ist  der gleiche wie beim NiOl,,.H,O, nur ist beim 
Ni,O,.H,O die Elementarzellc kleiner. 

Der schichtenartige Auf bau dieser Nickelhydroxyde - es sind keine 
Oxydhydrate - und die mannigfaltigen Unordnungen, die auftreten, geben 
einen wertvollen Hinweis fur die bis jetzt kaum erkliirbaren Eigenschaften 
dicser Verbindungen. Die wenig konstanten Saucrstoff-Werte lassen den 
SchluD zu, da0 den h6heren Niokelhydroxydcn ein gewisser Homogenithts- 
bcreich eukommen kann. Sauerstoff-Gehalte uber Ni,O, werden entweder 
durch ejne Eiqlagerung von amorphem Ni0,-aq. cder durch eine feste LO- 
sung dieser Verbindung in NiOOH herk'orgerufen, Auf Grund ihrer Arbeiten 
sind Vcrff. weiter imatande, die Diskontinuitiiten zu deuten, die bei der Ent- 
ladung des Edison-Akkumulators an der Anode sich bemerkbaz machen. Die 
erste Stufc entspricht NitOs.H,O, die zweite NiO,,,,.xH,O. Nach dieser 
Stufc und vor der fur Ni(OH), erhillt man gclegentlich eine wcitere Diskon- 
tinuitiit, die dem a-Ni(OH), zugeschrieben wird, das sicher energicrcicher als 
Ni(OH)I ist. 

Aussprache:  W .  Fischer, Hannovcr: Gibt es liberhaupt Metalloxyd- 
hydrate? Vortr.: Bei den Systemen Metalloxyd-Sauerstoff-Wassersindeigent- 
lich kcine wahren Hydrate dcnkbar; manche Oxyde halten do8 Wasser sehr 
fest gebunden, doch geht dann oft eine groDe OberflBchenaktivitiit parallel. 
U. Hofnwnn, St. Salvator: Machen sich die schwankenden Sauerstoff-Ge- 
hake rOntgenographisch bemerkbar ? Vortr. : Die Basisreflexc lassen beim 
&XiOOH den Riiekschlull auf Einbau ungeordncter Hydroxyd-Substanz zu. 
IClenm, Kid: Hier handclt es sich doch nicht um Peroxyde, scndcrn um Hy- 
droxydc des 111-wertigcn Nickels? Vorfr.: Es sind kcine Peroxyde, sondern 
tats&hlich Hydroxyde des IIGwertigen Nickels, wie auch Cabmund 011 durch 
das Studium der Absorption von Rilntgenstrahlen an solchen Priiparaten 
nachweiscn konnten. Kleinm, Kiel: Die Verhiiltnisse liegen auch anders wie 
bcim Mn,O,.H,O bei dem durch magnetische Messungen 11- und IV-wertiges 
Mn ermittelt wurde. S c i ~ s i l z - D u ~ t i t ,  Bonn: Beim Nickel ist nacb Ihrcn 
Untersuchungen cin amorphes Ni(OH)3 nicht gefunden worden, im Gegen- 
satz zu amorphem Co(OH),? Vorlt.: Wir fiihren einc Untersuchung des 
Systems Kobalt-Saucrstoff-Wasser durch, das Sehrifttum gibt kcin einheit- 
lichcs Bild ubcr dic existicrenden Verbindungen. 

K .  TA UFEL, Potsdam-Rehbruckc : Unlersudrungeen 8 e r  dns AuJtreten 
w ) t L  intermedibren Sloffwechselprodukten in Lebensmilleln41). 

Lobensmittel ontstammen meist der ,,lobendigen" Substanz, die im Weeh- 
solgatriebo von Assimilation uud Dissimilation unter Einsatz der Regula- 
torcn der ,,Chemie dos Lobons" gebildct worden ist. Dies bedingt entschei- 
dond ihr Wesen. EJ liogt nahe, zwischen dcm phyaiologischen und nicht- 
phyiiologischon Geachehcn Pzrallelen hinsiohtlich der Art dor betciligten 
Bausteiae und ihrem Verhaltcn zu suchcn. 

Gastdtzt auf Erfahrungen dcr Literatur ~ o w i c  auf oigcne Versuche wird 
untcr Bosohriinkung zuf einige wichtige Baustei'ne der Lebensmittel gezeigt, 
do0 sic von Haus nus sowie von ihrer technologischon Verarbeitung herriihrend, 
Vcrbindungon enthalten, dic als Intermediiirprodukte des Stoffwechsels be- 
kannt sind und das gosamte Verhalten tiefgehend beeinflussen. Der nicht- 
phyaiologischo Umsatz von Proteinen, Kohlehydratcn und Fetten samt Li- 
p3idcn l5Bt naho Boziehungcn zum Stoffwcchselgescliehen erkennen. Die 
wcitc Vcrbroitung von Wilch-, Citronen- und Bpfelsgure in dcr Natur, das Auf- 
trcten von Methylglyoxal, Diaoctyl, Acctoin usw. in Lobensmitteln orhalton 

U )  Wegen zeitbedingter Schwierigkeiten konntc der Vortra ielder nicht 
Der Vollstdndigkelt halber sei dns Regrat hier eln- gehalten werden. 

gefhgt. 

Grundungrverummlung der GDCh-Fachgruppe 
,,WPslerchemie*' 

C. R. BAIER, Dortmund: Wesm und Melhode der Hydmbakleriobgie 
und ihre Beziehungen put Hydrochemie. 

Unter Hydrobakteriologie ist nicht die Ubliohe hygienisoh-bakteriologisohc 
Untersuchung des Waseere eu verstehen, sondern die Erforsohung der norma- 
lcn Bakterienflora der Qew&ser,ihrer LebensHuOecungen und LekneLdingun- 
gen. Die Hydrobakteriologie ist neben der Hydrobotanik und Hydroroolofic 
eine selbstgndige hydrologisohe Forsohungsdiseiplin. Sie verehigt synthetiecli 
biologimhe und hydralogisohe Beziehungen und Oesiohtspunkte und kann 
daher nioht einseitig unter Vernaohl&ssigung der bhnderen  Eigentilmlich- 
keiten des Milieus mit reinbakteriologischer Fragestellung md mit den in 
andercn bskbriologisohen Bereiehen iibliohen Methoden bearbeitet werden. 
Wenn auch wesensgemiiD und methodisoh enge Beziellungen eur Hydroohemic 
bestehen, so ist doch andererseits auoh eine rein hydroohemisoh orientierte 
Bearbeitung hydrobakteriologiecher Probleme, etwa im Sinne einer hydro- 
bakteriologischen Interpretierung hydroohemischer Untereuohungm zur 
Kennzeichnung des Aufgabenbereiohes der Hydrobakteriologie Dioht nus- 
reichend, da dabei weeentliohe biologisehe Bedehungen unberliokeiohtigt 
bleiben. 

Historisoh gesehen nahm die Hydrobakteriologib vor etwa 70 Jahrcn 
ihren Ausgang von botanischen Arbeiten iiber Eisen- und Sohwefelbakterien, 
in denen bereits bkologisohe Gesiohtspunkte eur Geltung kommen. Einen 
ersten Auiechwung bedeutete das Eineeteen qumtitativer Untersuohungea 
iiber die Verteilung der Bakterien in den GewBssern. dweh die Hygiene in1 
AnschluD an R. Ko'oclrs Entdeckung der Ubertraghng von Infektionekrrnk- 
heiten dumh das Wasser. In Problemstellung und MeLethodik Mrdernd wirkten 
spiiter u. a. die Ergebnisse der vemmdten Boden- und Abwaeeerbakteriologic. 
DaD trotz eahlreicher eineoNPgiger Einmluntersuohungen die Hydmbakterio- 
logie heute nooh nicht ale selbstiindige Wissenechsit mit eigener Problem- 
stellungund Methodikgewertet wird,liegtim wesentliohen an der mangelnden 
groUtilgigen Konzeption der meisten Arbeiten und ihrer zu spedaliderten oder 
auRcrhalb ihres eigenen Bereiches liegenden Problemstellung. In dieser Hir- 
sieht giltfUr sie das gleiohe wie fiir die mine Bakteriologie, die ebenfalls noch 
nicht - vielleicht abgesehen von den USA - die iht  angemeseene Beach- 
tung und Pflege, z. B. ale Hoohschulfaoh, gefundeu hat. 

Eine Artdiagnose der Wasserbakterien ist wegen ihrer meiat geringcn 
marphologisohen Differenzierung und ihrer phyaiologisohen PlDetidtLt e. Zt. 
ncch wenig sinnvoll. Zum Teil ausdem gleiohen Grunde ist auoh die qdahtita- 
tive Erfassung der Bakterienverteilung in den Gewgssern nwh uneul8nglich. 
Eine phgrqiologische Untersuchung in den gebr&uohliohen hoohkoneentriertfn 
Niihrmedien kann wegen der so sehr davon a%weiohenden natiirliohen hben6- 
bedingungen der Wasserbakterien wenig Aufschiiisse iiber ihre Bedeutung im 
Stoffhaushdtder GewHsser geben. Als eine der z. Zt. fruohtbareten Methoden 
derH ydro bakteriologie ersoheint die der ,,direkten Aktivitatsbestimmungen", 
bei denen unter m3gllichst weitgehender Erhaltung des natilrliohcn Milieu- 
charakters der bakterielle Umsate bestimmter in geringer Konecntration den 
Wnhrproben zugesetzter Stoffe untersucht wird. 

H .  JUNU, Viersen: Schnellfaulung .cur Behandlung dark organisch net- 
schnaulzler Abtoiisser. 

