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An diesor Veranstaltung, zu welcher besondere Einladungen vcrsandt 
wurden, nahmen e twa 90 auswartige Chemie-Dozentcn teil. Die Tagung 
wurde eroffnet mit Einfuhrungsworten*von Prof. Dr. H. H .  Schlubuch vom 
Cliemischen Staatsinstitut der Universitat Hamburg. 

D onnerst ag Vormittag: 
I<. F. BONHOEFFER, Gottingen : Zur Kcnnlnis der Realcliunski?~etik 

crrcgharer chemiseher S@eiiie. 
Der Begriff der Erregbarkrit knupft an den physiologischen Begrifl' 

der Erregung an und erweitert diesen auf nicht-lebendr Systemr, die Lhn- 
liche Ersclieinungen zeigen. Die wichtigsten typischen Erscheinungen sincl 
1. Erregungslcitung, 2. Rcizschwrlle, 3. Rcfraktaritat und 4. Rhythmik. 
Das beststudierte lebende Objekt ist die Nervenfaser, abcr an sich ist die 
Ehchcinung der Erregbarkeit eine allgemcine Eigenschaft der le b r n d r n  
Zel le .  Die erregte Zrlle oder der erregte Tcil eiiier Zelle ist gegenuber seiner 
unerregten Umgebung elektrisch negativ. Die Nervenfaserist auf Erregungs- 
lritung spezialisiert. Bei der Leitung wander t  auf ihr eine Stelle negativen 
Potentials, die Lcitung gcschirht durch Lokalstrome (,,Stromchen"), die 
zur erregten von der noeh nicht erregten Stelle fliellrn und diese erregen. 
Bci der Reizung mu0 man die Schwelle fur Momentanrriz von der Schwelle 
fur  Dauerreiz unterscheidrn, im Falle der elektrischen Reizung wird die 
crstc durch Angabc ciner Elektrizitatsmenge pro cm2, im zwciten Falle 
durcli eine Stromdichte (,,Rhrobase") gegeben. Der Quotient aus briden 
ha t  die Dimension einer Zeit und die GroBenordnung Cer ,,Chronaxir". 
Die Erregbarkeit ist unniittelbar nach einer Erregung auf unmeBbar kleinc 
Werte hcrahgesct.zt (,,Refraktaritat") und kehrt erst allrnahlich wicder. 
Sir vermindert sich auch unter det Wirkung cines unterschwelligeu Reizrs 
und errnoglicht dadurcli das , , Einselileiehen " von s tarken unterseh welligr n 
Strumen, die an sich bri sofortigem Einschalten in voller Starkc erregeli 
wiirden. Die marklosen Nerven reagiercn auf elektrischen Dauerrciz rhyth- 
niiseh. Sehr allgemein ist z. B. das rliythmisclic Verhalten afferentcr Fa- 
sern bei Reizuug der Siiincsorgane. 

Ein p a s s i v e r  E i s e n d r a h t  i n  S a l p e t c r s a u r e  zeigt nach Wilheliil 
Os~iunld weitgehende Analogirn zum Nerven. Nach Arbeiten von fIenth- 
NJk, Lillie, dem Vortr. und seinen Mitarbeitrrn is t  die Aiialogic sohr rng. 
Der Draht ist nichl n u r  ein Model1 fur die Nervcnleitung, s o ~ ~ d e r n  fur den 
Erregungsvorgang ubcrhsupt. Wir finden allc obcn besprochcnen Ersclici- 
nungen auch hier. 

E inexplos i  b lcs  Gasgemisc l i  zeigtin der Flammenausbrritung, den Ex- 
plosionsgrenzen, der ~ ieh ten t f l~ t in~nbnrkr i t  der verbrannten Gasc und dcr 
Mogliclhkeit der Erzeugung rhythrnischer Explosionen cbenfalls engeilnalogic. 

Es ist moglicl~ dir genanntrn Systemr und eine Hcilie weitcrer hicr nicht 
:inzufiihrrnder von  gemeinsanirn Gesichtspunktrn xns 1.hcorrtiseh ZLI  br- 
Iiantlelii. Das Kenuzriehurnde fur dir rrregbaren Systeine ist,  daB sic durch 
rille kleiiue h d e r u n g  in einen !abi len Zustand gebracht werden konnen, 
von dein am von selbst groEe bnderungcn vor sic11 gehen. IIierfur is t  das 
Auftreteu autokatalytischer Vorgange notwendig. Dies kann zu Leitungs- 
und Scl~wellenerscheinungen fuhren. Man crhalt dadurch abcr n u r  ein- 
malig erregbare, Rystenie. Dic obcn grnitnnten wiederholt erreghitrcn Sy- 
stewe sind durch zwei %ustaudsvariable charakterisiert, von dciirn dir 
cbinc, der ,,Erregungsgrad", das genaiuntc! autokatalytisehe, Verhalten zeigl., 
wlhreiid die mderc sich nonn;tl verhalt nnd als ,,RPlraktaritBtsgritrl" hr- 
zeiclinrt werden kann. Die kinctischen L)ifferei~lialglcicliungeii, dir ilas 
%usanimcnwirken der Variabeln bestininien, entsprrcluen den Diflrrential- 
g.cic1iuugen zwischcii StronislLrke und Spannun:: in elcklrischen Schwin- 
gungsgeiier;ltc~reii. Infolge illrrr Nichtlincaritiit i s t  nur cine jiraphisclit: 
Integration inoglich, die eino h r s i c h t  uber dig an  erwartendrii Phano- 
menc gest;ittrt. lk zeigt sioh ituf dirse Weisr, tlalS dip obrn gcnaiintrn ISr- 
schcilrungeri untereinantlcr eng z u s a ~ ~ i ~ i i c i i l ~ ~ n g e ~ ~ .  

li. XIhY/Lh'R, Mullieiin/lEulir: Rodilzule uls Kululysuloreic. 
Nach J .  (I'hielc n n d  li. Uewser') ist atis Acrton, I ICN unil TIydraziii 

I Iydrazoi~~rbi~ t tc rs i t~~rr~~i t r i l  und durch Osydatioii inil Bromwassrr AZOiSO- 
I,utl.rrsiureiiilril ( I )  lcicht. mipiingig. D i e m  srlbst und seine Aiialugcn ver- 

CH, lirrrn oberh ;~ lb  SOo N, und geben init - 60-70:; 
Aushrute 'I'etrariirthylberristeinsiiure-D~tivatr. \ / 

sic11 su r u i t  ihnrii (,,l'urofurc'L) vor- H,c'LN N C  ~ C € I c 5  

Hci dcr N,-Abslmltung rntstrlieu zwei  R a d i k a l r .  [lie l'olyiiiorisa- 
tioils- oder hdditiunsprozrssc anregen konnrn. Die Polymerisatiun vun 
Vingl-Verbiiirliiri~~~i (Bntadien, Cyclohexadien, Acrylestcr, -1iitri1, M r t h x -  
rylestrr, Vinylacrtat, -clilorid, Vinylidrnchlorid usw.) - entsprrdirnd drr 
I'rrosyd-Kitt;ilysr - wurdr hrobaclitrtz). Sogar ~kthylen polynir~%iert h i  
cinigcri 100 atni hri plinclciii Erwkrrnen nach Zuslttz von Azuisobu(,l.cr- 
s&ure-Yrrivcttrii zu Irsi,cin Polyithylen. Rreite?zhnch3) beselirirh Pine 1'015.- 
inerisation drs Styrols init (;C:14 von d e r  wir jc tz t  wisscn, da1.i sir iibcr rin 
CCi,-Radikal als Kcttenrraktiun vrrktift und CI,C(Styrol)nCl (n liritintcr 
his 4-5) ergibt,. Diesrr Reaktionstyp ist in USA, angeregt durcli Zcrsrtzung 
voii Benzoylperoxyfi, aufgcgriffen und such auf IICCl, (-+ CCl,+ 11) ans- 
gedchnt worden. Er gab u. a. mit n - 10, Verbindungen wie CI,C(C,F,CI),, 
bzw. HCCI, (C,F,Cl)n, Substanzeq, die naoh writerer Fluorirrung als Spe- 
xialschmierole brauchbar sin& Es gclang auch die Reaktion: CCl,+ nCI-I, 
= CH,+ C1,C-(C11,-CH2)n-C1 angercgt durch Benzoylpcrosyd zu verwirk- 
lichen. Dicsrr weit, ausdehnbare Reaktionst.yp wird in USA als T e l o m e -  
r i s a t i  o n  bezeiehnct. Die Thielesclirn Azo-Verbindunren sind. wenu auch 

H,C 

l l i t  sic kitll; b r ~ ~ t i r ~ n  in Kunststnffe einzuarhriten C .. N - N  - C  

I 

_ _ ~  
l )  Liebigs Ann. Chem. 290, 1 [1896]. 
2 )  DieseZtschr.  61, 177 [19491. 
3 )  J.  physlk. Chern. A 157, 175 [1940]. 

Gin bedeutendcr Teil durch Dimerisierung verloren geht, als Erreger (1-2%) 
vorzuglich geeignet. n = 1 ist beim Athylen nur schwer zu verwirklichen, 
tagegen ubcrwiegen beim Propylcn, allcn a-Olefinen und bciin Isobutyleii 
die 1 : 1 Addukte. Bri CCl,, IICC1, und a-Olefinen t r i t t  mit Thielescher 
Azovrrbindung als Katalysator raseh vollstandige Reaktion ein ; dabei 
geht der CC1,-Rest stcts an die CH,-Gruppe, wodurch die %-Olefine aus 
Mischungen herausgefangen wrrdeii  konnen. 

Dir homologen M e t h y l k e t o n e  l ~ I ~ C ~ C O ~ ( C 1 1 2 - C I ~ ~ ) ~ I ~  von n = 1 
bis 5 lasscn sieh dureh die Thieleschr Verbindung katalysiert nach dem 
glciehrn Priszip bequrm aus Athylen und Acet-aldrhyd ~r l ia l ten ;  auch 
diese Abart der Reaktion ist weitgrhendst variierbsr. Gelcgcntlieh auf- 
t r r t rnde Dikrtonr sind Ergcbnissr dcs Kcttenabbruehes. S ta t t  ~ t h y l e n  
sind naturlieh auch w i d e r  a-Olelinr vcrwrndbar. 

Addition von Aldehydcn an Olrfinc mittels Diacetylperoxyd odrr Br- 
lichtung - wobei allcrdinga gelegcntlie,li Schwierigkriten auftraten - sind 
kiirzlich von Iiharaseh nnd Mitarbeitern beschriebrn woiden4) .  
A u s s p r a c h e :  

Schmifz-Du Monf,  Bonn: a )  LaBt sich de r  Thieksche Azokorper aucli 
im homogenen Zustand zersetzen, so daR man  das  Verhalten der  entstehen- 
den Radikale im Gaszustand untersuchen und ti. U. die Lebensdauer be- 
stiminen k a n n ?  b)  Wie verhalt  sich Acetylen gegenuber dein Azokorper? 
Vortr.: Der Thielesche Azokorper laRt sich bei dem Druck von Brnchteilen 
eines m m  zersetzen, doch kommt man dami t  vielleicht sclion in  ein Gebiet, 
in dem die 1. Reaktionsordnnng nicht mehr  gewahrt  ist. Wie slcli Acetylen 
init ilini verhalt ,  ist noch nicht zu sagen. Jenckel ,  Aachen: Die Polymeri- 
satiuii des  Vinylchlorids, reaktiunskinetisch untersucht,  fiihrt zu  der  Ail- 
nahme eines Zerfallsgleichgewichts des Erregers Benzoylperoxyd in zwei 
gleiche Teile. Broclimann, Gottingen: Sind bei der  Umsetzung von Athylen 
init Acetaldehyd auch die Diketoile beobachtet  worden, deren Ents tehung 
nach den1 angegebenen Reaktionsschema zit erwarten i s t ?  Vortr.: Ja ,  e s  
sind Anzeichen fur  die Bildung von Diketonen da. Allerdings konnen diese 
nur  in sehr geringem AusmaBe eintreten,  wenn die Reaktionskette,  wie 
hier, sehr lang ist. Schlubach, Hamburg:  Fitr die erste Stiife der  Warme- 
Polymerisation von monosubstititierten Athylen-Derivaten wird die ther- 
niische Abspaltung eines Wasserstoffatonls zur Diskussiun gestellt. Auf  
ihren von den  Acetylen-Derivaten vollstandig verschiedenen Pulymeri- 
sationsnieclianismus wird hingewiesen. Vortr.; Die Moglichkeit der  spon- 
tanen (rein the mischen) Polymerisation ist f i r  Styrol und wohl auch einige 
weitere Vinyl-Verbindungen erwiesen. Energetisch ist eine solche H- 
Abspaltung (am Athylen-C-Atom) wohl vie1 schwieriger als ein Vorgang, 
den nian init  der  ,,Aufrichtung der  Doppelbindung" der  altereri organi- 
schen Chemie vergleichen kbnnte. Nachdem durch Untersuchungen z. R .  
fles Vortr. die Mogiiciikeit von ReaktiunskettenlaIlgen (einschlielJlich de r  
Ket ten i iber t ra~i tngen)  von bis zu uber 500000 Gliedern erwieseii ist, IaRt 
sich wohl in der  Mehrzahl der  Falle mit  unseren heutigen Hilfsmitteln die 
Moglichkeit der  Anregttng durch Spuren fremder Radikalbildner katrtn 
exakt  ausschlieRen. Helferieh, Bonn: 1st Chloral s t a t t  Acetaldehyd schon 
iintersucht worden?  Vorfr.: Wurde  versucht imd wurde Z L I  einer einfachen 
Synthese cler homologen irngeratlz;ihligen Fettsaiuren ftiliren. Gel1 t abe r  
leirler n ich t ,  ebensowenig wie Versuche niit Benzaldehyd. 

1'. ItAR!l'hY.'h', I[amburg: Der /reie Wussersloff ,tn der Almosphiiw. 
Uir ~~:rd;it.nii~spli8rr cntliBIt, nsch Augabc der  Pirma Linde 5 .10  ":';, 

Irrieii Wnsserst,df. Uirscr Wasa r r s tu l  kGnnt,e rntwedcr ilus organischrn 
E '~nlu is~i rozrssc~~~ odrr, wic in riner Arbeil. v011 1'. Ilrtrlecl; und J .  H .  1). Jew- 
?;P I ( ,  , , i i iwv iiru Saucrstoff tlrr Atmosph&rrS)" nailer susgrfuhrt wurdr, 
pli,~tucliriliisulir~i Prozrsscn in  hiichstcn Sdiichten der Atinosphirc ent- 
st,an~men. 1)nrcli r in  l?ntgegenkunimen der Firmii L i n k  war es moglich, 
;LUS dcin bri rlrr Etlelgasgeiviniitlrlji ;tnlitllenden Roll-Xcon irn Wcrk Ham- 
I,urg-Willlrliiisbu~g aus rinigeii 100000 1113 Luft eiiic groWere Menge VOII 

\V;tssrr zu  jicwinnrn mil zwar indrrn das Itoli-Neon zur Uxydation des 
&riii cnthitll.eiirn frrirn tvasserstoffcs uber erhitrt.es Kupferoxyd geleilel 
wurdc. ])as so grwonnrne Wasscr rn th i l t  nun, wic eino genaue, von Suess 
;~usgrfuhrtr Diclltebestilnlllllng rrgab, rnrlir Deuterium als gewohnliches 
'Wassrr. N i n i n ~ t  man f u r  pcwohnlichrs Wasscr cinrii D-Gcha.lt von 1 : 6000 
an, LO nrgab sich fur tlrn Wasserstoff drr Lnfl ctwa 1:4500. Im Gleiclige- 
wiclit Iiingcgcn wiirdc Wassrrstofi ctwa drri- bis yirrnial weniger Deuterium 
tqit.h;tltcn als Wasspy. D i r  V r r s u c h r  r rgi ibci i  s o n i i t  e i n d r u t i g ,  d a B  
d c r  f r c i e  Wi tsscrs tof f  d r r  L u f t  n l i t  [ lent W a s s e r s t o f f  d e r  A t m a -  
s pli  i r e  n i  c ,h t  i 111 t h c r m  o d y 11 an] i s cll c n G1 e i  ell gc wicli t s t e 11 t . 

