
V e r s a  m m l u n g s  b e  rP c h t e 

Hauptversammlung der Gesellschaft Deutscher Chemiker,  Munchen,  19.-24. Sept. 1949 
In  der festlich geschmiickten Aula der Universitat Miinchen eroffnete 

Dr. Hans Popp,  Frankfurt a. M., als Vorsitzender der GDCh in Hessen dic 
gemeinsame Hauptversammlung der beiden Gesellscliaften Deutscher 
Chemiker. 

Professor Dr. Karl Ziegler, der Vorsitzendc dcr GDCh in der briti- 
schen Zone, begriiWte die Ehrengaste, zahlreiclic Gaste aus dem Ausland 
und die rund 1500 Tagungsteilnehmer, unter ihnen besonders herzlich die 
Kollegcn aus der Ostzone und aus Berlin. Die Miinchener Tagung zeichne 
sich durch ein besonderes Ereignis im Lcben der GDCh aus, namlieh durch 
den ZusammenschluB der bisherigen Gesdlschaften Deutscher Chemiker 
zu einer G e s e l l s c h a f t  D e u t s c h e r  C h e m i k e r ,  dcren Betatigungsfcld 
sich auf die drei vereinigten Westzonen, also das einstweilige Gebiet des 
deutschen Bundesstaates erstrecken wird. Eine weitere Tatsache sei von 
besonderer Bedeutung : Das rund 120 Vortrage umfassende Vortragspro- 
gramm brjnge im Gegensatz z u  den bisherigen Nachkriegstagungen mit 
der Bekanntgabe aufgestauter, bisher unvcroffentlichter Kricgsarbeitcn 
in diesem Jahr  in erstcr Linie Ergebnisse vou Forschungsarbeiten aus drr  
Zeit n a c h  dem Zusammenbruch, deren AbschluW unter den derzeitigen 
Forsehungsverhaltnissen rinen Wiederanstieg der Weltgeltung unserer 
Chemic erhoffen IicOen. Mit einer Mahnung an alle maligebliohen Stellen, 
sich ihrcr Verpflichtung zur ausreichenden Forderung der Forschung nicht 
zu entzirhen und mit dem Wunsche, daW auch die Miinchener chcmischen 
Laboratorien und Forschungsstatt.en mit ihrer alten und glanzvollen Tra- 
dition bald wieder crstehen mogen, schloW Prof. Ziegler seine BcgriiOung. 
Kultusminister Dr. Dr. Hundhainmer betonte in seiner Ansprache, dali 
die Erfahrungen der geballten Forschung der Kriegszeit nun einer fried- 
lichen Entwicklung zugefiihrt und nutzbar gemacht werden mii0ten. Mit 
der Schaffung des Deutschen Bundesstaates und des Inkrafttretens des 
Besatzungsstatutes werde hoffcntlich auch der deutschen chemischcn For- 
schung wirder Raum gegebcn. Der Vertreter der Militarregierung, Dr. 
Kurz,  pladierte fur einen i n t e r n a t i o n a l e n  ZusammenschluW aller For- 
scher und wisscnschaftlichen Gesellschaften, die in den einzelnen Staaten 
dann nur noch Zwcigstellrn besitzen sollen, ein Gedanke, der zur prakti- 
schen Volkerverstandigung zwcifellos sehr vie1 beit,ragen konntc. Aus 
den Anspraclien der  Vertreter der Stadt,verwalt.ung, der Bayerischen Aka- 
demie der Wissenschaften, der Universitaten in Miinchen und Erlangen 
und der Technischen Hochschule in Miinchen verdient der Hinweis des 
naturwissenschaftlichen Dekans der Universitat Miinchen hrrvorgehoben 
zu werden, daW nach einem Ausspruch eines Schweizer Kollrgcn der 
Wicderaufbau des Wielandschen Universitatslaboratoriums in Miinchen 
eine internationale Angelegenheit sein miisse. Der Dekan betontr aber, 
daW rs nicht n u r  eine internationale Frage bleiben diirfe. Dcr Prasident 
der Arbeitsgemeinschaft Chrmische Industrie, Menne, fordcrte in sriner 
Ansprache dic vollige Gleichberechtigung der Dcutschen bei intcrnatio- 
nalcr Zusammenarbeit und begriiWte in diesem Sinne den Vorschlag des 
Vertreters der Militarregierung eines internationalen Zusammenschlusses 
allrr wissenschaftlichcn Gremien. 

Geheimrat Prof. Dr. Heinrich Wieland liirlt cine Gedachtnisrede auf 
die beiden Miinchcner Forscher und Hochschullehrer Hans Fiseher und 
Otto Hdnigschmid, in der er ihre vorziiglichcn Verdienste wiirdigte. 

Prof. Dr. Karl Ziegler, der Vorsitzende der GDCh in der brit. Zone, 
richtete sodann an Dr. phil., Dr. rcr. nat. 11. c., Dr.-Ing. e.h. Walter Reppe')  
folgendr Worte: 

,,Dic Grsrllseliaftrn Deutsehcr Cherniker haben es sich bei ihrer 
Griindung Tor drei Jahren zur Aufgabe gemacht, die g u t e n  Traditionen 
der GDCh und des VDCh zu pflrgrn. Zu den guten Traditionen des 
VDCh gehorcn die Ehrungen, die der Verein fur besondere Verdienste zu  
vrrgcben hatte. Es waren die Liebig-Denkmiinze und im Rahmen dcr 
C.-Duisberg-Stiftung die Adolf-von-Baeyer-Denkmiinze und die E n d -  
Fischer-Medaille. Die Verleihung dieser Auszeichnungen ha t  in den letz- 
ten Jahren nicht mehr vorgenommen werden konnen. Die Vorstandc 
der GDCh's warm sich dariibcr klar, dali diese Tradition wicder aufge- 
nommen werden miilitr. Sie haben daher beschlossen, in diesem Jalir 
zunachst eine dicser Auszeichnungen wieder zu vergeben. Sie hielten cs 
fur  richtig, mit der Adolf-von- Baeyer-Denkmiinze anzufangen. Denn er- 
stens ist diese Ehrung besonders lange, namlich seit 15 Jahren nicht mehr 
vergeben worden, und zweitens ha t  Adolf  v. Baeyer von Miinchen aus die 
Entwicklung der Chemie besonders nachhaltig beeinflulit, so daI3 die Ver- 
leihung einer seiner Erinnerung gewidmeten Auszeichnung auf dieser 
Miinchener Tagung besonders angemessen schien. 

Die Adolf-van-Baeyer-Denkmunze ist 1912 von Carl Duisberg gestiftet 
worden. Sie bildet rnit der Emil-Fischer-Medaille die ,,Carl-Duisberg- 
Stiftung", deren Verwaltnng dem Vorstand des Vereins Deutscher Che- 
miker iibertragen wurde. Die Vorstande der GDChs waren sich dariibcr 
einig, daB die vom schopfcrischen Geiste Walter Reppes getragene, iiber- 
l )  Vgl. diese Ztschr. 6 1 ,  428 [19491. 

raschendr, umfangreichc und neuartige Erweiterung der synthetischen 
organischen Chemie, wic sie in den letzten Jahren in  den  Laboratorien 
der I.G. Farbenindustrie Ludwigshafen/Rhcin, jetzt wicdcr BASF, er- 
iolgt ist,, zu den bcdeutendsten Leistungcn drr letztcn Zeit auf dcm GP- 
biet der Chemie gehort,. Sic haben daher brschlossrn, Hcr rn  Dr. Rdppe 
dir Adolf-von-Baeyer-Denkmiinze zu verleihcn. 

Ich darf nunmelir die Urkunde verlcsen : 
Die Gesellschaft Deutscher Chemiker verleiht auf ihrer Hauptver- 
saniinlung in Munchen a m  20. 9. 1949 die Adolf-eon-&eyer- 
Denkniunze a n  

Herria Dr. phil. Dr.  rer. nat.  8. e. W a l t e r  R e p p e ,  
Leiter der Forschungsableilung der Badischen 
Anilin- und Sodafabrilc in Ludwigshafen ani Rhein,  

der durch seine grundlegenden, meisterhaft durehdnchten u n d  aus- 
gefiihrten experinientellen Arbeiten auf dein Gebiet der Aeetylen- 
Chemie die organische Cheniie uni  eine Vielzahl zcissenschaftlich 
und techniseh interessanter Verbindungen und Reaktionsprozesse 
bereiehert hat. 

und Ihnen, sehr verchrter Herr Reppe, nunmehr Urkundc und Miinzc 
zugleich rnit meinen bcsten Gliickwiinschen iibrrrrichrn". 

