Versammlungsberichte
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Chemie-Dozenten-Tagung der GDCh brit. Zone, Hamburg 8.-11. Juni 1949

An dieser Veranstaltung, zu welcher besondere Einladungen versandt
wurden, nahmen etwa 90 auswirtige Chemie-Dozenten teil. Dic Tagung
wurde erdffnet mit Einfihrungsworten von Prof. Dr. H. H. Schiubach vom
Chemisehen Staatsinstitut der Universitit Hamburg.

Donnerstag Vormittag:

K. F. BONHOEFFER, Gottingen: Zur Kenninis der Reaktionskinetik
erregharer chemischer Systeme.

Der Begriff der Erregbarkeit kniipit an den physiologischen Begriil
der Erregung an und erweitert diesen auf nicht-lebende Systeme, die ihn-
liche Erscheinungen zeigen. Die wichtigsten typischen Erscheinungen sind
1. Erregungsleitung, 2. Reizschwelle, 3. Refraktaritit und 4. Rhythmik.
Das beststudierte lebende Objekt ist die Nervenfaser, aber an sich ist die
Erscheinung der Erregbarkeit eine allgemeine Eigenschaft der lebenden
Zclle, Die errcgte Zelle oder der erregte Teil einer Zelle ist gegeniiber seiner
unerregten Umgebung elektrisch negativ. Die Nervenfaserist auf Erregungs-
leitung spezialisiert. Bei der Leitung wandert auf ihr eine Stelle negativen
Totentials, die Leitung geschicht durch Lokalstrome (,,Stromehent’), die
zur erregten von der noch nicht erregten Stelle flieBen und diese erregen.
Bei der Reizung mufl man die Schwelle fiir Momentanreiz von der Sehwelle
fiir Dauerreiz unterscheiden, im Falle der elektrisechen Reizung wird die
erste durch Angabe ciner Elektrizititsmenge pro em?, im zweiten Falle
durch eine Stromdichte (,,Rhcobase*) gegeben. Der Quotient aus beiden
hat dic Dimension einer Zeit und dic GréBenordnung der ,,Chronaxic*.
Die Erregbarkeit ist unmittelbar naeh einer Erregung auf unmefBbar kleine
Werte herabgesetzt (,,Refraktaritdt'*) und kehrt erst allmihlich wieder.
Sie vermindert sich auch unter der Wirkung eines unterschwelligen Reizes
und erméglicht dadurch das ,,Einschleichen® von starken unterschwelligen
Strgmen, die an sieh bei sofortigem Einschalten in voller Stirke erregen
wiirden. Die marklosen Nerven reagieren auf elektrischen Dauerreiz rhyth-
misch. Sehr allgemein ist z. B. das rhythmisehe Verhalten afferenter Fa-
sern bei Reizuug der Sinnesorgane,

Ein passiver Eisendraht in Salpetersiure zeigt nach Wilhelm
Ostwald weitgehende Analogicn zum Nerven. Nach Arbeiten von Heath-
cote, Lillie, dem Vortr. und seinen Mitarbeitern ist dic Analogie schr eng,
Der Draht ist nielit nur ein Modell fiir die Nervenlejtung, sondern fiir den
Erregungsvorgang tiberhaupt. Wir finden alle oben besprochenen Erschei-
nungen auch hier.

Einexplosibles Gasgemischzeigtin der Flammenausbreitung, den Ex-
plosionsgrenzen, der Nichtentflamnmbarkeit der verbrannten Gase und der
Miglichkeit der Erzcugung rhythmischer Explosionen ebenfalls engeAnalogie.

Esist moglich die genannten Systeme und eine Reihe weiterer hier nieht
anzufithrender von gemeinsamen Gesiehtspunkten aus theoretlisch zu be-
handeln. Das Kennzeichnende fiir dic crregbaren Systeme ist, daB sie durch
eine kleine Anderung in einen labilen Zustand gebracht werden konnen,
von dem aus von selbst grofie Anderungen vor sich gchen. Hierfir ist das
Auftreten autokatalytischer Vorginge notwendig. Dies kann zu Leitungs-
und Sehwellenerscheinungen fithren. Man erhiilt dadurch aber nur ecin-
malig erregbare Systeme. Dic oben genannten wiederholt errcgharen Sy-
steme sind dureh zwei. Zustandsvariable charakterisiert, von denen die
cine, der -, KErregungsgrad, das genannte autokatalytische Verhalten ueigt,
wihrend die andere sich normal verhilt und als ,,Refraktarititsgrad he-
zeichnet werden kann. Die kinetischen Differentialgleichungen, die das
Zusammenwirken der Variabeln bestimmen, entsprechen den Differential-
g.cichungen zwischen Stromstérke und Spannung in elektrischen Schwin-
gungsgeneratoren., Infolge ihiver Niehtlinearitit ist nur eine graphische
Integration moglich, die eine Ubersicht iiber die zu erwartenden Phino-
mene gestattet, Ks zeigt sieh auf diese Weise, dal} dic oben genaunten Lr-
scheinungen untercinander eng zusammenhingen.

K. ZIEGLER, Miiheim/Rulir: Radikale als Kalulysaloren.

Nach J. Thiele und K. Heuser') ist aus Accton, IICN und IMydrazin
Hydrazoisobuttersiiurenitril und durch Oxydation mil Bromwasser Azoiso-
huttersiaurenitril (I) leicht zugangig. Dieses selbst und seine Analogen ver-
lieren oberhalb 80° N, und geben mit ~ 60—709;,

it P . nC CH,
Ausbeute  Tetramethylbernsteinsiiure-Derivate. AN 7
Da gie kalt bequem in Kunststoffe einzuarbeiten C--N=N-C
sind, lassen sich so mit ihnen (,,Porofore*) vor- “CH
3

H,C CN NC
zigliche Schaumstoffe erhalten. s 1

Bei der N,-Abspaltung entstelien zwei Radikale, die Polymerisa-
tious- oder Additionsprozesse anregen kbtnnen. Die Polymerisation von
Vinyl-Verbindungen (Butadien, Cyclohexadien, Ac¢rylester, -nitril, Methac-
rylester, Vinylacetat, -chlorid, Vinylidenchlorid usw.) — entsprechend der
Peroxyd-Katalyse — wurde beobachtet?). Sogar Athylen polymerisiert bei
cinigen 100 atm hei gelindem Erwirmen nach Zusatz von Azeisobutter-
sdure-Derivaten zu Jestem Polyathylen. Breitenbach®) beselirieb eine Poly-
nierisation des Styrols mit GCly von der wir jetzt wissen, dafi sie tiber ecin
CCl,-Radikal als Kettenreaktion verliuft und Cl;C(Styroln(l (n herunter
bis 4—5) ergibt. Dieser Reaktionstyp ist in USA, angeregt durch Zersetzung
von Benzoylperoxyd, aufgegriffen und aueh auf HCCl3 (—> CClg+ H) aus-
gedehnt worden. Er gab u. a. mitn ~ 10, Verhindungen wie C1,C(C,F,Cl),
baw, HCCl4 (C,F;Clin, Substanzen, die nach weiterer Fluorierung als Spe-
zialschmieréle brauchbar sind. Es gelang auch die Reaktion: CCly+ nCH,
= CH,—> C13;0-{CH,-CH,)u-Cl angeregt durch Benzoylperoxyd zu verwirk-
lichen. Dieser weit ausdehnbare Reaktionstyp wird in USA als Telome-
risation bezeichnet. Die Thielesclien Azo-Verbindungen sind, wenn auch

1) Liebigs Ann. Chem. 290, 1 [1896).
*) Diese Ztschr. 61,177 [1949].
3) J. physik. Chem. A 187, 175 [1940].
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ein bedeutender Teil durch Dimerisierung verloren geht, als Erreger (1—29%)
vorziiglich geeignet. n = 1 ist beim Athylen nur schwer zu verwirklichen,
dagegen iberwiegen beim Propylen, allen o-Olefinen und beim Isobutylen
die 1:1 Addukte. Bei CCl,, HCCl; und «-Olefinen tritt mit Thielescher
Azoverbindung als Katalysator rasch vollstindige Reaktion ecin; dabei
geht der CCl;-Rest stets an die CH,-Gruppe, wodureh die «-Olefine aus
Mischungen herausgefangen werden konnen,

Die homologen Methylketone H,C-CO-(CH,-CH,) H von n = 1
bis 5 lassen sich durch dic Thielesche Verbindung katalysicrt nach dem
gleichen Prinzip bequem aus Athylen und Acct-aldehyd erhalten; auch
diese Abart der Reaktion ist weitgehendst variierbar. Gelegentlich auf-
tretende Diketone sind Ergebnisse des Kettenabbruches., Statt Athylen
sind natiirlich auch wieder a-Olefine verwendbar.

Addition von Aldehyden an Olefine mittels Diacetylperoxyd oder Be-
lichtung — wobei allerdings gelegentlich Schwierigkeiten auftraten — sind
kiirzlich von Kharasch und Mitarbeitern beschrieben worden?).
Aussprache:

Schmitz-Du Mont, Bonn: a) La3t sich der Thielesche Azokodrper auch
im homogenen Zustand zersetzen, so dal man das Verhalten der entstehen-
den Radikale im Gaszustand untersuchen und u. U. die Lebensdauer be-
stimmen kann? b) Wie verhilt sich Acetylen gegeniiber dem Azokdérper?
Vortr.: Der Thietesche Azokodrper 1aBt sich bei dem Druck von Bruchteilen
eines mm zersetzen, doch kommt man damit vielleicht schon in ein Gebiet,
in dem die 1. Reaktionsordnung nicht mehr gewahrt ist. Wie sich Acetylen
mit ihm verhalt, ist noch nicht zu sagen. Jenckel, Aachen: Die Polymeri-
sation des Vinylchlorids, reaktionskinetisch untersucht, fithrt zu der An-
nahme eines Zerfallsgleichgewichts des Erregers Benzoylperoxyd in zwei
gleiche Teile. Brockmann, Gottingen: Sind bei der Umsetzung von Athylen
mit Acetaldehyd auch die Diketone beobachtet worden, deren Entstehung
nach dem angegebenen Reaktionsschema zu erwarten ist? Vortr.: Ja, es
sind Anzeichen fiir die Bildung von Diketonen da, Allerdings konnen diese
nur in sehr geringem AusmaBe eintreten, wenn die Reaktionskette, wie
hier, sehr lang ist. Schlubach, Hamburg: Fiir die erste Stufe der Wirme-
Polymerisation von monosubstituierten Athylen-Derivaten wird die ther-
mische Abspaltung eines Wasserstoffatoms zur Diskussion gestellt. Auf
ihren von den Acetylen-Derivaten vollstindig verschiedenen Polymeri-
sationsmechanismus wird hingewiesen. Vorfr.: Die Moglichkeit der spon-
tanen (rein the mischen) Polymerisation ist fiir Styrol und wohl auch einige
weitere Vinyl-Verbindungen erwiesen. Energetisch ist eine solche H-
Abspaltung (am Athylen-C-Atom) wohl viel schwieriger als ein Vorgang,
den man mit der | Aufrichtung der Doppelbindung' der aiteren organi-
schen Chemie vergleichen kénnte. Nachdem durch Untersuchungen z. B.
des Vortr. die Moglichikeit von Reaktionskettenlangen (einschliefilich der
Ketteniibertragungen) von bis zu iiber 500000 Gliedern erwiesen ist, laft
sich wohl in der Mehrzahl der Falle mit unseren heutigen Hilfsmitteln die
Moglichkeit der Anregung durch Spuren fremider Radikalbildner kawm
exakt ausschlieBen, Helferich, Bonn: Ist Chloral statt Acetaldehyd schon
untersucht worden? Vorir.: Wurde versucht und wiirde zu einer einfachen
Synthese der homologen ungeradzahligen Fettsauren fithren. Geht aber
leider nicht, ebensowenig wie Versuche mit Benzaldehyd.

. HARTECK, Hamburg: Der [reie Wasserstoff in der Alnosphiire.

Die Erdatmosphiire enthilt nach Angabe der Firma Linde 5-10° 79,
Ireien Wasserstoff. Dieser Wasserstoff konnte entweder aus organischen
Fiulnisprozessen oder, wie in einer Arbeit. von I’. Harleck und J. H. D. Jen-
sen ,,Uber den Sauerstoff der Atmosphare$) niher ausgefiiirt wurde,
photochemischen Prozessen in hochsten Schiehten der Atmosphire ent-
stammen. Dureh ein Entgegenkommen der Firma Linde war es moglich,
aus dem bei der Bdelgasgewinnung anfallenden Roh-Neon im Werk Ham-
hurg-Wilhelmsburg aus einjgen 100000 m? Luft eine gréliere Menge von
Wasser zu gewinnen und zwar indem das Roh-Neon zur Oxydation des
darin enthaltenen {reien Wasserstoffes iiber erhitztes Kupferoxyd geleitet
wurde. Das so gewonnene Wasser enthilt nun, wic eine genaue, von Suess

ausgefiihrte Dichtebestimmung ergab, mehr Deuterium als gewéhnliches

Wasser. Nimmt man fiir gewshnliches Wasser cinen D-Gehalt von 1: 6000
an, so orgab sich fir den Wasserstoff der Luff etwa 1:4500. Im Gleichge-
wicht hingegen wiirde Wasserstolf etwa drei- bis viermul weniger Deuterium
enthalten als Wasser. Die Versuche ergaben somil eindeutig, dah
der freie Wasserstolf der Luft mit dem Wasserstoif der Atmo-
sphare niehtim thermodynamisehen Gleichgewicht steht.

Das Krgebnis spricht gegen cine iiberwiegende Herkunft des freien
Wasserstofles aus Faulnisprozessen und liir die photochemiscbe Bildung in
den hochsten Sehichten der Atmosphiire. Der erhohte D-Gehalt kann durch
das bevorzugte Entweichen des leichten Wasserstoffs in das Weltall er-
klart werden. Daf die Kinetik der Rekombination der photochemisch ge-
hildeten II-Atome und OH-Radikale zu ciner derart ausgeprigten Bevor-
zugung der Bildung von DH {iihren kann, erscheint weniger wahrseheinlich.
Das Brgebnis steht durchaus im Einklang mit der Annahme, daf der Sauer-
stoff unserer Atmosphire dem Wasserdampf entstammt, wobei die H-
Atome die Erde verlassen haben.

Aussprache: R .

