Versammliungsberichte

Vortragstagung der GDCh (brit. Zone) Hannover
1.—4. September 1948

Professor Dr. Karl Ziegler, Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung,
Millheim/Ruhr, erdffnete als Vorsitzender der GDCh der Britischen Zonc
deren Vortragstagung und Hauptversammlung (iiber die Titigkeit der Ge-
sellschaft ist bereits an anderer Stelle berichtet)!) und begriiBte Ehrengiste,
Giste aus dem Ausland und etwa 800 Teilnehmer aus allen vier Zonen. In
sciner BegritBungsansprache gab der Vertreter des Niedersichsischen Kultus-
Ministeriums, Oberregierungsrat Dr. Rilke, dem Wunsch Ausdruck, da8, wic
in anderen Landern auch, im BewuBtsein unseres Volkes die Tatsache le-
hendig wiirde, dal unser aller Existenz von einer erfolgreichen Arbeit der
deutschen Wissenschaft abhangt. Die Not des Augenblicks, ,,die Diktatur
der leeren Kassen* dilrfe nach Ansicht des Kultusministers nicht den Blick
dafiir triiben, dal die Forderung der Wissenschaft zu den lebensnotwendigen
Aufgaben des Staates gehdrt und dal eine Schmilerung der hierfiir erfor-
derlichen Mittel unabsehbare und niclit wieder gut zu machende Schiden
anrichten wilrde. Dr. Rilke skizzierte sodann den Anteil, welchen nieder-
sichsische Forscher an der Entwicklung der Chemie genommen haben.
ging auf einige besonders auffallende Erfolge deutscher chemotherapeuti-
scher Leistungen ein, hob die Funktion wissenschaftlicher Tagungen fiir
die Forderung des so lange unterbrochencn Erfahrungsaustausches, insbe-
sondere mit dem Ausland, hervor und behandelte sodann eingehend Fragen
der Forderung des wissenschaftlichen Nachwuchses. Die wirksame Hilfe
aus Staatsmitteln sei duBerst begrenzt. Sein Appell richtete sich vor allem
an die Industrie und alle Altakademiker. ,,Wenn sich die Fordererverbinde
der einzelnen Hoohschulen und die studentischen Hilfswerke an Sie wenden,
so versagen Sie ihnen Thre Hilfe nicht! Es geht um unsere Jugend und es
geht um die gesamte deutsche Zukunft!‘

Es folgten Ansprachen des Prisidenten des Wirtschaftsverbandes Che-
mische Industrie, Direktor Mennela), des Vertreters des Rektors der Tech-
nischen Hochschule und anderer.

Mittwoch Vormittag

A. EUCKEN, Gottingen: Versuche zur Aufklirung des Reaklions-
mechanismus einfacher Kontaktkatalysen.

Eine kontaktkatalytische Reaktion verliuft im allgemeinen iiber meh-
rere Zwischenstufen. Eine von diesen ist fast stets dic Adsorption cines
der Reaktionspartner an der Kontaktoberfliche. Daher ist fiir die Auf-
klarung des Reaktionsmechanismus die Untersuchung der Adsorption der
Reaktionspartner von Wichtigkeit. Ein weiteres Hilfsmittel bietet die Ver-
folgung der Brutto-Reaktionsgeschwindigkeit in Abhangigkeit von der
Kontakttemperatur und den Partialdrucken der Ausgangsstoffe. Dabei ist
wiinschenswert, nur einen geringen Gesamtdruck zu verwenden, um Dii-
fusionseffekte auszuschalten. Die Bestimmung der wirksamen Kontakt-
oberfiiche erfolgt durch Aufnahme der Adsorptionsisotherme eines indif-
ferenten Gases (Ar-N,; u.U. CO,) bei tiefer Temperatur. Zur Kenntnis
der Oberflichenstruktur konnen zumeist Elektronenbeugungsaufnahmen
Beitrage liefern.

Es wurden untersucht die Dehydratisierurg und Dehydrierung
von Alkoholen an Metalloxyden und die Hydrierung von unge-
siittigten Kohlenwasserstoffen an Nickel. Die beiden ersten Reak-
tionen sind thermodynamisch ziemlich gleichwertig und endotherm. Bei
dem Reaktionsmechanismus an oxydischen Kontakten (wie v-Al1;0,) spielt
mit groBer Wahrscheinlichkeit cine Wasserstoff-Briickenbindung ober-
fldohlicher Hydroxyl-Gruppen der Kontaktsubhstanz und der OH-Gruppen
des Alkohols eine entscheidende Rolle2),

R'H R'H H R’

0K, /L OK N HOK ,
H—C-OH+HOK; —» H-C-O OK, — H—(+H.,0+ OK ,
/7 Y

R R K

0K, und OK, sind zwei verschiedene O-Atome der Kontaktoberfliche.
Die chemische Adsorption iiber die Wasserstoff-Briickenbindung bildet das
abzutrennende Wasser weitgehend vor. Da ein H-Atom der Kontakt-
oberfliche durch die Rcaktion gegen ein H-Atom des Alkohols ausge-
tauscht wird, bezeichnet man den Vorgang als ,,Austauschkatalyse*.
Der Nachweis kann durch Vorbelegung mit Deuterium erbracht werden.
Die Eigenschaften des Metallions bestimmen weitgehend den Charakter
des Katalysators: Metallionen mit groBemn Radius und kleiner Wertigkeit
wirken am stirksten dehydrierend, solche mit kleinem Radius und holer
Wertigkeit neigen hingegen mchr zur Dehydratisierung, ohne daB der cine
den anderen Vorgang vdllig ausschlieBt. Die Wirksamkeit des Katalysators
hingt weiter vom Krystalltyp ab. Modelle in entsprechender Grofic und
Anordnung kénnen viel zum Verstindnic und zur Aufklirung mithelfen.
s 1dlt sich zeigen, daB die Anionen, also die O-Atowmne. hervorragend an
der Dehydratisierung beteiligt sind, wiahrend die Metallionen vorwiegend
bei der Dehydrierung eine Rolle spiclen.

An Ni (und auch Pt) lassen sich ungesattigte Kohlenwasseratoffe noch
hei —80° hydrieren. Dabei spielt die Aktivierung des Wasserstoffs durch
Adsorption an der Nickel-Oberfliche cine wichtige Rolle. Untersucht
wurde das Adsorptionsgleichgewicht von 0° bis + 300°C; die Adsorptions-

1) Vvgl.diese Ztschr. 60, 343 [1948].
12) Im WOrtlaut verdifentlicht in dieser Ztschr. B 20, 243 [194 })
2) Vgl. Z. Naturforsch. 2a, 163/66 [1947]; Naturwiss, 34, 374 [1947}.

Aungew, Chem., | 61. Jakrg. 1949 | Nr. 1

wirme wurde zwischen —233% und 175° kaloriny.crisch gemessen. In
dem gesamten Temperaturbereich oberhalb —250° handelt es sich um eine
aktivierte Adsorption des Wasserstofis. Die Adsorpionsisobare zeigt zwei
Maxima, bei 0° und bei —80° sie sind der atomaren und molekularen
Adsorption zuzusprechen, die endgtiltige Entscheidung, ob bei Tempera-
tiaren von 0° an aufwiirts der Wasserstolf molekular oder atomar gebun-
den wird, gab die Messung des Adsorptionsgleichgewichtes in Verbindung
mit Messungen der Adsorptionswdrme, Letztere nimmt mit steigender
Belegungsdichte kontinuierlich ab: W, = 20.5 — 18.53 Oy

Es crgab sich gute Ubereinstimmung der Beobachtungsergebnisse mit
der flir atomare Bedeckung abzuleitenden Formel. Kinetische Messungen
zeigten, daf dic Aktivierungsenergie der Adsorption mit steigender Be-

legungsdichte zunimmt: AEzq, = 2.5 + 15 @ keal. Eine zwanglose

Erklarung hierfir folgt aus dem Verlauf der Potentialkurven in Abhangig-
keit von.der Belegungsdichte. Aus Adsorptionsmessungen mit H,-Vorbe-
legung bei hoherer Temperatur kann man schlieBen, daB die Ni-Oberfliche
cine” Anzahl gleichartiger Zentren besitzt, deren Adsorptionswiirme mit
wechselnder Belegungsdichte gleichmiBig abnimmt.

Fiir die Untersuchung der Hydrierung erwiesen sich Athylen und be-
sonders Cyclohexan als geeignet. Letzteres hat gegeniiber Athylen den
Vorzug, daB eine Vergiftung der Nickel-Oberfliiche praktisch ausgeseha]tot
ist. Bei Wasserstoff-UberschuB verlauft die Hydrierung so, daB eine Koh-
lenwasserstoffmolekel aus dem Gasraum auf die mit Wasserstoff bedeckte
Oberfliche auftrifft und dort abreagiert. Messungen an verschiedenen
Nickelpriparaten, Nickelpulver, Niokelblech, Raney-Nickel, zeigten, dal
der (unvergiftete) Verlauf der Reaktion weitgehend unabhiingig vom Zer-
teilungsgrad ist. Die StoBausbeute, bezogen auf die Oberfliche, ist kon-
stant. Allen benutzten Nickel-Priparaten gemeinsam ist ein Abfall der
Aktivitat bei Erhitzung diber 280°. Parallel damit geht eine Verminderung
des Adsorptionsvermdgens filr Wasserstoff, wahrend die OberflichengroBe
bis 400° nicht merklich abnimmt. Elektronenbeugungsaufnahmen an
Nickel-Schichten, welche in gleicher Weise behandelt waren wie die Pulver-
priparate, zeigten unterhalb 280° hexagonales Nickel und oberhalb kubi-
sche Struktur. Dic Ausbildung einer metastabilen hexagonalen katalytisch
stark wirksamen Oberflichensehicht auf kubischem Nickel darf als wahr-
scheinlich gelten.

J. GIESEN, Uerdingen: Bedeulung wnd Leistung der chemischen Grop-
industrie vor dem Kriege und wéihrend des Krieges.

Kurz nach dem ersten Weltkrieg setzten Bestrebungen ein, die heimische
Kohle besser auszunutzen. Aus den Versuchen ergaben sich eine Reihe von
Produktionen, wie die Herstellung von Methanol, htheren Alkoholen, Kohlen-
wasserstoffen, die Hydrierung der Kohle wie sie von Bergius zunachst begon-
nen und dann nach dem L.G.-Verfahren in die Technik {iberfiihrt worden ist.
Diese neu zuginglich gewordenen Produkte fithrten zu ciner Reihe von wei-
teren Synthesen. Es ergaben sich neue Ausgangsstoffe, die wiederum in eine
ganze Reihe von Anwendungsgebieten fiihrten. Hierhin gehort z. B. die Pa-
raffinoxydation, die Herstellung von Schmierslen usw. Durch Dehydratisierung
der verschiedensten Produkte gelangte man wieder zu neuen Stoffen, die der
Polymerisation bzw. der Kondensation zugangig waren. (Oxo-Verfahren,
Alkylierungsverfahren usw. als Ausgangsprodukte fiir Textilhilfsmittel),

Ein anderer Weg der Kohleveredlung erfolgt tiber das Calciumearbid.
Daraus konnten Acetylen und die nachfolgenden Produkte wie Acetaldehyd,
Crotonaldehyd und Butanol hergestellt werden. Waller Reppe gebiihrt das
Verdienst, in den letzten Jahren vor dem Krieg und in den Kriegsjahren, eine
Reihe von neuen schonen Synthesen durchgefiihrt zu haben, Die Gewinnung
von Phenolen und alkylierten Phenolen aus den Produkten der Kohlehy-
drierung gab Veranlassung zur Herstellung von Adipinsaure bzw. methylier-
ter Adipinsiure, Bernsteinsiure, Glutarsiure usw, sowie fiir die Herstellung
von Cyelohexanon und Cyclohexanol. Damit war die Rohstoffbasis fiir dic
Entwicklung von Kunstfasern und Kunststoffen gegeben. In Deutschland
fithrte der Weg itber das Caprolactam zu Produkten, die #hnlich wie das Ny-
lon versponnen werden kénnen. Uber die Verwendung von Polyurethanen
hat bereits Prof. Bayer berichtet?).

Der Krieg setzte dieser Entwicklung voriibergehend ein Ende. Es galt fiir
die nen entwickelten Watfen, Flugbenzin bzw. Schmierslel) zn ent-
wiekeln, die den neuen Anforderungen Rechnung trugen. Zu Beginn des Krie-
ges waren weder Verfahren noch Vorrate vorhanden. Erst kurz vor Beendi-
gung des Krieges war cs moglich, einen Teil des Luftwaffenbedarfes zu decken
hzw. waren Anlagen im Bau, die einen geringen Teil des dringendsten Bedarfes
hitten abdecken kdnnen. Nichtsdestoweniger wurden neue Verfshren zur
Dehydrierutig von Kohlenwasserstoffen zur Polymerisation von Olefinen und
zur Herstellung von solehen Produkten entwickelt, die fiir die Verhaltnisse ini
Osten und in groBen Hohen notwendig waren. Es wurden auch fiir Schmier-
mittel fiir Eisenbahnen usw. neue Verfahren entwickelt. Der Ausgang des
Kricges setzte diesen Entwicklungen cin Ende. Selbstverstindlich ist es, daB
die gewonnenen Erkenntnisse benutzt werden {iir cine neue Friedenswirt-
schaft. Auf die Entwicklung dieser Produktion wird hingewiesen, insbeson-
dere auf die Beschrankungen, die durch dic obwaltenden Verhiituisse aufer-
legt sverden.

%) Diese Ztschr. 59, 257 [1947].
4) H. Zorn, diese Ztsehr. 60, 185 [1948].
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Mittwoch Nachmitiag

J. D'ANS, Berlin: Bildung der Kclisalzlager und Verarbeitung der Kali-
salze,

Die Kalisalzlager sind aus Meereslaugen entstanden. Die Verarbeitung
der Kalisalze erfolgt liber gesittigte Loésungen. Zur Beherrschung beider
Probleme ist die Kenntnis der gleichen Ldsungsgleichgewichte Voraussetzung.
Fiir die Auswertung der Forschungsergebnisse dieser Systeme mit bis zu sechs
Komponenten sind graphische Zustandsbilder unentbehrlich, und die Ent-
wicklung der Methoden der graphischen Darstellung hat dazu beigetragen,
Fortschritte fitr die Technik und fiir das geologische Problem zu erzielen. Es
hat sich auch als notweadig erwiesen, dbersdttigte Losungen iibersichtlich
mit darstellen zu kdnnen, denn bei der Verarbeitung der Hartsalze wic auch
bei der Herstellung von Kaliumsulfat und Kalimagnesia treten solche Lasun-
gen auf, Verarbeitet werd>n von der Kaliindustrie dreierlei Arten von Sal-
zen, Carnallit, Sylvinit, Hartsalz, und als vierter Proze§ kommt die Her-
stellung von Kaliumsulfat hinzu. An je einem in einer Ebene gezeichneten
Schaubild kdnnen foir jeden dieser Prozesse alle Verarbeitungsbedingungen
qualitativ und quantitativ entnommen werden.

Die Beschdftigung mit den mstastabilen Laslichkeiten hat es erlaubt, fiir
die Verarbeitung von Hartsalz und zur Herstellung von Kaliumsulfat Einzel-
heiten aufzukldren. Die systematische Verfolgung Ubersdttigter Losungen hat
gezeigt, daB den verschiedenen Bodenkdrpern Bildungs-, also Keimbildungs-
und Wachstumsgeschwindigkeiten eigentiimlich sind, die relativ zueinander
sich im Temperaturintervall von 0° bis fast 100° nicht &ndern, trotz Beschleu-
nigung der Bildung mit steigender Temperatur. Die Reihenfolge des Er-
soheinens der Salze ist auch nicht von der Reinheit der Lasungen abhingig.
Die relativen Geschwindigkeiten unterscheiden sich um Zehnerpotenzen. Es
konnten bis zu vier Bodenkdrper nacheinander aus einer tibersittigten Lasung
erhalten werden.

Diese Unterlagen dienten zur Wiederaufnahme der Probleme der Bildung
und Umbildung der Kalisalzlager. Durch die Untersuchung des Brom-Gehal-
tes vom Steinsalz vom Liegenden (iiber dem Basalanhydrit) bis in die Car-
nallitregion, und auch durch die jingere Salzfolge, hatte sich ergeben, dag die
sltere Salzfolge auf das Eindampfen von Meereslaugen zuriickzufiihren ist,
wiahrend die jiingere Salzfolge, die vom Liegenden zum Hangenden abnehmen-
den Brom-Gehalt aufweist, durch Zusammenschwemmen von den Ufern her
von bereits abgeschieden gewesenem Salz entstanden sein muB. Aus der Dicke
der Jahresringe folgt, da8 das Klima der Zechsteinzeit etwa dem des Mittel-
meeres entsprach. Das Fehlen des Kainites kann auf einen Verlust der Mee-
reslaugen an Sulfat zurilckgefithrt werden. Galiziens Kalilager haben priméaren
Kainit, an seinem Brom-Gehalt kenntlich. Elsa8 hat kein Sulfat, obwohl die
Salze nach ihrem Brom-Gehalt marinen Ursprungs sind. Die Salze des deut-
schen Zechsteins stehen in ihrem Sulfatgehalt in der Mitte. Daher findet man
nur eine schwache Polyhalitregion und im StaBfurter Gebiet eine geringe
Kieseritregion, Diese Annahmen fiihren auch zur Maglichkeit der Bildung von
geschichtetem Hartsalz, durch die jihrlichen Klimaschwankungen bedingt, zu
erkliren. Die Bildungstemperatur der Kalisalzlager diirfte in der Carnallit-
region bei etwa 45—50° gelegen haben.

Die Untersuchungen der Kalisalzgruben haben ergeben, da8 die posthumen
Umbildungen ein groBes Ausmafl haben; sie sind hauptsichlich durch in be-
schrankter Menge eingedrungene Tiefenwisser bewirkt worden. So sind aus
carnallitischen Salzgesteinen fast alle Hartsalze, und die Sylvinite der Werra
und des Siidharzes eatstanden. Als sekundire Mineralien sind dabei entstan-
den z. B. Astrakanit, Loweit, Vanthoffit, Glaserit, Kainit, Langbeinit, das
blaue Steinsalz der Boracit und die CO4-Nester, und viele andere selteriere Mi-
neralien mehr. Aus der Zusammensetzung der Muttergesteine und der Pro-
dukte kann auf die Temperatur der Tiefenwisser geschlossen werden. Sie muf
fitr die Bildung der Hartsalze iiber 72° betragen haben, fiir die des kainitischen
Hartsalzes unter 55° filr den sekunddren Bischofit etwa 140°. Diese Fol-
gerungen werden bestdtigt durch die Zusammensetzung derin den Bergwerken
gelegentlich angetroffenen Restlaugen. Diese geben mit Kalkstein zur Bildung
von Dolomit AnlaB. Es entstehen dabei CaClg-haltige Laugen, die ihren Ur-
gprung durch ihren charakteristischen Brom-Gehalt erweisen.

F. MIETZSCH, Elberfeld: Neuere Entwicklung der Chemotherapic in
Elberfeld.

Es werden die hauptsichlichen Ergebnisse der chemotherapeutischen For-
schung im Werk Elberfeld der Farbenfabriken Bayer wihrend der letzten zchn
Jahre geschildert. Auf tropenmedizinischem Gebiet wird iiber eine Weiter-
entwicklung der Malariamittel®) in Richtung der Gametenmittel (Certuna),
der Sohizontenmittel (Resochin, Seontochin) und der kausalprophylaktischen
Mittel (Endochin) berichtet; auch unter den Sulfonamiden wurde ein mala-
ria-wirksames Priparat (Bemural) aufgefunden. Gegeniiber Darmbilharziose
haben sich Verbindungen der Miracil-Reihe als wertvoll erwiesen. Die chemi-
sche Konstitution der gegen Kala-azar verwoendeten Antimonpriparate®)
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-
wihnt. Weiter wird iiber Sulfathioharnstoff (Badiongl) und das stark gegen
Anaerobier wirksame Marfanil berichtet. Durch Salzbildung entsteht aus den
beiden letzgenannten Stoffen das Marbadal, das in Kombination mit Sulfo-
methylpyrimidin das Supronalum (De:ua) ergibt. Abschlielend werdea die
neuesten Arbeiten itber die bei Tuberkulose wirksamen Thiosemicarbazone?)
behandelt.

%) Demn#chst ausfithrlich in dieser Ztschr.
°) Vgl. diese Ztschr. 60, 261 [1948].
?) vgl. diese Ztschr. 60, 113 [1548).
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H. BEYER, Greifswald: Uber Hydrazo- und Azothiazole. (Mitbearbeiter
von G. Henseke).

Vortr. berichtete iiber eine von ihm 1939%8) aufgefundene neue Stoif
klasse, fiir die er in Analogie zum Hydrazobenzol den Namen ,,Hydrazo-
thiazole‘ vorschligt und die sich vom Grundkorper, dem N,N-Dis-[thi-
azolyl-(2)]-hydrazin, ableiten,

HC—N N——CH
it | 124
HCs sC—NH-NH—-CY §CH
3 \Y

S

Diese Stammverbindung wire dann als Hydrazothiazol-(2,2) zu
bezeichnen. Sie wird durch Kondensation nach Hanfzsch aus 1 Mol Hydrazo-
dithio-dicarbonamid und 2 Mol Monochloracetaldrhyd in alkoholischer L3-
sung dargestellt und in 70—80 %iger Ausbeute als Dihydrochlorid iroliert, das
sich bei lingerem Stehen an der Luft blauviolett farbt. Der Versuch, aus dem
Dihydrochlorid mit schwachem Alkali, wie Natriumacetat, die freie Base zu
isolieren, schlug infolge der leichten Zersetzlichkeit der anfangs farblosen
Base fehl. Dabei wurden gelbe, griine, rotbraune und schlieBlich blauviolette
Farbverinderungen beobachtet. — Kondensation des Hydrazo-dithio-dicar-
bonamids mit Monochloraceton fithrt zum Dihydrochlorid des 4,4'-Dime-
thyl-hydrazothiazols-(2,2}, aus dem mit Natriumacetat die freie kry-
stallisierte Base erhalten werden konnte, — Aus beiden Hydrazothiazolen
lieBen sich mit Acetanhydrid farblose, an der Luft bestindige Diacetyl-Ver-
bindungen herstellen.

Zur Oxydation zu den entsprechenden farbigen ,,Azothiazolen‘ wur-
den verschiedene Oxydationsmittel gepriift. Einzig brauchbar erwies sich die
bereits von Busch und Loiz®) bei den Hydrazothiazolinen angewandte sal-
petrige Siure. Azothiazol-(2,2) wurde in Form bronzefarbener und das
4,4'-Dimethyl-azothiazol-(2,2") als rotbraune Krystalle erhalten. .

Durch Reduktion mit Zinkstaub in Essigsdure und Alkohol erhdlt man bei
gewdhnlicher Temperatur wieder die Hydrazo-Verbindungen.

Stérkere Oxydationsmittel fithrten stets zu weitgehenden Veranderungen
der einfachen Hydrazothiazole und nicht zu einheitlichen Stoffen. Es lag da-
her zunfichst nahe, durch geeignete Wahl anderer c-chlorierter Aldchyde,
Ketone oder Ketosiureester usw. d as Hydrazothiazol-Skelett zu stabilisieren,
was z. B, schr gut mit Desylchlorid gelang. Das so erhaltene 4,4',5,6'-Te-
traphenyl-hydrazothiazol-(2,2’) verfarbt sich an der Luft auch und
zwar rdtlich-violett, gibt eine farblose Diacetyl-Verbindung und laBt sich
durch Oxydation mit Salpetersiure quantitativ in das gut krystallisierte,
dunkelbraunrote 4,4',5,5'-Tetraphenyl-azothiazol-(2,2’) mit griinlich
metallischem Oberflichenglanz fiberfihren. Mit konz. Schwefelsiure gab
diese Azo-Verbindung eine tiefblaue Farbreaktion, die an den Nachweis von
Salpetersiure mit Diphenylamin erinnert.

Analog konnten durch Kondensation des Hydrazo-dithio-dicarbonamids
mit w-Chloracetophenon, a-Chlor-acetessigester und Benzoylchloressigester
die entsprechenden Hydrazothiazol-Abkémmlinge und zwar: das 4,4"-Di-
phenyl-hydrazothiazol-(2,2’), ‘der 4,4-Dimethyl-hydrazothiazol-
(2,2')-5,5'-dicarbonsaure-didthylester, und der 4,4’-Diphenyl-hy-
drazothiazol-(2,2')-5,5'-dicarbonsiure-didthylester dargestellt und
nach der neuen Oxydationsmethode mit Salpetersiiure in die entsprechenden
gut krystallisierten Azothiazol-Derivate mit rotem Grundton verwandelt
werden. Letztere liefen sich aus organischen Lésungsmitteln leicht umkry-
gtallisieren. Reduktion mit Zinkstaub und Essigsfure in alkoholischer Lé-
sung ergab wieder die farblosen Hydrazothiazole.

Physiologisch interessant ist das durch Kondensation des S-Monomethyl-
athers, des Hydrazo-dithio-dicarbonamids mit Monochloraceton entstandcne,
S-Methyl-B-N-[4-methyl-thiazolyl-(2)]-isothiosemicarbazid,

CHy~C——N
HCs ?C-NH-NH—-C=NH
N1/ A a |
§ SCH,

welches im Tierversuch Gewebe, Skleren, Blut und Harn blau firbte. Zur
Zeit werden einige der erwihnten Verbindungen auf Hemmwirkung fiir das
Wachstum der Tuberkelbazillen geprift.

Vortr. wies darauf hin, daf ihm auch die Synthese von Hydrazin-Ab-
kémmlingen mit einem Thiazol- und einem Phenyl-Rest gelungen ist und zwar
durch Kondensation von 1-Phenyl-thiosemicarbazid mit o-halogenierten Al-
dehyden, Ketonen usw. Diese Stoffe sollen u. a. zur Darstellung neuer Sul-
fonamid-Verbindungen verwandt werden.

E. ASMUS, Marburg: Beitrag zur Frage der Viscosild! wifriger Losungen
starker Elektrolyle.

Auf der Bonner Chemiker-Tagung berichtete der Vortr. iiber einen neuen
Zusammenhang zwischen der Hydratationsentropie ein- und zweiwertiger
Ionen und ihrem B-Koeffizientenl?) (B-Wert aus der Jones-Dole-Gleichung

fisp = A+B-. '\/c‘)- Da Entropiewerte fiir dreiwertige Jonen mit Ausnahme
c

von ARt in der Literatur nicht vorlicgen, wurden probeweise Viscositdtsmes-
sungen an Losungen einiger Aluminiumsalze ausgefithrt. Aus den MeSwerten
wurde in liblicher Weise formal fiir Al3*+ der Kocffizient B ausgerechnet und
in Bezichung zum Entropic-Literaturwert gesetzt. Es crgab sich die gleiche
Bezichung, wic fiir alle bisher untersuchten zweiwertigen Ionen. Es wird ver-
mutet, dal bei Ionen, deren Hydrathiille grof ist, verglichen mit dem Eigen-
volumen, der B-Koeffizient proportional dem Werte der Hydratationsentropie
ist.

Bei weiterer Untorsuchung der Viskositit wiBriger Ldsungen starker
Ns

p
'\/—:I(\/c—)

- c
) Anmeldung zum DRP unter Aktenzeichen B 193 626/1Vcfi2p (1941).
%) J. prakt. Chem. 90, 257 {1914].
10y vgl. diese Ztschr, 60, 66 {1948].

Elektrolyte vom Wertigkeitstyp 2 :2, bei denen die Funktion
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nach fritheren Untersuchungen des Vortr. einen S-fsrmigen Verlaul aufwics
und die im Einklang mit Messungen von Cox und Wi enden standen, zeigt es
sich, daB dieser Kurventypus in der Regel nur vorgetiuscht wird durch nicht-
elektrolytische, durch Leitfihigkeitskontrollen nicht nachweisbare Spuren-
verunreinigungen des verwendeten Leitfihigkeitswassers.

Es kann theoretisch gezeigt werden, daB zwar bei hoher Verdiinnung der
Kurventypus gefdlscht wird, da8 jedoch die gefilschte Kurve — vorausge-
setzt, dal man sie bis in das Gebiet hochster Verdiinnungen verfolgt, wie es
séinerzeit der Vortr. getan hat — zu dem wahren Werte A fithrt. Der wahre
Wert von B ergibt sieh hier aus der Neigung eines geradlinigen Kurventeiles
bei hoheren Konzentrationen (etwa 0,01 n), in den die S-{6rmige Kurve iiber-
geht.

Experimentell werden unter Beriicksichtigung obiger Fehlerquellen jetzt

nsp _
Ve =1(4/¢c)

auch bei 2:2-wertigen Elektrolyten geradlinige Kurven

erhalten.
Donnerstag Vormittag

H.LETTRK, Gottingen: Zum Problem der krebsspezifischen Milosegifiell).