D;ts Ergrbnis spricht g e g r ~  r inr  iibrrwirgrndc Hrrknnft, des freirn 
1V;tsserstoflcs ans Faulnisprozessrn und fu r  dir plrol.ochemisahc Biltlung i i i  

dcn hochsten Sehiehtcn der Atniosphiirr. I h r  rrhiihte D-Gchalt kaun durch 
das 1,evorzugtc Eiit.weiclien des lrichtrn Wassrrstoffs in das Weltall rr- 
klgrt wrrden. 11~13 dir Kinetik tlcr 1trk~~nlhiii;ttion ilrr phutoclieniiseh gc- 
I,ildrtcn IIrAtome iind OH-Radikalr zu rinrr derart ansgeprigtrn Bevor- 
zugung dcr Bildung von DH fuhrrn kann, rrscllcint weni::rr wahrscheinlich. 
Das Ergcbnis stelit durchaus im Einklang mit der  Annahmc, dill3 der Sauer- 
stoff unscrer Atmosphare dcm Wasscrdsmpf entstammt, wobei die 11- 
Atome die Erde verlsssen hahen. 
A u s s p  r a  c h e :  

Tscltesclie Hamburg:  Ha t  de r  D-Gehalt  im Laufe de r  Erdgeschichte zu- 
genornrnen? 'Vortr.: Das ist  wohl anzunehmen. Messungen von D-Gehalt im 
Wasserdampf vulkanischer Exhalationen haben in  de r  T a t  bedeutend nied- 
rigere Wer te  ergeben. Tschesehe, Hamburg:  Uonnte  nicht durch die Holien- 
s t rah lung  D ents tehen?  Vortr.: Hierzu re ich td ie  In tens i ta t  de r  Hohenstrah- 
l u n g  nicht aus. Es wird schatzungsweise pro cm3 Erdoberflache und sec 
durch die Hohenstrahlung e i n  Neutron gebildet. Diese Neutronen werden 
jedoch bevorzugt vorn Stickstoff i n  de r  Atmosphare absorbiert .  Kuiinatr, 
4 )  J .  org.  Chemis t ry  1 4 ,  2 4 8  [1949]. j )  2. Naturforsch. 3Q, 591 [19481. 
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Hamburg: Nach sorgfaltigen Untersuchungen von Fresenius am Wiesbade- 
ner Kochbrunnen haben Mineralquellen einen erhohten Gehalt van D,O. 
S u e s ,  Hamburg: Vermutlich ist deren Wasser nicht primar, sondern ent- 
s tammt dem Oberflachenwasser. Eine Anreicherung van D findet man auch 
hei Krystallwasser der verschiedensten Verbindungen. Groth, Hamburg: 
Kann die Moglichkeit mit Sicherheit ausgeschloisen werden, daR in einer 
wasserstoff-liefernden Faulnisreaktion bevorzugt D, gebildet wird ? Vortr.: 
Bei allen bekannten wasserstoff-liefernden organischen Reaktionen wird ein 
Wasserstoff abgeschieden, der einen dern thermodynamischen Gleichgewicht 
nahekcrnimenden D-Gehalt aufweist. Es ist auRerst unwahrscheinlich, daD 
eine noch unbekannte Reaktion - bei welclier D bevorzugt gebildet werden 
sollte --falls sie iiberhaupt existiert - in der  Natur  eine so groRe Bedeutting 
haben solite, daR sie sich quantitativ bemerkbar machen wiirde. Martin, 
K i d :  1st es sicher, daR bei der  Gewinnung des Wasserstoffs aus der Luft 
nicht Luftfeuchtigkeit mitgeschleppt wurde? Vortr.: Das Roll-Neon wird 
direkt der Rektifikationssaule fur  fliissige Luft entnommen und enthalt ne- 
ben etwa 40” N ,  alles He Ne und H Es ist sicher absolut trocken. 

H. Schafir. Stuttflort: ’Reichert sf,Ii vielleicht nicht auch dadurch das 
D a n ,  daR H in der~’Ozon-Schicht bevorzugt zu Wasser umgesetzt wird? 
Vortr.: Es ist wohl rniiglich, daR die Kinetik der Wasserstoffoxydation drirch 
Ozon auch z u  einer 0-Anreicherunr im Wasserstoff fiihreii kann.  der Effekt 
ist jedoch so ZroB,  daR es unwahrscheinlich erscheint, daB er  durch diese 
Kinetik allein verursacht wird. 

K .  FREUDENBERG, Heidelberg: Herstellung lignin-artiger Stoffe. 
Der Inhalt deckt sicli mi t  fruheren Berichten6). Ncu is t  die Peststellung, 

dall Cuproxamlignin der Fichtr  und m i t  1-proz. Schwcfelsaure verkochtcs 
Deliydricrungspolynicrisat des Conifcrylalkohols dasselbc Ultrarotspcktruni 
zeigen. Au lc r  den Bandcn der bekanuten Gruppen erscheinen i n  diesen 
Spckt,ren solche van Doppelbindungen. Im  Dioxan-Ioslichcn Methyllignin 
wurde akliver Wasserstoff festgestellt, entsprechend 4.5% Hydroxyl. Die- 
R C R  m u l  tertiar sein. Damit ist der Rest  van Sauerstoff erkliirt, der bisher 
nicht zu erfassen war’). 

EiIcthoxy-conifrrylalkmhol aus Syringin licfcrt, gleichfalls ein Dehydrie- 
rungspolyrnxisat. Laubholzlignin is t  als Mischpolymerisat aus Dehyd- 
rierungsproduktcn dieses Alkohols und drs Coniferylalkohols auzusehen. An 
einzclnen Ligninarten (z. B. dcr Papprl  und an methoxylirmerrn Ligninen) 
durfte p-Oxyzimtalkohol beteiligt sein. 
A u s s p r a c h e :  

B. Vollmert, Karlsrulie: Aus Zuckerriibenschnitzeln lassen sich geringe 
Mengen von freier Ferulasaure isolieren. Tri t t  diese auch in Fichtenholzlignin 
a u f ?  Vorlr.: Freie Ferulasaure wurde nicht gefunden. Sic ist aber  von In- 
teresse wegen der Dehydrierungsreaktionen, die sich mit  ihr ausffihren lassen. 

F.  MICHEEL, Miinstrr: Zur Slruktur der Eiweipsloffe. 
Der Aufbau der Proteine aus langen Ket ten von peptidartig miteinan- 

der verbundenrn Aminosaure-Resten, wie cr van E. Fischer gefolgert wurde, 
mull auch heutc als das durch chemische und biochemi$che Befunde ge- 
sicherte Grundprinzip der Eiweilstruktur angcsrhcn werden. Demgemal  
lassen sich ireir Amino-, Carboxyl-, Phenol- u. a. Gruppen durch Umsatx 
mil. vrrschiedcncn Rcagenticn nachweisen. DaB dariiber hinaus noch an- 
drre, nicht bckanntn Strukturelementc im  Eiweifi vorhandrn sind, zeigen 
z. B. die Dcnaturirrung, dio sich nicht restlos befriedigend ans der Peptid- 
Strukl ur rrgibt odcr dio Abhingigkeit der Molekulargewichte voni pI1- 
Wrrt der Liisungen. Auch der friihcr van uns berichtetc Icichte Umsatz 
niit Formamid wid Thio-€ormamid kann nicht zwanglos gedeutet werden. 
Unter den weitcren von uns untersuchtrn Stoffrn, dercn Reaktionen das  
Vorlirgcn hisher unbekannter St,rukturelcmentc in  Proteinen zeigen, wird 
iihrr dir l kak t ion  dcr 1-Amino-zuckrr berichtet. Dime rcagieren mit  vcr- 
scliirdrnar1.igcn Eiwrifistoffcn uuter mildesten Bedingnngcn (pH 7-8) in  
wiBriger Liisung unter Bildung von Kohlenliydrat-Eiweilverbindungcn. 
Brim Umsstz mi t  I-Amino-glucose t r i t t  ein Hexose-Rest auf eine Molckel- 
einheit van etwa 30000 bei Gelatine, Serum-albumin nnd Casein nnd  etwa 
GOOOO bci Serum-globulin, Edestiii usd Zein. Dcmentsprechend t r i t t  mit  
1-Amino-cellobiose ein Disaccharidrcst ein. I-dthyl-amino-glucose und 
1-Anilido-glucose verhaltcn sich analog. Es handelt sich dabei nicht um 
cine 4alzbildung. Dies zcigt, daB auf die angegebenen Molekelreste j c  cine 
Gruppe bisher unbekannter Struktur  in den Proteinen vorhanden scin 
mull. Die wiederkehrenden Uutereinheiten von etwa 30000 und G O O O O  
kommen den naeh der Ultrazentrifugenmethodc ermittelten Viclfaclien 
von 17500 fu r  die Molekulargewichte nahe, liegen aber bei den bisher un- 
tersuchten Eiwcilstoffen bei niedrigen Viclfachen. Es is t  ein Zusammen- 
hang zwischcn dem pH-abhangigen rcversiblen Zerfall der Proteine i n  nie- 
dcrc Einheiten und dcin Umsatz mi t  Aminozuckern zu  vermuten. 
A iiss p r a c  h e :  

Vortr. auf Anfrage Helferich Bonn: Die Bildung van N-Glykosiden mit 
freien Amino-Gruppen der  P ro tehe  ist sehr unwahrscheinlich, d a  in sehr ver- 
diinnt wal3riger Losung gearbeitet wird. Es sollten dann auch Aminosauren 
oder Peptide reagieren. Auch das  Verhalten des Insulins spricht dagegen. 
Brockmann, Gottingen: Sind fermentative Abbauprodukte untersucht wor- 
d e n ?  Die Umsetzung van Aminozuckern miiBte sich zur Herstellung neuer 
Antigene verwenden lassen. Sind Versuche solcher Art  durchgefiihrt wor- 
den?  Kraut, Dortmund: Moglicherweise wiederholt sich unabhangig van 
der iibrigen Zusamnlensetzung beim natiirlichen Aufbau der EiweiOkorper 
eine bestimmte Yoinbination van Aminosauren nach der  Stufe von 30000 
bzw. 60000 Mol. Gew., auf welche der  Aminozucker ein Reagens ist. 
Schmitz-Du M o n f ,  Bonn: Konnte man Wasser als Reaktionsmedium durch 
ein anderes Losungsmittel ersetzen, um die Hydrolyse des Aminozuckers 
auszuschlieRen? Vorfr.: EiweiRstoffe sind in den meisten nichtwaRrigen 
Losungsmitteln vollig unloslich. Lediglich das Zein ist in hochprozentigen 
Alkoholen loslich und verhalt sich darin gegeniiber I-Aminoglucose wie an- 
dere Proteine in Wasser. Heyns, Hamburg: Welche Wirkung haben Glykose 
oder Glykosamin ? Vortr. : Glucose reagiert nicht. Glucosamin wurde aus 
LuReren Griinden noch nicht untersucht. Heyns: 1st eine adsorptive Wir- 
kung mit  Sicherheit auszuschlieOen? Es wird auf die Analogie zwischen der 
Zuckeradsorption und der Adsorption van Stoffen mit hydrophilen Bindu’n- 
gen an  Amylose im Gegensatz zum Amylopektin hingewiesen. Vorfr.: Ad- 
sorption ist ausgeschlossen, weil in verdiinnten Losungen ausdialysiert wird, 
auch bei p9 4-5. - (Erganzende Bemerkungen) Mol. Gew.-Bestimmungen 
der Reaktionsprodukte mit  Aminosauren verniittels der  Ultrazentrifrige 
konnten bisher aus auReren Griinden nicht ausgefiihrt werden. Ober den 
Vergleich von denaturiertem und nativem EiweiR liegen bisher noch wenige -~ 
6 ,  Diese Ztschr. 6 1  228 [1949]. Sitz. Ber. Heidelberger Akad. Wiss., math.- 

nat. Ylasse 1948 5. Abhanhl. (Springer-Verlag). 
’) K. Freudenberg u: 0. Dietrich, Liebigs Ann. Chem. 563, 146 [1949]. Vgl. 

dazu auch diese Ztschr. 62 ,  344 [ 19491. 

Befunde vor. Ebenso sind die Untersuchungen van Protaminen noch nicht 
abgeschlosssen. Immunbiologisch sol1 demnachst gepriift werden. - Wir 
fanden, daR auch gewisse organische Sauren unter analogen Bedingungen 
chemische Bindungen mit Proteinen (keine Salzbildung) eingehen. 

Donnerstag Nadimittrg: 
S C H M l  TZ-DUMONT,  Bonn : Uber den ~usann~ieuhang zwisclio? nil- 

dungsenergis und lintionenradius bei Iioi~iplexsalzeia. 
Der Einflue des Kationenradius pM auf die Bildung van Anlagerungs- 

komplcxen wurde an Reaktionen vom Typ M F +  M,ZO, ( I )+  M,[ZO,F] 
(11) untersucht (M = Alkalimetall). Unter der Voraussetzung, dafi (11) 
ein echtes Komplcxsalz (Insclstruktur) ist, kann fur  die Bildungsenergie B 
von (11) als Fuiiktion des pa! eine Naherungsgleichung abgrlritet werden; 
vorausgesetzt, daB der Radius des Komplexions ZOnF3- cine gewisse, 
genau angrbbarc untere Grenze nicht uqtcrsehreitet, besitzt die Funktion 
B(pM) ein Maximum, das durch rinrn bestimmten Kationenradius pmas 
charakterisiert ist,. Beim Ersatz van M in dcr Vcrbindung M,[ZO,F] 
durch clir Alkalimetalle in  dcr ReihenEolge Li, Na, K,  Rb, Cs sind fur den 
Gang van B mit  steigendem pNL drei Fiille dcnkbar: 1) Das Maximum voxi 
B liegt bei Pinem Kationenradius pmal <pLi:  monotoner Abstieg von B;  
2) pmax> pLi < pc-: Ansticg von B bis zu einem Hiichstwert, daqn 
Abs nken; 3) plnax > pc-: Monotoner Anstieg van B voni Li- bis zum 
Cs-Salz. Bisher wurde nu r  Fall 3 beobachtet. Das Vorliegen van Fall 2 
konnte in  der Systemreihe MF/M,CO, festgestellt werden. Die thermischc 
Analyse ergab, d a l  im System LiF/Li,CO, ebenso wie bei NaF/Na,CO, 
keine Verbindung auftr i t t  ( B  < 0). In den Systemen KF/K,CO, und 
RbF/Rb,CO, existiert j e  eine kongruent schmelzende Verbindung 
M, [CO,F] ( B  < 0).  Dagegen ist die analoge Cs-Verbindung nicht vorhanden 
(13 < 0). B steigt also von negativen zu positiven Werten an, um nach 
Uberschreiten eines I-Iochstwertes wiedcr zu negativen Werten abznsinken. 
Durch den Nachweis ciqes IIijchstwert.es der Bildungsenergie B ist der Be- 
weis erbracht, dall dir abgeleitete Funkt,ion B (pM) im  Prinzip richtig ist 
und daB sie wcnigstrns zur rlualit,al,ivrn Deu(,ung der Experiment,albefundP 
vrrwrndel; werden kann. Dss Auflret,en cines Maximums ergibt sich ~ U R  
deni Wechselspirl drr Gi1l.rrrnergirn der briden Ausgangskompoiient,rn 
uqd des Komplrxsalzes. Bri Kennt,nis van pmax nnd po, deni zu B = O  
grhijrenden Kaf.ionri\radius, 1i1.11, sioh dic Komplexhildun,vscnergie QK Iiir 
den Vorgang %Oil2- + F- --b Z0,,F3- + QY anniherqd berrchnen. Ini 
Fallr drr Flnorocarhonn1.c rrgihl. sicli Q,< % -100 kcal. Bei den System- 
rcilicn MF/M,ZO, (Z=S ,  Cr, Mo odcr W) steigt die Bildungscnrrgie d r r  
Verbindungen M,ZO,F monoton an (Fal l  3).  
A ii s s p r a c h e : 

Thilo Berlin : Sind die Verbindungen bei tieferen Temperaturen stabil ? 
Vorfr.: BLi Zimniertemperatur durchaus. Klemni, Yiel : Die.Uberlegungen 
sind sicherlich grundsatzlich richtig, jedoch mu8 vor einer l]berschatzung 
tier Zahlenwerte gewarnt werden, d a  die Genauigkeit der  notwendigen Vor- 
aussetzungen iiur gering ist. Vorfr.: Wesentlich ist die qualitative Deutung 
der  Ergebnisse. Die Zahlenwerte geben n u r  die GroRenordnung. W. Fi- 
scher, Hannover: Wie ist die Inselstruktur der  irntersuchten Komplexsalze 
nachgewiesen warden? Liegen rontgenographische Untersuchungen vor? 
Vorfr.: Rontgenographische Strukturaufklarungen liegen noch nicht vor. 
Ramanaufnahnien van Gouheaii lassen gewisse Schliisse zu. Goubeau, Got- 
tingen: Die Fluorocarbonate haben dem Ramanspektrum nach Inselstruk- 
tur  wahreiid beim Fluorosulfat mehr Linien auftreten, als fu r  eine einfache 
Striiktur (SOJF)3- zu erwarten sind, so daR gronere Komplexe wahrschein- 
lich sind. E .  Rosenbohm, York: Liegen Daten fur  die Molvolumina vor, uin 
zii sehen, ob bei der Verbindungsbildung eine Volumenverringerung s ta t t -  
f indet?  Vortr.: Solche Daten, die Riickschlusse auf Grund der Biltzschen 
Raumcheniie gestatten, liegen noch nicht vor. Schwarz, Aachen: Wie ver- 
halten sich die Verbindungen im waRrigen Medium? Zerfallen sie voll- 
standig in die Komponenten? Vortr.: In  waRriger Lbsung vollstandig. 

TII. F O R S T E R ,  Giittingen : Beobachtungen iiber die  pH-Abhiingiglieit 
der Fluoreszenz. 

Virln fluoreszicrende Verbindungen verandern in  willriger Liisung mit  
dern pH-Wert ihr Fluoreszcnzspektrum (Fluoreszenzindikatoren). Wrnn 
dirse Vcrinderungcn van cbensolchen des Absorptionsspektrums begleitrt 
sind, kijnncn sic durcli Anlagerung oder Abspaltung van H+-Ionen in uhlichrr 
Weise gcdcutet werden. In vielen Fiillcq ist aber der Fluoreszenzumschlag van 
keinem Absorptionsumschlag begleitet. Eine diesbezugliche friihere Bcoh- 
achtung van Weber (1931) am 1-4-Naphthylamino-sulfonat wurde besta- 
tigt. Es wurde dabci gcfunden, d a l  dieser Fluoreszenzumschlag voq blau 
nach grun bcim Ubergang von neutraler zu s tark alkalischer Losung nicht 
durch kontiquierlichc Verschiebung eines Maximums, sondern durcli das 
Verschwindcn cines solchen und das Auftreten eines zwciten zustandc 
komrnt. Bei ciner Reihe anderer aromatischer Amino- und Oxy-Verbin- 
dungcn wurde die gleiche Erscheinung beobachtet, besonders dcutlich hei 
drr Trisulfonsaure des 3-Aminopyren. 

