Versammliungsberichte

Hauptversammlung der Gesellschaft Deutscher Chemiker, Miinchen, 19.-24. Sept. 1949

In der festlich geschmiickten Aula der Universitit Miinchen erdffnete
Dr. Hans Popp, Frankfurt a, M., als Vorsitzender der GDCh in Hessen die
gemeinsame Hauptversammlung der beiden Gesellschaften Decutscher
Chemiker,

Professor Dr. Karl Ziegler, der Vorsitzende der GDCh in der briti-
schen Zone, begriifite die Ehrengiste, zahlreiehe Giste aus dem Ausland
und die rund 1500 Tagungsteilnehmer, unter ihnen besonders herzlich die
Kollegen aus der Ostzone und aus Berlin. Die Miinchener Tagung zeiehne
sich durch ein besonderes Ereignis im Leben der GDCh aus, namlich durch
den Zusammenschlufl der bisherigen Gesellschaften Deutscher Chemiker
zu einer Gesellschaft Deutscher Chemiker, deren Betidtigungsfeld
sich auf die drej vereinigten Westzonen, also das einstweilige Gebict des
deutschen Bundesstaates erstrecken wird. Eine weitere Tatsache sei von
besonderer Bedeutung: Das rund 120 Vortrige umfassende Vortragspro-
gramm bringe im Gegensatz zu den bisherigen Nachkriegstagungen mit
der Bekanntgabe . auigestauter, bisher unverdffentlichter Xriegsarbeiten
in diesem Jahr in erster Linie Ergebnisse von Forschungsarbeiten aus der
Zeit nach dem Zusammenbruch, deren Abschlufl unter den derzeitigen
Forschungsverhiltnissen einen Wiederansticg der Weltgeltung unserer
Chemie erhoffen liefen. Mit einer Mahnung an alle mafigeblichen Stellen,
sich ihrer Verpilichtung zur ausreichenden Férderung der Forschung nicht
zu entzichen und mit dem Wunsehe, daB auch die Miinchener chemischen
Laboratorien und Forschungsstitten mit ihrer alten und glanzvollen Tra-
dition bald wieder erstchen mogen, schlof Prof. Ziegler seine Begriifung.
Kultusminister Dr. Dr. Hundhammer betonte in seiner Ansprache, dafl
die Erfahrungen der geballten Forschung der Kriegszeit nun einer fried-
lichen Entwicklung zugefiihrt und nutzbar gemacht werden miiften. Mit
der Schaffung des Deutschen Bundesstaates und des Inkrafttretens des
Besatzungsstatutes werde hoffentlich auch der deutschen chemischen For-
schung wicder Raum gegeben. Der Vertreter der Militirregicrung, Dr.
Kurz, pladierte fiir einen internationalen Zusammenschlufl aller For-
scher und wissenschaftlichen Gesellschaften, die in den einzelnen Staaten
dann nur noch Zweigstellen besitzen sollen, ein Gedanke, der zur prakti-
schen Volkerverstindigung zweifellos sehr viel beitragen konnte. Aus
den Ansprachen der Vertreter der Stadtverwaltung, der Bayerischen Aka-
demic der Wissenschaften, der Unjversititen in Miinchen und Erlangen
und der Technischen Hochsehule in Miinchen verdient der Hinweis des
naturwissenschaftlichen Dekans der Universitit Miinchen hervorgehoben
zu werden, dall nach einem Ausspruch eines Schweizer Kollegen der
Wiederaufbau des Wielandschen Universititslaboratoriums in Miinchen
eine internationale Angelegenheit sein miisse, Der Dekan betonte aber,
dafB es nicht nur eine internationale Frage bleiben diirfe. Der Prisident
der Arbeitsgemeinschaft Chemische Industrie, Menne, forderte in seiner
Ansprache die vollige Gleichberechtigung der Deutschen bei internatio-
naler Zusammenarbeit und begriifte in diesem Sinne den Vorschlag des
Vertreters der Militdrregierung eines internationalen Zusammenschlusses
aller wissenschaftlichen Gremien.

Gehecimrat Prof. Dr. Heinrich Wieland hiclt eine Gedichtnisrede auf
die beiden Miinchener Forscher und Hochschullehrer Hans Fischer und
Otlo Honigschmid, in der er ihre vorziiglichen Verdienste wiirdigte.

Prof. Dr. Karl Ziegler, der Vorsitzende der GDCh in der brit. Zone,
richtete sodann an Dr. phil., Dr.rer. nat, h.e., Dr.-Ing, e.h. Walter Reppe')
folgende Worte:

,Die Gesellschaften Deutscher Chemiker haben es sich bei ihrer
Griindung vor drei Jahren zur Aufgabe gemacht, die guten Traditionen
der GDCl und des VDCh zu pflegen. Zu den guten Traditionen des
VDCh gehoren die Ehrungen, dic der Verein fiir besondere Verdienste zu
vergeben hatte. Es waren die Liebig-Denkmiinze und im Rahmen der
C.-Duisberg-Stiftung die Adolf-von-Baeyer-Denkmiinze und die Ewmal-
Fischer-Medaille, Die Verleihung dieser Auszeichnungen hat in den letz-
ten Jahren nicht mehr vorgenommen werden konnen, Die Vorstinde
der GDCh’s waren sich dariiber klar, daf} diesec Tradition wicder aufge-
nommen werden miillte. Sie haben daher beschlossen, in diesem Jahr
zunichst cine dieser Auszeichnungen wieder zu vergeben. Sie hielten es
fiir richtig, mit der Adolf-von- Baeyer-Denkmiinze anzufangen, Denn er-
stens ist diese Ehrung besonders lange, ndmlich seit 15 Jahren nieht mchr
vergeben worden, und zweitens hat Adolf v. Baeyer von Miinchen aus dic
Entwicklung der Chemie besonders nachhaltig beeinflufit, so daf} die Ver-
leihung einer seiner Erinnerung gewidmeten Auszeichnung auf dieser
Miinchener Tagung besonders angemessen schien,

Die Adolf-von- Baeyer-Denkmiinze ist 1912 von Carl Duisberg gestiftet
worden. Sie bildet mit der Emil-Fischer-Mcdaille die ,,Carl-Duisberg-
Stiftung*, deren Verwaltung dem Vorstand des Vereins Deutscher Che-
miker iibertragen wurde. Die Vorstinde der GDChs waren sich dariiber
einig, daf die vom schopferischen Geiste Walter Reppes getragene, iiber-

1y vgl. diese Ztschr. 61, 428 [1949].
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raschende, umfangreiche und neuartige Erwciterung der synthetischen
organischen Chemie, wie sie in den letzten Jahren in den Laboratorien
der I.G. Farbenindustrie Ludwigshafen/Rhein, jetzt wicder BASF, er-
folgt ist, zu den bedeutendsten Leistungen der letzten Zeit auf dem Ge-
biet der Chemie gehort. Sie haben daher beschlossen, Herrn Dr. Reppe
die Adolf-von- Baeyer- Denkmiinze zu verleihen.

Ich darf nunmelir die Urkunde verlesen:

Die Gesellschaft Deutscher Chemiker verleiht auf threr Hauptver-
sammlung in Minchen am 20. 9. 1949 die Adolf-von- Baeyer-
Denkmiinze an
Herrn Dr. phil. Dr. rer. nat. h. ¢. Waller Reppe,
Leiter der Forschungsableilung der Badischen
Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen am Rhein,
der durch seine grundlegenden, meisterhaft durchdachten und aus-
gefithrien experimentellen Arbeiten auf dem Gebiel der Acelylen-
Chemie die organische Chemie um eine Vielzahl wissenschaftlich
und technisch inleressanter Verbindungen und Reaklionsprozesse
bereichert hat.
und Ihnen, sehr verchrter Herr Reppe, nunmehr Urkunde und Miinze
zugleich mit meinen besten Glickwiinschen iiberreichen‘,

Dr. Reppe entgegnete wic folgt:

,»1ch bin ob des groBen Lobes und der viclen anerkennenden Worte
die Sie, sehr verchrter Herr Vorsitzender, fiir mich und meine Titigkeit
gefunden haben, tief beeindruekt,

Nun ist jeder Mensch, also auch ich, in seinem Schaffen und Wirken
und letzthin in seinen Erfolgen in weitem Mafle von den Zeitumstinden
abhingig, in denen er lebt. In meinem besonderen Fall 148t sich das
leieht erkennen. Ieh bin zwar kein unmittelbarer Schiiler Adolf v. Baeyers,
doch hatte ich das Gliick, in den Jahren 1912/13 seine klassischen Veor-
lesungen iiber anorganisechc und organisehe Chemie hier in Miinchen zu
héren und ich durfte 1913 unter seinem Vorsitz das Verbandsexamen
ablegen. Was ich damals in Miinchen sah und erlebte, war fiir mein spi-
teres Leben entseheidend. Unter dem Eindruck der glinzenden Schule
des Miinchener Staatslabors, die die Begeisterung fiir die Chemic in mir
wach rief, war ich der Chemic verfallen. Es war deshalb kein Wunder,
dall ich nach dem ersten Weltkrieg, den ich vier Jahre als Frontsoldat
mitmachte, wicder nach Miinchen zog, um in der hervorragenden Schule
cines Willstdtter und eines Wieland und anderer der bedeutendsten Lehrer
mein Studium fortzusetzen und zu vollenden, Alles, was ich auf dem
Gebiete der Chemie und der ihr verwandten Disziplinen gelernt habe,
verdanke ich dem Miinehencr Staatslaboratorium,

Ein zweites Mal in meinem Leben war das Glick mir hold, als es
mich zu Anfang des Jahres 1921 als jungen Chemiker in die Badische
Anilin- und Sodafabrik eintreten lief. Hier kam ich in ein Werk, dessen
wissenschaftlicher und technischer Schwung mich aufs hichste fesselte.
Ich betrat den Boden eines in jahrzehntelanger Tradition vorwirtsstiir-
menden grofen Unternehmens. Dieses grofiziigige Werk hatte auch
Raum fiir diec merkwiirdigen Ideen eines kleinen Chemikers, der gegen
alle Regeln und Uberlieferungen mit Acetylen unter Druck arbeiten
wollte. Man liell ihn trotz aller Warnungen der Acetylen-Experten ge-
wihren. Man liefl ihn auch gewihren, als er eines Tages in einem Labo-
ratorium ohne Tiiren, Fenster und Dach stand, in dem sich glihende
und flammensprithende Acetylen-Flasehen befanden. Man stellte ihm
nach Uberwindung der iiblichen Anfangssechwicrigkeiten sogar groBe
Mittel fiir den Bau halbtechnischer, spéiter technischer und schlieflich
grofitcchnischer Anlagen allergréften Ausmafles zur Verfigung.

Aber alles das wire nicht méglich gewesen, wenn ich nicht in Lud-
wigshafen ausgezcichnete Mitarbeiter vorgefunden hitte, zunichst aus
dem Kreise hervorragender Laboranten, die freudig und gern dag Risiko
dieser nicht ganz einfachen Arbeiten mit mir teilten, spiter aus dem
Kreise der Chemiker, Techniker und Ingenieure, dic mit groBer Begei-
sterung und Hingabe sich den ihnen gestellten Aufgaben widmeten,
Thnen allen bin ich zu grofflem Dank verpflichtet.

Wenn ich nun heute die Adolf-von-Baeyer-Denkmiinze mit herz-
lichem Dank und grofier Freude entgegennehme, so tue ich das mit dem
BewufBtscin, dall hiermit auch mein Werk, die Badische Anilin- und
Soda-Fabrik, und meine Mitarbeiter in gleicher Weise geehrt werden,

Dr. Reppe begann sodann seinen Vortrag: Lenkungs- und Nachwuchs-
probleme der Forschung.

Die gegenwirtige Lage unserer Hochschul- und Forschungsinstitute
zwingt uns zu ernsthaften Uberlegungen, wie man der drohenden Gefahr
einer Schwichung dieses Fundamentes unserer technischen Fortentwick-
lung wirksam begegnen kann. Viele unserer einst Weltruf genieBen-
den wissenschaftlichen Erzichungs- und Forschungsinstitute, sowie
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Forschungsstitten der Industrie sind zerstért. Der Verlust unserer Patent-
rechte, die Beschriankung des Erfinderschutzes, die Beengung der For-
schungsarbeit durch die Kontrollratsgesetze, die Uberalterung des Nach-
wuchses und vor allem das Fellen ausrcichender {inanzieller Mittel ma-
chen es den Ilochsehulen unméglich, auch nur annihernd mit der Ent-
wicklung des Auslandes Schritt zu halten. Notwendige Voraussetzung {iir
jeden technischen Fortschritt ist die Vertiefung wissenschaftlicher Lr-
kenntnisse und Grundlagen. Eine seharfe Grenze zwischen Grundlagen-
und Zweekforsehung 148t sich nicht zichen. Forschung ist Sache der Per-
sontichkeit. Der Aufwand an materiellen Mitteln fiir Forschungszweeke
darf ein gewisses Mindestniveau nicht unterschreiten.

Dic Schulbildung muf} griindliches Allgemeinwissen vermitteln; bei
der nachfolgenden Ausbildung auf der Hochsehule soll Spezialisierung
vermieden werden, Dieses Ziel kann nur erreicht werden, wenn im Hoch-
schullchrer Forscher und Pidagoge vereinigt sind. Der Forscher mul {rei
sein von materiellen Sorgen und darf in seiner reinen wissenschaftlichen
lirkenntnissen dienenden Forschertdtigkeit nicht durch ZuBere, hemmende
Finfliisse beeintrdchtigt werden. Wir miissen zu ihm Vertrauen haben,
dall dir zur Verfiigung gestellten Mittel richtig cingesetzt werden. Der
Staat hat hierfiir im Forschungsrat dic sicherste Gewidhr. Die Forschung
muf frei sein. Sic bedarf nicht der Lenkung und Planung, sondern des
Vertrauens.

Der Staat muli Wege finden, den schopierischen Kriften, die das
Fundament unserer Volkswirtschaft sind, die crforderlichen Mittel zu-
zufiihren. Denn volkswirtsehaftlich geschen ist kein Kapital besser an-
gelegt als das in der Forschung investierte. Es wird notwendig sein, den
EinfluB der Wissenschaftler und Techniker in der Politik zu stirken,
damit dic Ergebnisse der Forschung sich nicht zum Fluche, sondern zum
Scegen der Menschheit auswirken.

Dienstag Nachmitlag

0. BAYER, Leverkusen: Neuartige kautschukelastische Kunsistoffe?),

Eines der interessantesten Anwendungsgebicte des ,,Diisocyanatpoly-
additionsverfahrens‘®) scheint die Addition von Diisocyanaten an li-
neare Polyester zu sein. Diese enthalten immer an ihren Enden OH-
oder COOH-Gruppen, dic mit Diisocyanaten unter betrdchtlicher Ketten-
verlaugerung reagieren konnen.

Lincare, rein aliphatische Polyester, beispiclsweise aus Adipinsdure
und Glykol (Mol.-Gew. 3000—-6000), haben als solche in der Kunststoff-
Chemie bisher keine Bedeutung erlangen kénnen. Durch Umsetzung mit
Diisocyanaten in molckularer Menge 1aBt sich das Mol.-Gew. derartiger
Produkte zwar erheblich steigern, so dal man reckbare, kochfeste Linear-
Polymere crhilt, dic aber meist urter 1000 erweichen. Mit einem Uber-
schuBl von Diisocyanaten iiber die auf die Hydroxylzahl des Polyesters
berechnete Menge hinaus gelangt man jedoch unter bestimmten Arbeits-
bedingungen zu hochwertigen gummielastischen Kunststoffen
vomn Typ cchter Vulkanisate. Besonders geeignet dazu erwiesen sich
,,sperrige Diisocyanate*, z. B. das Naphthylen-1.5-diisocyanat. Es wurde
gefunden, dafBl {iir den Aufbau der neuen Kunststoffe, die die Bezeich-
nung ,,Vulkollan® tragen sollen, cin cigenartiger Vernctzungsmecha-
nismus wescntlich ist. Dieser besteht darin, daB dic zundchst mit Iso-
cyanaten im Ubersehuff zu Isocyanatpolyestern verlingerten Ketten
sich mit Wasser zu harnstoff-gruppen-haltigen Polymeren umsetzen, und
dafB iber die so entstchenden Harnstoff-Gruppen die Vernetzung zu dem
gummiclastischen Kunststoff erfolgt. s wird iiber die hochwertigen
Eigensehaften der neuen Kunststoffe und deren Abhingigkeit von dem
jeweils verwendeten Polyester bzw. Diisoeyanat berichtet und ein Ver-
gleich der neuen Kunststoife mit den bekannten gummiclastischen Ma-
terialien durehgefiiirt. AuBerdem werden neue Erkenntnisse iiber den
Aufbau hochstwertiger kautsehuk-elastischer Stoffe gewonnen:

1) Einheitlicher Aufbau der lincarcn Makrokette, 2) regelmiBiger
Linbau starrer und raumerfiillender Gruppierungen, 3) Vernetzung der
Ketten untercinander in grofien und regelmifigen Abstianden.

R. KUHN, Heidelberg:
Selbststerilitit von Forsythia.

Bei Forsythia, dic sclbststeril ist, gibt cs zweierlei Striaucher: solche
mit Kurzgriffelbliiten und andere mit Langgriffelbliiten. Pollen von
Langgriffelbliiten kann nur die Narben von Kurzgriffclbliiten befruchten
und umgekehrt. Eine Seclbstbefruchtung von Kurzgriffelbliiten bzw. von
Langgriffelbliiten findet nicht statt.

h)’ <« —_ — = ‘il/"

Kurzgriffelbliite Langgriffelblite
— — — > Befruchtung

Bei beiden Sorten enthalten die Bliitenblatter 1~49% des Flavonol-
glykosides Rutin (Quercetin-3-rutinosid). Aus dem Pollen von Kurz-
griffelbliiten wurde als cinziges Flavonolglykosid Rutin (109%) isoliert,
wilrend sich im Pollen von Langgriffclbliiten nur das Flavonolglykosid

2y Erscheint demnichst ausfithrlich in dieser Ztschr. .
3) O. Bayer, ,,Das Diisocyanat-Polyadditionsverfahren*, diese Ztschr. 69
257 [1947].

Chemische Grundlagen zum Problem der
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Quercitrin (Quereetin-3-rhamnosid, ea. 99%) und kein Rutin vorfand
(I. Low). Mit cinem Extrakt von Narben aus Kurzgriffelbliten kann das
Quereitrin aus dem Pollen von Langgriffelbliiten in Quercetin und Zucker
gespalten werden, nicht hingegen das Rutin aus dem Pollen der eigencn
Blitten.  Andererseits vermag ein Narbenextrakt von Langgriffelbliiten
nur das Rutin aus dem Pollen von Kurzgriffelbliiten in Quercetin und
Zucker zu zerlegen. Diese Beobachtungen weisen auf das Vorhandenscin
von spezifisechen glykosidspaltenden Fermenten in den zwei versehiedenen
Narbensorten hin (F. Moewus).

Die Pollen-Flavonolglykoside seheinen Hemmstoffe fiir die Befruch-
tung bzw. fiir das Wachstum der Pollenschliuche zu sein. Die befruch-
tungsverhindernde Wirkung der Glykoside kann aufgehoben werden
durch die fermentative Spaltung in Aglykon und Zucker oder durch die
Bildung von unwirksamen Flavonolborsiurckomplexen. Man ‘vermag
die Sclbststerilitit durch Zugabe von Borsiure aufzuheben. Ebenso
kann auch dic kontraktionslihmende Wirkung von Rutin und Quer-
cetin auf dic Darm- und Uterusmuskulatur durch Zugabe von Borsiure
zum Verschwinden gebracht werden (G. Quadbeck).

Pollen aus Kurzgriffelbliiten enthilt 259, des Trockengewichtes an
Lactose. Beachtenswert ist, dall der Milchzucker hjer in den mannlichen
Sexualorganen einer Pflanze vorkommt, wihrend er bisher nur als Aus-
scheidungsprodukt der Driisen von weiblichen Siugetieren bekannt war,

Mittwoch Yormittag

G. EHRHART, Frankfurt-schst: Uber eine neue Klasse von phar-
makologisch hochwirksamen Verbindungen.

Seit 1938 werden in dem Pharm. Wiss, Labor der Farbwerke Hochst
pharmakologisch wirksame Substanzen entwickelt, die sich von Di-
phenylmethan ableiten. Je nach der besonderen Konstitution kann
man diese Substanzen nach ihrer Wirkungsweise in verschiedene Klassen
cinteilen, nimlich Spasmolytica, Analgetica, Antihistaminica, Anisthe-
tica u, a., wobei z. B. die Spasmolytica wieder unterteilt werden kénnen.
Als besonders wirksam koonen in der Reihe der Spasmolytica Pi-
peridino-athyl-diplienyl-essigsdureamid und Piperidinodthyl-diphenyl-
methan heravsgestellt werden. Dic analgetische Wirkung in dieser Reihe
ist an die Anwesenhcit einer Keton-, Aldchyd- oder Ester-Gruppe ge-
bunden. Besonders das 2-Dimecthylamino-4,4-diphenylheptanon ist we-
gen seiner schmerzstillenden Wirkung allgemein bekannt geworden. Um-
fangreiche Arbeiten der angelsidehs. Literatur nach 1945 beschaftigen sich
mit der Konstitution dieser Verbindung, dic bereits frither durch uns
cinwandfrei festgelegt worden ist, Durch Variation des bas. Restes und
Aufspaltung der Racemate in die opt. Antipoden konnten Verbindungen
crhalten werden, die alle bisherigen an Wirksamkeit noch wesentlich
ibertreffen. Ersatz cines aromatischen Restes dureh cinen heterocyeli-
schen Rest dndert den Wirkungscharakter dahin, daf die antihistamini-
sche Wirkung in den Vordergrund tritt., Naturgemif ist die Chemie sol-
cher Verbindungen auflerordentlich umfangreich. Einzelne Vertreter
dieser Reihe zdhlen zu den wirksamsten Verbindungen, die bislang be-
kannt geworden sind. Dureh Anderung der hasischen Seitenkette wieder-
um 148t sich erreichen, dab sich die anisthetische Wirkung besonders
auspriagt, aber auch hierbei sind schr viele chemische Moglichkeiten ge-
geben, Damit ist die differcnzierte pharmakologische Wirksamkeit der
Substanzen dieser Reihe noch nicht erschépft, u. a. liegen besonders nach
der quantitativen Seite hin schr interessante Ergebnisse vor.

(. JANDER, Greifswald: Die Chemie in geschmolzenein HgBr,*).

Geschmolzenes HgBr, besitzt eine schwache Eigenleitfahigkeit (bei
242° = 1,45-107% rez. Ohm), dic auf eine geringfiigige Dissoziation in
(HgBr)* und Br™ zuriickzufiihren ist. Es zeigt ein recht gutes Lidsever-
mégen {iir viele anorganische und organische Substanzen, zahlreiche
dieser Losungen leiten um Zehnerpotenzen besser als das reine Solvens.
Siaurcnanaloge Elektrolyte sind die Quecksilbersalze, z. B. HgSO0,,
Hg(NO,),, Hg(Cl0,), usw., dic z. T. gut léslich sind; ihre Stirke als
Elektrolyte wichst in der angefiilirten Reihenfolge. Basenanaloge Elek-
trolyte sind die meist recht gut léslichen Bromide, z. B. NH,HgBr,
PbBr,, NH,Br, KBr, T1Br; ihre Bascnstirke wichst in der angefiihrten
Reihenfolge. Necutralisationenanaloge Umsctzungen z. B. Hg(SO,) +
2TIBr = HgBr,+ T1,80, lassen sich chemisch praparativ und physiko-
chemiseh zahlreich beobachten und verwirklichen. Alle auch sonst fiir
ein wasserihnliches Losungsmittel und fiir Wasser charakteristischen
Merkmale und Reaktionstypen wic z. B. die Solvolyse, die Amphoterie-,
Verdringungs- und Fallungsrcaktionen werden in geschmolzenem Queck-
silber-(II)-bromid als Solvens angetrofien. Das HgO, das sich reichlich
lost, ist ein potentieller Elcktrolyt schwachbasischer Natur; es bildet
dic Ionen (HgO-HgBr)* und Br . Mit siurenanalogen Quecksilber-
Verbindungen werden Salze gebildet, beispiclsweise 2HgO-Hg80,. Die-
se¢ Tatsache 148t dic sogen. ,,basischen* Salze in cinem anderen Lichte
erscheinen; in gesehmolzenem Quecksilber(II)-bromid als Losungsmittel
nimlich sind sie gar keine basischen Salze, sondern ,,neutrale’’. Dic
Resultate von Leitfahigkeitsmessungen und Molekulargewichtsbestim-
mung in geschmolzenem HgBr, werden cbenfalls mitgeteilt.
*) Erscheint demnichst ausfilhrlich in dieser Ztschr.
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;. 0. SCHENCK, Gbttingen: Ulber die Photosynihese des Askaridols
und verwandter Peroxydet).

N
0
Die ,,Diensynthese® mit O, z. B. o] —> [8) unterscheidet
0 |

sich trotz formaler Analogic zur Diels- Alder-Reaktion von dieser dadurch,
daf sie in den bisher bekannten Fillen photochemisch erfolgt. Bei den
von Dufraisse und Mitarbeitern untersuchten Acenen wird das Lieht von
der autoxydablen Verbindung selbst absorbiert, bei Konjugenen der
Sterin-Reihe (Windaus und Mitarb., Bergmann und Mitarb.) wird die
photochemische Zusammenlagerung von Dien und .0, indirekt durch
einen das Licht absorbicrenden Photoscnsibilisator wiec Eosin usw. be-
wirkt. Es gelang letztere Reaktion auf einfache Diene und Furanc aus-
zudchnen und zu ecinem praparativen, auch fiir bestimmte analytische
Zweeke brauchbaren Verfahren auszubauen. Bei der Photosynthes- des
Askaridols aus «-Terpinen und O,becinflussen zahlreiche Faktoren
(Losungsmittel, Sensibilisator, Verdiinnung, Lichtquelle) den Verlauf,
der nur unter optimal abgestimmten Versuehsbedingungen dic ange-
strebte Einheitliehkeit erlangt. Dic Photosensibilisatoren (z. B. Eosin,
Mecthylenblau, Chlorophyll) spielen dabei eine mehrfache Rolle: sie be-
wirken photochemisch (Vorstellungen iiber den Chemismus vgl.: Uber
den photochemisehen Primirakt der Photosynthese®)) die Zusammen-
lagerung von Dien und O,, verhindern als geléste Lichtfilter dic photo-
chemische Zersetzung der gebildeten Peroxyde und kénnen den Aus-
brueh von Radikal-Kettenrcaktionen inhibieren.

Neben Askaridol wurde cin hohersiedendes isomeres Peroxyd
C1011140; isoliert, das mit Askaridol und den aus a-Phellandren und aus
Cyclohexadien-(1,3) durch Diensynthese mit O, dargestellten Indoper-
oxyden viel Ahnlichkeit aufweist, aber im Gegensatz zu den beiden erst-
genannten sich nieht in p-Cymol umwandeln lie. Bs wurde in ein Glykol
und cin Oxyd iibergefiihrt, doch stelit noch nicht fest, ob es sich von dem
von Alder und Ricker! als Begleitstoff des «-Terpinens nachgewicsenen
1,5,5-Trimethyl-cycloheptadien-{1,3) ableitet. Auf Limonen oder Ter-
pinolen kann ¢s nicht zuriickgefiilirt werden, da aus diesen durch pho-
tosensibilisierte Autoxydation ncue Hydroperoxyde mit ganz anderen
Eigenschaften dargestellt werden konnten.

Da a«-Pinen (1) nach Hullzsch mit Maleinsdure unter Umlagerung
das Addukt des «-Terpinens, mit sdurcfreiem Malcinsiureanhydrid
aber das Addukt des x-Phellandrens liefert, wurde eine analoge Dicn-
synthese mit O, durch photosensibilisierte Autoxydation versucht. Es
bildete sich jedoeh weder Askaridol noch o-Phellandren-endoperoxyd,
sondern cin Hydroperoxyd OC H;¢0, das aber auch mit dem von
Suzuki durch Autoxydation von «-Pinen crhaltenen Verbenylhydroper-
oxyd (II) nicht identisch war. Wegen der Vielzahl der Moglichkeiten
wurde zunichst versueht, die Autoxydation des «-Pinens weiter zu kla-
ren, da dic von Wallach fiir die Bildung des Sobrerols (Pinolhydrat) ge-

gebene Erklirung (Sprengung der C-C-Bindung durch HO-OH) nicht
ausreichend plausibel, im Falle ihres Zutreffens jedoch wichtig erschien.
Als bisher iiberschenes Autoxydationsprodukt des o-Pinens konnte das
Pinenoxyd (II1) gefal3t werden, das durch Einwirkung des primir ge-
bildeten Verbenylhydroperoxyds (hieraus Verbenol (IV); aus II ferner
durch Wasserabspaltung Verbenon {V)) auf cin weiteres I entsteht und
durch H,0 in Gegenwart von 11+ unter Umlagerung zu Sobrerol (VI)
hydratisiert wird. Diese Reaktion entspricht nicht nur formal der Bil-
dung von o-Terpincol aus Pinenhydrat und verliuft nicht im Sinne von
Nametkin und Jarzewa ither das Pinol { VII), da sie bereits unter so milden
Bedingungen erfolgt, unter denen Pinol noch nicht hydrolytisch gespal-
ten wird. So ergibt sich als Schema der Autoxydation des «-Pincus:

CH, CH, 0. CHy
é } N
N |

HC/ /\dl/ 40, HC/ \CH HC/ \CH

‘ CH, 40“3 ’ CH, /CHa ‘ CH, /CH

ugc\| c\ HOOHC_ | ¢ Hzc\‘/c\
c/ CH, \c/ \CH:, C “CH,
it i H
1 11

\+ ! 111
l-qu ~

HC CH .
P - ‘ cﬁz /L,Hu
f (-“Hz 3 HOHC ‘ /c\
oc C L AN
‘ C CH
\c/ \CHu v H
vV H

1y Vgl. diese Ztschr. 57, 101 [1944]; 60, 244 [1948]; 61, 389 [1949].
5) Diese Ztschr. 61, 323 [1949].
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(. GORBACIH, Graz: Mikrochemie in Wissenschaft und Technik.

Die der allgemeinen Einfithrung mikrochemiseher Arbeitsmetho-
den, insbesondere auf dem Gebiete der quantitativen Mikrochemice ent-
gegenstehenden Widerstande bestchen hauptsichlich in der Festsetzung
gewisser Einwaagengrenzen, die nur in Sonderfillen cingehalten werden
konnen und im Fehlen ciner einheitlichen Arbeitsmethodik.

Im Institut des Vortr. ist in Anlehnung an diec Mikroelementaranalyse
nach Pregl fiir das Gesamtgebiet der anorganischen und organischen
Chemie eine brauchbare Arbeitsmethodik ausgearbeitet worden. Es wer-
den eine Reihe von Einrichtungen gezeigt werden wie Mikro-Torsions-
waage, Mikroheizkorperstativ, Mikrobiiretten, MeBbiirctten zur Bestim-
mung des Feuchtigkeitsgehaltes, Mikromuifel, Filtricrpipetten, automati-
sche Nullpunktspipette, und ihre Vorteile an Hand von Beispiclen vom
Vortr. erldutert. Damit sind wesentliche Schwicrigkeiten aus dem Weg
geriumt, die der allgemeinen Binfithrung der Mikroehemic an Stelle der
analytischen Chemic entgegenstanden. Der auflerordentliche Zeitge-
winn, Material-, Reagenzien und Energicersparnis, wie auch die Eleganz
dicser Arbeitsweisen rochtfertigen diesen Anspruch fiir die Zukunft.

0. SCHERER, Frankfurt-Hochst:
Fluor-Gebiet®).
Zur Einfiilhrung von Fluor in organische Verbindungen stehen 5 Ver-
fahren zur Verfilgung.
1) Ersatz von Chlor durch F;
2) Ersatz von NH,-Gruppen durch F;
3) Ersatz von OH-Gruppen durch b
)

Synthetische Arbeiler auf dem

4) Anlagerung von HF an Doppel- und dreifache Bindungen;
5) Fluorierung mit clementarem I.
Von dicsen sind die crsten 4 in den Farbwerken Héchst hearbeitet
worden. Ein Uberblick iiber diese Arbeiten wird gegeben:
1) Ersatz von Cl durch F;
a) Aliphatische Reihe:

Typ: CCly + 2 HI u,,_} CClLF, + 2 Hcl
Das Sechema des techn. Darstellungsverfahrens der Frigene wird
erliutert.
Ohne Katalysator: Typ: CClg-CHy - 3 HF —» C1'y-CHy
Dic physikalisechen und chemischen Eigenschatten der aliphatischen
Fluor-Verbindungen, dic Darstellung von F enthaltenden Aminen,
Alkoholen, Siuren und Olefinen und deren Reaktionen: Dimeri-
sation, Polymerisation und Umsetzungen werden geschildert
Aromatische Reihe:

Typ: CgHl;-CCly +.3 HF —» CH;-CF,
Auf das technische Darstellungsverfahren wird niaher cingegangen.
Die Bigenschaften und Umsetzungen der Benzotrifluoride, die Dar-
stellung von Aldehyden, Ketonen, Aminen, Sulfosiuren, Carbon-
siuren sowie die Darstellung der Trifluormethyl-phenyl-sulfide
und ihre Reaktionen werden kurz erlautert.
2) Ersatz von NI ,- Gruppen durch I

mit Katalysator:

(=

NaNO,
Typ: CgHyNH,-HI — CoH I
Dic Darstellung im GroBen wird kurz geschildert.
3) Ersatz von OH dureh F.
Typ: CHOH 4+ HF
4) Anlagerung von HF an Olefine.
Typ: CH,=CH, + HF —% CH,.CH,F
G. M. SCHWAB, Athen: Hiérte und Koustitulion von Legicrungen.
Gewohnlich wird die erhohte Harte von Misehkrystallen auf die Aui-
rauhung der Netzebenen zuriickgefithrt, diejenige von intermetallischen
CH, Phasen oder ,,Verbindungen®* aber auf
(l cine regelmifige Verzahnung der Netz-
VAN ebenen, also ziemlich den entgegenge-
setzten Grund. Nun zeigt die Literatur,
dall in Huwme- Rothery-Legievrungen  dic
Harte innerhalb der kubisch-flichen-
zentrierten mit zunchmender
VI L Zulegierung mistoigl, in der +-Phase ein
steiles Maximum esreicht und in der
CHy  CHy e- und v-Phase wieder geringer wird.
Dasselbe Verhalten zeigt auch der elek-
trische Widerstand und nach Arbeiten
des Vortr. die Aktivierungsenergic einer
durch diese Legicrungen katalysierien
Dehydrierungsreaktion. Fir die beiden
letzten Eigenschaften ist die theoretische
Deutung die, daf beim Zulegicren dic
Zahlderfrcien Elektronenniveaus
in der Brillouin-Zone abnimmt sowie dall
diese Zahl unter allen intermetallischen
Phasen in der v-Phase am geringsten

H,PO,
—> C(H,I°

HOHC CH

+ Hy0

—>
(1 +) H,C CH,

a-Phase

%y Erscheint ausfihrlich in dieser Ztschr.
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ist. Eine geringe Zahl von freien Niveaus erschwert aber die Besehleu-
nigung von Klektronen durch 4uBere Felder sowie den Einbau neuer
Elektronen bei der katalytischen Aktivierung, Entsprechend wird ver-
mutet, daf ein hoher Fiillungsgrad der Zone auch cine Verkleinerung
ihres Volumens im reziproken Gitter und damit cince voriibergehende
Entfernung von Schliisselatonien von ecinander erschwert., Hierdurch
wiirde dic Ausbildung und Fortpflanzung von Gitterverseizungen, also
die plastische Deformation, crschwert sein.

Wenn das richtig ist, dann muB auch die Bildungsenergic der Ver-
seizungen und damit die Aktivierungsenergic der plastischen Verformung
cin Maximum in der y-Phase aufweisen, dicse Phase also nicht nur dic
groBite 1arte, sondern auch den gréBten Temperaturkoeffizienten der
Ildrte zeigen. Zur Prifung wurde dio Temperaturabhingigkeit der
Brinell-Harte von Hume-Rothery-Legicrungen experimentell bestimmt,
An Literaturdaten fir reine Metalle wird gezeigt, dab die Hiarte nicht als
eine Art kritiseher Schubspannung im Sinne der Orowansehen Theorie
darstellbar ist, wobei die angelegte Spannung die Aktivierungsencrgie
herabsetzen wiirde, wohl aber als eine reziproke FljeBgeschwindigkeit
mit konstanter Aktivicrungsenecrgie. Und zwar treten zwei Aktivierungs-
energien auf, eine kleine (Mobilisierungsenergie vorhandener Versetzun-
gen) bei tiefen Temperaturen und eine gréfere (Bildungsenergie neuer
Versctzungen) oberhalb 2/; der Sehmelztemperatur. Die Verhiltnisse
sind somit voéllig analog dem Temperaturkoeffizienten der Halbleitung,
wenn man statt der beweglichen Tonen die Gitterversetzungen betrachtet,

Von dicsem Gesichtspunkt aus ausgewertet, zeigen die Messungen
an den Systemen Kupfer-Zink, Kupfer-Zinn, Silber-Zink und Silber-
Cadmium tatsiichlich, daB die Bildungsencrgie der Versctzungen stets
cin deutliches Maximum in der y-Phase aufweist. Damit ist bewiesen,
dal der hohe Fillungsgrad die Brillowin-Zone tatsichlich die Bildung
von Versetzungen encrgetisch erschwert.

Dariiber hinaus wurde bei Silber und allen seinen Legierungen cine
Anomalie in Form e¢iner voriihergehenden Hérteverminderung um 250°
aufgefunden, dic in e-Silber-Cadmium cine meBbhare Hysterese aufweist.
Dic wahrscheinlichste Deutung diirfte in einer Umwandlung der Mosaik-
struktur liegen.

Mittwoch Nachmittag

RUTH HOFSOMMER und M. PESTEMER, Leverkusen: (Vor-
getragen von M. Pestemer). Uber die Uliravioleti- Absorption und Konsti-
{ution von Telrazenen ans Aminoguanidin-Salzen?).

Dic Reaktion von Aminoguanidin-Salzen mit Nitrit zu Tetrazencn,
laBt sieh wie folgt wiedergeben:

H,N.C-NH.NH, I Aminoguanidin

I
NH
novo
H,N.C.N= N N II Carbamidimidazid
|

o N\

HN-C N
Il Il
N N
HONO \NH/
/ V Aminotetrazol
lHONO
[N TN-ﬁ-N: NN N . N-C— N+
|
NH 1\1] I‘\’I
11T Carbimidazido-diazoniumsalz \NH/
V1 Tetrazoldiazoniumsalz
+ 1
H,N.C-NH.-NH-N=N.C:N <= N=N “zNﬁ'NH-NHN;N-ﬁ ﬂl
| Il
NH NH NH N\ /N
1V Carbimidazido-carbimidamido- NH

tetrazen VII Tetrazyl-carbamidimido-tetrazen

Es wurden die Zwischenstufen I1, 111, V und VI isoliert, von allen
angefithrten Substanzen die Lichtabsorption im UV gemessen und mit
den Spektren der analogen Reaktionsprodukte des Semiearbazids Ie, Ile
und IlTe:

Ic H;N.C-NH.NH, Ilc H,N.C.N = N=N Illc [N.N~(T-N =N Nr
! ) ;
bei denen die Carbonyl-Gruppe zum Unterschied von der Carbimino-
Gruppe keinen Ringsehluf ermoglicht, verglichen. Eine Zuordnung ver-
schieden lergestellter Tetrazene zu den Formeln IV und VII wird so er-
moglieht.

E. JENCKEL und (. KELLER, Aachen: Uber die Enbmnischung in
Polystyrol- Lisungen.

Fast alle Lésungen aus zwei organischen Verbindungen (mit Aus-
nahme der Lésungen in Methanol) entmischen sich derart, daB die kri-
tische Zusammensetzung bei ctwa 50 Mol % liegt. Im Gegensatz hierzu,
ist die kritische Zusammensetzung bei hochmolekularen Losungen stets
7y Z. Elektrochem. 52, [1949], Nr. 6 im Druck.
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stark nach der Secite des reinen Losungsmittels (LM) hin verschoben.
Fiir cine Reihe von solchen schlechten LM wurden die Entmischungs-
kurven mit kritischen Temperaturen zwischen —30° und 4-200° und kri-
tischen Zusammensetzungen zwischen 3 und 15 Grundmolprozenten an
Polystyrel bestimmt. In der homologen Reihe der Alkohole ist die kri-
tisehe Temperatur bei etwa 8 Kohlenstoffatomen des Alkohols am nied-
rigsten. Weiter nimmi mit steigender Kettenlinge des Polystyrols die
kritiseche Temperatur nur wenig, die kritische Zusammensetzung nicht
deutlieh nachweisbar ab.

Zur Frage, ob die Lésung starre oder bewegliche Kettenmolekeln
enthalt, ist zu sagen: Eine Losung des monomeren Styrols wiirde sich
(s. oben) bei etwa 50 Molprozenten kritisch entmischen. Die je nach dem
Léosungsmittel verschiedene kritische Zusammensetzung deutet dann bei
besonders kleinen Gehalten auf starre Ketten, bei grofieren Gehalten auf
beweglichere Xetten cin und desselben Polvstyrols hin.  SchlieBlich
zwingt die Beobaehtung, das bei ein und denselben LM aber versehieden
langen Polystyrolketten fast die gleichen Kurven heobachtet werden,
zu der Annalhme, dall in diesen schon ziemlich konzentrierten Liésungen
die Entropic unabhingig von der Kettenlinge wird und wahrscheinlich
nur noch von der Beweglichkeit der Polystyrolketten abhingt. Die
bisher bekannt gewordenen statistischen Berechnungen an verdiinnten
Lésungen stechen damit nicht im Widerspruch.

Aussprache:

A. Miinster, Mannheim-Waldhof: Die Berechnung der kritischen Koor-
dinaten auf der Grundlage der fiir beliebige Konzentrationen giiltigen
Millerschen Theorie ergibt bei starren Fadenmolekeln fiir die kritische
Konzentration Proportionalitat mit dem reziproken Polymerisationsgrad,
fiir die kritische Temperatur eine noch schwédchere Abhangigkeit. In kon-
zentrierten Losungen ist die Entmischungskurve praktisch unabhingig
vom Polymerisationsgrad, bei polydispersen Losungen auch unabhangig
von der Verteilung der Kettenlingen. Beweglichkeit der Fadenmolekeln
verkleinert die zusdatzlichen Entropieeffekte und wird daher den kritischen
Punkt in Richtung auf die Mitte des Zustandsdiagramimes verschieben.

F. NERDEL, Berlin: Dichle und Siedepunkl aliphatischer Verbin-
dungen und thre Beziehung zur Molekularstruliur.

Kohisionseigensehaften sind u, a. von den zwis henmolekularen
Kriften abhingig und diese wiederum von der Molekularstruktur der
Verbindungen, Um den direkten Zusammenhang zwischen Molekular-
struktur und den Kohisionseigensehaften herauszuarbeiten, haben wir
dic gemessenen Eigenschaftswerte mit theoretischen Werten verglichen,
dic sich bei Ausschaltung der zwisehenmolekularen Krifte fiir diese
Eigenschaften crgeben wiirden. Danach wiirden bestimmend scin fiir
dicse Eigenschaften die GroSe und Form der Molekeln sowie ihre ther-
mischie Bewegung. Hierbei wiirde an sich jeder Stoff das Verhalten cines
idealen Gases zeigen. Bei der Dichte konnte diese Schwierigkeit durch
Zuriickgehen auf die Nullpunktsdichte iberwunden werden. Beim Siede-
punkt wurde in crster Anndherung die Giiltigkeit des Theorems der {iber-
einstimmenden Zustinde angenommen und zur Bercchnung dic Dampf-
druckgleichung von Bennewitz benutzt, die nur das Verdampfen aus der
Oberfldche beriicksichtigt. Dic Molekelform fallt beim Vergleich von
Verbindungen gleicher Form heraus, Als MaB fiir die Grofic wurde die
Elektronenfestigkeit, also die Molrefraktion gewihlt, Das Verfahren
wurde gepriift an cinfachen aliphatischen Verbindungen. Der Gang der
Vergleichszahlen gemessener Wert: theoretischer Wert in homologen
Reihen und von Verbindungsklasse zu Verbindungsklasse kann gut in
Ubereinstimmung gebracht werden mit Werten, dic auf anderen Wegen
gewonnen worden sind.  Assoziation, Einflufl der Polarisicrbarkeit des
Dipolmomentes und des sterischen Baues machen sich stark und charak-
teristisch bemerkbar. Riiekschlitsse konnen gezogen werden auf eine
neue Art von zwischenmolekularen Kraften, die bei ungesittigten Ver-
bindungen wirksam sind.

R. HAVEMANN, Berlin-Dahlem: Uber die Absorplionsspekiren
einiger Methdmoglobin-Verbindungen und optische Messung des Dissozia-
tionsgleichgewichis des Methdmoglobinnitrits.

Nach 0. Warburg werden zur photocliemischen Spaltung des CO-
Himoglobins (4 prosthetische ITamgruppen je Molekel Hb) je abgespal-
tene CO-Molekel vier Liehtquanten bendtigl. Nach Warburg gilt dies
auch fir UV-Licht, von dem bisher angenommen wird, daf es nicht von
den prosthetischen Gruppen, sondern vom Eiweifiteil der Molekel ab-
sorbiert wird. Hiernach miifite man annchmen, dall dic absorbierten
UV-Quanten (resp. ihre Energie) sehr weite Wege bis zu den prostheti-
schen Gruppen zuriicklegen, bevor sie die photochemische Wirkung her-
vorrufen. Bin Vergleich der Absorptionsspektren verschiedener Met-
himoglobin-Verbindungen, deren Lichtabsorption zwisclien 240 und
1200 mp. gemessen wurde, ergab aber, daf8 der Verlaul der Absorptions-
spektren bis etwa 260 my bei den versehiedenen Methdmoglobin-Verbin-
dungen erheblich verschieden ist. Da sich die prosthetischen Gruppen
der untersuchten Methimoglobin-Verbindungen (Methimoglobineyanid,
-Fluorid, -Rhodanid und -Nitrit) nur durch das gebundene Anion unter-
scheiden, mull geschlossen werden, dafl die Lichtabsorption des Ildimo-
globins bis 260 m . wenn nicht von den prosthetisehen Gruppen ausschlic-
lieh, so doch zumindest nur zu einem Teil von dem Proteinteil der Molekel
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herrithrt, wobei auflerdem angenommen werden kann, daB nur der pro-
sthetischen Gruppe eng benachbarte Gebiete an der Absorption beteiligt
sind. Die Messungen ergaben auflerdem fiir jede der untersuchten Ver-
bindungen charakteristische Banden im nahen Ultrarot, die méglicher-
weise auf cinfache Bauclemente des Protein-Teils zuriickzufithren sind.
Eine optische Messung der Dissoziationskonstanten des Methimoglobin-
nitrits bei verschiedenen [H']-Konzentrationen ergab auBlerdem eine Be-
stiaticung fritherer Messungen des Vortr.,, wonach der typische Farb-
wechsel des Methdmoglobins im Alkalischen nicht auf der Reaktion:
Methb, Fer+ H,0 = Methb. FeOH -+ H™*, sondern auf der Dissoziation
ciner Imidazol-Gruppe (Histidin) beruht, die die prosthetische Gruppe
mit dem Protein-Teil verbindet. Denn dic Dissoziationskonstante des
,,Farbwechsels* bei pyy 8.2 beeinflufft dic Dissoziationskonstante des
Methimoglobinnitrits nicht. Die Absorptionsspektren wurden mit Hilfe
cines Doppelmonochromators gemessen, wobei im gesamten Bereich von
240 bis 1200 my nur cine Lichtquelle {Osram-Hg-8pektrallampe) verwen-
det wurde. Dies wurde durch Verwendung eines Sckundérelektronen-
vervielfachers (Multiplier) als Strahlungsempfinger ermaglieht. Ein ge-
wohnliches Spicgelgalvanometer (Empfindlichkeit 8-10—° Amp) geniigte
zur Messung der Multiplierstréome,.