Die Tumorzelle als abgewandelte normale Karperzelle besitzt Eigenschaf-
ten, die zum Teil von der Ursprungszelle herrithren, zum Teilin der Umwand-
lung ihrer Fermentsysteme in Richtung der bdsartigen Zelle bestehen. Eine
Tamorzelle kann darch beide Arten von Eigenschaften mehr oder minder spe-
zifische Angriffspunkte bieten. Gewisse Tumoren der Schilddriise z. B. be-
sitzen noch die Fahigkeit zur Thyroxin-Synthese und daher auch die Fihig-
keit zur selektiven Jod-Speicherung. Radioaktives Jod wird demgema8 auch
in diesen Tumoren bevorzugt aufgenommen und kann durch die Strahlenwir-
kung die Zellen tdten. Aber auch in diesem extrem giinstigen Fall der Anwen-
dung der kilnstlich radioaktiven Elemente sind Nebenwirkungen aul das
Knochenmark beobachtet worden, so da8 die Suche nach einer rein chemi-
schen Beeinflussung der Tumorzelle notwendig bleiben wird. Ein biochemi-
sches Analogon der Tumsorhemmung durch Eigenschaften, die sich aus der
Ursprungszelle ergeben, liegt in der Anwendung von weiblichem Sexualhormon
bei Prostatacarcinom und von mannlichem Scxualhormon bei Knochenmeta-
stasen von primirem Brustdrisenkrebs der Frau. Da diejenigen Verdnderun-
gen, die das Wosen einer Krebszelle ausmachen, nur teilweise bekannt sind,
haben die Versuche der Beeinflussung des Krebszellenanteils noch mehr ¢m-
pirischen Charakter. Die bisherigen Untersuchungen iber eine Unter-
scheidung von normalen und Tumorzellen lassen sich in 5 Gruppen einteilen,
die basieren auf:

1. verschicdener Reaktionsfahigkeit der Zellbestandteile, 2. verschiedener
Dissoziation von Hemmstoff und Zellbestandteil, 3. dem verschiedenen Ver-
halten optischer Antipoden, 4. dem verschiedenen Stoffwechsel und 5. dem
verschiedenen Mineralgehalt.

Beispielo der ersten Gruppe sind die Urethane, diesich nach den Arbeiten
von Haddow auch klinisch bei myeloischer Leuk&mie eingefiihrt haben. Sie
zeigen eine weitgehende spezifische Wirkung, die chemisch als eine Reaktion
mit einer funktionellen Amino-Gruppe einer Nucleinsiure gedeutet werden
kann. Bei Variation der frither von mir beschriebenen Methode der Darstel-
lung chemisch markierter Antigene mit Oxazolonen wurde gefunden, daB
auch Azlactone, die nur mit NH,-Gruppen reagieren, Mitosegifte sind. Die
von Shear beschriebene Mitosewirkung des Podophyllins 148t sich auch durch
eine Reaktion mit einem Zellbestandteil deuten, da dasisomere stabile Lacton
Picropodophyllin keine Wirkung zeigt. Podophyllotoxin zeigt in der Gewebe-
kultur cine stdrkere 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 ermittelt wer-
den. Das 2. Gebiet der Differenzen der Dissoziation von Hemmstoff und Zell-
bestandteil ergibt sich aus meinen Arbeiten iiber den Wirkungsmechanismus
des Trypaflavins!!) als einer Verbindungsbildung mit Nucleinsduren.
So wie Dorivate des Trypallavins gegentiber ein und derselben Zellart ver-
schiedene Wirksamkeit, d. h. verschiedene Dissoziation zeigen, so kann eine
Sabstanz verschiedenen Zellarten gegenilber verschiedene Dissoziation be-
sitzen. Von den Pterinen ausgrhend wurde auch die Folsiure untersucht,
die an normalen Zecllen keine Wirkung zeigt, wahrend sie an den Zellen des
Miase-Ascites-Tumors wirksam ist. In USA ist Folsiure experimentell als
tumrhemm>nd feitgrstellt worden und ein Dorivat, Teropterinl?), klinisch
geprilft worden. Hohe Dosen zeigen Nebenwirkungen, so daf keine absolute
Tumorspezifitit besteht.

3. Im Hiiblick auf die Befunde von Kdgl iber den sterisch verinderten
Aufbau des Tumoreiweil wurden die optischen Antipoden von Mitose-
giften gepriift. Bine von mir 1942 mit Hille von Weinsduren durchgefihrte
Soaltung racemischer Stilbylamine erwies sich als nicht vollstandig. Mit
Camphersulfonsdure und Cholestenonsulfonsiure gelang es Frl. Ruhbaum, we-
seatlich stdrker drehende optisch aktive 4’-Athoxy-stilbylamine zu crhalten,
dic als die optisch reinen Formen angesehen werden konnen. Nur die {-)-Form
zeigte an normalen uhd Tumorzellen eine Wirksamkeit, wiahrend die (+)-
Form weder an normalen noch Tumorzellen eine Wirksamkeit besitzt.

4. Die von mir 1941 festgestellte mitosehemmende Wirkung des Adrena-
lins 1Bt sich nach unscren ncuen Befunden auf seine Umwandlung in Adreno-
chrom zuriickfiithren, das in oxydicrter Form wirksam, in reduzierter Form
unwirksam ist, woraus sich seine Unwirksamkeit an der Tumorzelle erklart.
Daraus ergibt sich die Konsequenz, solche Molekeln zu untersuchen, die durch
Reduktion in cine wirksame Form iibergchen. Eine einem wirksamen tertidren
Amin entsprechende quartire Ammonium-Verbindung erweist sich meist als
unwirksam und eine mit Dr. W. Haede durchgefiihrte systematische Unter-
suchung richtete sich auf die Frage, ob reduzierbare quartire Ammonium-
Verbindungen gefunden werden konnen, die wirksam sind. Von einer groSen

1y vgl. diese Ztschr, 60, 57 [1948].
13) vgl. ebenda, 60, 26 [1948].

Angew. Chem. | 61. Jahrg. 1949 [ Nr. 1

Zahl erwiesen sich Tetrazolium-Verbindungen als reduzierbar, aber nicht
wirksam, wihrend N-Oxyde wirksam waren und zwar an normalen Zellen
schwicher als das entsprechende tertiire Amin und an der Tumorzelie starker
als an rcrraalen Zellen; parallel damit 1guft eine Abnahme der Toxizitat.

&. Marr Dr. J. Becker (Heidelberg) hat eine Reihe von klinischen Unter-
0 ither die Wirkung von Cholin bei Tumoreu durchgefiihrt!3). Auf
Anrsgung von Dr. Becker haben wir uns mit dem :+!rkungsmechanismus
45 Cholins beschiftigt. Schon 1942 hz.ten wir ge: ..den, dal Cholin an nor-
nmialen Zellen auch in hohen Dosen unwirksam ist. .Ara Ascites-Tumor bewirkt
Cholin aber eine Umwandlung des ncormalen r.:'-‘ischen Vermehrungstyps
der Tumorzelle in einen endomitotisciicn, der zu unbestdndigen polyploiden
Tumorzellen fithrt, die schnell zerfallen. Tri-ithyl-cholin wirkt an der nor-
‘malen Zelle als ein Antagonist des Cholins, Damit ist die Notwendigkeit des
Cholins fir die Teilung der normalen Zelle erwiesen. Die Unterschiede zwi-
sckon normaler und Tumorzelle rithren wahrseheinlich von dem verschiede-
nen Kalium-Calcium- Quotienten her, durch den Permeabilitétsverhaltnisse
bedingt sind und die von zusatzlichem Cholin verschieden beeinfluBt werden

C. SCHOPF, Darmstadt: Neuere Synthesen unter physiologischen Be-
dingungen.

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

1.) Die mit besonders groBer Geschwindigkeit verlaufende Aldehyd-
ammoniak-Bildung zwischen der C=0-Doppelbindung eines Aldehyds oder
der CH=N-Doppelbindung und Wasserstoff am Stickstoff;

2.) die Aldolkondensation zwischen einer Aldehyd-Gruppe und einer 3-
Ketosaure, diein waBriger Lésung im py-Bereich 3—11 unter mit der Konden-
sation gekoppelter Kohlendioxydabspaltung, im py-Bereich 2> 13 aber unter
quantitativer Erhaltung der Carboxyl-Gruppe erfolgt, wahrend bei py < 1
keine Rcaktion eintritt;

3.) die Kondensation zwischen Aldehydammoniaken und {3-Ketosauren
die 2) analog verlduft;

4.) die Kondensation zwischen B-(3-Oxyphenyl)-dthylaminen oder B-(8'-
Indolyl)-athylaminen und Aldehyden, die zu Tetrahydroisochinolinen bzw.
nor-Harman-Derivaten fiihrt,

Fiir alle diese Reaktionstypen werden Beispiele gegebenl4,15),

An neuen Tatsachen werden mitgeteilt, da8 Chinon bei pg 4-5, wo es
filr sich allein ziemlich bestandig ist, durch Benzoylessigs&ure in sehr rascher
Reaktion in eine Huminsiure verwandelt wird, die Benzoylessigsdure (1 Mol
auf 2 Mol Chinon) in die Molekel eingebaut enthdlt. Dieser Komplex gibt
noch 8 H-Atome ab, die als Hydrochinon wiedergefunden werden. Es erscheint
nicht ausgeschlossen, da8 es auf diesem Wege gelingt, in der noch vdllig un-
geklirten Frage der Humins&urebildung aus Chinon etwas weiterzukommen.

Formylessigsiure als Anfangsglied der Reihe der 3-Oxocarbonsduren
jst im Gegensatz zu den {3-Ketosiuren nicht zu Aldolkondensationen unter
physiologischen Bedingungen fahig; sie enth&lt also keine reaktionsfihige
Mecthylen-Gruppe und muB als Vinylenhomologes der Kohlensiure
HO,C.(CH:CH)OH aufgefat werden.

Die Kondensation des Formaldehyds mit Methylamin und Acetondi-
carbonsiure-monomethylester!®) verlguft nicht analog der Synthese des Tro-
pinon-carbonsauremethylesters gu einer moglichen Vorstufe (I) des Arecolins.
Dessen Biogenese dilrfte vielmehr Gber den Dialdehyd

OCH- (CH,)5- NMe- (CH ,),- HCO
verlaufen, der bei den Synthesen nach A. Wohl und A. Johnson'®) sowie
nach C. Mannich!?) als Zwischenprodukt durchlaufen wird.

Um den Bildungsmechanismus der bei der Kondensation entstehenden
Produkte aufzukliren, wurde die Kondensation des Formaldehyds mit
Methylamin und Benzoylessigsiiure ndheruntersucht,diesehr tibersicht-
lich verlduft, wenn die Komponenten etwa im Verhdltnis 1:1:1 angewendet
werden. Esentsteht dabeiin sehr rascher Reaktion nach 8) die Verbindung II,
die anschlieBend in gleichfalls rascher Reaktion unter innerer Aldolkonden-
sation in die isomere Verbindung III ibergeht. Die Konstitution der bereits

CH, OH
lo CH,CO  CO-CeHy C CO.CH,
I M
H,CO:Me ('IH, CH, cH, CH
1 [
CH, éH, CH, CH,
N Ny Ny
1 [ o m
Me Me Me

in der Literatur beschriebenen, aus Acetophenon dargestellten Verbindungen
IT und III wurde durch eingehende Untersuchungen sichergestellt. Bei Form-
aldchyd-Uberschu8 entsteht auch hier neben 1II ein sauerstoff-freies Kon-
densationsprodukt, das aber der aus Acetondicarbonsdure-monomethylester
bereits friiher erhaltenen Basel®) nicht analog gebaut ist. Neu ist, daB als
5. Reaktion unter physiologischen Bedingungen eine Aldolkondensation zwi-
schen einer Keto-Gruppe und einer durch benachbartes Carbonyl reaktions-
fihigen Methylen-Gruppe eintritt, wenn beide Gruppen in rdumlich giinstiger
Stellung in der gleichen Moleckel vorliegen.

Eine Reihe von Alkaloiden wie.z.B. das Isopelletierin (VI), Hygrin, Ana-
basin {V11I), Lupinin, Spartein u.a. enthilt einen Piperidin- oder Pyrrolidin-
Ring in a-Stellung mit einem zweiten Rest verknlpft. Es erscheint wahr-
scheinlich, daB die Entstehung des heterocyclischen 6- bzw. 5-Rings hier auf
das Lysin bzw. Ornithin zuriickgeht, Aminosiuren, die durch Abbau an der
a-Aminosdurcgruppierung zum Aldehyd und innere Wasserabspaltung zur
Schiffschen Base in der Zelle in A'-Piperidein (IV) bezw. Al-Pyrrolin (V)

13y Z. f. Krebsforschung, im Druck.

1) Diese Ztschr. 50, 779, 797 [1937).

15) vgl, ebenda 59, 174 [1947].

1%y Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4712 [1907].
17) Ebenda 75, 1480 [1942].

3r



tibergehen konnen. Beide Verbindungen wurden dargestellt und eingehend
intersucht!®.18).  Aus V und Acetessigsiure wurde unter physiologischen Be-
dingungen jetzt Isopelletierin (V' erhalten. Nor-Hygriu diirfte xich analog
aus V darstellen lassen,

IV und V gehen im physiologischen pyi-Rereich in einer in ihrer Geschwin-
digkeit sehr stark pi-abhingigen Roaktion in Dimere der Konstitution VIL
bezw, IX iiber. Die Kondensationen stellen den 6. Typ einer nur unter phy-
siologischen Bedingungen verlaufenden neuartigen Aldolkondensation dar.

(\)ﬁu«l,co.cna

il Vi

ool 4

VII Toovmt X

VII, das sich in fast 90-proz. Ausbeute bildet, enthilt das C,N-Geriist des
Anabasins (VIII), das sich aus ihm bei der Dzhydrierung mit Silberacetat
bildet. IX gehtim Gegensatz zu VII sehr rasch in héher molekulare Konden-
sationsprodukte tiber und war daher zun#chst®) nicht gefaBt worden.

Die Biogenese des Anabasins diirfte auf dem Wege Lysin —> IV —> VII
——> VIII zustande kommen, die des Nicotins analog, vielleicht aber aueh iiber
die noch nicht dargestellte Al-Piperidein-3-carbonsiure.

Da Verbindungen mit CH:N-Doppelbindungen wie z. B. IV, V, VII und
IX sichleicht qualitativ dadurch nachweisen lassen, daf sie sich mit o-Amino-
benzaldehyd zu intensiv gelb gefarbten Dihydrochinazoliniumsalzen konden-
sieren!?), wurde nach einem Vorschlag von F. Braun versucht, im Alkaloid-
gemisch frischer Tabakblatter derartige, auf Grund der Synthese unter phy-
siologischen Bedingungen als Zwischenprodukte wahrscheinliche Verbindun-
gen nachzuweisen. Die Farbreaktion des unter Beriicksichtigung der Labilitit
solcher Verbindungen extrahierten Rohalkaloides mit o-Aminobenzaldehyd
fallt positiv aus. Verbindungen mit CH:N-Doppelbindungen sind also tat-
sachlich im Tabakblatt vorhanden. Ihre Menge betriigt aber weniger als 1%
des Nicotins, so daB die priparative Abtrennung und Reindarstellung der bis-
her nur amorph erhaltenen orangegelben Pikrate aus der Kondensation mit
o-Aminobenzaldehyd auf groBe Schwierigkeiten sté8t und tiber die Konsti-
tution dieser Verbindungen noch nichts ausgesagt werden kann,

Da alle Versuche, Lupinin bezw. eine Vorstufe dieses Alkaloids aus Al-
Piperidein (IV) und Glutardialdehyd bezw. dessen «-Carbonsiure darzustel-
len, scheiterten, diirfte dieses Alkaloid nicht auf dem Wege itber IV entstehen.
Es wird die Arbeitshypothese aulgestellt, daB Lupinin aus Lysin ilber dic
Zwischenstufe eines Iminodialdehyds OCH-(CH,)y-NH-(CH,),-HCO (X;
x = 4) entsteht, dessen Synthese in Angriff genommen ist. Nach den bishori-
gen Erfahrungen mu8 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) zuriickzufithren sein. Die Konstitution
des Octopins und des Spermidins 148t die ersten Stufen der angenommenen
Reaktionsfolge gleichfalls als zellmdglich erscheinen.

F. MICHEEL, Minster: Synihetische Kohlenhydrat-Eiweifverbindungen.

In Fortsetzung der frither verdffentlichten??) Synthesen wurden Kon-
densationsprodukte verschiedener Polysaccharide und Zueker mit Proteinen
dargestellt. Je nach der Natur der Saccharide wurden verachiedenartige Wege
eingeschlagen. Zur spiteren Pritfung auf ihren Antigencharakter wurden die
Polysaccharide sowohl direkt mit den Proteinen als auch unter Zwischenschal-
tung eines Tyrosin-Restes verkniipft. Alle Kondensationsprodukte enthielten
nur biologische Bindungen (Peptid-, Ester-, Ather-, Ureido-, Guanido-Bin-
dung). Als Proteinkomponenten wurden Gelatine und ps-Globulin verwendet.
Folgende Polysaccharide gelangten durch ihre Carboxyl-Gruppen- —+ Ester —
Hydravid =+ Azid zur Kondensation : Pektin (I) mit seinen natiirlichen Ester-
Gruppen, Gummi arabicum (II) nach Verestecrung und Abspaltung furanoider
Seitenketten, Oxy-cellulose (III}) und Cellulose-Glykolsauresther (IV). Die
Kohlenhydrat-Gehalte der Kondensationsprodukte konnten durch Veran-
derung der Raaktionsbedingungen variiert werden. Die Mindestmolekular-
gewichte, aus dem Verhiltnis Kohlenhydrat : Eiweill berechnet, iiberschreiten
bei Derivaten von IV die Millionengrenze und dirften infolge Vernctzung noch
wesentlich.hoher liegen. Die Derivate von II als einem Sphiropolysaccharid
sind besonders gut 13slich. Von einfachen Sacchariden wurden Cellobiosido-
Glykolsaure und Lactobionsaure ebenfalls nach der Azidmethode an Eiweil
gekuppelt. Tetracetyl-glucose-cyanat fithrt zu Kondensationsprodukten mit
Protein, bei denen Harnstoff- bzw. Urethan-Reste dic Briicke zwischen den
Komponenten bilden. Die Acetyl-Gruppen konnen durch katalytische Ver-
seifung abgespalten werden. Als besonders giinstig erwies sich der Umsatz von
Glucose-cyanamid mit Proteinen. Es reagiercn nur dic e-Amino-Gruppen der
Lysin-Reste unter Bildung von Guanido-Derivaten. Zein (lysinfrei) und Des-
amino-eiweil setzen sich nicht um. Die Menge der aufgenommenen Glucose-
Reste ist abhingig vom py-Wert der Reaktionslosung und erreicht m:ximal
50—609% dos theoretisch moglichen Wertes. Die Prirffung der synthetischen
Produkte auf ihr Verhalten als Antigene und dic Ermittlung ihrer Molekular-
gewichte mit der Ultrazentrifuge konnte bisher aus aufleren Griinden noch
nicht durchgefiihrt werden.

13y vgl. diese Ztschr. 39, 29 [1947].

%) vgl. C. Schépf u. Mitarb. Liebigs Ann. Chem. 523, t [1936]; 354, 124
[1547]; 559, 5, 16 [1948].

20) Hoppe-Seylers Z. phvsiol. Chem. 252, 92 (1944], vgl. auch diese Ztschr.
39,212 {1947}.
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R. SUHRMANN. Braunschweig: Beziehungen zuischen dem chemischer
Verhallen aromalischer Alkalimelall-Additionsverbindungen wund ihrem Elek-
{ronenemissionsvermogen bet Lichibesirahlung.

Die Bildung von aromatischen Alkali-Additionsverbindungen, z. B. des
Naphthalins und des Diphenyls konnte von verschiedenen Autoren (Schlenl
und Bergmann, Wooster und Smith, W. Hiickel und Brelschneider) direkt nach-
gewiesen werden. Die Unisetzung erfoigte hierbei unter Anwendung von Lé-
sungsmitteln fir die organische Substanz oder fiir das Alkalime(all oder fir
heide Substanzen, z. B. Ather und fliissiges Ammoniak.

Die Bildung der Naphthalin-Natrium-Verbindung geht verhéltnismaBig
leicht vor sich und zwar wird das Alkalimetall in der 1,4-Stellung addiert.
Die Verbindung ist rotorange gefirbt. Beim Diphenyl erfolgt dic Addition dex
Alkalimetalls sehwieriger als beim Naphthalin. Das Reaktionsprodukt ist
dunkel gefirbt. Nach theorctischen Uberlegungen von E. Hiickel ist cine An-
lagerung der Alkaliatome entweder in 4,4’- oder in 1,1-Stellung méoglieh.
Uber die Art der Bindung der Alkalimetall-Atome an die organische Molekel
hesteht noch Unklarheit. W. Hiickel schlie8t aus seinen Versuchen, da man
cine heteropolare Struktur der Verbindung annelimen miiBte; anderseits
erscheint es E. Hiickel als zweifelhaft, ob man die Alkali-Anlagerungsverbin-
dungen als Salze auffassen darf.

Bei den vom Vortragenden geschilderten Versuchen wird die Verbindung
ohne Anwendung cines Lésungsmittels im Hochvakuum darge-
stellt, indem man durch Dastillation des Alkalimetalls eine undurchsichtige
Alkalimetallschicht mit sehr reiner Oberfliche erzeugt und auf diese bei
Zimmertemperatur den Dampf der betreffenden organischen Substanz ein-
wirken 148t. Hierdurch bildet sich die Alkalimetall-Additionsverbindung in
ciner nur wenige Molekeln dicken Schicht. Die Verinderung der Alkali-
Oberfldche verfolgt man, indem man die Menge der Photoelektronen mift,
die bei Bestrahlung mit spektral zerlegtem Licht von der Oberfliche des
Alkalimetalls emittiert werden. Dic erhaltenen Kurven der Elektronenaus-
beute pro Lichtquant weisen spektrale Maxima auf, die fir die betreffende
Alkali-Additionsverbindung charakteristisch sind.

L#&0t man nur die organische Substanz (Naphthalin, Diphenyl, Diphenyl-
ather) auf die Alkali-Oberfliche einwirken, so entsteht ein kurzwelliges spek-
trales Maximum, dessen Lage unabhingig vom Alkalimetall ist, aber von der
organischen Substanz abhingt. An der Oberfliche der Additionsverbindung
adsorbierte (durch nachtrigliches Aufdampfen von Alkalimetall aufge-
brachte) Alkali-Atome erzeugen ein langwelliges spektrales Maximum, dessen
Lage durch das Alkalimetall bedingt ist. Durch Zerlegung der gesamten
spektralen Emissionskurve in einzelne Einissionsbanden 148t sich zeigen, dal
drei Arten emittierender Zentren vorhanden sind: Adsorbicrte Alkali-Atome,
die Additionsverbindung und das unter dieser befindliche Alkalimetall.

Die durch Bestrahlung mit dem kurzwelligen Maximum freigemachten
Elektronen entstehen durch Photoionisation der Alkali-Additionsverbindung.
Sie stammen zwar von den angelagerten Alkali-Atomen, tauchen aber so tief
in die organische Molekel cin, dal die GroBe ihrer Ionisierungsenergie nicht
durch das Alkali-Atom, sondern durch die organische Molekel bedingt ist.
Sie sind bei der Alkali-Naphthalin-Verbindung stirker gebunden als bei der
Alkali-Diphenyl-Verbindung und bei dieser schwicher als bei der Alkali-
Diphenylather-Verbindung. Die Gegenwart des Sauerstoff-Atoms im Di-
phenylither erhoht die Bindefestigkeit des Elektrons. Dem obigen Befund
entsprechend ist Naphthalin leichter geneigt cine Alkali-Additionsverbindung
zu bilden als Diphenyl. Dic Polaritit der betreffenden Verbindungen ist je-
doch gering, denn verhéltnismiBig kleine Energiequanten gentigen, um das
bindende Elektron abzutrennen.

Bei der Alkali-Diphenyléther-Verbindung besteht das kurzwellige Ma-
ximum aus zwei Emissionsbanden, deren lingerwellige in 4,4’-Stellung ge-
bundenen und deren kilrzerwellige in 1,1°-Stellung (in unmittelbarer Nihe
des Sauerstoffs) angelagerten Alkali-Atomen zugeschrieben werden kann.

Aussprache: Haul, Hamburg: Kann man fiber die Dicke der organi-
schenAlkali-Metallschicht Angaben machen ? Handelt es sich u, U. nur um eine
Adsorptionsschicht, deren Eigenschaften dann nicht ohne weiteres mit denen
der durch chemische Methoden faBbaren Substanzen vorglichen werden kann,
Esist anzunehmen, daf man aus der Abhingigkeit der Elektronenemission von
der Menge der zugesetzten organischen Substanz hieriiber Aufschlufl erhalt.
Vortr.: Verfolgt man die Photoelektronenmenge fiir eine geeignete Wellen-
lange in Abhiingigkeit von der Aufdampfzeit der organischen Substanz, so
beobachtet man eine starke Zunahme der Emission und nachfolgend cinen
allmihlichen Abfall, der offenbar durch Abnahme der elektrischen Leit{ahig-
keit bei zu groBer Schichtdicke zu erkldren ist, Er 148t daraufschlieSen, daG
es sich zumindest um Schichten von der Dicke mehrerer Molekeln handelt.
Bei sehr langer Einwirkung der organischen Substanz (mchrere Tage) erkennt
man eine deutliche Verfirbung der Oberfliche.

H. JONAS, Leverkusen: Fluorierung mil Fluor und Halogenfluoriden
(nach Arbeiten von 0. Ruff t, H. Jonas, W. Kwasnik, J. S6ll, R. Zimmermann,
A. Glifmann)?0a),

Fir Fluorierungen unter Verwendung von elemientarem Fluor war eine
Voraussetznng cin sicheres und ecinfaches Herstellungsverfahren fir
elementares Fluor, unter Umstinden auch in technischem Magstabe. In
Leverkusen wurde dieses Problem mit dem Bau ciner elektrolytischen Zelle
von etwa 2000 Amp. Leistung gelost. Charakteristisch ist der Wegfall des
Diaphragmas und die Verwendung graphit-freier Spezialelektraden. Dicse
Fluor- Quelle wurde zur Gewinnung von Halogenflnoriden in groferen Mengen,
vor allem CIF,, eingesetzt. Erleichternd erwies sich die Moglichkeit der Ver-
wendung von Eisen als GefiBmatcerial.

Durch Addition von Fluor an SOF, wurde SOF, crstmalig 1937 in gré-
Gerer Mcenge gewonnen. Es zeichnet sich durch gro8e Hydrolysencmpfind-
lichkeit aus. Seine Existenz .crschien von vornhercin raumechemiseh durch
die Stabilitit des SF; wahrscheinlich,
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Die bei der SOF ;-Herstellung beobachtete Bildung von SF, und Sauer-
stoff erdifnete ein neues aligemeines Herstellungsverfahren fiir Nichtmetall-
Ituoride aus den entsprechenden Oxyden. Bo ist SF, auch aus 50, + F,
zuginglich, cbenso CF, aus CO, und zwar beide ohne niedrigfluorierte baw.
homologe Nebenprodukte, schlieSlich auch UF, aus seinen oxydischen Erzen.

Dic Anwendung des billigen Fluorwasserstofls als Fluorierungsmittel®!)
ist zwar in vielen Fillen angebracht, z. B. bei der Gewinnung von Fluoriden
des Phosphors, Arsens, Tilms, sowie des COF, und (CNF); aus den Chloriden
ohne oder mit Katalysator, jedoch erfordert dieses Verfahren klare Verhalt-
nigse bei der Trennung von HC] und iiberschiissigem Fluorwasserstoff. Dic
Herztellung unbekannter Fluoride erfolgt daher dfters besser aus den entspre-
chenden Chloriden oder Bromiden mit Halogenfluoriden unter Bindung des
entstandenen freien Halogens sowie des itberschiiszigen Halogenfluorids nach
der Umsetzung als Metallhalogenid. So wurde aus SOCl, und, JF, 1937 erst-
malig SOCIF hergestellt, das in seinen Eigenschaften zwischen 80Cl; und
SOF, steht und vielleicht bei trigonal-pyramidalem Bau der Molekel mit §
an der Spitze Spiegelbildisomerie aufweist.

Der Umsatz von Chlor- und Brompikrin mit BrF, ergab nach der Reihen-
folge des Ersatzes der Liganden Cl, Br und NO, eine Haftfestigkeitsreihe
dieser Substituenten. Nach ihr sitzt Br am lockersten, NO4 nur wenig fester
und Cl am festesten. CCl;NO, lieferte als erstes Fluorierungsprodukt CCl,F,
wihrend CBr,NO, zunichst CBr,FNO,, dann CF,BrNO, und schlieSlich
aber CF,Br ergab. Das zu diesem Tastverfahren gehorende Tastinstrument
ist im System der Halogenfluoride gegeben. Es 148t sich in einer Art Span-
nungsreihe darstellen, die sich vom Fluor iiber CIF,, BrFy und JF,, weiter
BrF,, JF;, CIF zu BrF erstreokt.

AuBer zur Substitution sind die Halogenfluoride, auch das an und lir
sich unbestiindige BrF, zur Addition an ungesittigte Verbindungen befahigt,
Aus 3 80,, BrFy und Br, wurde SO,BrF hergestellt, weiter COCIF, COBrF
und COJF aus CO und den entsprechenden Halogenfluoriden, ana.log
CH,Cl-CH,F und CH,Br.CH,F bzw. CCl;-CCl,F und CCl,Br.CCl,F sowie
CC1,F-COL,F aus den entsprechenden Athylenen.

Die physikalischen Eigenschaften der fliichtigen Fluoride sind recht sicher
inter- und extrapolierbar., Zum Beispiel betrigt die Siedepunktsdifferenz in
der Reihe CBr,/CF, und in der Reihe CBr,NO,/CBrF,NO, zwischen zwei
Gliedern jeweils 70—80° Das 80,BrF sowie das COJF erscheint wegen des
Fehlens des §0,Br, bzw. des COJ, (rdumliche Verhaltnisse), das CF,Br
wegen der auBergewdhnlichen Indifferenz seines Br-Atoms interessant.

Fiir die praparative und analytische Arbeit wurden Spezialgerite an der
grundsitelich bekannten Hochvakuumapparatur entwickelt, 2. B. eine wirk-
same Fraktionierkolonne fiir tiefe Temperaturen. Der Aufschlug indifferenter
Fluoride crfolgte glait durch Verbrennung mit Natriummetall im Quarz-
kolben.

E THILO Berlin: Versuche zur Aufklirung der Konslitulion der Mela-
phosp tell des sog ten Trimelaphosphales NayP,0, (gemeinsam
mit R. Ralz).