Die Erscheinungcn werden durch Einstellung von Dissoziationsgleich- 
gcwichten in  den angeregteu Elektronenzustanden der Molekeln gedeutet, 
die von denjentgen der unangcregten ZustBnde abweichen. Damit in  Ein- 
klang stcht die Beobachtung, dall durch Verringerung der Fluoreszenz- 
dauer iniolge teilweiser Loschung der Fluoreszenzumschlag unterdruckt 
wird. Bei den Amino-Verbindungen m u l  eine elektrolytische Dissoziation 
der Amino-Gruppen unter Bildung von Aminat-Iouen im  angeregten Zu- 
stande angenonimen werden. 

Die Untersuchung derartiger Fluoreszenzumschliige ermoglicht eine 
Abschatzung der Einstelldauer clektrolytischer Dissoziationsgleichgewichte 
sowic die Charakterisierung inshbi ler  und sonst unzuganglicher Zustands- 
lormcn von Verbindunaen. 
A u s s p r a c h e :  

R.  Haul, Hamburg: Die Untersuchung der Temperaturabhangigkeit 
diirfte auch Aufschliisse iiber die sich hier einstellenden Gleichgewichte ge- 
ben. Sutlrmann, Braunschweig : Da die Beeinflussung der angeregten Zu- 
stande durch die OH--Ionen innerhalb der beschrankten Verweilzeit er- 
folgen muR, sollte der Effekt durch eine Erhohung der  Viscositat und da- 
mit eine Verringerung der  Beweglichkeit der OH--1onen beeinflul3bar seln; 
vielleicht konnte man mittels des Effektes die Beeinflussung der Beweg- 
lichkeit von OH--1onen durch Neutralsalze studieren. Vortr.: Es ist an- 
zunehmen, daR der  Fluoreszenzumschlag weniger durch die Lage als durch 
die Einsteligeschwindlgkelt des  Oleichgewlchtes bestlmmt wird und daB 
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deslialb tleren Temperahrabhangigkei t  geinessen wird.  Der Uinschl:ig der  
Aminosulfonate wird zweifellos durcli die Diffusionsgescliwindigkeit der 
OH--1onen bestimnit und hangt  infolgedessen von der  Viscositat des 
Losungsmittels ab.  Da es sic11 aber  um keine freie ,Diffusion, sondern um 
eine solche unter der  Wirkung elektrostat~scher Krafte handelt ,  gestat te t  
die Untersricliung des Einflusses von Neutralsalzen kcine tinmittelbaren 
Schliisse auf Verinderungen de r  Viscositat. 

&. .TF:NCKRL, Aaclirn : ober dir: i w ? ~ r c  IXimpfu?rq 111 q l n s i g m  ?.irid 

lirystalli?zm Aoehr~?oTekulnren Stoffen. 
An Tnrsionsscliwingungrn wiril dir DiimpEung untl die l.'rrqurns, hirr- 

aus drr Torsionsmodul best.immt,. Bci hochniolckularen GlBsern, Pols- 
styrol und trehn. Polyvinylchloridrn fLl l t  ilrr Modul fast sprunghnft bri 
drr ,,Einfricrtemperatiir", wiihrrnd die Dimpfung rin sehr ausgepriigtrs 
Maximum aufweist. Rei diesrr Tcmperatnr vrrlirrrn die Grundmolekcln 
ihre Spannung innrrhalb der Daucr einer Schwingung und verschirhrn sicli 
gegeneinander. A n  Qunrzglas nimmt zwischen 20 und 200° die Dlmpfung 
isin wcnig, an Silicatglas wesentlich starker zu, obwohl die Einfriertcmprra- 
tur bei 10000 bzw. bri 450° lirgt,. Auch in Krystallen ist bekannt,lich innrrr 
Beweglichkeit moglich, dementsprrchend nimmt aucli in Kupfrr nnd Eisrn 
die DLmpfung mit der Temprratur zu, bei letzterem schwachrr wcgrn (lrr 
hoheren Rekrystallisationstemperatur. Versuchc an Poly-Urrl.han, 11:~s 
glasigc und krystallinc Ant.eilc miteinander cnthilb, crgcbcn ciii brri1,es 
Maximum drr DBmpfung um +40°, das nach dem Tempern zwischen 100 
und 1700 Iwi unverstrecktcn Fiden sinkt, bri vorverstrrcktrn aher anstcigt. 
Vermutlieh bedeutet dic Trmperatur von +40° die Rckrystallisations- 
trmprratur dcs Poly-Urcthaus. Bei unvrrstrcckten Fadcn liegen dir durch 
'I'rmpern erzcugtcii krystallinrn Bereichr rrgellos zur Zugrich1,ung untl 
vcrmindrrn die Anzalil drr Gelcgcnhciten zu Scliicbnngen, bri verstrcck- 
trnt lirgrn sic giinstig nnd rrhohcn die Mogliclikriten zu Schirbungrn. 

11. E .  SC:lCSS, Hamburg: Die Huufigkeit der Edelgase uuf der E'rtlr zcrrd 
i/rt Ifosl/ros. 

Der Gehalt dcr Erdatmosphare an Ne, Kr, X, sowie A3G und A", tl. 1 1 .  
an den Edelgasen, dic nicht durch radioaktive Prozesse nachgebildet w r y -  
den, wird verglichrn niit der I-IQufigkcit dieser Edelgasc im Kosmos. Hier- 
hri wird angcnommen, dal; sich dic Erdo aus einrr Urmat.erie geliildrt hat,, 
clrrrn chemische Zusainmrnsctzung dir glcichc war, wie die drr Ponnr und 
drr andrrcn Fixst,erne. Brzrichnrt man mit  Nter dic Mengr rines Rdel- 
gasrs iii drr  Erdatmnspliire, bczogcn auf die Gesnmtmengr Gilicium drs 
Rrdballrs, und mit NSoI dic Mrnge dieses Edelgascs auf der Ronnr, dann 
iindet man Iiir dio grnanii1.cn nichtradiogcnen Edelgasr dir folgrndc pin-  

pirischc Brziehung fiir rlir Abhangig- 
kr i t  des Vrrhililtnissrs NterN/sol vom - l I"Klo  = c - ~ i , ~ i 1 5  RI in1 1 7.1 

Atnmgewicht. M.(m 1:= 1\Iasscnrinheii.): %I 

Einc mijgliclir Ikutung dieses enrpirischen Brfundes rrgibl. sich init ilrr 
vcrcinfachcnden Annahme, dall nach dcr Kondrnsation drr Ertlnia1,rrir in 
riner crstrii Phasr rlss lO','-faoIir rincs zuriickblcibenden geringrn R c s t r s  
konvektiv, d. h. olnic das AuEtrrtrn van Scparationseffekten a118 dein Gra- 
vitationsfcld der Erdr sbgewandert ist,  und da13 l~iernach in einrr zwcitrn 
Phase Iiir den grringcn nqch verbliebrnen Anteil wahrend eincr brgrrnztrn 
Zeitdauer cine bcvorzugte Abwandrrung dcr leichteren Rdrlgasr iihrr 
cinrn klrinkn Potrntialwall stattgcfundcn hat .  Durcli holir Tcmprratur  
dlein kann der Verlust a n  Edclgasen in dicscn bridrn Pliasen niclit crklirt 
werden, jedoch wird der empirischc Bcfund vrrs t~ndl ich,  wrnn man dir 
liohc IZotatioiisgcschwinni~krit, d r r  Erdr unmittelbar nnclr ilirrr Bildung 
mil, in Brtraqlit ziehl.. 

E s  wird darauf Iiingewirsc~ii, darJ wallrend drr  zwritrn P11:~se auch cinc 
Verschiebung in dcr isotopisclicn Zugammensetzung ringrt.rrl;en win miiMc, 
dir massrnsprktroskopisclt nnchgewiesrn wrrdrn kiinntr. 

€1. L U T H E R ,  Braunschweig : Neuerc Erg~brrissc bcl i k r  Spcktrns1;o~iii: 
dcs Nnphllinlins u?id einiger seiner Derivnlr. 

Die pliysikaliscl~-clieniisclic~~ MeBwcrte 2-substituiertrr Naplitldinc, 
wie Diclltc, Brcchung, Viscnsitiit, ObrrflLcIic~ispan~ii~~ig, Molrefraktion, 
Moldispcrsion, Parachor, Dipolmonient lirgen niilicr an den theoretisclirn 
Erwartungswerten fur ein System mit f ixirr lm Dopprlbindungen als dir. 
1-substituierter Naplithalin~, dic cinem Gystrm mil aromatiscli ausgegli- 
chenen Doppelhinduiigen cntsprechen. Um die KonsLitution und Reakt,ivitit, 
dieser Vrrbindungcn mit clrn spektroskopischcn Methoden der Ramans1,rru- 
ung u n d  der Ultrarotabsorption weiter aufiuklarrn, war r* notwendig: 

die Zuordnung drs Naplil,h alin-Scliwingungssprk~runis iibrr dir cmpiri- 
d i m  ICryrhnisw hinaua, dic sich mrisl, nuf Vcrgleiclic init d rm I3rnzol 
stiitztcn, f rs t r r  zii untcrmaucrn, 
zii un1 ersirclirn, ob Iwrrit,s im Stammknrprr Rir Hindunqrn i tn i  C-Ati i in 
1 gegcniihcr clrnrn am C-Alom 2 Unl.rrscliirilr zrigtcii, 
Verschirdenhrilrii ilcr Sprktwn 1-sul)sI.ituirrlrr N:tpl~t~hitliii~ vi in d i~ i i i~n 
2-substituirrl r r  Naplillialinc zii drntrn. 

Zn 1) gc1:tng rs, il;ts Ocl t(~rii i ,cro-ii :~~~lit , l i~tl i i i  zii i(,ynl I~c l~ is i r rcn~)  untl 
win Hanian-, [ill rarol.- wid I V-Spckl,runi aolzunrhnirn.  Uurcli Vcrglricli 
il.rr Sprktrrn tlrs norinalen nnd ilrs drutcrirrtrn Naplit.lialins warrn dir 
I;-& iind C-II-Srliwin:.ungcii frsl l e g l i a ~  und ini l ,  IIilUr der Rer/Zich-T(,I/or.- 
schrn Hrqr.1 die ~~i i i i r i r t . r i rkl ; tssr i~ ilrr Sc~l~wingnng~n h~~st ini inl~ar .  

ZII 2 )  wurdrn i l i i s  1- und 2-~)ciil.ct~~,-ii;tplitti;tlin syn1,hctisirrt. Dic C- 
I~-V:t lrnz-Scl iwingi i i i~~i i  warrn in Rani;tii-Streuung und  Ultrarol;-i21)sorii- 
t.inn fiir bridr Sulrstanzrn glcicli. Im StainmkLirper hrstclit also kcin U I I -  
lrrschiril im Hindungszust,aud an drn verschiedrncn C-Atomrn. 

Zu 3)  wurden das 1- und 2-Mo1io-drntero-mrtl1yl-naphtliali1i und vrr- 
schiedcnr Suhatanzrn mil, paraffinisclirn (Methyl- bis Hexadecyl-) olri'ini- 
schen (Vinyl-, Propenyl-, Allyl-) cyclooletinischen (Cyclopentenyl-, Cy- 

") J.  Goiilwuii, 11. L u t l i r r  11. C. F i ~ l i l f i i n f i ~ i ,  OrittinZen 1945, nnverijff 
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clohexenyl) nnd aromatischen (Phenyl-, Naplithyl-) Substituenteii in 1- und 
2-Stellung sowic verschicdenc Halogen-naphthaline untersucht. Die Spek- 
tren dcr I-Derivate unterschieden sich in den dem Doppelbindungssystem 
zuzuordnenden Frequenzcn wenig vou denen des Starnmkorpers. Die 2- 
Drrivate rnit paraffinischen, olefinischen und cyclo-olefinischcn Substitu- 
rntcii zeigten r i m  betrachtliche Erhohung und Verstarkung der Doppel- 
I)iricluiipsf~rr~urnarii. Wallrend in den 1-Isomcrcn dio liochstpn C-C-Frc- 
qurnzrn hri 1626 em-' mil; schwaclirr Intensitat lagen, stiegrn sic in den 
2-lsonicrcn nnter Int,eiisitltsverstarkuiig auf 1635 his 1640 cm-* an. Da- 
i irbrn t ra ten LiniPn Iiei 1600 om-l sup.  Aus den Gesetzmiilligkeiten cha- 
rakteristischrr Frrqnrnzcn von Kohlenwassrrstoffen wurde abgeleitet, dal: 
rlurch diese Frcquenzlagcn eine particlle Fixirrung der Doppelbindungen 
in rinein Ringr des Systems bci bestimmten 2-substituierten Naphthalinen 
gekrnnzeichnet sri. Zu ahnlichen Schliissen berechtigten auoh die Spektrcn 
mehrfach alkylirrter Naphthaline. Das anders geartetc Verhalten halogen- 
substitnierter Naphthaline sollte eincn Massecffekt als Ursache fur die 
Frrqiiriizverscliiehiingrn ausschlicllrn. 

l V .  GROTII, Hamburg: fjber wossersloff-slabiZisiP.rte Gaszentrifugen*). 
Bei friihercn Versuchcn zur Anreicherung gas- oder dampfformiger Iso- 

topc in  Ultrszrnt,rifugen hatten sich in vielcn Fallen Storungen bemerkbar 
grmacht (Gaskonvektionen odcr -turbulrnzen), dir durch geringr Trm-  
peraturuntcrscliicde innerhalb des Rotors bzw. clurch ilic erzwungene ra- 
dialc Konvcktion beim Abpumpcn aus der Achse dcs Rotors liervorgcrufen 
werden. Nach Martin treten in  Richtung starker Schwerefelder in  un- 
mittelbarrr Nahc warmer oder kalter Wandc spontane Gasbewegungen 
auf, wahrenil durch dic mit dieser Brwegung verhundenen Expansions- 
bzw. Komprcssionseffekte, welchc bctrachtliche TemperaturvcrLnderungrn 
zur  Folge habcn. im Inncren dcs Gases cine sdiabatc Stabilisierung rintrit,t. 

Um diesr Storungrn zu verhindern, wurdc den zu trcnnrndcn schweren 
Gascn Wassrrstoff in  grollem uberschul: (bis zu 90MolYo) zugesetzt. Beim 
Wassrrstoff treten infolgc srines geringcn Molgewichtes auch in schr star- 
ken Schwcrefeldcrn nur  geringe Druckgradienten auf; dadurch rntfallrn 
bri dirsem Gas praktisch stijrende ,,spontanr" Konvcktioneu und au13er- 
dem wirkrn wrgen des [Jnterschiedes zwisolicn Druck- und Dichtegradirn- 
t r n  hei Gashischungcn radialen Stromungen so starke iulJere Kriifte ent-  
gegcn, daB sic praktisch nntcrdriickt werden. Die Wirmeleitfiihigkeit dcs 
Wasserstofl's ist ferncr so groll, daO keinr griillrrcn Temprraturunt.er- 
schiede auftreten kiinncn und soinit aucli aus d icsrm Qrundc (18s Kriechrn 
cntlang dcr Wandungen vermieden wird. 

zu erwarbenden hnreic1icrungsgr;tilr wrrdcn bri drn Vrr- 
sicrung durch Wasserstoff nicnisls unterscliritt.en ; da 

tlurch drn Wsssrrstoffzusatz glciclizeitig einr grollr Erleicliterung in der 
Restimmung des isotopischen Anreicherungsgradcs rintrit,t, der auG der 
Verschicbung des Verhiilt,riisses von Wassrrstoff e u  schwerem Gas bcrecli- 
nel ,  werden kann, und da frrner in ritiigen Fallen rinr Verviclfachung des 
F:inzelschrittcs frstgestrllt wcrden konnt;e, isl. mit diescr Methode die A n -  
r e i c l l e r u n g  vo'n I s o t o p e n  init Rilfc von Gaszcntrifugen in ein cxperi- 
nicntell ncues Stadium getretrn. Die VrrvielIaehung kann eine Reihe von 
Griindcn haben, die drr rxprrinirntrllen Brobachtung naturgemil) schwer 
zugiinglicli sind; 1) cinr Art von Gcgenstromwirkung infolge der beim Ab- 
pumpcn entstehcndcn t;herniischen E:fTcktc; 2) Ausnutzung der versehic- 
rlenen Scdiinentstionsgescliwiiidigkrit drr Isotopenarten; 3) Erhaltung des 
I)rehinipulses der radial nacli innen Iwwcgtrn Gasmasscn infolge Vcrhin- 
Rerung von Tnrbalenzen. 