Aussprache:

W. Klemm, Kiel: Die Effekte, die der Vortr. gefunden hat, entsprechen
den Veranderungen im Bindungscharakter des Eisens: F-Ionen &andern
die lonenbindung nicht, mit SCN ' entstehen Durchdringungskomplexe,
bei OH™ finden sich Ubergangszustande.

K. SCHWABE, Dresden: Quantitalive polarographische Bestimmung
von y-Hezxachlorcyclohevan. .

Auf die Moglichkeit einer quantitativen polarographischen Bestim-
mung von y-1llexachloreyelohexan nebeu seinen Isomeren ist bereits von
mehreren Seiten hingewiesen worden8). Dabei hat sich gezeigt, daf die
schmelzpunktreine v-Verbindung cine gut ausgebildete Stufe gibt, deren
IIshe linear mit der Konzentration ansteigt. Elektrolyt war entweder
m/10 Tetraithyl-ammoniumjodid in 80-proz. oder n/10 Lithiumehlorid
in 50-proz. Alkohol. Das Halbstufenpotential in ersterem lag bei 1,61
Volt, in Ietzterem bei 1,59 Volt. Bs steigt etwas mit der Konzentration
von v, ist aber unabhingig von dem Zusatz seiner Isomeren.

In technischen Gemischen dagegen treten Produkte auf, die vor der
v-Verbindung reduziert werden, deren Stufe aber so ausgedehnt ist, dal}
sie mit der y-Stufe in einem Kurvenzug verliuft, so daff quantitative
Bestimmuug von y zunichst nicht méglieh ist. Ihr Kennzeichen ist neben
dem Verlauf dieser Kurve cin cindeutig edleres ITalbstufenpotential als
das der reinen y-Verbindung.

ks werden Methoden zur Aufnahme von Polarogrammen techni-
scher Ifexachloreyelohexan-Gemische unter Zusatz von reinem vy-Iso-
meren beschrieben. Die Auswertung erfolgt bei normalem Halbstuten-
potential aus der Stufenhéhe des Gemisches und der des Gemisches mif
v-Zusatz. Bei edlerem Halbstufenpotential werden graphisehe Inter-
polationsverfabren zur Auswertung verwendet, dic ecine zuverldssige
quantitative Bestimmung trotz der Uberlagerung der Stufen zulassen
und allgem. anwendbar sind.

Aussprache:

H. J. Antweiler, Bonn: Es ist zweckmaiafig, bei irreversiblen Reak-
tionen von einem Reaktionspotential zu sprechen. Wodurch ist sicherge-
stellt, daR es sich bei den iiber —2 Volt beobachteten Stoffen um die Reduk-
tion der e- und B-Form handelt? Vortr.: Die Reduktionsstufen von a-
und g-Isomeren sind durch schmelzpunktreine Isomere einwandfrei nach-
gewiesen und die Stufenhéhe ist proportional der Konzentration. F. Schiitz,
Liilsdorf: Die bisher bekannten Methoden zur Bestimmung des »-Isomeren
des Gemisches insbesondere die durch Alkali in 96proz. Alkohol erfolgende
Abspaltung von 3 Mol HCI ist nicht sonderlich befriedigend. Es gelingt,
relativ 6larme technische Gemische durch praparative Aufarbeitung in
praktisch schmelzpunktreine Isomere zu zeriegen und zu wiegen. Vortr.:
Bei starker oligen Gemischen ist dieser Weg aussichtslos. F. Konnertz,
Miinchen: Ist schon versucht worden, mit Hilfe anodischer Polarisation
die Isomeren zu identifizieren? Vorfr.: Eine anodische Stufe konnte an
Hexachlorcyclohexan nicht festgestellt werden.

A, LUTTRINGHAUS und GERTRUD VIERK, Halle:
Schmelzwirmeregeln (Vorgetr. von Gerlrud Vierk).

Allgemein giiltige Regeln fiir die energetischen Verhiéltnisse beim
Schmelzvorgang fehlen. Wenn man nach dem Vorschlag von Iirsch-
felder, Stevenson und Eyring sowic nach Eucken die Entropie vorhandener
Umwandlungen im festen Zustand der Schmelzentropic zuaddiert, wer-
den die Werte vergleichbar, steigen aber in homologen Reihen stetig an.
Kompensiert man dieses nach Eucken mittels Division durch die Glicder-
zahl der Ketten, so bekommt man fallende Werte, Dividiert man?®) die
Schmelzentropic durch die modellmiBige Oberfliche der Einzelmolekel,
so crhilt man nach Errcichen des Kettencharakters befricdigende Kon-
stanz. Diese Regel wurde durch Verwendung sorgliltig auf Malstab
gebrachter Stuart-Kalott®n an weiterem Material dberprift und ihre
Giltigkeit auch bei sauerstofi-, schwefel- und halogen-haltigen Verbin-
dungen von geringem Assoziationsgrad fiir giiltig befunden. Bei ciner

s X

Reihe von Stoffen des Typs ()( \H/} vou scheibenartigem Bau
Ay NS

wurde dic Schmelzwirme kalorimetrisch bestimmt und obige Regel er-

neut bestitigt gefunden. Sic besagt: A S/0 (d. h. Molare Schmelz-
8y Vgl. diese Ztschr. 61, 47 [1949].

Uber

9) A Liittringhausu.G. Vierk,diese Ztschr.59,228[1947],Chem. Ber.§2,376(1949].
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entropie -+ etwaige Umwandlungsentropic/Oberflache)
fir Kettenmolekeln ~ 0,12-0,13

fiir Kugel- und Scheibenmolekeln =~ 0,05-0,07.

betrigt

Aussprache:

E. Kordes, Jena: Die Schmelzentropie organischer Verbindungen ist
in Wirklichkeit keine Konstante, sondern nimmt mit steigendem Molge-
wicht groBere Werte an. Dasselbe gilt flir anorganische Verbindungen.
Ebenso steigt oft die Schmelzentropie bei Salzen, die mit einer verschiedenen
Anzahl H,O-Molekeln zu krystallisieren vermaogen, praktisch - linear mit
der Anzahl H,0-Molekeln, ebenso bei Silicaten mit der Anzahl 8i0,-Grup-
pen, dhnliches gilt auch flur intermetallische Verbindungen. Da die Ober-
fliche der organischen Molekeln ebenfalls oft mit der Anzahl Atome in der
Molekel anwachst, so diirfte zwischen diesen alten Feststellungen, die ich
in den 20er Jahren gemacht, aber nicht publiziert habe, und den Uber-
legungen von Littringhaus ein enger innerer Zusammenhang bestehen.
W. Klemm, Kiel: Mir scheint es sehr schwierig zu sein, beim Ubergang
etwa von Wasserstoff- zu Fluor- oder Chlor-Verbindungen streng ver-
gleichbare Oberflachen anzugeben.

E. KORDES, Jena: Die molare Gefrierpunktserniedrigung in disso-
ziierenden Lisungsmitteln, besonders in Elekirolyten.

Vortr. erinnert daran, dafl bei reinen Liosungsmitteln, sofern sie beim
Schimelzen dissoziieren, nur solche Teilchen gefrierpunkterniedrigend
wirken, die nicht identisch mit den Dissoziationsprodukten des Losungs-
raittels sind, Hierfiir hat bereits 1913 P. H. J. Hoenen eine thermody-
namische Erklirung gegeben.

Das Loésungsmittel sei z. B. AgNO,. Lost sich der zugesetzte fremde
Stoff ohne Dissoziation, so erhidlt man in verdiinnten Losungen dic aus
der Sehmelzwirme von AgNO, berechnete normale Gefrierpunkternied-
rigung. Lést man dagegen in AgNO, eine gleiche Anzahl Mole von
KNO, Ph{NO,), oder AgCl, so erhilt man trotz verschiedener Zahl der
gelosten {reien Ionen wicderum nur die normale Gefrierpunkternied-
rigung. Lost man jedoch z. B. KCl oder PhSOy, so erhdlt man dop-
pelte, mit K,S0, dreifache Gefrierpunkterniedrigung. Bei KNO,,
Pb(NO,), und AgCl wirken nur die lonen K+, Ph2+ bzw. Ag*; bei
KCl, PhSO, und K,80, dagegen die Ionen K+ und Cl bzw. Ph2+ und
50,27 bzw. 2 Kt und 80,2 gefrierpunkteruicdrigend, weil hier beide
Ionenarten fremd sind. Verschicdene Beispiele werden vorgefiihrt.

Bei der Lirmjttlung von Molekulargewichten aus der Gefrierpunkt-
erniedrigung ist also stets zu beachten, ob der geloste Stoff beim Losen
Dissoziationsprodukte liefert, die u., U. identiseh mit den Dissoziations-
produkten des Losungsmittels selbst sind. Beachtet man obige Gesichts-

. punkte, so ist diesc alte klassische Methode der Gefrierpunktsernied-

rigung bei Benutzung von Elektrolyten als Losungsmittel gut geeignet
zur Ermittlung der Konstitution von anorganischen Verbindungen.
So dissoziiert z. B. KyCr,0, in geschmolzenem AgNO, in 2 K+ 4
(Cr,0,)*". Ag,HglJ, dissoziiert im selben Losungsmittel in 2 Ag -+ Hg?+
+ 4 J; ecin Komplexion [HgJ,] besteht demnach hierbei ebensowenig
wie im krystallisierten Ag,HgJ,. Auch die Verbindung K, [Hg (Cr,0,) Cl,]
dissoziiert in geschmolzenem AgNO, in dic freien Ionen 2 K+ 4 IIg?+
-+ (Cry,0;)* + 2 Cl". Dagegen bleibt das Komplexion [TiF ] beim Lésen
von K, [TiF] in geschmolzenem KNO, erhalten.

K. WALLENFELS, Tutzing: Uber den Verlauf der enzymatischen
Proteolyse.

Untersueht man den Verlaul des EiweiBabhbaus durch die im Magen
und Darm von Siugeticren wirksamen Fermente, so beobachtet man
niemals vollige Aufspaltung in Aminosiuren. Bs bleibt ein Rest un-
spaltbarer Peptide, der um so groBer ist, je reiner das verwendete Pro-
teinasepriparat ist. Je komplexer das beniitzte Proteasenpraparat ist,
um so weiter fithrt der Abbau. Es wurde gefunden, daff man durch Ex-
traktion besonders aktiver Schimmelpilzkulturen ein Fermentgemisch
erhilt, welches so reich an verschicdenen proteolytischen Enzymen ist,
dal man bei geeigneter py-Einstellung des Ansatzes 10Cproz. Aul-
spaltung in Aminosiduren erzielt. Dureh dic Bestimmung des Verhilt-
nisses der freien Aminosduren und der Peptide im Gemisch wéhrend der
Proteolyse 146t sich zeigen, dafl dic Aufspaltung zu Di- und Tripeptiden
gsehr raseh erfolgt im Vergleich zur Aufspaltung dieser in die cinzelnen
Aminosiuren. Der errcichbare Abbaugrad ist jedoch abhingig von der
Geschwindigkeit der Anfangsspaltung, d. h. der angewendeten Protein-
asekonzentrat®n. Durch mikrobiologische Bestimmung wurde die Frei-
legung einzelner Aminosduren — u. z. von Tryptophan, Leucin, Isoleuein
und Lysin — aus Casein untersucht und in Ubereinstimmung mit der
Gesamtproteolyse gefunden.

Aus den fir das Pilzenzym aufgefundenen Eigenschaften ergeben sich
wichtige Vorteile fiir die Verwendung bei der Herstellung von Ifydroly-
saten zur parenteralen Erndhrung von Kranken. Die bisher fiir diesen
Zwecek beniitzten Pankreas- und Darmproteasen bauen nimlich nicht
nur allgemein unvollstindig ab, sondern legen auch dic einzelnen Amino-
sduren mit sehr unterschiedlicher Geschwindigkeit frei.

Aussprache:

W. Grafimann, Regensburg: Die Ergebnisse der biologischen Amino-
siure-Bestimmung sind vieldeutig, wenn es sich um Mischungen aus Amino-
sauren und hoheren EiweiBabbauprodukten handelt, da die Mikroorganis-
men durch ihre eigenen Peptidasen in unterschiedlichem MaRe Peptide zu
Aminosauren aufspalten konnen. , Verwertbare Aminosauren’ darf man
keinesfalls mit ,,freien Aminosauren' gleichsetzen. E, Waldschmidt-Leitz
Miinchen: Nach allen vorliegenden Erfahrungen enthalten niedere Pilze
nur eine Proteinase neben mehreren Peptidasen. Die mikrobiologische
Bestimmung der Aminosiuren, vor allem der basischen, ergibt in vielen
Fallen Ergebnisse, die von denen der chemischen Methoden abweichen.
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E. WALDSCHMIDT-LEITZ, Miinchen:
Synthese von Peptidbindungen.

Uber die enzymatische

Es werden die Bedingungen untersucht, die fir die enzymatische
Synthese von Peptidbindungen durch Papain maBgebend sind. Hierzu
bedarf es wie fiir dic Hydrolyse durch das Enzym seiner Aktivierung
durch Sulihydryl-Verbindungen, ohne daB dabei etwa cine Reaktions-
koppelung zwischen Oxydation des Sulfhydryls und Synthese bestiinde.
Synthese wiec Hydrolyse z. B. des Hippurylanilids gehorehen dem Mas-
senwirkungsgesetz, es wird von beiden Seiten das nimliche Gleichgewicht
erreicht.

Fiir den Eintritt der Synthese, die an einer Reihe aromatischer, he-
terocyeliseher und aliphatischer Amine gepriift wurde, ist cine sechwerere
Loslichkeit des synthetischen Produkts allein als Faktor nicht ausschlag-
gebend. Sterische Einiliisse, z. B. bei o-Derivaten, konnen eine Rolle
spielen. Allgemein aber erseheint eine bestimmte maBige Basizitat der
Amino-Gruppe des zu kuppelnden Amins als eine notwendige Voraus-
setzung, entspreehend ciner optimalen Dissoziationskonstanten von ctwa
107% Diec Bedeutung dieser Erfahrungen fiir die Beurteilung des Mecha-
nismus der natiirlichen Synthese von Peptiden und Proteinen wird er-

Ortert.
Aussprache:

O. Hoffmann-Ostenhof, Wien: Auf Grund thermodynamischer Berech-
nungen erscheint es unwahrscheinlich, daf3 die biologische EiweiBsynthese
durch dieselben Enzyme katalysiert wird, die die Hydrolyse katalysieren.
Es muB angenommen werden, dal die Vorstufen der Synthese nicht die
Aminosauren seibst, sondern energiereiche Vorstufen (Phosphoramino-
sduren ?) sind. Aus Spezifitatsiiberlegungen kann es als nicht wahrschein-
lich betrachtet werden, daB3 die bekannten proteolytischen Fermente auch
die Synthese aus diesen energiereichen Vorstufen katalysieren. Bei den
bisherigen Uberlegungen wurde immer die GroBe der Ordnungsentropie —
Proteine sind hochgeordnete Verbindungen von Aminosduren — vernach-
lassigt, der Wert dieser Griofle betrigt nach iiberschlagsmiBiger Berech-
nung 9 4- 3 kcal. G. Gorbach, Graz: Die Synthese hangt nach Erfahrungen
im Laboratorium mit der Konzentration des Fermentes im Verhiltnis zum
Substrat zusammen. Ist wenig Enzym vorhanden, kommt es zum Ver-
schwinden freier Amino- und Carboxyl-Gruppen, was auf eine Synthese
zuriickzufiihren ist, wahrend bei hoher Fermentkonzentration oder Ferment-
zugabe wieder Hydrolyse eintritt. Auf jeden Fall ist dies fiir Bakterien-
fermente der Fall. Lynen, Miinchen: DaB die Basizitit der Amino-
Gruppe wie auch die Aziditat der Carboxyl-Gruppe liber die Richtung der
enzymatischen Reaktion — Hydrolyse oder Synthese — entscheiden, geht
auch aus thermodynamischen Uberlegungen hervor. Wenn man den Vor-
gang der Peptid-Synthese aus Aminosaure-Zwitterionen

“R - NH+ + ~00C - R,¥ = R - NH-CO-R,t + H,0
in zwei Teilreaktionen zerlegt: in die Ubertragung eines Protons

a) "R-NH,t + “00C — R,* = "R — NH, + HOOC-R,t
und in den Aufbau der Peptidbindung

b) "R-NH, + HOOC-R,t = "R-NH-CO-R,* + H,0

dann diirfte die freie Energie der Reaktion b, unabhangig von der Natur
der Substituenten R und R,, bei etwa 4 F,== —7000 cal liegen, die Energie
der Protoniibertragung (a) jedoch in Abhangigkeit von den Dissoziations-
konstanten der daran beteiligten Gruppen betrichtlich schwanken. Sie
betragt bei freien Aminosauren dFy = -+ 10000 cal, bei den weniger basi-
schen und sauren Dipeptiden und Tripeptiden aber nurg -4 8000 bzw.
-- 6500 cal und beim Anilin als Reaktionspartner auch etwa nur -+ 6500 cal
(pH 7). Die Synthesen eines Oligopeptids aus freien Aminoséuren ist somit

mit je + 3000 cal pro Peptidbindung (Borsook) eine endergone Reak-
tion, die in der Zelle nur in gekoppelter Reaktion (energiereiches Phosphat ?)
zustandekommen kann. Dagegen ist vom Standpunkt der Thermodynamik
aus, die Synthese eines Anilids und die Synthese eines Polypeptids aus
Oligopeptiden unter der Wirkung von Proteinasen moglich.

H. LETTRE, Heidelberg: Uber das Corhormon.

Die von Brachetl®) ausgesprochene Vermutung, daf bei der Zell-
teilung die Adenosintriphosphorsiure eine dhnliche wichtige Rolle wie
bei der Muskelkontraktion spiele, konnte der Vortr. wahrscheinlich ma-
chen durch den Nachweis, da die teilungshemmende Wirkung von Col-
clicin und Derivaten und von Stilbylaminen an in vitro geziichteten
Zecllen durch Adenosintriphosphorsiure aufgehoben wird. Colchiein und
Derivate erscheinen so als Hemmstoffe eciner Adenosintriphosphatase
der Zelle. Der Befund seines Mitarbeiters Ch. Landschiitz, daf} pflanz-
liche Herzgifte cbenfalls Ancvagonisten des Colchicins sind, 148t sich im
gleichen Sinne deuten, nachdem Hegglin, Grauer und Miinchinger'!)
fanden, daB dic pflanzlichen Herzgifte die Adcnosintriphosphatase des
Herzmuskels aktivieren.

Von Téré'%) wurde ein Extraktstoff aus embryonalem Herzmuskel,
das Corhormon, beschricben, das eine antagonistisehe Wirkung gegen
Colchicin hat. Nach unseren Befunden bestcht diese allerdings nur in
ciner zeitlichen Verzdgerung der hemmenden Wirkung des Colchicins.,
Es war von Interesse, ob dieser Stoff nach scinem chemischen Aufbau zu
den vorstehend beschriebenen Antagonisten in Beziehung stiinde. Nach
Téré bewirkt Corhormon auch im erwachsenen Herzmuskel noch Kern-
teilungen und hierauf baut sich unsere Testmethode auf, in der am Herz-
muskel der erwachsenen Ratte gepriift wird, welche Kernzahlen in einem
definierten Querschnitt naeh der Injektion der zu priifenden Substanz
vorhanden sind. Das Rohprodukt des Corhormons enthilt C, H, N, O,
P, Mg und kleine Mengen Na, Ca, Fe und Cu. Durch Fraktionierung
wurde cin Produkt erhalten, das frei von P und von Mectallen auller Mg
ist. Dic abgetrennten Fraktionen crwicsen sich als unwirksam, wihrend

10y J. Brachet: Embryologie chimique. Paris 1945.
11y Hegglin, Grauer u. Miinchinger, Experientia 5, 127 [1949].
12y J. Tord, Arch. exp. Zellforsch. 22, 304 [1939].

Angew. Chem. | 61. Jahrg. 1949 [ Nr. 11

die Mg-Verbindung wirksam ist. Ersatz des Mg durch Fe oder Cu fiihrt
zum Verlust der Wirksamkeit. Mg-Ionen zeigen keine Wirkung. Die
analytische Untersuchung der reinsten Priparate schlieBt das Vorhan-
densein von Nucleotiden oder Herzgiften aus; die in diesem Test wirk-
same Fraktion des Corhormons ist eine komplexe Magnesium-Verbin-
dung einer Polycarbonsdure. Die Wirkung des Corhormons ist mogli-
cherweise durch eine Aktivierung ciner Adenosintriphosphatase zu deu-
ten, fiir welehe die komplexe Bindung des Magnesiums notwendig zu sein
scheint, wihrend die im Kohlenhydratstoffweechsel wirkende Adenosin-
triphosphatase dureh Mg-Ionen aktiviert wird.

Aussprache:

B. Helferich, Bonn: Hat das,,Corhormon‘' phosphatatische Wirkung?
Wirkt es fordernd auf Phosphatasen? Vortr.: Corhormon selbst ist ther-
mostabil, also kaum selbst eine Phosphatase. Untersuchungen i{iber sein
Verhalten auf die Aktivitit von Phosphatasen sind noch nicht durchge-
fiihrt, aber geplant. R. Tschesche, Hamburg-Blankenese: fragt, ob das
Corhormon etwas mit dem von Rein gefundenen Stoff zu tun hat, der die
Insuffizienz des Herzens behebt und aus der Leber stammt? Vortr.: Ich
habe Prof. Rein Praparate zur Priifung gegeben; ein Ergebnis liegt noch
nicht vor.

F. LINDNER, Frankfurt-Hochst: Technische und wissenschaftliche
Forschung auf dem Gebiet der Pankreas-Wirkstoffe.

Die Bauchspeicheldriise licfert einerscits dic Fermente und anderer-
seits diec Hormone, deren wichtigstes das Insulin ist. Bs wird ein Uber-
blick iiber Herstellung, Wirkung und Verwendung beider Substanz-
gruppen gegeben. Insbes. wird auf die Probleme cingegangen, die sich
bei der Fabrikation des Insulins aus den im Inland erfafibaren Driisen
ergaben und deren befriedigende Losung die Versorgung der deutschen
Diabetiker mit dem lcbensnotwendigen Heilmittel in der Kriegs- und
Nachkriegszeit ermoglichte.

Dic Gewinnung des Insulins ist besonders dadurch erschwert, dafl es
als EiweiBkérper von den in derselben Driise enthaltenen eiweifispalten-
den Fermenten sehr leicht zerstort wird. Da diese Fermente in der Driise
nach der Schlachtung spontan aktiviert werden und aueh gefroren wei-
terwirken, ist dic Erfassung des Ausgangsmaterials an den vielen Schlacht-
hofen sehr schwierig. Es wurde ein Verfahren ausgearbeitet, das auf der
Trocknung mit wasserbindenden Salzen beruht und die Konservierung
ohne Gefricr-Temperaturen gestattet.

Schon 1935 konnte der Hochster Insulin-Betrieb, wohl als erster in
der ganzen Welt, seine gesamte Produktion auf krystallisiertes Insulin
als Endprodukt umstellen, wodureh einerseits das Hochster Insulin zu
einem anerkannten Spitzenprodukf gemacht, andererseits die Betriebs-
kontrolle crleiehtert wurde.

In dem ,,Depot-Insulin-Hochst, das einen Komplex aus In-
sulin und Surfen enthilt, wurde von Dérzbach c¢in protrahiert wirkendes
Insulin-Priparat gesehaifen, das sich auBerordentlich gut bewihrt hat.

Die Bearbeitung des ,,Nativ-Insulins‘* fithrte zu wichuvigen Erkennt-
nissen iiber die Molekelgrofe des Insulins. Sechliefllich wurde ein Ver-
fahren zur gleiehzeitigen Gewinnung von Insulin und den Fermenten aus
der Pankreasdriise gefunden, das auf der Extraktion der Driisen mit
Alkohol bei alkalischer Reaktion beruht.

Dic Insulin-Submolekel vom M. G. ctwa 12000 ist nach neuecsten
englischen Arbeiten aus 4 offencn Peptid-Ketten aufgebaut, von denen
2 saurer Natur sind und Glykokoll als Endglicder aufweisen, wihrend die
zwei anderen basisch sind und Phenylalanin als endstindige Aminoséduren
cnthalten.

0. GERNGROSS, Ankara: Experimentalstudie iiber tiirkische wund
paldstinensische Valoneaen, ausgefithrl in thren Ursprungslindern.

Der Gerbstoffgehalt der Valonea des Handels schwankt der Literatur
nach zwischen 14—369%. Durch Analysen selbst gepflickter Valoneaen
wurde versucht festzustellen, welelie Varietdten hohe, welche niedrige
Gerbstoffzahlen liefern. Es lieflen sich in der Tiirkei mindestens 6 durch
dic Form der Becher und Schuppen dcutlich unterseheidbare Typen
(Quercus macrolepis Ky.) feststellen. Auf einem Baum fand sich streng
spezifisch stets nur eine Type. Nur ,,Typus II‘° unterschied sich durch
wesentlich geringeren aber im Durchschnitt auch nieht schlechten Gerb-
stoffgchalt. Die paldstinensischen Valoneaen (Quercus aegilops L. ssp.
ithaburensis) zeigten viel groferen Formenreichtum, grofere Variabilitat
des Gerbstoffgehaltes. Gerbstoffzahlen von 15—209 (Schiittelverfaliren)
waren nicht selten, doch fanden sich aueh Sorten mit iiber 309. Der
Gerbstoffgehalt in aufeinanderfolgenden Jahren variierte beim gleichen
Baum nur wenilg. Die palidstinensischen Valoneaen, besonders die guten
Sorten, waren durch Schuppenarmut von den tiirkischen und griechischen
scharf unterschieden.

Mit zunehmender Reife nahm der Gerbstoffgehalt der Cupula bei
allen Valoneaen stufenweise ab. Hingegen nimmt der Gerbstoffgehalt
der Becher mit dem Wachstumsalter von innen nach aullen schichtweise
zu. Der Maximal-Unterschied betrug bis 309%,.

Dafl zwischen spez. Gew. und Gerbstoffgehalt cin regelmifliger Zusam-
menhang bestehe, ist nur insofern richtig, als die Schuppeu héheres spez.
Gew. (bis 1,432) und héohcren Gerbstoffgehalt (bis 569, Schiittelver-
fahren) als die nackten Becher haben. Exaktec Messungen (Schwebe-
methode) an ganzen Bechern verschiedener Herkunit und verschiedener
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Typen ergaben, dall die Messung des spez. Gew. keinen zuverlissigen
Schlull auf den Gerbstoffgehalt zulicB, obwohl ein gewisser Zusammen-
hang unverkennbar war, wenn der Durchschnitt des spez. Gewichtes
vieler Becher ciner Sorte mit dem Durchschnitt des Gerbstoifgehaltes
verglichen wurde.

Aussprache:

W. Gra3mann, Regensburg: Analog zu den Ergebnissen des Vortr.
wurde bei dem in Deutschland gedeihenden Hirschkolben-Sumach (Rhus
typhina) gefunden, daf der hier in weiten Grenzen (10 bis 48%) schwan-
kende Gerbstoffgehalt ein konstantes Merkmal der Einzelpflanze ist. Pflan-
zen mit hohem bzw. niedrigem Gerbstoffgehalt zeigen diese Eigenschaft
ziemlich unabhédngig vom Erntejahr, Standort usw., sie {ibertragt sich,
soweit untersucht, auch auf die Ableger. Die Vererbung bei Samenver-
mehrung bedarf noch der Untersuchung.

0. HOFFMANN-OSTENHOF, Wien: Versuche mil radioakiivem

Phosphor iiber die Phosphalresorption der lebenden Hefezelle.

Die Verwendung radioaktiver Isotope bhietet bei der Untersuchung
von Permeabilititsverhaltnissen mannigfaltige Vorteile.

Die Permeabilitit der Hefezelle fiir Phosphat-Ionen wurde mit
radioaktivem Phosphor zuerst von Hevesy und Mitarbeitern!) unter-
sucht. Weitere Arbeiten verdanken wir insbes. Mullins, Malm und
Nickerson. Nach allen diesen Autoren sind sowohl wachsende als auch
nichtwachsende Hefezellen befdhigt, Phosphat aus der Nihrlosung auf-
zunehmen, geben aber die Ionen nicht oder nur in sehr geringem Ausmaf
an das Medium wiecder ab. Demnach sind in der Hefezelle nur schr wenig
ungebundene Phosphat-Ionen vorhanden; die grofite Menge des Phos-
phors hingegen liegt als organisch gebundener Phosphor (ATP, Hexose-
diphosphat, Cocarboxylase, Pyridinnucleotide usw.) und als Metaphos-
phate vor.

Wir konnen also von einer Resorption des Phosphats durch die
Ilefezellen sprechen. Wachsende IMefezellen nehmen weitaus grofere
Mengen an Phosphat auf als ruhende; die Phosphatresorption ist auch
vom py der umgebenden Losung, sowic vom Glucose-Gehalt des Me-
dinms abhiingig.

Untersuchungen iiber Hemmung und Aktivierung der Phosphut-
resorption wurden in letzter Zeit von Nickerson und Mullins'4), sowie
im Laboratorium des Vortr. durehgefithrt. Wihrend Nickerson und
Mullins auf Grund paralleler Wirkungen von Riboflavin (Aktivierung)
sowic Azid und 2,4-Dinitrophenol (Hemmung) annehmen, dafl oin kau-
saler Zusammenhang zwischen Phosphatresorption und Polysaccharid-
Bildung der Hefezclle besteht, konnte der Vortr. nachweisen, dafl cine
Anzahl von Wirkstoffen imstande sind, die Phosphatresorption zu stei-
gern, aber gleichzeitig die Glykogen-Bildung zu hemmen., Die Erhohung
der Phosphatresorption geht mit ciner gleichzeitigen Steigerung des
anacroben Glucoseabbaus parallel. Derartig wirkende Substanzen fin-
den sich insbesondere bei den Chinonen.

Aussprache:

K. Offhaus, Miinchen: Sind auch Spaltprodukte der Hefenucleinsauren
auf die Aufnahmefahigkeit des Phosphors bei Hefen untersucht worden?
Vortr.: Zunachst noch nicht. W. Franke, Karlburg: Es ist bekannt, daf
Chinone die Carboxylase spezifisch hemmen. Lassen sich die beobachteten
Hemmungs- und Aktivierungs-Effekte auf dieser Basis deuten? Vortr.:
Offenbar nicht, da ja z. B. die Garung aktiviert wird. C. Dellian, Miinchen:
Welche Chinone wurden zur Phosphatreaktion verwandt? Vortr.: Es
wurden sehr zahlreiche verwandt, Naphthochinone u. a. Lynen, Miin-
chen: Wurde in den Versuchen auch das anorg, Phosphat in der Hefezelle
bestimmt? Es ist anzunehmen, daB die Geschwindigkeit der Phosphat-
resorption vom Konzentrationsgefalle zwischen Aufienmedium und Zell-
innern abhangt und somit jeden Eingriff in die sich in der Zelle abspielende
Phosphorylierungs- und Dephosphorylierungsvorgange iiber eine Zu- bzw.
Abnahme des intracellularen anorganischen Phosphats die Resorption be-
einflut. Vorir.: Es wurden wohl Versuche zur Bestimmung des anorga-
nischen Phosphats in der lebenden Hefezelie durchgefiihrt; die Ergebnisse
koénnen aber aus methodischen Schwierigkeiten noch nicht als endgultig be-
trachtet werden. Jedenfalls kann aber ausgesagt werden, da3 die Ortho-~
phosphatkonzentration in der lebenden Hefezelle mit grofiter Wahrschein-
lichkeit eine sehr geringe ist und vermutlich in der GréBenordnung von
10—5-molar liegt. Dadurch erklaren sich auch die Befunde, dafl die Hefe-

zelle imstande ist, auch aus sehr verdiinnten Phosphatlosungen noch Phos-
phat aufzunehmen.

H. MITTENZWEI, Miinchen: Uber Purpurbakterien.

Unser heutiges Wissen iiber die allgemeine Photosynthese wurde
durch zahlreiche Untersuchungen iiber die Photoreduktion der Purpur-
bakterien {Gaffron, van Niel, Nakamura u. a.) wesentlich gefordert, ob-
wohl die Stoffwechselvorginge der Purpurbakterien im cinzelnen noch
ungeklirt sind. Der in der Zelle gespeicherte Schwefel scheint die Thio-
rhodaceen vonden Athiorhodaceen zu differenzieren (Gaffron, Nakamura).
Quantitative Untersuchungen iiber die photosynthetische Verwertung
von Apfelsiure (,,Lichtgirung*) ergaben jedoch gleiches Verhalten beider
Arten im Sinne eines cinheitlichen Assimilationsstoffwechsels. Die Be-
stimmung der Vitamine B, und B, zeigte cbenfalls keine wesentlichen
Gruppenunterschiede. Der durchschnittlieh hohe Gehalt war jedoeh
charakteristisch von den Kulturbedingungen abhingig (100—1500 v B,
und 1000—6500 v B,/100 g Tr. B.). Dic Menge des Vitamins B; — das fast
ausschlieBlich als Co-Carboxylase vorkommt — steht hei Thiorhodaceen
im umgekehrten Verhiltnis zur Mengedes zellgespeichertenSchwefels, ein
Hinweis auf die Funktion der Brenztraubensdure bei der Photoreduktion
13y G. Hevesy, K. Lindersirdm-Lang u. N. Nielsen, Nature {London] 140,

725 {1937]; vgi. auch G. Hevesy: Radioactive Indicators, Interscience,

New York 1948.

14y W. J. Nickerson u. L. J. Mullins, Nature [London] 161, 939 [1948];
W. J. Nickerson, Experientia 5, 202 [1949].
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organischer Substrate. Weitere Untersuchungen iiber den Umsatz von
molekularem Wasserstoff bei Thiorhodaceen zeigten, dafl die Hydro-
genasc-Aktivitdt dieser Purpurbakterien gegeniiber verschiedenen Sub-
straten von der Anwesenheit zellgespeicherten Schwefels abhingig ist.
Die Bedeutung des Schwefels bei Schwefel-filhrenden Purpurbakterien
sclieint daher in seiner Teilnahme an cinzelnen Stoffwechselvorgingen —
z. B, als Komponente eines Zwischenakzeptors — zu liegen, nicht jedoch
in ciner zentralen Stellung bei der Photoreduktion. Abschliefend wurde
die photosynthetisehe Lichtreaktion im Hinblick auf die bakterielle
Photoreduktion und die Konstitutionsunterschicde zwischen Chloro-
phyll a 4~ b und Bacteriochlorophyll diskutiert.

Donnerstag Vormitlag

U, W. KOHLSCHUTTER und R. RUDOLPH, Darmstadt: Ver-
nelzung mit Siliciumfetrachlorid. (Vorgetr. von H. W. Kohlschiitier'?).

Dic zahlreichen Untersuchungen, die heute an silico-organischen
Stoffsystemen ausgefiithrt werden, bezielien sich auf echte silico-orga-
nische Verbindungen und auch auf heterogenc Systeme, in denen
die Si-haltige Komponente (z. B. 8i0,) nur als eine disperse Phase in cine
organische Komponente cingetragen ist. Beide Fille haben praktische
Bedeutung; dies zcigen dic Probleme der Siliconchemie und die Prob-
leme, die auftreten, wenn $i0, als Fillstoff fir Kunststoffe angewandt
wird. Beide Fille konnen durch ¢chemiseche Reaktionen in reale Bezichung
zueinander treten. Ihre Sonderstellung erhalten silico-organisehe Stofi-
systeme durch die Si-haltige Komponente. Bei der Entstehung dieser
Systeme spielen Siliciumtetrachlorid und seine Suhstitutionspro-
dukte eine bevorzugte Rolle. Es interessiert u. a. die Frage, wie die Cl-
Gruppen des SiCl, mit OH-Gruppen reagieren, dic konstitutionell in der
Oherflache fester Stoffe verankert sind. Fiir entsprechende Versuche sind
geeignet: Cellulose und partiell acetylierte Cellulose (Cellit). Die Reak-
tion von SiCl, mit Cellit kann in Losung verlegt werden, ohne dal sich
an dem Ziel dieser Versuche grundsitzliches andert. Durch chemische
Analyse der Reaktionsprodukte und dureh viscosimetrische Analyse des
Reaktionsverlaufs in absolut wasserfreier Dioxan-Lésung lassen sich
Bedingungen ermitteln, unter denen je 2 Cl-Gruppen des SiCl, mit ur-
spriinglich getrennten Cellit-Teilchen reagieren, 2 Cl-Gruppen am Si-
Atom crhalten bleiben. Die empfindlichen Reaktionsprodukte einer sol-
chen Vernetzung sind mit niedermolekularen Organo-silicium-halogen-
iden bekannter Konstitution vergleielibar. Bei der Reaktion dient die
hochmolekulare Komponente als Indikator fiir dic Funktijonen des SiCl,.
Umgekehrt ist dic anorganische Komponente, SiCl,, ein analytisch giin-
stiger Indikator bei der chemischen Konstitutionsaufklirung von or-
ganischen Gelen.

Aussprache:

E. Jenckel, Aachen: Ware es vielleicht moglich, den Viscositatsabfall
in sehr verdiinnter Losung so zu verstehen,daB eine Vernetzung innerhalb
ein und derselben, beweglich gedachten Fadenmolekel eintritt? Dann
wiirde aus dem schlangenartigen Gebilde des beweglichen Knauels ein
starres, kugelartiges Gebilde werden mit niedriger Viscositat.

H. BODE, Kiel: Krystallsiruktur der Triphosphor-nitrilhalogenide.

Raumgruppenbestimmungen des Chlorides des trimeren Phosphor-
nitrils {Jaeger und Beinlema 1932) und des Broinids (Bode 1943) liegen
schon seit lingerem vor. Da piezoelektrische Eigenschaften nicht nach-
gewiesen werden konnten, mul} eindeutig die polare Achse ausgeschlossen
werden und somit liegt die Raumgruppe D,,'® endgiiltig fest. Von
jeder der vier Molekeln, die in der Elementarzelle vorhanden sind, miissen
je ein P-, ein N- und zwei Cl-Atome in der vierzihligen Lage auf den
Symmetriecbenen, die weiteren zwei P-, zwei N- und vier Cl-Atome in
der allgem., achtzéhligen Lage sich befinden. Zur Parameterbestimmung
wurden Harker-Analysen ausgeiithrt und damit die Koordinaten senk-
recht zu der Spiegel- bzw. zu den Gleitspiegelebenen ermittelt. Durch
Vergleich der Ergebnisse am Chlorid mit denen am Bromid kénnen die
Parameter der Halogenatome erkannt werden. Die weitere Zuordnung
geschah einmal unter der Annahme eines PN-Ringes; zum anderen kann,
wic Niggli gezeigt hat, dic Raumgruppe D,,1® eine rhombisech defor-
mierte, hexagonal-dichte Kugelpackung enthalten, wenn gewisse Be-
ziehungen zwischen den Achsen der Elementarzelle bestehen. Zwischen
zwei der beobachteten Gitterkonstanten gilt dieses ideale Verhiltnis, die
dritte Seite der Elementarzelle ist cin wenig abweichend. Diese Uber-
legung gestattet in Verbindung mit den Koordinaten aus den Harker-
und Patterson-Analysen und dem chemischen Befund eciner Ringstruktur
cine Festlegung der Koordinaten der Phosphor- und Halogenatome. Da-
mit konnen die Vorzeichen der geometrischen Strukturamplituden S fest-
gelegt werden. Es kann also cine Fourier-Analyse zur Ermittlung der
Elektronendichte durchgefiihrt werden. Die Koordinaten der Stickstoff-
atome sind aber schwer zu erkennen; besser ist hierfiir schon die Berech-
nung der Parameter aus dem Modell.

Das FErgebnis der Strukturanalyse ist, dall die Molekeln in einer
rhombiseh verzerrten, hexagonal-dichten Packung liegen. Die Einzel-
molekeln bestehen aus ebenen Phosphor-Stickstoff-Ringen, die Halogen-
atome sind etwa im Tetracderwinkel an die Phosphoratome gebunden.
15) Erscheint ausfiihrlich in dieser Ztschr.
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K. R. ANDRESS, Erlangeu: Bildungsbedingungen und Konstitution
der Tetramelaphosphale.

Der Polymerisationsgrad von bhisher teils als Dimeta-, teils als Te-
trametaphosphate bezeichneten Verbindungen sollte réntgenographisch
geklirt werden. Es wurden daher die Bildungsbedingungen des Cu-,
Ba-, Cd- und Pb-Salzes untersucht und z. TI. verbessert. Von ihnen er-
wies sich das Cu-Salz zur Darstellung der Alkalisalze (Umsatz mit
Alkalisulfiden) am geeignetsten.

1) Natriumsalz: Na,[(PO,),]-4 H,0. Die Elementarzelle und Raum-
gruppe ergeben den tetrameren Zustand des Anions: Ring der Eigen-
symmetrie Ci. Die bisher vorliegende einzige Strukturbestimmung eines
Tetrametaphosphatcs (Al-Salz nach Pauling) zeigt eine Ringstruktur
anderer Symmetric (8,).

2) Ammoniumsalz: (NI1,),[(PO,),] wasserfrei. Elementarzelle und
Raumgruppe bestitigen die Ergebnisse am Na-Salz. Die noch nicht
vollig abgeschlossenc Auswertung ergibt dariiber hinaus einen P,0,-
Ring der Bigensymmetrie C,), von bisher nicht bekanntem Bau, der zur
Diskussion gestellt wird.

E. THILO und R. RATZ, Berlin: Die Konstitution der Tetramela-
phosphate und der Telraphosphorsiure. (Vorgetr. von R. Rifz).

Neben den dureh Erhitzen von primérem Natriumorthophosphat
gewinnbaren Natriummetaphosphaten verschiedenen Polymerisations-
grades gibt es cin weiteres Natriummetaphosphat, das auf anderem Wege
gewonnen wird indem man CuO in die berechnete Menge heiBer Phos-
phorsiure eintrigt, diese Massc auf 430° erhitzt und das entstehende
blaBgriine Reaktionsprodukt mit Na,S zum Natriumsalz umsetzt. Al-
tere Messungen der Uberfithrungszahlen deuteten darauf hin, daf es
sich um ein vierfach aggregiertes Natriummetaphosphat (NaPOg),-4
11,0 handelt. Es sollte versucht werden, cine hier u. U. aus 4 PO,-Te-
tracdern bestchende Ringstruktur nachzuweisen. Untersuchtes Natrium-
metaphosphat 148t sich tatsiachlich wic das Natriumtrimetaphosphat
(Na,[P,0,])'%) mit Alkalien zu dem Salz einer offenkettigen Polyphos-
phorsdure aufspalten: :

NaOQ ONa
N, o
P -0—1¢ NaO o o ONa
FARY N, 0 0
o 04 + 2 NaOl —> ()jP—O—I[’ho—lr—O—PiO
\‘fl’_ofl’/ Na®y ONa ONa  ONa
NaO ONa

Na,(P;0,,] - 4 H,0

Na,P,0,, gchort in die Reihe: Pyrophosphorsidure H,P,0, —> Tri-
phosphorsiaure X P;0,, —> Tetraphosphorsiure HP,0,,, ist also das
lange Zeit vergeblich gesuchte Homologe des Natriumtriphosphats
Na P;0,-6 H,0. Esist jedoch cin 01, das nicht krystallisiert. Im Va-
kuum iber H,S0, trocknet es zu einem Glas cin, das beim langeren
Stehen allmihlich undurchsiehtig wird und nunmehr die typische Py-
rophosphatreaktion mit Zn-Salzen in essigsaurer Lésung gibt. Diese Kry-
stallausscheidungen konnten rontgenographisceh eindeutig als Na ;HP 0,
1 H,0 erkannt werden. Die Hydrolyse des Tetraphosphats in 2 Mol
Na,HP,0, verliuft bei 200° quantitativ. Die Thermolabilitit des
Na,P,0,, zeigt dcutlich, daB die frither fiir moglich gehaltene Bildung
des Tetraphosphats: ‘

NagP,05, - x HO

Irhits
2 NagHP,0, e

nicht eintreten kann.

Es wurde eine Reihe von Tetraphosphaten gewonnen, die jedoch
alle rontgenamorph sind. Besonders charakteristisch ist das farblose
schwerlosliche AggP,0,,, aus dem sieh durch Umsatz mit. verschiedenen
Alkalichloriden Alkalitetraphosphate gewinnen lassen, und das im Ge-
gensatz zu Zn,P,0, in Essigsiure losliche Zn,P,0 5.