Die KIBrtechnik, die von den einfaohen Faulverfahren ihren Ausgang 
nahm, hat sioh in don letzten Jahrzehnted eineeitig in der Ril(btung der aero- 
ben Rsinigung~mothoden entwiekelt. Trotzdem besitzt die Faulbehandlung 
filr stark .organisoh versehmutzte Industrie-Abw&sser, bei denen die oxyda- 
tiven Verfahren wirkungsmirPig oder wirtschaftlieh nicht befriedigen, auch 
heutenoeh Bedeutung, um so mehr, als hierbei eine unmittelbare Umwandlung 
der organischon Versohmutzung in hochwerbiges Faulgaa m6glich iat. 

Der primitive Stand der Faulverfahren ersehwette jedooh hisher ihre An- 
wendung. Es wurde daher versucht, mit ilhnlichen MtOeln, wie sie bei dcn 
acroben Reinigungsmethoden rnit so grollem Erfolg angewandt werden, auch 
einc Intensivierung des Faulvorganges herbeizufiihren. In Naohahmung dcs 
dort verfolgten Priazips, die Abwaasersohmutmtoffe in innigen Kontakt rnit 
dem biologisohen Agens zu bringen, wurde Stmhpappeabwaeser mit ausgc- 
faultem Sohlamm von hiiusliohem Abwasser voreiohtig verrUhrt. Dabei ge- 
lang es, eine Art von anaerobem Flookensohlamm eu emugen, der gut ah- 
setdihig war und Bhnlich wie Belebtsohlamm stark adsorptive Eigenschaftcn 
bee&. 

Auf Grund dieser Ergebnisse wurde fiir die anaerobe Behandlung von 
Fjtrohpappeabwasser eine Versuohaanlage in halbteohnischem AusmaO cr- 
riohtet, die aus binem rnit einem langsam laufenden Paddelriihrwerk vereehc- 
nen'Faulbecken, einem triohterf6rmigen Naohkkbeoken und einem getrenn- 
ten, heirbaren Faulraum bestand. In dieeer Adage konnte durch maschi- 
nelle Mischung von faulendem &hlamm und Abwasmr sowie Kreislaufver- 
wendung des Sohlammes im Dauerbetrieb eine fiberrasohend gute Reini- 
gunpwirkung erzlelt werden. Die Abnahme des Kalillmpermanganat-Ver- 
brauehs betrug bei 15stUndiger Behandlungseeit und einer Temperatur von 
12-14O durohsehnittlich mindestens 50 %. diejenige des 6-tBgigen Biwhemi- 
schen Sauerstoff-Bedarfs rund 40%. Bei warm anfallendem Abwasser diirf- 
ten die Ergebnisse nuoh giinetiger werden. uberlaetungaerseheinupgen des 
anaeroben Sohiammes wurden dadurch vermieden, da0 der Schlamm von 
Zeit eu Zoit in den getrennten Faulraum gebrreht und durch susgefnulten 
Schlamm ersetet wurde. 
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Dem Wevcu des anaerobcn Abbaus cntsprechoiid eiguct sic11 die Scllliell- 
faulung in erster Linie zur Teil- bzw. Vorreinigung konzentriertcr organischcr 
Abwl?ser. Dabci wird die Waitcrbcliandlung, dic sowohl auf acrob-biologi- 
schem Wege als znsh mit Hilfe dcr chetnischen FBllung crfolgcn kann, dureh 
die Ausfaulung wcsentlich crleichtcrt. Fur  die Vollrcinigung von liochver- 
schmutztem Strohpappcaljwssscr ha t  sich cine dreistufigc Behandlung nacli 
dam Schemi: Schncllfaulung -1 chcmischc Fallung - Bclcbtschlamm odcr 
TropHtorpcr bcsonders wirksam erwiesen. 

Das ncue Fsulvcrfalircn blicb bisher auf die Behandlung van Strohpappc- 
nbwasser beschrhqkt. Es dsrf abcr angcnomm2n wcrdsn, daG cs aueh bci an- 
dxet: Induitricabwiisjcrn ahnlichcr Zusammensctzung, z. B. von Brcnnerricn, 
IIe!efahriken usw., nit Erfolg vcrwcndct werdcn kann. 

N .  BORNER,  Diisscldorf: Die E/tlmztignntc?ig Toti Tritzk- toid Brarich- 
tc'asscr. 

Die im Wassrr meist in zweiwertigcr Form enthaltenrn Mangan-Vcrbiu- 
duugcn sind infolgo ihrcr Bestandigkeit gegen Saucrstoff dureh Bcliiftung 
allcin nur bzi glcichzeitiger Hebung des pH-Wertes iibcr 8 auszu!allen. 

Braun3tein-haltige Miterialien, wir gekijrnter Braunstcin, rnit Braun- 
stein angereieherte Tragersubstanzen, cingearbeiteter Filterkies, Mangan- 
Permutit, entziehen dem Wasser das Mangan durch Adsorption und anschlie- 
llende chemische Bindung unter R?duktion des Braunstcins und zrmr aueli 
unterhalb PH = 8. Durch Zufuhr von geniigend Sauerstoff bci Vcrwendung 
dsr emtaren, durch ubsrleiten von Permmganat-Lbmng bei letztercm ist 
fur s t h d i g  sich erneuernde O?tyd?rtion dss reduziertcn Braunsteins Sorgc zu 
tragen. Mit waehsendem pH-Wert und zunehmcnder Kwnfcinheit steigt die 
Leistung braun3tein-haltiger Entm3nganungsmaterialien und lLDt nach bri 
,, Alterung" (Hydratwasserarmut). 

Bei Bereitstellung von ca. 100 kg Entmanganungsmatcrial der Kornung 
2- 4mm pro ma Wasser is t  folgende empirische Zuordnung zwischen pH-Wrrt 
und abseheidbarcr Hangan-Menge gerechtfcrtigt : 

p~ = i - 7 3  7.3 7.4 7,s 7,6 7.7 

Mn = 0,l-0,2 0,4 0,6-0,7 0,9 1,l -1.2 1,1 

Bei grollxen Mangan-Mengen uud grobcrem Korn sowie bei Anwesenheit 
rrduzierender Substanzen sind entsprechcnde Zusehlage zu maehen. Die 
.\wtauschlristung moderner hfangan-Austauscher betragt ca. 12-1500 g 
Nn!m* und der Permanganat-Verbraueh cs. 0,6 g pro g Mn. 

Die Fihigkeit m a n g a n - s p c i c h c r n d e r  B a k t e r i c n ,  zwciwcrtiges Man- 
g i n  in vierwertiges unlajliches langandioxydhydrat zu verwandeln, wobri 
diese den Kaloriengewinn zur Inganghaltung ihrer Lebensrorglnge benotigen, 
wird bei biologisch arbeitenden Entmanganungsanlagen bcnutzt. Bei cincm 
Mangan-Gehalt bis en. 0,5mg/l geniigen etwa 40-50 1 mib Maugan-Baktcrien 
behaftetc Trlgersubstanz (Kies), bei cinem Gehalt bis 2 mg/I ist r twa dir 
doppeltc Menge erforderlieh. Biologische Entmanganungist nur moglich, wenn 
die L2bbwsbedingungcn fiir die Bakterien vorhanden sind, schwach saurcr 
bis neutraler pH-\vCrt, Abwesenheit von Chlor und griiGerer Mengen toxisch 
wirkender Elektrolyte wie NaCl und XgC1,. 

Da Entmanganungsanlagen behutsam gcspiilt wcrden miissen, um einc Ab- 
schwemmung dcr besondars aktiven Braunsteinsehichten zu wrhiiten, sollen 
Verschmutzungen und Eisen tnnlichst durch Uorfiltration beseitigt und Kalk- 
ablagerungen vermieden werden. Bci Verwendung von Entsiiuerungsfilter- 
miterialien ( lagno,  Akdolit, Katarsit) sol1 bei erwartctcm pH-Wert iiber 7,8 
die Entmanganung vor-, bci ps-Werten unter 7,8 nachgcsehaltct werdcn, 
da sonst die Entsiiucrung empfindlieh gestart werden kann. Biologischc 
Entmanganer sind in diescm Falle immer vorzuschaltcn. 

-4nfaogs untermhiedlich arbeitende braunstein-haltige Filtermaterialien 
sowicgewi3hnlicher Fil terkies ,,arbeiten" sich dureh abgeschiedenen Braunstein 
pin, so daU sit allmahlich in  der Wirkung ebenbiirtig werden. 

Filtergeschwindigkeiten sowie das System, ob orfen oder gcsehlosscn, 
spiclen einc untergcordnete R4le, wenn nur die l o n g c  dcs Entmanganungs- 
materialea richtig gewghlt und alle fur  die Abschridung des Mangans wich- 
tigen Vnraussctxungen bcacht e t wcrden. 

J. L E I P ,  Diisscldorf : Durck/iihruiig uo/i E'irlca,bo/iisie~u/rgduerslickeii i i l r  

Laboralorititti. 
Um die bci der Eutcarbonisicrung vou Trink-, Braueh- und Kesselwasser 

zu er,aielende Rcstcarbmatharte zu erniittelu, wird zwcckmallig cin Entcar- 
bonisicrungivcrauch im Laboratorium durehgefiihrt. 

Zwar ist im wes2ntlichcn auq dor R~hwa.~seranalyse, insbcsonderc dem 
VcihBltnis von Nichtearbonathi4rte zur Magncsiaharte, bereits der Effckt der 
En tearboni3ierung ersiehtlieh, doch sind dancbcn cine R 4 h e  andcrcr Stoffe 
wie GI-, Soax-, Na+, Metalle usw. fiir die Hahe dcr Rsstcarbonathartc maR- 
gcbend. 