Hislirr wnrdrn als Tcstgas div Isol.opr d r s  Xrnons nnd Kryptons, frr- 
nrr die Srlen-Isotope in  Form voii SeH, anqrrriclirrl.; Vrrsnchr zur An- 
rciclirrnng Rrr Qrrmaniurn-Isotope sind i n i  Chngr. 
A 11 s s  p r a c  h e : 

1-1. Martin, K i d :  Diikcli die Beimischring v o n  Wasserstoff wird doc11 
zweifellos die Diffnsionsgeschwindigkcit (Isotopen-Transport) herabge- 
setzt .  Wie s tark ist de r  EinfluR? Vor t r . :  Wegen des graRen Diffusions- 
kneffizienten im Wasserstoff ist der  heniniendc EinflnR gering. 

Freitag Vorinittag: 
E. THILO, Berlin: V b e i  das Sysle)n LiF-Relr',, r i u  Model1 fur dns S?/- 

Es wird gezeigf;, dall das Schmrlzdiagramm drs Systems LiF-BeF, bir 
in Einzclheitrn dcm System MgO-SiO, entspricht. Dic Tcmperaturen 
rntsprcchender Ppnk1,r der Liquidus- uud ITaltepunkLslinirn verhalten sich 
in ahsolutcr Zahlung wie 1:2.88. Damit is(. das System LiF-BeF, eiii M o -  
dcll Iiir das Systcm MgO-SiO, im Sinnc r n n  V .  M .  GoldsehniirlP). 
A t i  s s  p r o c  he: 

W. Klemni ,  I(iel: Zur l<llrung tler Verliiiltnisse zwischen Li.,Bel', 
nnd Li(ReF,),, sollte inan unbedingt versuchen, tlurch langes Tempcrn 7.11 

krystallisierten Produkten ZII kotnmen, die man dann  tlurch Riintgenauf- 
nahinen und durch Erhitzungskurven untersuchen k(innte. W. Fisclier, 
Hannover:  Warum ist beim BeF, die Neigiing zur glasigen Erstarrung 
grciDer als heini S O , ?  Um g u t  krystallisierte Verbindungen Z I I  bekommen, 
sollte man versuchen, Be-Metall in H F  ZLI losen, denn nach bisher unver- 
offentl ichten Versuchen erhalt  man beim Losen von AI(OH), in H F  zum 
Teil basische Salze, beim Losen von AI,O, schon weniger und beim Losen 
vnn AI-Metall in H F  tadellos krystallisierende Verbindungen. Rose, Ham- 
1~1i1-g: Das System LiF-BeF, als Modell fiir tlns System MgO-SiO, ist sehr 
wichtig da dns von Bowen und Andersen untersuchte System MgO-SiO, 
die Gril'ndlage fur  das  Entstehen der  Olivin-Augit und Hornblendcgesteine 
liefert. tjberraschend ist das  Auftreten einer Li-Be-F-Verbindung init 
(jlimmerstruktur. Der Zusaninienhang de r  Mg-haltigen Glimmer mit  den1 
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 0-MgSiO, Horn- 
hlende sol1 die Vorbehan,dlung (Erhitzung bzw. Tempern)  des  SiO, von 
Bedeutung seiii. Etwas Ahnliches scheint sich aucli fiir tlas Auftreten tler 
krystallisierten Phase11 im Modellversuch anzudeuten. 

* ) DemnBchSt atisfiihrlich in Ch e m  . - I  ng.-Tecli ni k .  
' I )  Vgl.dic Arheil van E .  Tlrilo tint1 H .  A .  L c ~ l i m m i r l ,  %. anorgan. i i n t l  ;iIlg. 

s/e/rl MgO-sio,. 
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verschiedencr Molckelfraktioncn von dcm urspriinglichen Kollagen mit 
IIinblick auf den chrmischen Aufbau nicht allzuweit entfrrnt ist. Dic nach 
verschicdenen Mcthoden mrllbsren Molrkulargcwichte dcr Gelatinc sind 
pII- und tcmprraturabhiingig. Diese Vorginge sind im gewisscu Utnfang 
durch Aggregiernng wid Dcsaggrrgierung deutbsr. Es wurde ein Uber- 
blick iibrr die Bausteinzusammensetzung, das mittlere Bausteingrwicht, 
von audrrcri Autorrn bereits vorgeschlagene Formulierungen und aus 
Gclatino cinzcln isolierlc Polypeptide gcgcben. 

Dic wrwrndr t r  Gelatinr rrgab osmotisch ein Molekulargewicht von 
75000 bei 20n uiid zrigtc bri DOo drutliche Desaggregierungserschci- 
nungen. Das T~rrltiiltnis von Aminost.ieltstoff zu Gcsamtstickstoff wurdc 
durcli Formol-Titration und Bcstimmung nach van Slylce ermittelt. 
Es  wurdcn dann alltalische uiid saure Abbauvcrsuchc mit verschirdenen 
Siurr-  bzw. Alkalikonzeiitratiotien, Temperaturcn, Zeitabstaiidcn und 
Gclatinrkorizciitrationrn in umfangreicben Einzeluntersuehungen durch- 
gcfiihrt. Ab~iahmc drr MolekclgrijUen und Ausmall der Partialbydro- 
lyw wurden durch Piillungstitration (auf Triibungspunkt) sowie 
Formol-Titration, optische Drehung, verfolgt. Die Reproduzierbar- 
ke i t  war schr gut. Es zcigte sich, dafi dic Alkalihgdrolyse wcsentlich Echncl- 
Irr vcrliiuft. als die Siiurrhydrolyse. Weitere umfangreiehe Untcrsuchungen 
galtrn dcr huftrilung drr Parlialhydrolysate, wofiir die friilier iiblichen Mc- 
t,ho(lcn dcr Ausfiillung mit versehicdcnsten Fiillungsmitteln, sowie auch 
Anwendung drr  iibliclicn Chromatographic sich als ungeeignet erwiesen. Es 
wurde dann F i n e  Trciinung durch fraktionierte Ausfallung mit Methanol 
und A c r l o r i  ~lurcligrliihrt., dic Pine wcitgchende Aufteilung ermoglichte und 
hri dem Siiurrliyilrolysat z. B. zu 42 Unterfraktioncn fiihrte. Weitere Un- 
tersuchungrn iihrr Einlicitlichkrit u n d  Zusammcnsetzung der Unterfrak- 
1,ionrn mil  Verh6llnissrn yoti Aniinostiekstoff zu Gesamtstickstoff zwischcn 
1 ::I u n d  1 :5 rrl'olgrii unlrr  Zuliilfrnalime dcr Papierchromalographic mit 
\Vassrr-Pltrnol ond W:tssrr-But,anol. Es zeigte sich, dall das Verfahren der 
V r r l r i l ~ ~ i g ~ ~ l ~ r o i t i a t ~ ~ g r ~ ~ p l i i r  ohnc eine entsprcchcnde Vorfraktionicrung 
tlcr I 'artiallt~drolgs~ttr niclit durchfiihrbar ist. Modellversuche mit Po- 
lyprptidrn r rgabrn  r inr  T'crgrijDrrung der Wanderungsgeschwindigkeit 
iilwr Di-, Tri-, Trt ra- u n r l  Prulaglyciii, wihrend dann plotzlich die Wan- 
rlcru~igs:r~;oliwit~rligkril bci drm rntsprrclienden Hexapeptid und bei dem 
Xonapr1~li(l au! w h r  qrriugo Wcr te  zuriickspringt. ubc r  die Zusammenset- 
zung rnit ~ticck.; i l lJcr~tcrtat;  gefiillter Partialfraktionen wurdc berichtet. 
Drr Fort,gaog der tintersuchungen ist durch die bisherigen Versuchsergeb- 
nisse wcitgrheud vorgczeichnct. 
A u s s p  r a c  h e :  

Schlizbach. Hamburg:  Regt an ,  die Isolierung des  Ausgangsmaterials 
niiiglichst schonend vorzunehmen, um die mi t  der  Verwendung eines 
technischen Produktes verbundene Unsicherheit hinsichtlich des Grades 
des bereits erfolgfen Abbaus zu vermeiden. Vortr.: Cheniische Behand- 
lung (Bleichung, Saurebehandlung) ist natiirlich auszuschliefien. Loslich- 
machung scheint ohne  tiefgehende Eingriffe moglich. Micheel,  Miinster: 
Wurde die Hydrolyse z u r  Vermeidung der Bildung von gefarbten Pro- 
dukten  iiiit HCI-Aiiieisensaure ausgefuhr t?  Liegen Anhaltspunkte fu r  die 
Existenz von Verzweigungen vo r?  Vortr.: Mit Ameisensaure wurde  nicht 
gearbeitet;  chemische Hinweise f u r  Verzweigungen wurden bisher nicht 
erhalten. Tsclresclte, Hamburg:  Schlagt vor,  Polypeptide nach der  Gegen- 
stromverteilu~igsti iethode 211 trentien. Vorlr.: Als Kombinationsmethode 
ist das  Verfahren sicher interessant,  abe r  doch in der  Wirksamkeit  begrenzt. 
Kraut,  Dortmiind : Sind die Spaltprodukte der  Einwirkung von Peptidasen 
unterworfen worden?  Meist sind Spaltstucke der  Proteinasen durch Satire 
besonders leicht hydrolysierbar. Vortr. : Entsprechende  Versuche sind beab- 
sichtigt. Brriclimann, Gottingen: Wurde  bei Polypeptiden der  Verteilungs- 
koeffizient bes t immt?  Wenn diese nicht niit den Befunden im Papier: 
chromatogramin iibereinstimmen, ware das  Verhalten hiiherer Peptide be1 
der  Papierchromatographie vielleicht auf Adsorption zuruckzufuhren. 
Vorfr. : Dieser Anregung sol1 nachgegangen werden. Goerdeler, Bonn: Sind 
die erhaltenen Fraktionen im elektrischen Feld einheitlich? Vorfr.:  Wahr- 
scheinlich nicht. l fel ferich Bonn:  Verweist auf die neuerdings von Ant- 
weiler, Bonn entwickelte 2-3000 DM kostende Theorell-Apparatur fur  ana- 
lytische Zwekke und f r ag t  nach der  bei der  Papierchromatographie ,verwen- 
deten Papiersorten. Vortr. : Grundsatzlich sind die meisten handelsublichen 
Sorten brauchbar.  Gearbeitet  wurde  mi t  Schleicher-Schull Nr.  595. Vor- 
heriges Waschen ist erforderlich. 

I I .  XRAUT,  Dortmund: Uber eine Modifikation der Argin in-Bes t im-  
? n m g  nmR Saliaguchi. 

Dir H,otf&rbuug drs Arginins mit cc-Naphthol und Hypobromit, dic von 
SalxcguclLi Zuni Nachwris dcs A r ~ i n i n s  vrrwendrt wurdc, ist in der bislicri- 
gen Form zu eincr quaiititativrn Bcstimmung ungeeignet. Sic hat  kein 
klarcs Endr, soridrru fiihrt zu langdauerndrn Farbverandcruiigen. Die 
Farhtirl'r ist von (lrn Mengrti~rrliiiltriissen der rragierenden Stoffe sehr ab- 
Iiangig. x-Naplithol allrin gibt mit Rypobromit wechselude Braun- bis 
Biolettlbrl,uiigeii. Attdrrr  Aminosiiurcn wie Tyrosin und Glycin und vor 
allern 1Iistidin s tdrrn.  Mit E .  o. Schruder-Deilstein und M .  Weber wurde 
vrr.qucht, dir Rrakt ion  zu  cincr brauchbaren Bestimmungsmethode umzu- 
arbritru. 

Dic cxrrriclitc Fiirbung kann stabilisicrt werdcn durch Extraktion des 
Farbstoils mit Butauol.  L);~n;ich lie0 sieli feststcllrn, daO das Maximum 
der Ferblicfc bri rinc,ni Mi~I-Vrrhiiltnis v o n  Arginin : cc-Naphthol : I-Iypo- 
bromit = 1 : 2 : 20 rintritt.  Ifan mul; daher bei der Bestimmung stets 
10 >lo1 Hypohromi l  auf 1 8101 x-Naphthol anwrnden. Fiihrt man nunmehr 
dic Hcaktion mit wrc.lisrlutlr~n Arginin-Mengrn durch, so erhal t  man zwar 
im Durchschnilt n i r~hrr r r r  Brstimmungen Farbliefen, die dcm Arginin- 
Gehalt entsprcclrrn, a h r  dic Schwankungen drr  Einzelbestimmungen sind 
noch vie1 zu groll. Es zcigtr sich, dall sic zum groOtcn Tcil yon den Schwan- 
ltungrn dcr Farhung Iicrriilirrn, die von Hypobromit mit cc-Naphthol allein 
cntstrht. TVir suchten dalirr nach substituierten Naphtholrn, die cine ge- 
ringrrc Vrrfiirbung durcli I-Iypobromit erfahren. Untcr den Sulfosauren 
des cc-Naphthols gibt l-Naphtliol-2-sulfosaure mit Hypobromit cinc gleich- 
mallige Gelbfarbung, dic im Spcktralbereich des mit Arginin entstrhrndcn 
zirgrlroten Farbstoffs iiur geringe Absorption vcrursacht. Diese Sulfo- 
siiurc ist dalrer zur Bcstimmung geeignet. Extraktion des Farbstoffs mit 
Uutanol ist nicht mehr notwendig. Es geniigt, nach liZ min den UberschuB 
des Broms mit Harnstoff zu bescitigen. 

In Eiweiflhydrolysaten kann man die Rraktion erst ausfiiliren, wenn 
die storendcn Aminosiuren rntfernt sind. Dazu kaun man z. B., da Lysiu 
nicht stiirt, die chromatographisclie Adsorption a11 alkalirorbrhandeltrni 
Wofatit C nach Th. Wielnnd vcrwenden, bei der Arginin und Lysin gemrin- 
sam von allcn anderen Aminosaurrn aligctrenn t wrrdcn. 

B. VOLLMERT, Karlsruhc : Uber d e n  u2lcalischen Pektin-dbbau. 
WaBrigc Pektin-Liisungcn zeigcn bri der alkalischrn Vrrseifung (0,s :; 

NaOII, 20° C) sclion nacli wenigrn Stunden ciiic auffallrndc Abiiahnie d ~ r  
Viscositit, olinc dall dabri cine Zunahmc dcr Jodzahl fcstzustcllen warp. 
Dic Annalimr, dall dirscr ViscositatsabIall durcli Abspaltung von Methoxyl- 
Gruppcn bedingt sci, rrwirs sieh als unzutreffrnd; drnn nach Wederrin- 
fiihrung von Methoxyl-Gruppcn i n  dic vcrsciftcn PrBparate mit Diazo- 
nicthan (wobei kcinc? h d r r u n g  d r s  ~Iolcliulnrgcwiclitrs rrfolgtr) findet 
kcinc Zunahmr, sondrrti cine Abnahmr der Viscositiit s ta t t .  Dir Vcr- 
ringerung dcr Viscositiit kann dabcr nur  auf riner Kettenspaltung beruhrn. 

Um zu crfahren, o b  cs sieh hierbei um eine oxydativc Sprcngung drr 
Icette liandrlt (ihnlich dem oxydativrn Cclluloseabbau in alkalisclirr Lu- 
sung), wurdc die Verseifung untcr slrengem AusschluO von Sauerstofl 
durchgefiihrt. Dabei zrigte sich, dal; auch so dic Viscositiit sich stark vr r -  
ringcrte. 

Einc cingcbende Untersuchuug des zeitlichen Ablaufs der Verscilungs- 
rcaktion (l-proz. NaOI-I bei Z O O )  uiiter saucrstoff-freiem Stickstoff braehtr 
das Ergebnis, dall die Abbaurcaktion berrils naeh 3 bis 4 h bcrrtdrt ist,  
und daB such nacli writcrer 100 11 Einwirkung der Lauge keine wcitrrr 
Abnahme des Molckulargewichtcs rrfolgt. Die Molekulargrwichtc wurdrii 
osmomctrisch und viscosimetrisch a11 den Nit.rat- und Methyl-Derivatrn 
in Accton, Essigester und Wassrr hcstimmt. Die Messungrn z c i g l r n  rinr 
Abiiahmr von 150000 auf G0000. 

Dicscs Ergrbuis fiihrt zii dem ScliluB, dali innrrhalb drr Prkti t ikcttr  
r inc gcringr, d r h i r r t e  Anzahl yon  E s t ~ r l ~ i ~ i r l ~ m g r i i  vorliaudrn ist,, dir  hrj 
der Finwirkung schwacltrr Natronlaugr rase11 

Ubcr die Ar t  d r r  vorkoniinrndrn Estrrhindungrn lassrn sich noeh 
krinc niheren Angabcn maclirn. Dir Bititlung lcanri d i r rkt  von rinrr Car- 
boxyl-Gruppr drr einrn zu r inrr  011-Gruppr cinrr aridrrrn Grunrlmolrkrl, 
sic kaun abrr aucli iiber eirie Frrniitntolrkrl crlolgrn. Aus drm starkrn 
Viscositiitsabfall gcht j rdoch hrrvor ,  daB rs sic11 bri drr  uiitrrsiiclilrii 
Rcaktion nicht um die  Aufhebung von &urrvcriictziiiigrii haiidrlt., sondprn 
um eine Sprengung dcr Pelrtinkcttc sclbst. 
A u s s p r a c h e :  

Weiss Hamburg :  Beim technisclien, alkalischen Abbau von Pektin sind 
Zwischens'tufen de r  Viscositat k a u m  erfal3bar. Vortr. : Die rasche Abnahme 
tler Viscositat von Pektinlosungen im alkalischen Medium ist schon lange be- 
kann t ;  die Erfassung von Zwischenstufen ist jedoch lediglich eine Frage des 
pH-Wertes bei de r  Verseifung. I n  Amerika finden solche Zwischenstufen so- 
ga r  technische Verwendung. Schlnbach, Hamburg:  Zur  Klarung der  Vor- 
gange beim alkalischen Abbau wird die Verwendung von pektinase-freier 
Pektase empfohlen. Vorfr .  : Nach vorlaufigen Versuchen in unserein Instittit 
scheint pektinase-freie Toinatenpektase keine Spal tung  der  Ketten-Ester- 
bindungen ZII bewirken. Toinatenpektase vermag jedoch auch Acetyl-Grup- 
pen nicht ZLI verseifen, ist also sehr  spezifisch. Genauere Untersuchungen 
stehen noch aus. Mirheel,  Miinster: Die Fortnulierung des Pek t im mit ver- 
zweigten Ket ten  macht  sein Quellungsvermogen besser verstandlich als die 
Formulierung als Fadenmolekel. Vortr.: Aus dem Quellungsvermogen a l -  
l e i n  wird man  jedoch nicht auf das  Vorliegen voti verzweigten Molekeln 
schlieljen durfen, d a  Quellung und Loslichkeit von Pektin in Wasser durch 
die Methoxyl-Estergruppen eine hinreichende Erklarung finden. Auch die 
unverzweigten Celluloseester zeigen Quellungserscheitiungen, die denen des  
Pektins weitgehend ahnlich sind. 