Aussprache:

E. Kordes, Jena: Bei geeigneter Wahl von Elektrolytschmelzen als
Lésungsmittel ist zu erwarten, dafl durch Bestimmung der Gefrierpunkts-
erniedrigung die molekulare Struktur der wasserfreien Tetrametaphosphate
vielleicht aufgekldrt werden kann,

E. THILO, Berlin: Die Konstitution des Maddrellschen Salzes
(NaPOg)oo. (Naeh Versuchen von E. Thilo und I. Plaetschke).

Von den Natrium-Metaphosphaten sind ihrer Konstitution nach das
Trimetaphosphat und das Tetrametaphosphat bekannt (s. Vortrag Ritz).
Die Anionen beider Salze sind ringférmig gebaut; ihrer geringen Grolle
entspricht ihre Léslichkeit in Wasser. Ungeklart war die Konstitution des
durch Tempern von NaH,PO, bei etwa 300° entstchenden, in Wasser un-
loslichen Maddrellschen Salze. Nachdem durch Vorversuche gezeigt war,
daB alle Poly- und Metaarsenate durch Wasser momentan zu Orthoarsenat
Lydrolysiert werden, wurden Mischsehmelzen aus NaH,PO, und
NaHl,As0,hergestellt und bei470°getempert. Dabeientstehen aus Sehmel-
zen von As : P-Atomverhidltnis1:1; 1:2;1:3 und 1: 4 einheitliche nade-
lig krystallisierende Verbindungen, die siech durch Wasser quantitativ in
Orthoarsenat und je nach dem angewandten Atomverhdltnis zu reinem
Orthophosphat, reinem Pyrophosphat, reinem Triphosphat und reinem

NayP,0,5 + H,0

1% Vig. E. Thilo u. R. Ritz, Z. anorg, aligem, Chem. 258. 33 [1949].
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Tetraphosphat aufspalten lassen. Aus Schmelzen mit einem P: As-
Verhidltnis > 1:4 entsteht neben den Nadeln der Schmelze 1:4 ent-
weder cin Mctaphosphat bisher unbckannter Konstitution oder Tri-
metaphosphat in einer der Theoric entsprechenden Menge. In den Misch-
krystallisaten bis 1:4, die vollig analoge Debyeaufnahmen ergeben,
miissen daher die PO4- und AsO,-Tetraeder in gerader, unendlich langer
Kette (I} angeordnet und symmetrisech verteilt sein. Zu dem gleichen
0 0 0 0 0 o |
I If Il It
) \0;1{ —lo ‘\s [ I“— !()

0 l 0 0 0 O ) 0
(=)

1—4

[9]
I
O —As—-

0»7?’* O-As— | O
|

) (~) |
[1—1 1—4 1—t \

Schluf fithren: der lineare Verlauf der Dichteu p, der Molekularvolumina
VM und der aus Drehkrystallaufnahmen ermittelten Gitterkonstanten ¢

in Richtung der Nadelachse. Auf denselben Kurven von p, VM und ¢

liegen die Werte {iir das ebenfalls nadelig krystallisierende Mctaarsenat
und das Maddrellsche Salz in der Hochtemperaturmodifikation. Da
auflerdem die Debye-Aufnahmen der Mischkrystallisate und des Madd-
rellsechen Salzes bis auf eine allgemeine Linienverschicbung identisch
sind, mull sein Anion auch kettenférmig gebaut sein. Dies erklirt seine
Unloslichkeit in Wasser. Das Maddrellsche Salz (NaPOg)co entspricht
daher seinem Bau nach den Pyroxenen mit kettenformig gebautem Po-
lykieselsdure-Anion.

Aussprache:

A. Kutzelnigg, Solingen-Ohligs: Regt an auf physiologische Wirkungen
der Metaphosphate zu achten, im Hinblick darauf, da§ Metaphosphorsidure
Hautausschlage verursachen kann (Selbstbeobachtung). I. N. Stranski,
Berlin-Dahlem: Ist beim Maddrellschen Salz die geringe Loslichkeit viel-
leicht durch eine sehr geringe Lsungsgeschwindigkeit vorgetauscht? Vortr.:
Das Maddrellsche Salz ist kongruent unldslich; seine Aufldsung geht nur
unter hydrolytischer Aufspaltung der Ketten vor sich, die die Losungsge-
schwindigkeit bedingt. H. Theobald, Ludwigshafen: Wie ist die Unldslich-
keit des Maddrellschen Salzes verstidndlich, wenn seine Ketten nicht ver-
kniipft sind ? Vorfr.: Wenn das Maddrellsche Salz kongruent loslich wére,
was nicht der Fall ist, dann miiBten die unendlich vielfach negativ gela-
denen, unendlich langen Anionenketten (PO )X~ als Ganzes aus dem Gitter
abgelést werden; die positiven Restladungen des Gitters verhindern das.
W. Kern, Mainz: Ist in den Mischpolymeren mit Sicherheit keine statisti-
sche Verteilung der Phosphor- und Arsensiure-Reste vorhanden? Hangt
dies mit der verschiedenen Geschwindigkeit der Wasserabspaltung bei der.
Bildung zusammen? Vortr.: Aus den Mischpolymeren mit ganzzahligem
As : P-Atomverhiltnis wurde der Phosphor-Anteil in Form von
PO§~; P,0i; P;03, -Tonen
zu jeweils iiber 989%, aus den Krystallen 1 As : 4 P zu 96% des Gesamt-
Phosphors als P,0¢,-Ionen in reinstem Zustand praparativ isoliert. Sta-
tistische Verteilung kann also nicht vorliegen. Sie kann aber erwartet
werden, wenn man bei der Herstellung der Mischpolymerisate nicht, wie
wir es taten, von der Schmelze ausgeht und diese tempert, sondern durch
Entwisserung der Ausgangskomponenten ohne iiber die Schmelze zu gehen
gewinnen wiirde.

H. SPECKER, Minster/Westf.: Plastisch-elastisches Verhalten des
Systems Schwefel- Phosphor.

Es wird versucht, die plastisch-clastischen Eigenschaften des p-
Schwefels zu stabilisieren. In der Literatur liegen bis jetzt nur Hinweise
und rein qualitative Angaben vor.

Durch Zusatz von 1—69%, Phosphor, der in den flissigen Schwefel
eingetragen wird, gelingt es, die Rekrystallisation des Schwefels monate-
lang zu verhindern. Messungen mit dem Héppler-Konsistometer gestatten
eine annihernd quantitative Auswertung dieser Eigenschaften. Aus den
Kurven 148t sich weiterhin entnehmen, dafl das System Schwefel-Phos-
phor in seinem plastisch-elastischen Verhalten als besonders einfaches
anorganisches Modell fiir den hochelastischen und glasartigen Zustand
anzusehen ist. Der so stabilisierte w-Schwefel zeigt dhnliche Quellungs-
erscheinungen wie natiirlicher Kautschuk.

Bei der Auswertung der MefBergebnisse (E-Modul) wird auch das
Molgewicht des p-Schwefels diskutiert. Auf Widerspriiche in der Litera-
tur wird verwiesen.

H. HAHN und W. KLINGLER, Heidelberg: Uber die Krystall-
strukturen des In,S; und In,Te, (vorgetr. von H. Hehn).

In,S;-Priparate, die nach verschiedenen Methoden bei hoheren Tem-
peraturen hergestellt waren, haben cine Spinell-dhnliche Struktur a, =
10.72,4 Einige Interferenzen mit gemischten Indizes, die auch beim
v-A1,0, und vy-Fe 0, beobachtet worden sind und imn Spinellgitter nicht
auftreten diirfen, fithren zu einer Uberstruktur, die bisher nicht aufge-
klart werden konnte. Bei der Berechnung der Intensititen unter der An-
nahme eincs Spinellgitters mit einem unvollstindig besetzten Metall-
teilgitter erhilt man dic beste Ubereinstimmung zwischen den visuell
geschitzten und den berechneten Intensititen, wenn dic Lecrstellen im
Metallgitter, ahnlich wie beim y-Al,0, und vy-Fe,0, in dcr 16-zéhligen
Lage (Oktaederliicken) oder statistisch auf beide Metall-Lagen {Tetraeder-
und Oktaederliicken des Schwefelgitters) verteilt angenominen werden.

Vom In,S, existiert noch eine weitere Modifikation, die man durch
Ausfillen einer essigsauren Indium(II1)-Salzlosung mit H,S und an-
schlieBendes Trocknen moglichst unterhalb 100° erhilt. Sic unterscheidet
sich von der Hochtemperaturmodifikation, wenn man fiir diese das
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Spincllgitter gelten 148t, nur dadurch, daBl bei gleicher prozentualer Ver-
teilung des Indiums auf die Tetracder- und Oktacderliicken des Schwefel-
Gitters die Werteilung cine ungeordncte ist, wahrend bei der Hochtem-
peraturmodifikation die Verteilung nur auf die speziellen Lagen der Spi-
nellstruktur erfolgt. . Kine #dhnliehe Struktur hat das +’-Al1,0,. Die
Ticitemperaturmodilikation geht irreversibel oberhalb 300° in die Hoch-
temperaturform iiber, Sie ist hygroskopisch.

In,Te, hat Zinkblendestruktur a = 6.14, A und setzt damit die Reihe
der Chalkogenide des Galliums, die ebenfalls Zinkblendestruktur haben,iort.
Aussprache: . . .

A. Simon, Dresden: Das im Lichtbogen hergestellte y-Fe,0, weist
eine Dichte von ~ 5,2 auf, was einer idealen Ordnung im Gitter und der
theoretischen Rontgendichte entspricht und mehr Molekeln in der Ele-
mentarzelle ergibt, als Wagenknecht vor kurzem bei norinal hergestelltem
»-Fe,0, diskutierte,

K. WALDMANN, Dresden: Ramanspektroskopische Unlersuchun-
gen an Metabisulfilen im sauren und alkalischen Gebiet und diber eine Iso-
merisation der Bisulfit-Ionen (vorgetr. von A. Simon).

13s wird cine Apparatur hesehricben, die es gestattet, alle Operationen
vom Ilerstellen der waBrigen Losungen iber das Fiillen der Streurohre
bis zu den maBanalytischen Gehaltsbestimmungen vor und nach der
Belichtung unter volligem AusschluB von Luit und im Wasser geldsten
Sauerstoff vorzunchmen. Untersuchungen am Natrium- und Kaliumsalz
zeigen, daf Kationen am Schwingungsvorgang nicht beteiligt sind. Aus
Modellbereehnungen ergibt sich, daf die 8-S-Einfachbindung des §,0;-
Ions bei ca. 439 em ! liegen miiBte. An verdiinnten und alkalisierten
Losungen wird der Beweis gefithrt, dal die wafirigen Losungen von Py-
rosulfiten (Metabisulfiten) keine Ionen oder Molekeln mit 8-S-Bindung
enthalten. In diesen Lésungen hefinden sich mehrere Ionenarten neben-
cinander im Gleichgewicht. Auf Grund von py-Messungen wird nach-
gewiesen, dall es keine 8,0, oder HS,0,-Tonen sein kénnen. Durch
das Auftreten einer S-H-Frequenz und an Hand von Aufnahmen an al-
kalischen, sauren und verdinnten Pyrosulfit-Losungen wird der Schlufl
abgeleitet, dafl 1 der Losung die beiden isomeren Bisulfit-Tonen IS0,
und 0,SOH™ neben kleinsten Mengen 80,2 vorhanden sind.

Die mit der Zeit nach dem Lésen von Pyrosulfiten auftretenden In-
tensitdtsverschichungen sind cine Isomerisations-Umlagerung,
wobei das stabilere Ton dasjenige mit einer direkten S-H-Bindung ist.
Die bisher nur an den Estern der schwefligen Siaure experimentell nach-
gewiesene Tautomeric wird hier auch fir die sauren Salze direkt sichtbar
gemaecht. Dic Versuche lassen mit Sicherheit erkennen, dal in Pyrosulfit-
Losungen folgende Gleichgewichte bestehen:

(1) Na,$,0; = 2 Nat 4 5,0;2
) S,0;*~ + 1,0 = 2 HSO,—

2 HOSO,~
() HSO,— == 50,2~ + HT

Aus den Untersuchungen der salzsauren Losungen folgt, daf freie
schweflige Sdure sofort dehydratisiert und praktisch nur gelostes SO,
vorliegt. Die Neutralisation der Pyrosulfite durch Laugen verliuft
langsam und betrifft zuerst nur das Ion 0,SOH , wihrend sich HSO;~

langsam in dieses umlagert.
Aussprache:

. H. H. Saenger, Frankfurt a. M.-Hochst: Zur Herstellung von chemisch
reiner HyPO, kann man die bei MetallgefaBen auftretenden Verunrei-
nigungen durch Verwendung von Graphit vermeiden., Vortr.: Fiir die
Ramanspektren-Untersuchungen ist die in Graphit-GefdBen hergestellte
H;PO, nicht gentigend rein. H. G. Grimm, Giefen: Gilt nicht allgemein,
dall man erst von Sauren sprechen darf, wenn die homdopolaren Molekeln
wasserfreier Stoffe, wie H,S0,, Eisessig usw. mit Wassermolekeln zusam-
mengebracht werden und H;O+-lonen gebildet werden. Oder ist diese
Formnulierung zu allgemein? Vortr.: Bei wasserfreien ,,Sauren‘' liegen
itn allgem. Pseudoformen vor und die Aciformen sind Ausnahmen. H.
Remy, Hamburg: Man kennt heute so zahlreiche Salze, denen, wie es bei
den Pyrosulfiten der Fall ist, keine analog zusammengesetzten Sduren ent-
sprechen, dal man von dem Gebrauch abgehen sollte, solche Salze von
,.hypothetischen Sduren abzuleiten. Salze und wasserfreie Sduren haben
im allgem. ganz verschiedene Konstruktion. Es liegt gar kein Grund vor
fiir die Annahme, dall jedem Salz eigentlich auch eine Sdure entsprechen
miifite. Man sollte nicht sagen: ,,Dieses Salz leitet sich von einer hypo-
thetischen Saure ab‘, sondern: , Eine diesem Salz entsprechende Siure
existiert nicht'*, Vorfr.: Ich bestatige dies und erweitere es dahin, dafB
im festen Zustand (z. B. bei der HNO;) Aciformen auftreten und moglich
sind und bei den Sduren des Phosphors ja auch wasserfrei durch H-Briicken
gewissermaflen Aciformen vorliegen,

A. MEUWSEN, Erlangen: Hydrolysenprodukte des (3)- Thionitroso-
sulfonium-chlorids(SN )3 SCL.

Dic Ausgangssubstanz wird analog zu:

25,Cly 4 6Cl, —>  4SCl, gemid: 25,Cl, + 3(SN), —> 4(SN); S—C1

gewonnen. Es sind gelbe Krystalle, dic bei Einwirkung starker Lauge
vornehmlich Thiosulfat und Sulfit liefern. Fihrt man hingegen die Hy-
drolyse im schwachsauren Gebict mit ciskalter Acetat-Losung durel,
so gelingt es cin rotstichig-schwarzes Pulver von einheitlichem Aus-
schen, dessen Zusammensetzung der Formel (SN);8-OH entspricht,. zu
fassen. In den iblichen Solventien unlgslich, tritt aueh im IToehvakuum
verwahrt, schonnach 1-2 Tagen Zersetzung unter Abspaltung von (SN), ein.

Die hierbei entstehende Verbindung gewinnt man direkt, wenn man
die Hydrolyse nicht unter starker Kiihlung, sondern bei gewéhnlicher
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Temperatur mit walriger Acctat-Losung bewirkt. Hier bildet sich ein
blauschwarzer, cbhenso in den iiblichen Medien unléslicher, wahrsehein-
lich dimerer Korper, namlich [(SN),S-OH],. Er ist bestindiger als die
um 1 SN reichere Verbindung und liefert beim Verseifen mit starkem Al-
kali Thiosullit und Sulfit in einem Verhiltnis, das ihn als SN-Derivat
der in Form ihres Natriumsalzes bekannten Disulfinsiure HO0-08-80-OII
kennzeichnet.

A. KUTZELNIGG, Solingen: FEine Farbreaklion zum Nachweis des
Hydrogensulfid-Ions.

Hydrogensullid-Ion enthaltende wisserige Losungen (py-Wert 9—10)
geben auf Zusatz einer Losung von a-Nitroso-B-naphthol in Methanol
oder Accton, {z. B, hundertstelmolar), eine intensive Blaugriinfir-
bung, dic fir dieses Ton kennzeichnend ist und zu seinem Nachweis
dicnen kann. Als Grenzkonzentration wurden 4 mg HS/! festgestellt,
so daB} in 10 cmn® noch 20 v nachweisbar sind. Die Farbung bleicht rasch
aus und geht bei Luftzutritt nach ciniger Zeit in Braun iber.

Unter Verwendung von a-Nitroso-B-naphthol als Indikator 1aBt sich
Natriumsulfid mit verdiinnter Schwefclsdure titrieren.

L. WOLF, Leipzig: 1899—1949, 50 Jahre Hydroxonium-Ion. (Einige
Bemerkungen zur Theorie der Sturen).

Vortr, kniipit an die Untersuchung von J. N. Collie und T'h. Ticklet?)
iiber dic Salze des Dimethylpyrons und die 4-Wertigkeit des Sauerstoffs
an, in weleher 1899 die Auffassung cines dissoziierbaren Anteils des
Wassers, in Analogic zum Ammoniumhydroxyd NH,OII, als Hydroxo-
niumhydroxyd bzw. Oxoniumhydroxyd OH,OH zum ersten Mal ausge-
¢prochen wurde.

Die heutigen Vorstellungen iber das Verhalten von Protonen in cinem
solech sauerstoff-reichen System, wic Wasser (,,Protonenwasser‘) werden
avf Grund der Resonanzbindung des Wasserstoils sowie der Theorien
von Bernard und Fowler'®) und Darmois und Sufra'?) erdrtert, wonach
dic Existenz konkreter, stabiler und selbstindiger Wanderung fahiger
OlI,*-Tonen nicht aufrecht erhalten werden kann. Die Existenzmoglich-
keit von OH ;7 im Sinne ciner Lokalisierung im Gitter, im festen krystalli-
sierten Zvustand, wird diskutiert,

Die Verhiltnisse im Wasser bzw. Protonenwasser kénnen veran-
schaulicht werden:

H : H : H

H 4— O—H 4— O~H «— 0—H «— O—H <«— 0-H
+ P :
H H :
H 11 : H
: ‘ i i
H—0 — H-0 — H-0 —» H-0 —3 H-0 — H
i ! C +

n

: H H
womit dic von Aktivierungsfaktoren abhiingige, in gewissem Sinne vaga-
bundierende Resonanz iiber eine ,,mittlere freiec Wegldnge®, d. h. iiber
cine gewisse Anzahl von ,,Molckeln* (entsprechend der fluktuierenden
Nahordnung im cybotaktischen Verband) zum Ausdruck gebracht wer-
den soll.

In (1) tritt —~H+ «—[HO «— H—0II] zum Vorsclein, wobei mit —H+
«— das in ,,Hydroxoniumresouanz* befindliche Proton angedcutet ist:
Die Schreibweise H [HO «— I —OH] baw, II{HO - - - H ... OH] vermit-
telt das Wasser als einfachste Ilydroxo-Stammséure; im Sinne von (1) ist
sowohl —~H+ «— als auch [II0 «— H —OH]™ zur Reaktion mit Metallen
befdhigt; ein Hinweis auf den Bildungsmechanismus der Ilydroxosiuren
wird gegeben.

Es ist fir das Verstindnis experimenteller Sachverhaite bei Reak-
tionen in saurem Milicu niitzlich, cine experimentelle Tatsache im Lichte
aller Saurctheqrien zu diskutieren, besonders im Ilinblick auf diec Kon-
stitutionsaufklarung scheinbar ungewdhnlicher Verbindungen bzw. hin-
siclitlich der Voraussage von Verbindungen. Jede der iblicherweise
herangezogenen Theorien, die sog. Solvent-System-Theory, welche, als
,,Sdure-Solvens-Theorie** verallgemeinert, cinen weiten Giiltigkeitsbe-
reich besitzt, ferner die Protonen-Austavsch-Theorie Bronstedis urd die
Elektronentheorie der Siuren, vermag gewissermalien einen wesentlichen
Charakterzug ciner Verbindung zu enthiillen,

Der Bronstedische Ansatz: S = B IIT wird dahin verallgemeinert,
daB die Siure S und die korrespondierende Base B (unabhingig von einer
etwa moglichen Protonenabspaltung) durelr ihren Ladungsunter-
schiced definiert werden: S+ e= B bzw. S+ ¢, = B, (¢ = Elektron, ¢, =
Elcktronenpaar).

Neben der unmittelbaren Aquivalenz von Saurc-Basen-Systemen mit
Redox-Systemen crgibt sich dann e¢in dirckter Zugang zur Elcktroncen-
theorie der Sdurcn ohne ncue Begriffsbestimmung. Desgleichen konnen
danach auch in der Elektronentheorie der Siuren Siure und Base
korrespondierend definiert werden. An Beispiclen werden Verbin-
dungen bzw. Tonen in ihrer Eigenschaft als virtuelle Siuren oder vir-
tuelle Basen bzw. in ihrer amphoteren Natur aufgezeigt.

17y J. Chem. Soc.[London], 75, 710 [1899].
18) Journ. Chem. Physics 7, 115 [1933].
1y C. R. hebd. Séances, Acad. Sci. 222, 1286 [ 19461,
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W. HARRIES, Minchen:
und Technik.

In der Zukunft wird neben der rotierenden Olpumpe mit Gasballast-
cinriehtung, der O1-Diff.- und -Dampistrahl-Pumpe mit Siliconolen

Hochvakuumverfahren in Wissenschaft

auch der Dampfstrahlsauger im begrenzten, aber fiir die ¢chemische Tech-

nik wichtigen Bercich von 10 ... 1 Torr wegen seiner groflen Saugleistung
(trotz seines schleechteren Wirkungsgrades bei nicdrigeren Dampfkosien)
von Bedeutung werden. Einwandirei dichte Vakuumventile, reichlich
bemessene Vakuumleitungen?®) und registrierende oder regelnde Vakuum-
messer werden zur unentbehrlichen Voraussetzung der Vakuumanlagen
gehoren, Einwandireie Dichtigkeit aller Bauelemente ldfit sich durch
Priifung mit dem auf der Grundlage des Massenspektrographen ar-
beitenden Lecksucher gewihrleisten®t). In manchen Fillen ist neben der
Difi.- oder Strahl-Pumpe mit geeigneter Vorpumpe cine gesonderte Grob-
pumpe erforderlich, in anderen die Hintercinandersehaltung zweier ro-
tierender Pumpen mit dazwischen geschaltetem Abscheider.

Bei den Hochvakuum-Destillations-Verfahren erscheint von beson-
derem Interesse eine neue rotierende Kolonne, dic bei derartigen Ver-
fahren bisher unerreichte Trennsehidrle gewidhrleistet, freilich bei ent-
sprechend vermindertem Durchsatz, und das Verfahren der Freiweg-
Destillation, das bei héheren Drucken und demnaeh mit hgheren Durch-
sitzen arbeitet als dic Molekular-Destillation, aber cbenso wie diese ge-
stattet, die verdampfenden Molekelr: restlos den Kondensationsfliclien
zuzufithren. Ebenso crseheinen die Fortschritte der Hochvakuumtech-
nik von groBter Bedeutung fir die Vakuumdestillation und Vakuum-
cindampfung, fir die Gefriertrocknung, fiir die Imprigniertechnik und
fiir das Gebiet der Metallurgie, hier nicht nur fir dic Raffination (Va-
knumschmelzen), sondern auch fir die Darstellung reiner Metalle (z. B.
Reduktion von MgQ zu Mg mit Iilfe von FeSig).

H. FURST, Magdcburg: Picolinsiurcester héherer Alkohole und ihre
kationaktiven Derivate.

Im Rahmen systematischer Versuche zur Gewinnung von fungiziden
und bakteriziden organisch-chemischen Stoffen wurden in der Gruppe
der kationaktiven quaterndren Ammonverbindungen mit I. Jelesaroff
zusammen die Picolinsiurcester hoherer Alkohole mit Kettenlingen C,
bis C,, dargestellt und untersucht. Die Gewinnung der Ester erfolgt
am ginstigsten dureh Umsetzen des Silbersalzes der Saure mit n-Alkyl-
jodid. Danchen jst noch die Englersche Methode mit Salzsiure als Kata-
lysator bei 150 bis 190° fir dic dirckte Veresterung brauchbar. Ver-
esterung mit konzentrierter Schwefelsiure als wasserentzichendem Mittel
schlug cbenso fehl wic dic Umsetzung der Picolinsdure mit getrocknetem
Silberoxyd und hoherem Alkyljodid. Die Ester wurden mit Toluolsul-
fonsiurc-methylester bzw. Dimethylsulfat in die quaterniren Ammon-
verbindungen iibergefiihrt, Die héheren N-Methyl-(pyridinium-2-carbon-
saureester)-toluolsulfonate sind gut krystallisiecrende Substanzen gelb-
licher Farbe, dic entsprechenden Methosulfate dickilissige bis zahe rot-
braune Massen, Thre wilrigen Losungen reagieren leicht sauer, sic be-
sitzen in den hoheren Gliedern hohes Schium- und Netzvermdgen und
sind gegen Mikroorganismen wirksam. Als Testobjekt diente Staph.
aureus (Stamm Dr. Popp, Medizinaluntersuchungs-Amt Braunschweig).
Es zeigte sich, dall die bakterizide Wirksamkeit der Losungen der To-
luolsulfonate und die Oberflichenaktivitit gleichlaufend mit der Lange
des hydrophoben Restes der Molekel zunehmen.

I, WEYGAND, Ilcidelberg:
Dialdehyden und Polyoxychinonen.

Neue Synthesen von aromalischen o-

Die frither aufgefundene Synthese von 2,3-Dioxy-naphthochinon-1,4
aus o-Phthalaldehyd und Glyoxal??) konnte auch auf heterocyelisehe o-
Dialdehyde??) und substituierte o-Phthalaldehyde24) ausgedehnt werden.
Dic schwierige Zuginglichkeit von aromatischen o-Dialdehyden schien
jedoch derartigen Synthesen eine Grenze zu setzen. Durch folgendes
Verfahren, crliutert an der Uberfithrung von o-Xylylenglykol in o-
Phthalaldehyd, sind jedoch neue Moglichkeiten gegeben.

.CH,OH n/CHr O thermische A, CHO
:( +5e0, —» [ ] 560 + H0 ———> © + Se + H0
CH,OH V' NeH,—0” Spaltung \CHO

Aus o-Xylylenglykol und SeO, bildet sich beim Zusammenschmelzen
der cyclische Sclenigsiurcester, der krystallisiert erhalten wird und im
Vacuum unzersetzt sublimiert. Bei 195° schmilzt er unter Zersetzung,
wobei er in o-Phthalaldehyd, Se und 11,0 gespalten wird. Bei der pri-
parativ bei 200 bis 300 mm Druck durchgefiihrten thermischen Spaltung
werden 60 bhis 709, o-Phthalaldchyd direkt krystallin crhalten. Diese
neue Synthese gewinnt besonders dadurch an Interesse, daf dic erfor-
derlichen Dialkohole aus den Dicarbonsidurcestern, den Phthaliden oder
den Anhydriden durch Reduktion mit LiAlH, in hervorragender Ausbeute

20y ygl. Chem.-Ing.-Technik 21, 139 [1949].
2y Vgl, Chem.-Ing.-Technik 21, 55 [1949].
22) Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 625 [1942].
23) Ebenda, 76, 818 [1943].

24) Ebenda, &0, 391 [1947].
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crhiltlich sind. Auf dic angegebene Weise wurden u., a. dargestellt:
Das 2,3-Dioxyanthracenchinon-1-4 aus Naphthalin-2,3-dicarbonsiure-
anhyrid; das 2,3-Dioxy-6,7-dimethoxy-naphthochinon-1,4 aus 4,5-Di-
methoxyphthalid; das 2,3-Dioxy-5,6,7-trimethoxy-naphthoehinon-1,4 aus
3,4,5-Trimethoxy-phthalid; das 2,3-Dioxy-5,6,8-trimethoxy-7-methyl-
naphthochinon-1,4 aus 4-Methyl-3,5,6-trimethoxy-o-phthalalkohol.
Aussprache:

K. Gdbelein, Miinchen: Konnte an den Triazolbenzo(chinon)-aldehyden
ein auffalliges physiologisches Verhalten, z, B. auf der Zunge oder Nies-
reiz, beobachtet werden? Vortr.: Nein. O. GroBkinsky, Dortmund: Ist
die katalytische Reduktion versucht worden, um die o-Dicarbonsaureester
in die entspr. Alkohole (iberzufithren. Vortr.: Nein, GrofBkinsky: Die
ge(%uktion gelingt bequem mit Katalysatoren mit H, unter Druck bei etwa

00,

WILHELM TREIBS, Leipzig: Uber tricyelische Azulene und Azu-
len- Bildner?s).

Der Vergleich der UV-absorptionsspektren der beiden trieyelischen
Azulene 1,2-Benzazulen und 1,8-Trimethylenazulen sowice ihrer
Monocarbonsdure-ester zeigte, dafl cin dem Azulen-System ankonden-
sierter und damit in seine Mesomeric einbezogener Benzolring den op-
tischen Charakter grundlegend dndert. (W. Treibs und H. Froilzheim).

Der natiirliche, trieyelische Sesquiterpenalkohol Patchoulol G, H, 0
wurde als Guajazulen-Bildner festgestellt. Sein chemischer Bau wurde

restlos im Sinne der Formel /7\ . aufgeklart. (W. Treibs).

OH

Das natiirliche Guajazulen-bildende Sesquiterpen Aromadendren
konnte in 5 verschiedene Azulene iibergefithrt werden. Die zahlreichen
Abwandlungen des Aromadendrens und die UV-Spektren der Azulene
werden im Gegensalz zur bisherigen Konstitutionserklirung erschiopfend

|
durch die Formel @O wiedergegeben. (W. Treibs und H. Burchel).
A

Aussprache:

R. Pummerer, Erlangen: Mit welchen Dehydrierungsmitteln und bei
welchen Temperaturen sind die Dehydrierungen durchgefiihrt worden, bei
denen der Dreiring verschwindet? Vortr.: Bei 250—410° meist mit Selen.
M. Lipp, Aachen: In den drei dus Patchoulol erhiltlichen ,,Azulenen'* wi-
derspricht die Lage der Doppelbindungen in keinem Fall der Bredfschen
Regel, da diese nur besagt, da an den Briic kenkohlenstoffatomen, also
an den C-Atomen, an denen die Mesomethylen-Gruppen am Ring ange-
heftet ist, keine Doppelbindung auftreten kann,

R. TSCHESCHE und H: B. KOENI(, Hamburg: Trennung pflanz-
licher Herzgifte mil einer neuen Anordnung der Gegenstrowverteilung (vor-
getr. von H. B. Koenig).

Fiir die Trennung pflanzlicher Ilerzgilte schien das von Craig ent-
wickelte Verfahren der Gegenstromverteilung?®) aussichtsreich, wenn
auch scine Apparatur firr dic Reindarstellung groferer Substanzmengen
wenig geeignet ist. Dafiir stand bisher nur die éltere Janlzensche Ver-
teilungsbatteric (bzw. Walzentrennsiaule) zur Verliigung. Sic ist jedoch
fiir dic Bewiltigung von chloroform-haltigen Phasengemischen wegen
der Gummischlauchverbindungen ungeeignet. Auflerdem ist man durch
das einmal gewihlte Schenkellangenverhiltnis bei den Janfzenschen U-
Rohren an ein bestimmtes Volumenverhiltnis sehwerer zu leichter Phase
gebunden. Die Verteilungsbatterie, wie sic von Koenig in Abwandlung
der Jantzenschen Apparatur®?) entwickelt wurde, vermeidet diese Sehwie-
rigkeiten dadurch, dafl sic aus cinem gesehlossenen Glasrohrsystem
besteht und die Verteilungskammern nicht U-Rohre, sondern der Form
nach Teile (ca. 4/;) eines Kreises sind. Gegeniiber der Craigsehen Ver-
teilungsmaschine hat sie ein wesentlich groferes Kammervolumen
und den Vorteil des Fehlens jeglicher Korrosionsmoglichkeit. Daliir be-
darf sie bei der Bedienung ciner etwas groferen Aufmerksamkeit und die
Zahl der Kammern diirfte auf etwa 25—30 maximal beschrinkt sein.
Ferner stellt sich ihre Herstellung relativ billig und sie kann von jedem
geschickteren Glasbliser leicht angefertigt werden.

Im wesentlichen besteht die Apparatur aus eciner Glasrohrspirale,
welehe liegend und um dic horizontale Achse drehbar angeordnet ist.
Jede cinzelne Windung dieser Spirale besteht zu ca. 4/, aus weitem
und zu etwa '/, aus Kapillarrohr. Der weite Teil ist dann jeweils Ver-
teilungskammer und der enge Verbindungsstiick. Die Kapillarrohr-
teile befinden sich alle aul derselben Seite der Spirale. Dureh Drehung
um die horizontale Achse gelingt es in dersclben Weise wie in der Craig-
schen Anordnung durch Drehung des oberen Zylinders die leichte Phase
in dic jeweils nichste Kammer zu iiberfiihren. Am Beispiel eines Gly-
kosidgemisches aus Convallaria majalis (Maiglgckchen) wird die Brauch-
barkeit der neuen Apparatur gezeigt.
25y Vgl. H. Arnold, ,,Die Azulene'‘, diese Ztschr. 56, 7 [1943].

28) ygl, Chem.-Ing.-Technik. 21, 259 [1949].
27) vgl. Jantzen: Dechema-Monographie 28, Berlin 1932.
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L. HORNER, Frankfurt a. M.: Modellreaktionen zur Bildung na-
tiirlicher Pigmente.

o-Chinone spielen in der "Natur z. B. als Abbauprodukte des Tyro-
sins eine Rolle. Sie werden als Vorstufe der Melanin-Bildung aufgefafit.
Uber dic chemischen Umwandlungen der o-Chinone zu den Pigmenten
ist so gut wie nichts bekannt.

Beim Studium stabiler o-Chinone wurde festgestellt, daB z. B. das
Tetrachlor-o-Chinon mit Styrol und Inden definierte - Umsetzungspro-
dukte (I. u. II) liefert, die durch Ablauf einer Diensynthese zustande
gekommen sind:

a c1
C"/lo CH, o, (‘;\0\ co He
| b/ — —
co co—¢ D | O HC
Cl1-! N/ al ol _/\ j
) \\/\w
a
1
CO\ O
H
cl
\|/ }
11

Dieser Reaktionsverlauf ist durch die Isoliecrung einer Reihe von
Abbauprodukten eindeutig gesichert.

Auch N-athylindol gibt mit Tetrachlor-o-Chinon ein stabiles Addukt,
dem wir die Formel III zuerteilen,

c1
1
¢ Ho— N\
¢o HH\)\/| —
(,I—\\‘ Jt
o C,H, L
|
C,H,
i
Ho-/j — o=
2O~ S0
f |
R R
v R=H v

Es ist die Annalime naheliegend, daBl die Melaninbildung einem #hn-
lichen Reaktionsmeehanismus gehoreht.

5,6-Dioxyindol IV wurde von Ozford und Raper als Zwischenglied
des Tyrosin-Abbaus gesichert. IV diirfte unter Dehydrierung leicht in
das o-Chinon V iibergehen, das in seiner Molekel iiber zwei aktive Bereiche
verfiigt, die im Sinne einer Diensynthese zu héhermolekularen Produkten
reagieren kénnten,

H H H H H
C, C C ¢ C
——CH | | o \ N—
I oC oc oc oc ‘ oc
CH | | | | [
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‘ ‘ P
\ N A < &N
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| (l:O /HCIO /H (‘:O
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Die oxydativen Verinderungen von Adrenalin iiber die labile Stufe
des Adrenochroms V (R = CH,) kdnnte einen analogen Verlauf nehmen.

Aussprache:

R. Huisgen, Weilheim/Obb.: Die beschriebenen Umsetzungen sind als
Diensynthese anomal. Das Dien 0-Chinon addiert nicht typisch philediene,
Partner wie Maleinsdureanhydrid, sondern Butadien, Styrol, Cyclopenta-
dien, Indol. Von letzterem sind blslang nur Reaktxonen nach dem Schema
der Substituierenden Addition bekannt geworden. Reagiert das o-Chinon
mit Acetylenester? Wiirden sich die Umsetzungen auch deuten lassen,
wenn man eine 1,2-Addition an das o-Chinon als dienophile Komponente
annimmt? Vortr.: Das o-Chinon reagiert nicht mit Acetylendicarbonsiure-
ester, wohl aber mit Phenylacetylen. Die Konstitution der Dienaddukte
sind mit der Annahme einer 1,2-Addition von Styrol oder Inden an o-
Chinon unvereinbar, Durch dié schrittweise Umformung der Primarpro-
dukte in Fluorenonderivate ist das Additionsprinzip eindeutig gesichert.

R
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F. ARNDT, Istanbul: En-diole und Cumarin-chromon- Tautomerie.
(Versuche Dr. Loewe, Un, Ayee).

Cumarin-diol, d. h. 3,4-Dioxy-cumarin (I}, am besten iiber reines
3-Amino-4-oxy-cumarin erhalten, ist ein typisches En-diol: Titration
ist mit Jod wie bei Ascorbinsdure mdoglich, Titration mit Z%WlImans-
Reagens nur in Alkohol, dann entsprechend wie bei Ascorbinsiure. Mit
Eisen(III)-chlorid in Alkohol entsteht eine tietblaue Farbe, die nach
1-3 sek. infolge Redox-Reaktion verschwindet; bei Ascorbinsiure und
Reducton verschwindet die Farbe schon im Bruchteil einer sek., bei dem
Thia-cumarindiol II {Arndt, Eistert 1928) bleibt sie viel langer bestehen.
Dieser Unterschied wird durch den quasiaromatischen Zustand der Cu-
marin-Ringe erklirt. Dieser wird durch Oxydation zerstért, setzt daher
der Oxydation cinen Widerstand entgegen. Der quasi-aromatische Zu-
stand-ist bei Ringschwefel ausgesprochener als bei Ringsauerstoff.

OH OH c
/ / \
| C—OH C—OH C—OCHa
\ c=o c—oc1-13
N\ _
\9 \
1 1 11

Wihrend IT mit Diazomethan sowohl als Thia-eumarindiol wie als
Thia-chromondjol reagiert, wurden aus I nur Derivate des Chromon-
diols erhalten; schlieBlich III. Trotzdem wird an der Cumarin-Formel I
fiir den festen Stoff festgehalten. Es soll untersucht werden, ob der
Unterschied bei II am Ringschwefel oder an_der Methyl-Gruppe des
Benzolkernes liegt. Auch 4-Oxycumarin reagiert teilweise als 2-Oxy-
chromon. Die Unterscheidung und Trennung der methoxylierten Chro-
mone und Cumarine ist auf Grund der basischen Eigenschaften der er-
steren maoglich.

R. GREWE, Kiel:

Die vor 25 Jahren durch Robinson aufgestellte Morphin-Formel ist
durch die Arbeiten von C. Schépf weitgehend gesichert. Es fehlt aber
immer noch der absolute Beweis durch Synthese eines charakteristischen
Morphin-Derivates. Durch geeignete Anwendung der Morphinan-Syn-
these?®) wird nunmehr diese Liicke geschlossen. Ein im aromatischen
Ring entsprechend substitutiertes 1-Benzyl-oktahydro-isochinolin-Deri-
vat gibt bei der Cyclisierung 3-Methoxy-4-oxy-N-methylmorphinan, wel-
ches in die optischen Antipoden spaltbar ist. Die rechtsdrehende Form ist
niit d-Tetrahydro-desoxycodein identisch, die linksdrehende Form stellt
ein Reduktionsprodukt des Sinomenins dar.

In der folgenden Formelreihe sind die einzelnen Sehritte der Syn-
these wiedergegeben:

Totalsynthesen in der Morphin-Reihe?8),

NH, Br
N N
N NaNH2 HBr, Br, N
Y NaNO, /
OCH,
CH,0 CH,0
Butyl-lithium HBr, Zn ‘
———> (,H
Veratrumaldehyd bl
N L
/ /
CH3
CH,0
TJodmethylat J HC K N—CH,
Katalyt. Redukt 1200 N
vh e CH,0 H
OH

’ N—CH:,
)

Die freiwillig sowohl strukturell wie auch sterisch im richtigen Sinne
verlaufende Synthese spricht dafiir, dafl der Morphinan-RingschluBl auch
bei der Entstehung des Morphin-Geriistes in der Pflanze eine wesentliche
Rolle spielt.

Aussprache:

W. Treibs, Miltitz-Leipzig: Wie wurde die partlelle Entmethylierung
mit ngschluB durch HCl vorgenommen? Vortr.: Durch Lésen in konzen-
trierter waBriger Salzsaure und mehrstiindiges Erhltzen der Losung auf
120¢ unter AusschluB des Luft-Sauerstoffs.

) Erscheint ausfiihrlich in Liebigs Ann. Ch
* R. Grewe u. A. Mondon, Chem. Ber. §1, 279 [1948].
Vgl. auch diese Ztschr. 69 194 [1947]).
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E. WEITZ, Giefien: Uber den anionischen Charakter der Amino-
Gruppe. (Nach Versuchen von Ilseloite Braun).

Verbindungen, die eine (alkyl- oder aryl-substituierte) Amino-Gruppe
enthalten, die mit cinem zum Ubergang in den kationischen Zustand
fahigen Atom oder Radikal verbunden ist, werden heteropolar bei der
Adsorption an oberflichenaktiven Stoffen, sowie bei der Bindung an
AlClg (durch Entstehung des komplexen Anions AlCl4-NR,). Beispiele:
Die Triarylmethylamine bzw. Triarylmethyl-diarylamide Ar;C-NR,,
die mit der Farbe des Triarylmethyl-Kations adsorbiert oder an AlCl,
gebunden werden. In Einzelfillen sind solehe heteropolare Amido-Ver-
bindungen iiberhaupt nur im adsorbierten Zustand bzw. als Komplex-
verbindungen mit AICl, existenziahig, z. B. das aus Tetraarylhydrazin
bei der Adsorption an Kieselgel nach der Gleichung

3 Ar,N-NAr, — 2 [Ar,N-NAr,]+ [Ar,N]~
entstehende Tetraarylhydrazinium-amid oder das mit AlCl; sich bildende
komplexe Amid [Ar,N-NAr,]* [AICl,- Ar,N]-, sowie die Triarylaminium-
amide [Ar,N]+ [Ar,N]~ bzw. [Ar,N]+ [AICl,-Ar,N]-, die unter den
gleichen Bedingungen aus Gemischen von Triarylaminen und Tetraaryl-
hydrazinen entstehen.

Verbindungen, die eine Arylimido- und ein¢ Arylamido-Gruppe, ge-
trennt durch cine ungerade Anzahl von Methin-Gruppen {oder N-Atomen)
enthalten, z. B. die Verbindung ArN=CH(-CH=CH),-NHAr, geben in
ionisierend wirkenden, hydroxyl-freien Medien, z. B. Pyridin, mit NaNH,
unter Ersatz von H gegen Na Farbsalze mit anionischen Amido-Gruppen;
Diimide mit gerader Anzahl von Methin-Gruppen zwischen den beiden
Imid-Resten, z. B. das p-Benzochinon-dianil, geben unter Addition von
1 At. Na tieffarbige merichinoide (der Zusammensetzung naeh radikal-
artige) Salze. In den beiden Fillen tragen 2 Amido-Reste eine (oszil-
lierende) negative Ladung, hier ist daher das Anion der farbige Bestand-
teil der Salze.

Aussprache:

B. Eistert, Ludwigshafen: Tolbert und Branch®’) haben einige Falle
von ,,vinylen-homologen Amidinen‘' untersucht, die sogar in acetonischer
bzw. alkoholischer Losung mit Alkalihydroxyd mtensw-farblge mesomere
nAmidinate bilden. Hierzu gehort u. a. das Viridingriin (I) das mit alko-

ttl)oll(ljscther Kalilauge ein ebenfalls griines ,,Amidinat‘* (11} (4 ax = 704 mu)
ilde

[Ph—N—/ﬁ \—I—O—N—-Ph — Ph—N—@*C—/—\ N—Ph ]c—
h
9]

[Ph-N@c_/ NaN-Ph +— PhN=( D

Ph

C—<—>—N-—Ph }
Ph
(11

Ein weiteres Beispiel ist das Di-carbazyl-phenylmethan-Derivat (11D,
das als freie Base bei 496 mu absorbiert und rot ist, in saurer Losung bei
601 mau (blaugriin) und in acetonischer Alkalilauge bei 727 mu (gelbgriin).
Die langstwellige Bande wird also in Ubereinstimmung mit den Erfahrungen

A
—H

des Vortr. im ,,Amidinat'* weiter nach rot verschoben als im ,, Amidonium-
Salz‘, DafB} das ,»Amidinat‘‘ hier nur gelbgriin erscheint, liegt am Auftreten
einer zweiten Bande bei 430 mu. Auf jeden Fall absorbieren sowohl ,,Ami-
donium-Salz* wie auch ,,Amidinat* bei lingeren Wellen als das’ freie
,,2Amidin** (I11). Es sei "auch auf die Versuche von G, Schwarzenbach“)
iiber die Anderung der Absorption farbiger Systeme beim Durchlaufen
der py-Skala hingewiesen. W. Treibs, Miltitz-Leipzig: Wandern die far-
bigen Ionen in Losung mit dem elektrischen Strom? Vorfr.: Das ist be-
stimmt zu erwarten; untersucht ist es aber noch nicht. F. Suckfill, Lever-
kusen: Amino-azo- korper insbes. Amino-poly-azokdrper zeigen, auf Sub-
straten mit Papier oder Baumwolle, haufiger tiefere Farbe als in waBriger
Losung. Dieser Effekt ist wohl auch auf eine Polarisation unter dem Ein-
fluB der geladenen Oberflache zuriickzufiihren, insbes. dann, wenn ein
langeres konjugiertes -System die Ausbildung polarer Formen begunstlgt
Vortr.: Ja, es handelt sich hier offenbar um dieselbe Erscheinung, wie sie
sich in viel ausgesprochenerem MaBe bei der Adsorption an scharf getrock-
neten anorganischen Sorbentien zeigt und iiber die ich vor einigen Jahren
zusammen mit Fr. Schmidt und J. Singer®?) berichtet habe.

H. FERNHOLZ, Heidelberg: Zur Konstitution des Colchicins33).

Durch Untersuchungen von J, W. Cook ist moéglicherweise der Ring B
des Colchicins ein Siebenring. Um festzustellen, ob die von Windaus
angenommene C-Methyl-Gruppe nachweisbar ist, haben wir C-Methyl-
Bestimmungen herangezogen. Im Colehicin und einer Reihe seiner Deri-
vate 148t sich mit Hilfe der Kuhn- Rothschen-Bestimmungsmethode kein
C-Methyl nachweisen.

Colchicin wird unter dem katalytischen Einfluf von Natriummethylat
quantitativ in ecinen isomeren Carbonsiuremethylester umgelagert, wo-
bei der Ring C in den aromatischen Bindungszustand iibergeht. Die
freie Sdure wurde zum Amin abgebaut und dieses in das Phenol verwan-
delt. Dieses Abbauprodukt erwies sich als identisch mit dem N-Acetyl-
colehinol von Windaus. Dicses Ergebnis sehliet die Windaussche For-
mulierung des Ringes C aus, da man nach ihr zu einem isomeren Produkt
hitte kommen miissen. Durch eine Modifizierung der von Dewar vorge-
schlagenen Formel lassen sich diese Ergebnisse deuten34).

30y J, Amer. Chem. Soc. 68, 315 [1946].

31y Z. Elektrochem. angew. physnkal Chem. 47, 40 [1941].
32) Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 2099 [1939]; Z. "Elektrochem,
33) Vgl. diese Ztschr. 59, 218 [1947]

34) Demnéachst ausfithrlich an anderer Stelle,

47, 65 [1941].
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Aussprache:

R. Tschesche, Hamburg: Es wird darauf hingewiesen, dall in der Sti-
pitatsidure aus Penillium stipitatum und in den Thujapllcmena B8,y aus dem
Kernholz von Fichten Stoffe vorliegen, die in der Konstitution weltgehend
dem Ring C des Colchicins entsprechen. Diese Stoffe wirken als Antibio-
tika und die Thujaplicine sind die Ursache der Faulnisbestindigkeit dieser
Halzer.