Dr. Reppe cntgrgnete wie folgt: 
,,Ioh bin ob des grobcn Lobes und der vielcn auerkennenden Worte 

die Sir, sehr vcrrhrter Herr Vorsitzrnder, fur  mich und meine Tatigkeit 
grfunden haben, tief beeindruckt. 

Nun ist jedcr Mensch, also auch ich, in seincm Sehaffcn und Wirken 
und letzthin in seinen Erfolgen in  weitcm Malie von drn Zcitumstanden 
abhangig, in denen er lebt. In meinem besonderrn Fall 1aI3t sich das 
leicht erkennen. Ich bin zwar kcin unmittelbarer Schiilcr Adolf v. &eyers, 
doch hat te  ich das Gliick, in den Jahren 1912/13 scine klassischcn Vor- 
lcsungen iiber anorganischc und organisclie Chcmie hier in Miinchen zu 
horen und ich durfte 1913 unter seinem Vorsitz das Verbandsexamrn 
ablrgen. Was ich damals in Miinchen sah und crlebte, war f u r  mein spa- 
teres Lrben entscheidend. Unter dem Eindruck dcr glanzcnden Schnle 
dcs Miinchener Staatslabors, die die Begeisterung fur die Chrmie in mir 
wach rirf, war ich der Chemie verfallen. Es war deshalb kein Wunder, 
dali ich nach dcm ersten Weltkrieg, d rn  ich vier Jahre als Frontsoldat 
mitmachte, wicder nach Hiinchen zog, um in der hervorragenden Sehule 
rincs Willsttitter und eines Wieland und anderer der bcdeutendstrn Lrhrcr 
mein Studium fortzusetzen und zu vollendcn. Allrs, was ich auf dem 
Gcbiete der Chemie und der ihr verwandten Disziplinen grlernt habc, 
verdanke ich dem Miinchenrr Staatslaboratorium. 

Ein zweitcs Ma1 in mrinem Leben war das Gliick mir hold, als es 
mich zu Anfang des Jahres 1921 als jungen Chrmikrr in die Badischc 
Anilin- und Sodafabrik eintreten lieli. Hier kam ich in cin Wcrk, desscn 
wissenschaftlicher und technischer Schwung mich aufs hochste fcssrlte. 
Ich betrat den Boden eines in jahrzehntelanger Tradition vorwartsstiir- 
nienden grolien Unternehmens. Dieses groOziigigc Werk hat tc  s u c h  
Raum fur  dic mrrkwiirdigen Ideen eines kleinrn Chemikrrs, d r r  grgen 
alle Rrgcln und Uberlieferungen mit  Acetylcn unter Druck arbeitrn 
wollte. Man licli ihn trotz aller Warnungen der Acetylen-Expertrn gr-  
wahrrn. Man lie0 ihn auch gewahren, als er eines Tagrs in rincm Labo- 
ratorium ohne Tiiren, Fenster und Dach stand, in dern sich gliihcnde 
und flammrnspriihendc Acetylen-Flaschcn brfanden. Man stellte ihm 
nach Uberwindung der iiblichen Anfangsschwicrigkeiten sogar grolie 
Mittcl fur  drn Bau halbtechnischer, spater trchnischer und schliclilieh 
grolitcchnischer Anlagen allergroliten AusmarJes zur Vcrfiigung. 

Aber alles das ware nicht moglich gewesen, wcnn ich nicht in Lud- 
wigshafen ausgezeichnete Mitarbeiter vorgefunden hat te ,  zunachst nus 
dcm Kreise hervorragender Laboranten, die frcudig und gern das Risiko 
dieser nicht ganz einfachen Arbeiten mit mir teilten, spater aus drm 
Kreise der Chemiker, Tcchniker und Ingenieure, die mit grolier Brgci- 
sterung und Hingabe sich den ihneu gestellten Aufgaben widmetcn, 
Ihnen allen bin ich zu grol3em Dank verpflichtet. 

Wenn ich nun heute die Adolf-von-Baeyer-Denkmiinze mit hcrz- 
lichem Dank und grolier Freude entgegennehme, so tue ich das mit drm 
BewuWtsein, daB 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 Forsehung. 

Die gegenwartige Lage unserer Hochschul- und Forschungsinstitute 
zwingt uns zu ernsthaften uberlegungen, wie man der drohenden Gefahr 
einer Schwachung dieses Fundamentes unserer technischen Fortcntwick- 
lung wirksam begegnen kasn. Viele unserer einst Weltruf genieBen- 
den wissenschaftlichen Erziehungs- uqd Forschungsinstitute, sowie 
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Forschungsstiittrn dcr Industric sind zcrstort. Der Verlnst unscrer Patent-  
r rchtr ,  dir Brschrankung dcs Erfindcrschutzcs, dic Brcngung d r r  For- 
schungsarbrit durcli die Kontrollratsgesctzc, die Ubcraltcrung des Nacli- 
wuchscs und vor  allem das Frlilcn ausrcichcndrr finanzirllcr klitlrl m a -  
clirn cs den  IIoclircliulen unmoglich, auch nur anniilicrnd mit d r r  Ent-  
wicklung drs  Anslandcs Sclirilt zu lialtrn. Notwcndiyr Voraussetznng fiir 
jrdrn truhnischrn Fortschritt ist die Vcrtiefung wisscnschaftlicher Er-  
krnntnissr uud Grundlagcn. Eine scharfc Grenze zwischcn Grundlagen- 
uncl Zwrckforschung laBt sich nicht zirlirn. Forschung ist Sache der Pcr- 
siinlichkeil. Dcr Aufwand an matcricllcn Mitteln fur Forschungszwcckc 
da r l  rin gcwissrs Mindestnivcau nicht untcrschreitrn. 

Dir Schulbildung mu13 griindliches Allgrmeinwisscn vcrrnitteln; bei 
d r r  nachfolgetiden Ausbildung auf der IIochschule sol1 Spczialisierung 
vrrmirdpn werdcn. Dicsrs Zicl kanii nur crrcicht wcrden, wenn im Hoch- 
nchullrlirrr Forschcr und Padagoge vercinigt sind. Drr  Forschcr mulj f r r i  
srin ron  matrricllrn Sorgcn und darf in seiner reincn wisscnschaftlichcn 
1':rkrnutnissrn diencndrn Forschcrtatigkcit, nicht durcli Bullere, hcmmendc 
Icinfliissc brcintrachligt wrrdcn. Wir musscn zu ihm Vcrtrauen habcn, 
daW dip zur Vcrfugung grstcllten Mittel richtig ringesetzt wcrden. Dcr 
Slaat  ha t  hirrfiir im Forschungsrat die sicherstc Gewahr. Die Forschnng 
mu0 frr i  scin. Sir bcdarf nicht dcr Lrnkung nnd Planung, sondcrn dcs 
Vrrtranrns. 

Dcr Staat  muti Wrgc finden, den schopferischcn Kraftcn, die das 
Fundanirnt unarrcr Volkswirtschaft sind, die crfordcrlichcn Mittcl zu- 
zufiilirrn. Dain  volkswirtscliaftlich gcschcn ist kcin Kapital besser an- 
gr l rgt  als das in drr  Forschung invcstiertc. Es wird notwendig sein, den 
EinfluB d r r  Wissrnschaftler und Techniker in der Politik zu starkcn, 
damit die Ergrbnissc der Forschung sich niclit zum Fluchr, sondcrn zum 
Scgrn dcr Mcnschhcit auswirkcn. 

Dietistrig Sncltitiitlog 
0. B A Y E R ,  Lcverkusen : Neuarlige 7cnutschz~lcelostische liunststo/fe?). 
Eincs dcr interessantesten Anwcndungsgebictc des ,,Diisocyanatpoly- 

; tddi t ions~~erfahrcns"~)  scheint dir Addition von Diisocyanaten an li- 
nearc Polycstcr zu win. Dicsc entlialten imtner an ihrcn Enden OH- 
odcr COOH-Gruppen, die mit Diisocyanaten unter bctrachtlichcr Kettcn- 
verlaugerung rragieren konnen. 