Tschesche, Hamburg: Hat der D-Gehalt im Laufe der Erdgeschichte zu-
genommen? Vortr.: Das ist wohl anzunehmen. Messungen von D-Gehalt im
Wasserdampf vulkanischer Exhalationen haben in der Tat bedeutend nied-
rigere Werte ergeben. Tschesche, Hamburg: Koénnte nicht durch die Hohen-
strahlung D entstehen? Vortr.: Hierzu reichtdie Intensitdtder Hohenstrah-
fung nicht aus. Es wird schitzungsweise pro cm?® Erdoberfliche und sec

durch die Hohenstrahlung ein Neutron gebiidet. Diese Neutronen werden
jedoch bevorzugt vom Stickstoff in der Atmosphére absorbiert. Kithnau,

1) J. org. Chemistry 14, 248 [1949]. 3®) Z. Naturforsch. 3a, 591 [1948].
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Hamburg: Nach sorgfaltigen Untersuchungen von Fresenius am Wiesbade-
ner Kochbrunnen haben Mineralquellen einen erhohten Gehalt von D,O.
Suess, Hamburg: Vermutlich ist deren Wasser nicht primdir, sondern ent-
stamnmt dem Oberflaichenwasser. Eine Anreicherung von D findet man auch
bei Krystallwasser der verschiedensten Verbindungen. Groth, Hamburg:
Kann die Moglichkeit mit Sicherheit ausgeschlossen werden, daB in einer
wasserstoff-liefernden Faulnisreaktion bevorzugt D, gebildet wird? Vortr.:
Bei alten bekannten wasserstoff-liefernden organischen Reaktionen wird ein
Wasserstoff abgeschieden, der einen dem thermodynamischen Gleichgewicht
nahekcmmenden D-Gehalt aufweist. Es ist auBerst unwahrscheinlich, daB
eine noch unbekannte Reaktion — bei welcher D bevorzugt gebildet werden
sollte -— falls sie (iberhaupt existiert — in der Natur eine so grofe Bedeutung
haben solite, daB sie sich quantitativ bemerkbar machen wiirde. Martin,
Kiel: Ist es sicher, daB bei der Gewinnung des Wasserstoffs aus der Luft
nicht Luftfeuchtigkeit mitgeschleppt wurde? Vortr.: Das Roh-Neon wird
direkt der Rektifikationssaule fiir fliissige Luft entnommen und enthalt ne-
ben etwa 40 % N, alles He, Ne und H,. Es ist sicher absolut trocken.

H. Schdfer, Stuttgart: Reichert sich vielleicht nicht auch dadurch das
D an, daB H in der Ozon-Schicht bevorzugt zu Wasser umgesetzt wird ?
Vortr.: Es ist wohl mdéglich, daB die Kinetik der Wasserstoffoxydation durch
Ozon auch zu einer D-Anreicherung im Wasserstoff fiihren kann, der Effekt
ist jedoch so grofl, daB es unwahrscheinlich erscheint, daB er durch diese
Kinetik allein verursacht wird.

K. FREUDEN BERG, Heidelbevrg: Herstellung lignin-artiger Sloffe.

Der Inhalt deckt sich mit fritheren Berichten®). Neuist die Feststellung,
dall Cuproxamlignin der Fichte und mit 1-proz. Schwefelsiure verkochtes
Dehydriecrungspolymerisat des Coniferylalkohols dasselbe Ultrarotspektrum
zeigen. AuBer den Banden der bekannten Gruppen erscheinen in diesen
Spektren solche von Doppelbindungen. Im Dioxan-loslichen Methyllignin
wurde aktiver Wasserstoff festgestellt, entsprechend 4.5% Hydroxyl. Die-
ses muf} tertiir sein. Damit ist der Rest von Sauerstoff erklirt, der bisher
nicht zu erfassen war?).

Methoxy-coniferylalkohol aus Syringin liefert gleichfalls ein Dchydrie-
rungspolymorisat. Laubholzlignin ist als Mischpolymerisat aus Dehyd-
rierungsprodukten dieses Alkohols und des Coniferylalkohols anzusehen. An
cinzelnen Ligninarten (z. B. der Pappcl und an methoxylirmeren Ligninen)
dirfte p-Oxyzimtalkohol beteiligt sein.

Aussprache:

B. Volimert, Karlsruhe: Aus Zuckerriibenschnitzeln lassen sich geringe
Mengen von freier Ferulasidure isolieren. Tritt diese auch in Fichtenholzlignin
auf? Vortr.: Freie Ferulasjure wurde nicht gefunden. Sie ist aber von In-
teresse wegen der Dehydrierungsreaktionen, die sich mit ihr ausffihren lassen,

F. MICHEEL, Minster: Zur Slruktur der Etweifstoffe.

Der Aufbau der Proteine aus langen Ketten von peptidartig miteinan-
der verbundenen Aminosiure-Resten, wic er von E. Fischer gefolgert wurde,
mul} auch heute als das durch chemische und biochemische Befunde ge-
sicherte Grundprinzip der Eiweillstruktur angesehen werden. Demgemif
lassen sich freiec Amino-, Carboxyl-, Phenol- u. a. Gruppen durch Umsatz
mit verschiedenen Reagentien nachweisen, Dal dariiber hinaus noch an-
dere, nicht bekannte Strukturclemente im Eiweifi vorhanden sind, zeigen
z. B. die Denaturierung, die sich nicht restlos befriedigend aus der Peptid-
Struktur ergibt oder die Abhangigkeit der Molekulargewichte vom py-
Wert der Losungen. Auech der friiher von uns berichtete leichte Umsatz
mit Formamid und Thio-formamid kann nicht zwanglos gedeutet werden.
Unter den weiteren von uns untersuchten Stoffen, deren Reaktionen das
Vorliegen bisher unbekannter Strukturclemente in Proteinen zeigen, wird
iiber die Reaktion der 1-Amino-zucker berichtet. Diesc reagieren mit ver-
schiedenartigen Eiweilstoifen unter mildesten Bedingungen (py 7-8) in
wiliriger Lisung unter Bildung von Kohlenhydrat-EiwciSverbindungen.
Beim Umsatz mit 1-Amino-glucose tritt ein Hexose-Rest auf eine Molekel-
einheit von etwa 30000 bei Gelatine, Serum-albumin und Cascin und etwa
60000 bei Serum-globulin, Edestin und Zein. Dementsprechend tritt mit
1-Amino-cellobiose cin Disaceharidrest cin. 1-Athyl-amino-glucose und
1-Anilido-glucose verhalten sich analog. Es handelt sich dabei nicht um
eine-Salzbildung. Dies zeigt, dall auf dic angegebenen Molekelreste jc cine
Gruppe bisher unbekannter Struktur in den Proteinen vorhanden sein
muB. Die wiederkchrenden Untereinhciten von etwa 30000 und 60000
kommen den nach der Ultrazentrifugenmethode crmittelten Vielfachen
von 17500 fiir die Molekulargewichte nahe, liegen aber bei den bisher nn-
tersuchten EiweiSstoffen bei niedrigen Vielfachen. Es ist ein Zusammen-
hang zwischen dem pyy-abhingigen reversiblen Zerfall der Proteine in nie-
derc Einheiten und dem Umsatz mit Aminozuckern zu vermuten.
Aussprache:

Vortr. auf Anfrage Helferich, Bonn: Die Bildung von N-Glykosiden mit
freien Amino-Gruppen der Proteine ist sehr unwahrscheinlich, da in sehr ver-
diinnt wiaBriger Losung-gearbeitet wird. Es sollten dann auch Aminosauren
oder Peptide reagieren, Auch das Verbalten des Insulins spricht dagegen.
Brackmann, Gottingen: Sind fermentative Abbauprodukte untersucht wor-
den? Die Umsetzung von Aminozuckern mufite sich zur Herstellung neuer
Antigene verwenden lassen. Sind Versuche solcher Art durchgefiihrt wor-
den? Kraut, Dortmund: Moglicherweise wiederholt sich unabhangig von
der iibrigen Zusammensetzung beim natiirlichen Aufbau der Ejweillikorper
eine bestimmte Kombination von Aminosauren nach der Stufe von 30000
bzw. 60000 Mol. Gew., auf welche der Aminozucker ein Reagens ist.
Schmitz-Du Mont, Bonn: Kénnte man Wasser als Reaktionsmedium durch
ein anderes Losungsmittel ersetzen, um die Hydrolyse des Aminozuckers
auszuschlieBen? Vortr.: EiweiBstoffe sind in den meisten nichtwaBrigen
Losungsmitteln vollig unltgslich. Lediglich das Zein ist in hochprozentigen
Alkoholen 18slich und verhalt sich darin gegeniiber 1-Aminoglucose wie an-
dere Proteine in Wasser. Heyns, Hamburg: Welche Wirkung haben Glykose
oder Glykosamin? Vortr.: Glucose reagiert nicht. Glucosamin wurde aus
auBeren Griinden noch nicht untersucht. Heyns: Ist eine adsorptive Wir-
kung mit Sicherheit auszuschlieBen? Es wird auf die Analogie zwischen der
Zuckeradsorption und der Adsorption von Stoffen mit hydrophilen Bindun-
gen an Amylose im Gegensatz zum Amylopektin hingewiesen. Vortr.: Ad-
sorption ist’ausgeschlossen, weil in verdiinnten Losungen ausdialysiert wird,
auch bei Py 4-5. — (Erganzende Bemerkungen) Mol. Gew.-Bestimmungen
der Reaktionsprodukte mit Aminosauren vermittels der Ultrazentrifuge
konnten bisher aus auBeren Griinden nicht ausgefiithrt werden. Uber den
Vergleich von denaturiertem und nativem Eiweil3 liegen bisher noch wenige

¢) Diese Ztschr. 61,228 [1949]; Sitz. Ber. Heidelberger Akad. Wiss., math.-
nat. Klasse, 1949, 5. Abhandl, (Springer-Verlag).

"y K. Freudenberg u, G. Dietrich, Liebigs Ann. Chem, 563, 146 [1949]. Vgl.
dazu auch diese Ztschr, 61, 344 [1949].
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Befunde vor, Ebenso sind die Untersuchungen von Protaminen noch nicht
abgeschlosssen. Immunbiologisch soll demnachst gepriift werden. — Wir
fanden, daB auch gewisse organische Sauren unter analogen Bedingungen
chemische Bindungen mit Proteinen (keine Salzbildung) eingehen,

Donnerstag Nachmittag:

SCHMITZ-DUMONT, Bonn: Uber den Zusammenhang zwischen Bil-
dungsenergie und Kalionenradius bet Nomplexsalzen.

Der EinfluBl des Kationenradius py auf die Bildung von Anlagerungs-
komplexen wurde an Reaktionen vom Typ MF+ M,Z0, (I)— M,[Z0 F]
(II) untersucht (M = Alkalimetall). Unter der Voraussctzung, daf (II)
ein echtes Komplexsalz (Insclstruktur) ist, kann fiir die Bildungscnergie B
von (I1) als Funktion des pyy cine Niherungsgleichung abgeleitet werden;
vorausgesetzt, dafl der Radius des Komplexions ZO F3~ eine gewisse,
genau angebbare untere Grenze nicht unterschreitet, besitzt die Funktion
B{py) cin Maximum, das durch cinen bestimmten Kationenradius p, ¢
charakterisiert ist. Beimn Ersatz von M in der Verbindung M,[Z0 F]
durch die Alkalimetalle in der Reihenfolge Li, Na, K, Rb, Cs sind fiir den
Gang von B mit steigendem py; drei Fille denkbar: 1) Das Maximum von
B liegt bei einem Kationenradius p_,  <Cpr;: monotoner Absticg von B;
2) Pmax>> Pr; << Pcg: Anstieg von B bis zu ecinem Hochstwert, dann
Abs nken; 3) p,.. > pcg: Monotoner Anstieg von B vom Li- bis zum
Cs-Salz. Bisher wurde nur Fall 3 beobachtet. Das Vorliegen von Falt 2
konnte in der Systemreihe MF/M,CO; festgestellt werden. Die thermische
Analyse ergab, dal im System LiF/Li,COg ebenso wie bei NaF/Na,CO,
keine Verbindung auftritt (B < 0). In den Systemen KF/K,CO; und
RbEF/Rb,CO, existiert je ecine kongruent schmelzende Verbindung
M, [CO3F] (B <C 0). Dagegen ist die analoge Cs-Verbindung nicht vorhanden
(B < 0). B steigt also von negativen zu positiven Werten an, um nach
Uberschreiten eines Hochstwertes wieder zu negativen Werten abzusinken.
Durch den Nachweis cines Hichstwertes der Bildungsenergie B ist der Be-
weis erbracht, daf die abgcleitete Funktion B (py) im Prinzip richtig ist
uud daB sie wenigstens zur qualitativen Deutung der Experimentalbefunde
verwendet werden kann, Das Auftreten eines Maximums ergibt sich aus =
dem Wechselspiel der Gitterenergien der beiden Ausgangskomponenten
und des Komplexsalzes. Bei Kenntnis von p, . und g, dem zu B=0
gehorenden Kationenradius, lifit sich die Komplexbildungsenergic Qg fiir
den Vorgang 40,*~ + F~ — Z0,F*~ 4+ Qk annihernd berechnen. Im
Talle der Fluorocarhonate ergibt sich Qg == —100 keal. Bei den System-
reihen MF/M,Z0, (Z=S, Cr, Mo oder W) steigt die Bildungsenergic der
Verbindungen M;ZO,F monoton an (Fall 3).

Aussprache: X

Thilo, Berlin: Sind die Verbindungen bei tieferen Temperaturen stabil ?
Vortr.: Bei Zimmertemperatur durchaus. Klemm, Kiel: Die Uberlegungen
sind sicherlich grundséatzlich richtig, jedoch muB vor einer Uberschatzung
der Zahlenwerte gewarnt werden, da die Genauigkeit der notwendigen Vor-
aussetzungen nur gering ist. Vortr.: Wesentlich ist die qualitative Deutung
der Ergebnisse. Die Zahlenwerte geben nur die GroBenordnung. W. Fi-
scher, Hannover: Wie ist die Inselstruktur der untersuchten Komplexsalze
nachgewiesen worden? Liegen rontgenographische Untersuchungen vor?
Vortr.: Rontgenographische Strukturaufkldrungen liegen noch nicht vor.
Ramanaufnahmen von Goubeau lassen gewisse Schliisse zu. Goubeau, Got-
tingen: Die Fluorocarbonate haben dem Ramanspektrum nach Inselstruk-
tur, wahrend beim Fluorosulfat mehr Linien auftreten, als fiir eine einfache
Struktur (SO,F)3- zu erwarten sind, so daB grofere Komplexe wahrschein-
lich sind. E. Rosenbohm, York: Liegen Daten fiir die Molvolumina vor, um
zu sehen, ob bei der Verbindungsbildung eine Volumenverringerung statt-
findet? Vortr.: Solche Daten, die Riickschliisse auf Grund der Biltzschen
Raumchemie gestatten, liegen noch nicht vor. Schwarz, Aachen: Wie ver-
halten sich die Verbindungen im waBrigen Medium? Zerfallen sie voll-
standig in die Komponenten? Vortr.: In waBriger Losung vollstandig.

TH. FORSTER, Gottingen: Beobachlungen iber die pp;-Abhingigkeit
der Fluoreszenz.

Vicle fluoreszierende Verbindungen verindern in wiBriger Losung mit
dem py-Wert ihr Fluoreszenzspektrum (Fluorcszenzindikatoren). Wenn
diese Verdnderungen von chensolchen des Absorptionsspektrums begleitet
sind, kénnen sie durch Anlagerung oder Abspaltung von H*-Ionen in iiblicher
Weise gedeutet werden. In vielen Fillen ist aber der Fluoreszenzumsehlag von
keinem Absorptionsumschlag begleitet. Eine diesbeziigliche friithere Beoh-
achtung von Weber (1931) am 1-4-Naphthylamino-sulfonat wurde besti-
tigt. Es wurde dabei gefunden, daf dieser Fluoreszenzumschlag von blau
nach griin beim Ubergang von neutraler zu stark alkalischer Lésung nicht
durch kontinuierliche Verschiebung eines Maximums, sondern durch das
Verschwinden cines solchen und das Auftreten eines zweiten zustande
kommt, Bei einer Reihe anderer aromatischer Amino- und Oxy-Verbin-
dungen wurde die gleiche Erscheinung beobachtet, besonders deutlich bei
der Trisulfonsiure des 3-Aminopyren.