0. TH. SCHMIDT, Heidelberg: Uber die Gerbstoffe der Myrobalanen.

Unter den Gerbstoffen der Myrobalanen ist die krystallisierte Che-
bulinsdure lange bekannt. Sie besteht aus 1 Mol Glucose, 3 Molen
Gallussdure und aus 1 Mol einer sauerstoff-reichen ,,Spaltsiure
C,,H,,0,, (irithere Autoren: C,,H,,0,;). Einzelheiten iiber die Kon-
stitution der Chebulinsidure fehlen. — Es wurde ein zweiter krystalli-
sierter Gerbstoff in den Myrobalanen gefunden. Er besteht aus 1 Mol
Glucose, 1 Mol Gallussiure, 1 Mol Ellagsiure und cbenfalls 1 Mol der
,,Spaltsiure’, Esist der erste, krystallisiert erhaltene, definjerte Ellagen-
gerbstoff. — Der Spaltsidure kommt als neuartigem Baustein dieser
Naturstoffklasse erhéhtes Interesse zu; ihre Aufkiirung ist die Vor-
aussetzung zur weiteren Bearbeitung der beiden krystallisierten Gerb-
stoffe. Bisher hat sich ergeben, dafl sie das Monolacton einer Tetra-
oxy-tetracarbonsiure ist. Sie enthilt einen Gallussiure-Rest, der bei
der Oxydation mit Permanganat abgebaut wird und das Lacton einer
Butanol-tetracarbonsiure (CgHgOg) hinterlift. Fiir dieses Lacton wird
die Formel I und damit fiir die Spaltsdure die Formel II wahrscheinlich
gemacht. Es wird angenommen, dal Spaltsdure in der Pflanze dadurch

O—CH-COOH 0=C-0, 0 C-0
H(‘Z COOH \CH COoH 3H,0
— no— — HO: —OH
\ \ 7 CS H COOH +—— \ \ 7
0=C—-CH | C_CH
| OH OH H
CH,—COOH COOH
1 11 I

entsteht, daBl Ellagsidure (C,,H 04, Formel ITI) zwischen zwei Hydroxyl-
Gruppen eines Kernes aufgespalten und daf} anschlieBend ein Lacton-
Ring gedffnet wird.

Donnerstag Nachmittag

R.SCHRADER, Dresden: Studien an ferromagnetischen Eisenozyden
als Tontrdger des Magnetophonbandes.

Magnetophonbédnder bestehen aus Acetyleellulose, auf die in 15 w
Dicke v-Eisenoxyd bzw. Magnetit als Triger des Tones aufgegossen wird.

Dic beiden wichtigsten Keungrofen der Magnetophonbinder sind die
Dynamik und der Kopierefféckt. Unter der Dynamik versteht man den
maximalen Lautstirkeumfang. Der Kopiereffekt ist die Erscheinung,
dal ein auf dem aufgewickelten Band aufgezeichneter Ton die darunter
und dariiber liegenden Bandstiicke kopiert, was sich beim Abhéren als
Vor- und Nachecho auswirkt,

Die Herstellung der Oxyde erfolgte bisher rein empirisch.

Die chemische Analyse von etwa 15 vy-Eisenoxyden ergab, daB die
Summe des y-Fe, 0, und FeyO,-Gehaltes brauchbarer Oxyde iiber 989,
liegt und der Wassergehalt durchschnittlich 0,29, betrigt. Der Anteil
des Fe;04 kann in weiten Grenzen schwanken. — Die y-Eisenoxyde wur-
den auf ihre PrimirteilchengrofBe auf Grund der Verbreiterung der Ront-
geninterferenzen berechnet. Es liegen PrimirteilchengréBen zwischen
57 und 300 A vor. — Als Charakteristikum der Gitterstorung wurde die
Aufrauhung der Netzebenen quantitativ bestimmt. Sie schwankt bei
den einzelnen Oxyden bis 0,29

Triagt man die gefundene Teilechengrofie gegen die Dynamik oder
die Kopierwerte auf, so ist keine Abhingigkeit zu finden. Wihlt man
aber y-Eisenoxyde mit konstantem Fremdgehalt an Fe 04, so erkennt
man, dal mit zunehmender Teilchengréfe die Dynamik anstéigt. Auf-
rauhung der Netzebenen wirkt, Oxyde mit gleicher TeilchengroB8e voraus-
gesetzt, ebenfalls dynamikerhghend.

Diskuticrt man bei den <y-Eisenoxyden den geringen Gehalt an
Fey04, so ergibt sich, daB mit steigendem Fe;0,4-Gehalt die Dynamik
ebenfalls ansteigt.

Fir den Kopiereffekt liegen die Ergebnisse leider gleichartig. Zu-
nehmende Teilchengrofe, Zunahme der Aufrauhung der Netzebenen und
Erhohung des Gehaltes an FeyO, bedingen erhéhte Kopierwirkung.

Dic weitere Arbeit soll quantitative Aussagen iiber Steilheit der
Kurven und damit den Anteil der einzelnen Faktoren an den beiden
Wirkungen ermoglichen mit dem Ziele, optimale Oxyde herzustellen.
Unsere bisherigen Erfahrungen lassen den Schluff zu, da Oxyde mit
groflen Primirteilchen und hohem Ordnungszustand des Gitters einc
optimal hohe Dynamik neben einem minimalen Kopiereffekt ergeben.

K. E. STUMPF, Husum: Uber die aulokatalytische und photoche-
mische Zerselzung von Eisenpentacarbonyl-Dampf mil Sauerstoff und die
Eigenschaften der dabei enistehenden Eisenozyde. (Untersuchungen z. T.
gemeinsam mit Dr. Antje Schmidt).

Die Untersuchung des Reaktionsverlaufes der Oxydation von Eisen-
pentacarbonyl mit Sauerstoff bei Zimmertemperatur und niederen Druk-
ken zeigte, dal die Gesamtreaktion in zwei Hauptphasen verliuft. In
der ersten Phase wird durch Aktivierung infolge Oberflichenadsorption
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(Dunkelreaktion) die Zersetzung an den GefaBwinden oder infolge Be-
lichtung in der Gasphase selbst eingeleitet. In der zweiten Phase lduft
die Zersetzung dann autokatalytiseh an den in der crsten Phase ge-
bildeten Eisenoxyd-Keimen weiter. Die Teilchenzahl ist dabei von dem
Verlauf der ersten, ihre Struktur vom Ablauf der zweiten Reaktionsphase
abhingig. Dureh geeignete Wahl der Versuchsbedingungen kénnen Pri-
parate von rontgenamorphem bis zu gut krystallisiertem, stark ferro-
magnetischem vy-Eisenoxyd erhalten werden.

Die katalytische Wirksamkeit der dargestellten Eisenoxyde wurde
an Hand ihres Einflusses auf dic Zersetzung von Wasserstoffperoxyd
untersucht. Die katalytisehe Wirksamkeit ist am grofiten bei Priparaten,
fiir die cin besonders geringer Gitterordnungsgrad wahrseheinlieh ist.
Gut krystallisiertes y-Eisenoxyd (Teilchendurchmesser ea. 10-5 em) war
katalytisch kaum wirksam. Vergleichende Untersuchungen liefien keine
besondere katalytisehe Aktivitat der erhaltenen y-Eisenoxyde gegeniiber
a-Eisenoxyd-Priparaten erkennen.

Nach Zugabe von Nickeltetracarbonyl zum Eisenpentacarbonyl ent-
stehen bei der Oxydation Eisenoxyde mit versechiedenem Niekeloxyd-
Gehalt, wobei Ausschen und Ferromagnetismus des y-Eisenoxyds noch
bis zum Gehalt von ctwa 509, Nickeloxyd erhalten bleiben konnen. Die
rontgenographisehe und katalytische Untersuechung dieser Praparate
konnte 1945 nieht mehr durchgefiihrt werden.

Aussprache:

A, Simon, Dresden: Ist untersucht, ob bei der Zersetzung der Carbonyle
Eisencarbonate entstehen? Dies ist wichtig fiir die Priifung der katalyti-
schen Wirksamkeit der resultierenden Oxyde. Geringe Mengen solcher
Carbonate wiirden beim Hydroperoxyd einen sog. Primarstoll (Wieland)
ausiiben, der die Priifwerte erheblich féalschen kann, allerdings darf der
pH-Wert nach oben 6 und nach unten hin 2 nicht iiber- bzw. unterschreiten.

Vortr.: Die Eisencarbonatbildung wurde nicht gepriift und wird fiir un-
wahrscheinlich gehalten. Zersetzung des Hydroperoxyds verlief praktisch
monomolekular.

H. BEHRENS, Miinchen:
im flitssigen Ammoniak.

Nach einer Ubersicht iiber bekannte Darstellungsmethoden von salz-
und nichtsalzartigen Metall-Derivaten von Kobalt- und Eisencarbonyl-
wasserstoff in wiliriger Losung oder ohne Solventien durch ITochdrucksyn-
these wurde zunichst das System der Carbonyl-wasserstoife in flissigem
Ammoniak diskutiert und dic Bildung der anomalen Ammoniumsalze be-
sonders hervorgehoben. Dann wurde gezeigt, dall man weitere Metall-
Derivate, inshesondere die Alkali- und Erdalkalisalze der Carbonyl-
wasserstoffe im Ammono-System erhalten kann: 1) Dureh Umsetzungen
der Ammoniumverbindungen der Carbonylwasscrstoffe mit denAmmoniak-
Losungen der Alkali- und Erdalkalimetalle (Sdurewirung). 2) Durch
Umsetzungen der Ammoniumverbindungen mit Amiden {(Ncutralisation).
Das Verfahren ist besonders zur Darstellung der Kaliumsalze geeignet.
3) Durch doppelte Umsetzungen. Hier erwies sich das leicht zugingliche
und in flissigem NIL; gut lésliche Cd[Co(CO),], als besonders brauchbar.
Die Eigenschaften der erhaltenen Verbindungen wurden kurz besehrieben,

Aussprache:

G. Riendcker, Rostock: Welche Griinde bestehen fiir die Annahme,
daBl die Ammonium-Verbindung des Kobaltcarbonylwasserstoffs als salz-
artig angenommen wird, die entsprechende Verbindung des Eisens da-
gegen nicht? Zu flissigem Ammoniak zumindest mifiten beide Sduren
sein. Sind diese Verbindungen in Ammoniak Elektrolyt? Ist ihre Leit-
fahigkeit gemessen? Leitet [Co(CO),l,Cd in fliissigem NH,;? Sind Elek-
trolysen vorgenommen und die Anodenprodukte bekannt? Vortr.: Ein Hin-
weis auf die unterschiedliche Struktur der beiden NH -Verbdgg. ist gegeben
durch den niedrigen Fp von [Fe(CO),](NH,), (+-3°C) gegeniiber der entspr.
Verbdg. des Co, die bei 80° sublimiert. Leitfahigkeitsversuche undElektrolyse
sind geplant, W. Klemm, Kiel: Wie hat man sich den Aufbau von Stoffen
wie Fe(CO),Zn vorzustellen, die ja Nichtelektrolyte sind ? Hieber, Miinchen:
Als ,,mehrkernige Nichtelektrolyte‘‘, mit den betr. Metallen-Fe bzw, Co und
andererseits Zn, Cd, Hg- als Zentren und CO-Briicken dazwischen3?).
O. Roelen, Oberhausen: Bei der Aldehydsynthese nach Roelen (Oxo0-Syn-
these) kann die Doppelbindung wandern, sie mufi es aber nicht. Sie
wandert, wenn die Reaktionsbedingungen die Wanderung und nicht
die Aldehydbildung begiinstigen. Bei optimalen Bedingungen erhalt man
aus rein endstandige Olefine nahezu quantitativ die beiden theoretisch
zu erwartenden Isomeren. -- Es ist wenig wahrscheinlich, dafl Carbonyl-
wasserstoffe als solche katalytische Zwischenverbindungen bei der
Fischer-Tropsch-Synthese bilden. W. Reppe, Ludwigshafen: Beim ,,Oxo-
Verfahren'' spielt der Kobaltcarbonylwasserstoff, der unserem Befund
nach eine sehr starke Saure von der Aciditat der Chlorwasserstoff-
saure ist, eine ausschlaggebende Rolle. U. a. ist auf seine unter den
Reaktionsbedingungen erfolgende Bildung auch die beobachtete Wan-
derung der endstiandigen Doppelbindung eines Olefins nach der
Mitte der Molekel zuriickzufiihren. Sie kommt dadurch zustande, daB sich
Kobaltcarbonylwasserstoff, ahnlich wie Schwefelsaure, an die Doppelbin-
dung anlagert und sich immer wieder in anderem Sinn unter Verschiebung
der Doppelbindung in Richtung der Molekelmitte abspaltet. Da nun w&h-
rend dieser Wanderung jeweils ,,Oxierung'‘ eintritt, ist es verstiandlich, daf§
trotz Verwendung einheitlicher Olefine mit endstindiger Doppelbindung
stets eine Vielzah! an Aldehyden bzw. Alkoholen entsteht. Die unerwiinschte
Wanderung der Doppelbindung tritt bei Verwendung von Nickelcarbony!l
als Katalysator selbst bei hohen Temperaturen nicht auf, wohl deshalb,
weil Nickelcarbonylwasserstoff nicht existiert. Eisencarbonyl und Eisen-
carbonylwasserstoffe wirken nur in auBerst geringem Umfang isomeri-
sierend.

F. SEEL, Miinchen: Zur Chemie des Nitrosyl-Tons.

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeit sowic die elektrolytische
Zersetzung ergaben, dal die Additionsprodukte von NOCI an SbCl; und
AlCl, in Liosungsmitteln, wie flissigem 80, NOCI, N,0, in dem Sinne
NOQ1:SbCl; — NO* + SbClg " in Ionen gespalten sind. Mit den auf
solche Weise zu erhaltenden Lésungen von ,,Nitrosylsalzen* kann

35) Vgl. diese Ztschr. 65, 7, 24 [1942].
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man lonenreaktionen durchfithren, wie sie fiir die Chemie in wiB-
rigen Losungen so auBlerordentlich typisch sind. So verdriangt z. B. Na-
Metall das NO*-Ton aus ciner Losung von NOSbCI, in flissigem SO,
naech Na 4+ NOSbCly —> NO + NaSbCly wic Zn das Cu®+-Ion aus ciner
Cu80,-Losung. N(CH,),010, fallt aus NOSbCly-Lésung in SO, oder
NOCINOCIO, wie im wilirigen System NaCl0, aus KCl-Lésung KClO,.
Als Reaktionspartner fiir doppelte Umsetzungen mit Nitrosylsalzen
eignen sich insbesondere Tetramethyl-ammonium-Salze, welche in den
fiir erstere moglichen Solventien ebenfalls 16slich sind. Von den durch-
gefihrten Reaktionen seien insbesondere solche von NOSbCl, mit den
Salzen der folgenden Sauren erwihnt:

HF] (1)  H[SCN](1) H[HSO,2) (N0, (1}  H[CH,0,] (1)

HICI] (1)  H[Cl0,) (8) H,[SO,] (4) HINO,I(1)  H,[(NO)Fe(CN),] (2)
H{Br] (1)  H[BrO,)(3) Hyf$,05)(4) HBFJ(2)  H[Cr(NHy),NCS),] (1)
HJ] (8)  HIJOLT(3) Hy[$,041(4) H,[SIF1(2,1) H[MnO,) (3)
H[CNI(1,4) H[CIO,](2) H(N,] (1) HIPF](2) H

Die beobachteten Reaktionen lassen sich in folgende Gruppen ecin-
teilen: a) Bildung von fliiehtigen Nitrosyl-Verbindungen oder Nicht-
elektrolyten (1), b) Ausfillung von sehwerldsliehen Nitrosylsalzen (2),
¢) Reduktion bzw. Oxydation des NO*-Ions durch das Anion (3), d)son-
stige Umwandlungen der priméaren Nitrosyl-Verbindungen (4). Eine
Anzahl dieser Umsctzungen cignet sich gut zum Nachweis von NO+-
Tonen, so die Perehlorat-Fiallung NO++ €10, —>» NOC10 4 fiir dic hohen
NO*+-Konzentrationen in Lésungen von Nitrosylsalzen, die ,,Azid-*“ und
die ,,Jodid-Reaktion®, NO* + Ny —>» N,0 + N3, NOt+ J —» NO +
1/, J, fiir dic geringen NO*-Konzentrationen in Losungen der fliich-
tigen Nitrosyl-Verbindungen. Diese Nachweisreaktionen kénnen mit
Vorteil zur Ermittlung der Konstitution von Nitrosyl-Verbindungen
dienen (z. B. im Falle Cr(NH,),(NCS),NO). Dic letzten beiden Reak-
tionen (nicht die erste) werden auch von N,0, gegeben, was mit Riick-
sieht auf die Nitrat-Bildung am besten verstindlich ist, wenn man an-
nimmt, dafi N,O, als ,,Nitrosylnitrat“ NO-NO, reagiert.

Aussprache:

Reiff, Mannheim-Waldhof: Wenn Distickstoff-tetroxyd als ,,Nitroxyl-
nitrat'* reagieren kann, dann mufl es eine geringe elektrische Eigenleit-
fahigkeit besitzen. Liegen entspr. Untersuchungen vor? Vortr.: Ja.
R. Huisgen, Weilheim/Obb.: Ist Nitrosylacetat nur in SO, oder auch in
anderen Lésungsmitteln, wie Eisessig, als Salz nachweisbar? Vorfr.: Ace-
tyl-hyponitrit liegt in allen Lésungsmitteln kovalent vor.

G. RUESS und U, HOFMANN, Regensburg: Wasserbestimmung
an Halloysit mit Diozan (Vorgetr. von U. Hofmann).

Dic wasserreiche Form des Halloysits, Al,0, 2810, 41,0, geht
bereits bei etwa 50° irreversibel in die wasserarme Form, Al,0,-2810,-
2H,0, iber. Die Silicatsechichten der wasserarmen Form haben die
Struktur der Kaolinitgruppe, Al,(OH),S8i,0,. Dic leicht austreibbaren 2
H,0 in der wasserreichen Form sind nach dem spezifischen Gewicht im
Gitter gebunden, aber wic?

Mehmel nahm an, dafl Hydrargillit-Schichten, Al,(OH)y, mit Kiesel-
sdureschichten, 8i,0,(0H),, abwechseln; Hendricks, dall zwischen
Schichten der Kaolinitstruktur, Al,(OH),Si,0;, Schichten aus H,O-
Molekeln von der Dicke ciner Molekel eingeschoben sind. Nach der
Methode von L. Ebert versuchten wir, ob sich die 2H,0 aus der wasser-
reichen Form mit Dioxan auszichen lassen3%), Dabei 1iit sich die Wasser-
aufnahme im Dioxan leieht und genau durch Messung der Diclektrizitits-
konstante bestimmen. Zum Vergleich licBen sich aus Hydrargillit mit
Dioxan nur Spuren Wasser ausziehen, wiahrend sich bekanntlich
CubS0,4:5 H,0 entwiassern1ifit. — Die wasserreiche Form des Ialloysits
gab aber rasch und quantitativ alles Wasser, das nicht mehr in der
wasserarmen Form enthalten ist, an Dioxan ab. Dies gibt eine gute Be-
statigung fiir die Struktur nach Hendricks. Dall dic Wasserabgabe irre-
versibel verliuft, liegt vielleicht daran, dall die Kaolinitschicht keine
negative Ladung dureh isomorphen Einbau oder Gitterfehler besitzt, so
dafl keine austausehfihigen Kationen zwischen den Schichten gebunden
sind. Einen dhnlichen Fall bietet der Vermiculit, aber mit hoherer Tem-
peratur der Entwisserung. — Fiir dic wasserarme Form sind gegeniiber
dem Kaolinit einc Gitterstorung und die Leistengestalt der Krystalle
charakteristisch. Zwischen beiden Besonderheiten bestcht wohl ein Zu-
sammenhang, worauf die Parallele bei Antigorit-Chrysotil hinweist (vgl.
Vortrag Noll, S. 449). — Das Dioxan-Verfahren verdiente Anwendung
und Priifung bei Hydraten, Hydroxyden und Hydroxo-Verbindungen.
Aussprache:

Schmidt, Frankfurt: Nach franzoésischen Arbeiten (Frantex) soll Hal-
loysit ein Fiillstoff mit sehr hohem Adsorptionsverhalten zu Kautschuk
sein, d. h. ein aktiver Fillstoff. Es ware daher das Adsorptionsverhalten
des partiell entwéasserten Halloysits interessant. Vorfr.: Bei den erhthten
Temperaturen, bei denen die Fillstoffe in den Kautschuk eingearbeitet
werden, liegt im Kautschuk wohl nur die wasserarme Form vor.

H. LUX, Miinchen: Zur Chemie des 5-wertigen Mangans.

Das Auftreten des 5-wertigen, durch rein himmelblaue Farbung aus-
gezeiehneten Mangans ist bei sehmelzfliissigen Sysicmen schr haufig und
auch bei hohen Temperaturen zu beobacliten. Vorbedingung dazu ist
eine ausreichende Alkalitit der Sehmelze und cin geeignetes Oxydations-
potential. So zeigt sich die 5-wertige Stufe nicht nur in NaNO,-Schmel-
zen, sondern z, B. auch in alkalischen Fluorid-Schmelzen bei wesentlich

) G. Ruess, Mh. Chemie 76, 168 [1946].
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hoheren Temperaturen, namentlich wenn u. a. Mg0O, BeO, TiO, oder
Sn0, zugegen ist. Zahlreiche Verbindungen des Mangans mit BaO und
dgl., die in &lteren Handbiichern als blau beschricben sind, diirften sich
bei naherer Untersuchung als Verbindungen des 5-wertigen Mangans er-
weisen, das in wifriger Losung mit ITilfe ciner ganzen Reihe von Reduk-
tionsmitteln sehr leicht crhalten werden kann. Die verhiltnismiBig
grofle Stabilitit der 5-wertigen Stufe bringt es mit sich, dafl aueh dic 6-
wertige Stufc ihrerseits unter gewissen Bedingungen in die 5- und 7-wer-
tige Stufe zu disproportionicren vermag. SchlieSlich werden die Ver-
hiltnisse beim 4-wertigen Chrom besproehen, das die gleiche Elektronen-
zahl wie das 5-wertige Mangan aufweist. Das 4-wertige Chrom zeigt aus-
gesprochen amphoteren Charakter und gibt tiefbraune wiBrige Losungen,
die sich unter O,-Entwicklung langsam zersctzen.

Aussprache:

R. Scholder, Karlsruhe: Vortr, hat gezeigt, da bei der Reduktion
von KMnO, in aikal. Losung mit NaBO,* H,0, die 6., 5. und 4. Wertig-
keitsstufe erkennbar durchlaufen werden. Wie wir gefunden haben, bil-
den sich bei der Einwirkung von viel H,0, auf alkalische Permanganat-
oder Manganat(VI)-Lésungen unter besonderen Bedingungen Alkali-
peroxy-manganate (1V), die krystallin abgeschieden werden konnten. Man
erhilt solche Peroxymanganate (IV) auch aus stark alkalischer Losung 4-
H,0, mit MnSO, bei tiefer Temperatur. W. Klemm, Kiel: Als weitere

Verbindung von 4-wertigem Chrom ist K,CrF; zu nennen, das durch Fluorie-
ren von KCl/CrCl,;-Gemischen leicht darzustellen ist. Ein entsprechendes

Komplexsalz von cr¥ konnte nicht erhalten werden. H. Remy, Hamburg:
Krystalle, die sich nicht durch Auswaschen reinigen lassen, kénnen oft
ohne weiteres durch kraftiges Abschleudern der Mutterlauge analysenrein
erhalten werden.

0. ERBACHER,Schwibisch- Gmiind : {ber die Aktivstellen an Metallen.

Die ,,Aktivstellen’ an Mectalloberflichen zeigen eine besondere Ad-
sorptionskraft, die durch Deformierung von Wasserstoff u. a. Molekeln
zur Zersetzung (Katalyse) fiihrt. Aus verschicdenen Arbeiten wird iiber
die Natur der Metallaktivstellen der Schlufi gezogen, daf es sich bei ihnen
um eine Uberlagerung von Atomwir.kungssphﬁren_ handelt, die bei be-
nachbarten einfachen Stérstellen infolge besonderer geometrischer Lage
zueinander auftritt. Diese ,,Stérflecken‘ genannten Aktivstellen sind
durch melir oder weniger exponierte und dadureh lockerer gebundene
Oberflichenatome ausgezeichnet. Wenn diese Atome durch Erhitzen
des Metalls (auf etwa 2/, Fp.) beweglich oder in einem Loésungsmittel
abgelést werden, miifte es zum ,,Ausheilen* bzw. Verschwinden der
,otorflecken* kommen. Dicse Arbeitshypothese wurde an einigen Bei-
spiclen gepriift. Dall die Metalle bis zum Fp. = 1200° K (Ag) keine Ak-
tivstellen zeigen, ist demnach zu erwarten, wenn beim Walzpolicren,
Schmirgeln usw. an der duBlersten Atomschieht eine Temperatur von
2[4+ 1200° K = rund 500° C auftritt, was wahrscheinlich ist. Andererscits
wiirde dieselbe Vorbehandlung eine Abnalme in der Beweglichkeit ex-
ponicrter Oberflichenatome mit steigendem Fp. und damit eine Zu-
nahme der Aktivilichengrofie bedingen. Dies trifft bei den bisher unter-
suchten Mectallen mit Fp. iber 1300° K tatsichlich zu. Bei Gold Fp.
1336° K wird cine schwache und bei Gold-Platin-Legierungen (hoherer
Fp.) eine etwas stirkere Aktivitit gefunden, beide versehwinden durch
Glithen. Kupfer Fp. 1357° K ist nach Erhitzen auf 1070° K (iiber 2/4 Fp.)
praktisch inaktiv, Kupfer-Platin-Legierungen zeigen nach Erhitzen auf
1070° K bei Parawasserstoff-Umwandlung (Riendcker) eine prozentual
gleiche Abnahme von Aktivitit und Platingehalt bis 16 Atom 9, Pt (Fp.
1500° K), weil darunter die Erhitzungstemperatur 1070° K 2/, Fp. iber-
sehreitet und dic Aktivstellen ausheilt. Bei Kupfer-Palladium-Legierun-
gen gesehieht dies wegen des niedrigeren Fp. bereits bei hoherem Palla-
dium-Gehalt. Gegeniiber Platin zeigt geschmirgeltes Palladium (nied-
rigerer Fp.) kleinere Aktivfliche. Adsorptionsversuche an Niekel aus
HCl-Lésungen lassen Aktivstellen vermissen, das mit dem Metall rea-
gierende Losungsmittel hat die locker gebundenen Oberflichenatome ab-
gelost, Atzmittel dagegen kénnen quasi das Metallgitter aufreifien und
so ,,Stérflecken* schaffen. Die bisherigen Ergebnisse diirften zu ciner
weiteren Prifung der Arbeitshypothese ermutigen.

Aussprache:

I. N. Stranski, Berlin-Dahlem: Diese Arbeitshypothese steht in Ein-
klang mit den entwickelten Vorstellungen iiber die Vorginge beim Wachs-
tum und Auflosen der Krystalle, Bei der Messung der Aktivitat ist jedoch
das schwierigste Problem die Sauberkeit der Oberflache, um iibersichtliche
Verhiltnisse zu bekommen. In der Hinsicht bringen die Untersuchungen
an W und Mo von Dr. E. Miiller (die demnéachst in Z. f. Physik erscheinen)
grundlegend neue experimentelle Moéglichkeiten, auf die ich hinweisen
maochte., G. Riendcker, Rostock: Die Arbeitshypothese des Vortr. vermag
folgende Versuchsergebnisse nicht zu erklaren: 1) Bei Cu-Ni-Legierungen
besteht ein sehr scharfer und groBer Sprung der katalytischen Aktivitit
bei 209% Ni, der Sprung liegt unterhalb eines Konzentrationsbereiches we-
niger Prozente (18,5-20% Ni). Dies ist durch die Anderung der ohnehin
sehr dhnlichen Schmelzpunkte nicht zu erklaren. 2) Metallisches Wismut
(Fp 271 katalysiert z. B, die HCOOH-Dam?f-Spaltung bei rund 200°
recht gut, obwohl diese Temperatur weit iiber 2/, Fp liegt. Die Frage der
Katalyse am Schmelzpunkt oder in der Nahe des Schmelzpunktes soll
demnachst neu aufgegriffen werden. 3) Bei der Temperung bestimmter
Platin-Kupfer-Legierungen kénnen sowohl Aktivitdtszunahmen als auch
Aktivitdtsabnahmen, beobachtet werden, und zwar reversibel, und am
gleichen Metallstiick nacheinander reproduzierbar, je nach Temperatur-
behandlung. Dies héngt eindeutig mit dem Ordnungszustand (,,Uber-
strukturen') bzw. Bindungszustand der Atome in den betr. Legierungen
zusammen, jedoch sind Beziehungen zu der vorgetr. Arbeitshypothese
nicht erkennbar. Vortr. Zu 1) Fiir Ni ist mit einer Beweglichkeit der Ober-
flachenatome zu rechnen bei etwa 2/; des Fp=1453° aber auch schon bei ~~
200°, wo sich auf dent kubischen Ni eine hexagonale Oberflichenschicht bildet
(Eucken). Dije Auswirtkung dieses Vorganges bei Ni-Legierungen ist unbe-
kannt. Zu 2) Zu einem Vergleich der Metalle ware ihre Aktivitatspriifung an
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Hand einer Reaktion erwiinscht. Zu 3) Nidhere Versuche wiren nolwendig.
Es kénnte an das mit Strukturdnderung einhergehende Verschwinden bzw.
Auftreten von Nestern von Pt-Atomen gedacht werden.

J. D'ANS, Berlin: Aus wissenschaftlichen Unlersuchungen iiber Ne-
benprodulkle der Kalisalzlagerstatien.

Bei der wilrigen Verarbeitung von Salzgemischen dienen als theore-
tiseher Leitfaden dic von der Phasenlehre beherrschten Loslichkeits-
gleichgewichte. Man kann aber auch durch Ausnutzung der zum Teil
schir versehiedenen Losungs- und Bildungsgeschwindigkeiten der Salze
technisch brauehbare Ergebnisse erzielen, Nutzt man die geringe Losungs-
geschwindigkeit des Anhydrites aus, so kann man wesentlich reinere Stein-
salzlosungen gewinnen, Die Trennung von Steinsalz und Kieserit ist
bekannt. Versuche iiber die Losungsgeschwindigkeit des Kieserites be-
stitigen die Annahme, daf das Inlésunggehen eines metastabilen wasser-
srmeren Hydrates als solehes erfolgt und nicht erst nach einer voran-
gehenden Hydratisierung, Die Beachtung der Bildungsgeschwindigkeit
von Schonit und Leonit aus den an Magnesiumsulfat iibersittigten Lo-
sungen der Technik ist sowohl fiir die Verarbeitung des Hartsalzes, wie
auch fiir die Herstellung von Kaliumsulfat und von Kalimagnesia von
Bedeutung.

Nach dem theoretisch ausgearbeiteten Verfahren zur Gewinnung von
Rubidium aus dem Carnallit wurden gréfere Mengen mit Erfolg herge-
stellt, und die Reingewinnung von Rubidiumearbonat tiber das Tetra-
oxalat eingefiihrt,

P.HARTECK,Hamburg: Chemie und Pholochemie der Erdatmosphire®),

Die Zusammensetzung der Erdatmosphiire gestattet einerseits Riick-
schliisse auf ihre Entstehung, andererseits kann man an Hand chemischer
und photochemischer Uberlegungen diskuticren, welehe Bestandteile der
Luft sich in einem stationdren Zustand befinden, der bestimmt jst durch
Verbrauech und Nachlieferung der entsprechenden Bestandteile, und bei
welehen Bestandteilen es sich um eine iiber geologische Zeitalter kon-
stante Menge handelt. So ist z. B. der Sauerstoff-Gehalt der At-
mosphire bedingt dureh dic photochemische Spaltung des Wasser-
dampfes, wobei der Wasserstoff das Schwerefeld der Erde verlassen kann
und der Sauerstoff zuriickbleibt. Der Saucrstoif seinerseits wird wieder
zum Aufoxydieren niederer Og(}'dationsformen der Gesteine verbraucht.
Die Sauerstoff-Menge auf der Erde befindet sich in einem stationiren
Zustand., Der biologische Kreislauf des Sauerstoffes spielt dagegen iber
groBe Zeitperioden geschen eine untergeordnete Rolle. Der deracitige
Edeclgas-Gehalt3?) in der Atmosphire ist durch schr verschiedenarti-
gen Ursachen bedingt. Verglichen mit der Haufigkeit der Nachbarele-
mente sind die Edelgase um Zehnerpotenzen zu selten. Die schweren
Edelgase etwa um 6 Zchnerpotenzen, und die leichten um mehr als zehn
Zehnerpotenzen. Fiir Krypton, Xenon und Neon gibt es keine nennens-
werte Nachlieferungsméglichkeiten wahrend der geologischen Zeitalter.
Das Argon jst relativ hiufig infolge der Nachlieferung aus dem Kalium-
Zerfall, wobei bekanntlich neben Calecium auch etwas Argon gebildet wird.
4He wird durch radioaktive Zerfallsprozesse nachgeliefert. 3He entsteht
bei einigen speziellen Kernreaktionen und bei der Spaltung schwerer
Kerne durch Hghenstrahlung. Das Ausmal in welchem Helium der
Masse 3 und 4 das Schwerefeld der Erde verlassen kann, kann zur Zeit
nicht entschieden werden. Dije Untersuchungen iiber das Ozon und ins-
besondere die chemisehe Kinetik in Héhen von iiber 100 km sind fiir das
Verstdndnis des Verhiltnisses der Atmosphire schr wichiig. Bekannt-
lich sind in Héhen von iiber 100 km die Molckeln von Stickstoff und
Sauerstoff groflenteils in Atome gespalten. Dureh die Messungen mit V2-
Raketen wurde in den USA Temperatur und Druck der Atmosphire bis
110 km Hohe direkt gemessen. Luftproben welche in 70 km Hohe ge-
wonnen wurden, ergaben praktiseh dic gleiche Zusammensetzung wie
an der Erdoberfliche. Die neuen technischen Moglichkeiten haben cine
grofie Anzah]l von Problemen den experimentellen Messungen zuganglich
gemacht, und die Untersuchungen werden intensiv fortgesetzt.

K. KRAFT,Heidelberg: Uber einige neuebakteriostatisch wirksame Stoffe.

Bei einem Vergleich aller in der Therapic verwendeten Chemothera-
peutika fallt auf, daB} die Mehrzahl von ihnen aus mindestens zwei ent-
weder miteinander kondensierten oder iiber eine Briicke verbundencn
Ringen besteht. Es sei dabei erinnert an Chinin, Salvarsan, Germanin,
Azofarbstoffe, Chinolin- und Aecridin-Verbindungen, dic meisten prak-
tisch verwendeten Sulfonamide, Sulfone, Gesarol, Penicillin und viele
andere. Von der Arbeitshypothese ausgehend, dafi eine Anordnung von
2 Ringen, die direkt oder iiber wenige Molekelgruppen miteinander ver-
bunden sind, vielleicht auf Grund ihrer Raumerfiillung besondere Voraus-
setzungen fiir das Zustandekommen chemotherapeutiseher Wirkungen
in sich tragen, wurden einige solcher Ringsysteme nach systematisch ab-
gewandelter Substitution chemotherapeutisch untersucht. Dabei wurde
als Test dic bakteriostatische Priifung gegeniiber Staph. eur. und Coli-
Bakterien in Verdiinnungsreihen herangezogen.

Es konnte so zunichst in mehreren Fillen gezcigt werden, daB sich
die Wirkung von Molekeln mit einem Ring und geecigneter Substitution

37) Vgl. dazu auch diese Ztschr. 61, 326 [1949].
*) Erscheint ausfiihrlich in dieser Ztschr.
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wesentlich verstirkte, wenn ein zweiter Ring angeschlossen wurde. Bei-
spiclsweise steigt dic bakteriostatisehe Wirkung von o-Kresol gegeniiber
Staph. aur. auf cin Vielfaches durch'Vordoppelung der Molekel. Aber es
bedarf gar nicht einer eigentlichen ,,Verdoppelung‘‘ — ein Prinzip, auf
das in letzter Zeit auch von anderen Seiten hingewiesen wurde —, sondern
die Anfiigung eines weiteren anders oder gar nicht substituierten Ringes
bewirkt im allgemeinen sehon eine bedeutende Wirkungssteigerung.

Bei den hauptsichlich zur vergleichenden Priifung herangezogenen
Ringsystemen handelt es sich u. a. um Diphenyle, Diphenylmethane,
Benzile, Naphthole und Phenazine. Dabei ergaben sich durch systema-
tische Abwandlung der Substituenten zwar cinige GesetzmiBigkeiten,
die aber im allgem. nur immer innérhalb eines engeren Rahmens Giltig-
keit besitzen. Bezeichnenderweise lie8 sich die durech Anfiigung cines
zweiten Ringes hervorgerufene Wirkungssteigerung auch durch eine
lingere Scitenkette bewerkstelligen, Zum Tecil wurde durch die im Laufe
dieser Untersuchungen hergestellten Verbindungen dic Entwicklung von
Staphylokokken noch in Verdiinnungen von 107 gehemmt.

Aussprache:

L. Birkofer, Heidelberg: Nicht bei allen Verbindungen wird die bak-
teriostatische Wirkung durch, Eintritt einer Carboxyl-Gruppe vermindert.
Wir konnten in bereits verdffentlichten Arbeiten zeigen, daB z. B. die
bakteriostatische Wirkung von Phenazin-a-carbonsaure, gepriift an Myco-
bacterium tuberculosis, typ. gallinaceus, groBer ist als die von a-Oxyphenazin.
R. Tschesche, Hamburg-Blankenese: Es wird bezweifelt, da die der Ar-
beit zu Grunde liegende Arbeitshypothese eine innere Ursache hat, da der
biochem. Wirkungsmechanismus der genannten Chemotherapeutika und
Antiseptika zu verschieden ist, um in so einfache Beziehung gebracht zu
werden. Die hergesteliten Verbindungen sind meist Phenole und es sollte
gepriift werden, ob die bakteriostatische Wirkung mit der Oberflachen-
aktivitit parallel geht. Vortr.: Die vorgetragenen Ergebnisse waren nicht
auf Phenole beschrankt, sondern wurden auch an entsprechenden Ring-
systemen mit anderen Substituenten (-NH,H, -NO, u. a.) ohne phenolische
OH-Gruppe gemacht. Erweiterung der Versuche durch vergleichende Un-
tersuchung der Oberflichenaktivitat ist vorgesehen.

Uber die Schionbein- Pagenstecher sche
(Versuche gemeinsam

K. BRAND, Marburg/L.:
Quajak- Reaklion zum Nachweis von Blausdure.
mit C. Stihler).

Die auch noch heute, wenn auch nur als Vorprobe, zum Nachweis
von Cyan-Ionen angewandte Schinbein-Pagenstechersche Guajakharz-
Kupfersulfat-Reaktion, die auch auf Halogen- und Rhodan-Ionen an-
spricht, soll auf der Oxydation von Guajakonsiure zu einer blauen Ver-
bindung durch Ozon beruhen, das beim Ubergang von Kupfer(II)- in
Kupier(I)-Ionen gebildet werden soll:

12 HCN + 3H,0 + 9 CuSO; — 9 H,S0, + 3 Cuy(CN), + 3Cu(CN), + O,

Das niedrige Oxydationspotential von Cu(II)-Ionen und das hohe
Oxydationspotential des Ozons schlicen diese Dcutung und Formu-
liecrung der Guajak-Reaktion aus. Die Bildung der blauen Verbindung
aus Guajakharz unter dem Einflull von Kupfersulfat und Cyan-, Halogen-
oder Rhodan-Ionen verliduft vielmehr grundsitzlich ebenso wie z. B. die
Dehydrierung von schwefliger Siure durch Kupfersulfat und Cyan-,
Halogen- oder Rhodan-Ionen:

2 CuSO, + 2 HX + H,SOy4 (bzw. Gujakonsdure) + H,0 —>
CugXy + 3 HySO, (bzw. blaue Verbdg. + 2 HzSO,) X=CN, Cl, Br, I, SCN-Ionen

Bei der Schinbein- Pagenstecherschen Rcaktion tritt an Stelle der
schwefligen Saure Guajakonsiure, die zu eciner blauen Verbindung de-
hydriert wird, Diese Auffassung wurde durch z. T. quantitativ durch-
gefithrte Modellversuche mit im Gegensatz zur Guajakonsiure einfachen
und wohlbekannten, durch Dehydrierung in farbige Verbindungen iiber-
gehenden Verbindungen bewiesen: Es wurden durch Kupfersulfat und
Cyan-, Halogen- und Rhodan-Ionen Hydrochinon zu Chinhydron, Pyro-
gallol-1,3-dimethylather zu Hydrocoerulignon und Coerulignon und Hy-
drocoerulignon zu Coerulignon dehydricrt. Die Empfindlichkeit der
Schonbein- Pagenstecherschen Reaktion fiir Cyan-, Halogen- und Rhodan-
Ionen wurde ermittelt.

Aussprache:

W. Franke, Karlburg: Die zunehmenden Farbstoff- bzw. Chinon-
Ausbeuten in der Reihe Kupfer-chlorid, -bromid, -cyanid, ~jodid sind wahr-
scheinlich durch das zunehmende Redoxpotential bedingt. Offenbar kommt

es zu Gleichgewichten Cull/Cul und Chinon/Phenol.

L. REICHEL, Berlin: Zur Biogenese der Benzopyronfarbsloffe.

Die Frage nach der Entstehung der Chalkone, Flavanone, Flavonole,
Flavone, Anthocyanidine und Catechinc veranlafite dic Priifung, wie diesec
wichtigen Naturstoffe aus cinfachen Bausteinen unter pflanzenphysiologi-
schen Bedingungen aufgebaut werden kénnen. Allen liegt das Geriist des
«,v-Diphenylpropans zugrunde. Aufbau-Schema:

a) Cg=C, + C—C4 —> Cy—C3—Cq
b) CG_C + CZ_CB b d CO_CS—CG

Bausteine sind. Oxy-acetophenone, Oxy-w-oxy-acetophenone und
Oxy-benzaldehyde, als zelleigenc bzw. zellmogliche Verbindungen.

Fiir dic Bildung a) Chalkone, Flavanone, Flavonole, Flavone dienen
als erste Komponente o-Oxy-acetophenone, 0-Oxy-w-oxy-acetophenone,
als zweite Komponente Oxy-benzaldehyde. Fiir b) Anthocyanidine und
Catechine als erste Komponente, 0-Oxy-benzaldchyde als zweitc Kom-
ponente Oxy-acetophenone und Oxy-w-oxy-acetophenone.
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Die Polyoxy-Verbindungen bilden sich nur, wenn die Bausteine als
Glycoside und Methoxy-Derivate zur Kondensation benutzt werden.
Fiir den positiven Kondensationsverlauf ist die py;-Abhingigkeit und die
Stellung der Zuecker- und Methoxy-Reste an den Hydroxyl-Gruppen der
Benzolkerne ausschlaggebend. Die GesetzmiBigkeiten miissen im cin-
zelnen noch erforscht werden. Der Aufbau erfolgt nacli dem Aldol-
Reaktionstypus:

HH
e 6 &) |
R—C—(‘:\ + C-R + H —_— I{—C—é—C—R

\ 0
o H o 0 H i
= |

v
H

Die Polarisierung der Aldehydkomponente wird durch Aminosiduren
unter Bildung der mesomeriefihigen substituierten Iminosduren (Schiff-
sche Verbindungen)

H H
\ I
R—? +—— R~C
\
N—CH,-COOH N—CH,—~COOH

begiinstigt, so daB diese als Reaktionsvermittler dic Kondensatijonsvor-
ginge wesentlich beschleunigen. Nach Reaktionsabschlul werden durch
Hydrolyse die Aminosduren zuriickgebildet. Da derartigc Kondensa-
tionsvorginge bei Gegenwart von Katalysatoren auch im pilanzenphy-
siologischen Geschehen eine groBe Rolle spielen diirften, sollen weitere
Versuche gemacht werden,

Dic Kondensation von Resacetophenonglucosid mit Di-benzoyl-
protocatechu-aldehyd liefert Dibenzoylmethan-glucosid bei Gegenwart

H

von Alkalj:
| © @
~CO-Cf — _ CO~CH,~CO— — C—C¢H;
Gl-o —OH }[I Gl-O _OH ‘ il
N4

Es tritt kryptoionische Wanderung des Benzoyl-Kations vom O des
Protocatechualdehyds an das Carbeniat-C-Atom der Methylen-Kompo-
nente des Resacetophenonglucosids ein. Damit ist ein neuer Fall intra-
molekularer Acyl-Wanderung gefunden. Vergleichende Untersuchungen
werden an weiteren derartigen Reaktionssystemen angestellt.

H. LEDITSCHKE, Frankfurt-Hoéchst:

Versuche, aus den leicht zuginglichen 2.-Phenyl-3-oxy-N-phenyl-
pyridinium-hydroxyden3) Phenol abzuspalten, um zu den 2-Phenyl-3-
oxy-pyridinen zu gelangen, schlugen fehl. Es wurde nur Anilin erhalten,
Doch ist es moglich, von den leicht durch Friedel-Crafts-Reaktion
erhiltlichen Furyl-x-phenyl-ketonen ohne Isolierung von Zwischen-
produkten zu den 2-Phenyl-3-oxy-pyridinen [D.R.P. 752691] zu gelangen:

Erhitzt man Furyl-a-phenyl-ketone mit Ammoniak und Ammonium-
chlorid oder mit Ammonijumacetat auf 250° unter Druck, so erhilt man
in 50-609% Ausbeute 2-Phenyl-3-oxy-pyridine. Die Reaktion verliuft
wahrscheinlich nach folgendem Schema:

el o, e
NH
I 11

2- Phenyl-3-oxy-pyridine.

NH,
—

CH H
N o
HC cl-OH N
: O 2, ()
HC c— —NH, | _,@
N N N —
2 NH
111 v

Es werden folgende Ketone zu den 2-Phenyl-3-oxy-pyridinen umge-
setzt:

a-Benzoyl-furan, 2(4’-Methyl-benzoyl)-furan, 2(4‘-Methoxy-benzoyl)-
furan, 2(4’-Chlorbenzoyl)-furan und 2(3"4’-Dichlorbenzoyl)-furan erga-
ben jeweils 2-Phenyl-3-oxy-pyridin, 2(4’-Methyl-phenyl)-3-oxy-pyridin,
2(4’-Methoxy-phenyl)-3-oxy-pyridin, 2(4’-Chlorphenyl)-3-oxy-pyridin,
2(3’4"-Dichlorphenyl)-3-oxy-pyridin.