Die R?stcarbonathirte umfaLtt den CaC0,- und Ca(HCO,),-Gehalt des 
entcarbonisiertcn Wassers, also in dw Alkalit~tswcrtcn 1) und m auapr'driickt.: 

Restcarbonatharte = ma 2.8, wenn 2 p 5 m, 
R?stcarbonathPrtc = 2 .  (m-p). 2 3 ,  wcnn 2 p > m ist. 
Andarc Berechnungswciucn, beispiclswcisr : 
R2stcarbonatharte = 2 ,8 .  (m-pi. 

sind unriehtig. Ebenso gibt dic Untersuchung d c s  CaW,-Gelialtea nacli der 
Bariumehlorid-Methode falschr: \Vrrte, wie an Hand sy.jt.cmatischrr Vcrsuche 
gczeigt wurde. 

Der Entcarbonisierungseffekt ciner Betricbsanlage wird im Laboratorium 
nur bci Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungcn errrielit : 

1. Form des K a l k z u s a t  zcs: Kalkwasscr BUS dam Versuchswasser ail- 

gcsetrt odw festej  Kalkhydrat, wie bei der Grollanlage vorsehen. Das Kalk- 
liydrat muR gegebenenfalls auf seine Hydrntisierbarkeit hin untersueht werdcn. 

2. Hoho I ~ C S  K a l k z u u r t r c s :  Itu Norinalfallr, d. I t . ,  wcuii NicLhar- 
bonathlrtc grODe; a k  Magncsialiiirtr. i~ dr r  Kalkbedarf = 10 * (KII  + c). 
Die MagnesiahPrte inuD nur dann bcriiaksichtigt werdcn, wcnn Nichtcarbonat- 
liartc< Msgncsialiiirtc ist und %war auf Grund voti Bctricbscrfalirunpcn wit 
folgt: 

NKIX = MglI Kalkbedarf = 10. ( K i i  -1- e )  f 20 
NKH < MgH Kalkbedarf = 10. (Klf + c + Mg-NKII) -I- 20. 

3. Zusatz vou Marinorpulvcr als KontaklstoII und Umriihren c\cr Probe 
nach Zugabc drs Kalkliydratcs ca. h Iang; Klirzr i t  ctwa 1 11. 

h i f a g  Kachmlttag 

Sitzung der GDCh-Fachgruppe ,,Lebensmittdchemie" 
H. FIKCKE. KR!n: Die B e d e u h i g  der Gefiigeforschung awf deiti Lebejts- 

iuillelgebiet. 
Da Lebcnsm'ttel schr uncinheitlich zusammengesetzt sind und bci i h c n  

Iiaaifig S toSzcrteilungcn d?r vcrschiedensten GrbDenordnungen gemeinsani 
vorkommen, lirgan die G?tiigevcrhHltnisse bei ihnen besonders wrwickclt. 
Man hat  sicli bcrcits niit dsm GJfiige zahlreicher einzelner Lobensmittel, we- 
nigcr dagegen mit allgemeinen Qasichtspunkten befaUt, obwohl diescs fiir das 
Tastenipfindcn iln Munde beim GanuU der Nahrung, fiir die Gutebeurtcilung 
nisnchcr L ? b m m i t t e l  und fiir ihre Technologic yon Wichtigkeit ist. Vortr. 
bcrichtete iibcr Aufbau und Gefiigeeigensehaften von Kochsalz, Zuckcr und 
SiiGwaren (Honig, Kunsthonig, Fondant, Schokolade), Fettcn, Milch, Butter, 
Mehlteigen und Gebacken und anderen Lebensmittelarten. Er streiftc auch daa 
natiirliclie Gefiige pflanzlieher Lebensmittel und wies auf Wirkungen der 
Verrnderung durch Z~rkleinerungsvorgiinge, z. B. bei Kakao- und bci Soja- 
samen, hin. Von allgcmeinen Gesichtspunkten sind bei Lebensmitteln die 
Grollenordnungen der verschiedenen gefugebildenden Teilchen neben ihrer 
Harte, Form und Oberflirchenbesehaffenheit besonders wiehtig. Molekulare, 
kolloidale und bis iiber 1 cm Durchm. groUe Teilchen sind oft in  einem Lebens- 
mittel vcreinigt. Die iiber kolloidale GrbBe hinawgehenden Einheiten von 
Lcbensmittel-Gefiigebildnern gliedern sich i n  5 Untergruppen: Feinsto Tcil- 
chen (Grenzgebiet der Sichtbarkeit, 1 p Durchm., z. B. Fettropfchen 
liomogenisierter Milch), feine Teilchen (1-10 p Durchm., z. B. Fettrbpfchen 
von Milch), m:ttelgroUe Teilchen (10-100 p. Durchm., z. B. Zuekerteilchen 
von Schokolade), mirllig grobe Teilehen ( l / ,o- l  mm Durchm., z. B. gr6Dte 
Stirkekorner, kleinste Sanien) und sehr grobe Teilchen (iiber 1 mm Durchm., 
z. B. Saman dsr  Hiilsenfriichte). Die mittelgroUen-Teilchen des Sichtbarkeits- 
bcreichessind geschmackliehinsofern von Bedeutung,als an der unteren Grenze 
die Erkennbarkeit ds r  Einzcltcilchen durch das Zungcngefiihl liegt, an dcr 
obercn Grenze hartc Teilchen als stbrend empfunden werden konnen. 

Fur C~fiigeanalyse und Gefiigesynthese kbnnen Erfahrungen aus andercn 
tochnischen Gobicten hcrangezogen werden. Gefugeforsehung bei Lebens- 
mittcln crfordert teilwcise moderne physikalische Verfahren (Rontgenographic 
und Elekt.ronenmikroskop), doeh sind die einfaeheren Untcr~uchungsmoglich- 
keiten noch keineswegs erschopft. D x  Gefiigeforschung bci Lebcnsmitteln 
und vor allem der Darlegung allgcm?iner Tatsachen des Lebcnsmittelgefiigcs 
solltc in Erglnzung der bisheriger Bcvorzugung der chemischcn Untersuchung 
und dcr Vcrf&lschung3nachw~isvcrf~hren zukunftig grollerc Aufmerksamkcit 
gcschcnkt werden. 

W. GABEL, Hannover: firilische Belrachlungett zur Niihruierlbercchttu/ig. 
Die gobrluchliehe Beurtcilung des Nahrwcrtes nacli ,,yalorien'' h a t  Naeh- 

trile, dic sic6 hcute mchr denn jc bemerkbar machcn. 
Dcr kalorischc Niihrwsrt urn[& nur d ie  Ilauptnahrstoffc EiwriO, Fc t t ,  

Kdilcnhydratc; er vernachlii3sigt besondere diatetischc Werte ctwa des 
Vitamin- und Mincralstoffgehaltcs. Er griindet sich ferncr nur auf die ,,Roll- 
kalorien" dqs Hauptnihrstoffangebotes, vcrnachlassigt abcr die unvcrmeid- 
lichcn Verdsuungaverluste, die bewirken, da5  die tatsachlicli nur nutzbaren 
, ,Reinkalor ien"  z. T. bztrachtlich niedriger sind. Das vielgenannte Volkrr- 
bundsminimum von 1936 rnit tiglich 2400 Kslorien mcintc Reinkalorirn, 
die d in  dtutschen Bohbrden rorgesehricbenon Sollniihrwertc aber gebcn 
R3hkaloricn an, tauwhen also iiber den wahrcn Nutzwcrt und beruhcn dazu 
noch zum grollcn Tcil auf thcoretischcn Friedensqualititcn, die lieute in Wirk- 
lichkeit nicht mehr crrciclit werden. 

Die rein rcehnerische Differenzermittlung dcr sogenaiinten ..qtickstofl- 
freien Extraktstoffo" kann sehr tiiuschcn, wcnn nian sic kurzcrhaod = Koli- 
lenhydrate in die Nahrwertbercchnung cinsctzt, d a  hierin auch Pcntosane 
und andcrc Stoffe zweifelhaften Nutzwertcs niit crfallt wcrdcn. Mit dcm 
Kohlenhydrat-Kalorienwcrt darf man nur cinsctzen, was man als  Starkc odcr 
Zuckcr tatsaahlieh analytisch dcfiniert ha t ;  das iibrigc kann man hbchstcns 
und nur bedingt mit  halbem Kalorienwert der Kohlcnliydrate ansctzrn. 

Es is t  zu fragen, ob man nieht aueh bci den Fcttcn cine unterschiedliclic 
biologischc Wertigkcit beriickaichtigen muUte. 

Die iiblicbe Kjeldahl-Bestimmung i s t  mangelhaft, wenn sic wertf8lschendr 
Ammonsalzc nicht ausschlie5t. Mindestens miiUtc sic aullcrdrm ergiinzt 
werdcn durch cine anhaltsweisc Bestimmung der tats&chliehcn Vcrdaulicli- 
keit. Die Bcwertung ,:er EiwciO-Baustoffe mi t  dem KalorienmaD der  Encr- 
giestoffc is t  sowieso fragwiirdig. Erwiinscht wire  es, wcnn man sirh auf oinc 
zahlcnmPLligc iiberschliigliclie Bewcrtung des hiologischen Wcrtes der ciwci0- 
bestimmtcn Lebensmittel einigte und das endlicho Eiwei5-NPhrwcrtmaR 
nach dem jeweiligen biologischen WcrtmaD modifizierte. 