Die Erscheinungen werden durch Einstellung von Dissoziationsgleich-
gewichten in den angeregten Elektronenzustinden der Molekeln gedeutet,
dic von denjenigen der unangeregten Zustinde abweichen. Damit in Ein-
klang steht die Beobachtung, daf durch Verringerung der Fluoreszenz-
dauer infolge teilweiser Loschung der Fluoreszenzumschlag unterdriickt
wird. Bei den Amino-Verbindungen muf eine elektrolytische Dissoziation
der Amino-Gruppen unter Bildung von Aminat-Ionen im angeregten Zu-
stande angenemmen werden.

Die Untersuchung derartiger Fluoreszenzumschlige erméglicht eine
Abschiatzung der Einstelldauer clektrolytischer Dissoziationsgleichgewichte
gsowie die Charakterisierung instabiler und sonst unzuginglicher Zustands-
formen von Verbindungen.

Aussprache:

R. Haul, Hamburg: Die Untersuchung der Temperaturabhiangigkeit
diirfte auch Aufschliisse iiber die sich hier einstellenden Gleichgewichte ge-
ben. SuHrmann, Braunschweig: Da die Beeinflussung der angeregten Zu-
stinde durch die OH—-lonen innerhalb der beschrankten Verweilzeit er-
folgen mupB, solite der Effekt durch eine Erhdhung der Viscositdt und da-
mit eine Verringerung der Beweglichkeit der OH-lonen beeinflufibar sein;
vielleicht kénnte man mittels des Effektes die Beeinflussung der Beweg-
lichkeit von OH—-Ionen durch Neutralsalze studieren. Vortr.: Es ist an-

zunehmen, daB der Fluoreszenzumschlag weniger durch die Lage als durch
die Einstellgeschwindigkeit des Gleichgewichtes bestimmt wird und daB
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deshalb deren Temperaturabhingigkeit gemessen wird. Der Umschlag der
Aminosulfonate wird zweifellos durch die Diffusionsgeschwindigkeit der
OH~—-Ionen bestimmt und hingt infolgedessen von der Viscositat des
Losungsmittels ab. Da es sich aber um keine freie Diffusion, sondern um
eine solche unter der Wirkung elektrostatischer Krafte handelt, gestattet
die Untersuchung des Einflusses von Neutralsalzen keine unumittelbaren
Schliisse auf Veranderungen der Viscositat,

E. JENCKEL, Aachen: Uber die innere Dimpfung in glasigen wund
lerystallinen hochinolekularen Stoffen.

An Torsionsschwingungen wird die Dampfung und die Frequenz, hier-
ans der Torsionsmodul bestimmt. Bei hochmolckularen Glisern, Poly-
styrol und teehn. Polyvinylehloriden fillt der Modul fast sprunghaft hei
der ,,Einfriertemperatur, wihrend die Dampfung ein schr ausgeprigtes
Maximum aufweist. Bei dieser Temperatur verlieren die Grundmolekeln
ihre Spannung innerhalb der Dauer einer Schwingung und versehieben sich
gegeneinander, An Quarzglas nimmt zwischen 20 und 200° die Dimpfung
ein wenig, an Silicatglas wesentlich stirker zu, obwohl die Einfriertempera-
tur bei 1000° bzw. bei 450° licgt. Auch in Krystallen ist bekanntlich innere
Beweglichkeit moglich, dementsprechend nimmt auch in Kupler und Eisen
die Dampfung mit der Temperatur zu, bei letzterem schwicher wegen der
hoheren Rekrystallisationstemperatur. Versuche an Poly-Urethan, das
glasige und krystalline Anteile miteinander enthalt, ergeben ein breites
Maximum der Dimpfung um -+40°, das nach dem Tempern zwischen 100
und 170° bei unverstreckten Fiden sinkt, bei vorverstreckten aber ansteigt.
Vermutlich bedeutet die Temperatur von -+40° die Rekrystallisations-
temperatur des Poly-Urcthans. Bei unverstreekten Fiden liegen die durch
Tempern erzeugten krystallinen Bereiche regellos zur Zugrichtung und
vermindern die Anzahl der Gelegenheiten zu Schicbungen, bei verstreck-
tem liegen sie giinstig und erhéhen die Moglichkeiten zu Schicbungen.

II. E. SUESS, Hamhurg: Die Haufighkeit der Edelgase auf der Erde und
im Iosmos.

Der Gehalt der Erdatmosphire an Ne, Kr, X, sowic A% und A®8, d. h:
an den Edelgasen, dic nicht durch radioaktive Prozesse nachgebildet wer-
den, wird verglichen mit der Hiufigkeit dieser Edelgase im Kosmos, Hier-
bei wird angenommen, dafl sich dic Erde aus einer Urmaterie gebildet hat,
deren ehemisehe Zusammensetzung die gleiche war, wie die der Sonne und
der anderen Fixsterne, Bezeichnet man mit Nter dic Menge eines Fdel-

gases in der Erdatmosphire, bezogen auf die Gesamtmenge Silicium des
Lirdballes, und mit N_ die Menge dieses Edelgases auf der Sonne, dann

findet man fiir dic genannten nichtradiogenen Edeclgase die folgende em-
pirische Beziehung fiir die Abhingig-
keit des Verhdltnisses Ny, N/ ) vom
Atomgewicht. M-(m ;== Masseneinheit):

Eine mogliche Deutung dieses empirischen Befundes ergibt sich mit der
vereinfachenden Annahme, da nach der Kondensation der Erdmaterie in
ciner ersten Phase das 107,-fache cines zuriickbleibenden geringen Restes
konvektiv, d. h. ohne das Auftreten von Scparationseffekten aus dem Gra-
vitationsield der Erde abgewandert ist, und daB hiernach in einer zweiten
Phase fiir den geringen ngch verbliebenen Anteil wahrend einer hegreanzten
Zeitdauer eine bevorzugte Abwanderung der leichteren Edelgase iiber
einen kleinen Potentialwall stattgefunden hat. Durch hohe Temperatur
allein kann der Verlust an Edelgasen in diesen beiden Phasen nicht erklart
werden, jedoch wird der empirische Befund verstiandlich, wenn man die
liohe Rotationsgesehwindigkeit der Erde unmittelbar nach ihrer Bildung
mit in Betracht zicht.

Es wird darauf hingewiesen, dal wihrend der zweiten Phase auch ecine
Verschiebung in der isotopischen Zusammensetzung eingetreten sein miifite,
die massenspektroskopiseh nachgewiesen werden kinnte.
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H. LUTHER, Braunschiweig: Neuere Ergebnisse bei der Spektroskopie
des Naphthalins und einiger setner Derivate.

Die physikalisch-chemischen Mefwerte 2-substituierter Naphthaline,
wic Dichte, Brechung, Viscositit, Oberflichenspannung, Molrefraktion,
Moldispersion, Parachor, Dipolmoment liegen niher an den theoretischen
Erwartungswerten fir ein System mit {ixierten Doppelbindungen als die
1-substituierter Naphthalineg, die cinem System mit aromatisch ausgegli-
chenen Doppelbindungen entsprechen. Um die Konstitution und Reaktivitit
dieser Verbindungen mit den spektroskopischen Methoden der Ramanstreu-
ung und der Ultrarotabsorption weiter aufzukldren, war cs notwendig:

1) die Zuordnung des Naphthalin-Sehiwingungsspektrums iiber die empiri-
schien Frgebnisse hinaus, die sich meist auf Vergleiche mit dem Benzol
stiitzten, fester zu untermauern,

2) zu untersuchen, ob bereits im Stammkorper die Bindungen am C-Atom
1 gegeniiber denen am C-Atom 2 Unterschiede zeigten,

3)  Verschiedenbeiten der Spektren t-substituierter Naphthaline von denen
2-substituierter Naphthaline zu deuten.

Za 1) gelang es, das Ocfadeutero-naphthalin zu synthetisieren®) und
sein Raman-, Ulivarot- und UV-Spektrum aulzunchmen. Durch Vergleich
der Spektren des normalen und des deuterierten Naphthalins waren die
(-C- und C-H-Schwingungen festlegbar und mit Hilfe der Redlich-Teller-
sehen Regel die Symunetrieklassen der Schwingungen bestimmbar.

Zu 2) wurden das 1- und 2-Deutero-naphthalin synthetisiert. Die C-
D-Valenz-Schwingungen waren in Raman-Streuung und Ultrarot-Absorp-
tion fiir beide Substanzen gleich. Tin Stammkorper besteht also kein Un-
terschied im Bindungszustand an den verschiedenen C-Atomen.

Zu 3) wurden das 1- und 2-Mono-deutero-methyl-naphthalin und ver-
schiedene Substanzen mit pavaffinischen (Methyl- bis Hexadecyl-) olelini-
schen (Vinyl-, Propenyl-, Allyl-) cyclooletinischen (Cyclopentenyl-, Cy-

%) J. Goubeau, 11, Luther u. C. Feldmann, Gittingen 1948, unverdafr,
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clohexenyl) und aromatischen (Phenyl-, Naphthyl-) Substituenten in 1- und
2-Stellung sowic verschiedene Halogen-naphthaline untersueht. Die Spek-
tren der 1-Derivate unterschieden sich in den dem Doppelbindungssystem
zuzuordnenden Frequenzen wenig von denen des Stammkérpers. Die 2-
Derivate mit paraffinischen, olefinischen und eyeclo-olefinisehen Substitu-
enteun zeigten cine betridehtliche Erhshung und Verstitkung der Doppel-
bindungsirequenzen. Wihrend in den 1-Isomeren die héchsten C-G-Fre-
quenzen bei 1626 em—! mit schwacher Intensitdt lagen, stiegen sic in den
2-Isomeren unter Intensititsverstirkung auf 1635 bis 1640 em™! an. Da-
neben traten Linien bei 1600 em~! auf. Aus den GesetzmiBigkeiten cha-
rakteristischer Frequenzen von Kohlenwasserstoffen wurde abgeleitet, dal
durch diese Frequenzlagen eine partielle Fixierung der Doppelbindungen
in cinem Ringe des Systems bei bestimmten 2-substitulerten Naphthalinen
gekennzeichnet sei. Zu dhnlichen Schliisseh berechtigten auch die Spektren
mehrfach alkylierter Naphthaline. Das anders geartete Verhalten halogen-
substituierter Naphthaline sollte einen Massecifekt als Ursache fiir die
Frequenzversehiebungen aussehliefen.

W. GROTH, Hamburg: Uber wasserstoff-stabilisierte Gaszentrifugen*®).

Bei {riiheren Versuchen zur Anrcicherung gas- oder dampfférmiger Iso-
tope in Ultrazentrifugen hatten sich in vielen Fillen Storungen bemerkbar
gemaeht (Gaskonvektionen oder -turbulenzen), die durch geringe Tem-
peraturunterschiede innerhalb des Rotors bzw. durch die erzwungene ra-
diale Konvektion beim Abpumpen aus der Achse des Rotors lervorgerufen
werden. Nach Martin treten in Richtung starker Schwerefelder in un-
mittelbarer Néihe warmor oder kalter Winde spontane Gasbewegungen
auf, wihrend durch die mit dieser Bewegung verbundencn Expansions-
bzw. Kompressionseffckte, welche betrdchtliche Temperaturverinderungen
zur Folge haben. im Inneren des Gases eine adiabate Stabilisierung eintritt.

Um diese Stérungen zu verhindern, wirde den zu trennenden schweren
Gasen Wasserstoff in groBem Uberschul (bis zu 90 Mol %) zugesetzt. Beim
Wasserstoft treten infolge seines geringen Molgewichtes auch in schr star-
ken Schwerefeldern nur geringe Druckgradienten auf; dadureh entfallen
bei diesem Gas praktisch stérende ,,spontanc* Konvektioneu und aufler-
dem wirken wegen des Unterschiedes zwischen Druck- und Diehtegradien-
ten hei Gasfnischungen radialen Stromungen so starke duBlere Krifte ent-
gegen, dafl sie praktisch unterdriickt werden. Die Wirmeleitfahigkeit des
Wasserstoffs ist ferner so grofi, dafi keine gréfleren Temperaturunter-
schiede auftreten konnen und somit auch aus diesem Grunde das Kricchen
entlang der Wandungen vermieden wird,

Die theoretiseh zu erwartenden Anreicherungsgrade werden bei den Ver-
suehen mit Stabilisicrung durch Wasserstoff niemals unterschritten; da
durch den Wasserstoffzusatz gleichzeitig eine grofie Krleichterung in der
Bestimmung des isotopischen Anreicherungsgrades cintritt, der aus der
Verschiebung des Verhialtnisses von Wasserstoff zu schwerem Gas berech-
net werden kann, und da ferner in einigen Fillen cine Vervielfachung des

finzelsehrittes festgestellt werden konrtte, ist mit dieser Methode die An-

recicherung von Isotopen mit Hilfe von Gaszentrifugen in ein experi-
mentell neues Stadium getreten. Die Vervieltachung kann cine Rejhe von
Griinden haben, die der experimentellen Beobachtung naturgemifl sechwer
zuganglich sind; 1) eine Art von Gegenstromwirkung infolge der beim Ab-
pumpen entstehenden thermischen Effekte; 2) Ausnutzung der verschie-
denen Sedimentationsgeschwindigkeit der Isotopenarten; 3) Erhaltung des
Drehimpulses der radial nach innen bewegten Gasmassen infolge Verhin-
derung von Turbulenzen.

Bisher wurden als Testgas die Isotope des Xenons und Kryptons, fer-
ner dic Selen-Isotope in Form von SeH, angereichert; Versuche zur An-
reicherung der Germanium-Isotope sind im Gange.

Aussprache: i

H. Martin, Kiel: Durch die Beimischung von Wasserstoff wird doch

zweifellos die Diffusionsgeschwindigkeit (Isotopen-Transport) herabge-

setzt. Wie stark ist der EinfluB? Vortr.: Wegen des grollen Diffusions-
koeffizienten im Wasserstoff ist der hemmende Einflufl gering.

Freitag Vormittag:

E. THILO, Berlin: Uber das System LiF-BeF,, ein Modell fiir das Sy-
stem MgO-Si0,.

Es wird gezeigt, dali das Schmelzdiagramm des Systems LiF-BeF, big
in Einzelheiten dem System MgO-SiO, entspricht. Die Temperaturen
entsprechender Punkte der Liquidus- und Haltepunktslinien verhalten sich
in absoluter Zahlung wic 1:2.88. Damit ist das System LiF-BeF, ein Mo-
dell fiir das System Mg0-Si0, im Siune von V. M. Goldschmidt?).

Aussprache:

W. Klemm, Kiei: Zur Klarung der Verhéltnisse zwischen Li,BeF,
und Li(BeF;),, sollte man unbedingt versuchen, durch langes Tempern zu

krystallisierten Produkten zu kommen, die man dann durch Rontgenauf-
nahmen und durch Erhitzungskurven untersuchen kionnte. W. Fischer,
Hannover: Warum ist beim BeF, die Neigung zur glasigen Erstarrung
grofier als beim SiQ,? Um gut krystallisierte Verbindungen zu bekommen,
sollte man versucben, Be-Metall in HF zu l6sen, denn nach bisher unver-
offentlichten Versuchen erhalt man beim Losen von AI(OH); in HF zum
Teil basische Salze, beim Losen von Al,O, schon weniger und beim Lgsen
von Al-Metall in HF tadellos krystallisierende Verbindungen. Rose, Ham-
burg: Das System LiF-BeF, als Modell fitr das System MgO-8i0, ist sehr
wichtig, da das von Bowen und Andersen untersuchte System MgO-SiO,
die Grundlage fiir das Entstehen der Olivin-Augit und Hornblendegesteine
liefert. Uberraschend ist das Auftreten einer Li-Be-F-Verbindung mit
Glimmerstruktur. Der Zusammenhang der Mg-haltigen Glimmer mit dem
Olivin ist schon lange von verschiedenen Seiten vermutet worden. Der
Modellversuch kann als wesentliche Bestatigung angesehen werden., Fiir
die Entstehung des synthetischen Klinoenstatits und der g-MgSiO, Horn-
blende soll die Vorbehandlung (Erhitzung bzw. Tempern) des SiO, von
Bedeutung sein. Etwas Ahnliches scheint sich auch fiir das Auftreten der
krystallisierten Phasen im Modellversuch anziideuten.