Mit Methansulfochlorid wurde aus 2-Phenyl-3-oxy-pyridin (IV) das
2-Phenyl-3-mesyl-oxy-pyridin (V) crhalten, das nitriert zum 2(4’-Nitro-
phenyl)-3-mesyl-oxy-pyridin (VI) und mit Nickel zum 2(4’-Amino-
phenyl)-8-mesyl-oxy-pyridin reduziert wurde. Durch Verseifung von VI
entstand das 2(4’-Nitrophenyl)-3-oxy-pyridin (VII), das auch durch
direkte Nitrierung von 2-Phenyl-3-oxy-pyridin erhalten werden kann.
Hydrierung mit Nickel ergab aus (VII) das 2(4’-Amine-phenyl)-3-oxy-
pyridin.

Die Stellung der Nitrogruppe in (VII) wurde dadurch bewiesen, da3
bei der Oxydation mit konzentrierter Salpetersiure p-Nitrobenzoesiure
entsteht.

3%) Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 962 [1938].
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H. BEYER, Greifswald: Uber die Synthese von N[ Thiazolyl-(2')]-
1,2,4-triazolen.

In der Chemotherapie der Tuberkulose haben die neueren Forschungs-
ergebnisse von G. Domagk und Mitarbeitern zu einem neuen Wirkungs-
prinzip, den Thiosemicarbazonen, gefithrt, Offenbar kommt der Thio-
semicarbazid-Molekel eine besondere bakterizide KEigenschaft zu. Im
Rahmen von Untersuchungen des Vortr. iiber dic neue Stoffklasse der
Hydrazothiazole, die durch Kondensation von Hydrazin-N,N’-bis-
thioearbonsiureamid mit o-halogenierten Keto-Verbindungen gebildet
werden, fiihrten die Umsetzungen mit Hydrazin-N,N’-bis-thiocarbon-
sdureamid-S-monomethylither zu einer Rcihe von Derivaten des neu-
artigen S-Methyl-8-N-{thiazolyl-(2)]isothiosemicarbazids (I), die als
wasserlosliche Dihydrochloride gut krystallisierten.

R,—C-——N R—Cy—N Ny~ —C~S—CH,
Rz-g ! np-no-conn Rg—g-”' 3%4!:1 o
\\s Boa sl.CHa \ls'/ \%/
du,
1 I

Bei dem Versuch, diese Verbindungsklasse mit Acetanhydrid zu ace-
tylieren wird zunichst nur die Imino-Gruppe angegriffen und anschlie-
Bend erfolgt sofort unter Wasserabspaltung RingsehluB zu den N!-
[Thiazelyl-(2')]-1,2,4-triazolen (II). Die bisher dargestellten Abkémmlinge
dieser erstmalig aufgefundenen Ringverkettung zeichnen sich durch gutes
Krystallisationsvermdgen und groBe Bestindigkeit gegen Oxydations-
mittel aus. Beide Verbindungstypen werden z. Zt. auf ihre tuberkulosta-
tische Wirksamkeit gepriift.

G. HENSEKE, Greifswald: Uber Phenylhydrazino-thiazole.

Durch Kondensation des Hydrazin-N,N’-bis-thiocarbonsiureamids
mit o-halogenjerten Aldchyden, Ketonen oder Ketosdureestern ent-
stehen die symmetrischen Hydrazothiazole (I). Verwendet man dagegen
an Stelle des ersteren das 1-Phenyl-thiosemicarbazid, so gelangt man zu
Abkémmlingen der 2-Phenylhydrazino-thiazole (II), die mit konz.
Schwefelsdure charakteristische Farbreaktionen geben, Durch Oxydation
der 2-Phenylhydrazino-thiazole mit rauchender Salpetersdure erhilt
man gut krystallisierende, farbige Azoverbindungen (III).

Bei diescn Reaktionen mul man jedoch unterscheiden zwischen
solchen 2-Phenylhydrazino-thiazolen, die in 5-Stellung des Thiazol-
Rings substituiert sind, und denen, die nur ¢in H-Atom tragen. Bei den
ersteren iiberwiegt die Neigung zum Ubergang in die entsprechenden
Azoverbindungen, wihrend die anderen unter dem EinfluB von Siuren
auBerordentlich leicht im Sinnc ciner Benzidin-Umlagerung veridndert
werden. Es entstelien dann zweisdurige Basen von Typ IV, die mit konz.
Schwefelsiure keine Farbreaktionen geben.

Fiihrt man die obige Kondensation in stark saurer Losung durch,
so sind dic Bedingungen fir die Bildung von 1.3.4-Thiodiazin-Derivaten
(V) gegeben. )

R-C—-N N—C~R R—C—N
ol Lo ! N
R—C C—NH—NH—C\\ /C--R R-—C\\ /C—NH—NH—\
N —
0w s s an
R
!
R-C—N R-C——N N
rd el . QH_NH2 R N
/ \2/ o ” II
7 (1v) S R-C  C-NH,
\S
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Aussprache:

G. Peukert, Schoningen: Sind Mikro-Schmelzpunktsmessungen nach
Kofler gemacht worden ? Hierbei wiren (morpholog.) Umlagerungen scharf
zu beobachten. Vortr.: Nein, die Miglichkeiten hierzu fehlten.

W. SCHLENK jr., Mannheim: Uber aliphatische Harnstoff- Addukie,
eine neue Kategorie von Additionsverbindungen®®).

Harnstoff bildet mit Parafiinkohlenwasserstoffen krystallisierte
Additionsverbindungen (M. F. Bengen). Addukte der gleichen Art konn-
ten mit Olefinen, Alkoholen, Thioalkoholen, Athern, Aldehyden, Ketonen,
Carbonsduren, Estern, Halogeniden, Aminen und Nitrilen dargestellt
werden. Die Produkte sind echte Verbindungen, da fiir ihre Zusammen-
setzung das Gesetz der konstanten Proportionen gilt. Die gebundene
Harnstoff-Menge ist proportjonal zur Kettenlinge der addierten Mole-
keln. Das Molverhiltnis in den Additionsverbindungen ist im allgemei-
nen nicht-ganzzahlig. Vorzugsweise sind geradkettige, aliphatische
Verbindungen zur Addition an Harnstoff gecignet; cine gewisse Mindest-
linge der Molekelkette ist Voraussetzung. Verzweigte aliphatische
Verbindungen lagern sich an Harnstoff an, wenn dic Molekeln verhilt-
nismaBig lang und die Verzweigungsstellen nieht eng benachbart sind.
Aromaten bilden nur dann Harnstoff-Addukte, wenn sic eine lingere
aliphatische Seitenkette tragen. Kondensiertc Ringsysteme sind zur
Addition unfahig. Fiir Verbindungen mit untereinander ungefihr glei-

39y Erscheint ausfithrlich in Liebigs Ann. Chem,
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cher Gestalt gilt, dal die Affinitdt zum Harnstoff bis zu einem gewissen,
aber nicht allzu hohen Grad von ihrer chemischen Natur abhingt: Ke-
tone werden von Harnstoif z. B. leichter addiert als Paraffine gleicher
Kettenlinge. Innerhalb homologer Reihen steigt die Additionsneigung
mit der Lange der Molckeln, Auf diese Unterschiede im Verhalten ge-
geniiber Harnstoif lassen sich Veriahren zur Trennung von Gemischen
griinden, :

Die meisten der neuen Verbindungen besitzen gleiche Krystallstruk-
tur: sie weisen ein hexagonales Harnstoffgitter auf, in dessen Hohlrau-
men die organischen Molekeln eingelagert sind (Strukturanalyse C. Her-
mann). Gegeniiberstellung des berechneten verfiigbaren Hohlraumes und
der analytisch gefundenen Mengen der gebundenen organischen Kompo-
nenten ergibt, dal die organischen Molekeln angenihert gestreckt in den
Kanilen liegen; der freie Zwischenraum zwischen den Molekelenden
betragt etwa 21/, A. Dichtebestimmungen bestitigten die Richtigkeit der
entwickelten Vorstellungen.

Messungen der Wéarmetonung der Adduktbildung homologer Parai-
fine, Alkohole, Ketone und Carbonsiuren ermoglichten gesonderte Be-
rechnung der Gitterumwandlungsenergie des Harnstoifs sowie der An-
lagerungswarme zwischen Harnstoff und den Gruppen CH, OH, CO,
COOH. Der Ubergang von Harnstoff tetragonal in Harnstoff hexagonal
(ohne Addition nieht realisierbar!) verbraucht etwa 1000 cal pro Mol.
Die Addition der genannten Gruppen an Harnstoff liefert ctwa 2800;
4300; 8000 und 13600 cal, bezogen auf 1 Grammiquivalent der betrefien-
den Gruppe.

Es zcigte sich, daf Harnstoff auller den Additionsverbindungen des
geschilderten hexagonalen Typs noch andersartige Einlagerungsver-
bindungen zu bilden vermag; zu ihnen gehéren z. B. die Addukte von
1,4-Dichlorbutan, 1,6-Dichlorhexan, 1,6-Dibromhexan, Hexamcthylen-
diamin, Adipinsiduredinitril, Korksduredinitril. Die Strukturanalyse
dieser Additionsverbindungen steht noch aus.

Aussprache:

R. Huisgen, Weilheim/Obb.: Die Starke scheint auch die Fahigkeit zur
Einlagerung von Fremdstoffen ins Gitter zu besitzen. Die aus Butanol er-
haltenen Amylosekrystalle enthalten noch Losungsmittel gebunden. In
England wurden im vorigen Jahre Molekelverbindungen beschrieben, bei
denen SO,, Halogenwasserstoffe, Cyanide, Alkohole in das Krystallgitter
des Hydrochinons eingebaut sind im stéchiometr. Verhiltnis. Wie weit
geht die Analogie mit den vom Vortr. untersuchten Molekelverbindungen ?
Vortr.: Bei den von Palin und Powell beschriebenen ,,clathrate-com-
pounds*‘¢®) handelt es sich um Additionsverbindungen des Hydrochinons.
Die durch Wasserstoff-Briicken miteinander verbundenen Hydrochinon-
molekeln bilden ein Grundgitter mit Hohlraumen. Diese enthalten je 1
Molekel der Verbindungskomponente. Jedem Hohlraum sind 3 Hydro-
chinonmolekeln zugeordnet, daraus resultiert ein festes molekular-stochio-
metrisches Komponentenverhaltnis 3:1., Beobachtete hohere Werte fiir
den Quotienten werden von den englischen Forschern auf Leerbleiben eines
Teiles der Hohlraume zuriickgefiihrt. Bei den clathrate-compounds sind
die Hohlraume allseitig begrenzt (Kafige), bei den Harnstoff-additions-
verbindungen zweidimensional begrenzt (Kanale),

Freitag Vormittag

W. KRAUSS, Gillersheim/Northeim: Zur Kinetik der kalalytischen
Ammoniakozydations?),

Ausgehend von dem von Bodenstein und Mitarbeitern bei kleinen
Drucken gefundenen Primédrprodukt NH;0 der katalytischen Ammoniak-
oxydation wird dessen Verteilung auf Reaktionen mit O-Atomen und O,
besprochen. Fiir die O-Atomreaktionen werden Untersuchungen an
Oxydkontakten wie MnO, NiO, CoO lLerangezogen, dic bei niedrigen Tem-
peraturen (200—400° C) iiberwiegend N,O liefern, dessen Ausbeute propor-
tional der Gesamtkonzentration des Kontaktes an O-Atomen ist, die
jeweils bestimmt wurde. Gleichzeitig wird gezeigt, daBl die NO-Bildung
nur iiber NHgO 4+ O, = HNO, + H,0 gehen kann, wozu wegen der
groBeren Aktivierungswarme hohere Temperaturen netwendig sind
(> 500° C). Zusammen mit den von R. Wendland geforderten Reak-
tionen NH30+4+ HNO, = N,04 2 H,0 und NH,0+ NH; = N,+ H,0
-+ 2 H, ergibt sich als Reaktionsfolge

N,
-+ NHQC/

HNO

+Oa/r+HNO\

SMN,0
2
NHy + 0 — NH0 > Zerfall
+ Oy +NHy _» N,
T — Hohe Temperatur
mNo, T
+ NHs \y (NO)
N, + NH;0 ~ N,O

Dic Abgrenzung der beiden N,O-liefernden Reaktionen ist im wesent-
lichen durch die O-Atomkonzentration des Kontaktes gegeben.

Die allgemeine Kinetik der Primérreaktion ist gegeben durch den
StoB von NH, gegen adsorbierte O-Atome am Kontakt. Die StoBaus-
beute erfordert eine (Aktivierungswirme von ~ 3 keal. Diec mittlere
Lebensdauer des Hydroxylamins am Kontakt und damit die Geschwin-
digkeit der Verbrennung 1aBt sich aus Versuchen bei kleinen Drucken

10y Vgl diese Ztschr, 60, 259 [1948].
41y Vgl. dazu auch R. Wendlandt, diese Ztschr. 61, 388 [1949].
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zu ¢/ ~ 2:10~11 exp (5000/RT) see. abschiitzen. Fiir die Adsorptions-
wirme des NH,0 kann in Niherung ~ 20 kcal. angenommen werden,
Die relat. NO-Ausbeute in Gasen mit O,/np, > 1 unter Vernach-
lassigung der hierbei nur in geringem Male ablaufenden Reaktion HNO,
-+ NHy ergibt sich ~ O,/xp,. Dic Temperaturabhingigkeit der NO-
Bildung ist kinetisch zu deuten.

H. KOLBEL und F. ENGELHARDT, Homberg/Ndrh.: Anschau-
ungen iber den Mechanismus der Fischer- Tropsch-Synthese.

Nach einem kurzen Uberblick tiber die empirische Entwicklung der
Synthese wird die Carbid-Zwischenstofftheoric von Fischer cingchend
diskutiert. Dic Zusammensetzung der Kontakte im Betriehszustand
sowic der Aufbau der hoheren Kohlenwasserstolfe wird an Hand fremder
und eigener Arbeiten sowie neuerer Vorstellungen besprochen. Es wird
gezeigt, daB die Carbid-Theoric ciner experimentellen Priifung nicht
mehr standhalt. Die aktivierende Adsorption wird als Grundlage ciner
neuen Arbeitshypothese zur Diskussion gestellt, und die Moagliehkeit
ciner cinheitlichen Betrachtungsweise siamtlicher Verfahren der CO-
Hydrierung erortert.

Aussprache:

W. Reppe, Ludwigshafen/Rh.: Neuere Untersuchungen von Dr. Pefers
im Ammoniak-Laboratorium der BASF ergaben, daB die bei der Fischer-
Tropsch-Synthese beobachtete Carbid-Bildung nur insofern bei der Kata
lyse von Bedeutung ist, als dadurch die Metalloberflache gewissermafBen
gesprengt und vergroBert und somit eine gewisse ,,Aktivierung* erzielt
wird. Die Carbid-Bildung ist ein Vorgang sekundarer Natur und hat mit
der Katalyse selbst nichts zu tun, was daraus hervorgeht, daBl diese sofort
in vollem Umfang einsetzt, auch wenn noch keine Carbid-Bildung nach-
weisbar ist. — Bei der Klarung des Verlaufs der Katalyse beim Fischer-
Tropsch-Verfahren — bekanntlich wird im allgem. der Sauerstoff bei Ver-
wendung von Co-Kontakten vorzugsweise als H,0 und bei Verwendung
von Fe-Kontakten vorzugsweise als CO, entbunden — ist zu beriicksichtigen,
daB u. U. auch der Eisencarbonylwasserstoff hierbei katalytisch wirksam
sein kann., Es wurde gelegentlich von Untersuchungen mit Eisencarbonyl-
wasserstoffen beobachtet, daB der nach der Hieberschen Basen-Reaktion
entstehende Eisencarbonylwasserstoff mit CO unter Druck in Eisencarbonyl
und Wasserstoff verwandelt wird. Hierdurch ist bei Verwendung der meist
alkalischen Eisenkontakte eine Konvertierung des CO mit H,O zu CO, und
H, unter verhiltnismaBig gelinden Bedingungen méglich:

Fe(CO); + H,0 + [Base) —>» H,Fe(CO), + CO, + [Base]
H,Fe(CO), + CO —> Fe(CO); + H,

CO + H,0 —> CO, + H,

Vortr.: Die Bildung von Kohlensiaure am Eisenkontakt ist die Folge einer
sekundir verlaufenden Reaktion von Wasserdampf mit Kohlenoxyd. Der
Mechanismus ist an Kobalt und Eisen primar voéllig gleichartig. Wir konn-
ten zeigen*?), daB es unter bestimmten Bedingungen moglich ist, einen
Eisenkontakt iiber Wasser und einen Kobaltkontakt iiber Kohlensidure ar-
beiten zu lassen. Die Erkliarung der Kohlensaure-Bildung am Eisenkontakt
fir die Sekundérreaktion macht m. E. die doch immer etwas komplizierte
Mitwirkung von Kobaltcarbonylwasserstoff tiberfliissig. Zweifellos bestehen
zwischen der ausgepréagten Eigenschaft der fiir die Fischer-Tropsch-Synthese
geeigneten Metalle zur Wasserstoff-Adsorption und der Aktivitat dieser
Katalysatoren, insbes. hinsichtlich der Art der Reaktionsprodukte, in-
teressante Beziehungen. Da die Erdrterung zuviel Zeit in Anspruch nimmt,
wird personliche Aussprache vorgeschlagen.

O. ROELEN, Oberhausen-Holten: Koball- und Nickel-Katlalysaloren
fiir die Kohlenoxydhydrierung'?).

Im Jahre 1938 war der Kobalt-Umlauf durch dic drei Katalysator-
fabriken fiir die deutsehien Fischer-Tropseh-Synthesen mit rund 3000 jato
nahezu cbenso groBl wic die gesamte Kobalt-Erzeugung aller Linder.
Die Entwicklung dieses neuen Zweiges der anorganischen GroBindustrie
hat zu zahlrcichen neuen Erkenntnissen auf dem Gebiete der Kataly-
satorchenue gefithrt. Carbonatfillung aus siedender Nitratlosung auf
Kiesclgur ist die beste Methode zur Herstellung héchst aktiver Kontakte
geblicben, Den besten Triger stellen neuartige Rostguren aus feinteiligen
Rohguren mit minimalen Verunreinigungen dar. Die Teilchengrofle des
Triagers becinfluBt Siedelage der Produkte und Paraffin-Beladung des
Kontaktes. Die drei besten Aktivatoren fiir Kobalt sind Thorium,
Magnesium und Mangan. Thorium und Mangan férdern die Bildung
hohermolekularer Kohlenwasserstoffe und die Paraffin-Beladung des
Kontaktes, wihrend Magnesium umgekehrt wirkt. Weitere spezifische
Wirkungen wurden ermittelt. Der technisch beste Katalysator enthilt
Thorium und Magnesium gleichzeitig. Die héchste Aktivitat, an der
Temperatur gemessen, ergab Mangan mit vollem Umsatz bereits bei
1609 Kobaltoxyd kann unter optimalen Bedingungen unterhalb von
2500 reduziert werden; bei 400° gelang vollstandige Reduktion sechon in
ciner Minute. Der Mechanismus der Schidigung dureh Verunreinigungen
konnte aufgeklirt werden. Die Schidigung crfolgt nur in der Nacher-
hitzungsperiode der Reduktion, weder vorher noch nachher. Die Kobalt-
Losung muB frei sein von Kupfer, Eisen, Aluminium und Caleium. Diese
Mectalle werden bei der nassen Regeneration entfernt. Die voriiber-
gehende Erlahmung infolge Paraffin-Beladung kann durch hydrierenden
Abbau oder Extraktion behoben werden. Als Ursache der bleibenden
Erlahmung wurde Rekrystallisation oder dergleichen ausgeschlossen und
Kohienstoffabscheidung erkannt. Trockene Regeneration dureh Aus-
tragen des abgeschiedenen Kohlenstoifs mittels Wasserstoffs hei 400°

42) Erdél und Kohle 2, 52/59 {1949].
43) Vgl. diese Ztschr. 60, 211 [1948].
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ergab vollige Reaktivierung, Mehrfache trockene Regeneration brachte
Laufzeiten von iiber 2 Jahren ohne Erschdpfung. Hochaktive Kobalt-
Katalysatoren spalten Kohlenoxyd bereits bei 30°, Magnesium vermag
auch Nickel besonders zu aktivieren. Mit einem Nickel-Magnesium-
Kieselgur-Kontakt wurde die erste technische Methanisierung verwirk-
licht.

Aussprache:

G. Riendcker, Rostock: Vortr. hat mitgeteilt, da eine Beziehung zwi-
schen Reduzierbarkeit des Kobalts im Kobaltkontakt und Aktivitat be-
steht, Man sollte analog zu Arbeiten von R. Schenck das Gleichgewicht
H,/H,0 tiber aktiven Kobalt-Katalysatoren quantitativ messen und wiirde
s0 nicht nur wissenschaftlich interessante Aufschliisse iiber die ,,Uber-
schuflenergie’* der aktiven Kobalt-Atome gegeniiber der Grundmasse des
Kobaltmetalls erhalten, sondern moglicherweise auch brauchbare Kenn-
zahlen fiir die technische Brauchbarkeit der Kontakte. Vortr.: Kurz-
bestimmungen der Aktivitat von Katalysatoren fiir die Fischer-Tropsch-
Synthese sind erfolglos wegen der auBerordentlichen Komplexitat dieser
Reaktion. Unter dem Zwang der technischen Entwicklung ist das Bei-
bringen neuer Beobachtungen auf diesem Gebiet bisher der theoretischen
Deutung immer weit vorausgeeilt. In der Frage der Bildung von CO,
oder Wasser stimmen alle Beobachtungen damit tiberein, daB primiar Wasser
und- CO, stets sekundar entsteht. U, a. kann man das CO,-H,0-Verhiltnis
auch wahrend der Synthese willkiirlich einstellen durch Umsiuern von
aufgeschlammten Kontakten, ohne daf dadurch die Kohlenwasserstoff-
Bildung egestért wird. H. Koch, Miilheim: Ein gefallter Kobalt-Kontakt (Co,
18 % ThO,, Kieselgur 1at sich auch bei Synthesetemperatur reduzieren,
wenn man zunichst ldngere Zeit Synthesegas und anschlieBend einige Stun-
den Wasserstoff {iberleitet (Wechselbetrieb). Wiahrend der Behandlung mit
dem CO/H,-Gemisch tritt bei tagelanger Versuchsdauer praktisch keine Um-
setzung ein, dagegen geniigt das anschlieBende kurze Hy-1Jberleiten, um den
Katalysatgrsofort auf volle Aktivitat zu bringen. Wir hofften so, die Reduk-
tion der Kobalt-Fallungskontakte mit Wasserstoff bei hoher Temperatur
(350—400") umgehen zu kdnnen. Es stellte sich jedoch heraus, daf3 das Ver-
fahiren auch bei Katalysatoren derselben Zusammensetzung aber verschie-
dener Herstellung aus nicht naher aufgekiarten Griinden manchmal versagte.

F. KLUTKE, Libeck: Elektrodenlose Leilfihighkeitsmessung fir die
chemische Prazis (Defimetertd)).

Bringt man in das Innerc ciner von hochfrequentem Wechselstrom
durchflossenen Spule elektrisch leitfihige Materie, so verdndert sich
der Verlustwiderstand und die Eigenkapazitat. Aus dicsen Anderungen
kann man auf die Leitfahigkeit der zu untersuchenden Substanz schlie-
Ben. Bei dieser Methode sind also keine Elektroden notwendig. Die zu
messende Substanz kommt vielmehr nur mit Glas oder cinem anderen
gecigneten Isolierstoff in Beriihrung und kann sich z. B. auch in zu-
geschmolzenen Ampullen (Fabrikationskontrolle!) befinden.

Statt der Eigenkapazitit der Spule kann man auch andere An-
ordnungen verwenden, bei denen der kapazitive Verschichungsstrom
im konstanten Dielektrikum (Glas), der Leitungsstrom aber in der zu
messenden Materie verlauft,

Mit einem nach diesem Prinzip arbeitenden technischen Gerdt mit
direkter Anzeige (Driger-Defimeter nach Dr. Klufke) wurden im Anschlufl
an den Vortrag cinige Demonstrationsversuche vorgefithrt,

CHR. WIEGAND und E. MERKEL, Wuppertal-Elberfeld: Be-
ziehungen zwischen chemischer onstitution und Ullraviolettabsorption
(vorgetr. von Chr. Wiegand).

An zahlreichen organischen Verbindungen
der Typen Iund II wurde festgestellt, dag O (j
ein charakteristischer Zusammenhang zwi- \C/ \c/
schen diesen Molekelbestandteilen und ihrer (I,] y{
UV-Absorption besteht, Konfiguration I VRN Y AN
(trans-Konfiguration) bedingt nicht nur I () (/ I
cinen hohen und steilen Anstieg des Ab-
sorptionsmaximums im nahen UV, sondern auch eine mechr oder
weniger ausgesprochene Aufspaltung dieses Maximums in Einzel-
maxima (Feinstruktur). Das Auftreten der Feinstruktur wird bekannt-
lich vom Dipolmoment des Losemittels beeinfluft und 148t sich am
besten in dipolfreien Lésemitteln beobachten. Beim Typ II (cis-Kon-
figuration) findet sich zwar auch ein Maximum, das jedoch flach, ohne
Feinstruktur und nach kiirzeren Wellenlingen verschoben erscheint.
Dasselbe Verhalten zeigen Verbindungen, dic an Stelle der Athylen-
Briicke eine Azomethin-Briicke (-N=C<{) enthalten. Diec cinwandireic
trans-Konfiguration beim Stilben wurde durch die Ubereinstimmung
scines Absorptionsspektrums mit dem des 2-Phenyl-indens erwiesen.
Ebenso verhalten sich c¢is-Stilben und 4,5-Diphenyl-imidazol45).

Das unterschicedliche Verhalten von /
2-Phenyl-inden (IIT) und o«-Methylstil- k) H (I H
ben (IV) konnte auf riaumliche Un- \C/ s C/
terschiede der Molekeln zuriickgefithrt I Il
werden. Wihrend III cben gebaut ist J/C\ /C\
und optisch einen hohen und steilen An- H:C (j HyC O
stieg mit Feinstruktur zceigt, dringt die I v
Methyl-Gruppe in IV die mit ihr an der gleichien Seite der Doppel-
bindung befindliche Phenylgruppe aus der Ebenc heraus, was sich
optiseh darin aduliert, daB bei IV der steile hohe Anstieg mit Feinstruk-
tur verschwindet und statt dessen ein {flaches, nichtstrukturiertes
Maximum auftritt. Man crkennt also aus dem Absorptionsspektrum,
44y Erscheint ausfiihrlich in Chem.-Ing.-Technik.
45y Chr, Wiegand u, E. Merkel, Liebigs Ann. Chem. 5§57, 242 [1947].
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ob eine Molekel eben gebaut ist. Auch die Ebnung der Molekel durch
Ausbildung einer Protonen-Briicke konnte optisch festgestellt werden
an Derivaten des 2-Phenyl-benzimidazols.

DaB nicht nur intramolekulare Krifte wic in diesen Fillen, sondern
auch intermolekularec eine Ebnung der Molekel erzwingen konnen,
wurde am Diphenyl in seinen drei Aggregatzustinden gefunden: Das
Diphenyl zeigt krystallisiert die fiir die ebene Anordnung charakteristi-
sche Feinstruktur, nicht dagegen in Lésung und Dampfform. Die Eb-
nung der Diphenyl-Konfiguration durech intramolekulare Krifte wird
optiseh evident beim Eintritt von Ringbildungen wie im Fluoren und
Phenanthren, Sind die neu auftretenden Ringe nicht eben, wic im Di-
benzo-cycloheptadien, so verschwindet die Feinstruktur®), )

Die Untersuchung von weiteren zahlreichen Verbindungen bercch-
tigt zu der Annahme, dafl der ebene Bau ciner Molekel sich in charakteri-
stischer Weise durch einen hohen, steilen Ansticg und Feinstruktur des
ersten UV-Absorptionsmaximums zu erkennen gibt.

W. NOLL, Leverkusen: Synthesen im System MgO/SiO,/H ,0.

Die Umsetzung von MgO und SiO, wurde mit verschiedenen Aus-
gangsmaterialien und unter verschicdenen Bedingungen hydrothermal
im Temperaturbereich von etwa 300—400° studiert. Sowohl beim Atom-
verhiltnis 3 Mg/2 Si (Serpentin-Zusammensctzung) wie 3 Mg/4 Si (Talk-
Zusammensetzung) lassen sich’ rontgenographisch Entwicklungsreihen
feststellen, in denen aus zunichst einzelnen Silicatschichten Praparate
hervorgehen, die eindeutig Chrysotil- {nicht Antigorit-!) bzw. Talk-
Struktur besitzen. Die elektronenmikroskopische Untersuchung zeigt,
dafl trotz gleiechartiger Entwicklung der Roéntgendiagramme in beiden
Reihen — von hk-Diagrammen zu den Diagramrhen des Chrysotiles
bzw. Talkes — die morphologische Entwicklung ganz verschieden ver-
lauft. Bei Talk fiihrt sie zu ausgesprochenen Bldttchen, bei Chrysotil zu
Nadeln oder Fasern, die denen des natiirtichen Chrysotilasbestes bis in
Einzelheiten hinein gleichen. Thre Durchmesser liegen wie diejenigen der
feinsten Fibrillen des natiirlichen Chrysotil-Asbestes (vgl. auch dic Mes-
sungen mit Hilfe der Kleinwinkelstrenung dureh Mark, Fankuchen und
Schnetder) bei etwa 200 A. Der auffillige Befund, daf cin Silicat mit
schichtenfsrmigen Atomkonfigurationen sich nadelig oder faserig ent-
wickelt, steht in Parallele zu den Erscheinungen am Metahalloysit bzw.
Halloysit, der cbenfalls trotz Si,0,-Blattstruktur leisten- bis nadelfor-
mige Krystalle bildet (s. auch Vortrag von U, Hofmann, S. 444),

Die Entwisserungskurve eines gut durchkrystallisierten synthetischen
Chrysotilpriparates zeigt weitestgehende Ubereinstimmung mit der-
jenigen von natiitlichem Chrysotilasbest. Beide weisen eine ausgespro-
chene Diskontinuitidt der Wasserabgabe bei etwa 550° auf.

Die groBte Reaktions- und Krystallisationsgeschwindigkeit wurde
beobachtet, wenn die Ausgangskomponenten in Form von gemejnsamen
Gelfallungen aus Magnesiumchlorid und Wasserglas-Losungen eingesetzt
wurden. Die TeilchengroBen erreichten aber bei allen diesen Versuchen
nur etwa 10—5 bis 10—* cm. Eijne weitere Steigerung der Teilchengrofen
wurde dureh ein hydrothermales Diffusionsverfahren erreicht, das eine
jangsame Vereinigung der jonendispersen Reaktionspartner unter hy-
drothermalen Bedingungen gestattet. Naeh diesem Verfahren wurden
erstmalig lichtmikroskopisch sichtbare Fiserehen von synthetischem
Chrysotil erhalten. Sie sind haufig parallelfaserig aggregiert zu Faser-
blocken, dic an die Erscheinungsweise des Chrysotiles in der Natur er-
innern. Die Art der Keimbildung und des Krystallwachstums bei dem
Diffusionsprozell diirfte die Ausbildung soleher paralleliaserigen Kry-
stallaggregate begiinstigt haben.

Aussprache:

E. Kordes, Jena: Ich erinnere an entsprechende Versuche von Dr.
Liidtke (Leipzig) zur Synthese langfaserigen Hornblendeasbestes. Er hat
m. W. keine langeren Fasern als etwa 3—4 mm erhalten konnen, diesen
Asbest allerdings in technischen Mengen. Welche Faserlingen wurden
maximal vom Vortr. beim Serpentinasbest erhaiten? Vorfr.: Die groBte
von uns vereinzelt erreichte Faserlange war 0,2—0,3 mm. Der Lidtkesche
fluor-haltige Amphibol-asbest ist nach einem grundsétzlich anderen Ver-
fahren hergestellt worden. G. M. Schwab, Athen: Es ist sehr merkwiirdig,
daB eine analoge Erscheinung bei der Umklappungsumwandlung der Kork-
saure auftritt, In der Tieftemperatur-Modifikation (90°) treten alle Inter-
ferenzen hkl und ool auf, in der Hochtemperatur-Modifikation aber nur
hkO. Man wird sich auch hier vorstellen, dal Doppelschichten von Mo-
lekeln sich beim Umklappen ordnen oder umgekehrt gegeneinander ordnen
und verschieben,

F. BISCHOFF, Graz: Die Kinetik der thermischen Dissozialion von
Magnesiumcarbonat und deren Beeinflussung durch Fremdgase.

Einleitend werden die markantesten in der Literatur iiber den ther-
mischen Magnesitzerfall vorhandenen Arbeiten mit ihren oft sehr wider-
sprechenden Ergebnissen besproehien.

Eigene Versuche wurden an einem Zillerthaler Magnesit der Oster-
reichisch-Amerikanischen Magnesit A.-G. durchgefiihrt.

Innerhalb verschiedener Zeitabschnitte und Temperaluren wurde
der Verlauf der thermischen Zersetzung bei konstanter Stréomungsge-
schwindigkeit von jew. Luft, Stiekstoff, Saucrstoff, Wasserstoff, Kohlen-
monoxyd, Kohlendioxyd, Ammoniak, feuchter Luft (H,0-Dampi ge-

46) E, Merkel u. Chr. Wiegand, Z. Naturforsch. 3b, 93 [1948].
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sittigt bei 25° bzw. 80°) und Wasserdampf messend verfolgt. Nach ejnem
Vergleich des Einflusses der einzelnen Fremdgase auf die Magnesitzer-
setzung bei 5009 inncrhalb einer Stunde und einer Gasstromungsgeschwin-
digkeit von 4 I/h wird fiir die Zersetzungsverldufe bei mchreren Tem-
peraturen zwischen 400 und 600° die Reaktionsordnung des Zerfallsvor-
ganges rechnerisch ermittelt. Die nach der resultierten 2/4 Ordnung be-
rechneten Reaktionsgesehwindigkeitskonstanten, bzw. ihre natiirlichen
Logarithmen, werden hierauf gegen die entsprechenden reziproken Tem-
peraturen zur Ermittlung der einzelnen Temperaturinkremente in ein
Diagramm eingezeichnet.

Es zeigt sich, dall die groBte Herabsetzung der Aktivierungswirme
durch den Wasserdamp! erfolgt; diesem folgt der Wasserstoff und in
grolem Abstand die iibrigen Gase, deren Einflul sich von der Luftreak-
tion kaum unterscheidet.

AuBler der Untersuchung des Einflusses von verschiedenen Gasen
auf den thermischen Magnesitzerfall verfolgt diese Arbeit erstmalig quan-
titativ den EinfluB von Wasserdampf mit steigender Tension.

Aussprache:

W. Noll, Leverkusen: Ist die Kinetik der thermischen Dissoziation
von Dolomit untersucht? Dieser 1aBt sich partiell in ein Gemisch von,
MgO und CaCO, zerlegen, in dem wir die MgO-Wiirfelchen elektronen-
mikroskopisch nachweisen konnten. Die Dissoziation des MgCO,-Anteiles
in Dolomit erfordert hohere Temperaturen als die des reinen MgCO,. Das
diirfte mit der Krystallstruktur des Dolomits in Beziehung zu bringen
sein, in der Mg- und Ca-Lagen miteinander abwechseln. Das Abheben einer
Mg-Lage erfordert eine hohere Energie als im MgCO,, weil zugleich stets
auch eine Ca-Lage mit abgehoben werden muf3. Vorfr.: Wir haben vor
kurzem Untersuchungen mit Dolomit beendet und gefunden, daB erst bei
relativ hoheren Temperaturen die Zersetzung des MgCO, beginnt und die
Zersetzung des gesamten CaCOj bei relativ niedrigeren Temperaturen
beendet ist als bei reinem CaCO;. Linhard, Clausthal-Zellerfeld: Die Ab-
hangigkeit der Zersetzungsgeschwindigkeit von MgCO, von der Stromungs-
geschwindigkeit und der Schichtdicke der Praparate deuten darauf hin,
daB3 die Diffusion des CO, aus dem pordsen, teilweise zersetzten Praparate
eine wesentliche Rolle spielt. Wird nicht ein wesentlicher Anteil der Be-
schleunigung durch HN,, H,0 und H, auf einen Spiileffekt durch diese Gase
mit besonders kleinem Molekelgewicht beruhen? Vortr.: Ja, doch liegen
hier noch spezielle Wirkungen vor. —: Man findet in der Literatur fiir
Magnesit Zersetzungstemperaturen von 400 bis 700°. Sind auch Gleich-~
gewichtsmessungen durchgefiithrt worden? Vortr.: Wir erhielten bei ver-
schiedenen Materialien ganz verschiedene Ergebnisse. Dem Vorstellungs-
kreis Htittigs entsprechend sprechen wir davon, dafl die Mannigfaltigkeit
in der anorganischen Chemie jener der organischen Chemie nicht nachsteht.
Wenn auch die stéchiometrische Formel (bereinstimmt, kennen wir doch
so viele Stoffe verschiedener Art als es Darstellungsweisen gibt.

R. KLEMENT, Minchen: Neue Beispicle fiir die Anwendung von
Wofaliten.

Einleitend wird auf die Anwendung des Kationenaustauschers Wo-
fatit KS zur Abtrennung der Phosphorsiure im qualitativen Analysen-
gang??) hingewiesen, Die dabei gemachten guten Erfahrungen veran-
laliten Versuche zur praparativen Darstellung freier Sauren und ihrer
Salze. Als Beispicle werden angefithrt: Rhodanwasserstoffsiure und
Kobaltrhodanid (aus Kalium- oder Ammoniumrhodanid und mit Wasser-
stoff-Ionen beladenem Wofatit K8 und Kobaltcarbonat), unterphos-
phorige S#iure (aus Natriumhypophosphit), Monoamidophosphorsiure
(aus Kaliumhydrogen-amidophosphat) und Triphosphorsiure (aus han-
delsiiblichemm Pentanatriumtriphosphat) und deren Salze Na(NH,),P,
0,,-2q und Na,(NH,),P,0,,-aq. Das neue Verfahren®) arbeitet sehr
schnell, mit groBer Reinheit und geringem Reagenzienverbraueh und

kann bestens fiir praparative Zweeke empiohlen werden.
Aussprache:

R. Springer, Leipzig: Welche Menge Wofatit ist zur Herstellung von
1 Aquivalent Siaure notwendig? Vortr.: Etwa 250 g. Springer: In welcher
Form wird Wofatit geliefert? Vortr.: Kérnig. H. First, Magdeburg: Ist
Veresterung in der organischen Chemie mit Wofatit moglich? H. Kroepe-
lin, Braunschweig: Man kann jeden Kationenaustauscher, der mit Saure
behandelt ist, fiir Ht-Katalysen benutzen. Wir haben die Kinetik der
Veresterung untersucht und dabei die gleiche Aktivierungswarme gefun-
den, die bei der Veresterung mit HT gefunden wurde. In amerikanischen
Arbeiten wurde bei der Esterspaltung eine von der HT-Katalyse abwei-
chende Aktivierungswarme gZefunden. Die permutoide Struktur der Aus-
tauscher bringt eine Reihe von Besonderheiten fiir die Kinetik mit sich.

R. PUTTER, Leverkusen: Beitrige zur Kenninis der Azo- Kupplung.

Es wurde versueht, den Mechanismus der Pyridin-Einwirkung auf
die Azokupplung aufzukliren,

Colorimetrische Messungen der Kupplungsgeschwindigkeiten bei ver-
schiedenen py-Werten ergaben eine Proportionalitit zum dissoziicrten
Anteil des eingesetzten Naphthols. Das Naphtholat-Ton und nicht das
Naphthol ist der Kupplungspartner.

Die Kupplung von Anilinsulfosiuren mit Naphtholsulfosiuren wird
dureh 19 Pyridin auf das 10—15fache beschleunigt im Falle der 1-
Naphthol-3-suliosiaure, 1-Naphthol-5-sulfosdure und der 2-Naphthol-8-
sulfosiure. Ohne Pyridin kuppeln die beiden ersten Naphthole iiber-
wiegend in 2-Stellung, mit Pyridin in 4-Stellung. Die Kupplung mit den
iibrigen Naphtholmonosulfosiuren wird durch Pyridin kaum heeinfluflt.

Mit besonders reaktionstrigen Diazoverbindungen crgaben sich an-
dere Verhiltnisse: Diazotierte 4-Aminophenol-2-sulfosdure kuppelt in
Gegenwart von 19, Pyridin mit 1-Naphthol-2-sulfosiure 30mal sehneller
als ohne Pyridin. Die Kupplung mit der 1-Naphthol-5-sulfosidure dagegen
wird nicht beschleunigt, der Anteil an p-Kupplung nicht erhéht.

47y R. Klement, Z. analyt. Chem. 127, 2 [1944].
48) Erscheint ausfiihrlich in Z. anorg. Chem.
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Die Feststellung, dafl ein Pyridin-Einflufl sich nicht auf die eine oder
anderc Diazo- oder Kupplungs-Komponente erstreckt, sondern abhingig
ist von der Kombination beider, 148¢ fiir die Azo-Kupplung die rever-
sible Bildung ciner Zwischenstufe vermuten, die durch Addition der
Reaktionspartner sich bildet. Die Abspaltung des am Kupplungsort be-
findlichen Wasserstoffs steht in Konkurrenz zu der Riickbildung der
Komponenten., Erschwert wird dic Herauslésung des Protons durch eine
ortho- oder peri-stindige Sulfo- oder Carboxyl-Gruppe (Wasserstoif-
Briicke) und durch geringe Elcktronenaffinitit des Diazonium-Restes;
begiinstigt durch ortho-Stellung des Auxochroms und durch Pyridin oder
OH-Ionen. Der auf Grund der Elecktronenverteilung bevorzugte Ort der
ersten Anlagerung ist das C-Atom in p-Stellung. Der reversible Verlauf
ist ohne dic erwihnten Behinderungen der Proton-abspaltung gering-
fugig, daher p-Oxyazofarbstoff. Diazotierte o-Aminophenole kuppeln
(in alkalischem Medium) in ortho-Stellung, die Protonabspaltung erfolgt
erst unter dem Einflull des benachbarten Auxochroms.

Aussprache:

R. Huisgen, Weilheim/Obb.: Der Versuch, den Mechanismus der Azo-
kupplung kinetisch zu klaren, ist ebenso elegant wie gefahrlich. SchlieBlich
war es ja die gleiche Methode, mit.der Goldschmidt, Conant und Hodgson die
entgegengesetzte Auffassung stiitzten, daf Phenol und Diazohydroxyd die
kuppelnden Komponenten sind. Sicherlich ist diese letztere Anschauung
nicht zu verwerfen, da nach eigenen Versuchen Benzoldiazoacetat mit g-
Naphthol auch in Benzol und Petrolidther unmeBbar rasch kuppelt; die
Beteiligung freier lonen scheidet dabei natiirlich aus. Es gewinnt fast den

Anschein, als ob ein uniformes Schema fiir den Kupplungsvorgang sich
nicht aufstellen 1aft.

H.SCHULZ,Konstanz: Acrolein. Synihese und Umwandlungsprodukte®).

Acrolein wird heute industriell hergestellt, nachdem 1936 dic Her-
stellung aus Formaldehyd und Acetaldehyd an Dehydratisierungskata-
lysatoren in der Gasphase gefunden wurde. An alkalisiertem Silicagel
werden bei 300° Umsdtze von 60% HCHO und 509 CH,CHO erzielt;
die Ausbeuten betragen 709, und 859, d. Th., bezogen auf HCHO bzw.
CH,CHO. Die nicht umgesetzten Aldehyd-Mengen werden in einem 3-
Kolonnen-Rektifikationssystem aufkonzentriert und dem Kontakt-
Prozef im Kreislauf zugefithrt. Analog lassen sich aus Propionaldehyd
und Butyraldehyd «-Methyl- und «-Athylacrolein gewinnen.

Die von billigen Rohstoffen ausgehende, in technischem Ausmal
betriebene Darstellungsmethode erlaubt den Einsatz des Acroleins zu
einer Reihe interessanter Synthesen. Als Beispiel hierfiir wird berichtet
iiber: Acrylsdure, Allylalkohol, 1,3-Propylenglykol, dimeres Acrolein
als Ausgangsmaterial fiir Hexanderivate, Acroleinpolymerisate, Acrolein-
Acetalharze.

Acrylsiaure Ialt sich entgegen verschiedenen Angaben der Patent-
literatur nicht durch Oxydation von Acrolein mit molekularem Sauer-
stoif gewinnen. Dagegen sind dic Ester iiber dic Alkohol-Anlagerungs-
produkte folgendermallen zuginglich:

Mineral-
—

sdure

CH,=CH-.CHO + 3 ROH [RO~CH,-CH,-CH(OR)2

Oxalsaure
—>» RO-CH,.CH,-CHO (80% Ausbeute)

Luft

Mangansalz

Dest. iiber
—O—> CH,=CH-COOR (92%.

2 4

Allylalkohol. Normalcrweise eutsteht bei der katalytischen Hy-
dricrung von Acrolein nur Propionaldehyd und Propylalkohol. Durch
Hydrierung an Kupfer-Cadmium bei 280° und 250 atm. liBt sich dic
Carbonyl-Gruppe jedoch selektiv reduzieren. Es werden 409 d. Th. in
Allylalkohol ibergefithrt. 1,3-Propylenglykol wird aus Acrolein
durch Hydratisicren in saurer Losung und Hydrieren erhalten. Aus-
beute 409, Als Nebenprodukt entsteht in Analogie zur Dialdan-Bildung
durch Ringschlul 3-Methylol-4-Oxy-tetrahydropyran mit etwa 309,
Ausbeute. Beide Glykole sind wertvolle Komponenten zur Weichmacher-
herstellung. Dimeres Acrolein = 2-Formyl-2,3-dihydropyran 1aBt
sich zu Hexan-Derivaten aufspalten. Durch Hydrogenolyse ecntsteht
1,6-Hexandiol, durch Hydratisicren in Gegenwart katalytischer Mengen
Séure 2-Oxyadipinaldehyd bzw. dessen cyclisches Halbacetal, welches
durch Hydrieren 1,2,6-Hexantriol liefert. Hydrierung in Gegenwart
von Ammoniak gibt 2-Oxy-hexamethylendiamin-1,6 neben 2-Oxyme-
thyl-piperidin. Die alkalisch induzierte Polymerisation von Acrolein
fiithrt zu unléslichen spréoden Kunstharzen. Dure¢h Verwendung von
Polymerisationsverzogerern — Salze aliphatischer Carbonsiuren, insbes.
Natriumaerylat — gelingt es, die Blockpolymerisation zu beherrschen
und den Polymerisationsverlauf analytisch zu verfolgen. Daraus ergibt
sich, daB die Carbonyl-Gruppe stets mitbeteiligt ist und der Polymeri-
sationsvorgang als fortlaufender Wechsel von «-C-Kondensation und
Addition der dabei gebildeten OH-Gruppe an die Doppelbindung er-
scheint. Acetal-Harze. Wertvolle Kunstharze erhilt man durch saure
Kondensation von Acrolein mit Pentaerythrit. Primir werden dabei
monoeyclische und bieyclische Acetale gebildet, die sich durech OH-
Gruppen-Addition an die reaktionsfihige Doppelbindung des Acrolein-
acetals zu Makromolekeln vernetzen. Unter den mechanischen Eigen-
schaften ist die hohe Schlagbicgefestigkeit besonders eindrucksvoll.