Ein Vcrgleieh der iiblicherweise als ,,N&hrwert" angegcbencn Kalorien- 
summen verschiedener Lebensmittel zeigt grobe MiDverhPltnisse. Diatetisch 
gcringerwertige kohlenhydrat-reichc Lebensmlttel bekommen cinen scliein- 
bar lidheren Nahrwert gegeniiber distctisch hechwcrtigen EiweiDtrigern. 
Das kann zu folgenschweren Tluscliungen fiihren wic xu dem widersinnigen 
Unterfangen, Iehlcndes Fleiseli durch Zuekerzuteiluagen ,,ersetzen" zu wollcn. 
Es ist unbedingt zufordern, aueh auf die Gefahr einer umstandliehcren Schreib- 
wcise, da5 fortan in allcn offiziellen Verlautbarungen die Kaloricnsumme 
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durcfi chon  untrennbaren Zusatzindcx erghzt wird, dcr angibt, zu wic- 
viol % der EiwciOniUlrwcrt und der Fettniihrwcrt in dcr Kaloriensummc 
enthaltcn ist. Dabei sollte man wenigstens ticrischcs und pflanzliches Ei- 
woiDdurch E und c untcrscheidcn. Beispiclc: Edamerkase 198 (E 78 F22 %) 
Ka1/100 g, Niihrhefc 204 (c 99 F 1%) Ka1/100 g, HsmmelflciRch 335 (E 21 
F 79%) Ka1/100 g, Kartoffeisago 336 (e 4 F OX) Ka1/100 g, Stoekfisch 399 
(E84F.16%) Ka1/100 g, Raffinadc 410 (c 0 F 0%: Kal/lCO p. - Dic Angabe 

yon Kaloricn in 1 kg sollte grundsatzlich zugunRtcn dcr in 100 g aufgegeben 
werden. 

Lr4tzd2) hat den Versuch gemacht, von dom stamen Kaloriensystem ab- 
zugehcn und ein ganz anderes Verfalircn vorzusehlagen. Er setzt Gin hypo- 
thetisches Kostmall an aus 100 g EiweiP, 66 g Fett  und 500 g Kohlenhydraten 
und billigt jeder dicser Nanrstoffmcngen je 1000 ,,Niihrwerteinhciten" zu. 
Wenn man den Lulzaehen Vorschlag (der im Original noch verfeinernd wcitcr- 
geht), fiir iibersehliigiqe Berechnungen vereinfacht und seine Grundwerte 
ale lineare Faktoren in die Rechnung einsetzt, so kommt das auf dassclbe 
hinaus, als ob 1 g EiweiP 10,l Grundniihrwerteinheiten (statt 4,l Kalorien), 
1 g Fett 15,2 Grunduiihrwerteinheiten (statt 9,3 Kalorien) nnd 1 g Kohlen- 
hydrate 2,0 Grunduahrwerteinheiten (statt 4,l Kalorien) darstellt. Damit 
errechnete Niihrwerte zeigen fur eine ganze Reihe von Lebensmitteln Zahlen- 
werte, die d9r phyaiologischen tatsiichlichen Nutzharkeit niiher kommen 
dldten ale die Kalorienwerte. Freilieh mull such hier der prozentuale Anteil 
an EiweiD- und Fettnlhrwert im Gesamtniihrwert mit angcgeben werden, 
so wie fiir den Kaloriensummenwert gefordert. 

Die Kritik am iiblichen Kalorienwert und seinen Mangeln und der M z -  
sehe Vorsehlag (der in seinen Zahlenwerten auch verirndert werden kbnnte, 
unbmhadet seines Prinzips) sollten xu einer breiten Diskusion anregen. 

In einer llngeren Aussprache, an der sich u. a. Bessemer, Fachniann, 
Finckc, fiesenius, Fuclkr, Poulscn-Nautrup und &-filer beteiligten, stimmte 
die Versammlung der Mindestforderung des Vortr. zu, daO fortan in Ver- 
bffentliehungen von Niihrwertangaben der Anteil an EiweiD und Fett mit 
angegeben werden soll; der weitergehendc Vorsehlag von Lulz bedarf noch 
genauerer Dureharbeitung. 

Iz. STROHECKER, Gelsenkirchen: Eine neua chemische Methode zur 
Bestimmung dcs Vitamin C (naoh Versuchcn von E .  Sierp). 

Es wurde die Rsduktionswirkung der Aseorbinsiiure gegeniiber Eisen(II1)- 
saldb~ung ausganutzt, wobei Ksliumrhodanid als Indikator diente. Naeh 
der von KO& und D i e m i t  aufgestellten Formel ergab sieh fiir diese Umgetzung 
ein Umreehnungafaktor von 1,57, d. h. 1 mg Fe entspricht 1,57 mg I-Ascor- 
binslure. Die zur Bestimmung benutzte Eisen-Lbsung wurde folgendermaDen 
b~reitet: Etwa 3,83 g reinstes Eisen(II1)-sulfat wurden rnit 20 em* verd. 
Schwcfelaiiure (1 : 3) und ca. 100 cmS Wasser in der Wiirme gelbst und die 
Lbsung naeh dim Abkiihlen auf 20° auf ein Liter im MeDkolben aufgefiiilt. 
Von dieser Eisen-Lasung wurde der Fe-Gehalt gravimetriseh ehnittelt und 
d m i t  die Menge in einem cms d9r Lasung genau bestimmt. Mit Hilfe dieser 
unbegrenzt haltbaren Lbsung liiDt sieh titrimetriseh eine genaue und exakte 
Vitamin-C-Bestimmung durchfiihren, wobei die allgemeine Bereehnungs- 
formel lautet: 

verbrauchte Anzahl ema Eisen( 111)-sulfat-Lbsung x Faktor 1,57 x 
Eisengehalt dcr Eisen(II1)-sulfat-Lbsung mg/cm* = Gehalt in mg Ascor- 
binsgure. 

Zur Aseorbinsiiure-Bestimmung wird aus dem zu untersuchenden Material 
Oinc Lasung hcrgestellt, die in 1 ems ca. 1 mg Ascorbinsiiure enthalten SOIL 
Man pipettiert von dieser AscorbinsHure-Lb3ung ca. 1 em* in ein Rsagenzglas 
mit Glarstopfen, gibt 2 ems'einer 10 %igen Kaliumrhodanid-Lbsung hineu 
und titriert au9 der Kikrobiiretto mi* der hergestellten Eisen(II1)-sulfat- 
Lb~ung. Me Reaktion tritt nicht momentan, aber schnell ein. Eine deutliche, 
haltbare und kriiftige Rwafarbe zeigt den Endpunkt der Titration an. 1st 
der Umschlagapunkt wagen d.r Eigenfarbc dos vorliegendsn Materials schlecht 
zu erkennen, so kann mit Narkose-Ather bzw. reinem iso-Amyl-alkohol aus- 
geschiittelt werdsn, wobei sich die Eisen-Rhodmfarbe in dem Aussehiitt- 
lungsmittel gut sichtbar Ibst. 

Dieso neue Methodo wurdo rnit dsr klassisehen Methode naoh TiZlnwns 
vergliehen : 

1. Bei Lbsungcn reiner Ascorbinsaurc stimnien beide Werte fast genau 
iiberein. 

2. Licgen Vitamin-C-haltigc Priiparate (Pharmazeut. Zubereitungen) vor, 
so sind teilweisc garinge Abweichungen festzustellen, indcm die BlaulMung 
niedrigerc Wcrte anzoigte als die Eiscn-Lbsung. In einem Teil der Unter- 
schiede ergab aber di.c D~hydrobc3timm~ing nach der Einleitung von Schwefel- 
wasscrstoff, dall der Wort dsr Blaulbsung an den der Eisen-Lbsung nunmchr. 
Iicrankam und Ubcreinstimmung erziclt wurdc, ein Z$iehen, dall die Eisen- 
Lbsung die Dehydrosaure erfa9t. 

3. Bei pflanzlichem, naturliehem Material zcigte eine Gruppe gute uber- 
einstimmungmit der Titration nach Z'iIZtnzns (z. B. Hagobuttentrank, Schwert- 
lilien-Ausziige). Dagagcn lagan bzi anderem Material (Bcerenobst, Salat) die 
lisenwerte wcit iiber d3n Werten dcr Blaulo3ung. Diese Tatsache durfte a d  
andere, da$ Elsen reduzierende Verbindungen zuriickzufiihren sein. 

Zusammmfsssend reicht diese Methode fiir reine Vitamin-C-Priiparate 
wie auch solohe in Hisohungen oiMg Bus, zumal die unbcgrenztc Haltbarkeit, 
wie auch di,e Billigkcit dcr Ausjangmaterialien und die gleiolizcitigc ErfaB- 
barkeit der Dehydrosaure einen gowissen Vonug vor dcr Blaulbsung bietet. 
AuDerdem ist di.e Eisenl6sung gegen Sawcn unempfindlich, was bci dcr Blau- 
lasung nieht der Fall ist. 