F .  WEYGAND, Hcidelberg : N e w  Synthesen voii FolinsBure w i d  
~n%lirobioZogisehe Untersucliuiigen uber FoZinsiiure*). 

p-Tolyl-d-isoglukosamin wurdc nach Dchydrirrung mit IIydrazin mit 
3,4,5-Triamino-6-oxy-pyrimidin zum 2-Aniir10-6-oxy-S-d-arabotrtraoxy- 
butyl-pteridin kondensirrt. Dirses gab N l i t  p-Aminobenzoes~urcrstrr in 
Glgkol erliitzt durch ,,OhZe-Spaltung" cine geringe Menge einrs i m  S. fur- 
ccclis R Test wirksamrn Produktes, vrrniutlich Plrroinsiurc. Frrnrr wurdr 
durch Spaltung mit Perjodat drr 2-Amino-G-oxy-ptcridiiial(1~li~d-S gewon- 
nrn, der bei der hyilricrcnden Kondensation mit p-Aniinobrnzoyl-T-glut- 
aniiusiiurc im Pyrazin-Kern hydricrto Folinsiiurc lirfertr. Durch Dcliy- 
dricrcn mit Jod rntstaud Polinsiurr, die im S. faecalis R Test und im Pcr- 
iiieiosa Test wirltsam war. 

Bci dcr dircktcn Icondensation yo11 p-Tol31-d-isoglucosalrli nmit 2>4?5 
Triaiiiiiio-6-oxy-pyritlliditl bildrtc sich das 2-Ariiiiio-G-oxy-O-trioxybutyl 
ptrridin, was durcli ,,Aromatisicrung" infolge H,O-Abspaltuug aus dcm 
ii1tcrmcdiiir auflrctcndcn Dihydro-trtraoxybutyl-ptcridin erkl i r t  wird. 
Analog lieferten Dioxyaccton (als Diacetat), Dianiinoaecton und Accton- 
1,3-di-(p-forniylaminobetizoesaure) mit 2,4,B-Triamiiio-G-oxy-pyririiidiii Mc- 
tliyl-pteridinc. D a  bei der erstcn amrrikauischrn Folinsiiurrsynthrse aus 
Aerolcin-dibromid, p-Aminobcnzoyl-l-gl~itamitisaurc und Triamino-oxy- 
pyrimidin zunachst eine Dihydro-folinsaure entstrhrn mufi, dic durch Wir- 
derabspaltung von p-Ami1iobcnzoyl-2-glutaminsaure z. T. i n  das 2-Amino- 
6-oxy-8-methyl-pteridin iibergchen kiinmte, wurdc durch Vrrwrndung ge- 
eigneter Cg-Verbindungcn versuclit, die Dihydrostufr zu vermcidrn. Dies 
gclang mil 2,2,3-Tribrompropionaldrliyd und 1,l,3-Tril~roniacetoii1. Mit 
Tribromaceton wurden bis 1476 FolinsBurc rrhaltrn. - Bci Staphylokokken 
wurden unter 25 untcrsuchten Stanimrn 11 FolinsBure-bediirftige festgcstcllt, 
bei 6 Stammen zeigte Folinsiiurc rinen %uwacl~srffckl und Y Stamme wuchsen 
im Folinsaurefrcirn Mrdium gut. (Dime uud die folgeudcn Untrrsuchungen 
wurdcn geme-insani mit Dr. E. I'. MBller  und A .  Wrtclier ausgefiihrt.) 

E i n  n e u c r  F o l i n s i i u r c - ' ~ r s t  init Foliiisiiurr-brdiirftigrti Stapliylo- 
kokken wurde ausgcarhcitct, der glricli zuwrliissig ist wic dcr niit S. faecnlis 
R. Der 2-Amino-ti-oxy-ptcri~li~ial~leliy~l-S erwirs sich als c in  Aiitagouist 
dcr Folinsiiurc. &lit diescni Aldcliyd uud ~ ~ - ~ l ~ n i n o b ~ ~ i z o y I - l - g l u t a m ~ t ~ s ~ u r e  
vermochtcn zahlreiche Bolinsaure-bed iirltigc Baktericn zu wachsrn, wobei 
*) Vgl. diese Ztschr. 61 ,  344 [19491. 
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oine A d a p t a t i o n  stattfindet. Die adaptierten Bakterien vermagen aus 
den beiden Komponenten Folinsaure zu synthetisiercn, aie sich sowohl 
in der Nahrlosung wie auch in den Baliterien befindet. Mit der Adaptation 
yeht die Hemmwirkung des Aldehgds vrrloren. Die durch Adaptation er- 
worbene Fahigkeit der Bakterien, aus Aldehyd + p-Aminobenzoyl-l-glut- 
aminsaure Folinsaure zu synthetisieren und nicht mehr durch Aldehyd 
hemmbar zu win, bleibt bei zahlreichen Passagen in Folinsaure-haltigem 
Medium erhalten. - Der van anderen Autoren (Lampen und Jones, Tsche- 
sche, Auhagen) erhobene Befund der Einteilung der Bakterien in  drei Grup- 
pen beziiglich Sulfonamid-Hemmbarkeit, Folinsaure-Bediirfnis und Auf- 
hebung der Hemmung durch Folinsaure. wurde an einem grollen Versuchs- 
rnaterial bestatigt und erweitert. Die Bakterien der G r u p p e  A, zu der 
z .  B. B. COG, B. typhi,  B. pnralyphi,  B .  diphtheriae, B.  dysenteriae, B .  fluor- 
a-cens gehoren, sind nicht-Folinsaure-bcdiirftig, werden durch Sulfonamidc 
gehemmt, die Hemmung ist durch Folinsaure nicht aufhebbar. Die Bakterien 
der G r u p p e  B sind ebenfalls nicht Folinsaure-bedurftig, werden. durch 
Sulfonamide gehemmt, die Hemmung is t  aber durch Folinsaurb nicht-kom- 
petitiv aufhebbar. Die Bakterien der G r u p p e  C benotigen Folinsaure zum 
Wachstum und sind durch Sulfonamide nicht hemmbar. Zu den Gruppen 
B und C geboren z. B. Staphylokokken und Milchsaurebakterien. Es ge- 
lang Bakterien der Gruppe B (Staphylokokken) durch Passagen (2-3) in 
Sulfathiazol- und Folinsaure-haltigem Medium Folinsaure-bediirftig zu 
machen. Dies wird durch eine Blockierung dcr Haftstellen der p-Amino- 
benzoesaure (p-Aminobenzoyl-Z-Glutaminsaure) durch Sulfathiazol erklart, 
wodurch die Eigensynthese dcr Folinsaure gestort wird. Nach 2-3 Passagen, 
in Folinsaure-haltigem Medium haben die Bakterien die Fahigkeit zur Eigen- 
synthese der Folinsaure wieder erlangt, was so gcdeutet wird, dall allmahlich 
die durch Sulfathiazol blockierten Haftstellen der p-Aminobenzoesaure wie- 
der freigelegt werden (Verdiinqungseffekt). Bei den kiinstlich Foliqsaure- 
bediirftig gemachtrn Stammen zeigt auch p-Aminobenzoesaure Wuchsstofl- 
wirkung : Sie verdrangt sofort das Sulfathiazol, wodurch das Bakterium 
Folinsaure synthetisieren und somit wachsen kann. 
A ti s s p  r a c  h e :  

Korte Hamburg: Wurden bei der Synthese mit Tribrompropionaldehyd 
und Tridromaceton Zwischenprodukte isoliert? Vortr.: Nein. Schrader, 
Bonn: Sind reine synthetische Nahrlosungen verwendet warden? Vortr.:  
Die Losunmen wurden aus reinsten folinsaure-freien Substanzen hergestellt. 
Als AminGaure-Quelle diente mit Pankreafin abgebautes Casein; durch 
Behandeln mit Aktivkohle wurde die Losung nach der Verd.auung folinsaure- 
frei gemacht. Schrader: G i b t  es bereits Stamme, welche irreversibel Folin- 
saure notwendig haben? Vortr.:  Die prufung der Folinsaure-Bedurftigkeit 
,,naturlich-sulfonamidfester" Stamme ist im Gange. Soebring, Hamburg: 
Venveist auf die Anpassungsfahigkeit der Staphylokokken an die verschie- 
densten Nahrbodenbedingungen, weshalb ihm die Einteilung in folinsaure- 
bediirftige, 4chtbediirftige und solche Formen, die sich auf Pteridinaldehyd 
als Ausgangsprodukt einstellen konnen, problematisch erscheint. Vortr.: 
Alle Stamme wurden im gleichen Nahrmedium gepriift. Die Ergebnisse wa- 
ren stets reproduzierbar. 

Freitag Nnchmittag 
R. K R E B S ,  Bonn : Die Gitterddrungen des hexagonalen Selens. 
Die drei metastahilen roten Modifikationen des Selens bestehen aus ring- 

formigep See-Molekeln. Das amorpbe schwarze Selen baut sich aus hoch- 
gliedrigen Ringsystemen auf. Die Umwandlung in  die thermodynamisch 
*labile Phase des hexagonalen, sogenannten metallischen Selens ist daher ge- 
hemmt, denn dir Bauelemente des letzteren sind lange Kettenmolekeln. 

Entsprechend beobachtet man auf Rontgendiagrammen van soeben 
bei 74O krystallin gewordenem Selen lediglieh stark verbreiterte I.nterferen- 
zen niederer Ordnung auf s ta rk .  geschwarztem Untergrund. Thermische 
Nachbehandlungen bringen eino stqrke Abnahme der Untergrundschwar- 
zung mit sich sowie cine weit,gehende Verringerung der Linienbreite, die 
durch ortliche Schwankungen der Gitterkonstanten a weniger van c her- 
vorgerufen werden. Gleichzeitig wird riintgenograpliisoh eine Erhohung 
des Achsenverhaltnisses c/a festgestellt,, die durch eine Verkleinerung van 
5 bedingt ist. 

Werden die Selen-Proben bei erhohter Temperatur selbst der riintgeno- 
graphischen Charakterisierung unterzogen, so wird zunachst mit  wachsender 
Erliitzungstemperatur und -dauer ein standiges Schirferwerden der Linien 
beobachtet. Nach geniigcnder Vorerhitzung sind dagegen die Linien ober- 
halb 130-140° immer sohhsrf, wahrend sie unterhalb dieser Grenze mehr 
odcr weniger verbreitert sind. 

Die experimentellen Befunde werden dahingehend gedeutet, dall bei 
der Krystallisation die aufgekrackten Selen-Ring? zunachst unter Parallel- 
und Aneinander-Lagerung kleinere Micellen aufbauen. Verdrillungen, Ver- 
drehungen und falschor Drehungssinn der Selen-Ketten bedingen eine Auf- 
weitung des Gitters senkrecht zur Kettenriehtung, also Vergrollerung van a. 
Der Abbau dieser Stbrungen is t  schwierig, da er  wesentlieh nur durch fast 
atomweises Abbauen falsch liegender Ketten bzw. Kettenteile moglich er- 
scheint. Hingegen fiihrt die Aqisotropie der thermischen Ausdehnung inner- 
halb des Materials zu starken thermischen Spannungszustanden, die fur die 
revereiblen Linienverbreiterungen verantwortliah zu machen sind. Der 
micellare Aufbau des hexagonalen Selens li1llt Zusammenhange sichtbar 
werden mit den teohnisoh wichtigen elektrischen Eigenschaften des Selens. 
A u s s p r a c h e :  

Reuter Berlin: Welche Deutung gibt es fur  die Alterungserscheinungen 
bei Trock&gleichrichtern? Etwas'Zusatz van SeO,.verringert die Alterung. 
Vortr.: Rekrystallisationsvorgange konnen die Leltfahlgkelt des Selens her- 
absetzen. Der EinfluS von Verunreinigungen ist sehr kofnplex. Durch Zu- 
satz van SO, wird z. B. auch geschmolzener S stark verandert. 

M A R I A N N E  B A U D L E R ,  Gbttingen: lfiber die Existenz und D a r -  
stellung van Schwefelwasserstoffverbindungen grdperer Kettenlange. 

Es wurde iiber neuere praparative Arbeiten van F. Fehehgr und Mitar- 

infolge ihrer sehr ahnlichen Eigenschaften aus Gemischen sahwer abzu- 
trenneq und durch chemische Analysen nicht eindeutig zu charakterisieren 
sind. Es wurden die zur Abtrennung van Wasserstoffpentasulfid H,S, 
und Wasserstoffhexasulfid H,Ss aus dem rohen Wasserstoffpersulfidl2) 
vcrwendeten Apparaturen besprochen, mit  denen eine Anreicherung dieser 
Verbindungen bis auf 99% gelangls). Die Identifizierung der reinen Sub- 
stanzen geschah mit  Hilfe ihrer charakteristischen Ramanspektren neben 
chemischen Schwefel-Bestimmungen. 

Die Darstellung noch schwefel-reichcrer Homologer ist nach dem van 
Mills und Robinson14) angegebenen Verfabren der Saurezersetzung defi- 
nierter Polysulfide moglich. Es wurden die giinstigsten Umsetzungsbe- 
dingungen fur die Rcaktion zwischen Ammoniumpolysulfiden und Ameisen- 
same untersucht 5 ) .  Alle Heaktionspartner miissen sehr rein 1 n d  absolut 
wasserfrei sein, wenn die Entstehung van Schwefelwasserstoff-Gemi chen 
van der Art des rohen Wasserstoffpersulfids vermieden werden soll. Das 
Ammoniunipolysulfid wird zweckmal3ig in Chloroform suspendiert mit aer 
Saure in  Reaktion gcbracht, um es wahreqd der Umsetzung vor aullerer 
Zcrsetzung zii schiitzen und gleiohzcitig an der Eintragungsstelle einen 
ortlichcn Alkali-uberschull weitgehend zu vermeidcq. Die gebildete Schwe- 
felwasserstoff-Chloroform-Losung wird durch Ausschiitteln mit  frischer 
wasserfreier Ameisensaure vom Chloroform befreit. Die aus (NH,),S, und 
(NH,) ,S, dargestellten Praparate mit  den analytischen Zusammensetzun- 
gen H,S, und H,S, crwiesen sich bei der ramanspektroskopischen Unter- 
suchung als neue definierte Schwefelwasserstoff-Verbindungen. 

Es wurden die Angabeq der Literatur zur Darstellung van ,,olartigem" 
Schwefel durch Zersetzung van wallrigen Thiosulfat-Losungen mit Salz- 
saure verbessertTB). Aus 500 cm3 14,4 proz. Na,S,O,-Losung und 140 cms 
20-proz. Salzsaure konnten bei 40" etwa 10 g kraftig gelb gefarbtes, klar 
durchsichtiges, fliissiges Schwefelol erhalten werden. Analysen ergaben 
eisen Riickstandschwefelwert van 99,7% S bzw. einen Schwefelwasserstoff- 
Gehalt van 0!3% Has. Die Schwefelole besitzen demnach die formelmSllige 
Zhsammensetzung H2S3,,, wobei die genaue Zahl der Schwefelatome pro 
Molekel durch die Analysenfehler geringen Schwankungen unterworfen ist. 
Diese Schwefelole sind keine Losungen van Schwefel in niederen Schwefel- 
wasserstoff-Verbindugen. wie durch Losungsversuchs in  den bekannten 
rcinen Schwefelwasserstoffen und im Rohol bewiesen werden konnte. Es 
is t  auch schr unwahrscheiqlich, da8 sie umgekehrt Losungen van Schwefel- 
wasscrstoff in  Schwefel sind. Das bisher vorliegende experimentelle Ma- 
terial spricht am meisten dafiir, dall die Schwefelole Gemische sehr lang- 
kettiger Schwefelwasserstoff-Verbindungen sind, die miiglicherweise nooh 
etwas gelosten Schwefel enthalten. 
A u s s p r a c h e :  

M .  Goehring, Heidelberg: 1st einmal versucht warden, das Einfrieren der 
Gleichgewichte zwischen den einzelnen verschieden langen Ketten durch Zu- 
satz van P,O, zu erreichen, wie es mit Erfolg bei den Polyschwefelhalogeni- 
den durchgefuhrt worden ist? Vortr.:  Nein. Glemser Aachen: Wie sind die 
physiologischen Eigenschaften der hoheren Verbind'ungen? Vortr.:  Cam- 
pherahnlich stechendef Geruch, kein H,S-Geruch. Bei den langkettigen Ver- 
bindungen infolge ihres niedrigen Dampfdruckes geringer Geruch. 