Lincare, rein aliphatische Polycstcr, bcispirlsweise aus Adipinsaurc 
und Glykol (Mo1.-Gtw. 3000-6000), habcn als solche in der Kunststoft- 
Chcniis bisher krinr Bcdeutung erlangen konncn. Durch Umsctzung mit 
Diisocyanatcn in niolckularer Menge 1aBt sich das Mo1.- Gcw. dcrartiger 
Produktc zwar crhcblich stcigcrn, so daB man rrckbare, kochfcste Linear- 
Polynirrr  crhalt, die abcr nicist unter 100" erwcichen. Mit eincm Uber- 
scliu0 van Diisocyanatcn ubcr dir auf die Hydroxylzahl des Polycstcrs 
berrcliiirtr Mengc hinaus gclangt man jcdoch unter bcstimmtcn Arbcits- 
bcdingungrn ZII hochwrrtigcn g u m  m i r  1 as t i s c  h e n  K u n s  t s  t o  f f e n  
vain Typ cclitcr Vulkanisatr. Bcsondcrs geeignet dazu erwiesen sich 
,,spcrrigc Diisocyanatr", z. B. das Naphthylen-1.5-diisocyanat. Es wurde 
grfunden, daB fur drn Aufbau dcr nrucn Kunststoffe, die die Bezcich- 
nung ,, V u l  k o  11s t i  i' tragcn sollcn, cin cigcnartiger Vcrnctzungsmecha- 
nismus wescntlicli ist. Dicscr bcstelit darin, daB dic zunachst mit ISO- 
cyanaten im UbcrschuB zu Isocyanatpolyestcrn verlangerten Kctten 
sich mit Wasscr zu liarnstoff-gruppcn-haltigen Polymcren umsctzen, und 
daB ubcr  dir so cntntchcndcn Harnstoff-Gruppen die Vernetzung zu dem 
gummiclastisclien Kunststolf crfolgt. Es wird ubcr die hochwertigen 
13igruschaftrn der nrurn Kunststoffe und deren Abhangigkeit von dcm 
jeweils vcrwendcten Polyrster bzw. Diisocyanat berichtet und cin Ver- 
gleich dcr ncurn Kuiiststoffe mit  den bekanntcn gummielastischcn Ma- 
tcrialicn durchgefiihrt. AuBcrdcm werden neuc Erkenntnisse iibor den 
Aufbau hochstwcrtigrr kautschuk-clastischer Stoffe gewonnen : 

2 )  regclmaBiger 
Einbau starrer und raumerfullender Gruppicrungen, 3) Vernctzung dr r  
Krttcn untcreinandcr in g r o o m  und regclmaBigen Abstanden. 

R. K U I I N ,  Hcidclbcrg : Chemische Grundlngen zuin Proble?n der 
Selbslslerililiil con Forsylhia. 

Bei Forsythia, die sclbststrril ist,  gibt es zweicrlei Straucher: solche 
mit Kurzgriffrlbliitcn und andcrc mil  Lauggriffelbliiten. Pollen von 
Langgriffrlblutrn kann nur  die Narbrn von Kurzgriffelbliitcn befruchten 
und unigekrhrt. Einc Selbstbrfruchtutig von Kurzgriffelbliitcn bzw. von 
Langgriflrlhliiten findet nicht s ta t t .  

1)  Eiuhritlicher Aufbau drr  lincaren Makrokette, 

O Q - - - +  t 

I<rirzgriffclbliitc L-inggriffclb:iitc 
- - - + Befruchturlg 

Bri bridcn Sortcn cnthaltcn dir  Blutcnblattcr 1-4% des Flavonol- 
qlyko.;idrs Rntin (Qucrcetin-3-rutitiosid). Aus den1 Pollrn von K u r z -  
grifIclbliitrn wurdr  als rinzigrs Flavonolglykosid R u t  in  (10 :4,) isolicrt, 
wihrrnd sicli im Pollen von  Langgriffr lblutrn nu r  ( h i  Flaronolglykosid 
2, Erscheint dernnichst ausfuhrlich i n  dieser Ztschr. 
3 ,  0. B a y r r ,  , ,Das  Diisocyannt-Polyadditionsverfahren", diese Ztschr. 5 9  

257 119473. 

Q u r r c i t r i t i  (Qucrcetin-3-rlianinosid, ca. 9%) ond kein Rutin vorfand 
( I .  L ~ L c ) .  Mit cincni Extrakt  von Narbrn aus Kurzgriffelbliitrn kann das 
Qurrcitriii aus d r m  Pollrn von Langgriffclbliitcn in Qucrcctin und Zucker 
grspaltrn wcrdrn, nicht hingrgcn das Rutin aus dem Pollrn dcr cigetien 
Blutcn. Atiderrrsrits vrrmag rin Narbrnrxtrakt  van Langgriffclbliiten 
nur das Rutin aus drni  Pollen von Kurzgrif'irlblhten in Qucrcctin und 
Zuckcr z u  zcrlegen. Diese Beobachtungen wcisrn auf das Vorhandensrin 
von spczifischcn glykosidspaltcnden Fermenten in den zwei verschirdcncn 
Narbrnsorteii hin ( P .  Moewus). 

Die Pollen-Flavonolglykosidc schcincn I I r m m s  t o f f c  fur  die Bcfruch- 
tung bzw. f u r  das Wachstum dcr Pollenschliiuchr zu  scin. Die bcfruch- 
tungsverhindcrndc Wirkung drr Glykosidc kniin aufgrhobcn wcrden 
durch dic fermentative Spaltung in Aglykon und Zuckcr odrr durch dir 
Rildung van unwirksamrn FlavoiiolborsBurekoinplrxrti. Man vermag 
die Sclbstst.crilitat durch Zugabe von Borsiiurr aufzuhrbcn. Ebenso 
kann auch die kontraktionslalimrndr Wirkuiig von Rutin und Quer- 
cctin auf die Darm- und  Utcrusmuskulatur durch Zugabe von Borsaurr 
zum Verschwinden gebracht werdrn (G. Qundbeck). 

Pollen aus Kurzgriffrlbliiten rnthal t  25 "/b des Trockrngewichtrs an 
Lactose. Bcachtenswert ist,  daB dcr Milchzucker hier in dcn ni~nnl ichrn 
Sexualorganen eincr Pflanzc vorkommt, wahrrnd er hishcr nur als Aus- 
schridungsprodukt dcr Driisrn r o n  wriblichen Saugctierrn bekannt war. 

Mittrvnrli Vorinittriq 
G. E H R H A R T ,  Frankfurt-IIochst: Uber  e i i t e  neue liltcsse uon phnr-  

~iictkologiseh hochwirlcsnmen Verbiiadutigen. 
Scit 1938 wrrdcn i n  drm Pharm. Wiss. Labor dcr Farhwerke Hochst 

pharmakologisch wirksame Substanzcn cntwickelt, die sich VOD D i -  
p h c n y l m c t h a n  ableitcn. J r  nach dcr brsondercn Konstitution kann 
man dicse Substsnzcn nacli ihrcr Wirkungswcisc in vrrschicdenc Klassen 
cinteilen, namlich Spasmolytica, Analgctica, Antihistaminica, Anasthc- 
tica u. a,, wobri z. B. die Spasmolytica wirdrr nntrrtcilt wcrdcn konncn. 
Als brsondcrs Tvirksam konncn in d r r  Rrihe dcr  Spasmolytica Pi- 
peridino-at,hyl-diplicnyl-cssigsaurramid und Pipcridinoathyl-diphcnyl- 
methan licrausgestellt wcrdcn. Die analgetisclic Wirkung in dieser Rcihe 
ist an die Anwesenheit cincr Kcton-, Aldchyd- oder Ester-Gruppc ge- 
bunden. Besondcis das 2-Dimethylamino-4,4-diphenyllicptanon ist we- 
gcn seincr schmerzstillenden Wirkung allgcmein bckannt gewoIdcn. Um- 
fangreiche Arbciten der angelsachs. Literatur nach 1945 bcscliaftigen sich 
mit der Konstitution dicscr Vcrbindung, dic hcreits friiher durch uns 
einwandfrei festgclegt worden ist. Durcli Variation dcs bas. Rcstes und 
Aufspaltung dcr Racemate in dic opt .  Antipodcn konntcn Verbindungen 
crhaltcn wcrdcn, die allc bisherigen an Wirksamkrit noch wesentlich 
iibertreffcn. Ersatz cinrs aromatischcn Rcst,es durcli einrn hcterocycli- 
schrn Rest andert  den Wirkungscharakter dahin, daB dic antihistamini- 
schc Wirknng in den Vordcrgrund t r i t t .  NaturgemaD ist die Chemie sol- 
chcr Verbindungen aullcrordentlich umfangrcich. Einzelnc Vcrtrcter 
dicscr Rcihr zihlcn zu dcn wirksamstcn Verbindungen, die bislang bc- 
kannt gcworden sind. Durch Aiidcrung dcr hasischcn Seitenkettc wieder- 
um laBt sich erreichen, daD sich die anasthetische Wirkung bcsonders 
ausprlgt, abcr auch hierbci sind srhr  v ide  chcmischc Moglichkeitcn gc- 
gcbcn. Damit ist die differenzicrte pharmakologische Wirksamkeit dcr 
Substanzcn dieser Rcihc noch nicht crschopft, u. a. liegrn bcsondcrs nach 
dcr quantitativen Scite hin sehr intcrcssantc Ergebnisse vor. 