A. BECICEL, Diisseldorf : Zur Durch(ii1iruirg der Milchkairlrolle. 
Die in Durehtiihrung dcr Milehkontrollc beim Nachweis von Falsehungen 

zur Vorfupung stohendon ehcniischen und phyaikalischen Methodcn wcrdm 
hin.richtlieh ihrer Na-hweisschlrfe bcsproc!icn. Arheit,sparcnd sind Methoden, 

'0) Dtsch. Med. Wschr. 73 ,  84 [1948]. 

die auf Anwendung von Sondergeraten beruhen: Gefrier-Apyrrat, Einlrruch- 
rcfraktomoter, Polarimeter. Dic bcste Bcurteilung ermbglicht die Licht- 
brcehung des Kupfsrserums in Verbindung mit dem Chlor-Gehalt dureh An- 
gahc von A2 ans dcr Brechunga-Chlor-Xahl. Als cinfachste Methode ist dip 
Bercchnung des Golricnvertes A3 aus Dichtc, Fctt und Chlor anzusehen. In 
BeanstandungaIallen kann als Ausweichverfahren dic Ausfiihrung dcr Polari- 
metrie des Kupferscrums oder analytischcr Reduktionsverfahren (Cu,O) 
zur Bestimmung des Milchzuckcrs diencn, welchcr in der Summe rnit dem auf 
isotoncn Lactosewert umgerechneten Chlor-Gehalt die Molekularkonstante 
C. M. S. nach Mathieu und Ferrd ergibt, fur die eine Tabelle zur Entnahme de8 
zugehfirigen A,-Wertes bereehnct wurdc. Einige Versuche, den Abdampf- 
riickstand des Kupferserums mit dem Chlor-Gehalt zu hmbinieren, ergaben 
nicht ganz befriedigende Ubercinstiinmung dcr erhaltcncn A-Wcrte, sic kbnn- 
ton jedoch immerhin beim Vurliegen von Vcrglcichsproben hcrangezogcn wer- 
den. 

Griindung der GDCh-Fachgauppe ,,Freibcruflichc 
Chcmi ker" 

H. POPP, Frankfurt/&. : Det fre&eru/liche Che?v%cT. 
D ~ E  BJgriff ,,Freier Beruf" ist insbesondire im Einkommen- und Gewerbe- 

steuergesetz umrissen. 
Durch dag Gawerbesteuergesetz vom 1. 12. 1936, mit welehem s8mtliehe 

freien Berufe von der Gewerbesteuer ausgenommen wurden, erhielt aueh der 
freiberufliche Chemiker diese begiinstigte Gleichstellung. 

Nieht zu den freien Berufen gehbrt ein Ingenieur, der eine Maschinenfabrik 
betreibt oder jemand, der Priiparate herstellt und damit oder rnit fremden 
Erzeugnissen handelt. Gesehieht dies von seinem Laboratorium am, so wird 
seine ganze Tiitigkeit als Gewerbe angesehen und ist gewerbesteuerpflichtig. 
Weiter ist hindernd die gewerbliche Auenutzung der Kenntnisse dritter Per- 
sonen, d. h. die BeschAftigung von akademisch gebildeten Angeatellten, die 
unter eigener Verantwortung selbstiindig t l t ig sind. 

l i t  den freiberuflichen Chemiktun kbnnen sieh von der Handelslpmmer 
vereidigte Chemiker iiberschneiden. Sie sind a18 Fabrikanten oder i M i a h e s  
zwar selbatiindig, aber doch Gewerbetreibende und auf ihrem Speiialgebiet 
als SachverstHudige vereidigt. Selbstiindige unabhiingige Tiitigkeit ist zwar 
Voraussetzung fiir die Vereidigung a18 Saehverstiindiger, aber noch nicht 
allein fiir die Zugehbrigkeit zum freien Beruf. Der anolytiseh tltige Chemiker 
bzw. der beratende Chemiker sind die beiden Hauptgruppen, die ihre Winsen- 
schaft fiir andere anwenden und dsmit die Grundidee des freien Berufes er- 
fiillen. 

Zum Schutze des Handels sind die Industrie- nnd Handelskammern dazu 
ubergegangen, se1bstHnd;ge Chemiker - Sachkenntnis und unabhbgige Bc- 
rufsausiibung vorausgesetzt - a d  ihre Tiitigkeit fiir Behbrden, Industrie, 
Handel und Gewerbe nach 5 36 d9r Gewerbeorduung unter bestimmten Be- 
dingungen bffentlich anzustellen und zu beeidigen. Danach heiDt auch die 
Berufsbezeichnung: ,,Von der amtliohen Handdsvertretung beeidigtcr nnd 
bffentlich angestellter Chemiker (Handelsehemiker)". Nieht das Laboratorium 
wird vereidigt. sonclern die Person. und da der freie Beruf kein in kauf- 
miinnischer Weise eingerichteter Betrieb ist und kein Handelegewerbe betreibt, 
ist er weder berechtigt eine Firma zu fiihren, noch sieh im Handelsregister 
eintragen zu lassen. D x  freiberufliche Chemiker fiihrt einen biirgerliehen Na- 
men als Gesehiiftsbceeichnung, die dementsprechend auch rnit seinem Tode 
erlischt. 

Selbstverstiindlich kann sich ein nicht von der Handelskammer vereidigter 
Chemiker auch nicht als Handelsehemiker bezeiehnen. Eine derartig irre- 
fiihrende Bezeichnung - dsnn als solehe mu9 man es ansehen - kBnnte als 
unlauterer Wettbewerb ausgelegt werden. 

Schwierig ist die Frage der Benennung cines fur ein Spezialgebiet wreidig- 
ten Chemikers. Sicber hat aueh diese Rpeaialieten als Handelschemiker be- 
zeichnet, was wohl eigentlich zu weit geht und im Einzelfall davon abhPngig 
zu machen ist, obdie Handelakammer den Betreffenden durch die Bestellungs- 
urkunde als Handelschemiker bestellt hat. Er muD auch in seer Lage sein. 
erforderliche Priifungen ausfiihren eu kbnnen. 

Der Handelsohemiker mull ein eigenes Laboratorium unterhalten, das 
die zur Ausfiihrung der verschiedensten Untersuchungen erforderliche und 
dem Stande der chemhchen Wissenschaft entsprechende Einrichtung besitst. 
Es ist selbstverstiindlich, da9 er eine akademisehe Prtlfung und f l r  Lebem- 
mitteluntersuehungen auch die Hauptpriifung als Nahrungmittelehemiker 
abgelegt hat. Ferner mu0 fiir den Handelschemiker nach beendetem Hoch- 
achulstudium eine mindestens sechsjlhrige praktische Tiitigkeit auf den ver- 
sohiedensten Fachgebieten gefordert werden (staatliche oder kommunale 
Lebensmitteluntersuchungsanstalt, landwirtsehaftliche Versucha~nsta~t, La- 
boratorium eines Handelschemikers). Als nicht ausreiohend wird die ein- 
scitige Betiitigung als Hochsehulassistent oder in einem Forschungslabora- 
torium angesehen, dessen Arbeitsgebiet nicht in Znsammgnhang mit dem cines 
Handelsehemikers steht. Fiir die Neuzulassung ist auch die Bediirfniefrage 
zu priifen. 

Zu dan Handelsehemikern und Spezialisten ist in den letzten 20 Jahren 
aueh dcr ,,beratende Chemiker" hinzugekommen. Er ist im allgemeinen wohl 
als Uiitergruppe der Spezialisten zu zPhlen. Er berat auf einem bestimmten 
Fachgcbiet. die Industrie, ist vielfaoh ohne eigenes Laboratorium tntig und 
filhrt notwcndige Vcrsuche n. U. in  dem Betriebc, fur den er arbeitct, d e r -  
dings sclbstiindig aus. Er ist zweifellos zu den freien Berufcn zu zBhlen, denn 
er Stcllt dsn Fabrikanten seine wissensehaftliehe Erkenntnis zur Verfiigung. 

Die Verbindung des boratenden Ohemikers mit Vertretangen einzelner 
Fabrikcn, wie wir sie bei den Ingenieuren vielfaeh finden, kommt wohl bei 
den Clicmikern nicht vor. Es wiirde die Zugehbrigkeit zum.freien Beruf hin- 
dern. In manchen Facbgehietcn syielt aueh die Beschaffung ron Rohstoffen 
eine Rolle, die sogar mit Rsisen zu den Produzenten und rnit eingehender 
Beratung mit den Versuclisabteilungen der betreffenden Fabriken ( K m t -  
stoffe, Lbsungamittel) verbunden ist. Eino derartige Tatigkeit ist mit dern 
frcicn Bcruf nur vertretbar, wenn der Chemiker nicht handelsmHDig Lzw. mit 
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Vertreterprovieion an der Materiallieferung interessiert ist. Es wird z. B. schon 
ale Hidernis fur den freien Be& angeeohen, wenn ein Weinchemiker die fur 
eine Blausch6nung erforderliche Menge Ferrooyankalium, die er duroh seine 
Untereuchung ermittelt hat, dem Weinhandler auch abgewogen iUr die Wein- 
litermengo verkauft. 

Die Zugehbrigkeit zum freien Beruf legt dem einzelnen gewisse Verpflich- 
tungen ad, wean wir diese auoh ohne Zusammenfassung zu einer Kammer 
nooh nioht suf einfache Weise enwingen konnen. Der Kaislnerhildung steht 
die uneriLsneehe Milit&regierung ablehnend gegenuber. E m  gewisse Stan- 
desdiszipliin ist unbedingt erforderlich. Wir masen un9 nelbet Boschr&nkungen 
auferlegen in der Werbung, im Konkurrenzkampf und in  der Einhaltung der 
Oebtihrenordnung. 

Cd&chtnisfeier fur Wilhelm Biltz 
AnliLSlich der Tagung der GDCh in der brit. Zonc in Hannover fand am 

3. September 1948 eine Gedhhtnisfeier fUr Wilhelm Bilk statt. In gro9er 
Zahl waren Freunde, biohliler und Verehrec diems Meisters dor anorgani- 
sohen Chemie naoh Hannover gekommen, so daB der groDe Hbrsaal des In- 
stitute fflr Anoganisohe Chemie bis auf don letzten Plats gefallt war. 