*) Demniichst ausfiihrlich in Chem.-Ing.-Technik.

*) Vgl.die Arbeit von E. Thilo und H. A, Lehmann, 7. anorgan. und allg.
Chemie, 258, 332—-335 1949,
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verschiedencr Molckelfraktionen von dem urspriinglichen Kollagen mit
Hinblick auf den chemischen Aufbau nicht allzuweit entfernt ist. Die nach
verschiedenen Methoden meBbaren Molckulargewichte der Gelatine sind
pyr- und temperaturabhingig. Diesc Vorginge siud im gewissen Umiang
durch Aggregierung und Desaggregicrung deutbar. Es wurde ein Uber-
blick iiher die Bausteinzusammensetzung, das mittlere Bausteingewicht,
von anderen Autoren bereits vorgesclilagene Formulierungen und aus
Gelatine einzeln isolierte Polypeptide gegeben.

Dic verwendete Gelatine ergab osmotisch ein Molekulargewicht von
75000 bei 20° und zeigte bei 30° deutliche Desaggregierungserschei-
nungen. Das Verhiltnis von Aminostickstolf zu Gesamtstickstoff wurde
durch  Formol-Titration und Bestimmung nach van Slyke ermittelt.
Es wurden dann alkalische und saure Abbauversuche mit verschiedenen
Siiure- bzw. Alkalikonzentrationen, Temperaturen, Zeitabstinden wund
Gelatinekonzentrationen in umiangreichen Einzeluntersuchungen durch-
gefithrt, Abnahme der MolekelgréBen und Ausmall der Partialhydro-
lyse  wurden durch Fillungstitration (auf Tribungspunkt) sowie
Formol-Titration, optische Drehung, verfolgt. Die Reproduzierbar-
keit war schr gut, Es zcigte sich, dall die Alkalihydrolyse wesentlich schnel-
ler verliduit als die Séurchydrolyse. Weitere umfangreiche Untersuchungen
galten der Aufteilung der Partialhydrolysate, wofiir die friiher iiblichen Me-
thoden der Ausfillung mit verschiedensten Fillungsmitteln, sowie auch
Anwendung der iiblichen Chromatographie sich als ungeeignet erwicsen. Es
wurde dann eine Trennung durch fraktionierte Ausfillung mit Methanol
und Aceton durchgeliihrt, dic cinc weitgehende Aufteilung ermdglichte und
bei dem Sdurehydrolysat z. B. zu 42 Unterfraktionen fithrte. Weitere Un-
tersuchungen iiher Einheitlichkeit und Zusammensetzung der Unterfrak-
tionen mit Verhiltnissen von Aminostickstoff zu Gesamtstickstoff zwischen
1:3 und 1:5 erfolgen unter Zuhilienahme der Papicrchromatographic mit
Wasser-Phenol und Wasser-Butanol. Es zeigte sich, da das Verfahren der
Verteilungsehromatographie ohne cine cntsprechende Vorfraktionicrung
der Partialhydrolysate micht durchfihrbar ist. Modellversuche mit Po-
lypeptiden ergaben eine Vergréllerung der Wanderungsgeschwindigkeit
iiber Di-, Tri-, Tetra- und Pentaglyein, wihrend dann plgtzlich dic Wan-
derungsgeschwindigkeit bei dem entsprechenden Hexapeptid und bei dem
Nonapeptid aut sehr geringe Werte zuriickspringt, Uber die Zusammenset-
sung mit Quecksilberacetat gefiallter Partialfraktionen wurde berichtet.
Der Fortgang der Untersuchungen ist durch die bisherigen Versuchsergeb-
nisse weitgehend vorgezeichnet.

Aussprache:

Schiubach, Hamburg: Regt an, die Isolierung des Ausgangsmaterials
méglichst schonend vorzunehmen, um die mit der Verwendung eines
technischen Produktes verbundene Unsicherheit hinsichtlich des Grades
des bereits erfolgfen Abbaus zu vermeiden. Vortr.: Chemische Behand-
lung (Bleichung, Saurebehandlung) ist natiirlich auszuschlieen. Léslich-
machung scheint ohne tiefgehende Eingriffe moglich. Micheel, Miinster:
Wurde die Hydrolyse zur Vermeidung der Bildung von gefarbten Pro-
dukten mit HCl-Ameisensaure ausgefithrt? Liegen Anhaltspunkte fiir die
Existenz von Verzweigungen vor? Vortr.: Mit Ameisensdure wurde nicht
gearbeitet; chemische Hinweise fiilr Verzweigungen wurden bisher nicht
erhalten. Tschesche, Hamburg: Schligt vor, Polypeptide nach der Gegen-
stromverteilungsmethode zu trennen. Vortr.: Als Kombinationsmethode
ist das Verfahren sicher interessant, aber doch in der Wirksamkeit begrenzt.
Kraut, Dortmund : Sind die Spaltprodukte der Einwirkung von Peptidasen
unterworfen worden? Meist sind Spaltstiicke der Proteinasen durch Saure
besonders leicht hydrolysierbar. Vortr.: Entsprechende Versuche sind beab-
sichtigt, Brockmann, Gottingen: Wurde bei Polypeptiden der Verteilungs-
koeffizient bestimmt? Wenn diese nicht mit den Befunden im Papier-
chromatogramm iibereinstimmen, ware das Verhalten hoherer Peptide bei
der Papierchromatographie vielleicht auf Adsorption zuriickzufiihren,
Vortr.: Dieser Anregung soll nachgegangen werden. Goerdeler, Bonn: Sind
die erhaltenen Fraktionen im elektrischen Feld einheitlich? Vorfr.: Wahr-
scheinlich nicht. Helferich, Bonn: Verweist auf die neuerdings von Ant-
weiler, Bonn, entwickelte 2—3000 DM kostende Theorell-Apparatur fiir ana-
Iytische Zwecke und fragt nach der bei der Papierchromatographie verwen-
deten Papiersorten. Vorfr.: Grundsitzlich sind die meisten handelsiiblichen
Sorten brauchbar. Gearbeitet wurde mit Schleicher-Schiill Nr. 595. Vor-
heriges Waschen ist erforderlich.

H. RRAUT, Dortmund: Uber eine Modifikation der Arginin-Bestim-
wmung nach Sakaguchi.

Die Rotfirbung des Arginins mit «-Naphthol und Hypobromit, die von
Sakaguchi zum Nachweis des Arginins verwendet wurde, ist in der bisheri-
gen Form zu einer quantitativen Bestimmung ungecignet. Sie hat kein
klares Ende, sondern fithrt zu langdauernden Farbverinderungen. Die
Farbticle ist von den Mengenverhiltnissen der reagierenden Stoffe schr ab-
hingig. «-Naphthol allein gibt mit Hypobromit wechselnde Braun- bis
Violettfarbungen. Andere Aminosiuren wic Tyrosin und Glyecin und vor
allem 1istidin stéren. Mit E. v. Schrader-Beilstein und M. Weber wurde
versucht, die Reaktion zu einer brauchbaren Bestimmungsmethode umzu-
arbeiten.

Die errcichte Fiarbung kann stabilisiert werden durch Extraktion des
Farbstoffs mit Butanol. Danach licf sich feststellen, daf das Maximum
der Farbtiefe bei einem Mol-Verhiltnis von Arginin : «-Naphthol : Hypo-
bromit = 1:2:20 eintritt. Man mull daher bei der Bestimmung stets
10 Mol Hypobromit auf 1 Mol «-Naphthol anwenden. Fihrt man nunmehr
die Reaktion mit wechselnden Arginin-Mengen durch, so erhilt man zwar
im Durehselmitt mehrerer Bestimmungen Farbtiefen, die dem Arginin-
Gehalt entspreehen, aber die Schwankungen der Einzelbestimmungen sind
noch viel zu groB. Es zeigte sich, daf sie zum grofiten Teil von den Schwan-
kungen der Firbung herrithren, die von Hypobromit mit «-Naphthol allein
entsteht. Wir suchten daher nach substituierten Naphtholen, die eine ge-
ringere Verfirbung durch Hypobromit erfahren. Unter den Sulfosiuren
des o-Naphthols gibt 1-Naphthol-2-sulfosiure mit Hypobromit eine gleich-
miblige Gelbiirbung, die imm Spektralbereich des mit Arginin entstehenden
zicgelroten Farbstoffs nur geringe Absorption verursacht. Diesc Sulfo-
siurc ist daler zur Bestimmung geeignet. Extraktion des Farbstofis mit
Butanol ist nicht mehr notwendig. Es geniigt, nach !/, min den Uberschufd
des Broms mit Harnstoff zu bescitigen.
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In EiwciBhydrolysaten kann man die Reaktion erst ausfiihren, wenn
die stérenden Aminesduren entfernt sind. Dazu kann man z. B., da Lysin
nicht stort, die chromatographische Adsorption an alkalivorbehandeltem
Wofatit C nach Th. Wieland verwenden, bei der Arginin und Lysin gemein-
sam von allen anderen Aminosduren abgetrennt werden.

B. VOLLMERT, Karlsruhe: Uber den alkalischen Peklin- Abbau.

Willrige Pektin-Losungen zeigen bei der alkalisehen Verseifung (0,59
NaOI, 20° C) schon nach wenigen Stunden eine auffallende Abnahme der
Viscositiit, ohne dal dabei cine Zunahme der Jodzahl festzustellen wire.
Die Annahme, dal; dieser Viscositdtsablall dureh Abspaltung von Methoxyl-
Gruppen bedingt sci, crwies sich als unzutreffend; denn nach Wiederein-
fithrung von Methoxyl-Gruppen in die versciften Priparate mit Diazo-
methan (wobei keine Anderung des Molekulargewichtes erfolgte) findet
keinc Zunahme, sondern cine Abnahme der Viscositit statt. Die Ver-
ringerung der Viscositiat kann daher nur auf ciner Kettenspaltung beruhen.

Um zu erfahren, ob cs sich hierbei um eine oxydative Sprengung der
Kette handelt (dhnlich dem oxydativen Celluloscabbau in alkalischer Li-
sung), wurde die Verseifung unter strengem Ausschlull von Saucrstoff
durchgefiithrt. Dabei zeigte sich, dafl auch so die Viscositiit sich stark ver-
ringerte.

Bine cingchende Untersuchung des zeitlichen Ablaufs der Versecilungs-
reaktion (1:proz. NaOH bei 20°) unter sauerstoff-freiem Stickstoff brachte
das Ergebnis, dal die Abbaurcaktion bereits nach 3 bis 4 h beendet ist,
und dafl auch nach weiterer 100 h Einwirkung der Lauge keine weitere
Abnahme des Molekulargewichtes erfolgt. Die Molckulargewichte wurden
osmometrisch und viscosimetrisch an den Nitrat- und Methyl-Derivaten
in Accton, Essigester und Wasser bestimmt. Die Messungen zeigten eine
Abnahme von 150000 auf 60000.

Dieses Ergebnis fiithrt zu dem Sehlufi, dal} innerhalb der Pektinkette
eine geringe, definierte Anzahl von Esterbindungen vorhanden ist, die bej
der Finwirkung schwacher Natronlauge raseh verscilt werden.

Uber dic Art der vorkommenden Esterbindungen lassen sieh noch
keine niheren Angabeu machen. Die Bindung kann direkt von ciner Car-
boxyl-Gruppe der cinen zu ciner OIl-Gruppe einer anderen Grundmolekel,
sic kann aber anch iiber eine Fremdmolekel criolgen. Aus dem starken
Viscosititsabfall geht jedoch hervor, dal es sich bei der untersuchfen
Reaktion nicht win die Aufhebung von Quervernetzungen handelt, sondern
um eine Sprengung der Pektinkette selbst.

Aussprache:

Weiss, Hamburg: Beim technischen, alkalischen Abbau von Pektin sind
Zwischenstufen der Viscositdt kaum erfaBbar. Vortr.: Die rasche Abnahme
der Viscositat von Pektinlosungen im alkalischen Medium ist schon lange be-

kannt; die Erfassung von Zwischenstufen ist jedoch lediglich eine Frage des
pH-Wertes bei der Verseifung. In Amerika finden solche Zwischenstufen so-

gar technische Verwendung. Schlubach, Hamburg: Zur Kldarung der Vor-
gange beim alkalischen Abbau wird die Verwendung von pektinase-freier
Pektase empfohlen. Vortr.: Nach vorlaufigen Versuchen in unserem Institut
scheint pektinase-freie Tomatenpektase keine Spaltung der Ketten-Ester-
bindungen zu bewirken. Tomatenpektase vermag jedoch auch Acetyl-Grup-
pen nicht zu verseifen, ist also sehr spezifisch. Genauere Untersuchungen
stehen noch aus. Micheel, Miinster: Die Formulierung des Pekting mit ver-
zweigten Ketten macht sein Quellungsvermaogen besser verstiandlich als die
Formulierung ais Fadenmolekel. Vortr.: Aus dem Quellungsvermogen al-
lein wird man jedoch nicht auf das Vorliegen von verzweigten Molekeln
schlieBen diirfen, da Quellung und Lgslichkeit von Pektin in Wasser durch
die Methoxyl-Estergruppen eine hinreichende Erklarung finden, Auch die
unverzweigten Celluloseester zeigen Quellungserscheinungen, die denen des
Pektins weitgehend &hnlich sind.

F. WEYGAND, Hcidelberg: Neue Synihesen wvon Folinsiure
mikrobiologische Untersuchungen tiber Folinsiure¥).

p-Tolyl-d-isoglukosamin wurde nach Dehydrierung mit IIydrazin mit
2,4,5-Triamino-6-oxy-pyrimidin ~ zum 2-Amino-6-oxy-8-d-arabotetraoxy-
butyl-pteridin kondensiert. Dicses galh mit p-Aminobenzoesdurcester in
Glykol erhitzt durch ,,Ohle-Spaltung® eine geringe Menge eines im S. fae-
calis R Test wirksamen Produktes, vermutlich Pteroinsiure. Ferner wurde
durch Spaltung mit Perjodat der 2-Amino-6-oxy-pteridinaldehyd-8 gewon-
nen, der bei der hydrierenden Kondensation mit p-Aminobenzoyl-I-glut-
aminsiure im Pyrazin-Kern hydrierte Folinsidnre lieferte. Durch Dehy-
drieren mit Jod entstand Folinsaure, die im S, faecalis R Test und im Per-
niciosa Test wirksam war.