G. J A N D E R ,  Grrifswald: Die Clzemie in geschmolzeitein H g B r , * ) .  
Geschmolzcncs EIgBr, besitzt cine schwachc Eigenlcitfahigkeit (bri 

242O = 1,45.10-4 rez.  Ohm), die auf einc geringfiigigc Dissoziation in 
(HgBr)+ und Br- zuruckzufiihrrn ist. Es zcigt cin rccht gutes Losevor- 
mogcn fiir vielo anorganischc und organischc Substanzen, zahlreiche 
diescr Losungen leiten um Zchncrpotcnzen bcsscr als das rcine Solvens. 
Saurenanalogc Elcktrolytc sind die Quecksilbcrsalzr, z. B. HgSO,, 
Hg(NO,),, Hg(C10,), usw., die z. T. gu t  loslich s ind;  ihre Starkc als 
Elektrolyte wachst in dcr angcfuhrtcn Rcihcnfolgr. Bascnanaloge Elek- 
trolytc sind die mcist rccht gu t  Ioslichen Bromide, z. B. NH,HgBr, 
PbBr,, NH4Br,  KBr, T1Br; ihrc Bascnstarke wachst in der angcfiihrten 
Reihcnfolge. Neutralisationenanaloge Umsclzungen z. B. Hg(S0,) 4- 
2TlBr = €IgBr,+ TI,SO, lasscn sich chemisch praparativ und physiko- 
chcmisch zahlreich bcobachten und verwilklichen. Allc auch sonst fur  
ein wasscrahnliches Losungsmittcl und f u r  Wasscr charaktcristischcn 
Merkmale und Reaktionstypen wic z. B. dic Solvolyse, die Amphotcrie-, 
Verdrangungs- und Fallungsreaktioncn werdcn in geschmolzenem Qucck- 
silbcr-(11)-bromid als Solvens angctroffen. Das I-IgO, das sich rcichlich 
lost, ist cin potcnticllcr Elcktrolyt schwachbasischer Natur ;  es bildet 
die Ionen (HgO.HgBr)+ und Br . Mit saurcnanalogrn Quccksilber- 
Verbindungen wcrdcn Salze grbildct, bcispirlsweise 2Hg0.  HgSO,. Die- 
sc Tatsachc laBt dic sogrn. , ,b  chcn" Salzr in einem andrren Lichte 
erschrinrn ; in gcsclimolzrncm Quccksilbrr( 11)-bromid als Losungsmittel 
namlich sind sic gar kcinc basischrn Salze, sondrrn ,,ncutrale". Die 
Resultate von Leitfaliigltcitsmcssungcn und Molckulargewiehtsbestim- 
mnng in  geschmolzcnem IIgBr, wcrdcn cbenfalls mitgetcilt. 
*) Erscheint demnachst ausfuhrlich i n  dieset Ztschr. 
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f;. 0. S C I I E N C K ,  Giit t inj i r~~ : l i h r r  d i e  Photon!/!r/hPsr des Aslinridols 
11 ntl urrccwnilter Pero x ~ j d e "  ) ,  

Ilir ,,Dirns,vnthrsr" mit 0,, z. R. 1 + 11 + I untcrschridet 0:: (> 
sich trotz formalcr Analogir zur Diels-Alder-Rcaktion von dirser dadurch, 
daO sir in den bishrr bckannten Fallen photochcmisch crfolgt. Rri den 
von Dufraisse und Mitarbeitern untersuchten Acenen wird das Licht von 
drr  autoxydablrn Verbindung selbst absorbiert,, bei Konjugrnen d r r  
Sterin-Reihe (Witidnus und Mitarb., Bergvinnn und Mitarb.) wird die 
photochrmischc Zusamn1rnl:tgerung YOII Ilien und . O ,  indirrkt dureh 
rincn das Lieht ahsorbicrendcn Photoscnsibilisator wie Eosin usw. hr-  
wirkt. Es grlang lctztcrr Reaktion auf einfache Dicnc und Furane aus- 
zndchnen und zu  r inrm praparat i r rn ,  auch fur bestimmtc analytische 
Zwecko brauehharen Vcrfahrrn aoszubauen. Bri drr  Photosynthrs- dcs 
A s  k a r i d  o Is aus or-Trrpinen und 0 ,  berinflussen zahlreiche Faktorrn 
(LGsungsniittel, Srnsibilisator, Vrrdiinnung, Lichtqurllr) den Vrrlauf, 
rlcr nur  unter optimal abgest~iminten Vrrsuc l~s l~cdingun~rn  die angv- 
s t r rb t r  Einhcitlichkrit rrlangt. Die Photosrnsihilisalorrll (z. B. Eosin, 
Methylenblau, Clilorophyll) spirlen dabci einc mclirfache Rollc : sic be- 
wirkrn photochcmisch (Vorstrllungen iiber den Chemismus vgl. : Uber 
den photochrmischen Primirakt  der P h o t ~ s y n t h e s e ~ ) )  die Zusanimen- 
lagerung von Dien und 0,, verliindcrn als gelostr Liehtfilter die photo- 
chernische Zersetzung dcr grbildrtrn Pcroxyde und konnen den Aus- 
bruch yon Radikal-Krt t r~ireakt ionr~i  inhihierrn. 

Nrben  Askaridol wurde  rin hijbersirdrndes isonlercs P c r o x y d  
C ~ o l I l ~ 0 2  isolirrt, d:is ]nit Asltaridol und den BUS or-Phellandrrn und aus 
Cyclohcxn.dirti-(l,:~) rlurch Dicnsynthrsc mit 0 , dargcstrllten Endopcr- 
oxydrii virl .&hnlichkril nufwrist, ahcr im Grgrnsatz zu drn bcidcn rrst- 
genanntrn sicli niclit in p-Cgmol uniwandrln lieB. Es wurde in rin Glykol  
nnd rin Oxyd uhrrgrfiihrt, doch strlit noch nicht fest, ob cs sich von dcni 
von Alder und Ricl;erl als Brglritstoff des or-Terpinens nachgrwirsrnen 
1 ,5 ,5 -Tr imc th~1-cyc lo l i rp tn~ l i rn~( l ,~ )  ablritrt.  Auf Limonrn od r r  Ter- 
pinolrn kann  cs nicht zuriickgefiihrt wcrden, d : ~  aus dirsrn durcli  pho-  
toscnsibilisirrtc Autoxydation neue Hydroperoxyde mit ganz andrren 
Eigrnschaften dargcstrllt. wrrden konnten. 

Da a-Pinrn ( I )  nach Hz~l tzsch  nlit Maleinsiurc untrr  Unilagerung 
das Addukt dcs a-Trrpinrns, mit  saurrfrciem Dlalcinsiurcanhydrid 
nbrr das Addukt dcs a-Pl~rl landrrns  lirfert, wurdc r inr  analoge Dicn- 
syntlirsr mit 0, durch pllotosrusibilisiertr Autoxgdation rersucht. Es 
bildetr sich jrdoch w r d p r  Askaridol noch or-Pl~ellandren-r~~tlopcroxyd, 
sondcrn ein Hydraperoxyd CloI~IloO,, das abrr auch mit dem von 
Suzuki durch Autoxydation von a-Pincn crlialtcnen Verbenylhydroper- 
oxyd (11) nicht identisch war. Wrgcn dcr Vielzahl drr Miiglichkciten 
wurde zunachst vcrsucht, die Antoxydntion dcs a-Pinens weitrr zu kla- 
rrn, da die von IVnZlach fur dir Bildung drs Sobrrrols (Pinolhydrat) gc- 

gcbcne Erklarung (Sprrngung drr  C-C-Bindung dureh HO-OH) nicht 
ausreichrnd plausibrl, im Fallc ihrcs Zutrcffens jcdoch wichtig crschirn. 
Als bishrr iibcrsrlicncs Autoxydstionsprodukt des a-Pinens konntr das 
Pinriioxyd (111) gcfaOt wrrden, das durch Einwirkung dcs primar gc- 
hildctrn Verhenylhydroperoxyds (hirraus Vrrbenol ( I V ) ;  aus I 1  Crrner 
durch Wassrrnbspaltung Vixrlirnon ( V ) )  auf rin writrres I rnts teht  und 
durch €I,O in Grgruwart van 11+ untrr Uinlagcrung z u  Sohrrrol ( V I )  
hydratisicrt wird. Diesc Rraktion rntspricht nicht nu r  formal drr Bil- 
dung von a-Tcrpinrol aus P inrnhyl ra t  und vcrlauft nicht im Sinnc von 
Nniaetkin und J a r z c m  iiber das Pinol (VII) ,  da sic berrits untcr so milden 
Bcdingnngrn rrfolgt,  unter dcnen Pinol noch nicht liydrolytisch grapal- 
t rn  wird. So crgiht sich als Schema der Autoxgdat,ion dcs or-Pincns: 

dd 

1 11 

CH, 
I 

111 

GI I:, 
I 

4 ,  Vgl. diese Ztschr .  57, 101 [1944]; 0'0, 244 [1948]; 6 1 ,  389 [I9491 
5 ,  Diese Ztschr .  0'1, 323 [1949]. 