Prof. W. Fkckw, der SohUler und Naehfolger von Wilhelm Billz, be- 
grii9te die Ersohienenen. Er erinnerte daran, daB wir am 8. Mitre 1947 doe 
70. Geburtekges von WiWm Bills gedenken konnten und da9 sich vor 
kurzem der Tag sum 60. Male j&hrte, an dem Bilk in Greifswald rum 
Dr. phil. promoviert worden war. Fiscksr gab ferner dem besonderen Be- 
dauern Auedruok, d& oregen der Ungunst der ZeitverhPtnisse leider alle 
Angehbrigen und viele slte Freunde von WiIMm Bilk nicht EU der Feier 
emheinen konnten. So war es auoh Prof. 1. A. Hedvall, Qbteborg, zu sei- 
nem Leidoresen nicht mbglieh, d u a n  teilzunehmen. Er hstte sber eine 
Adrease verfdt, die SneohliePend verleeen wurde; darin heiDt es: 

,,. . . W i W m  BiUs war der erste, der mieh zu einem Vortrag im 
Aualand einlud. Sehcn in einer Periode, in weleher die meisten Chemi- 
ker noeh kein Interesee seigten fUr die Reaktionalehre des festen Zu- 
standen, hat W s i h  Bilk weiter und tiefer gebliokt. 

Beine bshnbreohenden und fiir ein inhaltereicheres Veratindnis 
dee Affinit&tebegriffes und der chemisehen VerbindungegeeetzmsDig- 
keiten grundlegend wiohtigen Arbeiten waren nur bei einem lanne mbg- 
lioh, der trots gar eeltener Detailkenntnisee withrend seines langen 
Forsoherlabem eine unabgeschirmte Perapektive beibehielt. 

Bei ungesWten Gelegenheibn in seinem Vaterlande oder in an- 
deren LLndern, wo doh Chemiker EU Oberlegungen versammelten, habe 
ioh ihn getroffen und seine warme Persbnliohkeit kennen gelernt. . . . In Dankbarkeit und Ehrfuroht beuge ieh mich vor seinem Ge- 
diohtnis hernieder". 

Die Gedbhtnisrede hielt Prof. W .  IClsmm, Kid, SohUler von H .  BiUz 
und 1923-1933 beistent von W. &Us. Der Plan EU dieser Feiw entstand 
bereib, ah W .  B W ,  der am 13. Nov. 1943,also gegen Ende des Krieges, in 
Heidelbeg starb, dort in Anwesenheit einerr kleinen Kreisee pon Freunden, 
Faehgenossen und Sehfflern beigesetst wurde. glsmm relohnete ein Bild des 
Forsohere, Lehrers und Mensohen. l u g e b e n d  fflr die wissenechaftliche Ent- 
wicHung des Forsohere waren die EindrUeke, die der junge Assistent in 
Gbttingen erhielt: von dem Phyeikochemiker Nernst, dem Anorganiker 
Tammann und bei einem Studienaufenthalt in Freiberg von dem Andytiker 
CI. Winkhsr. Die Arbeiten entwickelten sich von der organisohen Chemio 
Uber die Kolloidchemie SUI anorganisohen Chemie. Charakteriatisch warm 
die auf syetematisohe Ragen hinaunlaufenden Problemstellungen und die 
starke Verwendung neuz.eitlieher Methoden, insbesondere der physikali- 
schen Chemie. Die Themen waren steta rein von wissenschaftlichen In- 
teressen bestimmt ohne RUahiobt auf eine Aunwertbarkeit in der Technik. 
Neben den Arbeiten sur ,,eyeternatisohen Verwandtschsftslehre" wurde 
besonders hingewiesen au! die BiUesche Volumchemie, die noch nicht aic 
verdiente Anerkennung gefunden hat. uber die Arbeiten von Bill2 im ein- 
zelnen und ihre Bedeutung filr die Entwicklung der anorganisohen Chemie 
ist in d i e m  Ztechr. bereits beriehteta). 

Der groDe EinfluD des Lehrers  Bilk kommt vor allem dadurch rum 
Ausdruck, daB or eine grone Anzahl akademischer Schiller herangebildet hat 
(W. SloRenwrk, I3. F. Eoltig, W .  Qeilmann, W.  Klsmm, W. Fhcher, R. Juza, 
H .  Haraldwn, F. Wcibkc). Bills hielt es filr unbedingt notwendig, daB der 
kommende Professor sohon als Aasistent ausreichende Erfahrungcn in der 
Verwoltung eines Institute und im Unterricht sammelte und da9 er nicht 
nur an Forsohungeinstituten arbeitete. Irgend einen EinfluD einer politi- 
sohen Beurteilung bei Bemfungen, wie es sich naoh 1933 eingebUrgert hatte 
und leider jetzt in nooh versthktem MaBe zu Tage tritt, lehnte er mit aller 
SohMe ab. Besondere Sorge maohte ihm der RUokgang der analytisehen 
Chemie in Deutschland. Er hielt es fftr unbedingt erforderlich, daD ein 
Foreehungeinatitut (nach Art der Kaiser-Wilhelm-Institute) fUr analytisohe 
Chemie begrbdet wird, sle Zentralstelle fnr analytisohe Forschung und 
zur Ausbildung des Dozentennaahwuchses. Diem Notwendigkeit besteht 
auoh heutein noch verstbktem MaBe. Der Mensch Billz war gekennzeichnet 
duroh die Vornehmheit seines Wesens, eine vielseitige Bildung und die 
Sorge far seine Mitarbeitar. Er war Aristokrat und Humanist. Biltz ist 
boerdigt auf dem Bergfriedhof in Heidelberg. Seinc Ideen und scin Einflu9 
werden durch seine SohUler auch nach scinem Todc die Entwicklung der 
anorganisohen Chemie f6rdern. 

Im AnschluB an diese Gedichtnisaneprache fanden vier Vortriige von 
Bchiilern von Wilhelm Biltz statt, die zeigben, auf welch verschiedenon Ge- 
bieten friihere Angehbrige ded Ba'ltzschen Arbcitskreises jetct wissenschaft- 
lioh arbeiten : 
Y W. Klernm, diese Ztschr. 68,  49 [ 19451. 

W .  QBZLMANN, Hannover: Chsmie im Dienslc der Ku~urgeschichlc- 
/or.schung. 

ZunMhst wurden die bef der Lagerung im Boden, Waseer oder Moor 
verlaufenden Zersetzungsvorgitnge er6rtert und die Verbderung der Fund- 
8tUcke BUS Metall, Hole, Horn, Knochen und Stein an Hand von Analysen 
gezeigt. Die Konservierung derartig voritnderter Fnndstiioke ist ein rein 
chemieches Problem; die Praxis mu9 mit der Auswahlihrer Konscrvierungs- 
verfahren dieser Auffassung gerecht werden, wenn eine dauerndc Erhaltung 
eines FundstUckes gew&hTlcistet sein sdl. 

Mikrochemisohe und spektralanalytische Arbeitsverfahren gestatteri 
aus kaum sichtbaren Resten den Nachweia weitgehend vergangener Stoffe 
und kbnneu damit als Orundlage fur eine materialgerechte Rekonstruk- 
tion dienen, wie an einigen Schmuckstiicken, Schwert und Dolchgriffen 
und anderen Beispielen gezeigt werden kcnnte. Sie erlauben genaue An- 
gaben Uber die chemische Zusammenseteung, ohnc d& damit oinc merk- 
liche Verletzung des Fundstlickes verbunden ist. Solche Analysenzahlen 
sind in verschiedenster Hinsicht auszuwerten; sic ergebrtn wiohtige Hin- 
weise auf die Herkunft, die Arbeitstechnik, Zusammengchbrigkeit und an- 
deres mehr. Sie kbnnen zur Erkennung von FILlschungen, zur Zeitbestim- 
mung (besonders bei OemPden) und anderen Angaben herangezogen wer- 
den, wie an Beispielen aus der Praxis erllutert werden konnte. 

R. JUZA, Heidelberg: N w e  Unlermhungen Qber Metallnilride. 
Es wurde ein uberblick Uber die metallisohen Nitride der ersten groaen 

Periode gegeben. Daran anschliePend wurden die Nitride YN. Ag,N und 
Si,N, besprochen, ferner einige ternbe, Lithium enthaltende Nitride und 
echlie9lich rbntgenographische Untersuchungen an Alkalimetallamiden. Der 
pbDte Teil dieser Untereuchungen ist deneit in der Zeiteohrift anorganischo 
Chemie im Druck. 

P. SPECHT, Leverkusen: Die Bestimmung des Fluors als PbClF, die 
Analyec der Flu~siiure und ikber die Fluor-Beslimmung in Khen.  

FLllung des Fluors  ale PbClF: Die Aufschllisse von AIF, miisscn 
derart vorgencmmen werden, daB 0.6 g AIFI mit dem Schmelzsatz (2 g 
Quarzpulver und 8 g Na-K-Carbonat) mit kleiner Bunsenflamme einge- 
schmolzen werden. Mit  veretHrkter Bunsenflammc wird zur achwaohen 
Rotglut erhitzt, die Schmelze ist nach AufMren der C0,-Entwioklung 
beendet. Freiea Atzalkali kann praktisch nicht entstehen, somit such b i n  
Aluminat (aus Aluminiumailikat der Schmelze und Atzalkali nach Auf- 
lbsen der Schmelze in Wasser). Fluor-Verlwte durch Rackbildung von 
Kryolith nach 6 NaF + Na,AlO, 4- 3 H,O = 6 NaOH + Na,AlF, in 
der wherigen Lisung der Schmelze werden vermieden. Die Filllung des 
Flnors 81s PbClF d t  Bleiaoetat-Lbsung ist  nur bedingt brauchbar. Je 
nlroh dem Chlor-Ionengehalt f a t  mit dem Bleichlorofluorid nooh Blei- 
chlcrocarbonat PbCl,CO, BUS, was rbntgenographisch nachgewiesen wer- 
den konnte. Die Falung, des Fluors aus der Schmelzlbsung mit PbClz- 
L6sung ist  brauchbar. 