Da bisher tiber die Konstitution der Metaphosphate nur Vermutungen
vorliegen, sollte versucht werden, zuniichst fiir das sogenannte Natrium-
Trimetaphosphat, dessen Konstitution zu (I) angenommen wird?2), einen
cxakten Strukturbeweis zu liefern. Es wurde erwartet, daf das aus dom
trimeren Phosphornitrilchlorid (PNCl,), (II) durch Hydrolyse in Gegenwart
von Natriumacetat entstehende Natriumtrimetaphosphimat (III) isomorph
mit dem Trimetaphosphat sei. Das ist nicht der Fall, weil das Phosphimat
mit 4 Molekeln Wasser krystallisiert. Versucht man, das Krystallwasser bei
100° zu entfernen, so entweichen nur 3 Mole, die Abgabe des vierten gelingt
hoi dieser Temperatur nicht. Bei 180° aber wird es frei und wirkt dann auf
das Phosphimat hydrolysierend, wobei eine Imido-Gruppe des Phosphimates
unter Bildung des Trinatrium-diimino-metaphosphates (IV) durch Sauerstoff
ersetzt wird. Die so eingeleitete Hydrolyse 1a8t sich durch Uberleiten von
fcuchter Luft bei 180—270° zu Ende fithren. Das entstehende Produkt ist
ein Metaphosphat, welches in allen seinen chemischen Eigenschaften und
seinem Réntgendiagramm identisch mit dem Natrium-trimetaphosphat(I)ist.

O_ ONa
Cly y/
N/P\N H,0 N
| 1l NaOH) NaO [m 0 -4H,0
LP 1,
N " \ / Na
P3N3Clg N-\-[P;(NH)aO.]
0_ ONa O, ONa
¥, ) 4
/
1800 N © 185-270° \
— NaO | v l ~——-s— NaO 1
H,0 />1' ’<
o/ \N/ ONa No” “ONa
H
Nag{Pg(NH),04] Nag[PyOq)

Nach Stokes®3) spaltet sich das Metaphosphimat (III) in alkaliseher Lé-
sung zum Na-Salz der Amino-diimino-triphosphorsiure (V) auf. Eine ent-
sprechende Ringoffoung findet mit quantitativer Ausbeute auch beim kurz-
zeitigen Erwiirmen des Trimetaphosphates mit der berechneten Menge ver-
dlinnter Natronlauge oder Kalilauge, mit schlechterer beim Erwiérmen mit

21y Vgl. diese Ztschr. 60, 222 [1948].

22y W. D. Treadwell u. F. Leulwyler Helv. chim. Acta 21, 1450 [1938];
Chem. Zbl, 1939, 1. 3509, — H. Rudy u. H. Schloesser, Ber. dtch. chent,
Ges. 73, 484[1940]

23) H. N. S!akes Amer. Chem. J. I8, 629 [1896].
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wiBrigem Ammoniak statt?4), Dabei bildet sich das Pentanatriumtriphos-
phat (VI). DaB dieses die angegebene Konstitution hat und damit auch dem
Natriumtrimetaphosphat die Konstitution (I) zukorumt, ergibt sich daraus,
daB das Triphosphat (V1) beim Erwirmen mit einem Uberschu von Natron-
lauge quantitativ in je ein Mol Natriumortho- und Pyrophosphat (VII) tiber-
geht. (Bei der Hydrolyse in saurer Lsung fanden wir in vorlaufigen Versuchen
1 Mol Pyrophosphat neben rund 1/, Mol Ortho- und }/,~Mol Metaphosphat
unbekannter Konstitution).

o, o_ of

Yons ot
NaOH HN  NH, 2NaOH § 0(-) 2NaOH NayPO,

W —NO | V | O; I — (g |v1 |, —_—
>P "< p< NayP,0;
o7 \y/ “oNa /\ AL
N vii
Nay[Pg(NH),04NH,] [PgOy01%-

Das Triphosphation [P40,41%- (V1) ist an seinem schwer lgslichen, farb-
losen Silbersalz Ag;P,0,4 leicht erkennbar. Mit Nickelsalzlésungen entstehen
die Verbindungen NaNi, P,0,, - 8 H,0 und das bekannte3), nur ein Atom
Nickel enthaltende Salz NayNiP,0,4+12 H,0, dassich mit einer ammoniaka-
lischen Dimethylglyoxim- oder H,8-Losung in das Trinatrium-diammonium-
triphosphat tiberfithren 1a8t. Dieses geht beim Erwiirmen unter Abgabe von
NH, und H,0 in ein Gemisch von Trimetaphosphat und Madrellschem Salz
iiber, deren Mengenverh&itnis nach bisherigen Befunden aber duBerst schwan-
kend ist und daher keinen SchluB auf die Konstitutionsfragen zulaBt. Die
stets gu beobachtende saure Reaktion frisch bereiteter Trimetaphosphatld-
sungen beruht wahrscheinlich auf der hydrolytischen Ringaufspaltung des
Trimetaphosphat-Ions, die nach der Gleichung

[P30,1* + H,0 — [P,0,,]*" + 2H’
verlduft.
Donnerstag Nachmittag

R. WIZINGER-AUST, Basel: Uber eine neue Gruppe komplez-bildender
Farbstoffe.

Formazyl-Verbindungen, welche in o-Stellung zur Formazan-Kette eine
komplexbildende Gruppe tragen (-OH, -COOH, u. a.), bilden Metallkomplexe,
in welohen das Metallatom zwei ortho-kondensierten Ringsystemen angehort.
Dle Koglplexe zefohnen sich durch intensive Farbe und groBe Best&ndigkeit
aus, 2. B.:

0O
COOH A
| AN
. MeX, \0
~N=N—-C=N-NH-CH; —— { Me =Cu; intensiv
/ C| . V% /Me\ wlolett
i N N-C¢Hg
gelbrot ’)‘lI I Me =Ni; intensiv
s N griin
No”
|
CeHy

Die Formazyl-Komponente besetzt hler drei Koordinationsstellen. Je
nach der Natur des Metalls addieren diese Komplexe mit koordinativ unge-
sittigtem Zentralatom mehr oder weniger leicht Pyridin, Ammoniak, Amine,
W;sser, Hydroxylionen usw., wobei ein auffallender Farbwechsel stattfindet,
z. B.:

) \_o NCgH,

i
Ni
SN \N—c.H, Pyridin NNy \N—CH
Ii | —_— {I |

N N
Ne? Ne?
griin é.H,

. Komplexe, in welohen sioch das Motall gleichzeitig in drei ortho-konden-
sierten Ringen befindet, werden erhalten aus Formazyl-Verbindungen mit
zwei o-stAndigen komplexbildenden Gruppen, z. B.:

|
CeH, violett

i o
—OH HO—C
e .
/_>—N=N—C~\'—NH-—/ Kobaltisals
N J N— o

CN ?

orange
< —V —2 -2 CgHN
AN c

(N . —
intensiv griin
Hier besetzt die organische Komponente vier Koordinationsstéllen am
Kobalt-Atom. Sehr wahrscheinlich liegen Zentralatom und Formazyl-Kom-
ponente in einer Ebene, wahrend die beiden Spitzen des Oktaeders durch zwei
Molekeln Pyridin o. &. besetzt werden (s. S. 84):

24y vgl. auch §.G.Farben A.G., Frankfurt/Ma}n DRP. 734511 Kl 12 i,
Chem, Zbl 1943, I1. 161, -~ H. Huber, Z. anorg allﬁlChem 230, 123

L_IQSH, . Andress u. K. Wilst, ebenda 237, 114
25) 128‘:22%% zmorg alig. Chem, 9 249 [1895] Sfange ebenda
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Diese tricyclischen Komplexe sind ganz
ungewdhnlioh stabil und werden z. T. sogar-von
heiBer konz. Schwefclsdure nicht aufgespalten.

Zahlreich. Variationsméglichkeiten sind
gegeben durch symmetrische oder unsymme-
trische Einfilhrung von Substituenten in die
Aryl-Reste an den Enden der Formazan-Kette
und, durch Wechsel der mesostindigen Gruppe.
Bemerkenswert ist, da8 auch Substituenten,
die nicht uniittelbar an der Komplexbildung
beteiligtsind, indirekteinenstarken Einflufauf
Komplexstabilitat und Farbe ausiiben kdnnen.

Durch geeignete Auswahl der Komponenten sind zahlreiche saure und sub-
stantive Farbstoffe und auch Pigmente zuginglich mit z. T. recht interessan-
ten Eigenschaften. Infolge der auffallenden Farbreaktionen bei der Komplex-
bildung konnen verschiedenc der neuartigen Formazyle als sehr empfindliche
und auch spezifische Metallrcagenzien verwandt werden. Einzelne dieser
Reagenzien sprechen nicht nur auf Schwermetalle, sondern auch auf Erdalka-
lien an. (Zum Patent angemeldet).

NCsHs

<O\C.O/O

N

VKA NCsHs

E. KONRAD, Leverkusen: Uber die Entwcicklung des synthelischen Kaul-
schuks in Deutschland,

Die steigende Herstellung von Rohstoffen strebt an, die gegebene Starr-
heit der technischen Eigenschaften des Naturstoffs zu iiberwinden. Auch die
Arbeiten iiber synthetischen Kautschuk in Deutschland wurden in dieser Hin-
sicht unternommen.

Als Ausgangsmaterial kommt z. Zt. nur Butadien-1,3 in Betracht. Buta-
dien selbst ist in Deutschiand groBtechnisch nach zwei Verfahren, iiber Acet-
aldol, Butandiol-1,3 oder nach W. Reppe ilber Acetylen -+ Formaldehyd,
Butindiol-1,4 hergestellt worden. Die Polymerisation wurde nach zwei Me-
thoden durchgefithrt. Wihrend die mit Hiife von Alkalimetallen hergestellten
sogen. Zahlenbuna-Sorten Buna 32, 85, 115 nur beschrinkte Bedeutung er-
langen konnten, war zundchst der Polymerisation des Butadiens in Emulsion
kein Erfolg beschieden. Nach eingehender Durcharbeitung des Prinizips der
Mischpolymerisation gewannen dann die sogen. Buchstabenbuna-Arten Buna
S, spiter Buna 8§ 3 (Mischpolymerisat mit Styrol) und Buna N, bzw. Perbunan
(Mischpolymerisat mit Acrylnitril) groftechnische Bedeutung. Zu guten, még-
lichst dem Naturgummi iiberlegenen Eigenschaften wurde von der Gummi-
industrie gute Verarbeitbarkeit und in allen Eigenschaften standardisierte
Produkte gefordert. Neben Buna S und Perbunan sind noch eine Reihe Son-
dertypen hergestellt worden.

Da die Polymerisation in Emulsion iiber die waBrige Phase ablduft, haben
Art und Menge des Emulgators auf den Polymerisationsablauf und auf den
Aufban des Polymerisats einen bestimmenden EinfluB. Beziiglieh der Akti-
vierung der Polymerisation wurde besonders auf dic Aktivierung mit sogen.
Redox-Systemen verwiesen. Die Moglichkeiten ciner zukiinftigen Entwick-
lung, die in der Redoxpolymerisation gemeinsam mit ciner sinnvellen Hand-
habung von Polymerisationsreglernliegen, wurden diskutiert.

Zahlen erlduterten die Produktionskapazititen der Bunawerke, die in sie
investierten Kapitalien, die fiir die Forschung aufgewendeten Mittel, die Ent-
wicklung des Buna-Einsatzes in der deutschen Gummiindustrie. Umfang und
Inhalt der amerikanischen Produktion von synthetischem Kautschuk wurden
kurz besprochen,

D. H. R. BARTON, London: Optische Aklivitit und Molekel-Struktur bei
Steroiden’ ).

Das von van't Hoff aufgestellte optische Superpositionsprinzip und dic
Freudenbergsche optische Verschiebungsregel lassen sich auf Steraide anwen-
den, indem man Beziehungen zwischen den Unterschieden der molekularen
Drehungen verschiedener Sterin-Derivate und deren molekularer Struktur
aufstellt. Es wurde gezeigt, daB die Methode nur dann versagt, wenn man sie
auf Steroide anwendet, diein zu groBer Anniherung ungesittigte funktionelle
Gruppen tragen, dag aber mitwachsendem Abstand die Abweichungen geringer
werden und bei geniigender Entfernung in den meisten. Fillen eine Uber-
einstimmung mit der theoretisch geforderten Additivitit derDifferenzen
der molekularen Drehungen besteht.

Die Anwendung dieser Methode zur Lésung von Strukturproblemen
auf dem Gebiet der Steroide wurde an einigen Beispielen erldutert. So konnte
gezeigt werden, dad sowohl auf Grund der optischen Drehung als auch auf
Grund chemischer Tatsachen die Kerndoppelbindung des «-Dihydroergo-
sterins und des o-Spinasterins sich in 7-8 Stellung befinden muB. Dieser
Nachweis fithrt zu einer kurzen Diskussion iiber das Neosterin, dessen kom-
plexe Natur nun sichergestellt werden konnte, Weiterhin wurde gezeigt, dag
Sterine mit einer 8-9-Doppelbindung stark rechtsdrehend sind und daB das
frither bekannte Cholesten-8-(9)-0l-3-(B) ein Gemisch aus Cholesten-7-(8)-
ol-3-(B) und dem wahren Cholesten-8-(9)-01-3-(B) darstellt. Dieses letztere ist
augenscheinlich identisch mit Zymostenol, was auch auf chemischem Wege
abgeleitet werden kann, Seine Formulierung 140t vermuten, daf auch die
verwandten Hefefett-Sterine Ascosterin und Ficosterin eine Doppelbindung
in 8-(9)-Stellung enthalten. Auf Grund der molckularen Drehung scheint -
Cholestenol einc einheitliche Substanz zu sein, dagegen kann das kiirzlich von
Platiner beschrichene ungesittigte Sterin kein reines Cholesten-7-(8)-0l-3-(3)
sein.

Die friiher aus optischen Griinden fiir Ergosterin D vorgeschlagene For-
mel ist richtig und ihre Bedeutung fir die Konstitution von Ergosterin F
wurde besprochen.

Durch Betrachtung der Unterschicde der molekularen Drehungen konnte
30 eine Anzahl von strukturellen Problemen der Steroidchemie gelost werden,
wihrend einige weitere nur kurz erwithnt wurden, da hier die chemischen Be-
weise noch nicht endgilltig sind.
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B. HELFERICH und K. F. WEDEMEYER, Bonn: [lber die Darstellung
von Gl iden .1t Acelobr kern.

Die alte und vielfach angewandte Reaklion zwischen Acetobromzuckern
und Alkoholen zur Glykosid-Synthese wurde genauer untersucht. Meist ist
bisher zur ,,Bindung* des dabei cntstchenden Bromwasserstoffs Silberoxyd
oder Silberearbonat verwandt worden.

Es wurde festgestellt, daB mit dem gleichen Erfolg Zinkoxyd verwandt
werden kann, Merkwilrdigerweise hingt dic Ausbeute, d. h. der Verlauf der
Reaktion stark von der Menge des ZnO ab, obwohl dieses nicht in Ldsung
geht, Es besteht, {iir jeden Alkohol an anderer Stelle, sin Optimum der ZnO-
Menge. Unterhalb sowohl wie sherhalb dieses Optimums verlauft die Reak-
tion langsamer und mit schlechterer Ausbeute. Das gleiche Ergebnis wurde
bei Verwendung von Zinkacetat gefunden. Ja, sogar wasserhaltiges kry-
stallisiertes Zinkacetat 1aBt sich mit Vorteil verwenden.

Am besten wirken Quecksilbersalge, wie sic schon frither von Zemplen,
allerdings nur bei gleichzeitiger Verwendung von Losungsmitteln und fast nur
hei hoherer Temperatur verwandt wurden.

Mit Hg(CN), kann die Reaktion gwischen Acetobromglucose und Methanol
im homogenen Medium polarimetrisch genau verfolgt werden. Bei Verwen-
dung von nicht ganz cinem Aquivalent Hg(CN),, bezogen auf Acetobromglu-
cose, ergab sich in nur 40 min ein nahezu quantitativer Verlauf. 80% konnten
priparativ isoliert werden.

Der Verlauf der Kurve legt es nahe, daB Komplexe zwischen Hg(CN),
und besonders HgBr, (das in jedem Fall bei der Reaktion entsteht) einerseits,
dem Alkolol und Acetobromglucose andererseits, eine entscheidende Rolle
als Zwischenprodukte spielen.

Auf Grund dieser Uberlegungen wurde neben Hg(CN), von vornherein
der Kondensation HgBrg zugesetzt. Die Ausbeute sank etwas ab, da sich dann
gleichzeitig eine Entacetylicrung bemerkbar macht-und die Reaktion auch in
ganz anderer, noch nicht niher untersuchter Weize ablauft. Es 1a8t sich aber
bei Anwendung von nicht ganz je einem Aquivalent der beiden Salze in we-
nigen Minuten der gewilnschte Umsatz mit einer praktischen Ausbeute von
75% durchfithren.

Damit ist die Synthese der Glucosid-Bindung durchfiihrbar, bei giinsti-
gen Bedingungen:

Im homogenen Medium, bei Zimmertemperatur, in wenigen
Minutenund mitsehrguterAusbeute zu einem einheitlichen Produkt.

Abgesehen von der priparativen Bedeutung scheint dieses Ergebnis auch
tiir die fermentative Bildung und Spaltung von Glucosiden als — allerdings
noch entferntes — Modell verwertbar zu sein, zumal Zink-Verbindungen eine
ahnliche Rolle wie Quecksilber-Verbindungen spielen kdnnen und Zink als
Spurenelement, also als Bestandteil von Wirkstoffen bekannt ist. Der Zucker
(die Glucose) wird dabei als Kation, nach Abdissoziation der Laktol-hydro-
xyl-Gruppe ale OH-Ion, einen entscheidenden Anteil an dem Reaktionsablauf
haben und vielleicht als die schon oft gesuchte ,,reaktionsfahige Form des
Zuckers‘ anzusehen sein,

P. KURTZ, Leverkusen: Addition von Cyanwasserstoff an ungesdltigle
Verbindungen (Acrylnitril-Synthese und dhnliche),

TIin Rahmen einer Untersuchung itber die Anlagerung von Cyanwasser-
stoff an ungesittigte Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen wurde gefunden,
daB Acrylsdure-Derivate leicht mit wasserfreier Blausiure und alkslischen
Katalysatoren reagieren und in ausgezeichneter Ausbeute B-Cyanpropion-
siure-Derivate geben (z. B. Bernsteins@uredinitril aus Acrylnitril und Blau-
siure). Substituierte Aecrylsiure-Derivate reagieren schwer. Befindet sich
aber in den substituierten Acrylsiure-Derivaten eine weitere Carboxyl-,
Nitril- oder auch tert. Amino-Gruppe, so wird die Reaktionsfahigkeit der
Doppelbindung gegeniiber Cyanwasserstoff gesteigert. Nach demselben Ver-
fahren 148t sich Blausdure auch an Propiolsiiureester, a-B-ungesittigte Sul-
fone und o«-B-ungesattigte Nitro-Verbindungen anlagern. Vinylester addieren
ebenfalls leicht Cyanwasserstoff und geben veresterte Milchsiurenitrile.

Mit Hilfe derselben kupfer(I)-chlorid-haltigen Katalysatoren, die Nieuw-
land®®) benutzt hat, um Acetylen in Vinylacetylen tibercufiihren, gelang es,
Cyanwasserstoff an Acetylen und substituierte Acetylene ansulagern. Das
Hauptprodukt der exothermen Reaktion von Blaus@ure und Acetylen ist
Acrylnitril. Diese neue Synthese wurde eingehend untersucht und die giin-
stigsten Reaktionsbedingungen ermittelt, Nach diesem Verfahren wird bei
den Farbenfabriken Bayer Leverkusen Aerylnitril in technischem MaB-
stab hergestellt.

Es wurde weiter gefunden, daB Alkohole des Allylalkohol-Typus sich
durch Einwirkung von kupfer(I)-chlorid-haltigen Katalysatoren mit Cyan-
wasserstoff bei Temperaturen von 80—100° verestern lassen. Man erhalt
Allyleyanide. Von besonderem Interesse ist die Veresterung des Buten-(2,3)-
diol(1,4), die zum Dihydromuconsauredinitril (Buten-(2,3)-dinitril(1,4)) fithrt.
Durch Hydrierung dieses Dinitrils erhalt man Hexamethylerdizmin, das
wichtige Zwischenprodukt fiir die.Herstellung der Polyamide und Polyure-
thane. Gesittigte Alkohole oder Alkohole mit einer Dreifachbindung in 2,3-
Stellung reagieren unter den Bedingungen nicht mit Blausdure.

W.GROTH, Hamburg: Uber Gaszentrifugen.

Es wird iiber dic Versuche der Hamburger Arbeitsgruppe (Harleck, Groth,
Suhr unter Mitwirkung von Beyerle und Jensen) zur Anreicherung der Isotope
schwerer Elemente, speziell der Uranisotope berichtet.

Dic ersten Versuche, das fiir den Spaltungsproze8 verantwortliche Uran-
isotop 22U in gasformiger Phase als Uranhexafluorid anzureichern, wurden
mit einem Clusius-Dickelschen Trennrohr unternommen. Es bestand aus
zwei konzentrisechen Niekelrohren von 5,70 m Linge und 3 mm Wandabstand.
Dic Versuche verliefen negativ, obgleich das Trennrohr seine Brauchbarkeit

:"‘) 1. Amer, Chem. Soc. 53, 4197 [1931].
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fir die Anrcicherung des Kohlenstoffisotops *C in der Form von Methan er-
wiosen hatte. Der Grund liegt in cinem ungewdhnlich klcinen Thermodiffu-
sionskoeffizienien der groBen und weichen UF¢-Molekel.

Die spater verwendeten Ultrazentrifugen, die zu einer Anreicherung
des 33U um 4 5,2% gegen die normale Konzentration (0,72 %) fiihrten, sind
nach dem Beamssehen Prinzip konstruiert: Die langgestreckten Zentrifugen-
kérper aus Bondur (Linge 700 mm, duBerer Durchmesser 150 mm) hingen
an dilnnen Stahlkapillaren, die zur Zuleitung des Gascs dienen; gleichartige
Kapillaren am unteren Ende ermiglichen das Abzapfen der angercicherten
Proben. Dampf- oder Beruhigungslager stabilisieren die Rotation der Trom-
meln um ihre Lingsachse, besonders beim Durchfahren kritischer Touren-
zahlen; kapazitive oder induktive MeDanordnungen zeigen die Oszillationen,
Privessionen oder wihrend des Laufes entstehenden Unwuchten an. Dgr An-
trieb erfolgt durch einen Asynchronmotor, der fiir 120000 U/min gebaut ist,
die Lagerung durch ein Oldrucklager und ein System von Gleitlegern.
Versuche mit einer Einkammerzentrifuge bis zu 50000. U/min ergaben die
theoretisch erwarteten Anreicherungsgrade.

Zur Verstirkung der Trennwirkung wurde cine Mehrkammerzentri-
fuge nach folgendem Prinzip entwickelt: Die Kammern stehen durch Ein-
sitze 8o miteinander in Verbindung, daB der achsennahe Teil einer Kammer
mit dem AuSenrand der nichsten kommuniziert. Wenn man die Kammern
periodisch wechselnd in der cinen und der anderen Richtung von eincm Gas-
strom durchstromen 14Bt, setzt sich die isotopische Verteilung in der Achse
der einen Kammer mit der Verteilung am AuBenrand der nichsten ins Gleich-
gewicht, so daB cine Art von Kolonnenwirkung entsteht.

Die Theorie des Trennvorganges ergibt die Abhiingigkeit des Trenneffek-
tes von dem periodisch wechselnden Gasstrom (Schaukelstrom}, fiir dessen
Ersougung mehrere experimentell erprobte Moglichkeiien apgcgeben werden,
und vom Zapfstrom.

ExperimenteHe Einzelheiten und die Ergcbnisse der Versuche zur An-
reicherung der Xenon- und der Uranisotope werden angegeben,

E. PODSCHUS, Leverkusen: Aklivierung von Zinksulfid-Leuchistoffer,

Es wurde der Einflu zahlreicher Metalle auf die Phosphoreszengeigen-
schaften des kupfer-aktivierten Zinksulfids untersucht. Die Versuoche besta-
tigten die Giltigkeit der von Tiede fiir den Einbau der Aktivatoren aufgestell-
ten Atomvolumen-Regel. Da einige Metalle lumineszenzschadlich wirken,
wird vorgeschlegen, bei der Tiedeschen Regel allgemeiner vom Einbau der
luminesgenzwirksamen Metalle zu sprechen. Bei den Versuchen iiber den Fremd-
metalleinflu8 wurde gefunden, da Kobalt und Chrom im kupfer-aktivier-
ten Zinksulfid phosphoreszenz-verlingernd wirken. In Gegenwart des fiir
. Nur-Kupferaktivierung* gilnstigsten Gehaltes von etwa 6-10-° g Cu/l g
Zn8 zeigen Co und Cr ihren gitnstigen Einflul bereits in der Konzentration
von 10-7 und wirken oberhalb 10-¢ schidlich. Die Konzentration von 16-?
ist auch {ilr andere lumineszenzwirksame Metalle der Schwellenwert, so fiir den
Aktivator Kupfer selbst und fiir das phosphoreszenzschidliche Nickel.

Kobalt und Chrom tibep ihre gilnstige Wirkung nurin Gegenwart bestimm-
ter Kupfer-Gehalte aus und erhdhen die Tilgungsempfindlichkeit. Die Zu-
sammensetzung der neuen Leuchtstoife 148t sich der spektralen Zusammen-
setzung des anregenden Lichtes weitgehend anpassen. Mit steigendem Gehalt
des Lichtes an erregend wirkender Strahlung (etwa 350 bis 450 myu) und mit
fallendem Gehalt an tilgender Strahlung (Grin bis Ultrarot) muB zwecks Er-
zielung lingsten Nachleuchtens der Cu-Gehalt gesenkt und der Co- bzw. Cr-
Gehalt erhdoht werden. So wurde die giinstigste Zusammensetzung fiir An-
regung mit der Glithlampe, mit Tageslicht und"mit der Quecksilberhochdruck-
lampe (Filter BG 12 von Schott) ermittelt. Der fiir Tageslichtanregung ent-
wickelte Zinksulfid-Kupfer-Kobsalt-Leuchtstoff (ca. 10-5 Cu, 2.10-¢ Co) z. B.
bertrifft nach Anregung durch Tageslicht die bisher bekannten besten wis-
mut-aktivierten Erdalkalisultidphesphore in der Nachleuchtdauer. Bei An-
regung mit der Quecksilberlampe (Filter BG 12) betréigt die Leuchtdichte die-
3es Leuchtstoffes nach einstindigem Abklingen dae 5- bis 10-fache des besten
s Nur-Cu-aktivierten* Zinksulfids (Messungen von Dr. Korle, Physikalisch-
technische Reichsanstalt). Extrapoliert man die Abklingkurven bis zu dem
mit dunkeladaptiertem Auge noch leicht erkennbaren Leuchtdichtewert von
0,1 magh, dann komm¢t man zu einer ,,Nachleuchtdauer von etwa 200 h fiir
den neuen Co-haltigen Leuchtstoff gegeniiber ca. 8 h fiir Zinksulfid-Kupfer
(6-10-% Cu).

Die gelbgrine Phosphoreszenz des Zinksulfid-Kupfer-Kobalt 148t sich
durch Zusatz von Mangan als drittem Metall nach Orangegelb verschieben
ohne wesentlichen Verlust an Phosphoreszenzhelligkeit (bis zu etwa 1-stiin-
digem Abklingen).

Durch Zusatz von Kebalt zum fertigen Zinksulfid-Kupfer in der Konzen-
tration von etwa 10-* und Nachgliihen bei der zur Glithung von Lithopone
{iblichen Temperatur von 650—700° 140t sich die mangelhafte Lichtbestandig-
keit des Leuchtstoffes verbessern bei nur verhiltnismilig geringem Verluet
an Phosphoreszenzvermdgen. Zusatz von 10-% Co vor der eigentlichen Leucht-
stoffglithung (1100—1200°) fithrt dagegen zu lumineszenz-toten Priparaten.
Der zur Phosphoreszenzverlangerung apgewandte Kobalt-Gehalt von maximal
4108 verbessert-die Lichtbestdndigkeit noeh nicht merklich. Aus der Ab-
hangigkoit der Kobalt-Wirkung von der Glihtemperatur wird (nach Tiede
und Riehl} auf den Einbaumechanismus der Fremdmetalle geschlossen.

E. HERTEL, Kiel: Photochemische Reaktionen einiger organischer Ver®
bindungen.

Fiir das Cyclo-trimethylen-trinitrosamin, das bei der Reaktion von Form-
aldehyd, Ammoniak und Natriumnitrit neben anderen Produkten entsteht
und in technischem MaBstab in reiner Form crhalten werden kann, stehen
zwei Strukturformeln zur Diskussion:
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Das Dipolmoment (5,7 D} und das Absorptionsspektrum, dessen langweiliges
Absorptionsgebict dem,der aliphatischen Nitrosamine entspricht, entscheiden
eindeutig fiir Formel 1.

Dis Lésung der Verbindung in Aceton ist lichtbestandig: Strahlt man
dagegen in die alkoholische Ldsung Licht ecim, das im langwelligen Absorp-
tionsgebiet des Trinitrosamins absorbiert wird, so erfolgt eine Reaktion, deren
Quantenausbeute unabhéngig von Lichtintensit4t und Stoffkongentration
eins ist. Jede Moleke!, die ein Lichtquant absorbiert hat, reagiert mit einer
Alkoholmolekel, die zum Aldehyd oxydiert wird. Zwoi Molekeln Stickstoff
werden abgegeben, die dritto Nitrosamin-Gruppe wird zur Nitramid-Gruppe
oxydiert, die Reste der zersctzten Molekeln polymerisieren zu einem harzigen
Produkt mit 26—26 % Stickstoff (theor. 27,6 %) und 36 % Kohlenstoff (theor,

35%).
Bei der Diltheyschen Photodisproportionierungsreaktion
A +
B
2 (\ o
X
+ HCIO,

ist die Quantenausbeute von Art und Stellung der Substituenten stark ab-
hingig. Ein Zusammenhang zwischen der Wirkung der Substituenten auf die
Lage des Absorptionsspektrums and die Grife der Quantenausbeute besteht
nicht.