I : .  ( :ORBACII,  G r n z :  Mikroche?irie in W'isseiischnft zlltd Trchitik.  

Die der allgemeinen Einfiihrung niikroohcmisclier Arbcitsnietho- 
d r n ,  insbesondcrc auf dem Grhirl-e d r r  quantitativrn hlikroehrniir ru t -  
gegrnst,chendcn Widcrstandr brstelien I~aoptsBchlicli in der F c s t s r t z u n g  
gcwissrr Einwangrngrenzrn, die nu r  in Sondcrfallcn cingehalten wcrtlcn 
konnru und in1 Fehlen einrr rinheitlichrn Arbcitsmcthodik. 

Im Itistitiit des Vortr. ist in Anlclinung an die Mikroelementaraiialyse 
nach PregZ fiir das Gesamtgebiet der anorganischcn und  organischcn 
Cheniie cine brauchbare Arbeitsmethodik ausgcarbritet wordrn. Es wer- 
den rille IZrihc v o n  Einricht,ungen gczcigt wcrden wir Mikro-Torsions- 
waagr, hlikrolieizk6rperstatir, Mikrohurrtlrn, McOburettcn z ~ r  Bcstim- 
niung d r s  Fciiclitigkritsgehaltes, Mikromnffel, Filtricrpipettrn, automat,i- 
sche Nullpunktspipcttc, und ihre Vortrile an Hand von Beispirlrn vom 
I'ortr. r r lautrr t .  Damit sind wrsentlichr Schwicrigkeitcn ilus den1 Wrg 
gr r iumt ,  dir der allgriririnrn Einfiihriung tlrr Nikrochemir i ~ n  Strllc d r r  
analylischrn Chcmic rntgrgrnsttanrlrn. Der ;~uI.lrrorclriltliclir Zcitgr- 
\ y i i i n ,  Material-, Rcagenzicn uud E i ~ ~ r g i e e r s p ~ ~ r n i ~ ; .  wit, anch die 13lrg:inz 
tlicsrr Arb(~itswrisrn ioclitfrrtigcn dirsrn Ansprue l~  Iur dir Znkunf t .  

(j. ,YCIIERER, Frankfurt-IIochst :  Sytzlhelischr A r b e i / e i i  / r # /  d e / u  

Zur  Einfiihrung von Fluor i n  organischc Vrrliindungrn s t r l i r n  5 1't.r- 
lf'luor4:eb i e t e ) .  

ial ircn z u r  Vrrfiigung. 
1) Ersatz von Chlor durch F ;  
2)  Ersatz von NI1,-Gruppen dureh P': 
3)  Ersatz von OH-Gruppen d u r c l ~  F; 
4)  Anlagrrung von I I P  an Dopprl- nntl rlrrifaclir I3indungrn; 
5) Fluorirrnng init r l rmentar r i i~  I?. 

wordell. Eiii uberhlick iiber dirsr Arbri!  ('11 wird grg:(-l)rn : 
1) Ersatz von C1 durch F; 

V o ~ i  dicscii sinrl dip crstrii 1 in drn I+'~trliwrrkrn I l i i chs t  hrilrbcitt't 

a) Aliphatisclic Reihr : 
mil  Katalgsittor: 
Das Se1irm:t rlrs t cchn .  D;trstrl lurigsvrrfnIirc~is d r r  F r i j i c n c  wirtl 
r r l iu t r r t .  
Ollnr Katalysator: Typ: CCI,.CII, -!- :I 111; + < I~:, .cIl : ,  
L)ic pliysikalischen und clirmisclirn Eigrn.;ch:iftrn d r r  alipll;ttischcn 
Fluor-Verbindiingrn, die Darstcllung von E' rnthal tendrn Aniincn, 
Alkoholrn,  SBuren und Olcfincn u n d  drrrn Rraktioncn: Dimcri- 
sation, Polynicrisation und Unis r lzungrn  wcrdrn  grschildrrt 

SbCI, 
'I!,): ci l ,  + 2 111: ----f C C ~ J : ~  + 2 licl 

b)  Aromstische Rcihe : 
Typ: C,llj .CC13 + . 3  HI; --j C,,lI2.(X3 

Auf das tcchnischc Darstcllungsvcriahrcii wird niilicr ringrgangrn. 
Die Eigrnschnftrn und Unisrlzungrn rlrr 13rnzolrilluoride, die Dar- 
stcllung von Aldcliydcn, I i r t onen ,  Amincn. Snl fos iurcn ,  Carbon- 
s iurcn sowie die Durstellung drr Trif luormeth~l-pl i rnyl-sulf idr  
niid ihre Rraktioncn wrrdcn kurz (xrllutrrl. 

2) Ersatz von N H 2 -  Grnppcn durcli F. 
0, 

Typ:  C,,II,NH,.Hl' - + cGll:I; 

Dir Darstcllung im GroBrn wird knrz gescliildrrt. 

li3I'O, 3 )  Ersatz von 01-1 durch F. 

4 )  Anlagerung roi i  IIF an Olcfinc. 
+ CH,ll' 'l'yp: CI1,OH + I l l '  __ 

'l'yp: CH,=CH, + 111' -+ C H 3 . C l l , l ~  

G. M .  SCIZIT'AB, At l i rn :  Hiirte  , t o ~ d  K o ~ d i t u / i o ~ i  w i r  Lu/ierungeii. 
Grwohnlich wird d i r  rrhiihte H i r t c  von Mischkrysl;illrt~ auf dir Auf- 

rauhung drr  Nrtzrhrnrn zuriickgcfiihrt, dirjrnigc v o n  intrrmctallischen 
Phasrn odcr ,,Vcrbindungrn" aher  auf 
rjne regclmaBigc Vrrzahnung der  Netz-  
l3brnrn ,  also zicmlich den rntgcgenge- 
setzten Grund.  Nun  zrigt die Literatur, 
daB in IZ~c,iie-Ro//ier?/-Lrgirrungrii die 

H,c\ /C"? I-Iartr innrrlialh d r r  kubisch-flachrii- 
c-I I erntrirrtcn a-Phasr  rnit zunehmrndrr  

I 
V I  kl0-C. 

striles Maxirniini rireicht und in drr 
i- und r,-Phasr wirdrr gwingcr  wird. 
Uassrlhr Vcrli:tltrn zrigt auch d r r  rlrk- 
1 risclir IVidrratand und nach Arbciteti 
rles Vor t r .  die ,Iktivirruiigsenergic rinrr 
rlurch dirsr Legirrungrn katalysierlrn 
l~r l iydrirrungsrcakt ion.  Fu r  die bcideii 
1 r t z t r n Eig ensch af t ru  is t d i r t heo r r t i sch r 
1)rntung die, daU brim Zulrgicrrn die 
Z a l l1  d r r f  r c i c II E 1 r k t r 11 t i  e n  n i v c a u  s 
in d r r  Brillouin-Zone abninimt sowie da8 
diese Zahl un t r r  allen intcrnictallischen 
Phasen in dr r  y-Phasr am geringsten 

c H (5 

/C\( l 1  

I 

"""7 -t 1 1 2 < 1  -+ 
ill +) 

Zulrgirrun~ aiistrigl. i n  d r r  y-Phase ein 

/ \  
clI:l ell: 

p , t i  

") Erscheitit :ii~sTulirlich i n  dieaer Ztschr.  
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ist. Einc grringe Ztihl von freien Niveaus erschwcrt a b r r  die Bcschlru- 
nigung von Elrkl~ronen (lurch Pullere Frlder sowie den Einhau I,.rurr 
Elektroncn hri drr katalytischen Aktivicrung. Entspreclletid wird vrr- 
niutct, da5 rin holier Fiillungsgrad der Zonn aucli rino Vrrklritlrrung 
ihres Volumrns im reziproken Gitl.er und damit  r inc voriibcrgelirnde 
Entfernung r o n  Schliisselatonien voii c i n m d t r  rrscliwrrt. IIierdarcli 
wiirdc die husbililuug und Fortpflanzung v o n  Git t r r v c r s c t z i i n g ~ ~ n ,  nlso 
die plsstisahr Dcformation, crscliwcrt srin. 