Bei der direkten Kondensation von p-Tolyl-d-isoglucosami nmit 2,4,5
Triamino-6-oxy-pyrimidin bildete sich das 2-Amino-6-oxy-9-trioxybutyl
pteridin, was durch ,, Aromatisierung‘‘ infolge H,0-Abspaltung aus dem
intermediir auftretenden Dihydro-tetraoxybutyl-pteridin erklirt wird.
Analog lieferten Dioxyaceton (als Diacctat), Diaminoaceton und Aceton-
1,3-di-(p-formylaminobenzoesdure) mit 2,4,5-Triamino-6-oxy-pyrimidin Me-
thyl-pteridine. Da bei der ersten amerikanischen Folinsduresynthese aus
Acrolein-dibromid, p-Aminobenzoyl-l-glutaminsdure und Triamino-oxy-
pyrimidin zunéchst eine Dihydro-folinsdure entstchen mul, die durch Wie-
derabspaltung von p-Aminobeuzoyl-l-glutaminsiure z. T. in das 2-Amino-
6-0xy-8-methyl-pteridin iibergehen kénnte, wurde durch Verwendung ge-
cigneter Cg-Verbindungen versucht, die Dihydrostufe zu vermeiden, Dies
gelang mit 2,2,3-Tribrompropionaldehyd und 1,1,3-Tribromaceton. Mit
Tribromaceton wurden bis 149 Folinsiure erhalten. — Bei Staphylokokken
wurden unter 25 untersuchten Stammen 11 Folinsiure-bediirftige festgestellt,
bei 6 Stimmen zeigte Folinsiurce einen Zuwachseffekt und 8 Stamme wuchsen
im Folinsiurefreien Medium gut. (Diese und die folgenden Untersuchungen
wurden geme-insam mit Dr. E. ¥. Mdller und A. Wacker ausgefiihrt.)

Ein neucr Folinsdure-Test mit Iolinsidure-bediirftigen Staphylo-
kokken wurde ausgearbeitet, dergleich zuverlissig ist wie der mit S. faecalis
R. Der 2-Amino-6-oxy-pteridinaldehyd-8 erwies sich als cin Antagonist
der Folinsiure. Mit diesem Aldehyd und p-Aminobenzoyl-l-glutaminsiure
vermochten zahlreiche Folinsdure-bediirftige DBakterien zu wachsen, wobei
*) Vgl diese Ztschr. 61, 344 [1949].
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nine Adaptation stattfindet. Die adaptierten Bakterien vermdégen aus
den beiden Komponenten Folinsiure zu synthetisieren, die sich sowohl
in der Nihrlosung wie auch in den Bakterien befindet. Mit der Adaptation
geht die Hemmwirkung des Aldehyds verloren. Die durch Adaptation cr-
worbene Fihigkeit der Bakterien, aus Aldehyd + p-Aminobenzoyl-I-glut-
aminsaure Folinsiure zu synthetisieren und nicht mehr durch Aldehyd
hemmbar zu sein, bleibt bhei zahlreichen Passagen in Folinsdure-haltigem
Medium erhalten. — Der von anderen Autoren (Lampen und Jones, T'sche-
sche, Auhagen) erhobene Befund der Einteilung der Bakterien in drei Grup-
pen beziiglich Sulfonamid-Hemmbarkeit, Folinsiure-Bedirfnis und Auf-
hebung der Hemmung dureh Folinsdure, wurde an einem grofien Versuchs-
material bestitigt und erweitert. Die Bakterien der Gruppe A, zu der
z. B. B.coli, B. typhi, B.paralyphi, B. diphtheriae, B. dysenteriae, B. fluor-
escens gehoren, sind nicht-Folinsdure-bediirftig, werden durch Sulfonamide
gehemmt, die Hemmung ist dureh Folinsaure niecht aufhebbar. Die Bakterien
der Gruppe B sind ehenfalls nicht Folinsgure-bediirftig, werden durch
Sulfonamide gehemmt, die Hemmung ist aber durch Folinsgure nicht-kom-
petitiv aufhebbar. Die Bakterien der Gruppe C bendtigen Folinsdure zum
Wachstum und sind durch Sulfonamide nicht hemmbar. Zu den Gruppen
B und C gehéren z. B. Staphylokokken und Milechsdurebakterien. Es ge-
lang Bakterien der Gruppe B (Staphylokokken) durch Passagen (2—3) in
Sulfathiazol- und Folinsiure-haltigem Medium Folinsdure-bediirftig zu
machen. Dies wird durch eine Blockierung der Haftstellen der p-Amino-
benzoesiure (p-Aminobenzoyl-I-Glutaminsiure) durch Sulfathiazol erklirt,
wodurch die Eigensynthese dec Folinsiure gestért wird. Nach 2—3 Passagen
in Folinsiure-haltigem Medium haben die Bakterien die Fahigkeit zur Eigen-
synthese der Folinsdure wicder erlangt, was so gedeutet wird, daB allmahlich
die durch Sulfathiazol blockierten Haftstellen der p-Aminobenzoesdure wie-
der freigelegt werden (Verdiinnungseffekt)., Bei den kiinstlich Folinsaure-
bediirftig gemachten Stimmen zeigt auch p-Aminobenzoesdure Wuchsstofi-
wirkung: Sie verdringt sofort das Sulfathiazol, wodurch das Bakterium
Folinsaure synthetisieren und somit wachsen kann.

Aussprache:

Korte, Hamburg: Wurden bei der Synthese mit Tribrompropionaldehyd
und Tribromaceton Zwischenprodukte isoliert? Vortr.: Nein. Schrader,
Bonn: Sind reine synthetische N&ahriosungen verwendet worden? Vorir.:
Die Losungen wurden aus reinsten folinsdure-freien Substanzen hergestellt.
Als Aminosiure-Quelle diente mit Pankreatin abgebautes Casein; durch
Behandeln mit Aktivkohle wurde die Losung nach der Verdauung folinsiure-
frei gemacht. Schrader: Gibt es bereits Stamme, welche irreversibel Folin-
saure notwendig haben? Vortr.: Die Prifung der Folinsaure-Bediirftigkeit
,.natiirlich-sulfonamidfester* Stamme ist im Gange. Soebring, Hamburg:
Verweist auf die Anpassungsfahigkeit der Staphylokokken an die verschie-
densten Nahrbodenbedingungen, weshalb ihm die Einteilung in folinsiure-
bediirftige, -nichtbediirftige und solche Formen, die sich auf Pteridinaldehyd
als Ausgangsprodukt einstellen konnen, problematisch erscheint, Vortr.:
Alle Stimme wurden im gleichen Nahrmedium gepriift. Die Ergebnisse wa-
ren stets reproduzierbar.

Freitag Nachmittag
H. KREBS, Bonn: Die Gitterstdrungen des hexagonalen Selens.

Die drei metastabilen roten Modifikationen des Selens bestehen ausring=-
formigen Seg-Molekeln. Das amorphe schwarze Selen baut sich aus hoch-
gliedrigen Ringsystemen auf. Die Umwandlung in die thermodynamisch
stabile Phase des hexagonalen, sogenannten metallischen Selens ist daher ge-
hemmt, denn die Bauelemente des letzteren sind lange Kettenmolekeln.

Entsprechend beobachtet man auf Rontgendiagrammen von soehen
bei 74° krystallin gewordenem Selen lediglich stark verbreiterte Interferen-
zen niederer Ordnung auf stark-geschwirztem Untergrund. Thermische
Nachbehandlungen bringen eine starke Abnahme der Untergrundschwir-
zung mit sich sowie cine weitgehende Verringerung der Linienbreite, die
durch srtliche Schwankungen der Gitterkonstanten a weniger von ¢ her-
vorgerufen werden. Gleichzeitig wird rontgenographisch eine Erhéhung
des Achsenverhaltnisses c/a festgestellt, die durech eine Verkleinerung von
a bedingt ist.

Werden dic Selen-Proben bei erhéhter Temperatur selbst der rontgeno-
graphischen Charakterisierung unterzogen, so wird zundchst mit wachsender
Erhitzungstemperatur und -dauer ein stindiges Schirferwerden der Linien
beobachtet. Nach geniigender Vorerhitzung sind dagegen die Linjen ober-
halb 130—140° immer scharf, wahrend sie unterhalb dieser Grenze mehr
oder weniger verbreitert sind.

Die experimentellen Befunde werden dahingehend gedeutet, dal bei
der Krystallisation die aufgekrackten Selen-Ringe zunichst unter Parallel-
und Aneinander-Lagerung kleinere Micellen aufbauen. Verdrillungen, Ver-
drehungen und falscher Drehungssinn der Selen-Ketten bedingen eine Auf-
weitung des Gitters senkrecht zur Kettenrichtung, also Vergroferung von a.
Der Abbau dieser Stérungen ist schwierig, da er wesentlich nur durch fast
atomweises Abbauen falsch liegender Ketten bzw. Kettenteile moglich er-
scheint. Hingegen fithrt die Anisotropie der thermischen Ausdehnung inner-
halb des Materials zu starken thermischen Spannungszusténden, die fiir die
reversiblen Linienverbreiterungen verantwortlich zu machen sind. Der
micellare Aufbau des hexagonalen Selens 148t Zusammenhinge sichtbar
werden mit den teehniseh wichtigen elektrischen Eigenschaften des Selens.
Aussprache:

Reuter, Berlin: Welche Deutung gibt es fiir die Alterungserscheinungen
bei Trockengleichrichtern? Etwas Zusatz von SeQ, verringert die Alterung.
Vortr.: Rekrystallisationsvorgiange kénnen die Leitfahigkeit des Selens her-
absetzen. Der EinfluB von Verunreinigungen ist sehr komplex. Durch Zu-
satz von SO, wird z. B. auch geschmolzener S stark verandert.

MARIANNE BAUDLER, Gbottingen: Uber die Egistenz und Dar-
stellung von Schwefelwasserstoffverbindungen groferer Keitenlinge.

Es wurde iiber neuere priparative Arbeiten von F. Fehér und Mitar-
beitern berichtet®).

Die schon lange bekannten Schwefelwasserstoife der allgemeinen For-
mel H;Sn sind bisher noeh wenig untersucht, da die einzelnen Homologen

‘#) Vgl. auch diese Ztschr. 61, 334[1949].
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infolge ihrer sehr #hnlichen Eigenschaften aus Gemischen schwer abzu-
trennen und durch chemische Analysen nicht eindeutig zu charakterisieren
sind. Es wurden die zur Abtrennung von Wasserstoifpentasulfid H,S;
und Wasserstoffhexasulfid H,S; aus dem rohen Wasserstoffpersulfid!?)
verwendeten Apparaturen besprochen, mit denen eine Anreicherung dieser
Verbindungen bis auf 999 gelang!®), Die Identifizierung der reinen Sub-
stanzen geschah mit Hilfe ihrer charakteristischen Ramanspektren neben
chemischen Schwefel-Bestimmungen.

Die Darstellung noch schwefel-reicherer Homologer ist nach dem von
Mills und Robinson'*) angegebenen Verfahren der S#iurezersetzung defi-
nierter Polysulfide moglich. Es wurden die giinstigsten Umsetzungsbe-
dingungen {iir die Reaktion zwischen Ammoniumpolysulfiden und Ameisen-
sidure untersucht 5), Alle Reaktionspartner miissen sehr rein 1nd absolut
wasserfrei sein, wenn dic Entstehung von Schwefelwasserstoff-Gemi chen
von der Art des rohen Wasserstoffpersulfids vermieden werden soll. Tas
Ammonjumpolysulfid wird zweckmaBig in Chloroform suspendiert mit der
Saure in Reaktion gebracht, um es wihrend der Umsetzung vor #uBerer
Zersetzung zu schiitzen und gleichzeitiz an der Eintragungsstelle einen
ortlichen Alkali-Ubersehull weitgehend zu vermeiden. Die gebildete Schwe-
felwasserstoff-Chloroform-Losung wird durch Ausschiitteln mit frischer
wasserfreier Ameisensdure vom Chloroform befreit. Die aus (NH,),S, und
(NH,);S4 dargestellten Praparate mit den analytischen Zusammensetzun-
gen H,8, und H,S; erwiesen sich bei der ramanspektroskopisehen Unter-
suchung als neue definierte Schwefelwasserstoff-Verbindungen.

Es wurden die Angaben der Literatur zur Darstellung von ,,8lartigem**
Schwefel durch Zersetzung von wilrigen Thiosulfat-Losungen mit Salz-
siure verbessert!®). Aus 500 em3 144 proz. Na,S,0,-Losung und 140 ¢cm?
20-proz. Salzsdure konnten bei 40° etwa 10 g kriftig gelb gefirbtes, klar
durchsichtiges, fliissiges Schwefelol erhalten werden. Analysen ergaben
einen Riickstandschwefelwert von 99,79 S bzw. einen Schwefelwasserstoff<
Gehalt von 0,39% H,S. Die Schwefelole besitzen demnach die formelm#Bige
Zusammensetzung H,S 5,4, wobei die genaue Zahl der Schweielatome pro
Molekel durch die Analysenfehler geringen Schwankungen unterworfen ist.
Diese Schwefelole sind keine Losungen von Schwefel in niederen Schwefel-
wasserstoff-Verbindungen, wie durch Losungsversuche in den bekannten
réinen Schwefelwasserstoffen und im Rohdl bewiesen werden konnte. Es
ist auch selhr unwahrseheinlich, daB sie umgekehrt Lésungen von Schwefel-
wagserstoff in Schwefel sind. Das bisher vorliegende experimentelle Ma-
terial spricht am meisten dafiir, dal die Schwefelole Gemische sehr lang-
kettiger Schwefelwasserstoff-Verbindungen sind, die miglicherweise noch
etwas gelosten Schwefel enthalten.

Aussprache:

M. Goehring, Heidelberg: Ist einmal versucht worden, das Einfrieren der
Gleichgewichte zwischen den einzelnen verschieden langen Ketten durch Zu-
satz von P,0; zu erreichen, wie es mit Erfolg bei den Polyschwefelhalogeni-
den durchgefiihrt worden ist? Vortr.: Nein. Glemser, Aachen: Wie sind die
physiologischen Eigenschaften der hoheren Verbindungen? Vortr.: Cam-
pherdhnlich stechender Geruch, kein H,S-Geruch. Bei den langkettigen Ver-
bindungen infolge ihres niedrigen Dampfdruckes geringer Geruch.

HARALD SCHAFER, Stuttgart: Analyse und Reindarstellung von
Niob-Priparaten.

Die nahe Verwandtschaft der Elemente Niob und Tantal macht sowohl
beim analytischen Arbeiten als auch bei der priparativen Trennung be-
deutende Schwierigkeiten, Erschwerend ist weiter, dag fir die Abtrennung
der regelmiflig auftretenden Begleitelemente Zinn und vor allem Titan
noeh immer einwandireie Verfahren fehlen.

Zur Analyse verwenden wir folgende Arbeitsweise: Das Gemisck
der Oxyde (Nb,0g, Tay0;, T10, Sn0,) wird im Einschluirohr bei ~ 280°
mit CCl, in dic Chloride umgesetzt. Danach destilliert man im Vakuum
zunichst bei 20° den CCl,-Uberschu8 und das entstandene Phosgen und
anschlieBend bei etwa 100° das TiCl, und das SnCl, ab. Hierauf sublimiert
man die verbliebenen Pentachloride des Niobs und des Tantals bei 200°.
Die Pentachloride werden gewogen und in die Oxyde verwandelt. Diese
indirckte Analyse liefert die Gehalte an Niob und Tantal wegen der grofen
Unterschiede im Atomgewicht mit einer Genauigkeit von etwa 1/,%.