= trate -
X=0 A B ¢ : Vesrg::iebung Slrsab]::‘:t'::
H H H — 1,7%
Cl H H nach Rot 1,59
CH, H H nach Violett 0,9%
OCH;, H H nach Violett 0
OCH, H nach Rot 0,49,
¢+ H H CH, nach Rot ]
X =8 H H H nach Rot 2,19%
X =NH H H H nach Violett 0

H. MACHEMER, Mannheim-Rheinau: Die Belriebskontrolle von Lufi-
2erlegungsanlagen®).

Es wurde fiber Methoden berichtet, welche vom Vortr. zur Uberwacnung
des Sauerstoffbetriebes im Wackerwerk-Burghausen 1943 ausgearheitet wur-
den.

Die Empfindlichkeit der Linde-Trichter-Methode zur Abschitzung
des Acetylen-Gehaltes lieB sich auf 1/10000 Vol.-% steigern: 2 1 fliissiger
Sauerstoff wurden im offenen Kupfertrichter 40 min bis auf 20 em? verdampft,
die sich in einem zylindrischen Ansatzstutzen ansammelten, Durch Ver-
sthlieBen mittels Holzpropfen und Eisschicht wurde der Sauerstoff-Rest unter
entsprechender Kihlung mit flissiger Luft im Verlauf von 15 min durch ein
seitliches Ableitungsrohr in 10 cm® ammoniakalische Silbernitratlésung ver-
dampft und der Rickstand durch kurzes Erwirmen ausgetrieben. Nach Aus-
spiilen des Spritzaufsatzes mit Ammoniakwasser wurde die Fallung mit einem
Glasstab zusammengestoBen und die Niederschlagshohe in mm nach 15 min
langer Absitzdauer bestimmt.

Mit folgender Betriebsschnellmethode wurde die Empfindlichkeit
des Acetylen-Nachweises auf 1/50000 Vol.-% gesteigert: 2,5 1 Fliissigsauer-
stoff wurden aus einer zylindrischen Kupferkenre mittels Heizplatte in 30
min Uber ein tief gekiihltes Adsorptionsrohr mit 800 cm?® mittelkdrnigem Sili-
cagel B; verdampit. Nach Vergasung des geldsten Saueratoffs wurden die
Verunreinigungen durch halbstimdiges Anhcizen des Gelrohres bei 100° unter
Durchleiten eines Stickstoff-Stromes von 15 J/h in umgekehrter Richtung in
2 mit je 10 em® ammoniakalischer Silbernitrat- oder Kupfer{I})-salzlésung ge-
filllte Fallrohre desorbiert Aus der Niederschlagshohe in mm lieB sich nach
dem Zentrifugieren der Acetylen-Gehalt im Fliissigeauerstoff mittels Eich-
tabelle ermitteln.

Zur Schnellbestimmung der Kohlenwasserstoffe geniigt die Ver-
dampfung von 100 em? Fliissigsauerstoff aus V2A-Gefd0 in 30 min durch ent-
sprechende Kihlung. Die Verunreinigungen wurden auf 100 g tiefgekiihlte
Silberwolle niedergeschlagen und durch halbstilndiges Anheizen bei 100° mit
151 Stickstoff/h in umgekehrter Richtung in 3 Fallrohre mit je 10 em3 gesittig-
ter Barytldsung geleitet. Nach Verbremnung dcs Kohlenwasserstoff-Gehaltes

*) Ausfithrlicher Autsatz Chem.-Ing.-Techn, 21, 58/60 [1949].



iiber Kupferoxyd wurds die neusntstandene Kohlensaure auf gleiche Weise
gefallt. Aus dan Nisdsrschlagshohen in mm Bariumcarbonat lief sich mit
oiner Eichkurve der Gehalt an GO, und an Kohlenstoff aus Kohlenwasser-
stoffen / 5 | Fl‘issigsauerstofi best;mmen,

Zur Feststellung des genauen Acetylen- und Kohlenwasserstoff-Gehaltes
im Flissigsauerstoff und zur Uberprifung der Schnellmethoden zwecks Auf-
stellung von Eichkurven wurde folgende quantitative Bestimmungs-
apparatur zusammengestellt:

1—3 kg flissiger Sauerstoff wurden aus cinem 5 l-Sprengluft-Transport-
gefal mittels Stickstoff-Heizung mit stiindlich 300—400 1 im Verlauf von
3~—5 h tiber ein mit flissiger Luft tief gekiihltes 800 cm?® Gelrohr verdampft.
Durch 2—3 h Erhitzen auf 100° unter Durchleiten von 20—30 1 N,/h wurden
die niedergeschlagenen Verunreinigungen desorbiert. Nach Entfernung der
sauren Begleitstoffe in einer Waschvorrichtung wurde das Acetylen in be-
kannter Weise mit ammoniakalischer Silbernitrat- oder Ilosvayldsung gelallt
und nach Volhard oder Willstdiler titrimetrisch bestimmt und der Kohlen-
wasserstof{-Gehalt nach Verbrennung zu Kohlenséure mit singestellter Baryt-
18sung ermittelt.

Vergleichsanalysen mit dieser Vorrichtung und dem Linde-Gelgerit
ergaben filr den Acetylen- und Kohlenwasserstoff-Gehalt bei verlingerter
Verdampfungs- und Desorptionszeit gut Ubereinstimmcnde Werte. Bei Ver-
gleichsversuchen zwischer der Linde-Trichtermethode, der Betriebs-Schnell-
methode und quantitativen Methode wurde bei gleichartiger Probenahme
(aus 10 1 alle 2 h) bei einem Acetylen-Gehalt tiber 3 mg/5 1 Flitssigsauerstoff
zwischen den beiden Schnellmethoden ein analoger Kurvenverlauf gefunden,
Die Maxima fielen geitlich zusammen, 8o daB auch die Trichtermethode zur
Feststellung erheblicher Anreicherung brauchbarist. Mit der Betriebsschnell-
methode, die 1/4—1/s des im flissigen Sauerstoff vorhandenen Acetylen-
Gehaltes anzeigt, lie8 sich dagegen noch eine Anreicherung von !/;—3 mg
Acetylen/5 1 Flussigsauerstoff mit Sicherheit nachweisen. AnschlieSend wur-
den Angaben iber die bei lingerer Laufzeit in den Lufttrennern abgelagerten
Verunreinigungen der atmosphirischen Luft gebracht und auf die technisohe
Bedeutung der Oxydationsprozesse mit reinem Sauerstoff hingewiesen,

Freltag Vormlttag:
H. H. INHOFFEN, Braunschweig: Neuere Synthesen auf dem Gebiet der
Carotinosded).
A. FRUHSTORFER, Sarstedt/Hannover:
durch chemische Forschung.

Das Wachstum der Pflanzen ist von einer Reihe von Bodenfaktoren phy-
sikalischer und chemischer Art abhiingig. Alle landwirtschaftlichen und
ghrtnerischen Kulturpflanzen sind Garepflanzen, d. h. sie brauchen unter
allen Umstinden Sauerstoff im Wurzelbereich, damit schdliche Reduktions-
vorgiinge unterbunden werden. Ferner spielen Kationensorption und Basen-
austausch eine groBe Rolle, Bei der Nahrstoffversorgung ist nicht nur an die
klassischen Elemente zu denken, sondern auch an die Hochleistungselemente
Mangan, Kupfer und Bor, deren Zufubrin einigen Gegenden von entscheiden-
der Bedeutung ist.

Das Bakterienleben des Bodens beeinfluft die Ernfhrung mittelbar, in-
dem einerseits die durch Bakterien erzeugte Kohlensiure Kalk auflsst und
damit die Flockung der Kolloide beginstigt, andererseits Nihrstoffe geltist
und umgebaut werden. Insbesondere ist der ganze St ckstoff-Haushalt des
Bodens bakteriell best mmt. Andererseits sind Bodenbakterien fiir die erwahn-
ten Redukt onserscheinungen in dichtgeschlimmtien Bdden verantwortlich.
In gartnerischen Erden ist es maglich, alle Wachstumsfaktoren unmittelbar
in optimaler Weise einzustellen, also ohne den Umweg iiber die Bodenbak-
terien,

Dementsprechend schldgt der Vortr. die Konstruktiom gértnerischer
Erden aus mineralischen Stoffen vor, die jederzeit in gleicher Zusammen-
getzung und Gtte reproduzierbar sind. Es wurden Versuche mit Mischungen
aus totem Untergrundton, starksaurem, biologisch schwer angreifbarem Hoch-
moortorf und Pflanzennihrsalzen angestellt, die sich vorzfiglich bewahrt ha-
ben. 8ie iibertreffen die bisherigen girtnerischen Erden aus verrotteten Mist-
und Komposterden nicht nur allgemein hinsichtlich Produktionsleistung, son-
dern sind auch gesiinder, verkiirzen die Vegetationszeit, erleich’ern die Kul-
turarbeiten und kdnnen schlieBlich zu allen vorkommenden Kulturen im Treib-
gemilsebau, Zierpflanzenbau und Baumschulwesen benutzt werden.

Eine besondere Leistung der chemischen Forschung ist die Hydro-
ponik, deren Einfithrung in der Unterglaskultur durchaus wirtschaftlich
sein kann. Vortr. weist zum SchluB darauf hin, da8 die durch mineralische
Diingung gewonnene Produktion gesundheitlich einwandfrei ist.

Fortschrille im Garfenbau

S. PETERSEN, Loverkusen: Fluoreszenzfarbstoffe und ihre lechnische
Anwendung??-31),

H. MAUSS, Wuppertal-Barmen: Chemotherapeulica aus der Xanlhon-
und Thiozanthon-Rethe?),

In basisch alkylierten l-Aminoxanthonen und -thioxanthonen wurden
Chemotherapeutica aufgefunden, die bei der Schistosoma mansoni-Infektion
der weiBen Maus wirksam sind. Es wird gezeigt, dab als wesentliches Merkmal
cine Methyl-Gruppe in p-Stellung zum basischen Rest, dem Diathylamino-
ithylamino-Rest, unerlaBlich ist. Man erhdlt so das I-Didthylaminoithyl-
amino-4-methyl-xanthon, dic erste wirksame Verbindung der Miracil-Reihe,
das Miracil A. Durch Substitution, Reduktion und durch Ubergang in die
Thioxanthon-Reihe wird die Reihe der bei der experimentellen Darmbilhar-
ziose wirksamen Verbindungen entwickelt und im Miracil D, dem I-Diathyl-
aminodthylamino-4-methyl-thioxanthon, das bisher wirksamste Praparat fest-
gestellt. Die chemotherapeutische Bearbeitung wurde von den Herren Prof.
Kikuth und Dr. Génnert in Elberfeld durchgefithrt. Gegeniiber den parenteral

21-31) Vgl. den Aufsatz; dieses Heft dieser Ztschr. S. 17.
38) vgl. Chem. Ber. &1, 19 [1948].
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anzuwendenden Bilharziose-Heilmitteln Brechweinstein, Fuadin und Emelin,
wird die orale Darreichung und damit die Moglichkeit zur Massenbehandlung
hervorgehoben. Englische und #gyptische Forscher bestdtigten die im Ex-
periment festgestellte Wirksamkeit an bilharziose-kranken Menschen.

0. HOFFMANN-OSTENHOF, Wien: Eine der alkalischen Nierenphos-
phatase analoge Phosph terase aus Hefe.

Der Nachweis auf histochemischers Wege und die Isolierung einer Hefe-
phosphatase mit alkalischem Wirkungsoptimum wurde gleichzeitig unab-
héingig voneinander von Nickerson, Krugelis und Andrésen in Kopenhagen
und im Laboratorium des Vortr, in Wien durchgefithrt.

Es handelt sich um ein ausgesprochenes Desmoferment, das erst nach
langer mehrfacher Autolyse aus den Zellen der Oberhefe freigelegt wird. Unter-
hefe scheint das Enzym nicht zu enthalten. Der Rohextrakt kann durch auf-
cinander folgende Anwendung von Dialyse, Konzentrierung im Vakuum, Aus-
fillung und Adsorption gereinigt und auf etwa 100fache Wirksamkeit gebracht
werden. Das Enzym zeigt eine starke Spaltwirkung gegeniiber Phenolphtha-
leinphosphat bei py 8,2, gegeniiber Phenolphosphat (Optimum pyy = 8,8) und
{3-Glycerophosphat (pH = 8,8}, wohingegen &-Glycerophosphat und Hexose-
diphosphat weniger stark hydrolysiert werden. Die Rohextrakte scheinen mit
einer Pyrophosphatase (py-Optimum 7,68) verunreinigt zu sein, die wohl mit
dem von Bailey und Webd 1944 beschriebenen Ferment identisch ist. In den
gereinigten Praparaten ist eine Wirkung auf Pyrophosphat kaum mehr nach-
zuweisen.

Das dialysierte und das undialysierte Engym kann durch Mg?+-Ionen in
einem engen Konzentrationsbereich aktiviert werden; Zn®*+-Ionen akiivieren
in einem weiteren Bereich die Dialysate, haben aber eine hemmende Wirkung
auf das undialysierte Ferment. NaCN und Cysteinchlorhydrat sind starke
Inhibitorcn der Enzymwirkung,

Das Ferment ist sehr eng mit einer papain-artigen Proteinase mit dem
Wirkungsoptimum py = 5,0 assoziiert. Bei der Konzentrierung steigert sich
die Wirksamkeit beider Enzyme parallel. Es wird die Maglichkeit der Existenz
eines Proteins mit zwei enzymatischen Wirkgruppen diskutiert.

E. TERRES, Karlsruhe: Neue Erkenninisse auf dem Gebieie der Extrak-
tion von Mineralolen mit selekiiven Losungamiltein.

Mit Binodalkurven in Dreieckskoordination der isothermen Extraktion
eines Versuchsoles mit mehreren Losungsmitteln wurden die wesentlichen Be-
griffe der mehrstufigen Gegenstromextraktion von Mineraldlen mit selek-
tiven Losungsmitteln nach demn Vorbilde von Hunier und Nask entwickelt.
Aus solchen Binodalkurven lassen sich fiir ein bestimmtes Ausgangsdl ablei-
ten: Dichten des besten Raifinats und Extrakts bei der betreifenden Tem-
peratur, Zusammensetzung der Losungen, erforderliche Anzahl theoretischer
Stufen bei Mehrstufenextraktion und die Dichten, Zusammensetzung der
Losungen' von Raffinat und Extrakt in jeler einzelnen Stufe, erforderliche
Gesamtmenge selektiven Losungsmittels zur Durchiiihrung dieser mehrstu-
figen Extraktion und die Ausbeuten an bestem Raffinat und konzentrierte-
stem Extrakt. Ferner lassen sich bei Auinahme mehrerer Binodalkurven bei
verschiedenen Temperaturen auch Riickschliisse auf die Anwendung eines
Temperaturgradienten bei der Selektivextraktion ziehen,

Binodalkurven geben jedoch nur ungeniigend AufschluB {iber vergleich-
bare Extraktionen desselben Versuchsdles mit verschiedenen selektiven Lo-
sungsmittdln und iiber den Einfluf der Extraktionstemperatur. Sie geben
auch keinen AufschluB tiber die Zusammensetzung des betreffenden Ver-
suchstles in Bezug auf Bestandtiile des hdchsten Viskosititsindexes der Raffi-
nate und dber das bestenfalls unter besonderen Bedingungen gewinnbare
Raffinat hochsten Viskositiit. indexes.

Diese Angaben lassen sich aus dem aus neucn Erkenntnissen anfgestellten
Strahlendiagramm der mehrstufigen Gegenstromextraktion von Mineral-
tlen mit selektiven Losungsmitteln gewinnen, die auch eindeutig die Bedeu-
tung der Extraktion mit Temperaturgradient zcigen. Die experimentiello
Grundlage fiir dieses Strahlendiagramm sind isotherme Gegenstromextraktio-
nen, ausgefithrt mit demselben Ausgangssl mit verschiedenen Losungsmitteln
und bei verschiedenen isothermen Temperaturen. Trigt man auf den Koor-
dinaten eines rechtwinkligen Koordinatensystems eine additive Eigen-
schaft (Dichte, Molekulargewicht usw.) der sich entsprechenden Raffinate
und Extrakte jeder Stufe auf und verbindet die erhaltenen Punkte, so er-
halt man fiir den Gesamtextraktionsvorgang eine gerade Linie. Diese bei
verschiedenen Extraktionsbedingungen erhaltenen Grade unterscheiden sich
untereinander durch verschiedene Neigungswinkel, und ihre Verlingerungen
scheiden sich in einem gemeinsamen Punkt. Dieser gemeinsame Schnitt-
punkt stellt das beste Raffinat dar, das in dem betreffenden Versuchsil
enthalten ist und das mit jedem selektiven Losungsmittel errcicht werden
konnte, wenn es durch Extraktion experimentell moglich ware, diesen Punkt
zu verwirklichen. Diese Isothermstrahlen fiir verschiedene Ltsungsmittel
geben ohne weiteres cine Klassifizierung dieser Losungsmittel fiir das Dbe-
treffende Ol

Die Eintragung von Extraktionen mit Temperaturgradienten desselben
Ausgangstles in das Strahlendiagramm der isothermen Mchrstufenextraktion
ermoglicht es, das Diagrammfeld in Temperaturstrahlen des zum Temperatur-
gradienten benutzten selektiven Losungsmittels zu teilen, woraus sich der
Temperaturkoeffizient icr Extraktien mit dicsem Lésungsmittel ergibt.

Weiter lafit sich aus cinem solchen Strahlendiagramm ablciten, daB dic
Anwendung cines Temperaturgradicnten nichts anderes ist als die experimen-
telle Verlingerung der nicdrigsten Isotherme in das Gebiet von Raffinaten
niedrigerer Dichto und daf die Anwendung cines Tempgratorgradienten
darin bestcht, eine weitmoglichste Fraktionicrung der Extrakte durchzufithren
derart, da8 Rafflnatbestandteile nichit oder nurin sehr geringem Mage auf die
Extraktscite durchgelassen werden. Die erfolgreiche Anwendung cines Tem-
peraturgradienten erfordert bedeutend grolere Mengen an selektiven Losungs-
mitteln als die isotherme Mehrstufenextraktion.

Angew, Chem. | 61. Jahrg. 1949 [ Nr. 1



Die Aufteilung eines Isothermstrahles in maglichat viele theoretische Stu-
fen (= Differentiale), beginnend mit dem gemeinsamen Schnittpunkt, ge-
stattet das Ausgangsdl rechneriseh in ebensoviele Fraktionen verschiedener
Dichte oder Molekulargewichte oder Viskositatsdichte-Konstenten in Prozen-
ten des Aysgangsoles zu gerlegen. Kennt man weiter durch Experiment dio
Bezichung der zur Aufstellung des Strahlendiegramms benutzten additiven
Eigenschaft zu einer anderen kennzeichnenden Efgenschaft des Oles baw. der
Raffinate — wie 2. B. Viskositatsindex — so 1&8t sich auch die prozentuale
Aufteilung des Versuchsdles in Besug auf diese kennzeichnende Eigenschaitin
Form einer Treppenkurve ermitteln. Hierzu sind nur zwei isotherme Gegen-
stromextraktionen des Versuchsdles mit ein und demselben Losungemittel
oder mit gwei verschiedenen Losungsmitteln erforder] ch, aus denen sich der
gemeinsame Schnittpunkt der Isothermstrahlen und damit des beste in dem
betreffenden Versuchsdl enthaltene Raffinat ergibt.

Interessant ist, daf die Auftragung in einem rechtwinkligen Koordinaten-
system aller Extrakte plus des Raffinats des Schnittpunktes (= 100% des
Ausgangsdles) der einzelnen theoretisechen Stulen gegen die Dichte oder eine
andere additive Eigenschaft des betreffenden Extraktes bei isothermer Ex-
traktion eine gleichseitige Hyperbel und bei Extraktion mit Temperaturgra-
dient eine Doppelhyperbel ergibt. Es wurde gezeigt, dag diese Doppelhyperbel
dadurch entsteht, da von dem jeder Temperaturstufe zugeharigen Isotherm-
strahl nur der eine Punkt verwirklicht ist, der dieser Stufe entspricht; die
Vorbindung dieser Einzelpunkte gibt die Doppelhyperbel.

Aus der Auswertung einer groBen Zahl von Mehrstufenextraktionen lin-
gerer Dauer desselben Ausgangsdles mit verschiedenen Losungsmitteln mit
und ohne Anwendung von Temperaturgradienten wurde die Bedeutung der
Stufenanzahl auf die Ausbeute an bestem Rafifinat tbersichtlich abgeleitct
und ebenso wurde der Einflu§ der Ldsungsmittelmenge bei Anwendung von
Temperaturgradienten auf Ausbeute und Qualitat der Raffinate an Hand der
kurvenmiBigen Darstellung der Ergebnisse von Dauerversuchen gezeigt.

Das Strahlendisgramm reigt neue Wege zur Untersuchung und Bewer-
tung von Mineraldlen, welehe die gegenwirtigen Untersuchungsmethoden in
vielen Beziehungen dbertreffen und bisher unmdgliche Einblicke in die Zu-
sammensetzung von Olen vermitteln,

Auf anderen Wegen laBt sich heute auch der durch Extraktion nicht
realisierbare Teil der Isothermstrahlen experimentell verwirklichen und der
gemeinsame Schnittpunkt erreichen; damit 140t sich dieses hochstwertigste
Raffinat eines Oles gewinnen und der strukturellen Aufklirung zuganglich
machen, Diesec Untersuchungen sind in Arbeit.

L. UBBELOHDE, Disseldorl: Uber ,, Tragfiihigkeit** der Schmierdle.

Fiir den Reéibungswiderstand im geschmierten Maschinenlager kommt
neben der sehr unterschiedlichen, aber genau mefbaren Viskositat eine an-
dere, ,,8chlipfrigkeit* usw. genannte, Eigenschaft der Ole in Betracht, an
der Oberflicke der Maschinenteile eine diinne Adsorptionsschicht zu bilden,
deren Wirken nicht genau bekannt und vor allen Dingen bisher auch nicht
direkt meSbar war.

Wihrend bei niedrigen Achsdrucken und/oder schneller Verschiebung
infolge hydrodynamischer Drucksteigerung relativ dicke Fliissigkeitsschichten
zwischen den reibenden Flachen aufrechterhalten bleiben und deshalb vis-
cosimetrisch meBbare Flissigkeitseigenschaften der Ole den Schmiervorgang
beherrschen, wird bei steigendem Druck und/oder sinkender Geschwindigkeit
(also in dem Gebiet der Grenzschmierung) der Abstand der reibenden Flichen
voneinander 80 klein, da der Achsdruck mehr und mehr von den adsorbierten
Olschichten und, wenn die Bewegung ganz aufhort, allcin von ihnen getragen
werden muB.

Es war also wichtig, die , Tragtahigkeit** der Adsorptionsschichten zu
messen. Zu diesem Zwecke hat der Vortr. unter Mitwirkung von H.Neumann
und Brigille de Jong die Druck-Dicke-Funktion zwischen zwei gegen-
otnander gepreSten ebenen Glasplatten bestimmt, Die Platten von feinster
optischer Politur wurden zunachst ,,angesprengt” und lagen dann so dicht
aufoinander, daB kein Ol zwischen sie eindrang, Das trat erst ein, wenn dio
Platten durch ungleichmaBige Erwarmung wieder voneinander gelost wurden,
wonach Ol in groBem Uberschul von selbst zwischen die Platten eindrang
und die obere Platte anhob. Nach einiger Wartezeit wurde dann der Platten-
satz bei gleichbleibender Temperatur in einem besonders konstruierten Be-
lastungsapparat so lange unter konstantem Druck gehalten, bis sich das
Druck-Dicke-Gleichgewicht eingestellt hatte. Die Dicke dieses Plattensatzes
wurde sodann mit seiner vorher in angesprengtem Zustande, also ohne Ol-
zwischenlage, gemessenen Dicke verglichen und daraus die Dicke der Ol-
schicht gewonnen, wobei auSer Rechnung blieb, dag auch angesprengte Plat-
ten wohl nicht ganz ohne Abstand voneinander sein dilrften,

Gemessen wurde optisch mit einem fiir diesen Zweck konstruierten Inter-
ferenz-Komparator, der Dicke-Anderungen von 1.10-* mm abzulesen und
1.10-* mm gu schitzen erlaubt, beziiglich dessen Konstruktion aber aus
Raummangel auf die Hauptverdffentlichung verwiesen werden mug.

Druck-Dicke-Gleichgewichte wurden nacheinander bei 7 Druckstufen
zwischen 0,3 und 8 Atm. bestimmt und ergaben sinnvolle Kurven: Die Dicke
der Olschicht nimmt mit steigendem Druck ab; sie betréigt bei niederen Druk-
ken ctwa 2 i, bei etwa 4 Atm. nur noch einige Zehntel i und wird bei weiterer
Drucksteigerung nur noch wenig kleiner. Die 30 untersuchten Ole zeigten
alle grundsatzlich gleichen Verlauf, aber die Schichtdicken waren hei den ver-
schiedenen Olen sehr verschicden stark: Bei einem Druck von 4 Atm. zeigte
z. B. ein Ol eine Schichtdicke von 0,11 p, ein anderes aber 0,3 . Das ist in
Anbetracht der Tatsache, daB die Intensitiit der diec Adsorption bewirkenden
Kraftfelder in viel hoherem MaBe als die Entfernung von der festen Wand
abnimmt, ein Zeichen daftr, daB dic Fahigkeit, druckfeste Adsorptions-
schichten zu bilden, bei verschiedenen Olen auBerordentlich versehieden ist.

DaQ es pennsylvanische Ole waren, die unter den 30 untersuchten Olen die
bei weitem dicksten Schichten bildeten, erklért die bekannte fiberragend gute
Wirkung pennsylvanischer Ole im Gebiet der Grenzschmierung und ist zugleich
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ein Beweis fiir die Anwendbarkeit des beschriebenen Bestimmungsverfahrens.

Die Dicke der tragfshigen Schichten geht in keiner Weise symbat mit
anderen Olkonstanten, auch nicht mit der Viscositat. Somit liegt eine neue
unabhéngige, in absolutem Mafle bestimmbare Olkonstante vor
die fir das gefiirchtete Gebiet der Grenzschmierung und dio AnlaSphase
ebenso sugschlaggebend sein dirfte, wie die Viscositét {iir das Gebiet der Voll-
schmierung,

Die im Jahre 1838 gewaltsam unterbrochene Arbeit wird fortgesetzt.

H. KOCH und H. van RAAY, Miilheim/Ruhr: Uber einheitliche verzweigle
Hexene und ihre Isomerisierungsgleichgewichte.

Die Dehydratisierung von Hexanolen iiber die entsprechenden Chloride
148t sich bei bestimmter Struktur (z. B. Verzweigung in a-Stellung zum
Hydroxyl) auch unter Anwendung schonender Methoden nicht ohne Umia-
gerungsreaktionen durchfiihren. Als wiohtigste Modellsubstany diente 2-
Methyl-pentanol-4. Durch wasserfreies Zinkchlorid und gastdrmigen Chlor-
wasserstoff wurde unter Isomerisierung ein etwa #quimolares Gemisch von
2-Chlor-2-methyl-pentan und 4-Chlor-2-methyl-pentan erhalten, das bei der
Chlorwasserstoff-Abspaltung ein Gemisch simtlicher 2-Methylpentene lie-
ferte. Thionylchlorid in Pyridin bei 80° sowie Phosphorpentachlofid in Te-
trachlorkohlenstoff in der Kilte ergaben dagegen einheitliches 4-Chlor-2-
methylpentan; im letzteren Falle wurden auBerdem ca. 30% des Hexanols
djrekt in ein Gemisch von 4-Methyl-penten-1 und 4-Methyl-penten-2 verwan-
delt. Aus dem 4-Chlor-2-methyl-pentan entstanden mit methanolisocher Kali-
lauge im Autoklaven bei 170° glatt 4-Methyl-penten-1 und -2 in etwa gleichem
Mengenverhiltnis,

Priparativ sehr lcistungsfahig ist die Pyrolyse der Stearinsiureester ver-
schiedener Hexanole. Auf die Herstellung der Stearinsiureester mittels
Stearylchlorid konnte verzichtet werden, da sich die direkte ageotropische
Veresterung mit Stearinsiure und die anschliefende Esterpyrolyse in einem
Arbeitsgang durchtihren lieQen.

Aus 2-Methyl-pentanol-4, 2-Methyl-pentanol-3, 3-und 4-Methyl-pentanol-1
wurden glatt ohne Umlagerung des C-Skelettes in etwa 80%iger Ausbeute
die betreffenden verzweigten Hexene erhalten, im Falle des 2-Athyl-butanol-1
trat geringtiigige Doppelbindungsverschiebung gum 8-Methyl-penten-2 ein,
Das doppelt verzweigte 3,3-Dimethyl-butanol-2 erwies sich als wesentlich
cmpfindlicher, Bei der Esterpyrolyse entstand nicht nur 3,3-Dimethyl-
buten-1, sondern auch insgesamt ca. 20% 2,3 Dimethyl-buten-1 und -2. Die
Xanthogenat-Methode von Tschugaeff fithrte auch ini diesem Falle sum reinen
3,3-Dimethyl-buten-1.