Wenn d:is richtig ist, dann mu5 anch dir Ilildungscnrrgic dcr Vrr-  
setzungrn uiid damit, die hktivierungscncrgie der plastisclirii Verforniuiig 
cin Mttxiniuni in  der y-Phase aufwcisen, diesr Phasr also nicht liar die 
groWtc IIartr, s o n d r r n  aucli den groCten Trniperaturlrocffixiciiten dr r  
Iliirte zeigen. Zur Priifung wurdc die Trniperaturabliangigkcit der 
Briizell-IIartc von Ricnie-Rother1/-Lcgierungcn cxperinirntrll bestimmt. 
A n  Litrraturdatcn fiir reine Mctalle wird gezrigt, daB die I Iar t r  niclit, als 
r inr  Art kritischer Scliubspannung i m  Sinne dcr Orowanschrn Theorir 
tlarstrllbar ist,  wobci die angclegte Spatinuug dir hktivierungsenergir 
Iirrnbsrtzen wiirdr, wohl  abrr  als eine rcziprokr Flie5gescliwindigkrit 
Init konstantrr Aktivicrurigsrnergie. Uncl zwar treten zwei hktivierungs- 
rncrgicn auf, cine klrinr (Mohilisjerutigsrnergic vorhandener Vcrsctzun- 
r r n )  lwi tirIcii Trmpcraturcn und cine $riiOcrr (Rildungsenergir nrunr 
Versetznngcn) ohcrhalb der Schmclzleniprratur. Die Verhiiltnisse 
sind somit vnllig analog d rm Trmpcraturkor.ffizicntcn d r r  IIalbleitung, 
\Venn nian s t a l l  d r r  brwegliclicn Ioncn dir Gittervrrsetzungen betraclitcl. 

Voii dirscm Grsiclrtspniikt aus ausgewertet, zrigrn die Mcssuiigrn 
an dcn Systrrnen Kupfcr-Zink, Kupfrr-Zinn, Silber-Zink und Silber- 
Cailmiurn tats2chliuli, daC die Bildnngsencrgie der Versctzungcn s t c t s  
rin deutliclirs Maxiiiium i n  der y-Phase aufweist. Damit ist bewirsrn, 
d a W  d r r  hohr Fiillungsgrad dir Brillozcin-Zone tatsaohlicli die Rildung 
von Versrtzungrn energetisch ersehwert. 

Dariibrr liinaus wurde  hri Silher und allen sriiien Legierungrn eiiie 
Anomslie i n  Form eincr voriibrrgehendeii 1-Iartei.ermindcriuig u m  250" 
nufgcfundrn, die in E-Silbcr-Cadmium cine mrllbare Hystrrcsc aufweisl. 
Die \~ahrschrinlichste Deutnng diirllr in rinrr Urnwandlung der Mosaik- 
struktur lirgen. 

Jlittwoch Sa(*hiiiittag 
RUTH I IOFSOMMER und M. PESTEMER,  Levcrkusrn: (Vor- 

getragen 1-04 M .  Pestenier).  Uber die Ultraviolett-Absorption und Koizsli- 
tution voic TetraZenen nns Aininoguanidin-Snlzen'). 

Die Reaktion vnn Aminoguanidin-Salzcn rnit Nitrit ZII Tctrazenen, 
liil.lt sich wir folgt wirdcrgrbcii: 

I I,N.C.NH .NH, I Aniiiioguanidiii 
I1 
S H 

~ H O N O  

I1 ,N.C.S  f h' N I1 C'arbamidimidnzid 

/ 

\'I Tetrazo1di;izoniunisal~ 

1 
1 1 , S . C . N H . ~ I H . ~ : ~ . ~ . N  f= N = N  I I J  .C. N H  . N H  .N-N .C-N 

II 
N 

II 
N H  II 

N EI 
II 
XI1 

I V  Carbiriiidazirlo-~~~rb~iiiiiI;iiiii~lo- "H' 
trtrazrn VI 1 Te trazyl-carbmiidi mido- t e t razeii 

Ek wurdrn dir Zwischcnstufen 11, 111, V und VI isoliert, \'Oil allen 
a n p f i i h r t e n  Snbstanaen die Lichtabsorption in1 U V  gcniessen und tnit 
den Spektrrn d r r  analogen Reaktionsproduktc des Srmicarbazids Ic, 110 
und I I Ic :  

1; Ic I I , N . C . S t l . N H ,  IIc  H,N.C.N 5 N-N IIIc N'N ~?: 
1 1  II 

bci deiien dir Carbonyl- Gruppe Zuni Unterschied von der Carbimino- 
Gruppe kciiirn RingscliluC ermogliclit, verglichen. Einc Zuordnung ver- 
schirdrn hrrqrs lc l l t r r  Tr t razrnr  z u  d ru  Formeln I V  und VII  wird S O  cr- 

K E L  und C. IIELLER, Aaclirn: i i ber  die E'iititiisehuizg i8r 

Fast allr Lusungen aus zwci 0rg;Lnisclictl Verbindungell (mit  Am- 
~ialinie d c r  Lijsnngrn i n  Mrthanol) cntmischrn sic11 derart, daW die kri- 
tisclic i5u~;ariiiiiciisctzuiig h i  ctwa 50 Mol?& liegt. Ini Gtgensatz hirrzu, 
ist dill kritirchc Zusamtiictisctzuiig bri liochmolekularcn Losungen StetS 
?)  Z .  Elektrocheni. 5 2 ,  [194Y], Nr. 6 im Druck. 

I ' u l !~s~!~ lo7-L6sz l l~ge l z .  

stark n a c l ~  drr Sri l r  drs rciucii Liisuiigsmittcls (LM) hiri \rrrschoben. 
Fiir pine Ecihr von solclrcii sehlrcli trn 1,N wurdrn die I.:iitrniscliungs- 
kurvrn init kritisclirn 'I'cniprr;itnrrn zwisclicn -300 uud +ZOO" u n d  kri- 
lischrii Zusaiiiriiciisctzuiigrti zwisclirn 3 nod 15 Grundmolprozenlcri a11 

Polyslyrol hrstirninl. In d c r  honioloq-ti Itrilir d r r  Alkol~olr ist die kri- 
t ihrl ir  Ternpcxrntor b p i  c lwa .  S ICnh lvns l  off;rlonirn d r s  hlkoliols am tiicd- 
r i q t ~ i i .  \b7citcr niiniiit init s t i  ndcr l i e 1  t r n l i n g r  drs Polystyrols dir  
krilisc,hr Trmprr;itur n u r  wrnig, clir kritisclir %iisatiitnrnsetzuiig niclit 
tlrntlicli nacliwi~i~b;ir a h .  

Zur Pragr, oi l  clir Liisun: s t u w  odr r  I~rwcgliuhr Kcttrninolekrln 
rntlialt, ist z u  sagrn: Einc Losung des m o n o t n r r r n  Styrols wiirdr sieli 
(s. ob rn )  bci c twa 50 Molprozrntrn kritiscli rnlmisehen. Dir jr nach den1 
Lnsungsmittrl vcrwliirdrnr liritischc Ziisaiiimrnsctzuii~ drutct dann bri 
hesondcrs klrincn Gclialtrn aul s l ; i r r r  Kr t i rn ,  h i  groflrrrn C:clialten a u f  
brweglichcrr K r t t r n  rin unil drssrlhrn Polwl>-rols I i in .  Schlieldlicli 
zwiiigt dir  Beobschtung, das bri  rin und r1i~nsi~ll)eii LBI  ahrr  vcrsehiedrn 
langen Polystyrolkcttrn fast dir glriclirn K n r \ ~ i i  hrohaclitrt wrrdrn, 
zn drr  Annalimr, daW in diesen sehon ziemlich konzcntricrtrn Losungen 
clip Entropic unabhangig v o n  d r r  I<cttnilingc wird u n d  waliraeliri~~lich 
n u r  iioeh r o n  dr r  Brwrglichkril d r r  Polystj-rolketten ;~hhingl , .  Uic 
bislirr brkannl  grwordrncn stalistisclirii Hrrrchnungrn an v r  r d i i  t i n  t e n  
Losungen stclicn damit nicht irn Widcrspruch. 
A u s s p r a c  h e :  

A. Miinster, Mannheim-Waldhof:  Die Berechnung d e r  kritischen Koor -  
dina ten  a u f  d e r  Grundlage d e r  f u r  beliebige Konzentrationen gul t igen  
Millerschen Theorie ergibt bei s ta r ren  Fadenmolekeln fur  die kritische 
Konzentration Propor t iona l i ta t  rnit detn reziproken Polytnerisationsgrad, 
f u r  die krit ische Teinpera tur  eine noch schwachere Abhangigkeit. In kon- 
zentrierten LBsungen ist die Entiniscliungskurve praktisch unabhangig 
vom Polyinerisationsgrad, bei polydispersen Losungen auch  unabhangig 
von d e r  Verteilung d e r  Ket ten langen .  Beweglichkeit d e r  Fadenmolekeln 
verkleinert  die zusatzliclien Ent ropieef fek te  tind wird dalier den  kritischen 
P u n k t  i n  Richtung auf die Mi t te  des  Zustaritlsdiagratntnes verschieben. 