A u s f h g :  Ein aliquoter Teil der Sohmelelbsung wird mit n-Salz- 
silure neutralisiert (Methylorange) und noch 0.6 om* n-Salzs&ure hinzuge- 
ftigt. Das Fluor wird mit gesgttigter PbCl,-Lbsung bei 66O unter Um- 
schwenken gefiillt. Dae Volumen der angewandten PbCl,-Lbsung ist so 
gro9 wie die zu filllende Lbsung. Die Filllungslbsung wird nach der PbCl,- 
Fillung rnit n/6 Natronlauge neutralisiert. Die SchlulJneuttalisation mu9 
genau erfolgen, da sich sonst Bleioxychlorid (PbCl, - PbO) absoheiden 
kann. Der PbClF-Niederschlag bleibt Uber Nacht stehen. Veralrbeitung 
des Niederschlages titrimetrisch. 

F- B es ti m mung mi t Zi r kon 8 a1 z - L 6 s un g : Einfache Fluoride lassen 
sich mikromaDmalytisch rnit salzsaurer Zirkonchlorid-Lbsung unjl Alizarin 
(0.6 %ige wiiaserige Lbsung van Pizarinsullosaur€mNatrium)direkt titrieren. 
Man v e r d h t  die NaF-Lbsung rnit Wasser auf 100 cmr und titriert tropfen- 
weise mit Zirkonsalz-Lbsung zunichst auf die brhnlich-rote Umschlag- 
farbe, die erst bei einem Tropfen UberschUssiger Zirkonsalz-Lbsung scharf 
in intensives Rot tibergeht. Angwandt werden Mengen von 1 mg-36 mg F. 

Ei  n w a age v on h o oh p r o z e n t i  g e r Flu 9 s Bur e : Hochprczentige 
FluBsilure (90-100% HF) wird in einer Silberflasche mit Grill uud ein- 
geeohliftenem Oewindestopfen (mit Stift) eingewcgen. Bci Drehung des 
Stopfens wird die Offnung dcr Flasche nur allmablich freigegeben, cin 
Zurilckschnellen dee Stopfens wird vermieden. Gasfbrmige FluDsPurc kann 
bei der Analyse durch die vorgelegte Natronlauge nicht entweichen. Man 
bringt a ie  Flasche in vorgelegte Natronlauge, die rnit Wasser verdUnnt iut 
(Kasserolle) und bffnet die Flasche unter Natronlauge durch vorsichtigcs 
Drehen des Stopfens. Die Reaktion zwischen 8Bwe und Lauge vollBieht 
sich HuQerlich nicht erkennbar; die Bestimmung der FluDsBure iat bekslmt. 

F - B e 8 t i m m 11 n g i n K i e 8 e n: Die Destillationsmethode von Wilkwd 
und Winter ist geeiynet. Die Kiese werden direkt deetilliert (Wasserdampf- 
destillation), d. h. 6 g  Einwaage werden mit 0.6g Quan und 36 ema Schwc- 
felsiiure (26 cma H,SO, 1.84 + 40 cma H,O) im Destillationsk6lbchcn mit 
Schliffaufsatz auf 180° ( Glycerinbad) erhitzt. Durch die Wasserdampf- 
destillation geht Fluor als KieselfluorwasserstoffElnre bew. FIulBure Uber. 
Es werden a00 ama Deetillat gesammelt, in welchem nach Zugabe von Ubep 
schnssiger verdllnnter Natronlauge undnseh Einbampfen, Fil then undNeutra1 - 
stellen dcr Lbsung vorhandenes Fluor mit Titan-Lbsung colorimetricrt wird. 
Ergebnisse: Meggener Kies: O.O1l-O.OIS~OF, Perrunal-Feinkies: 0.0048% F. 

A u s s  p r a e h e :  Raul, Hamburg: Wir haben uns  klirzlich mit der 
p o 1 a r o g r  a p h i  s c h e n , Untersuchung von Fluoriden beschsftigt. Da das 
Fluor-Ion nicht wie die Ubrigen Halogenide als anodischer Depolarisator 
wirkt, kommt nur einc indirekte Bestimmung durch Erniedrigung einer 
Kationenstufe in Betrwht, cntweder durch Amfilllung einer schwerlbslichen 
oder komplexen Vcrbindung. Die FBllung ale Bleichlorofluorid in Grgen- 
war t  eines Chlorid-~berschusses eignet sieh besonders gut. Diesc Reaktion 
kann auoh filr die Fluorbestimmung durch sog. polnrometrischc Titration 
verwendet werden. 
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fp. F X A N K E ,  Marl: Ausgewahllc prhpurnlice Reaktioneu des Diacelp 
*,I& 

Bei der Erzeugung von Acetylen aus Erdgas pach dem Lichtbogenver- 
fahren in den Chemischen Werken HiiW) entstehen, auf Acetylen berech- 
net, 3% D i a c e  t y 1 e n . Es wird bei der Reinigung des Acetylens dureh 
Tiefkiihlung zusammen rnit anderen Aeetylenkohlenwasserstoffen, haupt- 
s6chlich Methyl- und Vinylacetylen, fliissig abges~hieden'~). Der Verzicht 
auf die Isolierung des Diacetylens wurde dadureh mbglich, da0 mehrere 
Umsetzungen gefunden wurden, in denen es selektiv reagiert, wBhrend die 
anderen Acetylene unverindert passieren. Reindarstellung des Diacetylens 
gelingt durch Destillation und Krystallisation (Fp. -36°)46). 

Die Adagerung von Chlor bei + 40° in CC1,gibt H e x a c h 1 o r b u t e n  - 2 
(Fp. ROO), das camphet-Bhnlich riecht und als Mottenbekiimpfungsmittel 
anniihernd die Wirksamkeit von p-Diehlorbenzol besitzt. Die Anlagerung 
von R,NH47)und RSH") gibt substituierte Vinylacetylene, die z. T1. iiber- 
iasehend leicht po1ymerisieren:Die Mannich-Reaktion mit Formaldehyd + 
Diilthylamin geht leicht und gibt das einseitige und das doppelseitige Um- 
setzung~produkt~~).  

Die Merling-Synthese mit Aeeton gelingt einzigartig leicht in Gegen- 
wart von starker wiidriger Lauge drucklosm). Es entsteht fast quantitativ 
D i i n d i o l  (I), Fp. 132O, Kp,: 132O. Durch Wasserabspaltung entsteht das 
entsprechende D i v i n y l d i a c e  t y l e n .  Beim Versuch der .Wasseranlagerung 
an das Diindiol mittels HgO-H,SO, entsteht nieht das erwartetc Diketon, 

P .  Baumam diese Ztschr. 6 0  61 119481. 
F.  ZObel die& Ztschr. 60 61 [1948]. 
Franke kbstner Weipbbich DRP.-Anmeldung J 71 486 119421 (I 
Franke;. Harand, DRP.-Aimeldung J 72 341 [I9421 (1. 0.). 
Franke u. Thiele, DRP.-Anmeldung J 73 558 [I9421 (I. 0.). 
@Eke, Dietrich, Weipbach, Weber, D RP.-Anmeldung J 74 703 
( I .  U.). 

'9 Frank u. Thlele, DRP.-Anmeldung J 73 303 [1942) (I. G.), 
6 0 )  Franke, DRP.-Anmeldung J 71 638 [I9421 (I. 0.). 

. 0.) u. 

[19431 

wndorn em T e t r a L y d r o d i f u r a n  (II)61) Die Hydrierung des Diindioh 
gelingt mit Roney-Nickel bei Raumtemperatur unter Kllhlung. Aus dem 
Uekandiol IiiOt aich leicht ein Mol Wasser abspalten zu Decenol (einen Iso- 
meren dss Citronellole), dessen Hydrierung D e  k a n o l  ergibt. Sehr Iber- 
raschend war, daD anstellc von Ketonen aueh Aldehyde rnit Diacetylen in 
Gegenwart starker Lauge reagieren, ohne d d  wpsentliche Mengen Aldole 
entat( henG2). Die nach der Hydrierung erhaltenen s e k  1,B-Diole wurden 
dureh katalytische Dehydrierung in l,6-Diketonc ilbergefUhrt, die naeh 
Ringschlull zu C y c I o p e n t e n  y 1 k e t o n  e n (111) fur  das Riechatoffgebiet 
von Interesse sind. 

Die Reppe-Synthese mit Formaldehyd zu Hexhdiindiol HOCH,-C=C-C=C- 
CH,OH gelingt nicht mit dem von Reppe fiir die Butindiol-Synthese ent- 
wickelten Kupferacetylid-Kontakt, weil Diacetylen in Gegenwartvon Kupfer 
rasch polymerisiert. Sie gelang mittels Si!berdiacetylidSa). 

Bisher wurden in Technikumsproduktion monatlich mehrere ToMen Diin- 
diole hergestellt. Aullerdem ist in den vergangenen lllonaten die Anlagerung 
\on Alkohol zu A 1 k o x y - v i n y 1 a c e  t y 1 e nu), RO-CH=CH-%CH, von 
R. Slrdbele erfolgreich in die technische Produktion Ubergefllhrt worden. 
Damit wird das sehr reaktionsfiihige Butinal H,C-C=C-CHO und der in 
Wasser wenig lbsliche MethylbutylBther, Kp.: 720, verfUgbar. 