Diepraparative Isolierung des Niobs kann sowoh!l mijt Benutzung
der Oxalsiurekomplexe als auech iiber die Chloride erfolgen. Chlorid-Me-
thode: Die Tetrachloride des Ti und Sn unterscheiden sich von den Penta-
chloriden des Nb und Ta nicht nur durch ihre groBere Fliichtigkeit, son-
dern auch durch ihre vollige Mischbarkeit mit CCl,. Verwandelt man die
Oxyde mit CCl, im EinschluBrohr in die Chloride, so krystallisieren die
"Pentachloride des Nb und Ta weitgehend aus, wihrend SnCl, und TiCl,
vollstindig geldst bleiben. Durch AbgieSen der Mutterlauge und Waschen
mit CCl, sind daher TiCl, und SnCl, weitgehend entfernbar.

Zur Chlorierung groferer Substanzmengen wurde eine besondere Quarz-
apparatur verwendet. Der Umsatz erfolgte hier bei Atmosphirendruck.

Zur Abtrennung des Niobs vom Tantal benutzten wir die leichtere
Reduzierbarkeit des Niobpentachlorids. Dieses 1i8t sich durch Nb, NbCl,
oder auch durch Al zu dem bisher unbekannten, braunen NbCl, reduzieren.
Das Existenzgeblet des NbCl, wurde ermittelt. Hat man nun ein Gemisch
von NbCl; und TaClg und setzt soviel Al als Reduktionsmittel zu, da
~ 809 des NbCls zu NbCl, reduziert werden, so hat man nach dem Um-
satz das schwerer fliichtige NbCl, neben etwas NbCl;, dem gesamten Ta
als TaCl; und AlClg. Nach Abtrennung der leichter flilehtigen Reaktions-
partner hinterbleibt NbCl,. Aus einem Nb,O;-Ta,04-Gemenge mit 40%
Tay,05 konnte so in einem Arbeitsgang iiber das Niobtetrachlorid ein
Oxyd mit mehr als 99% Nb,O, gewonnen werden.

12) Vgl diese Ztschr. §9,237 [1947].

13) F, Fehér u, M. Baudler, Z. anorg. Chem. 258, 132 [1949].

14y H, Mills u. P, L. Robinson, J. chem. Soc. [London] 1928, 2326.
15) H. Klug, Dissert., Gottingen 1949,

18) H. J. Berthold, Diplomarbelt, Géttingen 1948,
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Mit der weiteren Ausgestaltung dicser Methode sind wir zur Zeit be-
schiftigt.
Aussprache:

W. Fischer, Hannover: Ist das NbCl, eindeutig identifiziert und sind
Roéntgenaufnahmen gemacht worden? Vortr.: Rontgenaufnahnen sind ge-
macht, aber bislang nur zur qualitativen Priifung der Identitat verwendet

worden. NbCl, ist in groferen Nadeln erhiltlich und sublimierbar. Diese
Verbindung ist ohne Zweifel eindeutig definiert.

G. DENK, Karlsruhe: Uber die Bestimmung von Cadmium als Sulfid.

Die Bestimmung von Cadmium erfolgt im allgem, dureh Fillen mit
H,S und, Uberfiihren des Sulfids in Sulfat. Das Sulfid selbst ist als Wige-
form nicht brauchbar, da es stets noch weehselnde Mengen des Cadmi-
umsalzes enthilt, aus demn es gefillt wurde. Durch systematiseche Unter-
suchung der Reaktion von H,S mit Cadmiumsalzen wurde gefunden, daf
aus schwach iberchlorsaurer Cadmiumperchlorat-Losung praktisech rei-
nes CdS gefillt wird. Ebenso kann der aus Cadmiumsu'fat-Losung ge-
{allte Nicderschlag als Wigesubstanz dienen, wenn man nach der Filtra-
tion auf dem Tiegel cine Losung von NH, oder KCN und einigen Tropfen
Na,S ca. 15 min auf ihn einwirken 1a6t. Das ¢dSO,, welches sich im CdS-
Niederschlag befindet, wird dabei durech NH; bzw. KON herausgelost und
durch das Na,S wieder als Sulfid gefillt. Nach dem Trocknen bei 130°
kann der Tiegel ausgewogen werden.

Aussprache:

Remy, Hamburg: Perchlorate, die iiberhaupt noch viel allgemeiner
verwendet werden sollten, bieten den Vorteil, da3 Stérungen vermieden
werden, welche bei Suifaten, Chloriden und ausnahmsweise bei Nitraten
durch Komplexbildung auftreten.

B. REUTER, Berlin: Uber die Ozydation des Thallium (I )-sulfids.
Nach Diskussion der bisherigen Vorstellungen iiber dic Oxydation des
T1,S und den Leitungsmechanismus des ,,Thalofids“ werden cigene, ge-
meinsam mit H. Knoll durchgefithrte Untersuchungen iiber den Oxyda-
tionsverlauf des T1,S an der Luft bei Zimmertemperatur beschrieben. Da-
nach entstehen als primire Oxydationsprodukte T1,8,0; und T1,0; letz-
tercs wird in einer Sekundirreaktion zu T1,0, weiteroxydiert. Die erhal-
tenen Reaktionsprodukte werden chemisch und réntgenographisch identifi-
ziert. Der quantitative Verlauf der Oxyda- 2 TLS + 2 0,= T1,5,04 4 T1,0
tion gehoreht offenbar den Gleichungen: und TI,O + O, = Tl 04,
insgesamt also 2TLS + 8 0y= T1,S,05 + T1,04

Diesc Ergebnisse stehen im Widerspruch zu den Untersuchungen von
Fentress und. Selwoodl?), die bei der Oxydation von T1,S bei Zimmertem-
peratur die Bildung von «-Thallium(I)-sulfoxylat, T1,80,, beobaehtet haben
wollen. Réntgenographisch kann indessen eindeutig nachgewiesen werden,
daB das Oxydationsprodukt von Fentress und Selwood neben zwei schwachen
Interferenzen des T1,8 auch nur dic Linien des T1,8,0, und T1,0, aufweist,
offenbar also mit dem von Reufer und Knollerhaltenen Produkt identiseh ist,
jedoch noch nicht ganz zu Ende reagiert hat. Auch die chemischen Rigen-
schaften des,,a-T1,S0,"“ stehen hiermitin Einklang. In dem von Fentress und
Selwood dureh Erhitzen des ,,o-T1,50,* auf 250° im Vakuum erhaltenen
,»3-T1,80,° lassen sich rontgenographisch nur die Linien des T1,80, und
T1,8,0, nachweisen. Vermutlich entsteht das T1,80, durch cine Reaktion
im festen Zustand zwisechen TI1,S,0; und T1,0,.

Die bisherigen Versuche weisen darauf hin, daB fir dic lichtelektrischen
Eigenschaften des Thalofids weder Saucrstoff-Storstellen im TI1,S (zu hoher
Oxydationsgrad) noch die Oxydationsendprodukt (véllig lichtunempfind-
lich und nichtleitend) verantwortlich sein konnen, Vielmehr ist dic Photo-
leitung offenbar an ein bisher noch nicht naher zu bezeichnendes Zwischen-
produkt oder moglicherweise auch an einen gar nicht durch eine bestimmte
chemische Verbindung zu charakterisicrenden Zwischenzustand gebunden.
Auffallend ist, daB sowohl bei der Oxydation bei Zimmertemperatur als
auch bei héheren Temperaturen ein lichtempfindlicher Zwischenzustand
auftritt, obwohl der ‘Oxydationsverlauf offenbar in beiden Fillen verschie-
den ist, da unterschiedliche Endprodukte entstehen.

Aussprache:

H, Remy, Hamburg: Nachdem der Vortr. nachgewiesen hat, dafl das
angebliche Thalliumsulfoxylat unter den Bedingungen, unter denen es nach
der Literatur auftreten soll, nicht gebildet wird, erhebt sich die Frage, ob
es echte Sulfoxylate, d. h. Verbindungen der Sdure S(OH),, iberhaupt
gibt. Der Rongalit leitet sich ja nicht von dieser Saure, sondern von der
mit ihr isomeren bzw. tautomeren Saure HSO(OH) ab. Als einziges Bei-
spiel bleibt das angebliche Kobaltsulfoxylat. Es ware von Interesse, zu
priifen, ob es sich bei dieser Verbindung tatséchlich um ein Salz der Saure
S(OH), handelt.

E. THILO, Berlin: Uber Dithiodiphosphorsdure, ein Ozydationsprodukl
der Monothiophosphorsdure.
In stark sauren Losungen werden

—

cits O (¢}
Monothiophosphate durel Jod zur Dithio- “ o
diphosphorsiure oxydiert, von der ein sau- 0—P—5-5-P—0 K,
res, den Tetrathionaten analoges Kalium- (\)H OH

salz

und ein basisches Mangansalz isoliert werden. Die frcie Sdure ist nur in
Losungen bestandig. Alkalische oder schwach saure Losungen der Dithiodi-
phosphorsiiure sind unbestindig und werden leicht hydrolysiert1®).

R. HAUL, Hamhurg: Messung der Beweglichkeil adsorbierter Molekeln.

Es wurde einc kleine, sehr empfindliche. gleicharmige Waage konstru-
iert, die sich in einem Glaskolben befindet, welcher evakuiert und auf tiefe
Temperaturen gebracht werden kann. Arretierung der Waage und Ver-
schiebung der Gewichtsreiter erfolgen von auBen. Der Waagehalken ist
auf beiden Seiten in Form von Metalthiilsen ausgebildet, in denen sich
achsial zylindrische Formlinge cinerseits aus Silicagel oder Adsorptions-
kohle, andererscits zum Gewichtsausgleich aus Bernstein befinden. Bei
7y J. Amer. Chem. Soc. 70, 711 [1948].

18y Wegen Einzelheiten vgl. die Arbeit von E. Thilou. E. Schéne (Z. anorg.
allg. Chem. im Druck),
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tiefer Temperatur wird nun auf die Stirniliche des Silicagels oder der Kohle
cine geringe Menge der zu untersuchenden Substanz als Fliissigkeit aufge-
bracht. Das Fortschreiten der Diffusion in den pordsen Adsorbentien kann
unmittelbar aus der zeitlichen Gewichtsinderung entnommen werden. Un-
tersucht wurden u. a. Heptan, Toluol, Methanol, bei Temperaturen von
—30° bis —90°. Die Diffusionskoeffizienten liegen in der GréSenordnung
derjenigen in Fliissigkeiten; die Aktivierungsenergien fiir die Oberflichen-
beweglichkeit sind erheblich und betragen 60—90%,. der Adsorptionswirme,
Dieses Verhalten wird theoretisch diskutiert.

Aussprache:

Suhrmann, Braunschweig: Da die Entgasung des Adsorbens bei der
geschilderten Apparatur nicht allzu weit getrieben werden kann, ist anzu-
nehmen, daB sich auf der Oberfliche des Adsorbens noch zahlreiche Fremd-
molekeln befanden, so daB die adsorbierten organischen Molekeln nicht
unmittelbar auf der Oberflache saen. Die ermittelte Aktivierungsenergie
der Beweglichkeit der organischen Molekeln auf dem Adsorbens ist daher
verhaltnismaBig wenig definiert. — Ich moéchte folgende Durchfiihrung
derartiger Experimente vorschlagen: In einem VakuumgefaB ist eine
elektrisch ausheizbare Metallfolie untergebracht, an der auf der Vorder-
seite lichtelektrisch Elektronen ausgelost werden kénnen, die zu einer
Anode gelangen. Dicht liber der Riickseite der Folie befindet sich ein Glas-
rohrchen, aus dem die zu adsorbierenden Molekeln auf die Folienoberflache
libertreten konnen., Die auf der Riickseite adsorbierten Molekeln miissen
nun auf der Folienoberfliche bis zur Vorderseite wandern. lhre Ankunft
wird durch die Anderung des Photostromes festgestellt, Um zu verhin-
dern, dafi Molekeln durch Reflexion auf die Vorderseite gelangen, wird
z. B. das ganze Gefaf eingekiinlt. Vorir.: Die Apparatur wurde vor jedem
Versuch 1 bis 2 Tage bei 4 80° bis zum Erreichen von Klebevakuum ent-
gast und anschlielend wieder mit Wasserstoff gefiiilt. Die verhiltnismaBig
grofen organischen Molekeln diirften so stark adsorbiert werden, daB sie un-
mittelbar auf der Oberflache sitzen und etwa noch vorhandene Gasmolekeln
verdrangen. Von dem vorangegangenen Versuch haften gebliebene organi-
sche Molekeln wiirden lediglich die Belegungsdichte der Oberfliche gering-
fiigig andern, Es war nicht beabsichtigt die Oberflichendiffusion an glat-
ten Oberflachen, z. B. Metallflichen zu untersuchen, sondern gerade die
Beweglichkeit in den praktisch wichtigen pordsen Adsorbentien. Natiirlich
kann man sich noch viele, mehr oder weniger indirekte Methoden ausdenken,
z. B. unter Verwendung radioaktiver Indikatoren. Gerade die Einfachheit
und Unmittelbarkeit der Wagemethode erschien uns jedoch als wesentli-
cher Vorteil.

H. MARTIN, Kiel: Uber eine unerwarlete Gasreaktion des Chlordiozyds.
Bildung von NOCI aus ClO, und NO'?),

Bei dem Versueh, Stickstoffoxyd als kettenabbrechendes Zusatzgas
bei der Photodissoziation des Chlordioxyds anzuwenden, wurde festgestellt,
dafl NO und C10, be1 0° spontan unter Bildung eines Gases, welches HgJ,
in HgCl, und Jod verwandelt, reagieren. Quantitative Analyse des Reak-
tionsgemisches durch Lichtabsorptionsmessungen ecrgab, daf die Haupt-
recaktionsprodukte nicht NO, und Cl, sind, sondern Nitrosylehlorid:
In einem Gemiseh von der Anfangszusammensctzung 26 Torr NO und
280 Torr (10, (Rest gegen Atmosphirendruck N, als Trigergas) wurden
nach 1 min Reaktionszeit bei 0° 609% des NO als NOC], 19.3% als NO,
(+ N,0,) wiedergefunden. Da der Primirvorgang

NO + ClO, —» NO, + CIO + 20,2 keal 1)

nebst moglichen Folgercaktionen giinstigstenfalls nur 33% NOCI liefern
kann, wird gefolgert, dafl unter den Versuchsbedingungen

NO + Cl0, — NOCI + O, + 35,1 keal @)

die Hauptreaktion ist und ein Teil des NO in bekannter Reaktion

0, + (NO), —> 2 NO,, (2a)
durch O, oxydiert wird.

Offenbar ist die Aktivierungsenergie der Reaktion (2) gering. Das ist
iiberraschend, da (2) im Gegensatz zu (1) bei Zugrundelegung des iiblichen
Molekelmodells (I) dic Losung und Neukniipfung von je 2 Bindungen (statt
je einer) im Elementarakt fordert. (2) wird besser verstindlich, wenn man
annimmt, daB unter den mesomeren Grenzformen des C10, auch solche wie
etwa II mit einer gewissen Wechselwirkung zwischen den O-Atomen vor-
kommen,

cl ct ct
I 7N 1 / —> N
9 0 00 00
Moglicherweise ist der im Gegensatz zu
Cl0, —» CIO + O —52 keal (3)
nur ganz schwach cndotherme?®) Vorgang
Cl0, —> O, + Cl—1,7 kcal 4

heteroelektronisch und durch Ubergangsverbote gehemmt. Dann ist Reak-
tionsweise (2) vielleicht ein durch den Paramagnetismus des NO begiinstig-
ter Ausnahmefall. Mit PCl;-Dampf reagiert ClO, ebenfalls spontan (unter
Emission von Chemilumineszenzlicht), wobei jedoch iiberwiegend Phos-
phoroxychlorid {neben wenig PCl;) gebildet wird, was auf einen zur
Reaktionsweise (1) analogen Primirproze8

PCl; + ClO, —>» POCI; + OCl
hindeutet.