RO-CH,-CH,-COOH (85%)

*) Erscheint ausfiihrlich in dieser Ztschr.
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L. ORTHNER, Frankfurt-Hochst:
fiihrung der Sulfo-Gruppe in Aliphaten®).
Durch die Einwirkung von SO, und O, auf aliphatische Kohlen-
wasserstotfe (Sulfoxydation) erhilt man bei 20—30° aliphatische Sulfo-
siuren, Notwendig zum Ingangbringen der Reaktion sind Bestrahlung
(3660 A) bzw. die Gegenwart von Ozon oder aliphatischen Persduren.
Bei ciner Reihe von Kohlenwasserstoffen verliuft die im Gang befind-
liche Reaktion auch im Dunkeln weiter, Faflbares Zwischenprodukt ist
bei Cyclohexan Cyclo‘hcxanpersulfosaure, deren Bildung nach einem
Radikalkettenmechanismus erfolgt
R + SO, — RSO,
RSO, + O, —» RS0,-0,
RSO,-0, + RH — RS0,-0,H + R
Die Startradikale werden durch die Malnahmen zum Ingangbringen
der Sulfoxydation aus dem Kohlenwasserstoff gebildet. Auch dic ent-
standene Persulfosiure kann jhrerseits wieder Radikale bilden.

Ein neues Verfahren zur Ein-

R:50,-0} OH + RH —» R.S0,-0H + R

Die Persulfosiurc zersetzt sich sckundidr weiter in komplizierter
W.eisc und bildet u. a. Sulfosidure.

Bei Gegenwart von Wasser bzw. von Essigsiureanhydrid verlauft
die Umsetzung der Persulfosiure nach

R-S0,-0,H + SO, + Hy,0 —» RSO,0H + H,S0,
bzw.
R:S0,-0,H + (CH,-C0);-O —» R-50,:0-0.COCH; + CH,-COOH

In Gegenwart von Wasser mufl bei der Reaktion dauernd bestrahlt
werden zur Neubijldung von R. Bei der Sulfoxydation in Gegenwart
von Essigsiureanhydrid, die im Dunkeln abliuft, bildet das gemischte
Anhydrid aus Persulfosiure und Essigsiure wieder R nach, z. B.:

R.S0,-0 | 0-COCH; + RH  RSO,0H + R,

dic wieder den oben géschilderten Cyclus ausldsen. Hohermolekulare
aliphatische Kohlenwasserstoffe konnen technisch nur sulfoxydiert wer-
den, wenn die gebildete Sulfosdure fortlaufend mit Wasser extrahiert
wird. Sowohl das Licht-Wasser-Verfahren als auch das Anhydridver-
fahren wurden kontinujerlich gestaltet und in Versuchsanlagen gefahren.
(An Schemen. erliutert).

Die iiberraschend leicht verlaufende Sulfoxydation gehért zu ciner
Reihe von Umsetzungen der gesittigten aliphatischen Kohlenwasser-
stoffe (z. B. Nitrierung, Sulfochlorierung, Oxydation usw.), welche die
grofle Reaktionsfihigkeit der ,,Paraffine’ zeigen.

Aussprache: .
R. Huisgen, Weilheim: DaB nicht alle Radikalgeneratoren zur Zin-
dung der Sulfoxydation geeignet sind, ist zweifellos eine gewisse Schwiche
des diskutierten Mechanismus. Eine Beziehung zur Reaktionstemperatur
erscheint aber moglich. Die Zersetzung des Benzoylperoxyds geht erst
oberhalb 609, die der Zieglerschen Azokdrper erst bei noch hoherer Tempera-
tur geniigend schnell vor sich. In welchem Temperaturbereich liegt das
Optimum fiir die Sulfoxydation? Vortr.: Da die Sulfoxydation im quke}n
spontan bei Temperaturen iiber 60° einsetzt, was vermutlich durch di€ Bil-
dung von Startradikalen durch die Einwirkung des Sauerstoffs auf den
Kohlenwasserstoff bedingt ist, kann man bei Radikalbildnern, die erst
tiber dieser Temperatur wirksam werden, keine klare Entscheidung treffen,
woher das Startradikal R stammt. Benzoylsuperoxyd eignet sich als Ra-
dikalbildner nicht, da hier wegen des aromatischen Kerns starke Dunkel-
farbung eintritt, ohne daf3 die Reaktion in Gang kommt, Da die Rankal-
bildner meist iiber eine oder mehrere Zwischenstufen das Radikal R bilden,
muB auch daran gedacht werden, daB Zwischenstufen mit SO, oder Sauer-
stoff anderweitig in Reaktion treten, womit eine Bildung von R nicht ein-
tritt. Es muB sich daher nicht jeder Radikalbildner zum Kettenstart eig-
nen. Das Temperaturoptimum fiir die Sulfoxydation liegt bei ca. 60° W.
Treibs, Leipzig-Miltitz: Bestehen bei mehrfacher Suifonierung von Cycio-
hexan Substitutionsregein ? Vortr,: Bei der Sulfoxydation des Cyclohexans
tritt, da die gebildete Sulfosiure zusammen mit den anderen Reaktions-
produkten sich ausscheidet, Disulfoxydation nur in ganz geringem Ausmaf
ein. Eine Disulfostiure wurde isoliert, ihre Konstitution ist nicht bekannt.
W. Mdssing, Braunschweig: Ist versucht,den photochemischen Start der
Reaktion mit Cyclohexan durch einen Start mit aktiviertem Sauerstoff
allein ohne Gegenwart von Licht zu ermioglichen? Vortr.: Den Ketten-
start kann man durch Verwendung von ozonisiertem Sauerstoff erzielen,
er eignet sich auch, die Reaktion bei Gegenwart von Wasser an Stelle der
Dauerbelichtung im Gang zu halten. H. First, Magdeburg: Welche Art
von Licht wurde zur Akfivierung benutzt? Vortr.: Mit Hanauer Quarz-
lampen, Maximum bei 3660 A verlauft die Reaktion am glattesten. J.

Harms, Marl: Wie verhalten sich aromatisch substituierte Alipha@gn ge-
gegeniiber SO, + 0,? Vortr.: Die Anwesenheit von Aromaten stort die
Reaktion sehr stark (Dunkelfarbung). Bei langen aliphatischen Resten
tritt wohl Sulfoxydation der Seitenkette ein, aber auch hier werden Ver-
farbungen auftreten. W. Eckard!, Bad Segeberg: Tritt in merkbarem Mafe
Disulfonierung ein? Vortr.: Neben der Monosulfoxydation, wo die Ver-
teilung der Sulfo-Gruppen bei hohermolekularen Kohlenwasserstoffen sta-
tistisch iiber die Kette erfolgt, tritt abhangig von der Zeitdauer auch Di-
sulfoxydation ein, wenn die Sulfosidure im Reaktionsmedium gelost bleibt,
was vor allem bei den héhermolekularen Kohlenwasserstofien der Falil ist.
Bei den technisch ausgebildeten Verfahren erhilt man infolge der fort-
laufenden Entfernung der gebildeten Monosulfosauren praktisch keine Di-
sulfoxydation.

W. HUNSMANN, Marl: Nachweis und Synthese des Triacelylens.

Bei der Erzougung von Acetylen aus Methan im elektrischen Flamm-
bogen entstehen eine Reihe von Acetylen-Homologen: Methylacetylen,
Athylacetylen, Vinylacetylen, Diacetylen, Methyldiacetylen, Athyl-
diacetylen und Phenylacetylen®®). Diese Begleiter werden durch frak-
tionierte Kondensation vom Acetylen abgetrennt. Die Fraktion, welche
die Hauptmenge der C;- und Cg-Acetylene enthilt, wurde, da man darin

49) F. Zobel, Angew. Chem. B 20, 260 [1948].
*) Erscheint ausfithrlich in dieser Ztschr.
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bisher nicht identifizierte Stoffe vermutete, mit Athylmagnesiumbromid
und Aceton umgesetzt. Aus dem Reaktionsgemisch lieB sich eine Ver-
bindung abtrennen, die nach Hochvakuumsublimation bei 120° einen
Fp von 154° hatte. Analyse C,,H,,0, (I). Nach Abzug von 2 Mol Ace-
ton bleibt C,H, (II). Die Verbindung (I) nahm bei der quantitativen
Hydrierung 6 Mol H, auf und ging in C,,H,0, (III) iiber. Danach
sollte dem Kohlenwasserstoff (II) dic Formel H-C=C-C--C—-C =C—H
zukommen, Beweis: Setzt man dic Grignard-Verbindung mit Formal-
dehyd statt Aceton um und hydriert, so ergibt sich 1,8-Octandiol. Syn-
these: Hexadiindiol CH,0H—~C=C—~C=C—CH,0H wird mit Thionylehlo-
rid in 1,6-Dichlorhexadiin CH ,01—C .C—C=C—CH,C] iibergefiihrt, fl. Kp.
67°/0,2 mm Hg. Dieses wurde in alkalisch-ammonijakalischer Lésung
mit 4 Mol Ag,0 umgesetzt. Dabei entstand Ag,Cq (Ag:C gef. 1:2,91).
Letzteres wurde mit H,S in den gesuchten Kohlenwasserstoff C¢H, (IT)
itbergefithrt und mit iberschiissigem Schwefelwasserstoff aus der Lo-
sung ausgetrieben und bei —60° kondensiert. Nach Reinigung durch
Vakuumsublimation bei tiefer Temperatur ergaben sich farblose Kry-
stalle: Triacetylen, Fp. —20°, Dampfdruck —20°: 11 mm Hg, —10°:
19,4 mm Hg. Die Substanz polymerisicrte bei —20° im Verlaufe einiger
Stunden, bei Zimmertemperatur in wenigen Minuten. Das Polymerisat
explodierte bei Berithrung mit einem Glasstab unter RuBbildung. Das
Triacetylen hat im Ultraviolett ein charakteristisches Absorptionsspek-
trum, welches aus 4 nahezu dquidistanten Doppelbanden besteht, deren
langwelligste bei 2930 A liegt. Es gibt mit ammoniakalischer Cu(I)-
Salzlésung einen hellroten, mit ammoniakalischer . Silbernitratlésung
einen orange gefirbten Niederschlag.

Aussprache:

W. Treibs, Leipzig-Miltitz: Ist das UV-Spektrum der Verbindung aus
Triacetylen 4+ Grignard-Reagens in Aceton untersucht? Vortr.: Nein, es
wurde nur das UV-Spektrum des dampfférmigen Triacetylens aufgenom-
men, W. Franke, Hiils: Dije Wasseranlagerung analog der CH,-CHO-
Synthese gelingt bei Diacetylen nicht, da Reduktion des Hg-Salzes ein-
tritt; sie ist auch nicht beim Triacetylen zu erwarten,

W.PRANKE, Hiils: Uber Ringschlisse bei der Reaktion von Isoalde-
hyden mit Acrylnitril sowie Butenon.

o-Verzweigte Aldehyde (z. B. Isobutyraldehyd, Diidthylacetaldehyd
und Athylbutylacetaldehyd) reagieren mit Vinylmethylketon (I) sofort

zum Oxycyeclohexanon (II), das bei der Destillation unter Wasserabspal-
tung in das Cyclohexenon (III) iibergeht. Durch Hydrierung erhilt man

daraus das 4,4-Dialkyleyelohexenol-1 (IV), das bei der Oxydation @,8-

Dialkyladipinssure ergibt. Deren Ester stellen gute Weichmacher dar.

Dic Umsetzung von Isoaldehyden mit Aecrylnitril zu Dialkyleyan-
butyraldehyd (VI) ist bereits beschrieben59). Durech Einwirkung von
starker Kalilauge entsteht aus (VI), vermutlich iber (VII), das Oxypi-
peridon (VIII). Macht man aus dem Cyanbutyraldehyd (VI) das Cyan-
hydrin, so ergibt dieses nach Einwirkung von starker Salzsdure Piperi-
donylearbonsiure (IX). Kondensiert man (VI) mit Malonsiure mit

Eisessig-Zinkchlorid, so erhilt man die Piperidonylessigsdure (X). (Ex-
perimentell mitbearbeitet von Dr. J. Bueren und Dr. W. Retter).
(R), CH——CHO (R), C CHOH  (R),C CH (R),({, CH,
| ! I
CH, CHy —» CH, cll-l2 —» CH, CH — (I:l-l2 CH,
Il \ I
CH——CO CH, —CO CH, —CO CH,—CHOH
(n (11 (111) (1v)
(R),C CH, (R}, C CHO (R}, C CHO  (R),C 'viHOH
|
—»CH, COOH — CH, —» CH, NH,— (l,H2 I\IIH
I | | |
CH,-—COOH CH,—CN CH,—CO CH, —CO
vy (VD) (viy) (VIII)
(R), C-——CH—COOH (R}, C- CH—CH,
CH, NH CH, NH COOH
|
CH,—CO CH,—CO
(IX) X)

W. KLAUDITZ, Braunschweig: Uber die biologisch-chemisch-me-
chanische Wirkung des Lignins in Laubhdlzern.

Die ,,chemische Physik* des Holzes, d. h. die verbindende Kenn-
zeichnung der chemischen Eigenart der Konstituenten der Holzzellwand
mit ihrer biologisch-mechanischen Wirkung wird dazu angetan sein, un-
sere Kenntnisse iiber die Chemie und Physik und Morphologie des Holzes
zu erweitern, Beim Stammbholz der Laubhotlzer z. B. der Rotbuche lassen
sich vier chemisch unterschiedliche Stoffgruppen nachweisen: 1) Cellu-
lose (ea. 429), 2) Hemieellulose (ca. 30%), 3) Polyuronide und Pektin
(ca. 89,), 4) Lignin (ca. 229,). Eigenart und Menge dieser Komponenten
bilden ecinen Ausdruck fiir ihre biologiseh-mechanische Bedeutung als
Zellwandbaustoffe.

Durch Versuche wird u. a. nachgewiesen, dafl die Einlagerungsstoffe
(Lignin und Hemicellulose) wie zu crwarten war, an der Ausbildung der
Zugfestigkeit des Holzes unbeteiligt sind, da praparativ hergestelltes
Lignin-freies und Hemjcellulose-armes ,,Holz‘‘ eine wesentlich hohere

50) Vgl. diese Ztschr. 61, 237 [1949].
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Zugfestigkeit besitzt -als normales Holz. Buchenholz, aus dem lediglich
das Lignin priparativ unter Erhaltung des Zellverbandes des Holzes
herausgelost wird, 148t durch seine mechanischen Eigenschaften erkennen,
dafl der entwicklungsgeschichtlich jiingste Baustoff der Zellwand, das
Lignin, im wesentlichen Stiitzbaustoff ist und dariiber die besondere
biologisshe Aufgabe erfillt, dem Holz die erforderliche NaBfestigkeit
mitzuteilen.

H. TRENNE, Hehlen/Weser:

Das von Stobbe gefundene ,,unldsliche Metastyrol* wurde als Para-
formaldehyd erkannt. Styrol-Blockpolymerisat enthalt gasférmigen und
polymeren Formaldehyd, ferner entsteht Benzaldehyd. Die Aldehyd-
Zusitze verursachen ecine Induktionsperiode; unter Sauerstoff ver-
lauft die Reaktion anders als unter Stickstoff. Erst Ameisen- und Ben-
zoesdure lassen die Polymerisation anspringen, die demnach an Sauer-
stoff gebunden ist. Gleichzeitiz werden die Eigenschaften des Produk-
tes beeinflufit, da Benzocsiure Hemikolloide und Ameisensiurc Eukol-
loide liefert, Uber Aldchyde und Siuren lassen sich Fremdaldehyde
einbauen. Es entsteht dureh die sich bildenden Reaktionsteilnehmer ein
kompliziertes Redoxsystem, das beziiglich seiner Polymerisationsge-
schwindigkeit meist durch ein Minimum gekennzeichnet ist. Die Induk-
tionsperiode ist der Zeitraum bis zur Einstellung des versuchsmafig fest-
gelegten Redoxsystems. Oxydationsmittel 16sen Polymerisationen aus.
Auch Chinon ist ein Oxydationsmittel, das sich bei der Oxydation bil-
dende Hydrochinon ein Stabilisator. Es wird ver Beginn der Polymeri-
sation zu Chinon oxydiert, das mit Ameisensdure zu cinem tiefgefarbten
Produkt reagiert. Hierauf sind die vom Vortr. entdeckten ,,Extink-
tionsspriinge** zuriickzufiihren. Die Stabilisierungsreaktion von Chinon
und Hydrochinon ist also gleichartig. Dureh Chinon verursachte Induk-
tionsperioden sind denen anderer Oxydationsmittel vergleichbar.

Die Erkenntnissc fithrten zu einer Reihe neuartiger Kunstharze, un-
ter dencn der auf Styrol-Basis entwickelte ,,Neobernstein‘* besonders
hervorzuheben ist, da hier erstmalig die Grenzen zwischen synthetischem
und natiirlichem Harzprodukt gefallen sind.

Aussprache:

L. Horner, Frankfurt-M.: Es wird auf die eingehenden Arbeiten von
Kern iiber die Ausldsung der Polymerisation durch Sauerstoff hingewiesen,
der im Gegensatz zu den Anschauungen des Vortr, eine in sich geschlossene
und mit anderen Systemen in Ubereinstimmung stehende Theorie vertritt.
Es wird darauf hingewiesen, daB es sich zweifellos bei den besprochenen
Systemen um Redoxpolymerisationen handelt. Diese Ansicht wurde auch
an Hand der angefiihrten Beispiele begriindet. Vortr.: Da8 der Sauerstoff
tatsachlich ausschlieBlich die Polymerisation auszulésen vermag, kann be-
sonders deutlich mit Hilfe der stabilisierenden Wirkung von Ammoniak
gezeigt werden: Auch hierbei erfolgt bereits ein stofflicher Umsatz, der aber
nicht bis zur Polymerisation, sondern nur zu den gut krystallisierenden
Ammoniakverbindungen der aus der monomeren Substanz entstehenden
Bruchstiicke fiihrt. In Gegenwart von reichlicher Menge Sauerstoff und
eines Uberschusses an Ammoniak fallen derartige Verbindungen in groferen
Mengen an. AuBerdem sei auf die alteren Milasschen Arbeiten hingewiesen,
in denen gezeigt wurde, daB eine Sauerstoffaufnahme von etwa 0,4 Mol/Mol
Styrol bel einem Umsatz von 609 gemessen wurde. Auflerdem fand Milas
etwa 3% Ameisensaure in dem Ansatz.

Vom Polystyrol zum Neobernstein.

Freitag Nachmittag

J. UNTERZAUCHER, Leverkusen: Uber eine neue automatische
Mikromethode zur Beslimmung des Kohlensloffes und Wasserstoffes auf
der Grundlage der Mikro-Sauersioffbestimmung®t).

Das neue Verfahren beruht auf der Mikro-Sauerstoffbestimmung®2),
die aus dem Verfahren von Schiilze33) 1938—1939 in Leverkusen entwickelt
wurde,

Die Substanz wird im Luftstrom iiber Kupferoxyd verbrannt. Der
mit den gebildeten Verbrennungsprodukten mitgefithrte iiberschiissige
Sauerstoff wird durch erhitztes Kupfer bei etwa 500° quantitativ aus
dem Gasstrom entfernt, der Gasstrom dann iiber entwéssertes Barjum-
chlorid geleitet, wobei das Wasser absorbiert und festgehalten wird,
wihrend das Kohlendioxyd nach dem Prinzip der Sauerstoff-Bestim-
mung iber dem Kollekontakt bei 1120° in Kohlenoxyd ibergefiihrt,
mit Jodpentoxyd in Reaktion gebracht und iiber das entstehende Jod
bestimmt wird. Unmittelbar darauf wird das im Bariumehlorid inzwi-
schen festgehaltene Wasser durch Erhitzen ausgetrieben und nach dem
Prinzip der Sauerstoff-Bestimmung iiber dem Kohlekontakt zu Kohlen-
oxyd umgesetzt, mit Jodpentoxyd oxydiert und iiber Jod durch
Titration bestimmt. Es ergeben sich unter Anwendung der Jod-Be-
stimmung nach Leipert®®), wodurch einc Versechsfachung der urspriing-
lichen Jodmenge bewirkt wird, auBergewohnlich groBe Ubersetzungs-
verhiltnisse,

Wahrend bei der Mikro-Sauerstoffbestimmung fir

1-mg O = 7.50 ¢m® 0.02 n — Na,S,0, erforderlich sind, braucht
1 mg C = 20.00 ¢cm? 0.02 n — Na,8,0,, und 1 mg H = 59,54 cm® 0.02 n
— Na,8,0, zur Titration.

So 1iBt sich mit dem blindwertireien Ablauf der beteiligten Reak-
tionen eine erheblich gréBere Genauigkeit erziclen als bisher erreicht
51) Erscheint demnachst ausfiihrlich in Chem.-Ing.-Technik.

52) J. Unterzaucher, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 391 [1940].

53) M. Schiitze, Z. analyt. Chem. 118, 245 [1039).
34) Th. Leipert, Mikrochem. Pregl-Festschrift 266 [1929].
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wurde. Die erhaltenen Werte weichen nur wenige Hundertstelpro-
zente von den berechneten ab. Sogar mit Einwaagen von 0,1—-0,3
mg Testsubstanz konnen noch brauchbare Analysenzahlen erhalten
werden (Titration mit 0,01 n-Na,8,0,).

Diec Apparatur ist mit eciner Umkehrspillverrichtung ausgestattet
und stellt einec Kombination einer automatisechen Verbrennungsappa-
ratur mit der Mikro-Sauerstoffapparatur dar. Zwischen beiden befindet
sich gleichsam als Bindeglied die Bariumchlorid-Schicht.

Dic Mcthode vermeidet mit der jodometrischen Endbestimmung der
Verbrennungsprodukte eine Reihe von Mingeln, die dem gravimetrischen
Verfahren anhaften. Dic Analysendauer betrigt etwa 50 min.

J. UNTERZAUCHER, Leverkusen: Uber eine neue aulomatische
Ausfithrungsform der Mikro-Stickstoffbestimmung nach Dumas, die auch
fitr schwer verbrennliche Substanzen geeignet ist®1).

Dije in einem Platin-Schiffchen befindliche Substanz wird zum Un-
terschied von der bisherigen Praxis in einem feuchten Kohlendioxyd-
Sauerstoff-Strom verbrannt, der dann am Ende des Verbrennungsrohres
iber auf ca. 00% crhitztes Kupier geleitet wird. Hierbei wird iber-
schilssiger Sauerstoff quantitativ aus dem Gasstrom entfernt. Der cnt-
bundene Stickstoff wird wie iiblich aufgefangen und aus dem Volumen
bestimmt,

In jedem Augenblick ist fiir die Verbrennung sehwerverbrennbarer,
stickstoff-haltiger Substanzreste somit freier Sauerstolf zur Verfiigung,
der die restlose Verbrennung der Substanz zu Wasser und Kohlendioxyd
ermdglicht. Das vom Kohlendioxyd-Sauerstofi-Strom mitgefithrte Wasser
wirkt im Sinne der Reaktionen des Wassergasgleiehgewichtes begiin-
stigend auf die Verbrennung u. U. gebildeter Stickstoifkohle ein. Auch
die sonst nach jeder Analysc nétige Entleerung und Neufiillung des Ver-
brennungsrohres fillt weg und alle Apparateteile, einschlieflich Azoto-
meter, konnen daucrnd verbunden bleiben.

Zur Erzeugung des Kohlendioxyd-Sauerstoffstromes wird Kohlen-
dioxyd, am besten aus Trockeneis, durch eine Flasche mit 30-proz.
Wasserstoffsuperoxyd geleitet, dem zur Beschleunigung des Zerfalls
Platin-Stiickchen bejgegeben sind. Hierbei belidt sich das Kohlendioxyd
mit der jeweils entwickelten Sauerstoif-Menge, die zur Substanzverbren-
nung und Regenerierung des dabei reduzierten Kupferoxydes dient.
Das Eindringen von Luft in das Verbrennungsrohr wahrend der Sub-
stanzeinfihrung wird dadurch vermieden, dafl man den reinen Kohlen-
dioxyd-Strom mit Hilfe der Umkchrspillvorrichtung entgegengesetzt
durch das Verbrennungsrohr leitet. Die Xupfergriefsehicht zur Entfer-
nung des Sauerstoffes am Rohrende ragt zur Erzeugung eincs Tempera-
turgefalles ein Stiiek aus dem Ofen hervor.

Die Genauigkeit betrigt 4 0,29, relat.-U-Fehler, die Dauer etwa
25 min.

Die Mcthode hat sich seit zwei Jahren auch bei sehwerverbrennlichen
Korpern gut bewidhrt, sie ist auch als Makromethode geeignet.

D. JERCHEL, Hcidelberg:
liwmsalzen.,

Bei der biochemischen IIydrierung von Tetrazoliumsalzen (I) ist an
versehiedenen biologisehen Objekten der Ubergang des sich zunichst
bildenden roten Formazans in farblose Produkte zu beobachten. Durch
Behandlung mit Wasserstoff und Edelmetallkatalysator sowie mit an-
deren Reduktionsmitteln gelang eine stufenweise Hydrierung. Folgende
Hydrierungsprodukte liefien sich unter bestimmten Bedingungen ge-
winnen: Formazan (II}) — Iydrazoverbindung (III) — Amidrazon
(IV) — Hydrazon (V).

Stufenweise Hydrierung von Telrazo-

N—N—R N-NH--R N—NH—R
& \ e a
R— (\ | R—C Rﬁc\
N=NTR N=N—R NH—NH—R
cl- + HCL + HCl
I 1 111
N—NH—R N—NH—R
R C/ R
\NH,Z H

+ HCl + H,N—R + NH, + HCl + H,N—R

v A%
Aussprache:

W. Ried, Frankfurt a. M.: Wir haben bei der Aufarbeitung der Reduk-
tionslosungen von Triphenyltetrazoliumchlorid je nach den Aufarbeitungs-
bedingungen verschiedene Produkte erhalten. . Wird die farblose Reduk-
tionslésung (die 3 Mol H, aufgenommen hat) an der Luft filtriert, so tritt
in einer Minute Verfarbung der alkoholischen Lsg. iiber grau nach rot ein,
was woh!l auf das Vorhandensein des sehr leicht veranderlichen o-Phenyl-
amidrazon hinweist. Wird aber in Wasserstoffatmosphare filtriert und
unter Wasserstoff schonend eingeengt, dann werden nacheinander 2 farb-
lose, wohlkrystallisierte Substanzen erhalten, die in isoliertem Zustand
luftbestandig sind. An der Aufklarung der Konstitution wird noch gear-
beitet. Vortr.: w-Phenyl-benzamidrazon ist als Chlorhydrat sehr bestindig
auch gegen Luftsauerstoff. Das freie Amidrazon jedoch verfarbt sich lang-
sam an der Luft. Eine sofortige Rotfarbung des Hydrierungsproduktes
zeigt an, daB noch Hydrazoverbindung anwesend ist, die auflerordentlich
leicht zu Triphenyiformazan dehydriert wird. F. Reindel, Weihenstephan:
Welche Giftwirkung hat das Hydrierungsprodukt Formazan auf die héhere
Pflanzenzelle? Vortr.: Sowohl Triphenyltetrazoliumchlorid als auch Tri-
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phenylformazan sind gegeniiber der pflanzlichen Zelle sehr ungiftig. So
konnen sich z. B. Kressepflanzchen in Tetrazoliumsalzlésungen weiter ent-
wickeln. Das abgeschiedene rote Formazan iiberdeckt schlieBlich das griine
Chlorophyll der Blattchen. H. Leditschke, Hochst: Die Giftigkeit der Te-
trazoliumsalze ist wahrscheinlich dadurch zu erklaren, daf3 sie als quater-
nére Ammoniumverbindungen, wie eine groBe Anzahl bekannter quater-
narer Ammoniumverbindungen Curare-Wirkung (Atemiahmung) zeigen
miiBten, Es wire bei Tierversuchen auf Atemlahmung zu achten. Vortr.:
Die Erklarung der Giftigkeit von Tetrazoliumsalzen wurde von uns nicht
bearbeitet. Uber die pharmakologischen Wirkungen quartarer Ammonium-
verbindungen besteht umfangreiche Literatur. H.-J. Bielig, Heidelberg:
Der raschen toxischen Wirkung von Tetrazoliumsalzen bei Saugetieren
gegeniiber ist dle relative Unempfindlichkeit pflanzlicher Objekte und ge-
wisser Bakteriet auffallend. Wirbellose Meerestiere nehmen, wie in Gemein-
schaft mit dem Zoologen H. Querner, Heidelberg, an der Biologischen An-
stalt in List auf Sylt und an der Zoologischen Station in Neapel gefunden
wurde, eine Zwischenstellung ein. Schiadigungen bei Meeresschnecken,
Seeigeleiern, Polypen und anderen Objekten lassen sich bei vergleichbaren
Konzentrationen der Tri- und Tetrazoliumsalze (0.1-0.01 proz.) erst nach
etwa 6—20 h erkennen. Der toxische Effekt fallt hier meist mit dem Beginn
der Farbstoffbildung zusammen. Die Eindringgeschwindigkeit in die Zellen
ist nicht der limitierende Faktor. Unter anaeroben Bedingungen farben sich
namlich z. B, Seeigeleier und -Keime im Laufe einer Stunde so stark an wie
unter aeroben Bedingungen in 12—24 h. Bei den kurzen Einwirkungszeiten
spielen die toxischen Reaktionen dann kaum mehr eine Rolle und man er-
halt gute Vitalreduktionen. Aus diesen Beobachtungen kann weiter ge-
schlossen werden, daB bei den niederen Organismen der Mechanismus der
Toxizitatsreaktion (Angriffspunkt, Art der Abbau- und Umbauprodukte
der Tetrazoliumsalze) ein anderer ist als bei den Saugetieren.

TH. WIELAND, Mainz: Uber die Gifistoffe des I nollenbldtierpilzes.

Der griine Knollenblitterpilz (Amanita phalloides) enthilt nach Ar-
beiten des Miinchner chemischen Staatslabors zwei giftige, krystallisier-
bare Komponenten, das mit 50 y pro Maus todlich wirkende Phalloidin
und das 10 mal giftigere Amanitin, In diesem konnte nun durch Jono-
phorese auf Filtrierpapier eine neutrale und eine saure Komponente
nachgewiesen werden. Beide wurden durch systematische fraktionicrte
Ausschiittelung getrennt, chromatographisch gereinigt und krystalli-
siert erhalten. «-Amanitin, die ncutrale wirkt mit 2,5 vy pro Maus, B-
Amanitin, die saure mit 5—10 Y pro Maus todlich.

Die Pilzgifte sind wahrseheinlich cyclische Oligopeptide. Aufer den
in Miinchen bereits ermittelten Hydrolyseprodukten des Phallojdins:
Cystin, Alanin, Allo-oxyprolin und «-Oxytryptophan konnte durch Pa-
picrchromatographie Threonin nachgewiecsen werden. Seine Konfigu-
ration wurde noch nicht untersucht. Die Bindung der schwefel-haltigen
Kamponente im Peptid scheint cine spezifische zu sein. Phalloidin ent-
hilt keine mit Nitroprussid-Na nachweisbare $IH-Gruppe, bei der Hy-
drolyse werden jedoch SH-Gruppen frei. Weiterhin gibt das Peptid mit
konz. Schwefelsiure, der eine Spur Felll-salz zugesetzt ist cine korn-
blumenblaue Farbe (Indol-Gruppierung), die man am Hydrolysat ver-
mifit. Deshalb kénnte im giftigen Peptid Cystein-Schwefel am Indol-
Ring gebunden vorliegen.

o- und B-Amanitin geben bei saurer Hydrolyse Aminosdure-Ge-
mische, in denen eine saure Komponente enthalten ist. Die retentiome-
trische Auswertung eines Papicr-ionopherogramms zcigte, dal pro Mol
saurer Aminosiure 5 Mol neutrale Aminosiuren bei der Hydrolyse ent-
standen sind. Durch 2-dimensionale Papierchromatographie erwiesen
sich beide Amanitine gleichartig zusammengesetzt aus: Asparaginsdure,
Cyst(e)in, Glycin, (Allo)-Oxyprolin und zwei unbekannten Aminosduren,
von denen einc wohl cinen Indol-Ring enthalt Das Hydrolysat des a-
Amanitins epthilt iiberdies Amnmoniak, so daB der Unterschied zwischen
beiden Amanitinen darin bestehen diirfte, dall das neutrale Gift das
Amid des sauren darstellt.

Aussprache:

E. Werle, Miinchen: Gibt es Peptidasen, die die Giftstoffe des Knollen-
blatterpilzes zu spalten vermogen? Konnte die Giftproduktion des Pilzes
durch seine Ziichtung unter Verwendung einer Nahrlosung, welche die das
Gift aufbauenden Aminosauren enthalt gesteigert werden? Vortr.: Man
muf annehmen, daB diejenigen Tierarten, die den Giftpilz unbeschadet
fressen konnen (Schwein, Kaninchen) in ihrem Verdauungssystem iiber
solche Peptidasen verfiigen. Spaltungsversuche mit Kaninchenmagen-
schleimhaut, die zu gewissen Erfolgen gefiihrt haben, sind vor einigen Jahren
im Miinchener Staatslabor ausgefiihrt worden. — Bisher hat man den
Knollenblatterpilz nicht zu kultivieren versucht, da die Prognose fiir dieses
Vorhaben nicht giinstig ist. K. Bernhauer, Lorsch/Hessen: Es wird darauf
hingewiesen, dal auch hohere Pilze in der Submerskultur geziichtet werden
konnen. Es wire interessant festzustellen, ob dies auch mit Knollenblatter-
pilz moglich ist, unter evtl. Bildung der Giftstoffe. F. Reindel, Weihen-
stephan: Man kénnte versuchen, mit Ausziigen aus dem Pilz die bei der
Hydrolyse entstandenen Aminosauren enzymatisch zum Giftstoff zu ver-
einigen. Vortr.: Eine enzymatische Peptidsynthese mit pflanzlichem Ge-
webe ist m. W. bisher noch nicht gelungen.

H. SCHOLLER, Miinchen-Solln: Uber den heutigen Stand der Hols-
verzuckerungs-Industrie.

Von den aus der Literatur bekannten, etwa 200 Holzverzuckerungs-
methoden sind nur 2 Verfahren zur Dauerfabrikation benutzt: das
Bergius-Verfahren, das bekanntlich mit konzentrierter Saure in der
Kilte in Mannheim-Rheinau arbeitet und das Perkolationsverfahren
des Vortr., das bekanntlich mit verdiinnter Saure in der Hitze arbeitet
und in mehreren Anlagen im In- und Ausland angewendet wird. An
Lichtbildern werden Verbesserungen des Perkolationsverfahrens, die
wihrend der letzten 10 Jahre eingefithrt wurden, erliutert. Ausbeute
und Ertrag wurden erheblich gesteigert. An Stelle des Oberflaichenwirme-
austausches ist Stufenentspannung nach System Seidel getreten. Die
Steuerung des gesamten Perkolationsprozesses wurde nach System
Eickemeyer auf eine Zentrale zusammengezogen.
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Eng verbunden mit der Holzverzuckerung ist die Weiterverarbeitung
des Holzzuckers, die sieh chenfalls fortentwickelt hat.

Seit 1943 kann auf der Basis des Perkolationsverfahrens nach dem
kontinuierlichen Rektifiziersystem Seidel Feinsprit gewonnen werden.

Auch die Hefeherstellung aus Holzzucker hat wesentliche Fort-
schritte gemacht. 1937 wurde in einer Versuchsanlage des Vortr. ein
vollkontinuierliches Verfahren entwickelt, 1938 gelang dort die Ver-
hefung der Pentosen, dic schon 1939 vollkontinuierlich aus den Abwissern
der Ilolzspiritusfabrikation betrieben werden konnte. Besser als Torula
wlilis erwiesen sich hierfiir Candida-Arten, die S. Windisch biologisch
identilizierte und ziichtete. Infolge der hohen Nahrungsmittelimporte
hat die Hefe nach der Wihrungsreform trotz ihrer hervorragenden Eigen-
schaften den groBten Teilihres Marktes verloren. Die Werke in Tornesch
und Iolzminden konnten sich noch rechtzeitig auf Spriterzeugung um-
stellen., Das dureh den Kricg zerstérte Werk in Dessau, das zum Zweeke
der Alkoholherstellung auf Befehl der russischen Militirregierung wieder
aufgebaut worden war, wurde von der Krisis niecht betroffen; das Besr-
gius-Werk in Regensburg kam zum erliegen,

Zu den beiden Weiterverarbeitungsprodukten des Rohzueckers Al-
_kohol und Hefe ist der reinc krystallisicrte Traubenzueker getreten. So-
wohl in Mannheim-Rheinau wic in Torneseh wurden groftechnische Kry-
stallisations-Verfahren entwickelt. Fiir den Erfolg ist die Anwendung
ciner fraktionierten Hydrolyse ausschlaggebend.

Aussprache:

F. Reindel, Weihenstephan: Mit welchem Gestehungspreis pro kg-
Traubenzucker hat man bei dem mnodernen Verfahren zu rechnen? Vortr.:
Man hat vor dem Kriege fiir eine 12 Perkolatorenanlage das kg red. Zucker
in Losung mit 13 Pfg. berechnet. Die Herstellungskosten werden heute
etwa doppelt so hoch sein. W. Pohl, Frankfurt/M.: fragt nach der Essig-
saurebildung bei der Holzverzuckerung und dem Gehalt an Essigsiure in
der Zuckerwiirze, Vortr.: Es entstehen, bezogen auf das eingesetzte Holz,
einige Prozente Essigsiure, die von der Hefe zum Aufbau ihrer Kérper-
substanz verwertet werden. L. Reichel, Berlin: Aus Essigsaure wird mit
Hefe hauptsachlich Fett aufgebaut. W. Klauditz, Braunschweig: Im Rot-
buchenholz sind etwa 4,59 abspaltbares Acetyl enthalten, im Nadelholz
etwa 2-2,5% Acetyl. K. Bernhauer, Lorsch/Hessen: Ist itber das Madi-
son-Verfahren der Holzverzuckerung Naheres bekannt geworden? Vortr.:
Es geht aus der Literatur nicht klar hervor, worin sich das Madison-Ver-
fahren von dem Perkolationsverfahren unterscheidet. Die erhebliche Ab-
kiirzung der Prozefdauer, die fiir das Madison-Verfahren charakteristisch
sein soll, ist nach Ansicht des Vortr. bei Verarbeitung von Sigespinen in
groBtechnischen Perkolatoren nicht moglich.

GDCh-Fachgruppe ,,Gewerblicher Rechtsschutz*
21. 9. 1949

W. BEIL, Frankfurt/M.: Die Fachgruppe Gewerblicher Rechisschulz
seit 1908.

Dic am 12, 6. 1908 gegriindete Fachgruppe fiir gewerblichen Rechts-
schutz hat unter ihren Vorsitzenden Prof. Kloeppel, Ferlig, Miniz
und Spief viel dazu beigetragen, dic Stimme des Chemikers bei der Er-
grterung gesctzgeberischer Fragen und solchen der Gesetzesanwendung
zu Gehor zu bringen. Neben allgem. Fragen, wie denen der Mitwirkung
technischer Richter in Patentprozessen oder des Angestelltenerfinder-
rechts, wurden insbesondere solche Themen behandelt, die sich auf che-
mische Erfindungen und ihre Patentierung bezichen (Analogieverfahren,
Zwischenprodukte, Stoffschutz, Arzneimittel, Formulierung der Patent-
anspriiche usw.). Gerade hier erscheint es erwiinscht, erncut eine Platt-
form zu schaffen, von der aus die speziellen Interessen des Chemikers,
nach Erdrterung und Abklirung im Kreise von Fachgenossen, den auf
breiterer Basis mit der Entwicklung des gewerblichen Reehtsschutzes
befaften Stellen und Kreisen nahegebracht werden kénnen.

FR. FROWEIN, Wicshaden:
schulz.

W. LUDECKE, Frankfurt/Main: Schutzfihigkeil der Rawmform von
Medikamenten ?5%), ’ ’ )

Vortr. ging davon aus, dafl Medikamenten (im weitesten Sinne des
chemischen und pharmazeutischen Handels — der z. B. auch empfingnis-
verhiitende Vaginalmittel unter ,,Medikamenten** fithre —, also nicht auf
,cigentliche Arzneimittel beschrinkt) meist bewuBt cine bestiminte
Raumform (Kugel, Tablette, Zapfchen usw.) gegeben wird, und stellte
die Frage, ob cine solehe, an sich bekannte Raumform schutzfihig ist,
wenn durch sic die therapeutische Wirksamkeit, die Anwendungstechnik,
die Verpackungsméglichkeiten und der Fabrikationsprozell des (an sich
ebenfalls bekannten) Medikaments geférdert werden. Patentschutz sei
abzulehnen, Geschmacksmusterschutz in der Regel cbenfalls, Ausstat-
tungssehutz nach § 25 WZG diirfte kaum eintreten, Ein Warenzeichen
konne das Medikament, gleich in welcher Form, als solehes nicht sein.
Gebrauchsmusterschutz sci dagegen, mit Ausnahme der cigentlichen
Arzneimittel, moglich. Hierzu werde vielfach angenommen, das Kammer-
gericht habe in einer Entscheidung (Léschung des DRGM ,, Viehfutter in
granulierter Form*) den Satz aufgestellt, daf die Raumform eines Stoifs
schleehthin dem Gebrauchsmusterschutz entzogen sei, weil ein solcher
Schutz im Grunde stets einen Schutz des Stoffes selbst, also etwas nach

Forschung und (fewerblicher Rechis-

%) Erscheint ausfihrlich in Ztschr. Chemische Industrie.
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dem Gebrauchsmustergesetz Unzuldssiges zur Folge hitte. Ein solcher
Satz finde sich jedoch in jener Entscheidung nicht, viclmehr habe das
Gericht lediglich beanstandet, dall die vorgelegten Proben keine gleich-
mifige, bestimmte Form, sondern in GréBe und Gestalt unregelmiBige
Kriimel usw. aufwiesen. Der Satz, dal auf eine bestimmte und gleich-
mifBlige Gestalt, die cinem Stoff gegeben werde, ein Gebrauchsmuster
nicht erteilt werden konne, sei somit ein Vorurteil, gegen das man an-
gehen miisse. Die Gebrauchsmusterfahigkeit der einem bestimmten Me-
dikament verlichenen bestimmten Raumform sei daher zu bejahen, so-
fern dic sonstigen Voraussetzungen des GebrMGes. vorligen (abgeschen
von den ,eigentlichen® Arzneimitteln), und zwar selbst bei chemiseh
hergestellten Medikamenten, da der aus dem Patentgesctz abzuleitende
Grund fiir die Versagung des Stoffsechutzes in den im Vortrag behaudelten
Fillen fehle.

J. REITSTOTTER, Berlin: Behalten die zwischen dem 13, 3. 38
und 8. 5. 45 in Wien erteillen Palente iiber den 30. 6. 50 hinaus thre Gil-
tigheit ?

Die seinerzeit vom OPA. in Wien und vom RPA., Zweigstelle Oster-
reich, erteilten Patente, die durch die VO. vom 27. 7. 40 auf das Geltungs-
gebiet des deutsehen P G. erstreckt worden sind, werden in dem Ersten
Gesetz zur Anderung und Uberleitung von Vorschriften auf dem Gebiet
des gewerblichen Rechtsschutzes im Vereinigten Wirtschaftsgebiet nicht
ausdriicklich behandelt. Osterreich hat im Patentsehutz-Uberleitungs-
gesetz vom 9. 5. 47 iiber die Wiederherstellung des dsterreichischen Pa-
tentrechts die genannte Verordnung aufgehoben und verfiigt, daf in das -
vom OPA. anzulegendc neue Patentregister auf Antrag mit ijhrem bis-
herigen Rang einzutragen sind Patente, die vom OPA., von der Zweig-
stelle Osterreich des RPA., vom RPA. bis zum 27. 4. 45 auf Grund von
Anmeldungen, dic noch beim OPA. erfolgen und endlich vom RPA. bis
zum 27. 4. 45 auf Grund von Anmeldungen, die beim RPA. nach dem
12. 3. 37 erfolgen, erteilt worden sind.

Es wird erortert, welche Moglichkeiten gegeben sind, die Liicke im
Ersten Uberleitungsgesetz durch die Rechtssprechung auszufiillen und
dazu die Forderung erhoben, daB in die neu anzulegende Patentrolle des
Patentamtes in Miinchen mit ihrem bisherigen Rang auch einzutragen
sind Patente, die vom OPA. vom 13. 4. 38 bis 18. 6. 38 auf Grund von
Anmeldungen, die beim OPA. erfolgt sind, von der Zweigstelle Osterreich
des RPA., und endlich von anderen Dienststellen des RPA. bis zum 8. 5. 45
auf Grund von Anmeldungen beim OPA. erteilt und in das dsterreichische
Patentregister eingetragen sind.

Der Umstand, daB deutsche Staatsangehorige bisher zur Antrag-
stellung in Osterreich nicht aufgerufen sind, kann einer solehen Rechts-
sprechung nicht entgegenstehen, weil mangels ecines Friedensvertrages
der Begriff ,,deutseher Staatsangehoriger* zur Zeit noch nicht geniigend
geklirt erscheint und cbenso unklar noech der Begriff ,,deutsche Ver-
maégenswerte in Osterreich® ist, iiber welche bekanntlich gemif den Pots-
damer Beschlilssen vorweg verfiigt worden ist. Derzeit besteht in Oster-
reich wohl der Schutz nach § 10 des Patent-UG., dook ist es zweifelhaft,
ob dieser Schutz von deutschen Patentinhabern geltend gemacht werden
kann (eine geriehtliche Entscheidung fehlt).

Aussprache:

Mediger, Miinchen: Ist der osterreichische Teil der frither in Deutsch-
tand und Osterreich geltenden DRP’s auf osterreichischem Gebiet als noch
in Kraft befindlich anzusehen, obwohl sie vom deutschen Inhaber bisher in
Wien nicht nachangemeldet werden kénnen? Vortr.: Derzeit besteht wohl
der Schutz nach § 10 des dsterreichischen Patent-UG., doch ist zweifelhaft,
ob dieser Schutz von deutschen Patentinhabern geltend gemacht werden
kann. Es darf angenommen -werden, dafl nur solche deutschen Patente
diesen Schutz genieBen, fiir welche die Voraussetzungen nach den Bestim-
mungen des Patent-UG. (§ 8) vorliegen, d. h. die auf Anmeldungen bis zum
13, 3. 1937 zurlickgehen.