HARALD SCHAPRR, Stuttgart.,: Analyse und Reindarslellung van 
Niob-Praparaten. 

Die naho Verwandtschaft der Eleniente Niob und Tantal macht sowohl 
beim analytischen Arbeiten als auch bci der praparativen Trennung be- 
deutendc Schwierigkeiten. Erschwerend is t  weiter, dall fur die Abtrennung 
der regelmafiig auftretenden Begleitelemente Zinn und vor allem Titan 
noch immer einwandfreie Verfahren fehlen. 

Z'ur An a l y s e  verwenden wir folgende Arbeitsweise: Das Gemiset 
dcr Oxyde (Nb,O,, Ta,O,, TiOa, SnO,) wird im Einschluh-ohr bei - 280° 
mit CCl, in die Chloride umgesetzt. Danach destilliert man im Vakuum 
zunachst bei 20° den CCl,-ifberschuO und das entstandane Phosgen und 
anschliellend bei etwa looo das TiCl, und das SnCI, ab. Hierauf sublimiert 
man die verbliebenen Pentachloride des Niobs und des Tantals bei 200". 
Die Pentachloride werden gewogen und in  die Oxyde verwandelt. Diese 
indirektc Analyse lieiert die Gehaltc an Niob und Tantal wegen der grollen 
Unterschiede im Atomgewicht mit einer Genauigkeit van etwa l/%%. 

D i e  p r a p a r a t i v e  I s o l i e r u n g  d e s  N i o b s  kann sowohlmit Benutzung 
der Oxalsaurekomplexe als aueh iiber die Chloride erfolgen. Chlorid-Me- 
thode: Die Tetrachloride des Ti und Sn unterseheiden sich von den Penta- 
chloriden des Nb uqd Ta  nieht nur durch ihre grbllere Fliichtigkeit, son- 
derq auch durch ihre viillige Misehbarkeit rnit CCl,. Verwandelt man die 
Oxyde mit  CC1, im Einschlullrohr in  die Chloride, so krystallisieren die 

.Pcntachloiide des Nb und Ta  weitgehend aus, wahrend SnCl, nnd TiCl, 
vollstandig gelost bleiben. Durch Abgiellen der Mutterlauge und Waschen 
mit CCI, sind daher TiCl, und SnCl, weitgehend entfernbar. 

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

Zur Abtrennung des Niobs vom Tantal benutzten wir die leichtere 
Reduzierbarkeit des Niobpentachlorids. Dieses lallt sich durch Nb, NbCI, 
oder auch durch A1 zu dern bisher unbekannten, braunen NbCl, reduzieren. 
Das Existenzgebiet des NbCl, wurde ermittelt. H a t  man nun ein Gemisoh 
van NbCl, und TaCl, und setzt soviel Al als Reduktionsmittel zu, dall 
N 80% des NbC1, zu NbCl, reduziert werden, so h a t  man nach dem Um- 
satz das sehwerer fliichtige NbCl, neben etwas NbCl,, dem gesamten Ta  
als TaCl, und AICls. Naeh Abtrennung der leichter fliiohtigen Reaktions- 
partner hinterbleibt NbCl,. Aus eiriem Nb,O,-Ta,O,-Gemenge mi t  40% 
Ta,O, konnte so in  e i n e m  Arbeitsgang iiber das Niobtetraohlorid ein 
Oxyd rnit mehr als 99% Nb,O, gewonnen werden. 
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Mit der weitrrrn huilgestaltung dicsrr Mrthodr sirid wir zur %it. bc- 
schaftigt. 
A u s s p r a c h e :  

W. Fischer,  Hannover: 1st das  NbCI, eindeutig identifiziert und sind 
Rontgenaufnahmen gemacht warden? Vor t r . :  Rontgenaufnahnlen sind ge- 
macht, aber bislang nur zur qualitativen Prufting der  Identitat verwendet 
warden. NbCI, ist in groljeren Nadeln erhaltlich und sublimierbar. Diese 
Verbindung ist ohne Zweifel eindeutig definiert. 

G. DENII,  Karlsruhe : Uber die  Bestimmun,q lion Cndinium als Sulf id.  
Die Bestimmung van Cadmium erfolgt im  allgem. durch Fallen m i t  

H,S und Uberfiihren des Sulfids in  Sulfat. Das Sulfid selbst ist als Wage- 
form nicht brauchbar, d a  es s te ts  noch wechselnde Mengeii des Cadmi- 
umsalzes enthalt, aus dem cs gefallt wurde. Durch systematische Untcr- 
suchung der Reaktion van 13,s mit  Cadmiumsalzen wurdr gefundcn, daB 
aus schwach iiberclilorsaurer Cadmiumperchlorat-Losung praktisch rr i -  
nes CdS gefallt wird. Ebcnso kann der BUS Cadmiumsu'fat-Losung gc- 
f l l l te  Niederschlag als Wigesubstanz dirncn, wenn man nach der Filtra- 
tion auf den1 'l'icgcl einc Losunq van NH, odcr KCN und einigen Tropfrn 
Wa,S ca. 15 miu auf ihn einwirken laat. Das CdSO,, welches sich irn CdS- 
Niederschlag befindet,, wird dabei durch NH, bzw. KCN herawgelfist und 
durch das Na,S wieder als Sulfid gefallt. Nach dem Troeknen bei 130" 
kann der Tirgel ausgewogen werdrn. 
A u s s p r a c h e :  

Remy, Hamburg: Perchlorate, die iiberhaupt noch vie1 allgemeiner 
verwendet werden sollten, bieten den Vorteil, dalj Storungen vermieden 
werden, welche bei Sulfaten, Chloriden und ausnahmsweise bei Nitraten 
durch Komplexbildung auftreten. 

B. R E U T E R ,  Berlin: Uber die Oxydat ion  des Thal l ium(I ) -su l f ids .  .- Nach Diskussion dcr bisherigen Vorstellungen iiber die Oxydation dcs 
TI$ und den Leitungsnieclianismus dcs ,,Thalofids" werden eigcqc, ge- 
meinsam mi t  H .  Knoll  durchgefiihrte Untersuchungen iiber den Oxyda- 
t,ionsvrrlauf des T1,S an der Luft bci Zimmertemperatur beschrieben. Da- 
nach entstehrn als primare Oxydationsprodukte Tl,S,O, und T1,O; lctz- 
leres wird in  einer Sckundarreaktion zu T1,0, weitcroxydiert. Die erhal- 
tenen Rcaktiousprodukte werden chemisch und rontgenographisch idenli€i- 
ziert. Der quautita1,ive Vrrlauf der Oxyda- a n , s  + 2 0, = TI,S,O, -1- TI,O 
tion gchorcht offrnbar den Gleichuugen : 
insgesamt also 

und TI,O -1- 0, = 7'1,0,. 
2 T1,S + 3 O,= TI,S,O, + TI,O, 

Diese Ergebnisse stchen i m  Widcrspruch zu den Untersuchungen van 
Fentress nnd Selwood17), die bei dcr Oxydation van T1,S bei Zimmertem- 
peratur die Bildung van a-Thallium(1)-sulfoxylat, Tl,SO,, beobachtet haben 
wollen. Rontgcnographisch kann indessen eindcutig nachgcwiesen werdcq, 
daB das Oxydationsprodukt van Fentress und Selwood ueben zwei schwaohen 
Interferenzcn dcs TI,S auch nur  die Linien des Tl,S,O, ond TI,O, aufweist, 
offenbar also mit  dem van Reuter und Xnol l  erhaltenen Produkt identisch ist, 
jedoch noch nicht ganz zu Endc reagiert hat .  Auch die cliemischen Eigen- 
schaften des ,,a-Tl,SO," stehen hicrmitin Einklang. In dcm van Fentress und 
Selwood durch Erhitzen des ,,a-TlzSO," auf 250° i m  Vakuum crhaltenen 
,,P-Tl,SO," lassen sich rontgenographisch nur  die Linien des Tl,SO, und 
TI,S,O, nachweisen. Vermutlich entsteht das Tl,SO, durch cine Reakt,ion 
i m  festcn Zustand zwischen Tl,S,O, und T1,0,. 

Die bishcrigen Versuche weiscn darauf hin, daW fur die lichtelektrischen 
Eigenschaften des Thalofids wedcr Saucrstoff-Storstellen im  T1,S (zu hoher 
Oxydationsgrad) noch die Oxydationscudprodukt (vollig lichtunempfind- 
licb und nichtleitend) verantwortlich sein konnen. Vielmehr ist dic Photo- 
leitung offenbar an ein bisher noch nicht naher zii bezeichnendes Zwischen- 
produkt odcr moglicherwcise auch an eincn gar nicht durch eine bestimmle 
cbemische Verbindung zu charakterisicrenden Zwischenzust,and gebunden. 
Auffallend ist, da8 sowohl bei der Oxydation bei Zimm'ertemperatur als 
auch bei hoheren Temperaturen ein lichtempfindlicher Zwischenzustand 
auftritt,  obwohl der .Oxydationsverlauf offenbar in  beidrn Fallrn verschir- 
den ist, da unterschiedliche Endprodukte entstrhen. 
A u s s p r a c h e :  

H .  Remy, Hamburg: Nachdem der  Vortr. nachgewiesen hat ,  daR das 
angebliche Thalliumsulfoxylat unter den Bedingungen, unter denen es nach 
der Literatur auftreten soll,. niclit gebildet wird, erhebt sich die Frage, ob 
es echte Sulfoxylate d. h. Verbindungen der Saure S(OH),, uberhaupt 
gibt. Der Rongalit Ihitet sich ja nicht van dieser Saure, sondern van der 
tnlt ihr isomeren bzw. tautomeren Saure H S O ( 0 H )  ab. AIs einziges Bei- 
spiel bleibt das  angebliche Kobaltsulfoxylat. Es  ware van Interesse, zu 
prufen, ob es sich bei dieser Verbindung tatsachlich um ein Salz der  Saure 
S(OH), handelt. 

E. T H I L O ,  Berlin : l%er Di th iodiphosphors ire ,  e i n  Oxydationsprodukt 
der Monothioplkosphorsaure. 

In stark sauren Losungen werden 
Monohhiophosphate durch Jod  zur Dithio- 

res, den Tet.rathionatrn analages Kaliuni- 
salz 
und oin basischeg Mangallsalz isoliert werden. Die freie Saure is t  nur  in 
Losungen bestaudig. Alkalieche oder schwach saure Losungen der Dithiodi- 
phosphorsiure s ind n n b e s t a d i g  und werden leicht hydrolysiert'*). 

R. HAUTJ, Hamburg: Messung der Beweqlichkeit adsorbierter Molekeln. 
Es wurde cine klcinr, sehr empfindliche. gleicharmige Waage konstru- 

iert,  die sicli in  einem Glaskolben befindet, welcher evakuiert und auf t i d e  
Temperaturen gebracht werden kann. Arretierung der Waage und Ver- 
iwhiebung der Gewichlsreiter erfolgen van anBen. Der Waagebalken i s t  
auf beideu Seiten i n  Form van Metallhiilsen ausgebildet, i n  denen sich 
achsial zylindrische Formlinge einerseits aus Silicagel oder Adsorptious- 
kohle, andererseit,s Zuni Gewichtsausgleich aus Bcrnstein befinden. Bei 
") J.  Amer. Chem. Sac. 7 0  71 1 119481. 
I") Wegen Einzelheiten vgl: die Arbeit van E. Tliilo ti. E. Schdne (Z .  anorg. 

OH OH 

diphosphorsaure oxydiert, van der ein sau- 

allg. Chem. im Druck). 

tiefer Temperatur wird nun auf die Stirnflache des Silicagels oder der Rohle 
rine gcringe Menge der zu untersuchendcn Subslanz als Flussigkeit aufge- 
braclit. Das Fortscbreiten der Diffusion i n  den porosen Adsorbcntien kann 
unmittelbar aus der zeitlichen Gewichtsanderung entnommen werden. Un- 
t,ersuclit wurden 11. ii. Hcptan, Toluol, Methanol, bei Temperaturen von 
-30° bis -9OO. Die Diff usionskofffizienten licgen in der GroBenorduung 
derjcnigcn in  Fliissigkeiten ; die Bktivieruiigsenergien fur die Oberflachen- 
beweglichkeit sind erhrblich und betragen 60-90 o&. der Adsorptionswiirme. 
Dieses Verhalten wird thcoretiscli diskutirrt.  

Au s s  p rache : 
Suhrmann, Braunschweig: Da die Entgasung des Adsorbens bei der 

geschilderten Apparatur nicht allzu weit getrieben werden kann, ist anzu- 
nehmen, daR sich auf der  Oberflache des Adsorbens noch zahlreiche Fremd- 
molekeln befanden, so d a 8  die adsorbierten organischen Molekeln nicht 
tinmittelbar auf der  Oberflache saljen. Die ermittelte Aktivierungsenergie 
der Beweglichkeit der  organischen Molekeln auf dem Adsorbens ist daher 
verhaltnismaBig wenig definiert. - Ich mochte folgende Durchfuhrung 
derartiger Experimente vorschlagen : In  einem Vakuumgefalj ist eine 
elektrisch ausheizbare Metallfolie untergebracht, a n  der auf der  Vorder- 
seite lichtelektrisch Elektronen ausgelost werden konnen die zu einer 
Anode gelangen. Dicht iiber der Ruckseite der  Folie befinde't sich ein Glas- 
rohrchen, Bus dem die zu adsorbierenden Molekeln auf die Folienoberflache 
iibertreten konnen. Die auf der  Riickseite adsorbierten Molekeln miissen 
n u n  auf der Folienoberflache bis zur Vorderseite wandern. Ihre Ankunft 
wird durch die Anderung des Photostromes festgestellt. Um z u  verhin- 
dern, dalj Molekeln durch Reflexion auf die Vorderseite gelangen, wird 
z. B. das  ganze GefaR eingekuhlt. Vorfr.: Die Apparatur wurde vor jedem 
Versuch I bis 2 Tage bei + 80" bis zum Erreichen van Klebevakuum ent- 
gast und anschlieljend wieder mit Wasserstoff gefiillt. Die verhaltnisma0lg 
groRen organischen Molekeln diirften so stark adsorbiert werden, daR sie un- 
mittelbar auf der Oberflache sitzen und etwa noch vorhandene Gasmolekeln 
verdrangen. Van dem vorangegangenen Versuch haften gebliebene organi- 
sche Molekeln wurden lediglich die Belegungsdichte der Oberflache gering- 
fugig andern. Es war nicht beabsichtigt die Oberflachendiffusion an glat- 
ten Oberflachen, z. B. Metallflachen zu untersuchen, sondern gerade die 
Beweglichkeit in den praktisch wichtigen porosen 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.  M A R T I N ,  Kid: Uber eine unerwartete Gasreaktion des Chlordioxyds. 
B1:ldung von  NOCl aus  CZO, und NOIS) .  

Bci dem Versuch, Stickstoffoxyd als kcttenabbrechcndes Zusatzgas 
bci der Photodissoziation des Chlordioxyds anzuwenden, wurde festgestellt, 
daW NO und C10, be1 Oo spont,an unter Bildung eines Gases, welches HgJ ,  
in  HgCl, uiid Jod verwandclt, reagieren. Quantitative Analyse des Reak- 
tionsgcmischcs durch Lichtabsorptionsmessungen ergab, da13 die Haupt- 
reaktioqsprodukte nicht NO, und C1, sind, sondern N i t r o s y l c h l o r i d :  
In  einem Gemisch van der Anfangszusanimcnsetzung 26 Torr NO und 
280 Torr C10, (Rest geges Atmospharendruck N, als Tragergas) wurden 
nach 1 min Reaktionszeit bei Oo 60% des NO als NOC1, 19.3% als NO, 
(+ N,O,) wiedcrgefuuden. Da  dcr Primarvorgang 

NO + C10, + NO, + C10 + 20,2 kcal (1) 

nebst moglichen Folgereaktionen giiustigstcnfalls nu r  33% NOCl liefern 
kann, wird gefolgert, da13 unter den Versuchsbedingungen 

NO + C10, + NOCl + 0, + 35 , i  kcal (2) 

die Haoptreaktion ist und ein Teil dcs N O  in bekannter Reakt ion 

durch 0, oxydiert wird. 
Offenbar is t  die Aktivierungsenergie der Reaktion (2) gering. Das ist 

iiberraschend, d a  (2) im  Gegensatz zu (1) bei Zugrundelegung des iiblichen 
Molekelmodells ( I )  die Losung und Neukuiipfung van j e  2 Bindungen (s ta t t  
,ie eiqer) im Elementarakt, fordert. (2) wird besser verstlndlich, wenn man 
annimmt, daB unter den rnesomcren Grenzformen des C10, auch solche wie 
etwa I1 rnit einer gewisseu Wechselwirkung zwischen den 0-Atomen vor- 
kommcn. 