Die katalytische Dehydratisierung von Hexanolen fiber oxydischen Kon-
takten war fiir die Herstellung einhejtlicher Hexene oder wenigstens durch
Feinfraktionierung trennbarer Hexengemische nicht brauchbar, 2-Methyl-
pentanol-4 lieferte tiber einem mit wenig Aluminiumsulfat aktivierten Al,0,-
Kontakt bei ca. 300° auBer 4-Methyl-penten-1 und -2 auch noch 2-Methyl-
penten-2 und sogar etwas 3-Methyl-penten-2. Aus 3,3-Dimethyl-butanol-2
wurde unter den gleichen Bedingungen direkt das Gleichgewichtsgemisch der
drei Dimethylbutene erhalten.

Die Dehydratisierung tert. Hexanole durch 0,1 % elem. Jod lie8 sich im
Falle des 2-Methyl-pentanol-2 urd 3-Methyl-pentanol-3 recht gut zur Ge-
winnung der entsprechenden tert. Olefine verwenden.

Zur priparativen Trennung der Hexen-Gemische (2- oder 3-Stoffgemische)
wurden zwei hochwirksame Fraktionierkolonnen konstruiert, und zwar eine
Drahtnetzspiral-Kolonne mit einer max. Wirkeamkeit von 76 theoretischen
Boden, sowie eine Drehbandkolonne mit einem Spezial-Spiral-Diehbapd mit
einer max. Trennleisturg von 55 theor. Bdden. Letttere diente wegen ihres
geringen Betriebsinheltes vor allem zur Aufspaltung der Zwischenfraktionen,

Von den gewonnenen reinen verzweigten Hexenen wurden die phys. Daten
bestimmt und in guter Ubereinstimmung mit den Daten des American Pe-
troleum Institute Research Project 44 gefunden. Die Koxfigurationszuord-
nung fir ois- und trans-4-Methyl-penten-2 wuirde durch Raman-Aufnahmen
von Herrn Proi. Goubeau, Gottingen, ermdglicht.

Mit den verschiedenen reinen Hexenisomeren wurden zwei Reihen von
Isomerisierungsversuchen durchgefithrt. Erstens ilber einem Kobalt-Benzin-
Synthese-Kontakt im allgemeinen im Autoklaven bei ca, 10 Atm., weitens
mit einem Aluminiumoxyd-Aluminiumsulfat-Katalysator in einer Kreitlauf-
apparatur unter Normaldruck.

Am Beispiel der Dimethyl-butene wurde der Beweis erbracht, dag der
Kobalt-Kontakt bei ca. 200° keine Anderung des Kohlenstoif-Skeletts herbei-
fithrt. 2,3-Dimethyl-buten-1 und -2 wurden leicht miteinander ins Gleich-
gewieht gesetzt (74% 2,3-Dimethyl-buten-2 bei 190°), wahrend 3,3-Dimethyl-
buten-1 weder aus den beiden anderen Hexenen gebildet noeh in diesc tiber-
fiihrt wurde. Dagegen stellte sich liber dem Al 04-Al4(SO,)y-Kontakt bei
ca. 300° das Gleichgewicht aller drei Dimethylbutene ein.

Die Einstellung eines Gleichgewichtes der 2-Methyl-pentene gelang nicht,
da iiber dem Kobalt-Kontakt infolge Verbrauchs des am Kontakt chemosor-
bierten Wassersto!fs die Isomerisicrung vorzeitig zum Stillstend kam, wahrend
der Al;0;-Kontakt eine Methylgruppen-Wanderung in die 3-Stellung bewirkte.

Das Gleichgewicht simtlicher Methyl-pentene wurde dann fiber dem
Al O4-Kontakt bei 180—200° von 5 verschiedenen Iscmeren, nimlich 4-
Methyl-penten-1, 4-Metliyl-penten-2, 2-Methyl-penten-1 und 2-Methyl-peu-
ten-2, sowie vom 2-Athyl-buten-1 ausgelie.«d mit zufriedenstellender Genauig-
keit eingestellt. Es ist ganz liberwiegend aus den drei 3-Olefinen 4-Methyl-
penten-2 (25 4 10%), 2-Methyl-penten-2 (45 4- 10%) und 3-Methyl-penten-2
{30 & 10%} zusammengesetzt; dic Gbrigen Methyl-pentene machep zusam-
men nur einige Prozent aus. Der Vergleich der aus den thermodynamischen
Daten des API-Projects 44 berechneten Werte mit diesen exp. Werten ergab
eine brauchbare Ubereinstimmung.

Im AnzehluB an diese Versuchsreihe wurde der Zusammenhang des tiber
einem Al,O.-Kontakt verminderter Aktivitit gefundenen Teilgleichgewichts
zwischen 2-Methyl-penten-1 und -2 (629% des letzteren) mit den vorherge-
nannten Ergebnissen diskutiert.
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GEORG R. SCHULTZE, G. KONIG und A. MELKONIAN: Kinelik
der Bildung und des Zerfalls von Dicyclopentadien in gasférmiger, fliissiger und
verdiinnlflitssiger Phase®®) (vorgetr. von Gg. K. Schullze, Gr.-Burgwedel b. Han-
nover):

a) Gasphase: Hin- und Rickreaktion sowie Gleichgewichtslage der Um-
setzung 2 C;H, = (C;H,); wurden manometrisch im Druckgebiet von
180 bia 510 mm Hg zwischen 132 und 1820 untersucht. Nach exakt integrier-
ten Formeln ergab sich fiir die Bildung eine bimoleknlare Reaktion 2. Ord-
nung und fir den Zerfall ein monomolekularer Ablauf nach der 1. Ordnung.
Bei Beriieksichtigung der Gegenreaktionen sind die berechneten Geschwin-
digkeitskoeffizienten von Anfang an bisin die unmittelbare Nihe des Gleich-
gewichts von guter Konstanz, — ein in der Chemie der Kohlenwasserstoffe
seltener Fall. Dementsprechend ergibt die Differenz der Aktivierungsenergien
fiir die Hin- und Rickreaktion die Wirmeténung der Umsetzung, und der
Quptient der kinetisch bestimmten Geschwindigkeitskoeffizienten stimmt
mit den experimentell bestimmten Glcichgewichtskonstanten iiberein. Der
StoBtaktor der Arrhenius-Gleichung, der fiir die Zerfallsreaktion normal ist,
bleibt bei der Bildungsreaktion um 10® Einhciten hinter dem nach der statisti-
schen Gastheorie erwarteten Wert zuriick. Dic weittragenden Schlisse
Baurs und Fralers 33), die sogar die Giiltigkeit des 2. Hauptsatzes der Ther-
modynamik in Frage stellen, erweisen sich — jedenfalls im vorliegenden
Falle — als unzutreffend.

b) Reine fliissige Phase: Die Bildung des (CsHg), wurde refraktome-
trisch zwisehen 25 und 90° untersucht. Das starke Ansteigen der Geschwin-
digkeitskoeffizienten fir die Reaktion 2. Ordnung konnte durch rechnerische
Berilcksichtigung der Autokatalyse des wahrend der Reaktion entstehen-
den Dicyclopentadiens im gesamten Umsetzungsbereich bescitigt werden.
Die Autokatalyse verliuft iiber einen DreierstoS-Mechanismus®), desscn
Schema mit der mathematischen Formulierung des gemessenen Reaktionsab-
laufs in Einklang stcht.

¢) Verdilnnte fliissige Phase: Die 13 untersuchten Lésungsmittel glic-
dern sich entsprechend ihrer Wirkungsweise in drei Gruppen, niémlich be-
schleunigende, verlangsamende und indifferente Losungsmittel. Die Ak-
tionskonstanten und die Aktivierungswirmen liegen, wie nach der Theoric

zu erwarfen ist, in der GroBenordnung der reinen fliissigen Phase,

H. KOLBEL und P. ACKERMANN, Homberg: CO-Hydrierung im
fliissigen Medium.

Die Nachtelle der Synthese in der Gasphase, wie lokale Uberhitzung des
Kontaktes, Methan-Bildung, Kohlenstoff-Abscheidung, Ofenverstoplung, un-
gleichmiBige Ausnutzung der Kontaktmasse, nicht ausreichende Kiihlung,
umstindliche Fillung und Entleerung des Ofens und Beschrinkung der Ofen-
kapazitat, konnen durch das Arbeiten mit im flGssigen Medium suspendierten
Katalysatoren restlos beseitigt werden. Das Verfahren, das hauptsichlich an
Eisenkatalysatoren studiert und bis zur technischen Reife entwickelt wurde,
liefert durch vollkommene Unterdriickung der Methan-Bildung hohere Aus-
beuter als die Synthese in der Gasphase urd zwar bis zu 175 g Kohlenwasser-
stoffe je m® CO + H,.

Am Eisenkontakt entsteht als primires Reaktionsprodukt wie beim Ko-
balt-Kontakt Wasser, das mit dem Kohlenoxyd des Synthesegases zu CO,
und H, konvertiert wird. Es ist moglich, die CO-Hydrierung am Eisenkon-
takt fast ausachlieBlich iiber Wasser und am Kobalt-Kontakt vollsténdig ilber
Kobhlensiure zu leiten. Durch Arpassung der Betriebsbedingurgenist es daher
mdglieh, sowohl kohlenoxyd-reiche Gase als auch Wassergas und wasserstoff-
reiche Gase umzusetzen.

Es wird erstmalig dargelegt, da bei der Kohlenoxydhydrierung eine Ver-
groBerung der Kettenlinge ungesittigter und gesittigter Paraffinkohlen-
wasserstoffe mdglich ist. Beim Arbeiten im flissigen Medium knnen Paraffin-
kohlenwasserstoffe bis zu 729 zu festen Paraffinen aufgebaut werden, so dal
bei Verbrauch von 1 m® CO 4 H, 152 g Paralfin dtber 320° siedend erhalten
werden, von denen 95 g durch CO-Hydrierung und 57 g durch Kettenver-
langerung gebildet werden.

Freltag Nachmittag:
F. ARNDT, Istanbul: Strukturprobleme der helerocyclischen Ozo-Verbin-
dungen®s),

Eine Gruppe CH,-CO kann nur dann Mitglied eines aromatischen Ringes
werden, wenn sie 2uvor enolisiert, da andernfalls das CH, keine x-Elektronen
besitst. Nach der klassischen Theorie galt das Entsprechende auch fir dic
Carbonamid-Gruppe NH-CO; diese muBte in die Lactimform N=C-OH iiber-
gehen, um die fiir den aromatischen Zustand als erforderlich angeschenen
Ring-,,Doppelbindungen* zu erzeugen. Daher wurden derartjge eyclische Car-
bonamide meistens als Hydroxyl-Verbindungen formuliert, z. B. Harnsaure
als Trioxy-purin.

Nach der heutigen clektroniechen Theorie besitzt die Gruppe NH-CO am
Stickstof! ein einsames Elektronenpaar und ist daher mesomer zwischen A
und B:

o |0 =
— H—)J:
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Sie kann daher an einer aromatischen Mesomerie von 3 w-Elekironenpaaren
auch in der Lactamform teilnehmen, d. h. ohne da8 das Proton scinen Sitz
am N verldt. Folgende Beispielc bestitigen die Thcorie:

Im Gegensats zu dem acyclischen Malondiamid ist die Malony)-Gruppe in
der Barbitursiure enolisiert und wird von Diazomethan am O methyliert
(H. Billz), aber die beiden Carbonamid-Gruppen werden ausschliefilich am N

22y Vgl, Flat Report Nr. 1137-1139,

33y Helv. Chim. Acta 24,"768, 782 [1941].
») vgl, A, Wassermann, J. chem. Soc. {London] 1942, 618,
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methyliert, lactimisicren also nicht; der durell die Enolisierurg des Malo-
nyls angezeigte aromatische Zustand kommti also unter Mitwirkung der
zwitterionischen Grenzformel B zustande.
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Maleinimid (I) addiert Diazomethan momeuntan an der C=C Doppelbin-
dung unter Bildung eincs Pyrazolin-Ringes; dics Verhalten ist fiir echte ole-
finischo Doppelbindungen charakteristisch. Maleinimid enthilt im Ringe nur
2 w-Elektronenpaare, ist also ein chinoides System, das auch in der hypothe-
tischen Lactimform nieht aromatisch ware. Tatsichlich methyliert weitcres
Diazomethan nur am Stickstoff. Maleinhydrazid (II) dagegen addiert kein
Diazomethan, ebensowenig Uracil (III); hier sind die formalen C=C Doppel-
bindungen fiktiv (Grenzformel) und in der aromatischen Mcsomeric von 3
w-Elektronenpaaren aufgegangen. Trotzdem wird Uracil und sein Benzo-
Derivat nur an den N methyliert, lactimisiert also nieht; im Maleinhydrazid
wird die cine Halfte der Dicarbon-hydrazid-Gruppe CO-NH-NH-CO sofort
am Sauerstoff, die anderc Halfte langsamer am Stickstoff methyliert; es
lactimisiert also nur ihre eine Halfte. Dies ist auch bei acyclischen Diaryl-
hydrazinen wie Dibenzoyl-hydrazin der Fall und erklirt sich daraus, daB hier
zwei Grenzformeln B mit ihren pesitiven Polen direkt benachbart sind, wo-
durch cines der beiden Protonen an den Sauerstoff getricben wird. Im Hydr-
azo-dicarbonamid bleibt dicse Erscheinung aus, da hier die Carbonamid-
Mesomeric nach den endstindigen N-Atomen ausweichen kann; im Urazol
(IV) dagegen tritt sic wieder auf, da hier eine cyclische Mesomeric von drei
n-Elcktronenpasaren, d. h. cine aromatische Mesomerie auftritt, welche all-
gemein dic Rolle der zwitterionischen Grenzformeln verstarkt.
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Die farbigen Azo-Verbindungen von Azolen, z. B. (V), sind unbesiindig
und suchen in Hydrazo-Verbindungen {iberzugehen, da letztere 3 =-Elek-
tronenpaare im Ring enthalten, die Azo-Verbindungen nur gwei. Umgekehrt
oxydieren sich Dihydro-benzotriazine (VI) sofort zu den gelben Azo-Ver-
bindungen: hier enthilt der Ring der Hydrazo-Verbindung 4 w-Elektronen-
paare, also eines zu viel, und sucht daher zwei Elektronen, zusammen mit
den zwei Protonen der Hydrazo-Gruppe, abzugeben. Hier ist also der Azo-
Ring der aromatische. Das gleiche Verhalten zeigt sich auch fir die cyelische
Azoverbindung (VI1I); dicse ist also aromatisch, obschon wegen d = Sub.
stitution am N cine Lactimisierung grundsitzlich ausgeschlossen ist.

Eine endsténdige Gruppe CO-NH, lactimisiert nicht, eine Gruppe CO-
NH-CO auch dann nicht, wenn sis Mitglied eines aromatischen Ringes ist.
Die Gruppe C-NH-CO liegt im Krystallgitter in der Lactamform vor, dio je-
doch bei aromatisierbaren Systcrmen naeh der Grenzformel B verschoben
ist, mit zwischenmolekularen H-Brilcken gwischen den O- und N-Polea. Beim
Lésen des Gitters tritt hier manchmal Ubertritt des H an den Saucrstoff,
d. h. Lactimisicrung, ein, z. B, beim Finfring der Harnsiure, bei a-Pyridonen
und der Verbindung (VIII).

H. BROCKMANN, Géttingen: Chromalographische Adsorplion an fluo-
reszierenden Adsorbentien.

Das vom Vortr. entwickelte Verfahren zur Trennung farbloser Verbindun-
gen durch chromatographische Adsorption an fluoreszierenden Adsorbentien®)
wurde mit gutem Erfolg bei einer gréBercn Zahl von Verbindungen angewandt.
Die Chromatogrammzoncn werden im UV-Licht als dunkle Ringe auf hellem
Untergrunde sichtbar. Dieser Effekt kommt in der Hauptsache dadurch zu-
stande, daB die dicht an der Oberfliche der Saule liegenden Partikeln des
Adsorbens als Lichifilter wirken, dic einen Teil des in die Saule eindringeénden
Lichtes absorbieren und dadurch die Fluoreszenzerregung an den tiefer in der
S#ule liegenden Teilchen verhindern. Der Beweislief sich dadurch erbringen,
daB dio Zonen auch dann sichtbar werden, wenn man dem Adsorbens ¢ine
kleine Menge ciner Leuchtiarbe zusetzt, dic selber nicht adsorbiert. So ist es
mdglich, aus jedem: beliebigen Adsorbens eine fluoreszierende Adsorptionseiiule
herzustellen.

Eine Anordnung, mit der sich die Lichtfiltcrwirkung der mit adsorbicricr
Substanz beladenen Teiichen besonders schdn demonstrieren la0t, erhalt man,
wenn man in das Chromatogrammrohr zentrisch ein mit Leuchtfarbe geftllies
Rohr go einsetzt, daB das Chromatogrammrohr das Leuchtrohr als Mantcl
umgibi. Fiillt man den Zwischenraum gwisehen beiden Rohren mit Adsor-
bens, so erhilt man eine mantelférmige Adsorptionseéule, an der sich im UV-
Licht die Zonon sehr deutlich erkennen lasgen.

Bei manehen Verbindungen werden dic Zoncn dadurch sichtbar, daf dic
adgorbierte Substanz. mit dem {luoreszicrenden Farbstoff chemieeh unter
Fluoreszenzloschung reagiert. Das ist immer dann der Fall, wenn die Zoren

33) vgl. diese Ztschr. 79, 204 {1947}
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ciner Verbindung an cinem Adsorbens, das mil fluoreszicrender Substauz
angefarbt ist, sichibar, an einem mit Leuchtfarbe gemischien Adsorbens da-
gegen unsichtbar sind.

Durch chromatographischen Vergleich von 11 Stilben-Derivaten mit ver-
schicdenen p-stindigen funktionellen Gruppen wurden diese Gruppen nach
abnehmender Adsorptionsaffinitit geordnet. Wegen der kurzwelligen Ab-
sorption der Verbindungen wurde als Lichtquelle eine Quecksilberlampe ver-
wendet, der ein Chlorfilter mit Fenstern aus Scholfsehem UG 5-Glas vorge-
schaltet war, das nur Wellenlingen um 250 my durchlaBt. Mit nur ganz
geringfiigigen Abweichungen wurde die gleiche Adsorptionsrangordnung der
funktionellen Gruppen fiir analog gebaute farbige Azobenzol-Derivate er-
mittelt. Auch bei Wechsel des Adsorbens oder des Losungsmittels bleibt dic
Reihe im wesentlichen die gleiche. -

Dic bisher vorliegenden Bcobachtungen sprechen dalir, daB sich die Ad-
sorptionsaffinitiit einer Verbindung annzhernd additiv aus der Adsorptions-
affinitat des Grundgeriistes und derjenigen der funktionelten Gruppen zu-
saramensetzt, so dafl sich in vielen Fillen voraussagen 168t, ob ein gegebenes
Gemiseh leicht oder schwierig chromatographisch trennbar ist. Gemische von
Verbindyngen mit sehr dhnlicher Adsorptionsaffinitéit, die unter den gebrauch-
lichen Bedingungen chromatographisch nicht zerlegbar sind, lieBen sich tren-
nen, wenn schr lange Adsorptionssiulen verwendet wurden, bei denen durch
Uberdruek eine ausreichende Durchlaufsgeschwindigkeit des Lésungsmittels
erreicht wurde.

K.ZIEGLERund H. WILMS, Milheim/Ruhr: Stereoisomerie achigliedriger
Cycloolefine.

Es wird iiber zwei cis-trans-isomere Cyclooctene berichtet, die sich sehr
charakteristisch unterscheiden, desgl. iiber zwei voneinander grundverschic-
denc Cyclooctadiene-{1,5), von denen das eine unzweifelhaft die cis-cis-Form,
das andere vielleicht das trans-trans-Isomere ist. Auch eine Verschiedenheit
von der Art der Disalicylid-Isomerie kann in Betracht gezogen werden3®),

A. SKITA, Hannover: Uber stereomere Aminoalkohole vom Typ des
Ephedrins,

Ephedrin und ¢-Ephedrin sind das einzige stercomere Paar vom Typ
dieser Aminoalkohole, welches konfigurativ bekannt ist. Bei den 1,2-Di-
phenylaminoe-(2)-8thanolen-(1) kann nun die Frage entschicden werden, ob
der normalen oder der iso-Reihe die Konfiguration des Ephedrins oder des
y-Ephedrins rukommt. Eine endgiiltige Entscheidung konnte durch die bis-
herigen Arbeiten nicht getroffen werden wegen der Moglichkeit einer Wal-
denschon Umkehrung. Wir haben daher die optisch aktiven Dipheny}amino-
dthanole mit konfigurativ bekannten Substanzen in Verbindung gebracht.
Dadurch wurde fiir beide Asymmetriezentren dic Konfiguration ermittelt.
Das linksdrehende Diphenylamino#thanol entspricht in seiner Konfiguration
dem linksdrchenden (-Ephedrin und das linkedrehende iso-Diphenylamino-
ithano! dem linksdrehenden Ephedrin.

Damit ist ein gweites Paar Aminoalkohole vom Typ des Ephedrins in
seiner Konfiguration aufgeklirt. Die physiologischen Eigenschaften dieser
Substanzen sind als Oberflichenanasthetica charakterisiert, wobei der Iso-
Reihe wie bei den Ephedrinen die groBere Wirkung zukommt. Im Gegensatz
dazu unterscheiden sich die Diphenylamino&thanole von den Ephedrinen da-
durch, daB die E-Form die groBeren optischen Werte hat.

Bei diesen langjihrigen Arbeiten, die mit der Doktorarbeit des Herrn
Giinther Windaus iber die Konfiguration der Diphenylamino&thanole einen
vorlaufigen AbschluB gefunden kaben, wurde ich durch eine groSe Reihe von
Mitarbeitern unterstiitzt, welchen ich auch an dieser Stelle herzlich danke.

M. v. STACKELBERG, Bonn: Sysleme mil negaliver Grenzflachenspan-
nung.

Bereits 1897 ist von van’t Hoff die Vermutung ausgesprochen worden, daf
kolloidale Systems ihre Stabilitit cinernegativen Grenzfléchenspannung ver-
danken. Diese anfanglich viel diskutierte Auffassung wird heute meist auch
fir lyophile Systeme abgelehnt, anscheinend, weil es einerseits bisher nicht
golungen war, ¢in System mit negativer Grenzflichenspannung nachzuweisen
{abgesehen von gowaltsamer elektrischer Aufladung) und andererseits, weil die
theoretische Schwierigkeit vorliegt, zu erkldren, warum dic durch eine ne-
gative Grenzfldchenspannung einsetzende Dispergierung hei kolloidalen Di-
mensionen halt machen sollte.

Eine negative Grenzflichcnspannung 130t sich jedoch an schr einfachen
Systemen nachwoisen : Sic liegt z. B. vor bei Paraffingl mit 10 % Olsiure gegen
cine wibrige Losung vom py 12 bis 12,5 (NaOH odcr alkalisches Szlz). Eine
Mossung der Grenzflichenspannung (o) ist natiirlich nur moglich, wenn sic
positiv ist, hier also unterhalb pj1 12 und oberhalb py 13. Zwischen py 12
und 13 rinnt das Stalagmometer. Da aber diese beiden mefbaren Kurven-
aste von boiden Seiten zu den angegebenen Grenzen auf @ = 0 abfallen, so
ergibt cine graphische Verbinduug der beiden Kurveniste fir pg 12 bis 13
cin nogativoes ¢ (Minimum von der GréBenordnung —1 dyn/em). Der negative
Wert von ¢ in diesem py-Bereich ergibt sich auch daraus, daf beim Uber-
schichten der beiden Phasen auch ohne jedes Schiltteln eine Emulgierung
des Ols in dor wiGrigen Phase und umgokehrt, d. h. eine Tribung beiderseits
dor Gronzflache eintritt. — Die Disporgierung macht hier bei kolloidalen Di-
m>nsionen halt, weil die Grenzflachenkonzentration der Olsiiuren mit fort-
schreitender Dispergicrung (VergroGerung der Grenzfldche) sinkt, wodurch g
ansteigen und schlieBlich Null werden muB. — Vermindernd auf o wirkt vor
allem die clektrische Ladung der in der Grenzfliche befindlichen Olidiure-
anionen.

Es wird daher ernout darauf hingewiesen, dag kolloidale Systeme nicht
lediglich ,,bestandig*, sondern thermodynamisch stabil sein konnen; dal die
elektrische Ladung der Micellen (und im isoelektrischen Punkt die Solvat-

3) Eine ausfithrlichere vorliufige Mitteilung erscheint in Kiirze in den
Naturwiss.
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hiille) nicht lediglich dic Funktion eines |, Energiekerges®, der die Koagula-
tion durch AbstoBung verhindert, besitzt, sondern dal durch dic tangentiale
AbstoBung in der Grenziliche enisprechend der Formel von Rice eine Unter-
driickung der natirlichen Grenzflichenspannung und damit cine thermody-
namische Ztabilisicrung zustande kommt.

ULBICH HOFMANN, St, Salvator: Die Qberfiiz>cuchemie des Kohlen-
siofls.

Altbekannt sind Sauerstoff- und Schwefel-Verbindungen auf der
Oberflache des Kohlenstoffs, Mit G. Ohlerich konuten durch Neutralisation
mit alkoholischer KOH bis zu 7,5 mval ,,Sauerc OH-Gruppen* auf der Ober-
fliche von 1.g einer geeignet oxydierten Adsorptionskohle nachgewiesen
werden, ohne daf durch die Oxydation die Struktur im Inneren der Kohlen-
gtoffkrystalle wesentlich geindert wurde. Dieselbe Menge an OH-Gruppen
konnte mit Diazomethan methyliert werden. Dabei betrug der Saucrstoff-
gehalt der Adsorptionskohle nach Entgasung im Hochvakuum bei 300°
10—20 Prozent. Es scheinen zwei Arten von ,Saueren OH-Gruppen‘
auf der Oberfliche vorzuliegen, Die eine Art neutralisiert nur alkoholische
KOH, nicht aber wisscrige KOH. Ihre Kaliumsalze werden in Wasser durch
Hydrolyse gespalten, Ihre Methoxyl-Verbindungen sind nicht mit 1 n HCI ver-
seifbar. Die andere Art neutralisiert auch wisserige KOH oder NaOH. Ihre
Methoxyl-Verbindungen sind verscifbar.,

Durch Bedeckung der Oberfliche einer Adsorptionskohle mit ,,Saueren
Oberflichenoxyden bzw. OH-Gruppen* sinken die Adsorption von Phenol
und die katalytische Leistung bei der HBr-8ynthese. Fir Adsorption und
katalytische Leistung ist die reine Oberflache der Kohlenstoffkryetalle wirk-
sam, Die Gesamtmenge der alkoholische KOH ncutralisierender Gruppen
mit rund 7 mval/g entspricht ungefahr der maximal an der Oberflache adsor-
bierten Menge Phenol mit rund ? mmol/g.

Die ,,Saueren Oberflachenoxyde* reagieren beim Uberleiten von NH,
bei erhdhter Temperatur unter Bildung von Stickstof{-Verbindungen.
Der Nachweis der Stickstoff-Verbindungen erfolgte durch Analyse nach Ent-
gasen im Hochvakuum, durch Erniedrigung der Neutralisation von alkoho-
lischer KOH (auf ein Atom N wird eine Molekel KOH weniger neutralisiert),
durch Erniedrigung der Methylenblauadsorption und durch Anderung der
Benetzbarkeit des Kohlenstoffs (Kohlenstoff mit reiner Oberfliche geht aus
Wasser in Benzol, mit ,,Saueren Oberflichenoxyden‘* aus Benzol in Wasser,
mit Stickstoff-Verbindungen verteilt er sich zwischen beiden). Bei110° ent-
stechen wahrscheinlich Ammoniumsalze, bei hdheren Temperaturen werden
wahrscheinlich OH-Gruppen durch Stickstoff-Verbindungen ersetzt, die SB&ure-
amiden #hnlich sind.

Fir die HBr-Katalyse scheidet die Wirksamkeit besonderer aktiver
Stellcn an Ecken, Kanten oder Flichen der Kohlenstoffkrystalle nach Unter-
suchung mit W. Héper®?) an Thermax-Rufl sus. Stickstoff und Sauverstoff-
Verbindungen, katalytische Leistung und Adsorptionsvermdgen finden also
ihren Platz an denselben AuBenflichen der Kohlenstoffkrystalle.

Im. GraphitoxydruB besteht nach G. Ruess und F. Vopt*®) die Ober-
flache praktisch aus. Basisflichen, da die Krystallfolien bei rund 20 A Dicke
mehr als 500 A Durchmesser besitzen.

Die Menge der Oberflachenverbindungen, die Adsorption und die kata-
lytische Leistung erreichen bei diesem RuB die Werte von Adsorptionskohlen.
Danach werden alle diese aktiven Leistungen hier von den Basisflichen der
Graphitkrystalle ausgeiibt. Zum Vergleich ist intereesant, daB auch im
Graphitoxyd dic Basisflichen saucre OH-Gruppen in ciner Menge von rund
7 mval/g tragen.