Auf Grund der Versuche wird vermutet, dafl (4) als Primirvorgang bei
der Thermodissoziation des ClO, zumindest unter bestimmten Versuchs-
bedingungen u. U. neben (3) eine Rolle spielt.

Aussprache:

K. Vetter, Berlin: Warum liauft die Reaktion nicht iiber die O-Atome,
die nach NO 4 Cl0; —» NO,4 ClO; NO+ C1O —> NOCI 4 O gebildet wer-
den, in einer Kettenreaktion nach O 4+ ClO,— 0,4 ClO; NO 4 Ci0O —
NOCI 4 O. Vortr.: Die Reaktion NO 4 ClIO0 — NOCI 4 O ist stark endo-
therm (mit 30 kcal, falls die Dissoziazionsenergie von Cl1O 67 kcal betragt).

1%) Nach Versuchen gemeinsam mit K. Korthum,
20) C. F, Goodeve u. A. E. L. Marsh, J. chem. Soc. [London] 1939, 1332
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G. 0. SCHENCE, Gottingen: Uber den pholochemischen Primirak! der
Photosynthese??).

Es gibt zahlrciche widersprechende Vorstellungen iiber den Primirakt der
Photosynthese in den Pflanzen. Ahnliches gilt fiir durch fluoresziorende Farb-
stoife photosensibilisierte Reaktionen zwischen O, und Akzeptoren A. Die pho-
tosensibilisierenden Wirkungen des Chlorophyll hierbei und bei der Assimila-
tion der Kohlensaure werden dadurchin Zusammenhang gebracht, dafl Chloro-
phyll als der Sensibilisator der Photobiosynthese des Askaridols in Chenopo-
dium anthelminticum anzusehen ist und nach einem trivialen photochemischen
Postulat bei gleichen Molekeln dem gleichen Absorptionsakt ein
gleicher photochemischer Prim#rakt entsprechen muf.

Sensibilisicrte und unsensibilisierte Reaktionen zwischen A und O, er-
wiesen sich prinzipiell verschieden. Photochemische Abspaltung von H-
Atomen aus Chlorophyll, Eosin u. a. und damit cin iiber das Radikal 0,H
zu formulierender Chemismus wurden experimentell ausgeschlossen. AuBer
Chlorophyll konnen aueh andere fluoreszierende Farbstoffe wie Eosin die
Zusammenlagerung von o-Terpinen und O, zu Askaridol photosensibilisie-
ren. Siec eiguen sich jedoeh nicht als Sensibilisatoren fiir die Autoxydation
des Toluols, dic durch Anthrachinon photosecnsibilisiert werden kann;
dieses ist wiederum fiir die Askaridol-Synthese usf. ungeeignet.

Es wurde folgendes Prinzip gefunden: Die Sensibilisatoren Snorm
gehen dureh Absorption je eines Lichtquants hv unter Aufspaltung eines
n-Elektronenpaares in kurzlebige encrgiereichere Isomere Srad iiber, die
als phototrop-isomere Diradikale bezeichnet werden. Diesc sind die
reagierenden Zwischenstoife zahlreicher photochemischer Reaktionen und
besitzen typische Radikaleigenschaften als Elektron-Donatoren
(z. B. Affinitit gegen O,) oder als Elektron-Akzeptoren (z. B. wirken de-
hydrierend unter Aulnahme von H-Atomen), von denen dic eine oder an-
dere Eigenschait je nach der Konstitution stirker oder schwicher ausge-
prigt sein kann. So besitzt Srad aus Eosin hohe Affinitit gegen O,, vermag
jedoeh in Abwesenheit von O, unter Ubergang in Leuko-eosin schwach zu
dehydrieren (Dehydrierung erfolgt an anderer Stelle von A als die Anla-
gerung von O,!'), wahrend Srad aus Anthrachinon keine Affinitit gegen O,
aufweist, dafiir aber stark dehydrierend wirkt, Daher beruht die photo-
sensibilisierende Wirkung des Anthrachinons bei der Autoxydation des To-
tuols auf der Erzeugung von Benzyl-Radikalen, die am Anfang einer Ra-
dikalkettenreaktion stehen.

Die Leistung des Chlorophylls, Eosins usw. bei der Askaridol-Synthese
beruht ebenfalls nicht auf einer reinen Ubertragung von Anregungsenergie
auf einen der Reaktionsteilnehmer, sondern erfolgt durch eine chemische
Reaktion von Srad, das O, lose anlagert und auf A unter Riickbildung
von Sporm und damit verbundener Energicabgabe tibertrigt. Die Bildung
von AQ, auf diesem Wege kann daher gegeniiber einer gedachten Dunkel-
reaktion zwischen A und O, etwa um den Betrag der photochemisch nutz-
baren Anregungsenergic cndotherm sein, Die Quantenausbeute der Reak-
tion liegt im giinstigsten Falle bei 1. Srad steht zu Snorm im Verhiltnis
einer echten Elektronenisomerie, d. h. die Formel des phototrop-isomeren
Diradikals (z. B. I) gehort nicht zur Mesomerie der unangeregten Molekel
(z. B. II). Bei Eosin, Anthrachinon u. a. werden phototrop-isomere 1,6-
Diradikale gebildet.

a A R N S 4
Sporm + by —» ST C=C-C=C C—C=C-C
/ I ™~ VT T AN

In 10~5m Eosin-Losung kann Srad ohne Verlust seiner charakteristi-
schen chemischen Eigenschaften eine Reihe von Losungsmittelmolekeln
passieren, bis es zur Vereinigung mit O, kommt; d. h. daf es den Betrag
au Anregungsenergie, durch den es sieh von Snorm unterscheidet, nicht be-
liebig als Warme abgeben kann, Daher ist damit zu rechnen, dafl der bei
der Riickisomerisierung von Srad {reiwerdende Energiebetrag als Quanten-
energie entsprechend

srad _, g o4+ My < h),

d. h. als Phosphoreszenz erscheint, weshalb man diese Phosphoreszenz als
eine die Isomerisierung begleitende Chemilumineszenz ansehen konnte.

Vortr. erwartet fiir das photoreaktive 2,5-Dimethylfuran cine Photo-
lumineszenz im U. V., was noch nicht gepriift werden konnte. Jedoch
wurden durch rein aliphatische Substitution in der 3,4-Stellung des 2,5-
Dimethylfurans (z. B. zum 1,3,5,6-Tetramethyl-4,5,6,7-tetrahydro-isoben-
zofuran) farblose Substanzen mit intensiv blauvioletter Photolumineszenz
erhalten. Dies sprieht fir den geschilderten Zusammenhang zwischen
Photolumineszenz und Photoreaktivitit.

Als physikalischer Beweis fiir die chemisch begriindete Diradikalfor-
mulierung ist der 1945 von Lewis und Calvin an intensiv belichtetem Fluor-
eszein in erstarrter Borsiure beobachtete Paramagnetismus auzusehen.

Alle Experimente, insbesondere die Moglichkeit, unbehandelte Spinat-
blatter als Photosensibilisator der Askaridol-Synthese zu verwenden, ver-
einigt Vortr. zum Beweise, dal der photochemische Primirakt der
Photosynthese wie bei der Askaridol-Synthese auf der Bildung
eines phototrop-isomeren Diradikals beruht. Dieses besitzt eine
ausgesprochene chemische Affinitit gegeniiber O,, die jedoch ebenso wie
bei den atderen untersuchten Photosensibilisatoren nicht zu einer stabilen
Anlagerung fithren kann. Stad aus Chlorophyll greift in einer Dunkelreak-
tion unter Riickbildung von Snorm in den Assimilationsvorgang ein.
Aussprache:

U. F. Franck, Gottingen: Verweist darauf, daB nach den Arbeiten von
Kautsky mit Sicherheit der Akzeptor bei den Primarprozessen der Assi-
milation nicht unmittelbar molekularer Sauerstoff sein kann. Vortr.: Aus
meinen Versuchen geht nur hervor, da3 das im Primirakt aus Chlorophy!l
gebildete phototrop-isomere Diradikal eine chemische Affinitat gegen O,
besitzt, nicht aber ob es unter den Bedingungen der Assimilation mit O,
reagiert. Womit es sich hier umsetzt, mul} erst geklirt werden; ich hoffe
dabei auf weitere Untersuchungen von Kautsky.

21y Vgl. auch diese Ztschr. 60, 244, [ 1948].
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S. PETER, Hannover: Uber die Thizoiropie von Graphitsuspensionen
in Abhingigheit von der Korngréfie und dem Suspensionsmiliel®?).

Das Wesen der thixotropen Versteifung wurde bisher von zwei verschie-
dencn Gesichtspunkten diskutiert. Einerseits wird eine Orientierung der
Teilchen in gleichem mittleren Abstande auf Grund besonderer bestechender
Potentialverhiltnisse angenommen (Frewndlich, W. von Engelhard(?®); an-
dererseits soll der Gelzustand durch cine Geriistbildung nach Art eines
Kartenhauses bewirkt werden (W. Kuhn, U, Hofmann u. a.2)).

Der Versteifungsvorgang thixotroper Bentonitsuspensionen wurde von
Braune und Richier?®) durch Bestimmung des AnlaBwertes nach verschie-
denen Ruhezeiten verfolgt., Auch wir benutzten diese Methode., Wir ver-
wandten Graphitsuspensionen, weil der Graphit keine stérenden Solvata-
tions- und Quellungseffekte ecrwarten lie. Auch wir fanden, daf der Ver-
steilungsvorgang eine Reaktion erster Ordnung ist. Die Endfestigkeit der
Suspensionen ist eine Funktion der Konzentration von der Form Ag =
Ben 4 D; wobei Ago die Endfestigkeit, ¢ die Konzentration, B, D und n
Konstanten bedeuten. Der Exponent n variiert mit der Korngréfienver-
teilung. Der parallele Verlauf von AnlaBwert und clektrischer Leitfihigkeit
erstarrender Graphitsuspensionen mit der Zeit 1iBt das Bestehen einer
Kartenhausstruktur als sehr wahrscheinlich erscheinen. Aueh der
Anstieg der Endfestigkeit des Geles mit dem Feinheitsgrad der suspendier-
ten Partikel befindet sich damit in Ubereinstimmung,

Auflerdem wurden diec Gelbildungen an Graphitsuspensionen gleicher
Konzentration in verschiedenen Lésungsmitteln untersucht. Die End-
festigkeiten der Gele variieren mit dem Suspensionsmittel in einer Weise,
dic von der von H. G. Winkler®) gefundenen Reihenfolge abweicht. Diese
Differenzist auf die unvollkommene Methodik Winklers, der nur einen Punkt
der Festigkeit- eitfunktion mift, zuriickzufithren. Bemerkenswert ist die
hohe Festigkeit des Gelzustandes von willrigen Graphitsuspensionen im
Vergleich zu denen in organischen Suspensionsmitteln.

U. F. FRANCK, Gottingen: Uber dic Aktivierungsausbreilung auf pas-
siven Eisendrahien in Schwefelsdure.

Im Ostwald-Lillieschen Modell der Nervenleitung entsprieht der Tr-
regungsfortpilanzung cine sich analog verhaltende Ausbreitung des Aktiv-
zustandes lings eines passiven Eisendrahtes, der sich in Salpetersiure hin-
reichend hoher Konzentration befindet. Fir das Zustandekommen der
praktisch dekrementlos verlaufenden Aktivierungsausbreitung werden be-
kanntlich Lokalstrome verantwortlich gemacht, die zwischen den akti-
vierten und unoch passiven Stellen der Eisenoberfliche fliefen. Diese Vor-
stellung hat am Nerven ihr Gegenstiick in der ,,Stromehentheorie®, die vor
80 Jahren von L. Hermann entwickelt worden ist. Die Salpetersiure spielt
im Ostwald-Lillieschen Modell eine 3fache Rolle: 1. wirkt sie als oxydicren-
des Agens, das die Passivierung des Eisens herbeifithrt und aufrecht erhilt;
2, betitigt sic sich als elektrolytischer Leiter, der bestimmend ist fiir dic
Stiirke der Lokalstrome und 3. bildet sich aus ihr wihrend der Aktivierung
salpetrige Siure, dic ihrerseits, wie wir aus den Arbeiten von K. F. Bon-
hoeffer und Mitarbeitern wissen, entscheidend in den Reaktionsmecha-
nismus des Modells eingreift. Diese verschiedenartigen Funktionen, die die
Salpetersiure hier gleichzeitig ausiibt und die notwendigerweise immer
miteinander verkoppelt bleiben miissen, sind die Ursache dafiir, dafl bis
heute der reaktionskinetische Mechanismus des Ostwald-Lillieschen Mo-
dells noch nicht vollig geklirt worden ist. Um einfachere reaktionskinetische
Verhiltnisse zu erhalten, wurde daher die Salpetersiure dureh die einiacher
sich verhaltende Schwefelsiure ersetzt. Da diese das Eisen nicht zu passi-
vieren vermag, wurde gleichzeitig eine entsprechende anodische Polarisa-
tion angewandt. Es zeigte sich, daf} eine solche Kombination von anodisch
polarisiertem Eisen in Schwefelsiure sich hinsichtlich' der kathodischen
Aktivierbarkeit und der Aktivierungsleitung prinzipiell analog verhilt wic
das System Eisen in Salpetersiure. Es ergeben sich jedoch wesentliche Vor-
teile, die darin bestehen, daB der Elektrolyt jetzt nur noch die Rolle des elek-
trolytischen Leiters spielt und daB dic passivierende Komponente nun eine
elektrische GroBe ist, diein Form der anodischen Stromdiechte belicbig in
weiten Grenzen variiert werden kann, ohne daB dadurch die anderen
Eigenschaiten des Systems beeinfluBt werden. Dieser Umstand gestattet,
die verschiedenen Faktoren, die die Aktivierungsausbreitung bestimmen,
fiir sich zu untersuchen. Auf diese Weise wurden Ausbreitungsgeschwin-
digkeiten in Abhingigkeit von der anodischen Stromdichte (sie bestimmf
die Aktivierbarkeit des Eisens) und von der Elektrolytleitfahigkeit (sie
bestimmt die Stirke der Lokalstrome) gemessen. U. a. ergab sich cine
ciufache Beziehung zwischen der Elektrolyscleitfihigkeit und der anodi-
schen Stromdichte fiir die Fille gleicher Ausbreitungsgeschwindigkeit. Es
verhalten sich dann die anodischen Stromdichten wie dic zugehorigen
Leitfahigkeiten. In analoger Weisc wie dic anodische Stromdichte beein-
flussen Zusitze aktivierender und passivierender Substanzen die Ausbrei-
tungsgeschwindigkeit. So wird diese durch aktivierende Chlor-Ionen er-
héht und durch Eisen(I1I)-Ionen erniedrigt.