0, + (NO),  + 2 NO,, @a) 

c1 

I d\o 
c1-1- Cl+ 

- \  
G O  0 -0  

I1 

Moglicbrrwriw iRt (Irr 1111 GPgensatz z u  

C10, + C10 + 0 - 5 2  kcal 

nur  ganz schwach rndotherme20) Vorgang 
C10, --f 0, + C1- 1,7 kcal (4) 

heteroelektronisch und durch Ubergangsverbote gehemmt. Dann ist Reak- 
tioqsweise (2) vielleicht ein durch dcn Paramagnetismus des NO begunstig- 
ter  Ausnahmefall. Mit PC1,-Dampf reagiert C10, ebenfalls spontan (unter 
Emission van Chemilumineszenzlicht), wobei jedoch iiberwiegend P h o s -  
p h o r o x y c h l o r i d  (ueben wenig PCI,) gebildet wird, was auf einen zur 
Reaktionsweise (1) analogen PrimLrprozeB 

PCI, + c10, ---+ POCl, + OCI 

(3) 

hindeutet. 
Auf Grund der Versuche wird vermutet, daB (4) als Primarvorgang bei 

der Thermodissoziation des C10, zumindest unter bestimmten Versuchs- 
bedingungen u. U. neben (3) eine Rolle spielt. 
A u s s p r a c h e :  

K. Vetfer,  Berlin: Warum lauft die Reaktion nicht iiber die 0-Atome, 
die nach NO+ CIO,+ NO,+ CIO; NO+CIO+ NOCl+ Ogebildet wer- 
den, in einer Kettenreaktion nach O +  CIO,+ O,+CIO; NO+ C I 0 - b  
NOCl + 0. Vortr . :  Die Reaktion N O  + CIO ---+ NOCl + 0 ist stark endo- 
therm (mit 30 kcal, falls die Dissoziazionsenergie von CIO 67 kcal betragt). 

Is) Nach Versuchen gemeinsam mit K. Korthum. 
20) C. F. Goodeve u .  A. E .  L. Marsh, J. chem. Sac. [London] 1939 ,  1332 
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G. 0. SCHEhTCII, GottinZen : Uber den phniocheinisckeit Priwiiralct der 
Phofosynfhese"). 

Es gibt zahlrciclic widrrsprechende Vorstcllungcn iiber den Primirakt dcr 
Photosynthesr in drn Pflsnzen. ~ h u l i c h e s  gilt fur durch fluorcsziarende Farb- 
stoffe photoscnsibilisirrte Rraktioncn zwischen 0 und Akzeptorrn A. Dir pho- 
tosenc;ihilisirrcndcii Wirkungen des Chlorophyll hirrbci und bei dcr Assimila- 
tion drr Kohlrnsaure werdcn dadurch in Zusammenliang gebrsclrt, dsB Chloro- 
phyll als der Sensibilisator der Photobiosyntlicsc des Askaridols in Chenopo- 
d i u m  anthe2tni)ztinot2 anzuselrcn ist u n d  nach einem trivialen pl~otochemisclien 
Postulat bei g l e i c h e n  Molekc ln  d c m  g l e i c h e n  A b s o r p t i o q s a k t  e i n  
g l e i  c h e r  p h o t o  c h e m i s c h  e r  P r i m  a r a k  t cntsprcchen muW. 

Sensibilisiertc uud unseusibilisierte Reaktionen zwischen A und 0, er- 
miescii sieh prinzipiell wrschieden. Photochemische Abspaltung von €1- 
Atomen aus Chlorophyll, Eosin u. a. und damit eiii iiber das Radikal O,H 
zu formuliercndcr Cheinismus wurdeq expcrimentell ausgeschlosscn. AuBer 
Chlorophyll konncn auch andere fluoreszicrende Farbstoffe wie Eosin die 
Zusammenlagcrung von cc-Terpinen und 0, zu Askaridol photosensibilisic- 
ren. Sie eigncn sich jedoch nicht als Scnsibilisatoren fur die Autoxydation 
des Toluols, die (lurch Anthrachinon photoscusibilisiert werden kann; 
dieses ist wiedcruin fur die Askaridol-Synthese usf. ungeeignet. 

Es wurdc folgendes Prinzip gefunden : Die Sensibilisatoren Snorm 
gehen durch Absorption je eines Lichtquants hv untcr Aufspaltung cines 
Ti-Elektronenpaares in kurzlebige encrgiereichere Isomerc Srad iiber, die 
als p h o t o t r o p - i s o m e r e  D i r a d i k a l c  bezeichnct werden. Diese sind die 
reagiercndrn Zwischenstoffc zahlreicher photochcmischer Reaktionen nnd 
bcsitzcn t y  p is  ch e R a d i  k a l e i g e n s  c h  af t e n  als Elcktron-Donatorcn 
(z. B. Affinitat grgcn 0,) odcr als Elektron-Akzeptoren (z. B. wirken de- 
hydriercnd unter Aufnshmc von 11-Atomen), voq dencn die cine oder an- 
dcre Eigenschaft je nach drr Konstitution starker oder sehwiichcr ausgc- 
pr igt  sein kann. So besitzt Srad  aus Eosin hohc Affinitat gegcn 0,, vcrmag 
jedoch in Abwesenheit yon 0, unter Ubergang in Leuko-eosin schwach zu 
drhydrirrcn (Dchydrierung erfolgt an andercr Stelle von A als die Anla- 
gerung von O,!), wihrend Srad &us Anthrachinon keinc Affinitat gegcn 0, 
aufweist, dafiir abcr stark dehydrierend wirkt. Daher beruht die photo- 
scnsibilisicrcndc Wirkung des Anthrachinons bci der Autoxydation des To- 
luols auf dcr Erzeugung von Bcnzyl-Radikalen, die am Anfang einer Ra- 
dikalkettcnreaktion stehen. 

Die Leistung des Chlorophylls, Eosins usw. bci der Askaridol-Synthcsc 
beruht ebenfalls nicht auf einer reinen Ubertragung von Anregungscnergie 
auf einen dcr Reaktionsteilnehmer, sondern erfolgt durch cine chemisc l ic  
R e a k t i o n  von Srad, das 0, lose aiilagert und auf A unter Riickbildung 
von Snorm und damit vcrbundencr Energieabgabe iibertragt. Die Bildung 
von AO, auf dicsem Wcgc ksnn daher gegcniiber eincr gedachten Dunkel- 
reaktion zwischen -4 und 0, etwa urn dcn Betrag der photochcmisch nutz- 
barcn Anregungsenergic endotherm sein. Die Quantenausbcutc dcr Reak- 
tion liegt im giinstigstrn Falle bci 1. Srad  steht zu Snorm im Verhaltnis 
einer cchten Elektroneiiisoincric, d. h. die Formel des phototrop-isomcren 
Diradikals (2. B. I) gehort nieht zur Mcsomerie der unangcregten Molekel 
(z. B. 11). Bei Eosin, Anthrachinou u. a. werden phototrop-isomcrc 1,G- 
Diradikalc gcbildct. 

In 10-5m Eosiu-Losung kann Srad ohm Vcrlust seiner charaktcristi- 
scheu cheniischen Eigenschaften cine Reihc von Losungsmittclmolekeln 
passieren, bis es zur Vereinigung mit 0, konimt; d. h. dall cs den Betrag 
an Anregungsenergie, durch dcs  cs sic11 von Snorni untcrscheidet, nicht bc- 
liebig als W a r m  abgcben kann. Daher ist damit zu rechnen, daB der bei 
drr Riickisomerisierung von Srad Ireiwerdendc Energiebetrag als Quanten- 
cncrgie entsprechend 

d. h. als Phosphoreszenz erscheint, weshalb man diese Phosphoreszenz als 
eine die Isomcrisierung brgleitendc Chemilumincszenz ansehen konnte. 

Vortr. erwartct fiir das pliotoreaktive 2,5-Dimethylfuran cine Plioto- 
lumineszenz in] U. V., was noch  nicht gepriift werdcn konnte. Jcdoch 
wurden durch rein aliphatischc Substitutioq in der 3,4-Stellung des 2,5- 
Dimethylfurans (z. B. zum 1,3,5,6-Tetramethyl-4,5,6,7-tctrahydro-isobcn- 
zofuran) farblose Substanzcn mit intensiv blauvioletter Photolumineszcnz 
erhalten. Dirs spricht fiir den geschilderten Zusammenhang zwischcn 
Photolumineszenz und Photoresktivitiit. 

Als physikalischer Brwcis fur die chemisch begriindete Diradikalfor- 
mulierung ist der 1945 von Lewis und Calvin an iutensiv bclichtetem Fluor- 
cszcin in crstarrtcr Borsiurc beobachtetc Paramagnetismus anzusehcn. 

-411~ Experimente, insbesondere die Yoglichkeit, unbehandeltc Spinat- 
blattcr als Pliotosensibilisator dcr Askaridol-Synthese zu vcrwenden, ver- 
einigt Vortr. zum Bcwcise, dall d r r  p h o t o c h e m i s c h c  P r i m a r a k t  d e r  
P h o t o s y n t h r s c  wic bci  der  A s k a r i d o l - S y n t h e s e  auf  d e r  B i l d u n g  
c ines  p l i o t o t r o p - i s o m e r c n  D i r a d i k a l s  b e r u h t .  Diescs bcsitzt einc 
ausgesprochcnc chemischc Bffinitat grgcnubcr 0,, die jcdoch ebenso wic 
bei den acderen. untersuchten Photosensibilisatoren nicht zu einer stabilcn 
Anlagerung fiihren kann. Srad aus Chlorophyll greift in einer Duukelreak- 
tion untcr Ruckbildung von Snorrn in den Assimilationsvorgang cin. 
A u s s  p r a  c h e : 

U .  F .  Franck, GOttingen: Verweist darauf,  daR nach den Arbeiten von 
Karrtsky rnit Sicherheit der  Akzeptor bei den  Primarprozessen der  Assi- 
milation nicht unniit telbar inolekularer Sauerstoff sein kann. Vortr.: Aus 
meinen Versuchen geht  nur  Iiervor, d a 8  das im Pr imarakt  aus  Chlorophyll 
gebildete phototrop-isomere Diradikal eine chemische Aff in i ta t  gegen 0, 
besitzt, nicht aber  ob es unter  den  Bedingungen d e r  Assimilation mi t  0, 
reagiert. Womit es sich hicr umsetzt ,  m u 8  ers t  geklart  werden;  ich hoffe 
dabei auf weitere Untersuchungen von K a u f s k y .  

Srad + S,,,, + hu' (hv'< hv) ,  

21) Vgl. auch diese Ztschr.  60, 244, [ 19481. 

S. P E T E R ,  IIannover : Uber  d i e  Thixotropie von Graphitsuspensionen 
in Abhu??gigl;eit eon der Iiovngvofie unit dein Suspeiisionsriiillel"). 

Das Wesen der thixotropen Verstcifung wurde bisher von zwei verschie- 
dcncn Gcsichtspunkten diskutiert. Einerscits wird eine Orientierung drr 
l e~ lchen  in glcichcm mittleren Abstnnde auf Grund brsondercr bestehender 
Potcntialvrrhaltnisse angenommcn (Prczindlieh, W .  won E n g e l R ~ r d t ~ ~ ) ;  an. 
dcrcrscits sol1 dcr Gelzustand durch einc Gerust,bildung nach Art cines 
Kartcnhauses bcwirkt werdcn (W.  Kzthia, U .  Hof)nnizn u. a.24)). 

Drr Versteifungsvorgang thixotroper Bentonitsuspensionen wurde yon 
B~nzinc und Richter") durch Bcstimmung des AnlaBwertcs nach verschic- 
dcncn Ruliczeiten verfolgt. Auch wir benutztcn dirse Methode. Wir vcr- 
wandtcn Graphitsuspensionen, weil dcr Graphit keinc storenden Solvata- 
tions- uml Qucllungseffekte erwarten licl). Auch wir fanden, rlall der Ver- 
stciIungsvorgang cine Reaktion erstcr Ordnung ist.. Die Endfcstigkeit der 
Suspciisioncn ist eine Funktion der Konzentration von der Form Am = 
B c ~  + D; wobei Am die Endfestigkeit, c dic Konzentration, B, D und n 
Konstanten bedeutcn. Der Exponent n variiert mit drr Korngrollcnver- 
tcilung. Dcr parallclc Vcrlauf yon AnlaBwert und rlektrischer Leitfahigkcit 
crstarrcnder Graphitsuspensionen mit der Zcit liWt das Bcstrhen einer 
I ( a r t e i i h a u 8 s t r u k t u r  als selir wahrschcinlieh erscheincn. Auch der 
Anstirg dcr Endfestigkeit des Geles mit dem Feinheitsgrsd drr suspcndicr- 
ten Partikel befindet sich damit in Ubereinstimmung. 

AuBcrdcm wurden dic Gclbildungcn an Graphitsuspensiolleli glcicher 
Konzcntration in verschiedencn Losungsmittcln nntrrsucht. Die End- 
fcstigkeitcn der Gcle variicrcn mit dem Suspensionsmittcl in einrr Weise, 
die von dcr von IZ. G. W'iizlclerZ6) gcfundenen Rcihenfolgc abweicht. Diese 
Diffcrcnzist auf die unvollkommenc Methodik Winlilers, drr nur einen Punkt 
der Festigkcit- citfunktion miBt, zuruckzufiihren. Bemrrkenswert ist die 
hohe Pcstigkeit des Gclzustandcs von waBrigen Graphitsuspensionen im 
Vcrglcich zu denen in organischen Suspensionsmitteln. 

U. P. F R A N C R ,  Gottingen : Uber die Aktiuierzc~igsciiisbreitzdng ciul pus- 
siven Eisendruliten in Schwefelsiiure. 

Im Ostwcild-lilliesclicn Modell dcr Nervenleitung cntspricht drr Er- 
rrgungsfortpflanzung einc sich analog verhaltendc Ausbrcitung des Aktiv- 
zustandes lings cines passiven Eisendrahtes, der sich in Salprtersiiure hin- 
rcichcnd holier Konzentration bcfindet. Fur das Zustandrkommen der 
praktisch dekrcmentlos verlaufenden Aktivierungsausbreitulig wcrdcn be- 
kanntlich Lokalstromc vcrantwortlich gcmacht, die zwischen den akti- 
viertcn und noch passiven Stcllen dcr Eisenobcrflache fliellrn. Dirsc Vor- 
stellung h a t  am Nerven ihr Gegcnstiick in der ,,Stromclieiithroric", die vor 
60 Jahrcn von L. flermann entwickelt wordcn ist. Dic Salprtersiiuh spielt 
im Oslwal[Z-lilliesclien Modcll einc Sfachc Rolle: 1. wirkt sic als oxydicrcn- 
drs Agens, das die Passivierung des Eisens herbcifiihrt und aufrecht erhiilt; 
2. bctatigt sic sich als clcktrolytischer Leiter, der brstimmcnd ist fur die 
Stiirke dcr Lokalstriime und 3. bildct sich aus ihr wiihrcnd der Aktivierung 
salpctrigc Raure, die ihrerseits, wic wir aus drn Arbritrn von li. F .  Bon- 
lioeffer und Mitarbeitern wissen, entschcidcnd in drn Rraktionsmrclra- 
nismus des Modclls cingreift. Diese verschiedenartigen Funktionen, die dic 
Salpcters&urc hicr glcichzcitig ausiibt und die notwendigrrweise immer 
miteinander vcrkoppelt blciben miissen, sind die Ursache dafiir, (la9 bis 
heutc dcr rcaktionskinetisclic Mechanismus des Ostwald-Lillieschen Mo- 
dells noch nicht vollig geklart wordcn ist. Um cinfachere reaktionskinetisclle 
Vcrhaltnisse zu erhaltcn, wurde daher die Salpetcrslure durch dic cinfacher 
sich verhaltendc Schwefelslurc crsctzt. Da  dicse das Eiscn nicht zu passi- 
vieren vcrmag, wurdc gleichzeitig eine cntsprechende anodische Polarisa- 
tion angewandt. Es zeigte sich, daB eine solchc Kombination von anodisch 
polarisiertem Eiscn in  Schwefelsaure sich hinsichtlich dcr kathodischrn 
Aktivierbarkeit und dcr Aktivierungsleitung prinzipiell analog verhalt wie 
das System Eisen in  Salpetcrsaurc. Es crgcben sich jedoch wesentliche Vor- 
teilc, die darin bestehen, dall der Elektrolyt jctzt nur noch die Rolle des rlek- 
trolytischcn Lciters spielt und da9 die passivierendc Komponcnte nun cine 
elektrischc GroBc ist, die i n  Form der anodischen Stromdichte belicbig in 
weitcn Grenzen variiert werden kann, ohnc daB dadurch die anderen 
Eigenschaften des Systems beeinflufit werden. Diescr Urnstwid gcstattet, 
die vcrschiedrnen Faktoren, die die Aktivierungsausbrcitullg bcstimmen, 
fur  sich zu untcrsuchen. Auf diese Weise wurden Ausbreitungsgeschwin- 
digkciten in  Abhangigkeit von der anodischen Stromdichte (sic bestimmt 
die Aktivierbarkcit des Eiscns) und von der Elektrolytleitfiihigkeit (sie 
bestimmt die Starke der Lokalstrome) gemessen. U. a. ergab sich cine 
einfache Beziehung zwischen der EIcktroIyselcitfahigkcit und der anodi- 
schcn Stromdichtc fur die Falle gleicher Ausbreitungsgeschwindigkeit. Es 
verhalten sich dann die anodischen Stromdichten wic die zugehorigcn 
Lcitfahigkeitcn. In analoger Wcisc wie die anodische Stromdiclite beein- 
flussen Zusatzc aktivierender und passivierender Substanzen die Ausbrei- 
tungsgcschwindigkeit. So wird diese durch aktivierendc Chlor-Ionen er- 
hoht und durch Eisen(I1I)-Ioncn erniedrigt. 
A u s s p r a c h e :  

H .  Focli: Fragt  nach dem instabilen Mechanismus bei der  Aktivierung. 
Vorfr. : Das instabile Verhalten des passiven Eisens gegenuber hinreichend 
s ta rken  kathodischen Reizen ist  eine wesentliche Voraussetzung fu r  das  
Zustandekonimen der  Aktivierungsarisbreitu~ig. In der  Begrenzungszone 
zwischen ak t iver  und passiver Eisenoberflache durchlauft  das hier tinter- 
suchte  System einen labilen Zus tand ,  der sich do r t  in einem spontan ein- 
setzenden Potentialabfall auRert. Die zwischen aktivem und passivem 
Bereich flieRenden Lokalstrdme aktivieren fortschreitend das  jeweilig an- 
grenzende Passivgebiet, indem sie dessen Potentlal nicht bis auf das  end- 
gultige Aktivpotential ,  sondern n u r  auf einen bestimmten Schwellenwert 
senken, wo de r  eigentlichc Potentialsprung der  Aktivierung selbsttatig 
einsetzt. 
2 1 )  Ausfuhrlich demnachs t  in Kolloid-Z. 
z3)  Kolloid-Z. 1 0 2 ,  217 [1943]. 
24)  Vgl. d a m  U.  Hofmann, diese Ztschr.  55,  288 [1942]. 
25)  Kolloid-Z. im Erscheinen. 
2 6 )  Kolloidchem. Bh. 4 8 ,  341 [1938]. 

r .  . 
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K .  CRUSE, Aaohen: Eine neue Gruppe von Komplexverbindungen als 
Ursache des Versagens won Elektroden 2.  Art. 