GDCh-Fachgruppe ,,Freiberufliche Chemiker*
am 22. 9. 1949

W. FRESENIUS, Wicshaden: Analylische Bestimmungen mit Hilfe
mikrobiologischer und biologischer Methoden.

Neben der Einfithrung physikaliseher und physikalisch-chemischer
Methoden in die analytische Chemic ist im Gegensatz zu anderen Lindern
die bereits vor Jahrzehnten in Deutschland begonnene Ausarbeitung
mikrobiologischer und bjochemiseher Verfahren otwas zuriickgetreten.
Mikrobiologisehe Verfahren haben aber nicht nur zur Bestimmung von
Vitaminen, Aminosiuren, Zuckern eine wesentliche praktische Bedeutung
erlangt, sondern sind auch zur Bestimmung von Magnesium, Kupfer und
Zink geeignet. Dic Bestimmung der Diingebediirftigkeit von Boden fiir
Kalk, Kali und Phosphorsiiure durch Mikroorganismen wird bereits seit
mehreren Jahrzehnten praktisch angewandt. Der Gehalt des Unter-
suchungsmaterials an dem zu bestimmenden Stoff {Vitamin, Aminosiure,
Kation) ergibt sich z. B. auf Grund des Wachstums cines gceigneten Mi-
kroorganismus in einem sonst ausreichenden Nihrboden, der aber véllig
frei von der zu bestimmenden Komponente ist und dic daher den be-
grenzenden Wachstumsfaktor darstellt. Die Auswertung der Bestimmung
erfolgt durch Gewichtsbestimmung der gebildeten Mikroorganismen,
Tribungsmessung, Titration der gebildeten Sidure usw.
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Enzyme dienen nicht nur zum spezifischen quantitativen Nachweis
von Vitaminen, der Aufspaltung biologischer Komplexe, sondern auch
zur Bestimmung von einfachen Tonen, wie z. B. Fluor.

Die Ergebnisse dieser Methoden sind speziell bei Spurenstoffen recht
genau. Die Verfahren erfordern meist keinen groflen Aufwand und ihre
weitere Anwendung und Einfithrung diirfte daher die Lésung mancher
analytischer Probleme crleichtern.

J. MILCZEWSKY, Stuttgart:
des [reiberuflich tditigen Chemikers.

Probleme der rechilichen Stellung

Die Einfithrung der Gewerbefreiheit in der amerikanischen Zone und

dic Anderung der Gewerbezulassungsvorschriften in den Lindern der'

britischen Zone haben ecine uneinheitliche Rechtslage beziiglich der Li-
zenzierung der freiberuflichen Chemiker geschaffen. Der des sozialen
Gemeinschaitsempfindens enthehrende und zum Teil sogar auch unge-
setzliche Wettbewerb der dffentlichen Hand und der Gewerbelabora-
torien auf dem Gebiet der chemischen Untersuchungen stellt einen exi-
stenzbedrohenden Eingriff in die Interessensphire der Handelschemiker
dar und muf} abgestellt werden.

Bei der Neugestaltung des Rechts der Angestelltenerfindung sind
die besonderen Verhiltnisse der Laboratorien und Forschungsanstalten
zu beriicksichtigen. Engstes Zusammengehen mit dem ,,Bundesverband
der freien geistigen Berufe*, besonders in den Fragen der Steuerreform,
ist geboten.

Aussprache:

H. Blittersdorf, Coburg: Ein generelles Verbot der Werbung halte ich
nicht fiir tragbar, weil gerade die preisunterbietenden Laboratorien eine
erhebliche Werbung treiben und die Mitglieder der Fachgruppe sich durch
Verzicht auf die Werbung der Moglichkeit begeben, in Fachzeitschriften
auf ihre Laboratorien aufmerksam zu machen. Dadurch wiirde im Laufe
der Zeit in Verbraucherkreisen der Eindruck erweckt werden, daf3 die nicht
werbenden Laboratorien ihren Betrieb eingestellt haben. AuBerdem sind
Fachlaboratorien, die ihren Kundenkreis auf ganz Deutschiand und z. T.
das Ausland verteilt haben, darauf angewiesen, durch gelegentiiches An-
zeigen ihre Tatigkeit den alten Kunden in Erinnerung zu bringen und neu-
gegriindeten Firmen dadurch ihre Anschrift zur Kenntnis zu bringen.

B. WAESER, Kollmar/Holstein: Neuere Entwicklungen der Schwefel-
saure-Industrie.

Im Rahmen eines allgem. Uberblicks wird ein Auszug aus der Wirt-
schaftsstatistik hinsichtlich Produktion und Rohstoffversorgung gegeben.
Die verschiedenen Verfahren der Schwefeldioxyd-Herstellung werden
erbrtert, wobei die Stauberzrostung als Vorlaufer der fluid catalyst-Sy-
steme gewiirdigt wird. Es wird gezeigt, daf} die Kontaktmethoden dic
Stickoxydveriahren iiberfliigelt haben, deren Anteil im Weltdurchschnitt
nur noch um 359 betragen diirfte. Ncubauten reiner Bleikammersy-
steme gibt es schon seit Jahren nicht mehr, dagegen haben sich Turm-
und Kombinationssysteme weiter "durchaus bewihrt. Die Konzentrie-
rungsverfahren biiBten durch den Aufschwung der katalytischen Prozesse
erheblich an Bedeutung cin und sind gleich den Spaltmethoden in der
Hauptsache nur noch fiir Aufarbeitung von Abfallschwefelsdure interes-
sant. Die Vanadin-Kontakte herrsehen véllig vor, nachdem sie in Deutsch-
land ab 1915 und in USA seit 1927 technisch eingefiihrt wurden. Die
Kapazitit der Einheiten steigt und erreicht bei modernsten Kontaktan-
lagen der USA fiir Zwecke der Superphosphatfabrikation 500 Tagestonnen,
Monohydrat. Die Verbesserungsmaoglichkeiten hinsichtlich Stauberz-
réstung, Steigerung des Sauerstofi-Gehalts der Rastluft, Erhohung des
Arbeitsdruckes oder EinfluB der Oberflichenaktivitit der Fiillkorper
beim Stickoxyd-Verfahren sowie Verbesserung der Warmewirtschaft bei
den Kontaktsystemen werden besonders beriicksichtigt.

Aussprache:

H. Werth, Leverkusen: Die ehemaligen I.G.-Werke verfiigen nicht
iber Kontakteinheiten fiir 500 tato H,SO,, wie behauptet wurde. Zur
Angabe des Vortr., daB die 25 tato Drehrohrréstéfen die Etagensfen nicht
zu verdrangen vermochten, wird bemerkt, daB man heute im allgem. in
Deutschland Drehréstofen mit 80—100 tato Kiesdurchsatz baut, und daf
diese dann sehr wohl in griBeren Fabriken die Etagenofen in den Hinter-
grund drangen koénnen, wohingegen in kieineren Anlagen die Etagendfen
nach wie vor das Feld beherrschen werden. P. Rehbein, Krefeld-Uerdingen:
Die 99proz. Umsetzung wird in 2 Stufen iiber Vanadin-Kontakte mit einem
Ausgangs-Gemisch von 25% SO,+ 309 O,beietwa 630° durchgefiihrt, Wie
grof ist die Umsetzung in der ersten Stufe? Welche Gaskonzentrationen
sind in der zweiten Stufe? Vorfr.: Genaueres ist noch unbekannt. Aus
anderen Daten 1aft sich fiir die 1. Stufe ein etwa 75 proz, Umsatz vermuten,
die Gaskonzentration vor der 2. Stufe diirfte um 69 SO, betragen. -- Die
Diskussion ifiber Turmschaltungen, Festlegung der Begriffe.,,Reaktions-

raum‘* und andere Punkte dauert brieflich noch an. Der Vortr, stellt eine
alle diese Dinge beriicksichtigende spitere Ver6ffentlichung in Aussicht.

H. FINCKE, Kéln: Freiberufliche Chemiker und Lebensmittelchemie.

Fiir den freiberuflichen Chemiker sind nicht nur die stofflichen Eigen-
schaften der Lebensmittel von Bedeutung, sondern insbes. auch recht-
liche und gesundheitliche Fragen. Ahnliches gilt fiir dic in der amtlichen
Lebensmitteliiberwachung titigen Lebensmittelchemiker und die Che-
miker, die teils in der Lebensmittelindustrie sclbst, teils in solchen In-
dustrien arbeiten, die Roh-, Hilfs- und Zusatzstoife fiir Lebensmittel her-
stellen. Die Hauptgesichtspunkte bei diesen Betatigungen sind ungleich:
Mitarbeit an der Herstellung von Lebensmitteln aus natiirlichen Roh-
stoffen, Nachbildung von Naturstoffen, Vertretung wirtschaftlicher Be-
lange, Schutz der Verbraucher usw. Bei allen genannten Gruppen ist
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gegeniiber anderen Berufen cine stirker auf das Volkswoh! gerichtete
Berufsauffassung notig. Es muB auf moglichst gute Erndhrung und auf
bestméglichen Ausgleich zwischen den Belangen der Verbraucherschaft
und der Lebensmittelwirtschaft geachtet werden. In den Berufsverei-
nigungen fiir Lebensmittelchemie, die frither abseits der iibrigen Chemiker
standen, seit den letzten Kriegsjahren aber erfreulicherweise der Gesamt-
chemikersehaft eingegliedert sind, iiberwiegt der EinfluB der amtlichen
Chemiker gegeniiber demjenigen der freiberuflichen und industriellen
Chemiker. Vortr, trat fiir eine bessere Zusammenarbeit aller Gruppen
und stirkere Mitarbeit der freiberuflichen Chemiker in der GDCh-Fach-
gruppe ,,Lebensmittelchemic* ec¢in. Beschaffenheit mancher Lebens-
mittel, Chemikermitwirkung in Lebensmittelbetrieben und Wirksamkeit
der amtlichen Lebensmitteliberwachung lassen zu wiinschen iibrig.
Die von anderer Scite vorgeschlagene und in das Lebensmittelgesctz
einzufiigende Auferlegung einer Selbstverantwortlichkeit der Lebens-
mittelwirtschaft hinsichtlich cinwandfreier Beschaffenhcit ihrer Erzeug-
nisse wiirde sich demgegeniiber giinstig auswirken und auch dem frei-
beruflichen Chemiker erweiterte Aufgaben stellen.

GDCh-Fachgruppe ,,Lebensmittelchemie‘ am 23. 9. 1949

E. BAMANN, Miinchen: Katalytische Vorginge als induzierle Reak-
tionen.

H. FINK, Koln: Das Schicksal der wichtigsten Stoffgruppen im Werde-
gang des Bieres.

Die wichtigsten Inhaltsstoffe der Braugerste Kolhlenhydrate, Eiweile,
Lipoide, Vitamine, Salze usw. verteilen sich beim Verméilzen und Ver-
brauen nicht etwa in den gleichen Mengenverhiltnissen wie sie in der
Gerste vorkommen auf das Endprodukt Bier einerseits und die futter-
wirtschaftlich wichtigen Nebenprodukte Malzkeime, Biertreber, Trub,
Hefe, Geldger andererseits. Es treten vielmehr intercssante Disproportio-
nierungen auf derart, dal} z. B, die Kohlenhydrate hauptsichlich in
die Bierwiirze bzw. in das Bier (dort als Dextrine, Alkohol und Kohlen-
siure), die Eiweillstoffc etwa zu 4/; in die Futtermittel, Biertreber und
Malzkeime usw., die Gerstenlipoide vorwiegend in die Treber gelangen. Bei
den Vitaminen der Gerste wic Aneurin, Riboflavin, Nicotinsdure, Pan-
tothensdure, Vitamin Bg, Biotin wurde verschiedentlich versucht, die
mengenméBige Verteilung und die evtl. Neubildung oder Zerstérung zu
studieren. Eingehende Bilanzversuche beim Ancurin ergaben, daf} von
dem Vitamin-B,-Vorrat der Braugerste ctwa 159% in dic Malzkeime, ganz
wenig in dic Treber, dagegen etwa 559 in die Bierhefe + das Hefe-Ge-
ldger gelangen. Da auf 100 kg Gerste in der Brauerei nur ctwa 1 kg Heife
entsteht, kommt dies einem Konzentrierungseffckt auf das rund 50-fache
in der Bierhefe (Gerste ca. 5 vy, Bier-Hefe ca. 250 v58) je g Trockensub-
stanz) gleich, denn dic Eigensynthese der Bierhefc an Vitamin B, ist ganz
unbedeutend.

Der physiologisehe Sinn des Vitaminentzuges aus gérenden Fliissig-
keiten durch die Hefe wird diskutiert. Die Bedeutung dieser Dispropor-
tionierung der Inhaltsstofft der Braugerste fiir dic Brauerei in der Er-
nihrungs- und Futterwirtschaft und fiir die landwirtsehaftlich-gewerb-
liche Vercdelung wird besprochen.

B. WURZSCHMITT, Ludwigshafen/Rh.: Lebensmittelfarbung, ein
Problem der Lebensmittelindustrie.

Kiinstliche Lebensmittelfirbung, sei es mit natirlichen oder syn-
thetischen Farbstoffen, ist in gewissem Umfange fiir die Lebensmittel-
industric unbedingt notwendig und deshalb in allen Kulturstaaten auch
gesetzlich erlaubt. Abzulehncen ist jede kiinstliche Farbung zum Zwecke
der Tduschung im Handel und Verkelr, also zur Nachmachung oder zur
Verfdlschung. Zu fordern ist Unbedenklichkeit der Farbung in gesund-

_heitlicher Hinsicht und Kenntlichmachung jeder kiinstlichen Firbung,

damit ‘der Kaufer dic Méglichkeit hat, ungefarbte Lebensmittel zu er-
werben. Zu verbieten ist die kiinstliche Firbung bei allen Lebensmitteln,
bei denen hierfiir kéin unbedingtes volkswirtschaftliches und technisches
Bediirfnis besteht.

Das Farbengesetz von 1887 ist veraltet und unzulinglich und muf
moglichst bald durch ein moderncs Gesetz abgelost werden. Hierfiir
werden Vorschlige gemacht.

A. F., LINDNER, Minchen:
hygiene.

Die heutigen Aufgaben der Lebensmittelchemic kénnen nach 4 Rich-
tungen gegliedert werden: 1. Wissensehaft und Forschung, 2. Gesund-
heitswesen, 3. Technologic und Wirtschaft, 4. Staatsverwaltung und
Rechtspflege.

Damit nimmt die Lebensmittelechemie eine Mittlerstellung bei der
Durchfiithrung der staatlichen Aufgaben auf dem Lebensmittelgebiete ein.

Die Stellung der Lebensmittelechemiker im 6ffentlichen Leben ent-
spricht bisher nicht dem Umfang und der Bedeutung ihrer Aufgaben.
Namentlich von amtlichen Vertretern der Medizin — mehr der Human-

Lebensmittelchemie und Lebensmittel-

56) Hefe aus Vollbier mit ca. 12% Stammwiirze.

Angew. Chem. | 61. Jahrg. 1949 | Nr. 11



als der Veterinir-Medizin — wurde versucht, die Lebensmittelchemie
als eine Hilfswissenschaft ihrer Fachgebiete zu betrachten. Da das
Gesundheitswesen nur zu einem kleineren Teil in den Aufgabenkreis der
Lebensmittelchemie hineinreicht, ist diese Auffassung nicht berechtigt.
Gesundhcitliche Fragen werden itberdies bei zahlreichen offentlichen
Aufgaben (z. B. Wasserversorgung, Abwasserbeseitigung, Wohnungs-
bau, Gewerbeaufsicht usw.) mit berithrt, ohne dafl deshalb ilire Unter-
stellung unter drztliche Leitung in Erwigung gezogen wurde. Nur dort,
wo die é&rztlichen Fragen die technischen und Verwaltungsfragen
iiberwiegen, erscheint dies gerechtiertigt.

Es ist daher mit Recht zu verlangen, dafl den Lebensmittelchemi-
kern, — ebenso wie den beiden anderen an der Lebensmittelitberwachung
und -versorgung beteiligten Sachverstindigengruppen, den Amtsidrzten
und Amtstierirzten —, iberall die selbstindige Bearbeitung ihrer Auf-
gaben cingerdumt wird. Dies gilt namentlich fiir die hoheren Verwal-
tungshehoérden.

A. W. FORST, Miinchen: Gifligkei! der Glykole.

Es ist unzulissig, von der Giftigkeit ,,der Glykole‘* allgemein zu spre-
chen, Die Glykole miigsen im Einzelnen beurteilt und von ihren Deri-
vaten genau unterschieden werden. Das 1,2-Propylenglykol ist sehr wenig
toxisch, das 1,3-Isomere zeigt im Tierversuoh doppelte Toxicitat. Beim
Athylenglykol fallt auf, dal dieser harmlose Stoff, der — frither in vielen
Léindern in gro3tem Umifange am Menschen verwandt — niemals irgend-
welehe Vergiftungen oder gar Todesfalle verursacht hat, in der letzten
Zeit in Mikredit geraten jst. Dies erklart sich aus der kritiklosen Iden-
tifizierung von Glysantin-Vergiftung mit Athylenglykol-Vergiftung, wo-
bei die Verunrcinigungen des nur technisch reinen Glykols in den Frost-
schutzmitteln, ipsbes. aber auch der Gehalt an hochtoxischen Korro-
sionsschutzmitteln stets tbersehen wird. Tabellarische Ubersicht der
Literatur zeigt, daB samtliche sog. Athylenglykol-Vergiftungen durch
GenuB unreiner Mischungen aus Kesseln-, Kiibeln-, Kanistern usw.
(Frostschutzmittel, Torpedoél, Brennspiritus-Ersatz, Glycerinersatz
usw.) bedingt sind. Nicht ein einziger Vergiftungsfall liegt auf dem phar-
mazeutischen, therapeutischen, kosmetischen oder Lebensmittel-Sektor,
mit reinem Athylenglyko! vor. Vortr. konnte die Vertriglichkeit des rei-
nen Athylenglykols, wie sie aus den Ergebnissen zahlreicher Autoren an
Versuchspersonen hervorgeht, im Selbstversuch bestitigen (Monatelang
5 g tgl. per os; wochenlang 2 cm? tgl. sube.; Einzelversuche bis zu 30
em? rektal). Einzige Forderung ist reinstes Produkt (Kp. 195,5—197°).
AuBerliche Anwendung ist auch bej etwaiger Resorptionsméglichkeit un-
bedenklich. Die Theorie der Oxalsiure-Vergiftung naeh Glykolaui-
nahme ist heute iiberholt, da bei Athylenglykol die physiologisch vor-
kommenden Oxalsjuremaxima mit Abstand nicht erreicht werden. Das
Athylenglykol besitzt vor dem Glycerin bei gleicher Toxicitit den Vor-
teil geringerer ortlicher Reizwirkung, Von den Butylenglykglen besitzt
das 1,4-Derivat hohe Toxicitit, das weniger bekannte 2,3-Derivat nur
geringe, und das erst letzthin schr genau geprifte 1,3-Derivat minimale
Toxicitit, die etwa der des 1,2-Propylenglykols gleichkommt. Vortr.
betont die ausschlaggebende Bedeutung der Dosierung bei jeder phar-
makologischen Aussage. Er lehnt die praktisch unbegriindeten prophyl-
aktischen Verbote des Athylenglykols durch die Medizinalbehdrden ein-
zelner Linder schirfstens ab, fordert dagegen einwandireie Deklaration
aller glycerin-artiger Substanzen. Die Glykoldther, wic Diathylenglykol
werden nur kurz gestreift und an dic haufige Verwechslung von Didthy-
lenglykol mit Athylenglykol erinnert.

Aussprache:

B. Wurzschmidt, Ludwigshafen: Hinweis auf die Genfer Nomenklatur:
die die Bezeichnung ,,Glykol** fiir Verbindungen mit OH-Gruppen an be-
nachbarten C-Atomen vorbehilt, die auch ganz besondere analytische
Reaktionen geben und gegen Oxydationsmittel verschieden reagieren. Auch
die Giftwirkung und die Entgiftung im Kérper sind sicher verschieden.
Die pharmazeutische Verwendung der Polyol-Verbindungen mull dem
Mediziner vorbehalten werden, der technische Gebrauch ist unbedenklich,
fiir Bedarfsgegenstinde im allgem. auch. Die Benutzung von Athylenglykol
bei der Herstellung von Lebensmitteln ist nicht zu rechtfertigen. A. F.
Lindner, Miinchen: Angabe des Verwendungszweckes ist kein sicherer
Schutz vor todlichen Vergiftungen. Ich seiber kann aus eigener Erfahrung
der letzten Jahre bestitigen, daf selbst Angaben wie ,,Kochspiritus* oder
,,Brennspiritus-Ersatz* vom Genufi nicht abschreckt. Daher schlage ich
fur unverarbeitetes Glykol auffillige Firbung vor. Es ist nicht nur der be-
stimmungsmaBige sondern auch der vorauszusehende Gebrauch (§ 3 Le-
bensmittelgesetz) zu beachten. Auch die Giftverordnung verlangt trotz
Bekanntgabe des Bestimmungszweckes den Erlaubnisschein. H. P. Kauf-
mann, Miinster: weist auf die Widerspriiche der medizinischen Sachver-
standigen hin. Fordert genauere Deklarierung und reinste Beschaffenheit,
sofern Anwendung in Sonderfallen zugelassen werden soll. Quadbeck, Hei-
delberg: In eigenen Versuchen mit reinem Athylenglykol konnte mit Si-
cherheit eine percutane Nierenschiadigung nur durch Einreiben desselben
in die durch UV-Licht gereizte Haut sichergestellt werden. Eine kosmeti-
sche oder pharmazeutische Anwendung wird daher abgelehnt. Vortr.: Die
von Kaufmann erwahnte Gleitschienen-Wirkung im Sinne von Moncorps
gilt in gleichem Ma#e fir Glycerin ebenso wie fir Athylenglykol. Glycerin
ist teurer. Es fehlt jeder experimentelle Beweis fiir eine geringere Toxicitat
des Glycerins im Vergleich zum reinen Athylenglykol. Zu den Versuchs-
ergebnissen von Quadbeck: die Dosierung ist zu beriicksichtigen. Die Be-
funde stehen in vollem Gegensatz zu der Riesenzahl der bisherigen experi-
mentellen und praktischen Ergebnisse. Zu Lindner: Die Medizinalbehorden
haben weder die Aufgabe noch die Moglichkeit Vergiftungen durch voll-
kommen abwegige Verwendung von chemischen Stoffen, wie z. B. Verwen-
dung von Frostschutzmitteln, Brennspiritusersatz usw. als GenuBmittel
zu verhindern,
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8. W. S0UCI, Miinchen: Wesen und Bedeutung der Quellungsvorgénge
in der Lebensmitlelwissenschaft.

Das duroch Quellungsvorginge im Inneren von Gelen gebundene
,, Quellungswasser’* besitzt besondere Bedeutung., Besonders ist die
Anderung des Quellungszustandes bei der Lagerung und Zubereitung
vieler Nahrungsmittel wichtig. Grofte Bedeutung kommt auch den Vor-
gingen der Quellung und Entquellung bei der Trocknung verderblicher
Giiter in der Vorratspflege zu. Hier ist eine reversible Entquellung
pflanzlichen und tierischen Materials unter Bildung sog. ,,Xerogele*
anzustreben, die zur Zeit des Verbrauches moglichst rasch und vollstin-
dig wieder in den urspriinglichen Quellungszustand, der dem Quellungs-
maximum oft naheliegt, iibergefithrt werden kénnen.

Mit der Quellung sind verschiedene Erscheinungen verbunden, die
meBbar ablaufen und Riickschliisse auf die Quellung selbst gestatten.
Kennzeichnend sind die Volumen- und Gewichtserhdhung und der meist
hohe Quellungsdruck, der dem zur Verhinderung weiterer Gewichts-
zunahme erforderlichen Gegendruck entspricht. Fliissigkeit+ quellender
Korper zeigen bei der Quellung — &dhnlich wie bei Losungsvorgingen —
cine starke Volumkontraktion. Hiermit stcht der exotherme Charakter
des Vorganges in Verbindung. Uber die Festigkeit der Fliissigkeitsbin-
dung gibt auch der Dampfdruek des gequollenen Systems und die zur
Entmischung notwendige Temperaturerniedrigung Aufschlufl,

In Versuchen mit E. Garn wurden die zur Bestimmung des Quellungs-
vermogens einzuhaltenden Arbeitsbedingungen {festgelegt. Abgesehen
von der Quellungsbecinflussung duroh geléste Ionen im Sinne der bekann-
ten lyotropen Ionenreihen ist die Einhaltung eines bestimmten pp-Wer-
tes, die méglichst weitgehende Entfernung des ,,Fremdwassers‘’ sowie die
Beriicksichtigung, von die Quellung bisweilen iiberlagernden Sorptions-
vorgingen erforderlich. Der Gehalt an ldslichen und an sog. ,,unbeschrankt
quellbaren* Bestandteilen ist zu beriicksichtigen. Es wird vorgeschlagen,
das Quellungsvermégen von Nahrungsmitteln auszudriicken durch die
Wassermonge, diec von 1 g der unter den angewandten Bedingungen
wasserunloslichen, absolut trocken gedachten Anteile des Untersuchungs-
materials im Zustand maximaler Quellung gebunden wird bzw. durch den
Prozent-Gehalt der abgeprefiten, maximal gequollenen, wasserunloslichen
Masse an Wasser.

MOHR, Kiel: Gefuge und Konsistenz der Buller.

Es werden diec Begriffe Gefiige und Konsistenz der Butter, die nicht
identisch miteinander sind, definiert. An elektronenmikroskopischen Auif-
nahmen von Fettkiigelechen (von Schwarz, Kiel), wird die Art der Hiille,
die um die Fettkiigelchen im Rahm und Milch angercichert ist, demon-
striert und erklart, wobei diese Hiille nach den jetzigen Ansichten aus
einer Phosphatid-Eiweif3-Schicht besteht. Es wird erklirt, wie man auch
technisch ohne Zusidtze oder Entzug von chemischen Stoffen aus einem
Gemisch von 809, Fett ca. 29, nicht fetter TrockenmafBibestandteile und
189, Wasser die verschiedenen Emulsionstypen: Rahm (Fett in Wasser-
emulsion), Butter (Wasser in Fettsuspension) und die Doppelemulsion
von Rahm und Butter erhalten kann. Die Struktur des Butterfettes,
wie sie bei verschieden technischer Behandlung, insbes. durch die Art der
Kiihlung, erhalten wird, wird niher erlidutert, speziell auf die Gallert-
bildung des Butterfeldes und die damit verbundene Tyxotropie- und
Synerise hingewiesen. Die Eigenschaften der Butterfettgallerte sind
von entscheidender Bedeutung fir die plastischen und elastischen Eigen-
schaften der Butter.

Die Butter selbst ist keine Idealemulsion von Wasser in Fett, sondern
eine Emulsion von Wasser jn Fett, in der auoh noch Fettkiigelchen (aus
dem Rahm stammend) enthalten sind. Das Gefiige der Butter (ob reine
Emulsion Wasser in Fett, wic es bei einer Herstellung nach dem Mar-
garineverfahren aus Butterfett und Magermilch erhalten wird, normale
Butter, Emulsion von Wasser in Fett mit Fettkiigelchen und Luftblis-
chen, festgewordene Sahne, durch langsames Herunterkithlen der Sahne)
beeinfluflt weitgehend den Geschmack, die Haltbarkeit, die Festigkeit
und Streichfihigkeit, sowie die Farbe der Butter.

W. WACHS, Berlin: Kennzeichnung anti- und prooxygener Eigen-
schaften natirlicher Fettbegleilstoffe mit Hilfe redoxeleklromelrischer Mes-
sungen

Hydroxylhaltige Fettantioxydantien lassen sich redoxelektrome-
trisch kennzeichnen, weil sie Donatoren fiir Wasserstoff sind und wihrend
ihrer Schutzwirkung selbst oxydicrt werden.

Die Molekulardestillation bietet einen bequemen Weg, diese Stoffe
aus natiirlichen Fetten zu isolieren. Die Messungen wurden sowohl an
dergestalt isolierten als auch an synthetischen Tocopherolen durchgefiihrt.,
Die bisherigen Untersuchungsergebnisse zeigen, dall die antioxygene
Wirkung an einc gewissc Potentialspanne gebunden ist, und daB sie
symbat dem oxydativen Abbau der Molekel verliuft. Die Konstitutions-
abhingigkeit des Normalpotentials konnte bestitigt werden.

Als Modellsubstanz fiir prooxygene photosensible Stoffe wurde als
leicht zugingliches Lipochrom $3-Carotin herangezogen. Die Messungen
ergaben einen Verlauf der Potentialkurve, die bei LichtabschluBl eine
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Stufenoxydation kennzeichnet, wiahrend bei Tageslicht eine unkontrollier-
bare Oxydation stattfindet, was in Ubereinstimmung mit MeBresultaten
steht, welche durch Bestimmung der Lichtabsorption bei der Oxydation
von Triolein in Gegenwart von (3-Carotin gewonnen wurden.

P, PELSHENKE, Detmold: Lebensmittelrechtliche Fragen bei Brol
und Gebick.

In der Lebensmittelkontrolle spiclt die Feststcllung des Mischungs-
verhiltnisses von Roggen und Weizen im Brot insofern cine grofle
Rolle, als hdufig festzustellen ist, ob die Mischbrote den vorgeschrie-
benen Weizenmehlanteil enthalten oder nieht. Neben der mikroskopi-
schen Untersuchung hat sich die Trifruktosan-Bestimmung nach T%l-
manns und Strohecker sowie die Thymolmethode von Seidel als sehr
geeignet crwiesen. Es ist ratsam, bei diesen Untersuchungen wnehrere
Methoden nebeneinander anzuwenden.

Der Wassergehalt des Brotes ist unter den deutschen Verhalt-
nissen schwer zu normieren infolge der vielen Brotsorten, die bei uns
auf dem Markt sind. Die verschiedenartige Backfihjgkeit der Mehle
verlangt im Intercsse ciner guten Ausbildung der Brotkrume einen ver-
sehieden hohen Wassergehalt im Brot,

Fir die Bestimmung des Ausmahlungsgradces der verarbeiteten
Mablerzeugnisse im Brot eignet sieh dic Rohfaserbestimmung besser als
die Aschezahl. Bej der Zuckeruntersuchung in Gebicken miissen un-
bedingt simtliche Zuckerarten nebeneinander festgestellt werden. Recht
gut hat sich die Untersuchungsmethode von Sichert und Bleyer in der
Arbeitsvorsehrift von Rolsch crwiesen,

Es werden weiterhin lebensmittelrechtliche Fragen beim Faden-
ziechen des Brotes sowie bei Knicke- und Waffelbrot besprochen.

Die Mehlbleichung mit Agene, also mit Stickstofftrichlorid, ist
hinsichtlich ihrer gesundheijtlichen Unbedenklichkeit in England und
Amerika eingehend untersucht., Anlaf gab die Feststellung, dafl iber-
dosjerte Behandlungen mit Agene bei Hunden Hundchysterie hervor-
rufen. Schidigungen bei Mensehen konnten trotz eingehender Unter-
suchungen und starken Uberbehandlungen nicht festgestellt werden.
Stiekstofftrichlorid geht offenbar mit den Getreideproteinen Verbin-
dungen ein, die bei Hunden toxisch wirken,

H. THALER, Miinchen: Gerbstoffe in Lebensmitteln.

Gerbstoffe sind hiufige Bestandteile pflanzlicher Lebensmittel, in
denen sie gelegentlich storend empfunden werden. Andererseits kennt
man aber auch ausgesprochenc ,, Gerbstoif-Lebensmittel, bei denen der
Gehalt an diesen Substanzen bezeichnend ist und dem Erzeugnis iiber-
haupt erst scine geschmackliche Eigenart verleiht. Bekannte und ge-
schitzte Vertreter dieser Gruppe sind z. B. Tee, Kakao und Rotwein.

Die Gerbstoffe liegen hier allerdings nieht mehr in dem Zustand vor,
in dem sie in der reifen Kakaobohne, im Teeblatt usw. vorhanden waren.
Sie haben Veranderungen eriahren, die oft dureh eine sog. ,,Fermen-
tation‘* hervorgerufen werden. Auch bei der Weiterverarbeitung spielen
Gerbstoff-Umwandlungen cine Rolle, wie bei der Schokoladen-Fabrika-
tion.

Es ist bis jetzt nicht naher bekannt, welcher Art diese Verdnderungen
sind, zumal mit den iiblichen Bestimmungsmethoden in der Regel nur
gewisse Antecile der Gerbstoffe erfaft werden. Bei Untersuchungen an
Kakaobohnen wurde versucht, eine Gruppen-Einteilung zu erreichen,
was sich in gewisser Hinsicht durch eine Kombination der Verfahren der
Cinchonin-Fillung und der Tritbungsmessung nach W. Grafmann mit
der Anthoeyanrot-Reaktion der Catechine von H. Fincke crreichen liel.
Letztere wurde zu einer quantitativen Methode ausgestaltet. Es konnten
so Aussagen iiber den Zustand der Gerbstoff-Fraktionen im Rohkakao und
in Kakao-Erzeugnissen gemacht werden., Ferner war es moglich festzu-
stellen, welelic Rolle das bei der Schokoladen-Fabrikation notwendige
Conchieren spielt, bei welechem nicht nur die Entwieklung des Aromas,
sondern auch eine Umwandlung des zuerst herben, bitteren Geschmacks
der Kakaomasse erfolgt. Es konnte gezeigt werden, dall es sich um cine
Umwandlung bestimmter Gerbstoff-Anteile in hoher kondensierte Pro-
dukte handelt, wobei Saucrstoff eine ausschlaggebende Rolle spielt.

K. E. SCHULTE und W, WEISSKOPF, Minchen: Bestimmung
von Haarschidigungen als Beurteilungsgrundlage von Dauerwellenpripara-
len (vorgetr. v. K. E. Schulie).

Bei der Dauerwellenbehandlung werden in dem Keratin des Ilaares
zwei Reaktionsfolgen ausgelost. Unter Einwirkung schwach alkalischer
Losungen von Reduktionsmitteln spalten nicht nur die Disulfid-Bin-
dungen des Cystins, die als Briickenbindungen die Polypeptidketten ver-
binden, auf, sondern auch die salzartigen Bindungen zwischen den sauren
und basischen Gruppen der Aminosiurcseitenketten, die gleichfalls die
Hauptvalenzketten briickenartig verkniipfen, werden gelost. Dic dann
mogliche Verformung des Haares kann anschlieffend durch Behandlung
mit schwachen Oxydationsmitteln und organischen Sauren bei Zimmer-
temperatur oder in der Warme durch Ausbildung neuer Briickenbindungen
zwischen den Hauptvalenzketten fixiert werden.
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Erst bei wesentlich lingeren Einwirkungszeiten als iiblich, wird die
ZerreiBiestigkeit des Haares mefBbar vermindert. Dagegen lassen sich
mit Hilfe chemischer Methoden schon vorher Schadigungen erkennen.
Die bei der Behandlung mit Reduktionsmitteln im Keratin entstehenden
reaktiven Gruppen reagieren schon bei Zimmertemperatur mit einer
Diazoniumverbindung (p-Nitranilin, 5-Nitro-2-anisidin) deren Verbrauch
durch Riicktitration mit der Losung ciner geeigneten Kupplungskompo-
nente von bekanntem Gehalt ({3-Naphthol, Dimethylanilin) bestimmt
werden kann. Dic Differenz des Verbrauchs an Diazonivmsalzlésung vor
und nach Behandlung des Haares mit Reduktionsmitteln oder Alkalien
ergibt ein Mal fiir die eingetretene Schidigung. Allerdings lassen sich
die so gewonnenen Werte nur bei gleichen chemischen Einflissen in Be-
zichung zucinander sctzen, Da der Schwefel des Haarkeratins fast aus-
sehlieflich als Cystin vorliegt und bei der Einwirkung von Alkalien, Re-
duktions- und Oxydationsmitteln nicht abgespalten, sondern in eine
andere Bindungsform iberfithrt wird, dndert sich der Gesamtschwefel-
gehalt des Haares hei der Dauerwellenbehandlung nicht, wihrend der Cy-
stin-Gehalt weehselt. Wird der Gesamtschwefel des I aares zum Cystin-
sehwefel in Bezichung gesetzt, so kann die Anderung dieses Verhiltnisses
als MaB fir dic Haarschidigung gewertet werdgn. Die Anderung des
Verhaltnisses des Gesamtstickstoffs zum Aminostickstoff gibt Einblick
in die Reaktioncen an den Polypeptidbindungen,

H. FINCKE, Kéln: Uber Berufsauffassung und Berufsausiibung des
Lebensmitlelchemikers.

Die Grundeinstellung aller Lebensmittelehemiker im weitesten Sinne
mull vom Geist des Lebensmittelgesetzes beherrscht sein. Eine der Be-
urteilungsgrundlagen ist die Ernihrungswissenschaft, deren jeweilig
neuester Stand nioht tberschdtzt werden sollte. Eine in den letzten
Jahren und vermutlich auch in Zukunft nicht stets zutreffende Voraus-
setzung der lebensmittelrechtlichen Vorsehriften war eine den Erndh-
rungsbediirfnissen gerechte Versorgungslage. Hs bleibt das Bemiihen
nach voll brauchbaren Ersatzerzeugnissen fiir nicht lebensnotwendige
Lebensmittel berechtigt, wenn auslindische Rohstoffe die Kaufkraft
iibersteigen.

Eine besondere Aufgabe des Lebensmittelechemikers besteht darin,
Lebensmittelgewerbe und -handel so zu beeinflussen, daf diese die bercch-
tigten Erwartungen der Verbraucher aus eigener Einstellung erfillen.
Dies setzt innerhalb der entsprechenden Chemikerkreise Einheitlichkeit
der Auffassungen voraus, wobei die Wahrung einer geniigend natirlichen
Beschaffenheit unscrer Nahrung mit dem Bemiihen in Einklang zu brin-
gen ist, Naturstoffe kiinstlich nachzuahmen. Dic Lebensmittelchemiker-
titigkeit in weitester Bedeutung erreicht in Deutschland nicht das wiin-
schenswerte Maf3; die Lebensmitteliberwachung ist nicht wirksam ge-
nug und die wissenschaftliche Arbeit auf manchen Lebensmittelgebieten
unzureichend. DBessere Zusammenfassung aller auf dem Lebensmittel-
gebiet titigen Chemiker in der Fachgruppe ,,Lebensmittelchemie® der
GDCh scheint crforderlich. Auch die industriellen Chemiker miissen
sich an der Fachgruppenarbeit mchr als bisher beteiligen. Fiir selbstin-
dige Berufsvertretung der Lebensmittelchemiker in der neuen Regierung,
Neurcgelung der lebensmittelchemischen Vorbildung und Selbstverant-
wortlichkeit der Lebensmittelbetricbe hinsichtlich einwandfreier Beschaf-
fenheit ihrer Erzeugnisse setzte sich der Vortr. lebhaft ein.

Gemeinsame Fachtagung der GDCh-Fachgruppen
nKorperfarben und Anstrichstoffe
und ,,Kunststoffe und Kautschuk*, am 23. 9. 1949,

W.SCHEELE,[1annover: Uber das Fliefverhalten kochpolymerer Sloj/e.

1) Als Verformungsleistung wird das Integral iiber - dvin den
Grenzen v = O —> v definiert (t= Schubspannung, v= Fliefgeschwindig-
keit). Fiir v = 1 crhilt man die spezifische Verformungsleistung. Die
Verformungsleistung wird durch die Fliache gegeben, dic dic FlieBkurve
mit der Ordinate bis zu einer bestimmten Fliefgeschwindigkeit cinschlieBt.
Dicse Begriffe erweisen sich zweckmiflig bei der Betrachtung ,,Nicht-
Newtonscher Korper*. 2) Der reziproke Wert der Verformungsleistung
wird als Verformbarkeit bezeichnet (fir v = 1 spez. Verformbarkeit)
in Analogic zu dem Begriff der Fluiditit bei ,,Newfonsehen Systemen*‘.
3) Die Verformungsleistung ,,Nicht- Newfonscher Koérper* kann mit Hilfe
zweier Konstanten, dic sich aus den FlieBkurven ableiten lassen, fir
jede FlicBgeschwindigkeit, d. h. jede obere Grenze des Integrals, berech-
net werden. 4) Innerhalb nicht zu breiter Temperaturbereiche ist die
Temperaturabhingigkeit der Verformungsleistung — dhnlich wie die der
Viscositit — ecin Exponentialgesctz. 5) Die Riehtungskonstante der
Temperaturfunktion der Verformungsleistung entspricht einer Akti-
vierungsenergic und ist ihrerseits eine Funktion der FlieBgeschwindig-
keit. Hierfiir wird eine Deutung gegeben. 6) Innerhalb einer polymer-
homologen Reihe besteht ein Zusammenhang zwischen der Richtungs-
konstanten der Temperaturfunktion der Verformungsleistung und der
Grundviscositit [n). Dabei ergibt sich eine dhnliche GesctzméiBigkeit
wie zwischen Polymerisationsgrad und Viscositit bei Kettenpolymeri-
saten in Ldsung.
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Aussprache:,

E. Jenckel, Aachen: Die Anderung der Viscositit mit der Temperatur
148t sich in hochviscosen Schmelzen, z. B, Polystyrol oder auch Silicat-
glasern (iibez einen groferen Temperaturbereich) nicht durch die einfache

Formel e BT wiedergeben, Vielmehr erhalt man bei Anwendung dieser

Formel bei verschiedenen Temperaturen verschiedene Aktivierungswarmen,
A. R. Kdéhler, Dusseldorf: Die ,,Verformungsleistung' ist nach Vortr.
definiert als die Energie, die pro Zeiteinheit und Volumeneinheit notwendig
ist, um einen mit einer bestimmten FlieBgeschwindigkeit verlaufenden
FlieBvorgang aufrecht zu erhalten, Scheint diese Grofie nicht sehr engem
Zusammenhang mit der uns als Anstrichtechniker stark interessierende
Streichfahigkeit der Anstrichfarbe zu stehen? Wenn ein Maler in einer
bestimmten Zeit eine gewisse Menge Farbe auf einer bestimmten Flache
zu verstreichen hat, dann muB er sich je nach der Streichfahigkeit der
Farbe in verschiedenem Grade anstrengen, Es ist anzunehmen, daf} die
Verformungsleistung ein MaB fiir diese Anstrengung liefert. H. Kittel,
Stuttgart: Lassen sich die geschilderten Berichtspunkte u. U. auch auf
Thixotropie-Erscheinungen ausdehnen?  Vorfr.: Die Thixotropie-Er-
scheinungen sind auBerordentlich verwickelt. Zweifellos werden sich auch
hier gewisse neue Einblicke ergeben. Ansatzpunkte hierfiir fehlen noch.

J. D'ANS, Berlin: Uber die Leindlfilmbildung.

Die Bildung des Leinéliilmes ist cine Oxydation des Leindls begleitet
von ciner Verkniipfung der Molekeln der Leindlsauren, die zu der Ver-
festigung wesentlich beitrigt. Der ganze Prozel ist zwecifellos von phy-
sikalischen Faktoren abhiingig, in die iiber die Wirkung der Siccative
und der Inhibitoren ecinzudringen versueht worden ist. Dic Verkniipfung
iiber die Doppelbindungen verlangt eine Ordnung der Molekeln. Es wird
gezeigt, daf die relative Oxydationsgeschwindigkeit der freien Leinal-
ciuren, der Athylester, des Leindles selbst, sowie die der siceativierten
Produkte mit diesen Annahmen im Einklang stehen. Auch die Wirkung
der Inhibitoren kann von den gleichen Gesichtspunkten aus betrachtet
werden, und ergibt durch Zuriickfithren auf polare Krifte einc einheit-
liche Anschauung auch fiir die der Oxydationsgesehwindigkeit des Ols
und fiir die Wirkung der Siccative. Diese Annahme wird durch eine
Reihe von verschicdenartigen Versuchen zu stiitzen versucht. Sie sind
cin crster Anfang um von dieser Seite aus in das verwickelte Problem
cinen neuen Einblick zu gewinnen.

Aussprache: X

H. Albers, Hamburg: Die physikalische Bedeutung der Peroxyde bei
der Orientierung der filmbildenden Molekeln 1aBt sich bei der Bildung des
Crotyliden-aceton-peroxydes, eines Achtringsystems mit je 2 Sauerstoffen
in Brickenbindung, durch Messung der Viscositdtszunahmen zeigen. Es
bilden sich hochviscose Linear-Assoziate. In dhnlicher Weise dirften
auch die Peroxyde bei der Leinglfilmbildung orientierend wirken. K. Wolf,
Heidelberg: Fliissige ungesittigte lineare Polyester polymerisieren bei be-
stimmter Konstitution bei erhohter Temperatur zu linoxyn-dhnlichen
gummielastischen Korpern. Es sind durch die Polymerisation Vernetzungen
zwischen benachbarten Ketten aufgetreten. In Gegenwart von Peroxyden
erfolgt diese Polymerisation bei wesentlich niedrigerer Temperatur. Die
Polymerisation erfolgt homogen in der ganzen Substanz, Sind jedoch in
der Kette Sauerstoffatome (in Ather-Bindung) enthalten (indem man z. B.
durch Athylenoxyd-Anlagerung hergestellite Glykole (Diglykol, Triglykol)
zur Polyesterbildung verwendet) so erhalt man ,,trocknende*, d. h. von der
Oberflache her polymerisierende Substanzen. Die Wirkung ist bei hoherer
O-Atomzahl in der Kette starker als bei geringerer. B. Cyriax, Ludwigs-
hafen: Calcium-Trockner werden in USA zur Zeit als Naphtenat sehr
empfohlen. J. D. v. Mikusch, Hamburg-Harburg: Keine der vorgeschla-
genen Theorien zur Filmbildung beriicksichtigt die neueren experimenteilen
Ergebnisse von Farmer usw., die an iltere Erkenntnisse von Rieche an-
kntipfen. Hiernach ist der erste Schritt bei der Autoxydation eine Hy-
droperoxyd-Bildung ohne Absattigung der Doppelbindungen, dagegen
mit einer Verschiebung der Doppelbindungen. Im Falle von Linol- und
Linolensdure tritt gleichzeitig Konjugation der Doppelbindungen iiber
einen freien Radikal-Mechanismus ein. O. Jjordan, Miinchen: Die in USA
und England in den letzten Jahren erarbeiteten gesicherten wissenschaft-
lichen Erkenntnisse iiber Oltrocknung durch Polymerisation und Oxyda-
tion und uber EinfluB der Trockner sollten in einer Fachgruppentagung
referiert und diskutiert werden. H. O. Kaufmann, Minster: erértert den
Chemismus der Filmbildung, insbes. die Autoxydation. Empfiehlt die
Verwendung von Reinglyceriden. F. Pallauf, Hamburg: , Sikkativ-Ele-
mente* sind alle Metalle, die in mehreren Wertigkeltsstufen quftn:eten kon-
nen, sie haben auch alle gefarbte lonen (nicht in allen Wertigkeitsstufen).
Die unerwiinschte Wirkung der Trockenstoffe im fertig getrockneten Film
kénnte durch Verwendung kiinstlicher, verhaltnismaBig kurzlebiger Isoto-
pen von Mn, Co und Pb behoben-werden.

J. D. v. MIRUSCH, Hamburg-Harburg: Die Alkali-Isomerisalion
zur Herstellung von konjugierl-ungesitliglen Verbindungen und schnell-
trocknenden Olens7).