0. SCHMITZ-DUMONT, Bonn: Uber die Darslellung und Eigenschaften
des Titan{111)-amids.

Nachdem es uns gelungen war, Chrom- und Kobali(111)-amid durch Um-
satz der Hexamminnitrate mit Kaliumamid in flissigem Ammoniak zu ge-
winnen, sollten die (III)-Amide auch der anderen Ubergangselemente in ent-
sprechender Weise dargestellt werden. Es wurde versucht, Vanadium(III)-
amid durch Umsetzung von K V(SCN)¢ mit KNH, in fl. NH, zu gewinnen,
Der hierbei entstchende Niederschlag bestand jedoch hauptsichlich aus der
Kalium-Verbindung KV(NH),. Die Darstellung von Titan(III)-amid sollte
auf die gleiche Weise versueht werden. Da weder Ti{SCN), noch K,Ti(SCN),
bisher bekannt waren, wurde versucht, diese Verbindungen durch Umsatz von
Tiy(S0,), mit Kaliumrhodanidin fliss. NH, zu gewinnen. Das in{liissigem NH,
unlosliche Sulfat bildet ¢in ebenialls unlos. Hexammoniakat Tiy(S0,)s« 6 NH,,
das sich mit KSCN in fliissigem NH; umsetzt au Ti(SCN)g und K,Ti(SCN),.
Letztere Verbindung konnte als Hexammoniakat K Ti(RCN);-6 NH,
rein isoliert werden. Dic violette Losung dicses Komplexsalzes in flissigem
NH, gibt mit KNH, schwarzgriines Titan(ill}-am d ,, Ti{(NH,},' als unlosi.
Niederschlag (pyrophor und feuchtigkeitsemplindlich). Das Amid ist amorph
wie Cr- und Co(NH,),. Die Hydrolyse fiihrt zu NHyund Ti{OH),. Mit KNH,
in flissigem NH, erfolgt cine topochemische Reaktion unter Bildung von
KTi(NH),. Dieses Imidosalz hat Aie analoge Zusammensetzung wie die oben
crwihnte Vanadin-Verbindung. Ti(NH,), verhalt sich also gegeniber KNH,
analog wie V(NH,),. In der Reaktion mit KNH, tritt der saure Charakter
der Amide zu Tage. Ti(NH,),reagicrt nicht nur mit dem basenanalogen KNH,,
sondern auch mit dem sdureanalogen NH,SCN. Wire Ti(NH,), salzartig,
80 miiBte s mit einer Losung von NH SCN in fliissigem NH; unter Bildung
von Ti(SCN}, reagieren, was jedoch nicht der Fall ist. Titan(IIl}-amid ver-
halt sich hierin &hnlich wic Chrom und Kobalt(IIl)-amid. Aueh diese Amide
reagieren mit Ammonosiuren, wic NH,NO,, nicht unter Bildung entspre-
chender Salze. Es entstehen viclmehr rontgenamorphe Additionsprodukte,
woraus geschlossen wurde, dag die Amide nicht salzartig, sondern mehr oder
weniger hochpolymer sind.

31y U, Hofmann u. W. Héper, Naturwiss. 39, 225 [1944].,
38) G.Ruess u. F. Vogi, Mh. Chem. 7§, 222 [1948].
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Die gleiche SchluBfolgerung ist bezilglich des Titan(IIl)-amids zu ziohen.
Die Ti-Atome sind duroh NH,-Gruppen (N-Brcken) derart miteinander ver-
knip{t, daB jedes Ti-Atom von 8 N-Atomen umgeben ist. Die Ti-N-Bindungen
besitzen den Charakter von Covalenzen. Tritt das hoohpolymere Ti(NH,);
mit KNH, in Reaktion, so wird zun#chst unter dem Einflul des negativen
NH,-Ions an jedem Ti-Atom eine Ti-N-Bindung gesprengt und das NH,-Ton
lagert sich in die frei gewordene Koordinationsliicke. Durch diesen Vorgang
wird ein hochpolymeres Anion gebildet. Die Reaktion von NH  + erfolgt unter
Protonentibergang vom NH ,+ zu je einer an Ti gebundenen NH,-Gruppe,
wodurch diese unter Sprengung einer Ti-N-Bindung in -NH4+ umgewandelt
wird, Die an den Ti-Atomen frei werdenden Koordinationsstellen werden
durch NH, besetzt. Die Reaktionsfahigkeit des Ti(NH,); sowohl mit KNH,
als auch mit NH,80N ist der Ausdruck eines amphoteren Verhaltens. Ver-
gleicht man die von uns dargestellten Schwermetallamide miteinander, so
erkennt man, daB sich die Amide in. weit hdherem MaGe &hneln als die ent-
sprechenden Hydroxyde.

Aussprache: W. Noll, Leverkusen. Nach den Paulingschen Regeln
sollte es wahrscheinlicher sein, dal Ti(NHg)y-Oktaeder nicht itber Flichen,
sondern iiber Kanten oder vielleicht sogar nur E¢ken miteinander verkniipft
sind, Das wiirde eher dafiir sprechen, dal in dem hochpolymeren Titan-(3)-
amid nicht nur eindimensionale Verknipfungen von Ti(NH,)s;-Oktaedern,
gondern, wie der Vortr. bereits als maglich hinstellte, 2- und 3-dimensionale
Vernetzungen derselben vorliegen.

J. GOUBEAU und B. RODEWALD, Gottingen: Uber die thermische
Zerselzung von Berylliumdiathyl.

Die Darstellung von Berylliumdiéthyl nach H. Gilman und F. Schulze®)
aus Berylliumchlorid und Grignard-Reagens liefert ein Produkt, das noch
stark mit Ather verunreinigt ist (bis 30 %). Erst eine wiederholte Destillation
im Valuum liefert ein Produkt von 98%. Auf Grund seines Siedeverhaltens,
seines Raman-Spektrums, sowie anderer Eigenschaften mul der SchluB ge-
zogen werden, da starke Polymerisation vorhanden ist, bei der Bindungen
iiber die Wasserstoffatome der Athyl-Gruppen vorliegen, &hnlich wie in den
Aluminiumtrialkylen. Beim Erhitzen tiber 80° werden Kohlenwasserstoife
abgespalten, in der Hauptsache Athan, Athylen und Buten (wahrscheinlich
Buten-2). Der Rilekstand besteht aus einer gelblichen, sehr viskosen Flilssig-
keit, die zwischen 95—1059/0.1 mm destilliert, und einem festen Stoff (un-
gefihr 1/,). Das fltissige Produkt reagiert noch sehr heftiy mit Wasser und
liefort dabei Wasserstoff, Athan, Athylen und Berylliumhydroxyd im unge-
tahren Verhaltnis Wasserstoff : Athan 4 Athylen : Beryllium 2 : 1 : 2, ent-
sprechend einer ungefdhren Formel H-Be-CH,-CH,y-Be-H, ebenfalls poly-
merigiort. Der foste Rilckstand reagiert nur noch sehr trige mit Wasser,
gibt in der Hauptsache Wasserstoff, allerdings nur /5 Mol auf 1 Mol Beryl-
lium, und daneben sehr geringe Mengen Athan und Athylen, aberin der Haupt-
menge einen hochsiedenden Kohlenwasserstoff.

G. HAUPT, Bad Harzburg: Das Vorkommen von Germanium und seine
Gewinnung aus Rammelsberger Erzen.

Das klassische Germanium-Mineral, der Argyrodit (Freiberg/Sa.), aus
dem Cilemens Winkler das erste Germanium herstellte, ist ein typisches 8il-
bererz (4 Agg8 x GeS4) mit nahezu 769 Silber und 7% Germanium, Auch
der bolivianische Canfieldit (74% Silber und 1,8% Germanium) ist zu dem
gleichen Typus zu rechnen,

Schneiderhshn entdeckte in einem Kupfer-Erz von Tsumeb den Gernianit,
in dem dann Pufah! das Germanium fand, das darin bis zu 8,79% vorkommt.
Weil ferner Germanjum in vielen Zinkblenden suffindbar ist, war es nicht zu
verwundern, daB auch der Rammelsberg bei Goslar, der aus dem periodischen
System der Elemente einen betraiochtlichen Teil birgt, such Germanium in
seinem Erg aufwies.

Vor mehr als zehn Jahren wurde anliBlich einer Arbeit unter der Leitung
von V. M. Goldschmidé und F. Buschendorf spektrographisch Germanium
in einer GrdBenordnung von weniger als einem Finfzigtausendstel Prozent
gefunden. Wihrend im Bleiglanz, im Kupferkies, im Pyrit und im Fahlerz
kein Germanium nachweisbar war, lieB es sich deutlich bei der spektrogra-
phischen Untersuchung der Zinkblende erkennen. Wesentlich starker wurden
die Limien nach Flotationsanreicherung, Das Konzentrat des Meliertarzes
konnte auf iiber 0,0005% angereichert worden und das Blel-Zinkerz-Konzen-
trat lag bei 0,001% Germanium,

Im Laufe des Hilttenprozesses geht das Germanium in dem Flugstaub,
der gesammelt und in der Laugerei weiter aufgearbeitet wird. Die Flugstiube
werden in verdlinnter Sehwefelsiure gelaugt, um Cadmium und Thallium
zu ‘gewinnen, Um nun das Arsen zu entfernen, wird mit Perschwefelsure
behandelt, mit Zinkoxyd das Arsen als Zinkarsenat ausgefillt und durch
Filterpressen entfernt. Dieser Arsenschlamm hat etwa folgende Zusammen-
setzung:

20% Zn, 10% Pb, 6% As, 5% Cd und 1% In.
Spektroskopisch und naBanalytisch wurde festgestellt, da das Germanium
sich im Arsenschlamm befindet.

Seitdem die Trennung des Germaniums von seinen Begleitern durch
Destillation im Chlor-Strom bekannt wurde, iat diese Methode wohl die beste
und so wurden zunichst 300 g des nicht weiter vorbehandelten Arsen-Schlam-
mes in einer Ldsung von konzentrierter Salzsdure im Chlorstrom iberdestil-
liert. Sowohl das Ausgangsprodukt als auch das Endprodukt wurde jeweils
spektroskopisch untersucht und man konnte an der Zunahme der Schwirzung
der Germanium-Linie feststellen, daB eine Anreicherung stattfand. Durch
wiederholte Destillation und Fallung mit Schwefelwasserstoff konnten aus
10 kg Arsenschlamm 1,40 g Germaniumdioxyd gewonnen werden, Sowohl der
Weg tiber Sochwefelammon als auch der iiber dic Tannin-Fallung®®) wurden
mit Erfolg angewendet.

3%) H. Gilman u. F, Schulze, j. chem, Soc. [London] 1927, 2663.
40) G, R. Davies . G. Morgan, Chem. Zbl. 1938, 11,2627; 1941, 11, 85,
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Bis jetzt sind zwei Anwendungsgebiete des Germaniums bekannt. Es kenn
anstelle von Siliciumdioxyd zur Herstellung von Glasern mit besonders hohen
Brechungsexponenten (ng ber 2,05) verwendet werden, und seit einiger Zeit
wird im Gleichrichterbau Germanium anstelle von Selen benutzt, um
eine hdhere Beanspruchung der Geriite und ein einwandfreieres Arbeiten der-
selben zu ermdglichen.

H.J. ANTWEILER, Bonn: Das polarographische Abscheidungspotentia
und die praparative Reduktion,

Wird ein organischer Stoff in einem-stromleitenden Losungsmittel mit de-
finiertem pg-Wert geldst und wird von dieser Ldsung zwischen einer Queck-
silbertropfkathode und einer unpolarisierenden Anode ein Polarogramm aufge-
nommen, so macht sich jede an der Kathode einsetzende Reduktion durch
eine ,,Stufe** auf dem Diagramm bemerkbar. Diese Stufe entsteht dadurch,
dal beim Erreichen des Reduktionspotentials des Stoffes durch den Einsatz
der Reaktion die Stromstarke rapide ansteigt und daf beim Uberschreiten
dieses Potentials die Stromstarke wicder in einer Hohe konstant wird, die der
Konzentration des Stoffes und den in die Reaktion eingehenden Wasserstofi-
#quivalenten praktisch proportional ist. Beobachtet man mechrere Stufen
50 enthalt der Stoff entweder mehrere reduzierbare Gruppen oder cine Gruppe,
wird Gber mehrere faBbare Zwigchenprodukte reduziert.

Zur Voraussage einer praparativen Reduktion wird der Stoff in organi-
schen, mit Wasser mischbaren Losungemitteln gelost; von Teilen dieser Lé-
sungen wird jetzt, nachdem sie in Intervallen von zwei py-Einheiten von py
1—13 abgepuffert sind, je ein Polarogramm aufgenommen. Esist hierzu etwa
1 mg Substanz, die nicht verlorengeht, erforderlich; der Zeitaufwand betragt
einige Stunden. Anhand der so gewonnenen Polarogramme wird jetzt das
Losungsmittel und der py-Wert ausgewahlt, der komplikationsfreie Polarg-
gramme mit der gewiinschten Wasserstoff-Aufnahme gibt.

Diese Losung wird mit einem Amalgam reduziert, dessen Oxydations-
potential in der gleichen Ldsung uegativer liegt als das Reduktionspotential
des organischen Stoffes. In den meisten Fillen, wenn das Polarogramm nur
eine Stufe zeigt, gentigt das ZuflieBenlassen von Na-Amalgam zu einer vorge-
legten Quecksilbermenge unter sehr scharfer Rithrung der Grenzschicht und
unter Kontrolle des pyj-Wertes der Losung. Wenn man die Spannung beobach-
tet, die ein Voltmeter zeigt, das an das Bodenquecksilber und an eine in die
Ldsung eintauchende Kalomelelektrode angeschlossen ist, so beobachtet man
beim ZuftieBen des Na-Amalgems ein Ansteigen der Spannung auf das Re-
duktionspotential des organischen Stoffes, das das Einsetzen der Reduktion
anzeigt; ein weiteres Ansteigen der Spannuing auf das Oxydationspotential
des Reduktionsmittels zeigt das Ende der Reduktion an.

Wird der organische Stoff in mehreren Stufen reduziert, und will man
die erste Stufe quantitativ erfassen, so gibt man so lange Reduktionsmittel zu,
bis das vom Voltmeter angezeigte Potential auf das Potential der zweilen
Stufe zu springen beginnt und bricht ab. Auf diese Art gelang cs bei der Re-

SO,H NH, NH,

II
COOH

1
/COOH
duktion der 1-Amino-naphthalin-3-carbonsdure-8-sulfosiure (I) mit 98 %iger
Ausbeute die 1-Amino-naphthalin-3-carbonsiure (I1) unter Verhinderung jeder
weiteren Reduktion zu erhalten, obwohl diese zweite Reduktion nw 12V
negativer einsetzt.

Fitr diese praparative Reduktion (insbesondere mit dem sehr stark re-
duzierenden Li-Amalgam) hat sich eine Reduktionseinrichtung bestens
bewihrt, bei der das Amalgam flieSend erzeugt und dem Reaktionsraum zu-
gefihrt wird. Der Boden eines groBen Filtricrstutzens wird emige em hoch
mit Quecksilber bedeckt. Ein Glasrohr, das /3 Durchmesser des Stutzens
hat, wird einige mm tief in das Quecksilber eingetaucht, dal es konzentrisch
den Raum des Stutzens in einen Innenraum und AuBenraum teilt, die nur
durch das Bodenquecksilber in Verbindung stehen. In den Aulenraum wird
eine konzentrierte Ldsung von LiCl eingefiillt und eine Platinanode eingehangt,
80 daB sich beim Einschalten des Stromes am Quecksilber Lithiumamalgam
bildet. Der Innenraum wird mit der zu reduzierenden Losung gefiillt und in
ihn eine Kalomel¢lektrode eingefiihrt, die iiber ein Voltmeter mit dem Boden-
quecksilber verbunden ist. Ein konzentrisch angeordneter Riihrer, dessen
unterster Arm im Quecksilber in den Aufienraum greift, sorgt

1. fiir eine Durchmischung des Quecksilbers im Innen- und Aulonraum
(er transportiert das konz. Amalgam von auflen nach innen und das ver-
brauchte Amalgam von innen nach aulen),

2. fiir eine intensive Durchriihrung der Grenzfliche Losung/Quecksilber
im Innenraum und

3, fir einc Mischung der Losupg im Innenraum.

Einige Minuten nach dem Einschalten des Stromes im AuBenraum beob-
achtet man den Einsatz der Reduktion im Innenraum am Anstcigen der
Spannung dic das Voltmeter anzeigt; die Reduktion wird dann so lange fort-
gesetzt, bis ein weitercs Austeigen der Spannung anzeigt, dag die Reaktion
beendet ist.

Mit dieser Anordnung wurde eine Reihe von organischen Stoffen (Keto-
nen, Aldehyden, Nitro-Verbindungen usw.) zu den gewiinschten Stufen in
immer nahezu quantitativer Ausbeute préparativ reduziert. Es konnten auch
anorganische Stoffgemische getrennt werden. Die Untersuchungen waren zu
Beginn des Krieges abgebrochen worden vnd werden jetzt weiter fortgesetzt.

0. GLEMSER, Aachen: Uber hohere Nickelozydhydrate (mit Dipl.-Chem.
J. Einerhand).

In der Literatur sind zallreiche Unstimmigkeiten iiber hohere Nickel
oxydhydraté vorhanden, Zur Klirung wurden Nickeloxydhydrate darge-
stellt: 1) Dureh Fillung aus einfachen und komplexen Nickelsalzlosungen bei
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vorschiedenen Temperaturen, 2) durch Elektrolyse einer mit KOH und Na-
triumacetat versetzten Nickelsalzlssung bei verschiedenen Temperaturen und
3) durch Schmelzen von metallischem Nickel mit Natrium- oder Kaliumper-
oxyd.

Durch Eintropfenlassen einer Nickelnitrat-Lésung in eine mit KOH ver-
sotzte Kaliumpersulfatlosung, die sich in einem Dewar-Gefil befand und
Verfolgung der Temperaturinderung mit einem Beckmann-Thermometer
wurden drei ausgezeichnete Punkte erhalten, die NiO;-aq., NijO4-2q. und
Ni,0,-aq. entsprechen. Damit ist die Existenz von NiOg-aq. nachgewiesen,
die Isolicrung gelingt wegen der schnellen Zersetzung nicht. Es wurde weiter
festgestellt, daB bei dicser Reaktion aller von Kaliumpersulfat lieferbare
Sauerstoff zur Bildung von NiO,.aq. verbraucht wird und dal Ni 0,-aq.
und Niz0,-aq. durch Umsetzung von NiO4.aq. mit Ni(OH), gebildet werden.

Oxydiert man Nickel-Salzlésungen mit alkalischem KOBr oder Kalium-
persulfat, dann entsteht bei Zimmertemperatur Ni,O, - H,O; seine Formel
crgibt sich aus der Analyse und dem isobaren Abbau. Der Sauerstofl-Gehalt
wic der Wassergehalt ist etwas schwankend. Die Rontgenlinien konnten dem
C¢-Typ zugeordnet werden, es sind aber nur (hkO)- und (001)-Interfercnzen
vorhanden, was dureh Lamellenbildung nach Arnfell erklart wird. In der
Elementarzelle befindet sich ein NiOOH. Durch Fillung zwischen 50 und 100°
und durch Elektrolyse bei 50—60° gewinnt man NigO,<XH,0. Auch hier
ist der Sauerstoff- und Wassergchalt etwas schwankend. Die hexagonale In-
dizierung 148t auf eine dreimal groSere Elementarzelle wie beim Ni(OH),
schlieSen. Bei der Elektrolyse bei 100° entsteht die a-Form von Ni(OH),,
die nur (hkO)-Interferenzen aufweist, die als Kreuzgitterinterferenzen gedeutet
werden. Der Schichtenabstand ist sehr schwankend, er wird bei einigen Pri-
paraten zu 7.7 A gefunden. Das Analogon zu «-Ni(OH),, das a-NiOOH wurde
durch schnelle Fallung und Oxydation bei Zimmertemperatur dargestellt, Es
hat ausgeprigt graphit-artige Eigenschaften.

Bei 70—75° fiihrt die Elektrolyse zu der Verbindung NiOy,-H,0,
die Formulierung erfolgte auf Grund der Analyse und des isobaren Abbaus.
NiOy,-Hy0 besitzt ein eigenes, charakteristisches Réntgendiagramm. Er-
hitzt man es auf 110°% dann resultiert eine neue Verbindung NiO,,,4-xH;0,
ebenfalls mit eigenem Gitter.

Durch Schmelzen von Nickel mit Natrium- oder Kaliumperoxyd bilden
sich schwarzglinzende Krystallechen von Ni O4-H,O (Analyse, isobarer Ab-
baur). Der Gitterbau ist der gleiche wie beim NiO, ,-H;0, nur ist beim
Ni,0,+H,0 die Elementarzelle kleiner.

Der schichtenartige Aufbau dieser Nickelhydroxyde — es sind keine
Oxydhydrate — und die mannjgfaltigen Unordnungen, die auftreten, geben
cinen wertvollen Hinweis flir die bis jetzt kaum erklarbaren Eigenschaiten
dicser Verbindungen. Die wenig konstanten Saucrstoff-Werte lassen den
Schlu zu, daB den héheren Nickelhydroxyden ein gewisser Homogenitéts-
bereich zukommen kann, Sauerstoff-Gehalte iiber Ni O, werden entweder
durch eine Einlagerung von amorphem NiQ;-aq. oder durch eine feste Lo-
sung dieser Verbindung in NiOOH hervorgerufen. Auf Grund ihrer Arbeiten
sind Verff, weiter imstande, die Diskontinuititen zu deuten, die bei der Ent-
ladung des Edison-Akkumulators an der Anode sich bemerkbar machen.: Die
crste Stufe entsprieht Ni,04-H,0, die zweite NiO,, ,4-xH,0. Nach dieser
Stufe und vor der fiir Ni(OH), erhilt man gelegentlich eine weitere Diskon-
tinuitdt, die dem «-Ni(OH), zugeschrieben wird, das sicher energiereicher als
Ni(OH), ist.

Aussprache: W. Fischer, Hanuover: Gibt es iiberhaupt Metalloxyd-
hydrate? Vorir.: Beiden Systemen Metalloxyd-Sauerstoif-Wassersind eigent-
lich koine wahren Hydrate denkbar; manche Oxyde halten das Wasser sehr
fest gebunden, doch geht dann oft eine groBe Oberflachenaktivitat parallel,
U. Hofmann, St. Salvator: Machen sich die schwankenden Sauerstoff-Ge-
halte réntgenographisch bemerkbar? Vorir.: Die Basisreflexe lassen beim
NiOOH den Riickschluf auf Einbau ungeordneter Hydroxyd-Substanz zu.
Klemm, Kiel: Hier handelt es gich doch nicht um Peroxyde, sondern um Hy-
droxyde des III-wertigen Nickels? Vorfr.; Es sind keine Peroxyde, sondern
tatsdchlich Hydroxyde des I1I-wertigen Nickels, wie auch Cairnsund Ot durch
das Studium der Absorption von Rintgenstrahlen an solchen Prdparaten
nachweisen konnten, Klemm, Kiel: Die Verhilinisse liegen aueh anders wie
beim Mn,05-H,0 bei dem dureh magnetische Messungen 1I- und IV-wertiges
Mn ermittelt wurde. Schwmitz-Dumont, Bonn: Beim Nickel ist nach Ihren
Untersuchungen ein amorphes Ni(OH); nicht gefunden worden, im Gegen-
satz zu amorphem Co(OH)g? Vortr.: Wir fiihren cine Untersuchung: des
Systems Kobalt-Sauerstof{-Wasser durel, das Schrifttum gibt kein einheit-
liches Bild iiber dic existiecrenden Verbindungen.

K. TAUFEL, Potsdam-Rehbriicke: Unfersuchungen itber das Auflreten
von intermedidren Stoffwechselprodukten-in Lebensmillelntl).

Lobensmittel entstammen meist dor ,,Jobendigen** Substanz, die im Wech-
solgatricbe von Assimilation und Dissimilation unter Einsatz der Regula-
toron der ,,Chemie dos Lobons‘* gebildot worden ist. Dies bedingt entschei-
dend ihr Wesen. Es liogt nahe, zwischen dem physiologischon und nicht-
physiologischen Geschchen Parallelen hinsichtlich der Art der beteiligten
Bausteine und ihrem Verhalten zu suehen.

Gostitézt auf Erfahrungen dor Literatur sowie auf cigeno Versuche wird
unter Bosohrankung auf einigo wichtige Bausteino der Lebonsmittel gezeigt,
daB sie von Haus aus sowie von ihrer technologischen Verarbeitung herrtthrend,
Verbindungen enthalten, dio als Intermedifrprodukte des Stoffwechsels be-
kannt sind und das gesamte Verhalten tiefgehend beeinflussen, Der nicht-
physiologische Umsatz von Proteinen, Kohlehydraten und Fetten samt Li-
poiden 148t naho Beziehungon zum Stoffwechselgeschehen erkonnen. Die
weito Verbreitung von Miloh-, Citronen- und Apfelsgure in der Natur, das Auf-
troten von Methylglyoxal, Diavetyl, Acotoin usw. in Lebensmitteln orhalten

"1) Wegen zeitbedingter Schwierigkeiten konnte der Vortrag lelder nicht

ge?alten werden, Der Volistindigkeit halber sei das Referat hier ein-
gefugt,
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dadurch tieferen Sinn und kausale Aufklarung. Manche Frage des Nihr-
effektes lindet von dieser Warte aus gesehen eine zwanglose Antwort. Es ist
reizvoll und nutzbringend zugleich, dic Lebensmittel, ihr Verhalten, ihro
Analytik, ihre Technologie betont zum Gegenstand einer chemisch-physiolo-
gischen Problematik zu machen.

Freltag Vormittag

Griindungsversammlung der GDCh-Fachgruppe
nWasserchemie*

C. R. BAIER, Dortmund: Wesen und Methode der Hydrobakleriologie
und thre Beziehungen zur Hydrochemie.

Unter Hydrobakteriologie ist-nicht die tibliche hygienisch-bakteriologisohe
Untersuchung des Wassers zu verstehen, sondern die Erforschung der norma-
len Bakterienflora der Gewaasser,ihrer LebensiuBerungen und Lebensbedingun-
gen. Die Hydrobakteriologie ist neben der Hydrobotanik und Hydrozoologic
eine selbsténdige hydrologische Forschungsdisziplin. Sie vereinigt synthetisch
biologisthe und hydrologische Beziehungen und Gesichtspunkte und kann
daher nicht einseitig unter Vernachl4ssigung der besonderen Eigentiimlioh-
keiten des Milieus mit reinbakteriologisoher Fragestellung und mit den in
anderen bakteriologischen Bereiohen idblichen Mothoden bearbeitet werden.
Wenn auch wesensgemi und methodisch enge Beziehungen zur Hydrochemie
bestehen, so ist doch andererseits auch eine rein hydrochemisch orientierte
Bearbeitung hydrobakteriologischer Probleme, etwa im Binne einer hydro-
bakteriologischen Interpretierung hydroohemischer Untersuchungen zur
Kennzeichnung des Aufgabenbereiches der Hydrobakteriologie pioht aus-
reichend, da dabei wesentliche biologische Beziehungen unberlicksichtigt
bleiben.

Historisch gesehen nahm die Hydrohakteriologie vor etwa 70 Jahren
ihren Ausgang von botanischen Arbeiten iber Eisen- und Sohwefelbakterien,
in denen bereits Skologische Gesichtspunkte zur Geltung kommen. Einen
ersten Aufschwung bedeutete das Einsetzen gquantitativer Untersuchungen
itber die Verteilung der Bakterien in den Gew#ssern.durch die Hygiene im
AnschluB an R. Kochs Entdeckung der Ubertragung von Infektionskrank-
heiten durch das Wasser. In Problemstellung und Methodik fordernd wirkten
spéter u. a. die Ergebnisse der verwandten Boden- und Abwasserbakteriologie.
DaB trotz zahlreioher einschligiger Einzeluntersuchungen die Hydrobakterio-
logie heute noch nicht als selbstindige Wissenschaft mit eigener Problem-
stellung und Methodik gewertet wird, liegt im wesentlichen an der mangelnden
grobziigigen Konzeption der meisten Arbeiten und ihrer zu spezialisierten oder
auBerhalb ihres eigenen Bereiches liegenden Problemstellung. In dieser Hir-
sicht giltfiir sie das gleiche wie fiir die reine Bakteriologie, die ebenfalls noch
nicht — vielleicht abgesehen von den USA — die ihr angemessene Beach-
tung und Pflege, z. B. als Hochschulfach, gefundern hat.

Eine Artdiagnose der Wasserbakterien ist wegen jhrer meist geringen
marphologischen Differenzierung und ihrer physiologischen Plastizitit z. Zt.
noch wenig sinnvoll. Zum Teil aus dem gleichen Grundeist auch die quantita-
tive Erfassung der Bakterienverteilung in den Gew#ssern noch unzuldnglich.
Eine physiologische Untersuchung in den gebrauchlichen hochkonzentrierten
Nihrmedien kann wegen der so sehr davon abweichenden natirlichen Lebens-
bedingungen der Wasserbakterien wenig Aufschlisse itberihre Bedeutung im
Stotthaushalt der Gew&sser geben. Als eine der g. Zt. fruchtbarsten Methoden
der Hydrobakteriologie ersohoint die der ,,direkten Aktivititsbestimmungen®,
bei denen unter m3zlichst weitgehender Erhaltung des natiirlichon Milieu-
charakters der bakterielle Umsatz bestimmter in geringer Konzontration den
Wadserproben zugesetzter Stoffe untersucht wird.

H. JUNG, Viersen: Schnellfaulung zur Behandlung slark organisch ver-
schmulzler Abwdsser.

Die Klirtechnik, die von den einfachen Faulverfahren ihren Ausgang
nahm, hat sich in den letzten Jahrzehnten einseitig in der Rithtung der aero-
ben Rsinigungsmethoden entwickelt. Trotzdem besitzt die Faulbehandlung
fiir stark -organisch verschmutzte Industrie-Abw&sser, bei denen dic oxyda-
tiven Verfalren wirkungsmaGig oder wirtschaftlioh nicht befriedigen, auch
heutenoch Bedeutung, um so mehr, als hierbei eine unmittelbare Umwandlung
der organischon Verschmutzung in hochwertiges Faulgas mdglich ist.