/CHa\ 
CHI CH, 

, "\ CH8 CHI 

CH,-kCk-C-CsC&H3 RSC C=CH 

OII I AH H U  LRl R-'!k==d-CO-R 

I I1 111 

51) Franke u. Seemann, DRP.-Anmeldung J 72 792 [1942) (1. 0.). 
sp) Hoffmann, Franke, Weiflbach, DRP.-Anmeldun 72 499 19421 ( I .  0.)  
68) Franke Werpbach DRP.-Anrneldung J 72 678 fId421 (1. d.). 
64) Auerhihn u. Stadlir, DRP. 601 822 [I9321 1. 0. Ludwlgshafen.  
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R u n d s e h a u  

Die radloaktive Neptunium-Rehe (4 n + 1) wurde 1923 schon von 
Russell vorausgesagt. Sie ist jetzt in allen Stufen aufgekliirt. Ihr Ausgangs- 
element ist das "'Pu, ihr Verlauf geht iiber za7Np zum ,"Bi. Sie bestehtnur 
aus nicht in der Natur vorkommenden Isotopen, wie A. T. Seaborg mit- 
teilte. (Chew. Engng. News 26, 1902-06 [1948]). - J. (392) 

Die statIstLwhe Mwhanik regnlltrer and ImguMrer Lasungen fiir beliebig 
vide Komponenten unter relativ wenigen Voraussetzungen iiber G r W  und 
Gestalt der Molekeln wird von A. Milnster behandelt. Nmh Skizzierung der 
Problematik der Statistik flilssiger Mischungen wird die Verteilungsfunktion 
cines Systems rnit beliebig vielen Komponenten gegeben. Vorausgesetzt 
ist dabei, daO eine der Komponenten, das ,,L6sungsmitte11', eu mehr ale 
50% der Gesamtmasse vorhanden ist, die Molekeln des Lasungsmittele nicht 
wesentlich grbOer als die der iibrigen Komponenten sind und als annhhernd 
kugelfarmig angesehen werden kdnnen und daO keine weitreichenden Kriifte 
rwischen den Molekeln auftreten. Zunachst wird die ,.athermiache LOsunq" 
behandelt, d. h. eine fliissige Yischung, bei der die Vertausohung zweier ver- 
schiedener Molekeln fiir eine beliebige Ronfiguration des Systems keine An- 
derung der potentiellen Energie bewirkt, was sich makroskopisch durch das 
Verschwinden der YischungswBrme bemerkbar macht. Konfigurationen des 
Systems, bei denen die potentielle Energie ausgepragte Minima besitzt, die 
Gleiobgewichtslagen der Molekeln entsprechen, werden als ,,Standardkon- 
figurationen" bezeichnet. Die Zahl der Standardkonfigurationen der ather- 
mischen Lasung wird unter Zugrundelegung des Gittermodells nach der friiher 
vom Verf. bei der Theorie verdiinnter Lasungen hochpolymerer Fadenmolekeln 
entwickelten ,,Methode der virtuellen Molekeln" ermittelt. Die gewonnenen 
Oleichungen enthalten die friiher abgeleiteten Beziehungen als Spezialfiille. 
Sodann wird die Verteilungsfunktion fiir den allgemeinen Fall, in dem die 
MischungswBrme nicht verschwindet (JrregulHre Lbsung"), in erster und 
zweiter NBherung formuliert. Fdr die SpezialfBlle der streng reguliiren bi- 
niiren Ldsung, der monodispersen und polydispersen Lbsung hochpolymerer 
Fadenmolekeln werden die partiellen ZustandsgrOGen fiir das Lbsungsmittel 
cxplizit gebracht. Die Formeln fur die ,,streng regulllre L6sung" (die u. a. 
dadurch gekennaelchnet ist, daO die Energie in Molekelpaaren additiv ist) 
stimmen fiir den Fall klciner Wechselwirkungsenergien bei groOer Verdiinnung 
mit denen von Orr nach der Betheschen und quasichemischen Methode errech- 
neten Reihenentwicklungen iiberein, zeigen aber in  den haheren Qliedern be- 
trBchtliche Abweichungcn. Es ergibt sieh ferner, daO bei polydispersen La- 
sungen hochpolymerer Padenmolekeln &ie thermodynamischen Eigenschaften 
von der Verteilung der Polymerisationsgrade abhhgngen. (Z. Naturforech. 3a, 
158 [1948]). -Ha (382) 

h e n s p u r e n  lassen sich nach J .  M. Kolthoff und C. W. Carr durch 
Ausfallung mit dem isomorphen Magnesium-Ammoniumphosphat a n  re i  - 
c h e r n  u n d  b e s t i m m e n .  Der Niederschlag wird in 3 n HCI gelbst, das 
h e n  reduziert und jodometrisch bestimmt. Es gentigen 500 mg P,O, 
fur 500 ml 0,Ol n Arsenat-Lbsung und 2-stundigo Krystallisationszeit, u. U. 
unter Schiitteln. Es lassen sieh 0,075 mg As in 500 ml Lbsung mit h e r  
Genauigkeit von f 2 %  bestimmen. Durch Zusatz von Tartrat werden 
Metallionen, die bei der alkalischen Reaktion ausfallen kbnnten, unschkd- 
lich gemacht. Bei Gegenwart von Antimon is t  eine Umfirllung notwendig. 
Die Methode lBBt sich besonders anwenden zur Bestimmung von As in Stilh- 
Ion, dio mehr ale 0,01% As enthalten. (Analyt. Chem. 20, 728-730 [1948]). 

- J. (396) 

Diarsln, AsoHu die Grundsubstanz der Kakodyle und daa Analogon des 
Diphosphins P,H, wurde von R. N u t  bei der Zersetzung von Magnesium-Alu- 
minium-arsenid mit verdlinnten Sauren in  einer Sloehehen H o c h w k u e -  
apparatur durch Ausfrieren bei -1200 neben groom Mengen ASHI erhalten. 
Aus 25 g des Areenides erhielt e r  etwa 1 mg As,H,. Dieses zersetzt eich be- 
reits bei -1000 in r o t a  (As,H)x und Bhnelt also such darin dem Diphosphin. 
Das (AS,H)~ ist wahrscheinlich eine echte et6chiometrische Verbindung, wic 
sieh bei der thermischen Zersetzung zeigen lieO. Der dabei entatehende As- 
Spiegel wurde in Chlor-Jod-L6sung gel6st und durch Rucktitration mit Jodat 
bestimmt. Da hierbei Quecksilber-Spuren stbren, m a t e n  in  der Zersetzungs- 
Apparatur hinter die Quecksilber-Ventile Ausfriertaachen geechaltet werden. 
(Chem. Ber. 81, 271 [1948]). -J. (374) 

Kobaltxanthat Lt mr quantitativen Kobalt-Beatlmmung geelgnet, wie 
A. Kutzelnigg fand. Es ist in organischen LOsungsmitteln mit griiner Farbe 
IOslich, am hesten in Methylenchlorid und Cyclohexan. Die gefilrbten 
L6sungen kBnnen enm qualitativen Nachweis des Kobalts dienen, wenn 
stbrende Yetalle wie Eisen und Nickel entfernt sind. In der quantitati- 
ven Analyse kbnnen die Lasungen PU einem colorimetrischen Verfahren rnit 
einer Genauigkeit von 10 mg Go/l verwandt werden. (Z. anorg. Chem. 256, 
46 [1948]). - J. (375) 

Carbonylselenid, COSe, kann nach einem verbesserten Verfahren von 0. 
Gfemser und T. Risler hergestellt werden. Es beruht auf der Umsetzung von 
Aluminiumselenid mit Phosgen: 

%Sea + 3 COCl, -b z AICI, + 3 COSe 
Das cntstehende AICI, wirkt als Katalysator, so daU die Auabcuto 36% 

betriigigt, gegenliber 1 % ohneAlCl,. Das COSe wird durch fraktionierte Hoch- 
vakuumdestillation bis zur Konstanz des Dampfdruckes gereinigt und stellt 
d a m  eine farblose Verbindung dar, Kp -21,7O, lael. u. a. in Phoagen. (Z. Na- 

(376) turforsch. 3b, 1 [1948]). - J. 
Natriumphospho-almit, das Doppelsalz aus 70 % Natriurnaluminat und 

30% Natriumorthophosphat wird in den USA seit einiger Zeit in der Papier- 
industrie und beim Enthiirten von Kesselspeisewasser benutzt. Es hydrolpiert 
wenigerleicht als Alaun undist zum Leimen von Papier wegen der alkaliachen 
Reaktion seiner L6sungen besonders geeignet. (Chem. Trade. J. 122, 403 

Die Krystallstruktur dea Nltronium-~erohlorats NO,CIO, l )  wurde von 
E. C.  Cox, G. A. Jeffrey und M. R. Tmter untersucht. Nach &en Rantgem 
interferenzen sind die monoklinen Krystalle aus Ionen NO,+ und CIO,-; ab. 
wechselnd auf zweiziihligen Achsen liegend, aufgebaut. Die Elementanelle 

(381) 

19481). -J. (3818) 

cnthslt 4 NGIO,. (Nature [London] 162 [l948]). - J. 
Dle DmteMung von Aldehyden 8118 Olefinen durch Addition von Koh- 

lenoxyd und Wasserstoff verlBuft mit Kobaltcarbonylen als Zwischenpro- 
dukten, wie H. Adlzins und a. Kosek fanden. Nach dem A. P. 2327066 
(1943) von 0. RoeZen entstehen Aldehyde vom Typua RCH,*GH,.CHO 
aus Olefinen, CO und H ,  bei 90-200° und 125-200 Atii. Die Katalysnto- 
ren enthalten neben Thoriumoxyd, Kieselgur und etwae Kupfer metalli- 
sches Cobalt. Ausbeuten von mehr als 90 % werden rnit Co-Kieselgur und 

1) Ooddard, Hughes u. Ingold, Nature [London], 158,480 [1946]. 
-- 
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