Das Interesse an der Herstellung von konjugiert-ungesattigten Olen
(Ilolzoltyp) aus linol- und linolensiure-reichen Olen (Leinoltyp) erfuhr
cinen neuen Aufsehwung mit der Erkenntnis, daBl das Rizinendl entgegen
glteren Ansichten nur teilweise konjugiert ist.

Nachdem {frithere Versuche zur Konjugierung von isoliert-unge-
sittigten Olen durch Anlagerung und Wiederabspaltung von Halogen-
bzw. Hydroxyl-Gruppen kecinen praktischen Erfolg gebracht hatten,
fiilhrten biochemische Untersuchungen unerwartet zur Entdeekung der
alkalischen Isomerisation im alkoholischen Medium. An Stelle des
teuren Arbeitens mit alkoholischen Lésungsmitteln gelang es dann, die
Isomerisation in wabriger Lésung unter Druck durehzufithren.

Die Verschiebung der Doppelbindungen in dic konjugicrte Position
vollzieht sich unter dem EinfluB der nach voélliger Verseifung verbleiben-
den iiberschiissigen Lauge. Leindl 148t sich im Autoklaven bei 1750
(ca. 8 atii) innerhalb 12 h konjugieren. Bei 300° und dariiber ist der Vor-
gang in wenigen min beendet, und man kann kontinuierlich im geschlosse-
nen Roéhrensystem isomerisieren.

57) Die beschriebenen Arbeiten wurden bei der Woburn Chemijcal Corp.
(vorm. Woburn Degreasing Co.) in New Jersey, USA, ausgefiihrt und
werden hier mit der freundlichen Erlaubnis von Prasident A, G, H.
Reimold erstmalig versffentlicht.
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Wiahrend andere den Vorgang spektrometriseh verfolgten, bediente
man sich bei den angefiithrten Versuchsreihen einer jodometrischen Kon-
trolle. Die Woburn-Jodzahl, welche die Gesamtheit der Doppelbindun-
gen crfalit, bleibt bei der Isomerisation konstant, solange keine Neben-
reaktionen auftreten, wogegen die Partialjodzall, die mit Iilfc einer
modifizierten Wijs-Methode gemessen wird, mit steigender Konjugierung
abfallt.

Die aus den isomerisierten Fettsiuren hergestellten Triglyceride sind
den Ausgangsélen in der Trockenfahigkeit und besonders in der Poly-
merisationsgeschwindigkeit iiberlegen. Verbessert ist auch dic Wasser-
bestindigkeit der Anstrichfilme, nicht aber die Filmhérte. Letztere wird
erst durch Veresterung mit Pentaerythrit und anderen polybasischen
Alkoholen erhght. Die so gewonnenen Produkte sind unter der Bezeich-
nung Conjulin und Conjusoy bekannt geworden. Die konjugierten
Fettsduren selber finden zur Herstellung heller und hochviscoser Kunst-
harze vom Alkydtyp Verwendung.

Da der Aufwand an Lauge und dic Wicderveresterung der Fettsiuren
relativ hohe Kosten bedingen, bleibt eine wirksame direkte Konjugierung
am 01 ohne Verseifen nach wie vor das Ziel zahlreicher Untersuchungen.
Abgesehen von der praktischen Anwendung zur Herstellung von hoch-
wertigen Bindemitteln bietet die alkalische Isomerisation dem Fettche-
miker cin vielversprechendes Neuland.

H. MECKBACH, Leverkusen:
Xylol-Formaldehydharze.,

Einleitend wird ein kurzer Uberblick iiber den Chemismus der aus
Xylol und Formaldehyd entstehenden Harze gegeben®?), Bemerkenswert
ist der Gehalt dieser Harze an Sauerstoff, der nur durch Bildung von
Ather- und Acetal-Verkniipfungen aromatischer Kerne erklirt werden
kann. Die Reaktivitit dieser Harzklasse bei hohcren Temperaturen
ist im wesentlichen auf Spaltstiicke zerfallender Acetale, ferner auf
noch vorhandene freie Kondensationsstellen in den Kernen zuriickzu-
fithren.

In der anwendungstechnischen Besprechung wird die Kombinijer-
barkeit der reinen X¥-Harze, ferner der Mischkondensate mit Ketonen
und Sulfonamiden mit Filmbildnern wie Nitrocellulose, Benzylcellulose,
Chlorkautschuk und Vinylpolymerisaten erliutert.

Durch Weiterkondensation der XF-Harze mit sich selbst entstehen
Hartharze, die geeignet sind, den Olefindlen verbesserte Trocknungs-
eigenschaften zu verleihen. Diese Harze, sowie dic Kolophoniumester
der XF-Harze sind in weitem Rahmen als Hartharze fiir die Kombina-
tion mit fetten Olen cinsetzbar, SchlicBlich entstchen dureh Konden-
sation mit substituierten Phenolen hochschmelzende Harze, die die Eis-
blumenbildung bei Holzdél verhindern, die aber auch mit Lein®l und
Standél zu hochwertigen Lacken verarbeitet werden kénnen.

Aus der Anwendungstechnik der

K. WOLF, Ludwigshafen: Beziehungen zwischen Konstitution und
physikalischem Verhalten von Polyestern.

Bs wird der physikalische Zustand von Polyestern in Abhingig-
keit von Temperatur und Konstitution untersucht. Insbes. der Einflul}
von Molekulargewicht, ferner von kettenstindigem Sauerstoff, Schwe-
fel, Phenyl-Gruppen, von Doppelbindungen zwischen Kohlenstoffato-
men, von Seitengruppen, wie Methyl- und Phenyl-Gruppen gegeniiber
normalen paraffinartigen Ketten. Vor allem wird der Einflul dieser
Faktoren auf die Krystallisierfahigkeit und gegebenenfalls den zeitlichen
Verlauf der Krystallisation bei linearen Polyestern behandelt.

Dic Ergebnisse dieser Untersuchungen werden dann kurz auf ver-
nelzte Polyester iibertragen und analoge GesetzmiaBigkeiten fiir den
fliissigen und gummiclastischen, fiir den wachs- und hornartigen sowie
fiir den glas- und harzartigen Zustand festgestellt.

Aussprache:

A. Nichterlein, Berlin-Lichtenrade: Kohlenwasserstoffgemische aus
der Fischer-Synthese mit hoheren Fp machten bei der Verarbeitung in der
Technik Schwierigkeiten, die erst beseitigt wurden, als erkannt war, dafB3
ein Gemisch geradkettiger, krystallisierender mit verzweigtkettigen, amor-
phen Kohlenwasserstoffen vorlag. Die Trennung gelingt durch Behand-
lung mit Loésungsmitteln z, B, aromatenfreiem Benzin, in dem die Iso-
Paraffine kolloidal ausflocken, die geradkettigen sich losen. Die geradketti-
gen Paraffine lassen sich in verzweigtkettige ohne besonderen technischen
Aufwand umlagern und ergeben damit wertvollere Produkte. Auch bei
nicht als Hochpolymeren anzusprechenden, einfach gebauten Kohlen-
wasserstoffen von etwa 25-50 C-Atomen treten bereits sich stark aus-
wirkende Unterschiede hinsichtlich des physikalischen Verhaltens zwi-
schen solchen mit gerader Kette und solchen mit einer oder gar mehreren
seitenstindigen Methyl-Gruppen auf. Schlack, Bobingen: Schwefel in
der Kette linearer Polyester fiithrt nicht immer zu einer Erniedrigung des
Schmelzpunktes. Bei Versuchen, die im letzten Kriegsjahr im Laborato-
rium der 1G Berlin-Lichtenberg uber lineare Polyester der Terephthalsiaure
im Hinblick auf deren Verwertung zur Herstellung von Kunstfasern ange-
stellt wurden, hat man die Ester der Glykole und der entsprechenden Di-
mercaptane verglichen; dabei zeigt sich wie theoretisch erwartet, dafl die
S-Analogen wesentlich hohere Schmelzpunkte zeigten, als die Glykolester.
Nach meiner Erinnerung schmolz das Hexandiolester bei ca. 130°, Hexan-
dithiolester zwischen 280 und 290°. Die Differenz wird auf die Verstarktung
des Dipols der Ester-Gruppen durch den Ersatz von O durch S zuriickge-
fithrt. R, Gdth, Ludwigshafen/Rh.: Wird S in den Paraffin-Teil der Poly-
ester eingefiihrt, so erniedrigt sich der Fp., wird es in der Estergruppe ein-
gefithrt, so steigt der Fp.

58) Vgl. R. Wegler ,,Kondensation aromat. Verbindgg. mit Formaldehyd‘‘.
Diese Ztschr. 60, 88 [ 1948).
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F. WURSTLIN, Ludwigshafen: Dielekirische Messungen an linearen
Hochpolymeren.

Aus dem vorangehenden Vortrag von K. Wolf geht hervor, dafl
lineare ITochpolymere rein amorph oder gemischt amorph-krystallin vor-
kommen. Der verhiltnismifig scharfe Schmelzpunkt der krystallinen
Bereiche ist dabei cine charakteristische Zahl, dic einen deutlichen Zu-
sammenhang mit dem konstitutionellen Aufbau der Fadenmolekeln
zeigt. Auch fiir dic amorphen Berciche it sich nach Jenckel und
Uberreiler eine Temperatur angeben, dic ebenfalls interessante Zusammen-
hinge mit dem konstitutionellen Aufbau der Fadenmolekeln ergibt
und die nach neueren Untersuchungen charakteristisch ist fir das Ein-
setzen von Rotationsbewcgungen von Kettensegmenten. Bei polaren
linearen Hochpolymeren 148t sich diesc Rotationsbewegung auch dielek-
trisch verfolgen. Sie macht sich durch ecine Orientierungspolarisation
(anomale DK-Dispersion) bemerkbar. Der Zusammenhang von chemi-
scher Konstitution mit diesen dielektrischen Erscheinungen wird an eini-
gen Beispielen erliutert,

L. HORNER, Frankfurt/M.: Zur Ausldsung der Polymerisation durch
Perozyde unter dem Einflufl von Aminen5?),

Das System: Tertidres Amin-Peroxyd diente vor der Einfithrung
der Redoxkatalyse hiufig zur Auslosung von Polymerisationen. KEine
cingehende Untersuehung gab Einblick in den Mechanismus dieser Um-
sctzung: 1) Dimethylanilin und Dibenzoylperoxyd (PO-OP) setzen sich
zu 0,0’ -Dimethyl-amino-diphenyl (I} um.

ey
20 +PO—OP—>O O + 2 HOP
‘ [

i
H,C-N-CH, H,C.N.CHy H,C-N-CH,

2) Dabei wird lebhaft Sauerstoff absorbiert, ein Nachweis fiir das Auf-
treten von Kohlenstoif-Radikalen als Zwischenprodukte. 3) In Uberein-
stimmung mit der Annahme von Radikalen wird Styrol polymerisiert.
4) Durch Anwendung von halogenierten tertiiren Aminen konnte nach-
gewiesen werden, dafl sowohl das Amin wic auch Benzoxyl (PO) in das
Polystyrol eingebaut werden. 5) Primiére und sckundire Amine wirken
als Inhibitoren, primire stirker als sekundire. 6) Folgender Reaktions-
mechanismus scheint geeignet, diese Befunde zu deuten:

(In
+ H
b u/ N\H
+ P—0-0-P — oP— — o
\
\ H,C-N-CH, B
H,C.N.CH, X i
H,C-N-CH
+ =0-P (I} x
(v)
c I H
+ HOP —» HOH
H X
] V)
H,C-N-CH,
xx

(III) und (V) sind fir dic Auslosung der Polymerisation verantwort-
lich, V fiir die Aufnahme von Sauerstoff und Bildung des Diphenyl-
Derivates I. 7) Dureh Zusatz von Cl” zum System Dimethylanilin-
Peroxyd in Chloroform kann das Aminiumsalz (II) an seiner violetten
Farbe voriibergehend stabilisiert und sichtbar gemacht werden.

Aussprache:

S. Nitzsche, Burghausen/Obb.: Die ausgezeichnete Methode der Re-
doxpolymerisation wird oftmals als unverstiandlich hingestellt. In diesem
Zusammenhange sei erwidhnt, daB doch offensichtlich die Auslosung der
Polymerisation durch- die frither mit ,,aktiven Zwischenstufen'‘ bezeich-
neten Radikale hohen Potentials der schon seit Jahrzehnten bekannten
und dazumal in groBer Zahl untersuchten induzierten Oxydations- und
Reduktions-Reaktionen usw. wie z, B. die Wickesche Reaktion oder die
durch Persulfat induzierte Sauerstoff-Reduktion mit Sulfit und viele an-
dere, erfolgt. — Fiir die Reaktion kénnten also sowohl die positivenAminium-
radikale wie auch die oben aufgezeichneten elektronengleichen ,,ortho*
Radikale in Frage kommen, Lgsen nun Aminiumsalze in Substanz bereits
die Polymerisation aus bzw. zeigen Tritoluyl- bzw. Trianisylamin, die die
Weitzschen Aminiumsalze besonders leicht liefern, gleiche Effekte oder
hingt u. U. die Wirkung von der Natur der Radikale ab? Vorir.: Die sta-
bilen Aminiumsalze, die von Weitz dargestellt wurden, konnen die Poly-
merisation nicht auslgsen, wie Bartlett und Nozaki gezeigt haben. Voraus-
setzung hierzu ist die Abspaltung eines Protons und Ubergang in ein C-
Radikal. Es ist wahrscheinlich, daB die Ausligsung der Polymerisation um
so leichter erfolgt, je labiler die primaren Aminiumradikalsalze sind.
Kern, Mainz: Die Auffassung der Peroxyd-Amin-Polymerisation ent-
spricht den Vorstellungen iiber die Redox-Polymerisation, wie sie auf
Grund der Untersuchungen in Hoéchst und Leverkusen von mir und wohl
etwas spater, aber unabhangig, auch in England entwickelt worden sind.
Der Einbau des Amins in das Polymerisat ist bemerkenswert; bei anderen
Reduktionsmitteln wurde er bisher nicht beobachtet. Die Dimerisierung
des aus dem Reduktionsmittel entstandenen Radikals wurde auch bei Mer-
captanen (z. B. Dinaphthyldisulfid aus g-Thionaphthol) aufgefunden. Pri-
mare und sekundiare aliphatische Amine zeigen 1m Gegensatz zu den aro-
matischen eine deutliche Beschleunigung der peroxydischen Polymerisa-
tion, wenn diese auch nicht an die Wirkung der tertidren Amine heran-

5%) Vgl. auch diese Ztschr. 61, 411 [1949].
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kommt. — Die Vorstellung von Gaeth, daB das Reduktionsmittel moleku-
laren Sauerstoff bindet und dadurch die Reaktion enthemmt, wird durch
viele Beobachtungen widerlegt, z. B. durch das AusmaB der erzielbaren
Beschleunigung, ferner durch die Polymerisation mit kleinen Mengen mole-
kularen Sauerstoffs als Oxydationsmittel eines Redoxsystems. Dagegen
stimmt die Ansicht von Nifzsche mit meinen Anschauungen iiberein.

GDCh-Fachgruppe ,,Wasserchemie* am 23. 9. 1949

A. SPLITTGERBER, Berlin-Steglitz:
wasserstoff auf Turbinenschaufeln.

Etwa seit 1940 sind in Kraftwerken an Turbinenschaufeln aus
nickelhaltigem Stahl gehiuft Querrisse ohne Bezichung zu irgendeiner
Anordnung nach hochster Beanspruchung und dergl. aufgetreten, dic
auf Zusammenwirken cines Korrosionsangriffes mit Spannungen zuriick-
zufiihren sind.

Fast stets vorhergegangene Turbinenversalzungen durch mitge-
rissenes alkalisches Kesselwasser haben zunidchst die zu Rate gezogenen
Werkstofflaboratorien zu der Annahme geleitet, dall es sich um inter-
krystalline Briichigkeit infolge NaOH-Einwirkung handeln miisse. Da-
gegen spricht aber das stets einwandfrei festgestelite regellose Durch-
einander von interkrystallinen und intrakrystallinen Rissen, welch lctz-
tere sogar als Kennzeichen von Spannungsrissen oder Dauerermiidungs-
schiden aufgefalt zu werden pflegten.

Vortr. beweist durch theorctische Uberlegungen und praktische Ver-
suche die Korrosionswirkung von H,S, der sich aus Sulfiten (Zusatz-
chemikal zur Fortnahme der letzten Saucrstoff-Reste aus Kesselspeise-
wasser) oder Sulfaten (natiirlicher Bestandteil von aufbereitetem Kessel-
speisczusatzwasser) durell Mitwirkung von ,,Korrosionswasserstoff** oder
durch thermische Zersetzung von Sulfiten bei Temperaturen dber 275°
abspaltet, auf niekelhaltige Stihle jeder Art.

Der Zusammenhang der von 1940 an hiufig beobachteten Korro-
sionen mit. der Sulfitentgasung ist dadurch gegeben, dall die Sulfitent-
gasung etwa von 1938 ab bei Hochdruekkesseln in gréoflerem Umifange
eingefiihrt worden ist.

Wirkung wvon Schwefel-

H. LUNEBURG, Bremecrhaven-G.: Kesselkorrosion und Wasser-

pflege in Fischdampferkesseln.

Seit Jahren leidet ein groBer Teil der deutschen Fischdampfer unter
oft stirksten Korrosionen der Kesselanlage, besonders an den Flammen-
und Siederohren, weniger an der Kesselwandung. Das Metall der Siede-
rohre usw. war einwandfrei. Man wollte die besonders in Bremerhaven
angeblich zu starke Chlorung des Leitungswassers verantwortlich ma-
chen. Dies schien unwahrscheinlich, da einige Hafenstadte, z. B. Ham-
burg, seit langem ihr Leitungswasser chloren, ohne dafl nennenswerte
Schiaden auftraten. Unser Institut untersuchte etwa !/, Jahr das Lei-
tungswasser sowie das Fischdampferkessclwasser in den Fischereihidfen
von Bremerhaven, Cuxhaven und Hamburg. Es wurden insgesamt etwa
50 Kesselproben druckfrei und gekiihlt gezogen und auf Gesamtsalz,
Hirte, Reaktion, Calecium- und Magnesium-Gehalt, Sauerstoffgas, freic
Kohlensiure, Kieselsdure und geléstes Eisen untersucht. AuBerdem wurde
dic gesamtc Kessclanlage auf Salzwassercinbruch durch Kondensator-
Leckage iiberholt sowie auf richtige Vorwirmung und Entliftung des
Speisewassers.

Das Leitungswasser erwies sich iiberall als unschiddlich. Auffallend
war jedoch in allen Fillen stirkerer Korrosion, dafl der py-Wert im
Kesselwasser hiufig zwischen 5 und 7 lag, was bei 15 Ati im Kessel
einem tatsdchlichen py-Wert von nur 4 bis 6 entspricht. Alkalitit war
iitberhaupt nicht vorhanden, dafir aber ein hoher Gehalt an freier Koh-
lensidure und Sauerstoff. Es konnte daher zur Ausbildung starker oxy-
dativer Korrosionsnester von mehreren mm Tiefec kommen. Die Korro-
sionsmasse bestand aus schwarzem, pulvrigem Fe;0,. Sowohl der saure
Charakter als auch die hohen Kohlensiure-Werte wurden stets dann
beobachtet, wenn durch Kondensator-Leckage oder sonstige Unvorsich-
tigkeit und mangelhafte Pflege des Kesselwassers Scewasser eingedrun-
gen war, was natirlich vermieden werden mull. {Haufig betrug der See-
salzgehalt 5 bis 79%. Stindige Kontrolle des pp-Wertes, der bei 9
bis 10, und der Alkalitdtszahl, die bei 200 bis 400 licgen soll). Als Ent-
hirtungsmittel werden neben Soda verschicdene Phosphate empiolilen
und vor allem Zusatz einer geringen Menge Atznatron, um tatsichlich
dic korrosionsverhindernde Alkalitit hinreichend hoch zu bekommen.
Die py-Kontrolle soll mit Merckschem Indikatorpapicr erfolgen,wihrend
fiir eine laufende schnelle und zuverlidssige Alkalititsmessung cine neue
fiir Fisehdampfer besonders gecignete Methode in Zusammenarbeit mit
Dr. Laves (Bremen) ausgearbeitet wurde, die gezeigt wird.

Aussprache:

F. Steinbrunn, Mainz: Trinatriumphosphat verursacht und begiinstigt
keine Korrosionen; Ursache ist mangelnde Entgasung, die notwendig ist.
Gegen gelegentlichen Gaseinbruch schiitzt dann das iiberschiissige Tri-
natriumphosphat im Kesselwasser. A. Splifigerber, Berlin-Steglitz: Die
beschriebenen Schiden waren in der Kriegsmarine vor 30 Jahren auch vor-
handen; sie horten nach der Einfithrung der alkalischen Wasserbehand-

lung und Entgasung auf. Wesentlich waren Salzsaurekorrosionen durch
hydrolytische Spaltung von MgCl, mit pH-Werten des Kesselwassers bis

herunter zu 3, die durch die alkalische Behandlung und Enthéartung ermog-
licht wurden.
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H. REICHELT, Celle:
speisewasser®).

Neue Aufbereitungsverfahren fiir Kessel-

Es wurde nachgewiesen, dal Anionen-Austauscher im Gegensatz zu
vielen Literaturangaben keine Neutralsalze auispalten koénnen. Die
Herausnahme der Anionen durch die Anionen-Austauscher ist an eine
ausrcichende Menge Wasserstoff-Ionen gebunden. Es wurde nachge-
wicsen, daBl die Anjionen auch ohne vorherigen Ersatz der Kationen durch
Wasserstoff aus dem Wasser vollstindig herausgenommen werden
konnen, wenn das Wasser mit einer ausreichenden Menge Kohlen-
sdure vesetzt wurde. Dic Austauscher nchmen die Kohlensdure nicht
auf.

Daraus ergeben sich zwei ncue Wege fiir Wasscraufbereitungen zu
Kesselspeisczwecken.

In Gegenwart von Kohlensiure werden in einem Anionenaustauscher
alle Anionen aus dem Wasser herausgenommen und die Kationen in die
entsprechenden Bicarbonate verwandelt. In einer nachgeschalteten
Fillenthirtung werden die gesamten jetzt als Carbonathirte vorliegenden
Hartebildner durch Kalk gefillt. Wird an Stelle von Kalk vollstindig
gebrannter Dolomit als Fillmittel verwendet, wird gleichzeitig die Kiesel-
sdure herausgeschafft. Die geringe, im aufbereitecten Wasser vorhandene
Resthirte wird an einem nachgeschalteten normalen Wofatit-Enthérter
aus dem Wasser herausgenommen. Man erhilt ein Wasser mit einem
Restsalzgehalt von 20—40 mg/l, je nach der Menge der im Wasser vor-
handenen Natriumsalze.

Bei einem anderen Verfahren werden alle Kationen in einem Neutral-
austauseher gegen Ammonjumionen ausgetauscht. Jetzt wird dem Was-
ser einc bestimmte Menge Kohlensiure zugemischt und iiber einen Anio-
nenaustauscher geleitet, der alle Anionen herausnimmt. Im aufbereiteten
Wasser sind nur noch Ammoniak und Kohlensidure vorhanden, die in
einer nachgeschalteten Eptgasungsanlage weitgehend ausgetrieben wer-
den. Die geringen im Wasser verbleibenden Reste von Ammoniumear-
bonat werden in dem Kessel mit dem Dampf abgefiihrt, so dall man unter
allen Umstdnden ein salzfreies Wasser im Kessel erhalt. Das Verfahren
gestattet andererseits, den Kationenaustauscher mit dem Ablauf der
Regeneration des Anionenaustauschers zu regencrieren, wobei u. U.
eine Neutralisation des freien Ammoniaks vorgenommen werden muf.
Aus den Ablaufen der Regeneration des Kationen-Austauschers wird
durch Kalkbehandlung das Ammoniak ausgetrieben und erneut zur Re-
generation des Anionen-Austauschers verwendet. Dem gleiehen Verwen-
dungszweek werden alle im Entgaser aufgetretenen Ammonijak-Mengen
zugefithrt.

Anlagekosten und Betriebskosten einer derartigen Anlage sind ver-
héltnismaBig klein,

J. LEICK, Disseldorf:
Kochsalz.

Dic Menge des bei der Regeneration von Basenaustauschern anzu-
wendenden Kochsalzes ist abhingig von der Art des Austauschers und
der Hohe des Rohwasser-Salzgehaltes. Das Regenerationssalz soll
iiber 979, NaCl enthalten, leicht léslich sein, einen geringen Gehalt an
Hirtebildnern, Sulfat und Unléslichem (Ton, Anhydrit), aber kein Eisen
und Erdalkali aufweisen. AuBler diesen natiirlichen Verunreinigungen
kann ein ungecignetes Vergillungsmittel im Salz enthalten sein. Soda
und Sulfat und ganz besonders Eiscnsalze sind als Vergidllungsmittel zu
verwerfen, Das dibliche Vergéllungsmittel ist Krystallponceau.

In Versuchsreihen wird die giinstigste Salzkonzentration fiir die
Austauscher verschiedener Natur und Leistungsiihigkeit gezeigt. Im
allgem. ist die ginstigste Salzkonzentration zahlenmiBig gleich der Hohe
des Austausches in g CaO/l.

Die Durchfiihrung der Regeneration geschieht im allgem. mittels
cines Salztopfes, dessen mogliche Schaltungen mit ihren Vor- und Nach-
teilen geschildert werden. Wird Rohsole bzw. Grubensole verwandt, so
ist meist eine Reinigung unnétig (Enthidrtung, Entbarytisicrung). Ab-
schlicBend wird die giinstigste Regenerationsweise behandelt.

Aussprache:

E. Husmann, Essen-Stadtwald: Im Ruhrgebiet gibt es zahlreiche
Solen der verschiedensten Konzentration von Hartebildnern und von
Kochsalz und zwar meistens im Verhaltnis 1:5 bis 1:10. Die Solen enthal-
ten vielfach Bariumsalze, die bei entsprechenden Anteilen an Kochsalz
nicht vom Basenaustauscher aufgenommen werden. Der Gegeneffekt von
Bariumsalzen ist stirker als die der Calcium- und Magnesiumsalze. Sind
Bariumsalze von der Austauschmasse aufgenommen, so lassen sie sich
zwar durch Kochsalz austreiben, jedoch ist hierzu eine stiarkere Konzen-
tration an Na-Ionen als bei Aufbereitung iiblicher Art notwendig. Die
Aufbereitung von bariumsalz-haltigen Solen ist zwar durch Zusatz von
Natriumsulfat méglich, wurde jedoch aufgegeben, da dieses Verfahren nicht
wirtschaftlich ist. AuBerdem treten Schwierigkeiten beim Nachspiilen der
Austauschmasse mit sulfat-haltigem Rohwasser auf. Das dabei gebildete
Bariumsulfat setzt sich in der Masse fest und laBt sich nur schwierig aus-
spiilen. Ablaufendes Wasser ist lingere Zeit noch leicht getriibt. Die Lei-
stungsfahigkeit eines Basenaustauschers wird durch Behandlung von Solen
mit Hartebildnern -- nicht allein durch das Verhaitnis von Hartebildnern
zu Kochsalz — sondern mehr noch durch die Konzentration der Salzldsung
beeinfluBt. Salzlosungen mit weniger als 5% Kochsalz werden deshalb
trotz giinstigerer Verhiltnisse der Hartebildner zu Kochsalz nicht
verwendet. Ausgenommen sind solche Félle, in denen man bewulit
eine geringere Leistung der Austauschmassen in Kauf zu nehmen bereit ist.

Regeneralion von Basenaustauschern mit

*) Erscheint ausfiihrlich in Chem.-Ing.-Technik.
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R. KROKE, Grotzingen/Baden:
fahren.

Chlorung und Chlordiozyd-Ver-

Der verstirkte Gebrauch der seit 40 Jahren bekannten Chlorung
nach dem ,,Indirckten Chlorgas-Verfahren** (. Ornstein fithrte zu neuen
Apparaten, die einen Injektor benutzen. Vortr. wies auf diesen Injek-
tor bereits 1937 hin. Bei der Chlorung ist ausschlaggebend die Mi-
schung des Chlors, gleichgiiltig, ob es als Chlorwasser oder Unterchlorig-
siaure benutzt wird. Amerikanische Untersuchungen haben eine Defini-
tion von freiem verfiigbarem Chlor-Ubcrschuff und von gebundenem ver-
fiigharem Chlor-UberschuB crgeben. Freier verfiigbarer Chlor-Uberschufl
ist der Chlor-Uberschuf! von elementarem Chlor, Unterchlorigsaure,
Hypochlorit. Gebundener verfiigbarer Chlor-Uberschuf ist Chlor, ge-
bunden an Ammoniak oder an stickstoff-haltige organische Verbindungen
im Wasser. Der frei verfiigbare Chlor-Uberschuff hat eine momentane
Wirkung. Bei py 7 geniigt 1 min Einwirkungszeit bei cinem Uberschull
von 0,04, Der gebundene Chlor-Uberschull bedarf bei Py 7 ca. 60 min und
1,5 g Chlor. Der frei verfiigbare Chlor-UberschuBl hat bei 4—22° die
gleiche bakteriologische Wirkung.

Die Brechpunkt-Methode, vielfach in amerikanischen Wasser-
werken benutzt, geht von der Voraussetzung aus, daf Ammoniak im
Wasser vorhanden ist. Chlor-Zusatz gibt dann einen gebundenen Chlor-
UberschusB so lange, wic das Ammoniak nicht von dem Chlor oxydiert ist.
Verschiedene Uberpriifungen ergaben, daB der 10-fache Chlor-Wert ge-
geniiber dem Ammoniak-Wert benétigt wird, um den Brechpunkt zu
erreichen, von welchem danp der freie verfiigbare Chlor-Uberschufl die
momentane Wirkung auf die Bakterien ergibt. Diese, fiir die Geschmacks-
beseitigung, wie Phenol und von Algen herriihrende Produkte, heran-
gezogene Methode hat nicht immer voll befriedigt. Neuerdings wird in
Amerika Chlordioxyd fiir die Beseitigung von Phenol- und Algen-
Geschmack erfolgreich herangezogen. Das Chlordioxyd wird nach der
Formel hergestellt:

NaClO, + Cl; — 2 NaCl + 2 ClO,

Es ist eine Reaktionskammer fiir die Einwirkung von Natriumechlorit-
Losung und Chlor notwendig. Jeder Phenol-Geschmack wird einwand-
frei beseitigt. In den Rohrleitungen bleibt bis zu den Rohrendstringen
cin UberschuB. Das Verfahren wird angewandt fiir stark verschmutzte
Wisser, die im Koagulationsverfahren und Vorchlorung behandelt sind
und die nach Filtration mit Chlordioxyd (0,5 g/m?®) versetzt werden. Fiir
kleinere Wasserwerke geht man nicht von Chlorgas-Apparaturen, die
Chlor-Lésung herstellen, aus, sondern benutzt 3 Dosierungs-Apparaturen,
die einerseits aus Natriumhypochlorit und Schwefelsiure Chlor-Lisung
berstellen, die in ciner Mischkammer mit der von der Dosierungsapparatur
fir Natriumchlorit abflieBenden Losung im bestimmten Verhiltnis ge-
mischt wird. Auch dieses Verfahren hat sich gut bewéihrt,

L. SCHEURING, Miinchen: Versuche diber die Wirkung von Nalrium-
sulfal auf Wasserorganismen.

Im Hinblick auf die groflen, bei der Zellwolle-Herstellung anfallenden
Na,S0,-Mengen, die nur z. T. zuriickgewonnen werden kénnen, wurden
in Aquarien Versushe gemacht, um die Wirkung auf Wasserorganismen
kennen zu lernen. Es wurden verwendet: Leitungswasser mit 16 DHG,
Na,80, DAB und das ,,technische Na,80,“ der Zellwolle-Industrie,
das noch freie H,S0, und geringe Mengen von ZnSO, enthilt; erstere
wurde mit CaSO, neutralisiert (Konzentrationen in Gewichtsprozent).

Protozoen nach 28 Tagen in 1,5-2,09% noch lebend. Hydren in
0,1% nach 7 Tagen tot, Strudelwiirmer nach 3 Tagen. Verschiedene
Wasserschnecken in 0,59 nach 7—28 Tagen tot, Schneckenlaich ent-
wickelte sich verzogert, die ausgeschliipiten Tiere starben. Kocher-
fliegenlarven tot in 0,59 nach 15—20 Tagen. Copepoden starben in
0,5% in 6-30 h. — Fische: Forellensetzlinge in 0,5% tot in 1-6 Tagen,
Forellen in 2,09 tot in 1—2 Tagen, Forellencier schliipften noch in 1,09,
zu 649%, Brut starb in 10 Tagen bis zu 209%. Barsche tot in 0,759 in
24 Tagen, Karausche tot in 1,59% in 24 Tagen, Schneider in 0,59% in
6—16 Tagen, Rotfeder in 1,5% in 7 Tagen. Mit Kaulquappen — ver-
schiedener Art und Herkunft — bis zu 0,59% unschidlich, in 0,99, ver-
wandelten noch 409% zu Froschen, wenn auch die individuelle Wider-
standskraft stark schwankte. Die Wirkung von Zusitzen von CaSO,,
ZnS0, und K,SO0, war untersehiedlich; in gewissen Konzentrationen
und Verhiltnissen summierte sich die sechddliche Wirkung, in anderen
zeigte sieh ein deutlicher Antagonismus. Eine Gewohnung an steigende
Konzentrationen wurde nicht erzielt. Von Pflanzen erwies sich Pola-
mogeton als sehr empfindlich und wurde schon durch 0,19% geschadigt.
Ceratophyllum, Myriophyllum, Elodea, Lemna, Chara und Fonlinalis
wurden durch 0,5—1,0% — wenigstens voriibergehend — im Wachstum
angeregt, in hoheren Konzentrationen geschidigt. Die Resultate schwank-
ten je nach Kulturbedingungen — Pflanzen in Boden gepflanzt oder nicht.
Griin- und Blaualgen wuchsen noch in 1,59 — mit und ohneZusatz
von Niahrlosungen — {ippig, zeigten aber bei hoheren Konzentrationen
morphologische Verinderungen und Involutionserseheinungen.
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H. LIEBMANN, Miinchen: Mikrobiologische Uniersuchungen des
Teich- und Seenbodens (mit besonderer Beriicksichiigung der Schlamm-
ablagerungen in Fluftauen).

Der Untersuchung der Gewisserbdder mufl erhghte Aufmerksamkeit
geschenkt werden. Besonders die dort befindlichen Mikroorganismen,
oft in nur 1 mm dicken Platten gesehichtet, sind fiir den Chemismus der
Gewisser wichtig. Es wurde deshalb ein Apparat konstruiert, der es er-
miglieht, die natiirliche Wasser-Schlammsaule aus jeder beliebigen Tiefe
zu heben. Die meisten Mikroorganismen werden in der Kontaktzone
zwischen Wasser und ganz lockerem Schwimmschlami gefunden, haupt-
sichlich Bakterien, Algen und Urtierehen. Je stirker der Unterschied im
Chemismus zwischen Wasser und Schlamm ist, und je unterschiedlicher
der Gehalt des Wassers und Schlammes an Sauerstoff ist, um so schirfer
sind die Organismen geschichtet,

Ist Sauerstoff im Wasser vorhanden, so wird die Schlamms#ule
nach unten durch eine nur wenige mm dicke Platte mit gehduftem Vor-
kommen von weiBen Schwefelbakterien (Beggiatoen) abgeschlossen, dic
zur Erhaltung ihres Stoffwechsels sowohl Sauerstoff als auch Schwefel-
wasserstoff brauchen. Fehlt Sauerstoff im Wasser, so ist die Schich-
tung der Mikroorganismen iiber- und unterhalb der Kontaktzone Wasser-
Schlamm nicht so scharf ausgeprigt.

Eine der in der Praxis am haufigsten vorkommenden Ursache von
lockerer Schlammbildung in FluBitauen entsteht durch absterbende
Zotten der Abwasserbakterie Sphaerotilus natans (Abwasserpilz), die in
der flieBenden Welle bei Vorhandensein von faulnisfdhigen organischen
Substanzen — besonders im Winter — iippig gedeihen, im Stau aber ab-
sterben und zu Boden sinken.

Unterhalb der Kontaktzone Wasser-Schlamm und der Beggiatoa-
Platte folgt eine mehr oder weniger breite Schwefelwasserstoff-Schlamm-
schicht, in der sich sehr zahlreich anaerobe Schwefelbakterien und Faul-
schlammeciliaten_finden, die mit den Schwefelbakterien in Symbiose le-
ben {Liebmann 1938). Unterhalb dieser Zone folgt die Methan-Schlamm-
schicht, in der zu gunsten der Methan-Bakterien alle anderen Mikro-
organismen an Art und Zahl auffallend stark zuriickgehen. Methan-Bak-
terien meiden im Teich- und Seenboden ein Medium mit héherem Schwe-
felwasserstoff- Gehalt. Eigene Untersuchungen haben ergeben, dal die
Methan-Bakterien eine so starke biologische AusschlieBlichkeit besitzen,
daB sich z. B. pathogene Keime neben ihnen nicht zu halten vermogen
(Liebmann 1949). Aus den mitgeteilten Schichtungen der Mikroorganis-
men kann man z. B. bereits im Winter wichtige SchluBifolgerungen iiber
den zu erwartenden Chemismus eines Staues oder Sees in den Sommer-

monaten ziehen.

Aussprache:

A. Kaess, Diisseldorf: Faulversuche an Abwasserschlamm-Miiil, die
in Disseldorf durchgefiihrt wurden, haben ergeben, daB die Flora des Malls
die des Abwasserschlammes in gluckhcher Weise erganzt, Da im Mill
nur sehr wenig Stickstoff enthalten ist, muB darauf geachtet werden, daB
der Abwasserschilamm-Anteil vorherrscht und die Mischung Abwasser-
schlamm-Miill diinnfliissig bieibt.

W.FRESENIUS, Wiesbaden: Zur Nomenklatur der Heilwdsser.

Friihzeitig wurden die Mineralquellen nach ihrer chemischen Zu-
sammensetzung eingeteilt (z. B. Martinus Rulandus 1569—1611). Spiter
wurden Ionen-Tabellen auf Grund der chemischen Analyse aufgestellt,
aber noch immer werden die auf Salzen begriindeten Begriffe ,,muria-
tiseh*, ,,salinisch** usw, angewandt.

Welche Gesichtspunkte waren nun bei der neuen Nomenklatur, die auf
Grund dlterer Vorarbeiten von Zérkendorfer aufgestellt wurde, zu beachten ?

Gesellschaften

1) Sind mehr als 1 g/kg geloster fester Bestandteile vorhanden, so
sind die hauptsichlich vorliegenden Kationen und Anionen (als Grenze
vorgesehen 20 mval%,) mit ihrer Ionenbezeichnung aufzufiihren.

2) Naturwarme Quellen sind als Thermen zu bezeichnen (hypo-
therme, homéotherme, hypertherme).

3) Quellen mit 1000 mg/kg freies Kohlendioxyd sind als ,,Sduerlinge**
zu bezeichnen,

4) Sonstige charakteristische und pharmakologiseh bedeutsame Ele-
mente sind anzufithren, z. B. bei Eisen entweder als ,,cisenhaltiges Was-
ser'* oder aber nach Auffithrung der hauptsiehlich vorhandenen Ionen
als ,,Eisenwasser,

Die Frage, welche Elemente bei der Gruppe 4 aufgefiihrt werden
sollen, wird ciner erncuten Uberpriifung unterzogen. Die sogenannten
Nauheimer Beschliisse beruhen auf statistische Unterlagen. Die neuen
Festsetzungen sollen aber vor allem die pharmakologischen Gesichts-
punkte beriicksichtigen. Das wird voraussichtlich zur Streichung von
Strontium, Barium, Brom und Borsdure fiihren. Die Elemente Lithium,
Fluor und Jod sind einer besonderen Uberpriifung zu unterziehen, wih-
rend auch heute noch die Bedeutung der Elemente Eisen, Hydroarsenat-
Ion und des titrierbaren Gesamtschwefels anerkannt wird. Vielleieht
sind hier nur die geforderten Mengen zu revidieren, Die pharmakologische
Betrachtungsweise wird diec Beziehungen zwischen Fermentaktivitit und
Spurenelementen weiter verfolgen und gegebenenfalls die letzteren dann
auch bei der Nomenklatur beriicksichtigen. Hinzuweisen ist auf die Ar-
beit von H. Ballczo, Wien, der in seiner Kurzformdarstellung der Anz-
lysenergebnisse dhnliche Gesichtspunkte beriicksichtigt hat.

Aussprache:

M. Werner, Leverkusen: schligt vor, die Nomenklatur durch den
Normenausschufl durchzufiithren, J. Miiller, Miinchen: Auch eine gewisse
Normung der Wirksamkeit der Heilwasser wiare zu begriiBen. G. Gorbach,
Graz: Mikrobiologische Methoden bendtigen eine groBe Zahl Mikroor-
ganismen, deren Eigenschaften sich in der kiinstlichen Kultur nach meinen
Erfahrungen stark andern. Fiir die Zuckerbestimmungen sind in meinen
Laboratorien auch chemische Mikromethoden entwickelt. A. Baurle,
Karlsruhe: Ist bei einzelnen mikrobiologischen Untersuchungen auch eine
Arbeitsersrarnis gegeniiber den iibrigen Methoden moglich? G. Widmann,
Wuppertal-Elberfeld: Konnen Fermente zur Bestimmung von Substanzen
durch enzymatische Hydrolyse als haltbare Reagenzien vorritig gehalten
werden? Vortr.: Literatur zum Thema findet sich z. B, in den zusammen-
fassenden Berichten von W. J. Cuthbertson®®), B. L. Oser®), T. H, Wie-
land®?), Uber neuere experimentelle Arbeiten wurde auch beim Inter-
nationalen KongreB fiir analytische Chemie, Utrecht®) berichtet. Es
sei fiir die Fluor-Bestimmung auf H. Stetter““) und fiir die Vitamin-B,-
‘Bestimmung auf A. Jones und S. Morris®®) und andere hingewiesen. Mu-
tationen der Mikroorganismen werden wohl beobachtet, aber Kulturen,
die durch Gefriertrocknung erhalten worden sind, bleiben sehr lange Zeit
unverandert haltbar und ermoglichen ein gleichmaBiges Arbeiten. Auch
Enzympréaparate koénnen nach entsprechender Trocknung langere Zeit
verwendet werden, Die Erfahrung hat gezeigt, daB Stiamme des gleichen
Organismus flir verschiedenartigste Bestlmmungen oft verwendbar sind,
z, B. werden Clostridium perfringens, Leuconostoc mesenteroides P 60, Slrep-
tococcus faecalis, Lactobacillus arabiosus, Lactobacillus fermentum P. 36
und Aspergillus niger verwendet. Die Dauer der Untersuchung ist abhangig
von dem angewandten Organismus und der Art der Auswertungsmethode
und liegt meist zwischen 1 und 3 Tagen. Die Methoden sind in erster Linie
als Serienbestimmungen geeignet. In manchen Fallen, z. B. bei Differen-
zierung verschiedener Zucker mit Hefen, lohnen sich auch Einzelbestim-
mungen. F., Pax, Bremerhaven: In Thermen treten spez. Formen erst
bei tiber 30° auf, weswegen man den Begriff Thermen auf Quellen mit
Durchschmttstemperaturen liber 30° beschrinken sollte. Die Radium-
quellen von St. Joachimsthal, Brambach und Oberschlema enthalten keine
fir sie bezeichnenden Tierformen,

©) Anal. Chim. Acta 2, 761 [1948].

1) Anal. Chemistry 21, 218, 221 [1949].
82) Fortschr. chem. Forschg. 7, 211 [19
83) Anal. Chim. Acta 2, 782, 793 801,
64) Chem. Ber. 81, 532 [1948].

%) Analyst 74, 333 [1949].

49].
505, 813 [1948].

Gesellschaften Deutscher Chemiker
Auszug aus dem Protokoll der gemeinsamen Vorstandsratssitzung

In der gemeinsamen Sitzung des Vorstandsrates am 19. 9. 1949 in
Miinchen anliflich der Hauptversammlung der Gesellschaft Deutscher
Chemiker in der Britischen Zone und der Gesellschaft deutscher Chemiker
in Hessen wurden folgende Beschliisse gefalt:

1. Die von den Vorstinden beschlossene Umifangvermehrung der
Zeitschriften , Angewandte Chemie* und ,,Chemie-Ingenieur-Technik*
ab Jahrgang 1950 wurde gebilligt, ebenso der Vorstandsbesehlub, daB
die Nachrichten aus der GDCh-Arbeit kiinftig auf den beiden letzten
Textseiten der ,,Angewandten Chemic‘ in verstirktem Umfange ge-
bracht werden und diese beiden Textseiten als Sonderdfuck denjenigen
GDCh-Mitgliedern zugehen, die noch nicht wieder Bezieher der ,,Ange-
wandten Chemie* und ,,Chemie-Ingenieur-Technik* geworden sind.

2. Der vorgelegte Haushaltsplan fiir 1950 wurde genehmigt. In
Anbetracht des erweiterten Aufgabengebietes und der zahlreichen Bei-
tragsnachlisse fiir stellenlose ordentliche Mitglieder wurden folgende
Mitgliedsbeitrige fiir 1950 beschlossen:

ordentliche Mitglieder .. . . DM 20.—-
stellungslose ordentliche und studenhscho M1tg11eder . DM 5.-
fordernde Mitglieder zahlen ihren bisherigen Jahresbeitrag,

mindestens aber .. .. DM 50—

Institute, Bibliotheken usw. . DM 30.—
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3. Die GDCh-Hauptversammlung 1950 soll vom 9.~16. Juli in
Frankfurt/M. gleichzeitig mit der ACHEMA IX, Ausstellung fiir chemi-
sches Apparatewesen, durchgefithrt werden.

4, Beziiglich der Forderung der Forschung und des Hoch-
schulunterrichtes wurde folgende Resolution gefalit:

,,Die Gesellschaft Deutscher Chemiker als Vertretung von 4500 Che-
mikern der Universititen, Technischen Hochschulen und der Wirtschaft
erblickt in der heutigen mangelhaften Ausbildung des wissenschaftlichen
Nachwuchses, bedingt durch ungeniigende Ausstattung der Universitits-
und Hochschul-Institute, sowohl eine kulturclle Gefahr als auch eine Ge-
fahrdung der Wirtschaftsentwicklung. Sie wiinscht daher nicht nur die
Kultusverwaltung, sondern auch die Wirtschaftsverwaltung auf diese
Gefahr aufmerksam zu machen und diese zu bitten, auch von sich aus
Mittel einzusetzen fiir

1) Erhéhung des Sachetats der naturwissenschaftlichen Institute der
Universititen und Technischen Hochschulen,
Wiederaufbau der zerstorten natnrwissenschaftlichen Institute an
den Unijversititen und Technischen Hochschulen,

3) Erhohung des Etats der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen-
schaften,

4) Bewilligung von Zuschiissen fiir Forschungsarbeiten nach fir die
Wirtschaftsverwaltung malgeblichen Grundsitzen.

D
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