Der primitive Stand der Faulverfahren erschwette jedoch bisher ihro An-
wendung. Es wurde daher versucht, mit Ahnlichen Mitteln, wie sic bei den
aeroben Reinigungsmethoden mit so grofem Erfolg angewandt werden, auch
cine Intensivierung des Faulvorganges herbeizufithren. In Nachahmung des
dort verfolgten Prinzips, die Abwasserschmutzstoffe in innigen Kontakt mit
dem biologischen Agens zu bringen, wurde Strohpappeabwasser mit ausge-
faultem Schlamm von h#uslichem Abwasser vorsichtig verrfihrt. Dabei ge-
lang es, eine Art von anaerobem Flockenschlamm zu erzeugen, der gut ah-
setzfihig war und 3hnlich wie Belebtschlamm stark adsorptive Eigenschaften
besaB.

Auf Grund dieser Ergebnisse wurde fir die anaerobe Behandlung von
Strohpappeabwasser eine Versuchsanlage in halbtechnischem Ausma@8 er-
richtet, die aus sinem mit einem langsam laufenden Paddelrithrwerk versche-
nen Faulbeoken, einem trichterfdrmigen Nachklirbecken und einem getrenn-
ten, heizbaren Faulraum bestand. In dieser Anlage konnte durch maschi-
nelle Mischung von faulendem Schlamm und Abwasser sowie Kreislaufver-
wendung des Schlammes im Dauerbetrieb eine @berraschend gute Reini-
gungswirkung erzielt werden., Die Abnahme des Kaliumpermanganat-Ver-
brauchs betrug bei 15stiindiger Behandlungszeit und einer Temperatur von
12—14° durchschnittlich mindestens 50 %, diejenige des 5-tigigen Biochemi-
schen Bauerstoff-Bedarfs rund 40%. Bei warm anfallendem Abwasser diri-
ten die Ergebnisse noch gilnstiger werden, Uberlastungserscheinupgen des
anaeroben Schlammes wurden dadurch vermieden, da8 der Schlamm wvon
Zeit zu Zeit in den getrennten Faulraum gebracht und durch ausgefaulten
Schlamm ersetgt wurde.
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Dom Wesen des anaeroben Abbaus entsprechend eignet sich dic Schnell-
faulung in erster Linie zur Teil- bzw. Vorreinigung konzentrierter organischer
Abwisser. Dabei wird die Weiterbehandlung, dio sowohl auf acrob-biologi-
schem Wege als 2nch mit Hilfe der chemischen Fallung erfolgen kann, durch
dic Ausfaulung wesentlich erleichtert. Fir die Vollreinigung von hochver-
schmutztem Strohpappeal:wasser hat sich cine dreistufige Behandiung nach
dem Schema: Schnellfaulung -~ chemische Fallung — Belebtschlamm oder
Tropfkorper besonders wirksam crwiesen,

Das neue Faulverfahren blicb bisher auf die Behandlung von Strohpappe-
abwasser beschrankt. Es darf aber angenomm-an werden, dal es aush bei an-
dorer: Industrieabwissern dhnlicher Zusammensetzung, z. B. von Brennercicn,
[Iefefabriken usw., mit Erfolg verwendet werden kann.

H. BORNER, Disscldor{: Die Enimanganung von Trink- und Brauch-
wasser.

Die im Wasser meist in zweiwertiger Form enthaltenen Mangan-Verbin-
dungen sind infolge ihrer Bestiandigkeit gegen Sauerstoff durch Beliftung
allein nue bai gleichzeitiger Hebung des py-Wertes iiber 8 auszuféllen.

Brauaitein-haltige Materialien, wic gekornter Braunstein, mit Braun-
stein angereicherte Trigersubstanzen, cingearbeiteter Filterkies, Mangan-
Permutit, entziehen dem Wasser das Mangan durch Adsorption und anschlie-
Bende chemische Bindung unter Reduktion des Braunstcins und zwar auch
unterhalb pg = 8. Durch Zufuhr von geniigend Sauerstoff bei Verwendung
dar ersteren, durch Ubarleiten von Permanganat-Losung bei letzterem ist
fiir stindig sich erneuernde Oxydation dss reduzierten Braunsteins Sorge zu
tragen. Mit wachsendem pg-Wert und zunehmender Kornteinheit steigt die
Loistung braunstein-haltiger Entmanganungsmaterialien und 1aBt nach bei
»Alterung* (Hydratwasserarmut).

Bei Bereitstellung von ca. 100 kg Entmanganungsmaterial der Kérnung
2—4mm pro m® Wasser ist folgende empirische Zuordnung zwischen py-Wert
und abscheidbarcr Mangan-Menge gerechtfertigt:

7.3 74 75 76 7.7
Mn =0,1-02 04 06-07 09 11-12 14

pH = 772

Bei groBzren Mangan-Mengen und groberem Korn sowice bei Anwesenheit
reduzierender Substanzen sind entsprechende Zuschlige zu machen. Die
Austauschleistung moderner Mangan-Austauscher betrigt ca. 12—1500 g
Mn/m? und der Permanganat-Verbrauch ca. 0,6 g pro g Mn.

Die Fahigkeit mangan-speichernder Bakterien, zweiwertiges Man-
gan in vierwertiges unlésliches Mangandioxydhydrat zu verwandeln, wobei
diese den Kaloriengewinn zur Inganghaltung ihrer Lebensvorgange benétigen,
wird bei biologisch arbeitenden Entmanganungsanlagen benutzt. Bei cinem
Mangan-Gehalt bis ca. 0,5 mg/] geniigen etwa 40—501 mit Mangan-Baktericn
behaftete Trigersubstanz (Kies), bei einem Gehalt bis 2 mg/l ist etwa dic
doppelte Menge srforderlich. Blologische Entmanganungist nur moglich, wenn
die Lobensbedingungen fiir dic Bakterien vorhanden sind, schwach saurer
bis neutraler py-Wert, Abwesenheit von Chlor und grofierer Mengen toxisch
wirkender Elektrolyte wic NaCl und MgCl,.

Da Entmanganungsanlagen behutsam gespiilt werden miissen, um cine Ab-
schwemmung der besonders aktiven Braunsteinschichten zu verhiiten, sollen
Verschmutzungen und Eisen tunlichst durch Vorfiltration beseitigt und Kalk-
ablagerungen vermieden werden. Bei Verwendung von Entsauerungsfilter-
materizlien (Magno, Akdolit, Katarsit) soll bei erwartetem py-Wert iiber 7,8
die Entmanganung vor-, bei pyg-Werten unter 7,8 nachgeschaltet werden,
da sonst die Entsduerung empfindlich gestort werden kann. Biologische
Entmanganer sind in diesem Falle immer vorzuschalten.

Anfangs unterschiedlich arbeitende braunstein-haltige Filtermaterialien
sowicgewdhnlicher Filterkies ,,arbeiten‘‘ sich durch abgeschiedenen Braunstein
ein, so daf sie allmihlich in der Wirkung ebenbiirtig werden.

Filtergeschwindigkeiten sowic das System, ob offen oder geschlossen,
spielen eine untergeorduete Rolle, wenn nur dic Menge des Entmanganungs-
materiales richtig gewahlt und alle fiir die Abscheridung des Mangans wich-
tigen Voraussetzungen beachtet werden.

J. LEIK, Diisseldorf: Durchfiihrung von Entcarbonisierungsversuchen im
Laboralorivm.

Um dic bei der Entcarbonisicrung von Trink-, Brauch- und Kesselwasser
zu crzielende Restearbonathirte zu ermitteln, wird zweeckmaBig cin Entear-
honisicrungsversuch im Laboratorium durehgefiihet.

Zwar ist im wes2ntlichen aus der Rohwaaseranalyse, insbesondere dem
Vorhiltnis von Nichtcarbonatharte zur Magnesiahirte, bereits der Effekt der
Entearboxizierung ersichtlich, doch sind daneben e¢ine Raihe anderer Stoffe
wie Cl~, SO,2~, Nat, Metalle usw. fiir die Hohe der Rostearbonathirte mag-
gebend.

Die Rostcarbonathirte umfaBt den CaCO,- und Ca(HCO,),-Gehalt des
entcarbonisierten Wassers, also in den Aikalititswerten p und m ausgedriickt:

Restearbonathirte = m- 28, wenn 2 p < m,

Restearbonathirte = 2- (m-p)- 2,8, wenn 2 p > m ist.

Andere Berechnungsweisen, beispiclsweise:

Restcarbonathirte = 2,8 - (m-p),
sind unrichtig. Ebenso gibt die Untersuchung des CaCU,-Gehaltes nach der
Bariumchlorid-Methode falsche Werte, wie an Hand systematischer Versuche
gezeigt wurde.

Der Entcarbonisierungseffekt ciner Betriebsanlage wird im Laboratorium
nur bei Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen erreicht:

1. Form des Kalkzusatzes: Kalkwagser aus dem Versuchswasser an-
gesetzt odor festes Kalkhydrat, wie bei der GroBanlage vorsehen. Das Kalk-
hydrat muf} gegebenenfalls aufseine Hydratisierbarkeit hin untersucht werden.
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2. Hohe des Kalkzusatzes: Im Normalfalle, d. h., weun Nichtcar-
bonatharte groBe: ais Magnesiahirte, iat der Kalkbedarf = 10+ (KH + ¢).
Dio Magnesiahdrte inul nur dann bericksiehtigt werden, wenn Nichtcarbonat-
hirte << Magnesiahirte ist und zwar auf Grund von Betriebserfahrungen wic
folgt:

NKH = MgH Kalkbedarf = 10-(KH -+ ¢} + 20

NKH < MgH Kalkbedarf = 10+ (KIl + ¢ -+ Mg-NKII) - 20.

3. Zusatz von Marmorpulver als Kontakistoff und Umrithren der Probe
nach Zugabe des Kalkhydrates ca. !/, h lang; Klarzeit etwa 1 h.

Freitag Nachmilttag
Sitzung der GDCh-Fachgruppe ,,Lebensmittelchemie‘

H. FINCKE, Kain: Die Bedeulung der Gefiigeforschung auf dem Lebens-
mittelgebiet.

Da Lebensm'ttel schr uneinheitlich zusammengesetzt sind und bei ihaon
hiufig Stoffzerteilungen deor verschiedensten GrdBenordnungen gemeinsam
vorkommen, tiegen die G>liigeverhdltnisse bei ihnen besonders verwickelt.
Man hat sich bereits mit dem Goefiige zahlreicher einzelner Lebensmittel, we-
niger dagegen mit allgemeinen Gasichtspunkten befaft, obwohl dieses fiir das
Tastempfinden im Munde beim GznuB der Nahrung, fiir die Giitebeurteilung
mancher Libensmittel und fiir ihre Technologie von Wichtigkeit ist. Vortr,
berichtete iiber Aufbau und Gefiigeeigenschaften von Kochsalz, Zucker und
SiiBwaren (Honig, Kunsthonig, Fondant, Schokolade), Fetten, Milch, Butter,
Mehlteigen und Gebicken und anderen Lebensmittelarten, Er streifte auch das
natiirliche Gefiige pflanzlicher Lebensmitte! und wies aufl Wirkungen der
Veranderung durch Zorkleinerungsvorginge, z. B. bei Kakao- und bei Soja-
samen, hin. Von allgenieinen Gesichtspunkten sind bei Lebensmitteln dic
GroBenordnungen der verschiedenen gefiigebildenden Teilchen neben ihrer
Hirte, Form und Oberflichenbeschaffenheit besonders wichtig. Molekulare,
kolloidale und bis iiber 1 em Durchm. groBe Teilohen sind oft in einem Lebens-
mittel vereinigt. Diec iiber kolloidale GrdBe hinausgehenden Einheiten von
Lebensmittel-Gefiigebildnern gliedern sich in 5 Untergruppen: Feinste Teil-
chen (Grenzgebiet der Sichtbarkeit, !/,,—1 @ Durchm., z. B. Fettrdpfchen
homogenisierter Milch), feine Teilchen (1—10 (. Durchm., z. B. Fettrdpfchen
von Mileh), mittelgroBe Teilchen (10—100 ¢t Durchm., z. B. Zuckerteilchen
von Schokolade), miBig grobe Teilchen (!/,,—1 mm Durchm., z. B. grofte
Stiarkekorner, kleinste Samen) und sehr grobe Teilchen (iiber 1 mm Durchm.,
z. B. S8aman dor Hiilsenfriichte). Die mittelgroBen Teilchon des Sichtbarkeits-
bercichessind geschmacklichinsofern von Bedeutung,als an der unteren Grenze
dic Erkennbarkeit der Einzelteilchen durch das Zungengefiihl liegt, an der
oberen Grenze harte Teilchen als stdrend empfunden werden konnen.

Fiir Gafiigeanalyse und Gefiigesynthese kénnen Erfahrungen aus andercn
technischen Gobieten herangezogen werden. Gefiigeforschung bei Lebens-
mitteln orfordert teilweise moderne physikalische Verfahren (Rontgenographic
und Elektronenmikroskop), doch sind die einfacheren Untersuchungsmoglich-
keiten noch keineswegs erschépft. Dar Gefiigeforschung bei Lebensmitteln
und vor allem der Darlegung allgem:iner Tatsachen des Lebensmittelgefiiges
sollte in Ergénzung derbisheriger Bevorzugung der chemischen Untersuchung
und der Verfilschungsnachweisverfchren zukiinftig groBere Aufmerksamkeit
geschenkt werden.

W.GABEL, Hannover: Kritische Betrachtungen zur Nihrwertberechnung,

Die gobrauchliche Bearteilung des Nahrwertes nach ,,Kalorien* hat Nach-
teile, die sich heute mehr denn je bemerkbar machen.

Der kalorische Nahrwert umfalBt nur die Hauptnihrstoffe EiweiB, Fett,
Kohlenhydrate; er vernachldssigt besondere didtetische Werte etwa des
Vitamin- und Mincralstoffgehaltes. Er griindet sich ferner nur auf die ,,Roh-
kalorien* dos Hauptnihratoffangebotes, vernachlissigt aber die unvermeid-
lichen Verdauungsverluste, die bewirken, dal dic tatsichlich nur nutzbaren
,,Reinkalorien* z. T. batrichtlich niedriger sind. Das viclgenannte Volker-
bundsminimum von 1936 mit tiglich 2400 Kalorien mecinte Reinkalorien,
dic don drutschen Bohdrden vorgeschricbenon Sollnahrwerte aber geben
Rohkalorien an, tauschen also iiber den wahren Nutzwert und beruhen dazu
noch zum groBen Teil auf theoretischen Friedensqualititen, die heutein Wirk-
lichkeit nicht mehr errciehit werden.

Dic rein rechnerische Differenzermittlung der sogenannten , stickstoff-
freien Extraktstoffc*’ kann schr tduschen, wenn man sie kurzerhand = Koh-
lenhydrate in dic Nahrwertberechnung cinsetzt, da hierin aueh Pentosane
und andere Stoffe zweifelhaften Nutzwertes mit crfalt werden. Mit dem
Kohlenhydrat-Kalorienwert darf man nur einsctzen, was man als Starke oder
Zucker tatsichlich analytisch definicrt hat; das iibrige kann man héchstens
und nur bedingt mit halbem Kalorienwert dor Kohlenhydrate ansetzen.

Es ist zu fragen, ob man nicht auch bei den Fetten eine unterschiedliche
biologische Wertigkeit beriicksichtigen miite.

Die iibliche Kjeldahl-Bestimmung ist mangelhaft, wenn sic wertfdlschende
Ammonsalze nicht ausschlieBt. Mindestens miiBte sie anBerdem erginzt
werden durch cine anhaltsweise Bestimmung der tatsachlichen Verdaulich-
keit. Die Bewertung ::er Eiwcil-Baustoffe mit dem Kalorienmal der Ener-
giestoffe ist sowieso fragwiirdig. Erwiinscht ware es, wenn man sich auf cine
zahlenmaGige iiberschligliche Bewertung des biologischen Wertes der eiweib-
bestimmten Lebensmittel einigte und das endliche EiweiB-Nahrwertmal
nach dem jeweiligen biologischen WertmaB modifizierte.

Ein Vergleich der iiblicherweise als ,,N&hrwert* angegcbenen Kalorien-
summen verschiedener Lebensmittel zeigt grobe MiBverhiltnisse. Diitetisch
geringerwertige kohlenhydrat-reiche Lebensmittel beckommen einen schein-
bar hoheren Nahrwert gegenilber didtetisch hochwertigen Eiweiltrigern.
Das kann zu folgenschweren Tiuschiungen fiihren wie zu dem widersinnigen
Unterfangen, fehlendes Fleiseh durch Zuckerzuteilungen ,,ersetzen* zu wollen,
Es ist unbedingt zn fordern, auch auf die Gefahr einer umstindlicheren Schreib-
weise, daB fortan in allen offiziellen Verlautbarungen die Kaloriensumme
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durch cinon untrennbaren Zusatzindex ergiuzt wird, der angibt, zu wic-
viel % dor Eiwecifnihrwert und der Fettnahrwert in der Kaloriensumme
onthalten ist. Dabei sollte man wenigstens ticrisches und pflanzliches Ei-
weiBdurch E und ¢ unterscheiden. Beispiclo: Edamerkise 198 (E 78 F22 %)
Kal/100 g, Nihrhefe 204 (c 99 F 1%) Kal/100 g, Hammelflcisch 335 (E 21
F 79%) Kal/100 g, Kartoffelsago 336 (¢ 4 F 07%) Kal/100 g, Stocklisch 399
(E84 F-16 %) Kal/100 g, Raffinade 410 (¢ 0 F 0%’ Kal/1C0 z. — Dic Angabe
von Kalorien in 1 kg sollte grundsitzlich zugunsten der in 100 g aufgegeben
werden.

Lulz*2) hat den Versuch gemacht, von dem starren Kaloriensystem ab-
zugehen und ein ganz anderes Verfaliren vorzuschlagen, Er setzt cin hypo-
thetisehes Kostmal an aus 100 g Eiweil, 66 g Fett und 500 g Kohlenhydraten
und billigt jeder dieser Nairstoffmengen je 1000 ,,Nahrwertoinheiten** zu.
Wenn man den Lufzaochen Vorschlag (der im Original noch verfeinernd weiter-
geht), fiir iberschligige Berechnungen vercinfacht und seine Grundwerte
als lineare Faktoren in die Rechnung einsetzt, so kommt das auf dassclbe
hinaus, als ob 1 g EiweiB 10,1 Grundndhrwerteinheiten (statt 4,1 Kalorion),
1 g Fett 15,2 Grundudhrwerteinheiten (statt 9,3 Kalorien) und 1 g Kohlen-
hydrate 2,0 Grunduihrwerteinheiten (statt 4,1 Kalorien) darstellt. Damit
errechuete Nahrwerte zeigen fiir eine ganze Reihe von Lebensmitteln Zahlen-
werte, die dsr physiologisohen tatsdachlichen Nutzbarkeit niher kommen
ditrften als die Kalorienwerte. Freilich mul auch hier der prozentuale Anteil
an Eiweil- und Fettnihrwert im Gesamtndhrwert mit angegeben werden,
80 wie fiir den Kaloriensummenwert gefordert.

Die Kritik am tiblichen Kalorienwert und seinen Mingeln und der Luiz-
sche Vorschlag (der in seinen Zahlenwerten auch verindert werden kinnte,
unboschadet seines Prinzips) sollten zu einer breiten Diskussion anregen.

In einer langeren Aussprache, an der sich u. a. Bessemer, Fachmann,
Fincke, Fresenius, Fuchs, Poulsen-Nautrup und Rifler beteiligten, stimmte
die Versammlung der Mindestforderung des Vortr. zu, daB fortan in Ver-
dtfentlichungen von N#hrwertangaben der Anteil an Eiwei und Fett mit
angegeben werden soll; der weitergehende Vorschlag von Lufz bedarf noch
genauerer Durcharbeitung.

R. STROHECKER, Gelsenkirchen: Eine neue chemische Melhode zur
Beslimmung des Vilamin C (nach Versuchen von E. Sierp).

Es wurde die Roduktionswirkung der Ascorbinsaure gegeniiber Eisen(III)-
salzldung ausgenutzt, wobei Kaliumrhodanid als Indikator diente. Nach
dsr von Koch und Diemair aufgestellten Formel ergab sich fiir diese Umsetzung
ein Umrechnungsfaktor von 1,57, d. h. 1 mg Fe entspricht 1,57 mg 1-Ascor-
bingéure. Die zur Bestimmung benutzte Eisen-Lésung wurde folgendermaBen
bareitet: Etwa 3,85 g reinstes Eisen(III)-sulfat wurden mit 20 cm3 verd.
Sohwofelsaure (1 : 3) und ca. 100 em® Wasser in der Warme geldst und die
Losung nach dom Abkithlen auf 20° auf ein Liter im MeBkolben aufgefiillt.
Von dieser Eisen-Losung wurds der Fe-Gehalt gravimetrisch ermittelt und
damit die Menge in einem cm® dor Ld3ung genau bestimmt. Mit Hilfe dieser
unbegrenzt haltbaren Lésung 148t sich titrimetrisch eine genaue und exakte
Vitamin-C-Bestimmung durchfiihren, wobei die allgemeine Berechnungs-
formel lautet:

verbrauchte Anzahl em?® Eisen(III)-sulfat-Losung x Faktor 1,57 x

Eisengehalt der Eisen(III)-sulfat-Ldsung mg/om® = Gehalt in mg Ascor-

binsiure.

Zur Ascorbinsdure-Bestimmung wird aus dem zu untersuchenden Material
¢inc Ldsung hergestellt, die in 1 cm® oa. 1 mg Ascorbinsdure enthalten soll.
Man pipottiert von dieser Ascorbinsiaure-Lésung ca. 1 em? in ein Reagenzglas
mit Glasstopfen, giht 2 om3/einer 10%igen Kaliumrhodanid-Lésung hinzu
und titriert aus der Mikcobiirettc mit der hergestellten Eisen(III)-sulfat-
Losung, Die Reaktion tritt nicht momentan, aber schnell ein. Eine deutliche,
haltbare und kriftige Rosafarbe zeigt den Endpunkt der Titration an. Ist
der Umschlagspunkt wogen der Eigenfarbe dos vorliegendsn Materials schlecht
zu erkennen, so kann mit Narkose-Ather bzw. reinem iso-Amyl-alkohol aus-
geschitttelt werdsn, wobei sich die Eisen-Rhodanfarbe in dem Ausschiitt-
lungsmittel gut sichtbar ldst.

Digso ncue Methode wurde mit dor klassischen Methode nach Tillmans
verglichen:

1. Bei Lasungen reiner Ascorbinsiure stimmen beide Werte fast genau
iiberein.

2. Licgen Vitamin-C-haltige Priparate (Pharmazeut. Zubereitungen) vor,
so sind toilweisc garinge Abweichungen festzustellen, indem die Blauldsung
niodrigere Werte anzoigto als die Eison-Losung. In einem Teil der Unter-
schiede crgab aber dic Dahydrobestimm ng nach dec Einleitung von Schwefel-

wasserstoff, dal der Wort dor Blauldsung an den der Eisen-Ldsung nunmehr.

herankam und Ubereinstimmung erziolt wurde, ein Zzichen, daB die Eisen-
Losung die Dehydrosaurc erfalt.

3. Bei pflanzlichem, natiirlichem Material zcigte eine Gruppe gute Uber-
cinstimmung mit der Titration nach Tillmans (z. B. Hagobuttentrank, Schwert-
lilien-Auszilge). Dagogen lagen bei anderem Material (Beeronobst, Salat) die
Eisenworte weit iiber d>n Werten der Blaulosung. Diese Tatsache diirfte auf
andere, das Eison reduzicrends Verbindungen zurfickzufithren sein.

Zusamminfassend reicht diese Msthode fir reine Vitamin-C-Priparate
wic auch solche in Mischungen vollig aus, zumal die unbegrenzte Haltbarkeit,
wio auch die Billigkeit der Auszanzsmaterialien und die gleichzeitige Erfag-
barkeit der Dehydrosiure einen gewissen Vorzug vor der Blauldsung bietet.
AuBerdem ist die Eisenlésung gegen Sauren unempfindlich, was bei der Blau-
18sung nicht der Fall ist.

A. BECKEL, Dusseldorl: Zur Durchfithrung der Milchkontrolle.

Die in Durchfithrung der Milehkontrolle beim Nachweis von Falschungen
zur Vorfiizung stchenden chemischen und physikalischen Methoden werdon
hinsichtlich ihrer Nachweisschirfe besprochen. Arbeitsparend sind Methoden,

43) Dtsch. Med. Wschr. 73, 84 [1948].
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dic auf Anwendung von Sondergeriten beruhen: Gelrier-Apparat, Eintauch-
refraktomoter, Polarimeter. Die beste Beurteilung ermoglicht die Licht-
brechung des Kupferserums in Verbindung mit dem Chlor-Gehalt durch An-
gabe von A, aus der Brechungs-Chlor-Zahl. Als cinfachste Methode ist die
Berechnung des Gelrierwertes A, aus Dichte, Fett und Chlor anzusehen. In
Beanstandungslillen kann als Ausweichverfahren die Ausfithrung der Polari-
metrie des Kupferscrums oder analytischer Reduktionsverfahren (Cu,0)
zur Bostimmung des Milechzuckers dienen, welcher in der Summe mit dem auf
isotonen Lactosewert umgerechneten Chlor-Gcehalt die Molekularkonstante
C. M. S. nach Mathiex und Ferré ergibt, fiir dic cine Tabelle zur Entnahme des
zugehorigen A,-Wortes bercchnct wurde. Einige Versuche, den Abdampf-
riickstand des Kupferserums mit dem Chlor-Gehslt zu kombinieren, ergaben
nicht ganz befriedigende Ubercinstimmung der erhaltenen A-Werte, sic kdnn-
ten jedoch immerhin beim Vorliegen von Vergleichsproben herangezogen wer-
den.
Griindung der GDCh-Fachgruppe ,,Freiberufliche
Chemiker**

H. POPP, Frankfurt/M.: Der freiberufliche Chemiker.

Dot Bogriff ,,Freier Beruf* ist insbesondore im Einkommen- und Gewerbe-
steuergesetz umrissen.

Durch das Gewerbesteuergesetz vom 1. 12. 1936, mit welchem sémtliche
freien Berufe von der Gewerbesteuer ausgenommen wurden, erhielt auch der
freiberufliche Chemiker diese begiinstigte Gleichstellung.

Nicht zu den freien Berufen gehdrt ein Ingenieur, der eine Maschinenfabrik
betreibt oder jemand, der Praparate herstellt und damit oder mit fremden
Erzeugnissen handelt. Geschieht dies von seinem Laboratorium aus, so wird
seine ganze Titigkeit als Gewerbe angesehen und ist gewerbesteuerpflichtig.
Weiter ist hindernd die gewerbliche Ausnutzung der Kenntnisse dritter Per-
sonen, d. h. die Beschdftigung von akademisch gebildeten Angestellten, die
unter eigener Verantwortung selbstindig tatig sind.

Mit den freiberuflichen Chemikern kdnnen sich von der Handelskammer
vereidigte Chemiker iiberschneiden. Sie sind als Fabrikanten oder dhnliches
zwar selbstindig, aber doch Gewerbetreibende und auf ihrem Spezialgebiet
als Sachverstindige vereidigt. Selbstdndige unabhingige Titigkeit ist zwar
Voraussetzung fir die Vereidigung als Sachverstdndiger, aber noch nicht
allein fitr die Zugehdrigkeit zum freien Beruf. Der analytizch tdtige Chemiker
bzw. der beratende Chemiker sind die beiden Hauptgruppen, die ihre Wissen-
schaft fiir andere anwenden und damit die Grundidee des freien Berufes cr-
fiillen. ’

Zum Schutze des Handels sind die Industrie- und Handelskammern dazu
iibergegangon, selbstindige Chemiker — Sachkenntnis und unabhdngige Be-
rufsausiibung vorausgesetzt — auf ihre T#tigkeit fir Behdrden, Industrie,
Handel und Gewerbe nach § 36 der Gewerbeordnung unter bestimmten Be-
dingungen od{fentlich anzustellen und zu beeidigen. Danach heift auch die
Beruisbezeichnung: ,,Von der amtlichen Handslsvertretung beeidigter und
offentlich angestellter Chemiker (Handelschemiker)*. Nicht das Laboratorium
wird vereidigt, sondern die Person. und da der freie Beruf kein in kauf-
minnischer Weise eingeriochteter Betrieb ist und kein Handelsgewerbe betreibt,
ist er weder berechtigi eine Firma zu fithren, noch sich im Handelsregister
eintragen zu lassen. Der freiberufliche Chemiker fithrt einen biirgerlichen Na-
men als Geschdltsbezeichnung, die dementsprechend auch mit seinem Tode
erlischt.

Selbstverstindlich kann sich ein nicht von der Handelskammer vereidigter
Chemiker auch nicht als Handelsohemiker bezeichnen. Eine derartig irre-
fithrende Bezeichnung — denn als solche mufl man es ansehen — konnte als
unlauterer Wettbewerb ausgelegt werden,

Schwierig ist die Frage der Benennung eines fiir ein Spezialgebiet vereidig-
ten Chemikers. Sieber hat auch diese Spezialisten als Handelschemiker be-
zeichnot, was wohl eigentlich zu weit geht und im Einzelfall davon abhingig
zu machen ist,obdie Handelskammer den Betreffenden durch die Bestallungs-
urkunde als Handelschemiker bestellt hat. Er muB auch in der Lage sein.
erforderliche Priifungen ausfithren zu kénnen.