Aussprache:

H. Fack: Fragt nach dem instabilen Mechanismus bei der Aktivierung.
Vortr.: Das instabile Verhalten des passiven Eisens gegeniiber hinreichend
starken kathodischen Reizen ist eine wesentliche Voraussetzung fiir das
Zustandekommen der Aktivierungsausbreitung., In der Begrenzungszone
zwischen aktiver und passiver Eisenoberfliche durchiduft das hier unter-
suchte System einen labilen Zustand, der sich dort in einem spontan ein-
setzenden Potentialabfall auBert. Die zwischen aktivem und passivem
Bereich flieRenden Lokalstréme aktivieren fortschreitend das jeweilig an-
grenzende Passivgebiet, indem sie dessen Potential nicht bis auf das end-
giiltige Aktivpotential, sondern nur auf einen bestimmten Schwellenwert

senken, wo der eigentliche Potentialsprung der Aktivierung selbsttatig
einsetzt.

22y Ausfithrlich demnichst in Kolloid-Z.

23) Kolloid-Z. 102, 217 [1943].

24y vgl, dazu U. Hofmann, diese Ztschr. 55, 288 [1942].
25) Kolloid-Z. im Erscheinen.

28) Kolloidchem, Bh. 48, 341 [1938].
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K. CRUSE, Aachen: Eine neue Gruppe von Komplexverbindungen als
Ursache des Versagens von Elektroden 2. Art.

Die EMX von Ketten aus Elektroden 2. Art zeigen in nichtw#Brigen
Losungsmitteln MceBwerte, die erst nach mehreren Tagen konstant werden,
die aber nieht mit den Werten iibereinstimmen, welche sich thermodyna-
misch berechnen lassen. Die Abweichungen lassen sich aus Solvatations-
und Komplexbildungsvorgingen qualitativ erklaren. Letztere werden an
der Kette Ag/AgBr—HgBr/Br mit (C,H;),NBr als Zusatzelektrolyt in Ace-
tonitril naher untersucht. Der steile Abfall der EMK dieser Kette geht
mit der Auflosung des HgBr parallel. Aus der Losung fillt bei Verdiinnen
mit H,0 die Verbindung HgBr,-(C,H;),NBr aus. Qualitative und guan-
titative analytische Untersuchungen fithren zu dem Ergebnis, dal folgende
Gleichgewichte bestehen:

Br
a) Ilg/Br»{— H,0 = I'IgéBr H
\Br \OH

Br Br
b) [Hg/ Br ‘l H 4 (C,H,NBr = HgéBr (CaH)yN + H,0
Nom | SBr

und in nichtwélrigen Loésungen die Komplexbildung vor allem auch da-
durch begiinstigt wird, daf§ die Disproportionierung 2 HgBr — HgBr,4- Hg
eine ausreichende Hg(II)-bromid-Konzentration zur Verfiigung stellt und
die Komplexbildung somit.im Verlauf einer gewissen Zeit vollstindig ab-
laufen kann,

Die Komplexverbindungen sind alkaliunbestéindig, ihr Aufbau hingt
von dem py der Losung ab, wie ,,Abbaukurven® zeigen, die leicht durch
Bestimmung des Halogenion- Gehalts von mit Basen verschicdener Stirken
zersetztem [HgHalg]  zu erhalten sind, Bei Sdurezugabe gelingt es auch,
cin bis drei Ialogene des Komplexes durch andere Saurereste zu ersetzen,

Mit Hilfe cines [HgCl,OH]~ gelingt s im Rinklang mit den Reaktionen
und, Eigensehaften cine einfache Formulierung der Bildung der Quecksilber-
préazipitate, der Ligenschaften der Salze der Millonschen Base und dieser
selbst, sowie z. B. der Bildung des chlorquecksilber-sulfonsauren Ammo-
niums wiederzugeben., Es darf angenommen werden, daf} das Versagen
anderer Elcktroden 2. Art — wie z. B. Pb-, Cu-, Zn- und Cd-Elektroden —
auf die Bildung vollig analoger Verbindungen zuriickgefiihrt werden mul,

Rontgendiagramme haben den analogen Aufbau der Verbindungen
[HgBr ] (C,II;)4N und [HgJ 3] (C,1I;) N und [HgJ,0H](C,H;),N ergchen,
Aussprache:

Saure, Bonn: Kann bei den Salzen der Millonschen Base ein kationischer
Ammonium-Komplex vorliegen? Ist ein [HgX;j— K+-Komplex mit gro-
fem Kation, z. B. [NR, ]+ wasserdampffiiichtig? Die Bildung eines kat-
ionischen Ammoniumkomplexes ist nach unseren Versuchen unwahrschein-
lich. Die Wasserdam pffliichtigkeit der NR,+-Verbindungen haben wirnicht
untersucht. Krebs, Bonn: Die Ahnlichkeit der Roéntgendiagramme von
[HgJ;)~ und [Hg JoOH]—-Verbindungen diirfte dadurch zu deuten sein, daf
im Gitter die Lage der OH-Gruppe des sicherlich planen Komplexes sta-
tistisch iiber die drei moglichen Positionen verteilt ist.

M. v. STACKELBERG und I. STREHLOW, Bonn: Zur Theorie der
polarographischen Stromstirke.

Von Ilkovié ist 1934 cine Gleichung (1) fiir die Diffusiongstromstirke
abgeleitet worden: i = 607-nC:D'.-K mit K (,,Kapillarenkonst.*)= m*s.
("s=g ¥s-t~"2(t="Tropizeit, g = Gewicht cines Tropfens, etwa proportional
Kapillardurchmesser). Jedech wird insbesondere bei sehr kleinen und
grolen Tropizeiten die beobachtete Stromstirke erheblich grofer als die
nach (1) berechnete. Dies beruht auf den Idealisierungen, dic der Ableitung
der Gl. (1) zu Grunde liegen.

Die Dicke der Diffusionsschielit wird als sehr klein gegeniiber dem Trop-
fenradius angeschen, Dies trifft um so weniger zu, je grofer t ist. Es lauft

darauf hinaus, daf die Kriimmung der Tropfenoberfliche zu beriicksichtigen
ist und ergibt, daB Gl, (1) mit dem Faktor (14 17-DY2 Y) mit Y = m Y,
t's = g~"a+t"2 zu multiplizieren ist, wodurch sich auch bei iiblichen polaro-
graphischen Bedingungen eine gegeniiber (1) um etwa 59, erhéhte Strom-
starke ergibt. Erst die erweiterte Gleichung ergibt die Méglichkeit polaro-
graphiseh richtige Diffusionskoeffizienten (D) zu bestimmen. — Beschickt
man die Tropfelektrode mit Amalgam, so lautet der Korrekturfaktor fiir
die anodische Stromstirke (1—28-DY: Y).

Bei schnell troplenden Kapillaren verursaeht das aus der Kapillare aus-
stromende Quecksilber eine Strémung der Tropfengrenziliche vom Scheitel
zum Halse, wobei diese Stromung auch die Elektrolytlésung erfalt und i
erhoht, Dieser ,,Spiilefiekt'* beginnt ziemlich plotzlich bei einer , kritisehen
Tropfzeit” merklich zu werden. Durch oberflichenaktive Stoffe (Gela-
tine) wird der Spiileffekt geschwacht, weil der adsorbierte Stoff zum Trop-
fenhals transportiert wird. Umgekehrt begiinstigt hohe Leitsalzkonzen-
tration den Spiileffekt, wodurch sieh cine Erklarung fir die von Kolthoff
als ,,Wasserwelle bezcichnete Erscheinung ergibt.

Die theorctischen Ableitungen werden durch experimentelle Bestim-
mungen von i mit Kapillaren verschiedener Weite und Tropfgeschwindig-
keit mit T1+, Cd2* und mit Cd-Amalgam bestitigt.

Auch das Halbstufenpotential erweist sich als abhingig von den Ka-
pillarencigenschaften g und t, und zwar im iiblichen Bereich um cinige
Millivolt.

R. RIEMSCHNEIDER, Bérlin: Der o,m’-DDT-Wirkstoff27,28),

Zur Zeit sind vier isomere [3,83,3-Trichlor-a,c-bis-{x-chlor-phenyl]-
ithane bekannt (p,p’-, m,p’-, 0,p’- und 0,0’-DDT). Ein finftes Isomeres,
das {3,,B-Trichlor-«-[2-chlor-phenyl]-o-[8-chlor-phenyl]-ithan (o,m’-DDT),
1Bt sich aus dem Produkt der Umsectzung von (3,B,B8-Trichlor-e-[3-chlor-
phenyl]-dthanol und Chlorbenzol in konz. Schwefelsiure gewinnen, da es
bei dieser Kondensation neben m,p’-DDT praktisch als einziges Isomeres
anfillt. Die Trennung der kleinen Menge o,m’-DDT vom m,p’-Isomeren
erfolgt mit Hilfe der chromatographischen Adsorption an Aluminiumoxyd,
nachdem zur Anreicherung von o,m’-DDT das Isomerengemisch im Vakuum
zerlegt und die bei 0,1 mm zwischen 175 und 189° (Badtemperatur) iiber-
gegangene Fraktion ciner zweimaligen Behandlung mit 0,2n-alkoholischer
Natronlauge (12 min) und sofort anschlieBender Chromsiure-Eisessig-Oxy-
dation unterworfen worden war?®). Die Konstitution des o,m’-DDT wurde
durch Abbau zu o,m’-Dielilorbenzophenon sowie o,m’-Dichlor-diphenyl-
essigsdure sichergestellt3?), — Die insektizide Wirksamkeit des neuen DDT-
Isomeren ist gering. Die unter Verwendung von Musce domestica als Ver-
snehstier im Glockentest3!) fiir die fiinf Isomeren ermittelten relativen Gift-
werte lauten: p,p’-DDT: 16—20; m,p’-DDT: 16—24; o,p’ -DDT: 800—1200;
o,m’-DDT: >1200; o,0’-DDT: >>1600. Fir Melophagus ovinus gilt:
p,p’-DDT > m,p’-DDT > o,p’-DDT > o,m’-DDT > o0,0’-DDT (II, >
10, > Il > Il > 1,)%). [VB 106]

27) Der Vortrag konnte nicht gehalten werden, doch sei der Volistindigkeit
halber das Referat hier beigefiigt.

%) Vgl. auch R. Riemschneider, M. Reich, Gazz. chim. Ital. 78, 821 [1948].

29) Ein Verfahren, wie wir®®) es kiirzlich fiir die Abtrennung von 0,0’-DDT
aus dem Produkt der Kondensation von f3,83,8-Trichlor-g-[2-chlor-phe-
nyl}-dthanol und Chlorbenzol beschrieben haben.

3%) Die Beschreibung der Versuche erfolgt an anderer Stelle.

31) R. Riemschneider, Mitt. Physiolog. chem. Inst. R 12, S. 4 und S, 7,
Tab. 3, Dez. 1947,

3%) 2. Beih,, 1. Erg.-Bd. zur ,,Pharmazie‘* 1947, S. 138, 160.

2. Clausthaler Chemietagung vom 4.-5. Marz 1949

Freitag Vormittag:

Prof. Pielsch erilinete als Vertrauensmann des Ortsverbandes Ilarz
der GDCh den zweiten Clausthaler Chemictag, der von 145 Teilnehmern
besueht wurde.

Er wies dabei mit allem Nachdruek auf diec Notwendigkeit hin, daB {iir
dic Lehre und Forschung, insbesondere auch fiir die ehemische Forschung,
dic notwendigen Mittel von der Offentlichen Hand bereitgestellt werden
missen. Die Grundlagenforschung von heuteist die notwendige
Voraussctzung fiir die gesicherte Volkswirtschalt von morgen.
Es wurde nicht nur an die wohl durchdachte und planvoll geleistete Hilfe-
stellung erinnert, die nach dem ersten Weltkriege in riehtiger Erkenntnis
der Notwendigkeit die ,,Notgemcinschaft der Deutsehen Wissenschaft*
gegeben hat, sondern zugleich auf das Sieelman-Programm der USA-For-
schung hingewicsen, das vorsicht, die Gesamt-Aulwendungen fiir die Wis-
senschaft seitens der Regierung und privater Organisationen in H¢he von
1,16 Milliarden $ fiir 1947 auf 2,24 Milliarden $ fiir das Jahr 1957 zu steigern
(ohne die Ausgaben fiir dic Atomforschung). Dic Summe fiir 1947 stellt
den 10-fachen Betrag der entsprechenden Ausgaben des Jahres 1930 und
den doppelten Betrag der durchschnittliehen Ausgaben der Kriegsjahre
dar. In diesem 10-Jahres-Programm werden die Aufwendungen fir die
Grundlagenforschung von 110 Millionen Dollar auf 440 Millionen Dollar
gesteigert. Das gleiche Programm sieht die Erhohung der Zahl des wissen-
schaftlichen Personals von 137000 auf 280000 vor. Diese Zahlen allein,
die in uns selbstverstandlich unzugingliehen Bereichen liegen, sollten doch
zumindest zu der Erkenntnis in sdmtlichen Kreisen der Bevélkerung und
auch aller verantwortlichen Stellen einschlieBlich der Landtage fithren, daB
auch Deutsehland ohne eine hinreichend subventionierte Lehre und For-
schung nicht bestehen kann.

dngew. Chem. | 61, Jahrg. 1949 | N». 8

Es ist in Aussicht genommen, den néchsten Chemietag des Ortsver-
bandes Harz in Bad Ilarzburg abzuhalten, wohin cine Linladung vorliegt.

E. KUSS, Clausthal: Chemische Realklionen bei hohen Drucken.

Es werden die Druckerzeugung nach dem Prinzip des Druckiibersetzers
und die automatische Dichtung von Bridgman beschrieben und einige tech-
nische Ausfiithrungsformen in Lichtbildern gezeigt.

Danach werden dic Versuehe in der anglo-amerikanischen Literatur
Massenwirkungsgesetz auch {iir reale Gase
anwendbar zu machen. Die von Lewis ein-
fithrt im Beispiel der NII,-Synthese zu der endgiiltigen Bezichung:

AT = Anderung der freicn En.

besprochen, das fir ideale Gase abgeleitete P
e f A
RT In p = _] ( real i(l) dp
gefithrte Flichtigkeit 1 0

_AF P2 P f.)  (fiir die cinzelnen Gase aus
e /RT — ! NH:} !\‘Hrn P An ’io= J/pi ob. Bez. zu entnehmen.)
7.'N7"}[ ZNZQII n = pi/p Molenbruch, MaB fiir Ausbeute.

Es ist ersichtlich, da3 die Ausheute nicht nur dann druckabhingig ist,
wenn sieh dic Molckelzahl bei der Reaktion indert (A n == 0; Le Chatelier-
sches Prinzip), sondern auch dann, wenn die Abweichungen vom idealen
Gasgesetz (1. Bruch) sich mit p dndern,

An Hand der Arbeiten von Gillespie- Beattie und Ewell wird gezeigt,
daB die NH;-Synthese nach dieser Bezichung —im Gegensatz zum idealen
Gesetz — sehr genau berechnel werden kann und dall aueh die Reaktion
N,+ C,H,= 2 HCN theoretiseh cine stirkere Druckabhangigkeit aufweist.

Absehliefend wurden in Tabellen Iochdruckreaktionen gezeigh:

NH;-Synthese, dirckte Herstellung von Kaliumnitrat aus Kalilauge
naeh Busset, Umwandlung von Jodid in Jodat, Uberfithrung von Kalium-
carbonat in Formiat, Methanol- und Athanol-Synthese, Herstellung ciner