3'. NERDEL,  Rrrliii : Dich/e ~ t ? d  Sif'dPpUllk! u l i / i h ~ ~ / i , w / i c r  Verbiti- 
diingeu u n d  ihre  Brziehi i i ig  zur Mole l i~ l l~rs t ru l i / z l r .  

Ko1iasionseigriiscIi;if~eii siiid u .  a. von d e n  zwis Iieiitiiolekularrn 
Kraf t rn  abh8ngig uiid dirsr wiedcruni von  d r r  ~Iol i~kulars t ruktur  dcr 
Vcrbindungrn. Um drn dirrktrn Zusammcnhnng zwisclirn Jlolckular- 
s t ruktnr  und drii  I~o l iLs io i~s r igcnse l i a f t r~~  hrrauszuarbcitrn, hahcn wir 
die grmesscnrn Eigcnschaftswrrtc mit thcorrtischcn Werlrn vrrgliclien, 
die sich hri Ausschaltuiig drr zwixelicti~nolrlinlaren Krafte fur diesr 
Eigenschaftcn rrgrbrn wiirdrn. Dauach wiirdcn bcst.ininirtid sein fu r  
dicsc Eigcnschaftrn die GriiBe nnd Forni d r r  Molckrln sowic ilirc thcr- 
misclic Bcwrgung. Ilicrhri wiirilr an Rich iedt.r Stoff das Vrrhaltcn einrs 
idcalen Gases zcigrn. Rci dcr Dichtc konntr diesr Scliwierigkrit duroh 
Zuruckgchrn auf die Nullpunktsdichtc i ibcrwundrn  wcrden. Brim Sirde- 
pnnkt  wurdc in crs t r r  Annahcrung dic Giiltiglicit dcs Thcorcms d r r  iiber- 
rinstimnirndcn Zustandr angcnommcn und zur Bercchnung die Dampf- 
druckglciehung von B e n n e w i t z  benutzt, die nur das Vcrdnmpfcn aus der 
Obcrflaclir brriicksiclitigt. Dir Molekrlform fallt brim Vrrglrich ron  
Verbinduiigcn glrichcr Forni hrraus. Als Ma5 fu r  die Groldr wurde die 
Elcktronrnfrsligkeit, also die Molrrfraktion gcwahlt. Das Verfahren 
wurdc gepriift an cinfachcn aliph:itischrn Verbindungen. Dcr Gang der 
Vrrglrichszahlen gcmrssener Wert,: thcorrtischrr Wert in homologen 
12riheii nnd von Vrrbindungsklassr zu Vcrbindungsklaasr kaiin gut  in 
Ubrreinstimmung gebracht wcrdrn mit, Wcrten, die auf andrrrn Wrgrn 
gewonnen wordrn  sind. A4ssoziation, EinIlu5 der Polarisirrbarkeit drs 
Dipolmomrntcs u n d  des stcrischcii Baues niaclien sich stark und charak- 
tcristisch hrnicrkbar. Ruckschliissr konncn gpzogrn wrrden auf eine 
ncue Art. von zwischenmolckula.rrri Kraftrn, dir hei ungesattigten Vrr- 
bindungen wirksam sind. 

R .  H A V E M A N N ,  Berlin-Dahlcin: U b e r  d i e  Absorpt ionsspek tren  
eiiiiger Methaiiioglobin- Verbindungen u n d  optisellc Alessu i i g  des Dissozia- 
tionsgleichgetcichts des Methunioglobiiznifri fs .  

Nach 0. Warburg wcrdrn zur photoclirniisclicn Spaltung des CO- 
I-Iamoglobins ( 4  prostlirtische IIaingrupprn jc Molrkcl IIb) j e  ahgespal- 
tene CO-Molekcl virr Lichtquantcn bruijtigt. Xach Warburg  gilt dirs 
aucli f u r  UV-Licht, von deni bislier angrnomnien wird, daC rs iiiclit v o n  
den prosthetischen Grupprn, sondcrn Tom EiwciDtril drr  Molclicl ab- 
sorbiert wird. IIirrnacli iniiWtr inan :innrlimcn, daW dic absorhicrtcq 
UV- Quantrn (rrsp. ilrrr Encrgie) schr weitc Wrgr bis zu drn prosthrti- 
schen Gruppcn zuriicklcgrn, brvor  sie die photoche~nische Wirkung hrr- 
vorrufen. Ein Verglricli drr  hhsorptioussprktreti vcrrcliirdrncr Met- 
liarnoglobin-Verbinduiigen, d r r cn  Lichtabsorption zwischcn 240 und 
1200 mp gcmcssrn wurdr, crgab aber,  (la13 drr  Vrrliiuf dr r  hhsorptions- 
sprktrrn bis etwa 260 m p  bci d e n  rersel i i rdr i~rn ~~ct l iLnioglobin-Vcrbin-  
duiigen rrlieblicli vrrschirdcn ist,. I la  sic11 dir prosthetischen Gruppni 
der untrrsuclitcn ~Zrtl iamoglol~in-T:rrbintlu~igcn (RIrthimoglobincyanid, 
-Fluorid, -Rhodanid und -Nitrit ) 11111' dnrcli  das grbundriir Anion iunter- 
sclieidcn, mu13 gcsclilosscn wrrdcii, daW dic Licl~tabsorplion dcs IIinio- 
globins bis 260 m p wrnn nicht von den prosthetischrn G r u p p r n  ausschlie5- 
lich, so doch zumiiidcst iiur zii rinrm Teil von dem Proteintril dcr Molekel 
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hcrriihrt, wobci aul3erdem angenommen werden kann, dall nur  der pro- 
sthctischen Gruppe eng bcnachbarte Gebiete an der Absorption beteiligt 
sind. Dic Mcssungcn rrgabcn aul3erdcm f u r  jcdc der untcrsuchtcn Vcr- 
bindungen cliaraklrri chc Bandrn im nahen Ultrarot, die moglichcr- 
weise auf cinfaclic Baurlrmrntc des Protein-Tcils zuriickzufuhrcn sind. 
Einc optisclic Messung dcr Dissoziationskonstanten des Mcthamoglobin- 
nitrits br i  vcrscliirdenen [H~]-Konzcntratioiirn ergah au8erdem riur Bc- 
statiguiig friilierer Mrssungrn des Vortr., wonacll dcr typischc Farh- 
wrchscl dcs Metliamoglobins im Alkalischrn nicht auf d r r  Rraktion : 
Mcthb. Fe-I-+ €I,O + Mrthb. FeOH+ Hf ,  sondcrn auf der Dissoziation 
rincr Imidazol- Grnppc (I-Iist.idin) berulit., die die prosthctischc Gruppr  
rnit deni  Protrin-Tril vrrbindrt. Dcnn dic Dissoziationskonstantc drs  
,,Farbwrchscls" bci pH 8.2 beeinfluflt die Dissoziationskonstante des 
~~cth lmoglobi i in i t r i t s  nicht. Die Absorptionsspcktrrn wurdrn rnit Hilfe 
rincs Doppelnionocliromators grmrssrn, wobci im gcsamtcn Bcrrich von 
240 bis 1200 m p  n u r  rinc Liebtqurllc (Osram-I-Ig-Spcl~trsllampc) verwrn- 
dct  wurdr.  Dirs wurdc durch Vrrwcndung rincs SckuiidBrrlrktro~icn- 
vrrviclfaclicrs (Multiplier) als Straliliingsempf~ngrr crmijglicht. Ein gr- 
wijlinlichrs Spiegclgal~-anoinetrr (Empfindlicbkrit 3 . 1 0 F  A m p )  grnugtx 
zur Mcssung der Mnltiplicrstrome. 
A u s s p r a c h  e :  

W. Klernrn, Kiel:, Die Effek te ,  die d e r  Vortr .  gefunden h a t ,  entsprechen 
den  Veranderungen tm Btndungscharakter  des  Eisens: FF-Ionen andern  
die Ionenbindung nicht,  rnit SCN erltstehen Durchdringungskornplexe, 
bei OH- finden sich Ubergangszustande. 