Der Handslschemiker mufl ein eigenes Laboratorium unterhalten, das
die zur Ausfihrung der verschiedensten Untersuchungen erforderliche und
dem Stande der chemischen Wissenschaft entsprechende Einrichtung besitzt.
Es ist selbstverstandlich, daB er eine akademische Priifung und fir Lebens-
mitteluntersuchungen auch die Hauptpriifung als Nahrungsmittelchemiker
abgelegt hat. Ferner muB fiir den Handelschemiker nach beendetem Hoch-
schulstudium cine mindestens sechsjahrige praktische Tatigkeit auf den ver-
schiedensten Fachgebieten gefordert werden (staatliche oder kommunale
Lebensmitteluntersuchungsanstalt, landwirtschaftliche Versuchsanstalt, La-
boratorium eines Handelschemikers). Als nicht ausreichend wird dic ein-
soitige Betdtigung als Hochschulassistent oder in einem Forschungslabora-
torium angesehen, dessen Arbeitsgebiet nichtin Zusammenhang mit dem eines
Handolschemikers steht. Fiir die Neuzulassung ist auch die Bediriniefrage
zu priifen,

Zu den Handelschemikern und Spezialisten ist in den letzten 20 Jahren
auch der ,,beratende Chemiker* hinzugekommen. Er istim allgemeinen wohl
als Untergruppe der Spezialisten zu zahlen. Er berdt auf einem bestimmtcn
Fachgebiet die Industrie, ist viellach ohne eigenes Laboratorium titig und
fihrt notwendige Versuche u, U, in dem Betriebe, fiir den er arbeitet, aller-
dings sclbstindig aus. Er ist zweifellos zu den freien Berufen zu zihlen, denn
er stellt den Fabrikanten seine wissensohaftliche Erkenntnis zur Verfiigung.

Die Verbindung des beratenden Chemikers mit Vertretungen einzelner
Fabriken, wic wir sie bei dpn Ingenicuren vielfach finden, kommt woh! bei
den Chemikern nicht vor. Es wiirde die Zugehdrigkeit zum freien Beruf hin-
dern. In manchen Fachgebieten spielt auch die Beschaffung von Rohstoffen
eine Rolle, die sogar mit Reisen zu den Produzenten und mit eingehender
Beratung mit den Versuchsabteilungen der betreffenden Fabriken (Kunst-
stoffe, Losungsmittel) verbunden ist. Eine derartige Tatigkeit ist mit dem
freien Beruf nur vertretbar, wenn der Chemiker nicht handelsméBig bzw. mit
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Vertreterprovision an der Materiallieferung interessiertist. Es wird z. B, schon
als Hindornis far den freien Beruf angesehen, wenn ein Weinchemiker die filr
eine Blauschdnung erforderliche Menge Ferrooyankalium, die er durch seine
Untersuchung ermittelt hat, dem Weinh&ndler auch abgewogen firdie Wein-
litermenge verkauft.

Die Zugehdrigkeit zum {reien Beruf legt dem einzelnen gewisse Verpflich-
tungen auf, wenn wir diese auch ohne Zusammenfassung zu einer Kammer
noch nicht auf einfache Weise erewingen kénnen. Der Kammerbildung steht
die amerikansche MilitArregierung ablebnend gegeniiber, Einc gewisse Stan-
desdisziplin ist unbedingt erforderlich. Wir miissen uus seibet Boschrinkungen
auferlegen in der Werbung, im Konkurrenzkamp{ und in der Einhaltung der
Gebtihrenordnung.

Gedichtnisfeier fir Willhelm Biltz

AnléBlich der Tagung der GDCh in der brit, Zone in Hannover fand am
3. September 1948 eine Ged&chtnisfeier filr Wilhelm Billz statt. In groSer
Zahl waren Frounde, Schiller und Verehrer dieses Meisters dor anorgani-
schen Chemie nach Hannover gekommen, so daf der groSe Horsaal des In-
stituts fdr Anorganisohe Chemie bis auf den letzten Platz gefiillt war,

Prof. W. Fischer, der Schiller und Nachfolger von Wilhelm Biliz, be-
griiBte die Ersohienenen. Er erinnerte daran, daB wir am 8. Mirz 1947 des
70. Geburtstages von Wilkelm Biliz gedenken konnten und daB sich vor
kurzem der Tag zum 50. Male jahrte, an dem Bilis in Greifswald zum
Dr. phil. promoviert worden war. Fischer gab ferner dem besonderen Be-
dauern Ausdruck, daB wegen der Ungunst der Zeitverhaltnisse leider alle
Angehdrigen und vlele alte Freunde von Wilhelm Biliz nicht zu der Feier
ersoheinen konnten. So war es auch Prof. I. A. Hedvall, Gdteborg, zu sei-
nem Lejdwesen nicht mdglich, daran teilzunehmen. Er hatte aber eine
Adresse verfaBt, die anschlieBend verlesen wurde; darin heilt es:

oo o « Wilhelm Biliz war der erste, der mich gu einem Vortragim
Ausland ¢inlud. Schon in einer Periode, in welcher die meisten Chemi-
ker noeh kein Interesse zeigten fiir die Reaktionslehre des festen Zu-
standes, hat Wilkelm Biliz weiter und tiefer geblickt.

Beine bahnbrechenden und fir ein inhaltsreicheres Verstindnis
des Affinitatsbegriffes und der chemischen Verbindungsgesetzm#gBig-
keiten grundlegend wichtigen Arbeiten waren nur bei einem Manne mog-
lich, der trotz gar seltener Detailkenntnisse wahrend seines langen
Forscherlebens eine unabgeschirmte Perspektive beibehielt.

Bei ungezahlten Gelegenheiten in seinem Vaterlande oder in an-
deren Landern, wo sich Chemiker gu Uberlegungen versammelten, habe
ich ihn getroffen und seine warme Persdnlichkeit kennen gelernt.

. « . In Dankbarkeit und Ehrfurcht beuge ich mich vor seinem Ge-
d&chtnis hernieder*,

Die Ged&chtnisrede hielt Prof. W. Klemm, Kiel, Schiller von H. Biliz
und 19231933 Asgistent von W. Bilis. Der Plan zu dieser Feier entstand
bereits, als W, Billz, der am 13. Nov. 1948, also gegen Ende des Krieges, in
Heidelberg starb, dort in Anwesenheit eines kleinen Kreises von Freunden,
Faobgenossen und Schiilern beigesetzt wurde. Klemm zelchnete ein Bild des
Forschers, Lehrers und Menschen, MaSgebend fir die wissenschaftliche Ent-
wicklung des Forschers waren die Eindrlicke, die der junge Assistent in
QGottingen erhielt: von dem -Physikochemiker Nernsf, dem Anorganiker
Tammann und bei einem Studienaufenthalt in Freiberg von dem Analytiker
Cl. Winkler, Die Arbeiten entwickelten sich von der organischen Chemie
Giber dle Kolloidchemie gur anorganischen Chemie. Charakteristisch waren
die auf systematische Fragen hinauslaufenden Problemstellungen und die
starke Verwendung neuseitlicher Methodes, insbesondere der physikali-
schen Chemie. Die Themen waren stets rein von wissenschaftlichen In-
toressen bestimmt ohne Riicksioht auf eine Auswertbarkeit in der Technik.
Neben den Arbeiten zur ,systematischen Verwandtschaftslehre® wurde
besonders hingewiesen auf die Billzsche Volumchemie, die noch nicht die
verdiente Anerkennung gefunden hat. Uber die Arbeiten von Bilfzim ein-
zelnen und ihre Bedeutung fir die Entwicklung der anorganischen Chemie
ist in dieser Ztschr. bereits berichtets3),

Der groBe EinfluB des Lehrers Bilfz kommt vor allem dadurch zum
Ausdruck, daB er eine groBe Anzahl akademischer Schiler herangebildet hat
(W. Stollenwerk, G. F. Hattig, W, Geilmann, W. Klemm, W. Fischer, R. Juza,
H. Haraldsen, F. Weibke). Bilis hielt es {iir unbedingt notwendig, daB der
kommende Professor schon als Assistent ausreichende Erfahrungen in der
Verwaltung eines Instituts urd im Unterricht sammelte und da8 er nicht
nur an Forschungsinstituten arbeitete. Irgend einen EinfluB einer politi-
schen Beurteilung bei Berufungen, wie es sich nach 1933 eingebfirgert hatte
und leider jetzt in nooh verstirktem MaBe zu Tage tritt, lehnte er mit aller
Schérfe ab. Besondere Sorge machte ihm der Rilckgang der analytischon
Chemie in Deutschland. Er hielt es fir unbedingt erforderlich, da8 ein
Forschungsinstitut (nach Art der Kaiser-Wilhelm-Institute) fiir analytische
Chemie begrindet wird, als Zentralstelle fiir analytische Forschung und
zur Ausbildung des Dozentennachwuochses. Diese Notwendigkeit besteht
auch heutein noch verstirktem MaBe. Der Mensoh Biliz war gekennzeichnet
durch dle Vornehmheit seines Wesens, eine viclseitige Bildung und die
Sorge flr seine Mitarbeiter. Er war Aristokrat und Humanist, Biltz ist
beerdigt auf dem Bergfriedhof in Heidelberg. Seine Ideen und sein Einfluf
werden durch seine Sohitler auch nach scinem Tode die Entwicklung der
anorganisclien Chemie fordern.

Im AnschluB an diese Gedachtnisansprache fanden vier Vortriige von
Schilern von Wilkelm Biliz statt, die zeigten, auf welch verschiedenen Ge-
bieten frithere Angehorige ded Bilizschen Arbeitskreises jetet wissenschaft-
lich arbeiten:

) W. Klemm, diese Ztschr, §8, 49 [1945].
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W. GEILMANN, Hannover: Chemie im Diensle der Kullurgeschichis-
forschung.

Zun#chst wurden die bei der Lagerung im Boden, Wasser oder Moor
verlaufenden Zersetzungsvorginge erortert und die Verinderung der Fund-
stilcke aus Metall, Holz, Horn, Knochen und Stein an Hand von Analysen
gezeigt. Die Konservierung derartig verinderter Fundstiicke ist ein rein
chemisohes Problem; die Praxis muB mit der Auswahlihrer Konservierungs-
verfahren dieser Auffassung gerecht werden, wenn eine dauernde Erhaltung
eines Fundstiickes gewahrlcistet sein soll.

Mikrochemische und spektralanalytische Arbeitsverfahren gestatten
aus kaum sichtbaren Resten den Nachweis weitgehend vergangener Stoffe
und kopnen damit als Grundlage filr eine materialgerechte Rekonstruk-
tion dienen, wie an einigen Schmuckstiicken, Schwert und Dolchgriffen
und anderen Beispielen gezeigt werden konnte. Sie erlauben genaue An-
gaben iber die chemische Zusammensetzung, ohne daB damit cinc merk-
liche Verletzung des Fundstiickes verbunden ist. Solche Analysenzahlen
sind in verschiedenster Hinsicht auszuwerten; sic ergeben wichtige Hin-
weise auf die Herkunft, die Arbeitstechnik, Zusammengehdrigkeit und an-
deres mehr. Sie kdnnen zur Erkennung von Filschungen, zur Zeitbestim-
mung (besonders bei Gemdlden) und anderen Angaben herangezogen wer-
den, wie an Beispielen aus der Praxis erliutert werden konnte.

R. JUZA, Heidelberg: Neuere Uniersuchungen ber Melallniiride.

Es wurde ein Uberblick tiber die metallisthen Nitride der ersten groSen
Periode gegeben. Daran anschliefend wurden die Nitride YN, Ag,N und
8igN, besprochen, ferner einige ternére, Lithium enthaltende Nitride und
schlieBlich rontgenographische Untersuchungen an Alkalimetallamiden. Der
groBte Tell dieser Untersuchungen ist derzeit in dor Zeitschrift anorganische
Chemie im Druck.

F. SPECHT, Leverkusen: Die Beslimmung des Fluors als PbCIF, die
Analyse der Flufsaure und dber die Fluor- Bestimmung in Kiegen,

Féllung des Fluors als PbCIF: Die Aufschlissc von AlF, miisson
derart vorgenommen werden, daB 0.5 g AlF, mit dem Schmelzsatz (2 g
Quarzpulver und 8 g Na-K-Carbonat) mit kleiner Bunsenflamme einge-
schmolzen werden. Mit verstirkter Bunsenflamme wird zur schwachen
Rotglut erhitzt, die Schmelze ist nach Aufhdren der CO,-Entwicklung
beendet. Freies Atzalkali kann praktisch nicht entstehen, somit auch kein
Aluminat (aus Aluminiumsilikat der Schmelze und Atzalkali nach Auf-
10sen der Schmelze in Wasser). Fluor-Verluste durch Rickbildung ven
Kryolith nach 6 NaF + Na,AlQ, + 3 H,O = 6 NaOH -+ Na,AlF, in
der wisserigen Losung der Schmelze werden vermieden. Die Fallung des
Fluors als PbCIF mit Bleiacetat-Ldsung ist nur bedingt brauchbar. Je
nach dem Chlor-Ionengehalt fillt mit dem Bleichlorofluorid noch Blei-
chlorocarbonat PbC1,00, aus, was réntgenographisch nachgewiesen wer-
den konnte. Die Fillung, des Fluors aus der Schmelzldsung mit PbCl,-
Lbsung ist brauchbar.

Ausfthrung: Ein aliquoter Teil der Schmelzldsung wird mit n-Salz-
siure neutralisiert (Methylorange) und noch 0.5 em?® n-Salzsiure hinzuge-
fugt. Das Fluor wird mit gesittigter Pb(l,-L3sung bei 65° unter Um-
schwenken gefdllt. Das Volumen der angewandten PbCly-Ldsung ist so
groB wie die zu fillende Ltsung. Die Fillungslosung wird nach der PbCl,-
Fillung mit n/5 Natronlauge neutralisiert. Die SchluBneutralisation muB
genau erfolgen, da sich sonst Bleioxychlorid (PbCl,-PbO) abscheiden
kann. Der PhCIF-Niederschlag bleibt iiber Nacht stehen. Verarbeitung
des Niederschlages titrimetrisch.

F-Bestimmung mit Zirkonsalz-Losung: Einfache Fluoride lassen
sich mikromaBanalytisch mit salzsaurer Zirkonchlorid-L3sung und Alizarin
(0.5 %ige wisserige L3sung von alizarinsulfosaurem Natrium)direkt titrieren.
Man verdiinnt die NaF-Losung mit Wasser auf 100 em3 und titriert tropfon-
weise mit Zirkonsalz-Losung zundchst auf die braunlich-rote Umschlag-
farbe, die erst bei einem Tropfen iiberschilssiger Zirkonsalz-Lsung scharf
in intensives Rot fibergeht. Angewandt werden Mengen von 1 mg-35 mg F.

Einwaage vor hochprozentiger FluBsdure: Hochprozentige
FluBs#ure (90—100% HF) wird in einer 8ilberflasche mit Grif{ und ein-
geschliffenem Gewindestopfen (mit Stift) eingewogen. Bei Drehung des
Stopfens wird die Offnung der Flasche nur allmihlich freigegeben, ein
Zuriickschnellen des Stopfens wird vermieden. Gasfdrmige FluBsiure kann
bei der Analyse durch die vorgelegte Natronlauge nicht entweichen. Man
bringt die Flasche in vorgelegte Natronlauge, die mit Wasser verdilnnt ist
(Kasserolle) und 6ffnet die Flasche unter Natronlauge durch vorsichtiges
Drehen des Stopfens. Die Reaktion zwischen S&ure und Lauge vollzieht
sich &uBerlich nicht erkennbar; die Bestimmung der FluBsaure iat bekaunt.

F-Bestimmnung in Kiesen: Die Destillationsmethode von Willard
und Winler ist geeignet. Die Kiese werden direkt destilliert (Wasserdampf-
destillation), d. h. 5g Einwaage werden mit 0.6g Quarz und 35 em3 Schwe-
felsdure (25 cm3 Hy80, 1.84 4 40 cm3 Hy0) im Destillationsktlbochen mit
Schliffaufsatz auf 180° (Glycerinbad) erhitzt. Durch die Wasserdampi-
destillation geht Fluor als Kieselfluorwasserstoffedure bew. FluBsiure iiber.
Es werden 300 om?® Destillat gesammelt, in welechem nach Zugabe von dber-
schilssiger verdinnterNatronlauge undnach Eindampfen, Filtieren und Neutral-
stellen der Losung vorhandenes Fluor mit Titan-Losung colorimetriert wird.
Ergebnisse: Meggener Kies: 0.011-0.0169%, F, Perrunal-Feinkies: 0.00489%, F.

Ausspracho: Haul, Hamburg: Wir haben wuns kirzlich mit der
polarographischen, Untersuchung von Fluoriden beschdftigt. Da das
Fluor-Ion nicht wie die Obrigen Halogenide als anodischer Depolarisator
wirkt, kommt nur eino indirekte Bestimmung durch Emiedrigung eincr
Kationenstufe in Betracht, entweder durch Ausfillung einer schwerldslichen
oder komplexen Verbindung. Die Fillung als Bleichlorofluorid in Gegen-
wart eines Chlorid-Uberschusses eignet sich besonders gut. Diese Reaktion
kann auch fir dic Fluorbestimmung durch sog. polarometrische Titration
verwendet werden.
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tV. FRANKE, Marl: Ausgewdhlic préparalive Reakiionen des Diacely-
lens,

Bei der Erzeugung von Acetylen aus Erdgas pach dem Lichtbogenver-
fahren in den Chemischen Werken Hiils44) entstehen, auf Acetylen berech-
net, 3% Diacctylen. Es wird bei der Reinigung des Acetylens durch
Tiefkiihlung zusammen mit anderen Acetylenkohlenwasserstoffen, haupt-
sichlich Methyl- und Vinylacetylen, fliissig abgeschicdent®). Der Verzicht
auf die Isolierung des Diacetylens wurde dadurch moglich, dal mehrere
Umsetzungen gefunden wurden, in denen es selektiv reagiert, wihrend die
anderen Acetylene unverindert passieren. Reindarstellung des Diacetylens
gelingt durch Destillation und Krystallisation (Fp. —36%)4),

Die Anlagerung von Chlor bei +40° in CCl,gibt Hexachlorbuten-2
(Fp. 80°), das camphet-ghnlich riecht und als Mottenbekimplungsmittel
annihernd die Wirksamkeit von p-Dichlorbenzol besitzt. Die Anlagerung
von R,NH*)und RSH*8) gibt substituierte Vinylacetylene, die z. Tl. iiber-
raschend leicht polymerisieren.’ Die Mannich-Reaktion mit Formaldehyd +
Didthylamin geht leicht und gibt das einseitige und das doppelseitige Um-
setzungsprodukt4?).

Die Merling-Synthese mit Aceton gelingt einzigartig leicht in Gegen-
wart von starker wiliriger Lauge drucklos®?). Es entsteht fast quantitativ
Diindiol (I), Fp. 132%, Kp,: 132°. Durch Wasserabspaltung entsteht das
entsprechende Divinyldiacetylen, Beim Versuch der Wasseranlagerung
an das Diindiol mittels HgO-H,80, entsteht nicht das erwartete Diketon,

44y p, Baumarn, diese Ztschr. 60 Sl [1948]

45) F. Zobel, diese Ztschr. 60, 61

48) Franke, de(ner Wezpbbach DRP -AnmeldungJ 71 486 [1942] (I. G.) u.
Franke u. Harand DRP. -Anmeldung J 72 341 (1942] (1. G.).

47) Franke u, Thiele, DRP. -Anmeldung J 73 558 {1942] (I. 4)

48) Flragke Dietrich, Weipbach, Weber, DRP. Anmeldung J 74 703 [1943]

( )
4%) Franke u. Thiele, DRP.-Anmeldung J 73 303 [1942) (1. G.).
80) Franke, DRP.-Anmeldung J 71 638 [1942] (I. G.).

sondorp ein Tetrakhydrodifuran (II)°t) Die Hydrierung des Diindiols
gelingt mit Raney-Nickel bei Raumtemperatur unter Ktthlung, Aus dem
Dekandiol 148t sich leicht ein Mol Wasser abepalten zu Decenol (einem Iso-
meren dee Citronellols), dessen Hydrierung Dekanol ergibt. Sehr iiber-
raschend war, daB anstelle von Ketonen auch Aldehyde mit Diacetylen in
Gegenwart starker Lauge reagieren, ohne dal wesentliche Mengen Aldole
entstchen®®). Die nach der Hydrierung erhaltenen sei. 1,8-Diole wurden
durch katalytlsche Dehydrierung in 1,6-Diketone ibergefiihrt, die nach
RingschluB zu Cyclopentenylketonen (III) fiir das Riechstoffgebiet
von Interesse sind.

Die Reppe-Synthese mit Formaldehyd zu Hexadiindiol HOCH,-C=C-C=C-
CH,0H gelingt nicht mit dem von Reppe fiir die Butindiol-Synthese ent-
wickelten Kupferacetylid-Kontakt, weil Diacetylen in Gegenwartvon Kupfer
rasch polymerisiert. Sie gelang mittels Silberdiacetylid53).

Bisher wurden in Technikumsproduktion monatlich mehrere Tonnen Diin-
diole hergestellt. AuBerdem ist in den vergangenen Monaten die Anlagerung
von Alkohol zu Alkoxy-vinylacetylen®) RO-CH=CH-C=CH, von
R. Strobele erfolgreich in die technische Produktion tbergefithrt worden.
Damit wird das sehr reaktionsfihige Butinal HyC-C=C-CHO und der in
Wasser wenig 1osliche Methylbutylather, Kp.: 72°, verfiigbar,

CHg CHy CH,
—(! —(! 7/ N\
CH, C=C~C=C—C—CH, R,C C—=——roCH CH,4 CHg
OH H H J:R. R—A (LCO-—
\O/
1 11 111

51) Franke u. Seemann, DRP.-Anmeldung J 72 792 [1942) (I. G

l52) Hogfmann, Franke, Wﬂﬁbach DRP.-Anmeldun 372 499&1942]([ a.)
&3) Frankz Wuﬁbach DRP. -Anmeldung J 72 678 Fl 42] (

54) Auerhahn u. Sladler DRP. 601 822 [1932] 1. Ludwlgshafen[VB 57)

Die radloaktive Neptunlum-Relthe (4 n 4+ 1) wurde 1923 schon von
Russell vorausgesagt. Sieist jetzt in allen Stufen aufgeklirt, Ihr Ausgangs-
element ist das 241Pu, ihr Verlauf geht fiber 237N p zum 209Bi. Sie bestehtnur
aus nicht in der Natur vorkommenden Isotopen, wie A. 7. Seaborg mit-
teilte. (Chemr. Engng. News 26, 1902—06 [1948]). — (392)

Die statistische Mechanik reguliirer und irreguliirer Lésungen fiir beliebig
viele Komponenten unter relativ wenigen Voraussetzungen-iiber GréSe und
Gestalt der Molekeln wird von A. Milnster behandelt. Nach Skizzierung der
Problematik der Statistik flilssiger Mischungen wird die Verteilungsfunktion
cines Systems mit beliebig vielen Komponenten gegeben. Vorausgesetzt
ist dabei, daf eine der Komponenten, das , Lisungsmittel”, zu mehr als
509% der Gesamtmasse vorhanden ist, die Molekeln des Lidsungsmittels nicht
wesentlich groBer als die der éibrigen Komponenten sind und als anniéhernd
kugelfdrmig angesehen werden kdnnen und daf keine weitreichenden Krifte
zwischen den Molekeln auftreten. Zun#chst wird die ,,athermische LOsung“
behandelt, d. h. eine flilssige Mischung, bei der die Vertausehung zweier ver-
schiedener Molekeln tiir eine beliebige Konfiguration des Systems keine An-
derung der potentiellen Energie bewirkt, was sich makroskopisech durch das
Verschwinden der Mischungswirme bemerkbar macht. Konfigurationen des
Systems, bei denen die potentielle Energie ausgepragte Minima besitzt, die
Gleichgewichtslagen der Molekeln entsprechen, werden als ,,Standardkon-
figurationen** bezeichnet. Die Zahl der Standardkonfigurationen der ather-
mischen Lésung wird unter Zugrundelegung des Gittermodells nach der frither
vom Verf, bei der Theorie verdiinnter Losungen hochpolymerer Fadenmolekeln
cntwickelten ,,Methode der virtuellen Molekeln‘ ermittelt. Die gewonnenen
leichungen enthalten die frither abgeleiteten Beziehungen als Spezialfille.
Sodann wird die Verteilungsfunktion fiir den allgemeinen Fall, in dem die
Mischungswarme nicht verschwindet (,,irregulire Losung*), in erster und
zweiter Naherung formuliert. Fiur die Spezialfille der streng reguliren bi-
ndren Losung, der monodispersen und polydispersen Losung hochpolymerer
Fadenmolekeln werden die partiellen ZustandsgroBen fiir das Losungsmittel
explizit gebracht, Die Formeln fiir die ,,streng regulire Losung* (die u. a.
dadurch gekennzelchnet ist, daB die Energie in Molekelpaaren additiv ist)
stimmen fiir den Fall kleiner Wechselwirkungsenergien bei groBer Verdiinnung
mit denen von Orr nach der Betheschen und quasichemischen Methode errech-
neten Roihenentwicklungen iiberein, zeigen aber in den héheren Gliedern be-
trichtliche Abweichungen. Es ergibt sich ferner, daB bei polydispersen Li-
sungen hochpolymerer Fadenmolekeln die thermodynamischen Eigenschaften
von der Verteilung der Polymerisationsgrade abhangen. (Z. Naturforsch. 3a,
158 [1948]). —H. (382)

Arsenspuren lassen sich nach J. M. Kollhoff und C. W. Carr durch
Ausfillung mit dem isomorphen Magnesium-Ammoniumphosphat anrei-
chern und bestimmen. Der Niederschlag wird in 3 n HCl geldst, das
Arsen reduziert und jodometrisch bestimmt. Es gentigen 500 mg P,0,
fiir 500 m] 0,01 n Arsenat-Ldsung und 2-stiindige Krystallisationszeit, u. U.
unter Schiitteln. Es lassen sich 0,075 mg As in 500 ml Losung mit ciner
Genauigkeit von - 2% bestimmen. Durch Zusatz von Tartrat werden
Metallionen, dic bei der alkalischen Reaktion ausfallen konnten, unschid-
lich gemacht. Bei Gegenwart von Antimon tst eine Umfillung notwendig.
Die Methode 148t sich besonders anwenden zur Bestimmung von As in Sti#h-
len, die mehr als 0,01 % As enthalten. (Analyt. Chem. 20, 728—730 [1948]).

—J. (396)
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Diarsin, As H,, die Grundsubstanz der Kakodyle und das Analogon des
Diphosphins P,H, wurde von R. Nast! bei der Zersetzung von Magnesium-Alu-
minium-arsenid mit verdinnten Sauren in einer Sfockschen Hochvakuum-
apparatur durch Ausfrieren bei —120° nehen groSen Mengen AsH, erhalten.
Aus 25 g des Arsenides erhielt er etwa 1 mg As,H,. Dieses zersetzt sich be-
reits bei —100° in rotes (As H)x und &hnelt also auch darin dem Diphosphin.
Das (AsgH)x ist wahrscheinlich eine echte stdchiometrische Verbindung, wic
sich bei der thermischen Zersetzung zeigen lieS. Der dabei. entstehende As-
Spiegel wurde in Chlor-Jod-Losung geldst und durch Riicktitration mit Jodat
bestimmt. Da hierbei Quecksilber-Spuren stéren, muBten in der Zersetzungs-
Apparatur hinter die Quecksilber-Ventile Ausfriertaschen geschaltet werden.
(Chem. Ber. 81, 271 [1948]). —J. (374)

Kobaltxanthat Ist zur quantitativen Kobalt-Bestimmung geelgnet, wic
A. Kutzelnigg fand. Es ist in organischen Losungsmitteln mit grilner Farbe
loslich, am hesten in Methylenchlorid und Cyclohexan. Die gefarbten.
Ldsungen konnen zum qualitativen Nachweis des Kobalts dienen, wenn
stdrende Metalle wie Eisen und Nickel entfernt sind. In der quantitati-
ven Analyse kdnnen die Ldsungen zu einem colorimetrischen Verfahren mit
einer Genauigkeit von 10 mg Co/l verwandt werden. (Z. anorg. Chem. 256,
46 [1948]). —J. (375)

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

AlySeg + 3 COCly —» 2 AICl; + 3COSe

Das entstehende AICl, wirkt als Katalysator, so da8 die Ausbcute 36%
betragt, gegeniiber 1% ohne AlCl;. Das COSe wird durch fraktionierte Hoch-
vakuumdestillation bis zur Konstanz des Dampfdruckes gereinigt und stellt
dann eine farblose Verbindung dar, Kp —21,79, 18sl. u. a. in Phosgen. (Z. Na-
turforsch. 3b, 1 [1948]). —J. (376)

Natriumphospho-aluminat, das Doppelsalz aus 70% Natriumaluminat und

309% Natriumorthophosphat wird in den USA seit einiger Zeit in der Papier-

industrie und beim Enthirten von Kesselspeisewasser benutzt. Es hydrolysiert
weniger leicht als Alaun und ist zum Leimen von Papier wegen der alkalischen
Reaktion seiner Losungen besonders geeignet. (Chem. Trade. J. 122, 403
1948]). — (381a)

Die Krystallstruktur des Nitronlum-Perchlorats NO,Cl0, *) wurde von
E. C. Coz, Q. A. Jeffrey und M. R. Truter untersucht. Nach den Réntgen:
interferenzen sind die monoklinen Krystalle aus Ionen NO4+ und ClO,~; ab-
weehselnd auf zweizihligen Achsen liegend, aufgebaut. Die Elementarzelle
cnthalt 4 NC1Og. (Nature [London] 762 [1948]). —J. (381)

Die Darstellung von Aldehyden ans Oletinen durch Addition von Koh-
lenoxyd und Wasserstoff verliuft mit Kobaltearbonylen als Zwischenpro-
dukten, wie H. Adkins und Q. Kosek fanden. Nach dem A. P. 2327066
(1943) von O. Roelen entstehen Aldehyde vom Typus R:CH,CH,CHO
aus Olefinen, CO und H, bei 90—200° und 125—200 At#i. Die Katalysato-
ren enthalten neben Thoriumoxyd, Kieselgur und etwas Kupfer metalli-
sches Cobalt. Ausbeuten von mehr als 90 % werden mit Co-Kieselgur und

1) Goddard,_Hughes u. Ingold, Nature [London], 158, 480 {1946].
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