Die EMK von Ketten aus Elektroden 2. Art zeigen in nichtwa5rigen 
Losungsmitteln MeBmerte, die erst nach mehreren Tagen konstant werden, 
die aber nioht mit den Wertcn iibereinstimmen, wclche sich thermodyna- 
misch bcrechnen Inssen. Die Abwcichungcn lassen sich aus $olvatations- 
und Komplexbildungsvorgangen qualitativ erklaren. Letztere werden an 
der Kettc AglAgBr-HgBrlBr mit (C,R,),NBr als Zusatzclektrolyt in Ace- 
tonitril nalicr untrrsucht. Dcr strile Abfall der EMK dieser Kette gelit 
mit dcr Aulliisung drs HgBr parallel. Aus der Losung fallt bei Vcrdiinnen 
mil H,O die Verbindung HgBr,.(C,H,)4NBr aus. Qualitative und quau- 
titativr analytisclie Untersuchungen fulircn zu dem Ergebnis, daB folgende 
Glcichgcwichtc bestehen: 

Hr 

\rir  

Ilg" Rr 

I ig /  -1- H,O + I l g L R r  11 

[ \::I l3r 

[ 'Br 
b) €I I- (C,H,),NBr + H g g B r  (C,H,),N + H,O 

und in nichtw8Drigen Losungen die Komplexbildung vor allem auoh da- 
durch bcgiinstigt, wird, da5 die Disproportionierung 2 HgBr + HgBr,+ Hg 
cine ausreichcnde Hg(I1)-bromid-Konzentration zur Verfiigung stellt und 
die Komplcxbildung somit. im Verlauf einer gewisscn Zeit vollstandig ab- 
laufen kann. 

Die Komplexverbindungen sind alkaliunbestandig, ihr Aufbau hangt 
von drm pH der Losusg ab, wic ,,Abbaukurven" zeigen, die leicht durch 
Bestimmung dcs Halogenion-Gehalts von mit Basen verschiedener Starken 
zcrsctztrm [I-IgHal,] zu  erhalten sind. Bci Saurezugabe gelingt es auch, 
ciii his drei IIalogrne dcs Koniplrxes dnreh andere Saurcrcstc zu ersetzen, 

Mil IIilfc cines [IIgCI,OH- grlingt cs im Einklang mit den Reaktionen 
u n d  IGgrnschaften cine einfache Formulierung der Bildung der Quecksilber- 
prlxipitatr, dcr Eigrnschaften der Salze der Millonschen Base und dieser 
srlbst, sowie z. B. der Bildung drs chlorqueoksilber-sulfonsauren Ammo- 
n i u m  wiedrrzngcbcn. Es darf angcnommen werden, da5 das Versagen 
andrrrr Elektrodrn 2. Art - wic z. B. Pb-, Cu-, Zn- und Cd-Elektroden - 
anf die Bildnng viillig analoger Verbindungen zuriickgefiihrt werden muB. 

Rontgrndiagramme haben den analogen Aufbau der Verbindungen 
(IIgBr,] (C2I1J4N usd  [HgJ,] (CzI15)4N uiid [HgJ,OH] (C,H,),N ergeben. 
A u ss  p r a  c h e : 

Saure, Bonn: Kann bei den Salzen der  Millonschen Base ein kationischer 
Amiiioniuni-Komplex vorliegen? 1st ein [HgX,I- Y+-Komplex mit  gro- 
Rein Kation, z. B. [NR,)+ wasserdampffiiichtig? Die Bildung eines kat-  
ionischen Ammoniuinkomplexes ist nach unseren Versuchen unwahrschein- 
lich. Die Wasserdampffliichtigkeit de r  NR.,+-Verbindungen haben wirnicht  
untersucht.  Krebs, Bonn: Die Ahnlichkeit der  Rontgendiagramme von 
[HgJ,$]- und [ HgJ,OH]--Verbindungen durf tedadurch z u  deuten sein, dafl 
im Gitter die Lage cler OH-Gruppe des sicherlich planen Yomplexes sta- 
tistisch iiber die drei moglichen Positionen verteilt ist. 

31. 2'. STACICELBERG und I I .  STRZIILOW, Bonn: Zur Theorie der 
iJolnrogiupliiscl~(~t~ Strotiastiirlcc. 

Von Illcovii. ist 1934 eine Glcichung (1) fur die Diffusionsstromstarke 
abgclcitrt worden: i = 607.nC*D'/a.K mit K (,,Kapillarenkonst.")= m2/3. 
l'/e=g ' /3.t-'/?(t= Tropfzcit, g = Gewicht cines Tropfens, etwa proportional 
1iapillal.durcJimessel.). Jcdoch wird insbesondere bei sehr lrleinen und 
groDen Tropfzeiten dir bcobachtete Stromstarkc crheblich groDer als die 
nach (1) berechnete. Dies beruht auf den Idealisierungcn, die der Ableitung 
der GI. (1) zu Gruqde liegen. 

Die Dickc der Diffusionsschiclit wird als sehr klein gegeniiber dem Trop- 
fenradius angesehen. Dies trifft um so weniger zu, j e  gro5er t ist. Es lauft 

darauf hinaus, da13 die Kriimmung der Tropfenoberflaohe zu berucksiohtigen 
ist und ergibt, da5 G1. (1) mit dem Faktor (If 17.D'la Y) mit Y = m--'/a. 
tl/e = g-1/3*t'/z zu multiplizieren ist, wodurch sich auch bei iibliohen polaro- 
graphisohen Bedingungen cine gegeniiber (1)  um etwa 5% erhohte Strom- 
starke ergibt. Erst die erwciterte Gleichung ergibt die Moglichkeit polaro- 
graphisch riclitigc Diffusionskoeffizicnten (D) zu bestimmen. - Beschickt 
man die Tropfelektrode mit Amalgam, so lautet der Korrekturfaktor fur 
die anodische Stromstarke (1-28.D'/~ Y). 

Bei schuell tropfenden Kapillaren verursacht das aus der Kapillare aus- 
stromende Quecksilber cine Stromung der Tropfcngrcnzflache vorn Scheitel 
zum Halsr, wobei diese Stromung auch die Elektrolytlosung erfaDt und i 
erhfiht. Dieser ,,Spulcffekt" beginnt ziemlich plotzlich bei einer ,,kritischen 
Tropfzeit" merklich zu werden. Durch oberflachenaktive Stoffe (Gela- 
tine) wird der Spiileffekt geschwacht, weil der adsorbierte Stofi zum Trop- 
fenhals transportiert wird. Umgekchrt begiiustigt hohe Leitsalzkonzen- 
tration den Spiilcffekt, wodurch sich eine Erklarung fiir die von Kolthoff 
als ,,Wasserwellc" bezeichnete Erscheinung rrgibt. 

Die theoretischen Ableitungen werden durch experimcntelle Bestim- 
muqgen von i mit Kapillaren verschicdcncr Weite und Tropfgeschwindig- 
keit mit TI+, Cd2+ nnd mit Cd-Amalgam bestatigt. 

Auch das I-Ialbstufenpoteqtial crweist sich als abhangig von den Ka- 
pillareneigenschaften g und t, und zwar im iibliohen Bereich um einige 
Millivolt. 

R. RIEMSCHNEIDER, BBrlin: Der o , m ' - D D T - W i r k s t ~ f f ~ ~ , ~ ~ ) .  
Zur Zeit sind vier isomere P,P,P-Trichlor-a,a-bis-[x-ohlor-phenyll- 

athane bekannt (p,p'-, m,p'-, o,p'- und o,o'-DDT). Ein fiinftes Isomeres, 
das ~,~,~-Trichlor-a-[2-chlor-plicnyl]-a-[3-chlor-p~irnyl]-athan (o,m'-DDT), 
1aOt sich aus dem Prodnkt der Umsctzung vou ~,~,P-Trichlor-a-[3-chlor- 
phenyll-athanol und Chlorbenzol in konz. Schwrfelsiure gewinnen, da es 
bei dieser Kondensation neben m,p'-DDT praktisch als cinziges Isomeres 
anfiillt. Die Trennung der kleinen Mcugc o,m'-DDT vom m,p'-Isomeren 
erfolgt mit Hilfc der chromatographischen Adsorption an Alumiqiumoxyd, 
nachdem zur Anreicherung von o,m'-DDT das Isomerengemisch im Vakuum 
zerlegt und die bei 0,l mm zwischen 175 und 189O (Badtemperatur) iiber- 
gegangcne Fraktioii einer zweimaligen Behandlung mit O,2n-alkoholisoher 
Natronlaugc (12 min) und sofort anschlieDendcr Chromsaure-Eisessig-Oxy- 
dation unterworfen worden war?"]. Die Konstitution des o,m'-DDT wurde 
durch Abbau zu o,m'-Dichlorbenzophenon sowie o,m'-Dichlor-diphenyl- 
essigsaure ~ icherges tc l l t~~) .  - Die insektizide Wirksamkcit des neuen DDT- 
Isomrrcn ist gcring. Die unter Verwcndung von Musea doineslica als Ver- 
suohstier im Glockentest3~) fur die fiinf Isomeren ermittelten relativen Gift- 
wertc lauten: p,p'-DDT: 16-20; m,p'-DDT: 16-24; o,p'-DDT: 800-1200; 
o,m'-DDT: >1200; o,o'-DDT: >1600. Fur Melophagus ovinus gilt: 
p,$-DDT > m,p'-DDT > o,p'-DDT > o,m'-DDT > o,o'-DDT (11, > 

[VB 1061 11, > 11, > > 1,)R"). 

,') Der Vortrag konnte nicht gehalten werden, doch sei der Vollstandigkeit 
halber das Referat hier beigefiigt. 
Vgl. auch R .  Riemschneider, M .  Reich, Gazz. chim. Ital. 78, 821 [1948]. 

28) Ein Verfahren, wie wir?*) es kiirzlicli fur die Abtrennung von o,o'-DDT 
aus dem Produkt der Yondensation von ~ ,~ ,~ -Tr i ch lo r -a - [2 -c l i l o r -p l~e -  
nyll-athanol und Chlorbenzol beschrieben haben. 
Die Beschreibung der Versuche erfolgt an  anderer Stelle. 
R.  Riemschneider, Mitt. Physiolog. chem. Inst. R 12, S. 4 rind S. 7, 
Tab. 3, Dez. 1947. 
2. Beih., 1. Erg.-Bd. zur ,,Pharmazie" 1947, S. 138, 160. 

2. Clausthaler Chemietagung vom 4 . 4 .  Marz 1949 

Freitiig Vorinilliig: 

Prof. Pielsch rrijlfnr als Vrr(r;iucnsm;tiiii drs Ortsvrrbandrs lIarz 
der GDCIi den zwrit,rn ( :iusthalrr Chcniirtag, drr voii 145 Trilnehniern 
b c s n c l ~ t  wurde. 

Rr  wics dabri init, allrm N:ic.lirlruck auf die Notwcndigkcit liin, daB fiir 
d i r  Lehre und Forseliuny, insbrsonrlrrr auoli fiir die chemische Forsohung, 
die notwendigrn Mittrl \'on d r r  Offcntlichrn Hand bcrcitgcstcllt wcrden 
miissen. D i r  ~ r u n ~ l l ~ ~ g c r i l o r s c l i u i ~ ~  voii l i r u t c  i s t  d i e  n o t w c n d i g e  
V o  r a u s s e  t zun  g f iir d i  r gr si  cli r r t  r V o  1 k s  wi r I s  c h  af t von m o r g e n  . 
Es wurde nicht n u r  an die wohl durchd;ichte und planvoll geleistetc Ililfe- 
stellung erinncrt, dir nsch drin crstrn Weltltricge in richtigrr Erkenntnis 
dcr Notwondigkeit die ,,Notgrmcinschaft der Dcutschen Wissenschaft" 
gegeben hat, sondern zuglcich auf das Steelttmn-Programm der USA-For- 
schung hingcwicsen, das vorsiclit,, dic Gesnmt-Aufwendungen fur die Wis- 
sensehaft seitens der IEegicrung uiid privater Organisationen in Hohe von 
1,16 Milliarden $ fur  1947 anf 2,24 Milliarden $ fur das Jahr 1957 zu  stcigern 
(ohne die Ausgaben fur  dic AtomCorschung). Die Summe fur 1947 stellt 
den 10-fapben Betrsg der cntsprrclicndcn Ausgabrn des Jabrrs  1930 und 
den doppelten Betrag der durclischnittliclicn Ausgabcn der Kriegsjahrc 
dar. In diesrm 10-Jalircs-Prograiniii wcrdrn dic Aufwcndungrn fur dir 
Gruudlagenforscliung von 110 Millionen Dollar auf 440 Millionen Dollar 
:'csleigert. Das gleiche Frograniin siebt die Erhiiliuug der Znhl des wissrn- 
schaftlichen Personals von 137000 aul 280000 vor. Dime Zahlcn allcin, 
die i u  nns selbstverstandlich unznganglichcn Brrcicben liegen, solltcn doch 
zumindest zu dcr Erkenntnis in siiintlichcn Kreisen der Bcvolkerung und 
auch aller vrrautwortliclien Strllrn rinscblir8lich drr Landtage fuhren, dafi 
auch Deutschlsnd ohnc cine Iiinreicbend subvcntionicrte Lchrc und Por- 
schung nioht bestehen kann. 

Es ist in  Aussicht gcnonimen, drn nichstcn Chrmictag dcs Ortsvcr- 
bandcs Harz in Bad IIarzbnrg abzuhnltrn, wohin rine Einladung vorlirgt. 

E.  XUSS, Claustlial: ('heinische RetrliliotieJi bei hohoi Druclietz. 
Es werden die Druckrrzrugung nacb drin Prinzip d r s  I)ruckubersrtzrrs 

uiid die automatischc Diclitung y o n  B ~ i d g t ) t n ~ ~  brschrirbrn und einige trch- 
nische Ausfiihrungsformcn in Lichtbildrrn gczrigt,. 

Danach wcrdeu dir Vrrsnchc in d r r  anglo-amcr ika~~isc l~c~~ Litrratur 
hesprochen, das fur  i d c n l ~  Gnsr abgrlritrte 

anwendbar zu machen. Dir voii Letois rin- J' (VrcaT"id) dp 

Iiihrt im Beispicl dcr NII,-Synthrxc zu  der cndyiilt.igrn Bczirhung : 

P 
Massenwirkungsgesctz anoli i i i r  rralc G a v  f 

''1 'I1 

grfuhrte Fliiclitigkcit E P o  

Es ist ersichtlich, dafi die Anshrutc niclit nur dann druckabhangig ist-, 
wenn sicb die Molekelzahl hri drr Iicnktion llridrrt ( A  n * 0 ;  Le Ghafelier- 
sches Prinzip), sondern auch dirnn, wcnn die Abwcichungrn vom idealcn 
Gasgesctz (1: Bruch) sich nlit 1) Andrrn. 

Au Hand der Arhritrn  on Gillespi?-BentliP und E?oell wird gczeigt, 
daD die NII,-Synthrsc nach dirsrr Bezirhung - in1 Grgcnsatz zum idralen 
Gesetz - schr gcnau brrechnct, wrrdrn kann und daB auch die Reaktiou 
N ,+ C,H,  = 2 I I C N  thcorctiscli einc starkere Druckabhbngigkeit aufweist. 

Absehlirllcnd wurdrn in Tabrllrn IIochdruekreaktio~rn gezeigt : 
NH,-Syntlirse, direktc IIcrstrllnng von Kaliumnitrat aus Kalilauge 

nacli Busset, Umwandlung von Jodid i n  Jodat, 6 berfiihrung von Kalium- 
carbonat in  Formiat, Methanol- und Athanol-Synthese, Herstellung einer 
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