Ii. SCIf  TYABE, Drrsdcn : Quccntitative polnrographische Bestimzung 
voiz y-Hezciclilo~c!lclohesu.ii. 

Auf  dir Mii:.liclikcit rincr quantitativrn polarographiscl~rn Bcstim- 
iiiuiig \ - ou  ~ ~ - 1 l r ~ a c h l o r c y c l o h r x a i ~  neben seincn Isomcrrn ist brrr i ts  v o u  
inrlirrrrii Sr i t ru  liingrwirscn wordens). Dabci ha t  sic11 grzrigt,, da13 dir 
scli~iiclzpunktrciiic~ y-Vrrbindung riuc gut  ausgcbildctc St ufr gibt, drrrn 
IIiilic linear nlit dcr Konzrntration anstcigt. Elcktrolyt witr rn twrr l r r  
m/10 Tctraatliyl-amninnitinijodid in 80-proz. oder n/10 Litliiumclilorid 
i i i  50-proz. Alkohol. Das Halbstufenpotcntisl in erstcrrm lag h i  1,61 
Volt, in lctztcrcm bri 1,59 Volt. Es slrigt ctwas mit d r r  Konz~nl ra t ion  
von y, ist abcr unabliangig \-on dcm Znsatz sciner Isonirrcn.  

In technischen Gcniisclirn dagegrn treten Produktc auf, dic vor d r r  
y-Vcrl)indung rrduzirr t  wrrdrn,  deren Stufe aber so ausgedehnt ist, dal; 
sir niit der y-Stnfc in cinrni Kurvrnzug vcrlluft, so da13 quantitative 
Bcstimmung v o n  y zuniiclist  nicht moglieh ist. Ilir Krnnzeichcn ist n rb rn  
d r m  Verlauf dieser Kurvr  ein cindrutig cdlcrrs IIalbstufcnpotcntial sls 
das der  rcinrn y-Vrrbiuduug. 

Es werdrn Mcthoden zur Aufnahmc v o n  Polnrogrammcn lcchui- 
scher IIrxaclilorcyclohexan-Gcinisclic un t r r  Zusatz v o n  r r inrm y-Iso- 
meren bcschriebrn. Die Auswrrtung rrlolgt bci normalcm IInllistufcn- 
potrntial aus dcr Stufrnliblir d r s  Gcmisches und drr  d r s  Grniiachrs mil; 
y-Zusatz. Bci cdlcrrm Ilalbslufrnpotential wrrdrn graphischc Iutcr- 
polationsvrrfaliren zur Auswrrtung v r r w r n d ~ t ,  die rinr zuvrrlassigc 
quantitative Bcstimmung trotz drr  Ubrrlagerurig der  Slufcn zulasscn 
und allgrm. anwendbar sind. 
A LI s s  p r a  c h e : 

H .  J .  Anfweiler,  Bonn:  Es ist zweckmafiig, bei irreversibleti Reak- 
tionen v a n  einem Reaktionspotential  zu  sprechen. Wodurch  ist  sicherge- 
s te l l t ,  d a 8  es  sich bei den iiber -2 Volt beobachteten Stoffen u m  die Reduk-  
tion d e r  (I- und  / - F o r m  h a n d e l t ?  Vor t r . :  Die Redukt ionss tufen  voii u- 
nnd p- lsomeren sind durch  sc l i ine lzpu~kt re i t ie  Isomere einwandfrei  nacli- 
gewiesen und die S tufenhohe  ist proportional d e r  Konzentration. F .  Schiitr, 
Lulsdorf: Die bisher bekannten  Methoden zur Bestimlnung des  P l s o t n e r e n  
des Gemisches insbesondere die durch  Alkali in 9Fproz. Alkohol erfolgende 
Abspaltung von  3 Mol HCI ist  nicht sonderlich befriedigend. E s  gelingt,  
relativ olarrne technische Gemische durch  prapara t ive  Aufarbeitung in 
praktisch schmelzpunkt re ine  Isomere zu zerlegen und  z u  wiegen. Vor t r . :  
Bei s ta rker  oliqen Gemischen ist dieser Weg aussichtslos. F .  I<onncrtz, 
Miinchen: 1st 'schon versucht  worden, m i t  Hilfe anodisclier Polarisation 
die Isomeren zii identifizieren ? Vor t r . :  Eine  anodische S tufe  konnte  a n  
Hexachlorcyclohexan nicht festgestell t  werden. 

A. L U T T R I N U I l A U R  und GERTRUD V I E R R ,  Halle: 1 h . r  
Sclc , i ie l zrc i i~ i ,~errge l ia  (Vorgetr. voii Oertrud Vierlc). 

Allgrmcin giiltigc Rrgcln fiir dir cnergrtischrn Vrrlialtnissr beini 
Schnielzvorgang felilrn. W r n n  nian nach drm Vorsehlag v o n  IIirscli- 
fclder, Stevenson und Evriizg sowic nach Euclxn die Entropic vorhandrnrr 
Uniwandlungen im frstrn Zustnnd drr  Sclimrlzriitropir zuaddirrt,  wrr-  
den die Wcrtc vcrglcichbar, strigrn abcr in Iiomologcn Rcilirn s t r t ig  an. 
Komprnsirrt man diescs nsch Eitckeic mitlrls Division durch  dir Glirdrr- 
zahl d r r  Kcttrn, so brkommt man fallcnde Wcrtc.  Dividirrt man8) dip 
Schnirlzentropic durcli die modcl1mal:igc Obcrfliichc der Einzclmolrkrl, 
so rrhalt man nach Errcichrn drs Krt t rncharaktrrs  bcfricdigrndr Kon- 
s tanz .  Dirsc Rcgrl wurdc durch Vcrwcndung sorgfaltig auf Malistab 
grbrachtcr Stunrt-Kalott@n an wcitcrcm Material ubrrpruft und  illre 
Giiltigkrit auch bri saucrstoff-, schwcfcl- und Iialogrn-Iialtigrn Vrrbin- 
dnngrn von geringrni Asaoziationrgrad fur giiltig bcfunden. Hci rinrr 

Rrilir v o n  Stoffcn des Typs ~1")fi von scliribcliartigrin H a u  

wurdc die Sclimelzwarme kalorimctriseh brstimnlt und obigc Rrgcl p r -  

ncut bestiitiat gcfundcn. Sie beswt :  x2, S/O (d. 11. Molarr Hclimrlz- 

x/\/ 

- -  ~- , .  

*) Vgl. diese Ztschr. 62. 47 119491. 
Y)A.Lii ltr ing/taiisit.G. Virrk,dieseZtschr.59,228[1947],Chem.Ber.Y2,376[1949]. 

cntropie + etwaige Umwandlungsentropic/Oberfl&chc) bctragt 
fur Kettenmolekcln - 0,12-0,13 
fiir Kugel- und Scheibrnmolrkrln 2 0,05-0,07. 

A ti s s  p r a c  h e :  
E .  Kordes J e n a :  Die Schmelzentropie organischer Verbindungen ist 

in Wirklichkeit  keine Kons tan te ,  sondern  n i m m t  m i t  steigendem Molge- 
wicht groI3ere W e r t e  an.  Dasselbe gil t  f u r  anorganische Verbindungen. 
Ebenso steigt  o f t  die Schmelzentropie bei Salzen, die m i t  einer verschiedenen 
Anzahl H,O-Molekeln zu krystallisieren verniogen, praktisch l inear m i t  
d e r  Anzahl H,O-Molekeln, ebenso bei Sil icaten rnit d e r  Anzaht Si0,-Grup- 
pen ,  ahnliches gil t  auch  f u r  intermetall ische Verbindungen. Da die Ober- 
f lache d e r  organischen Molekeln ebenfalls of t  m i t  d e r  Anzahl Atome in d e r  
Molekel anwachs t ,  so d u r f t e  zwischen diesen a l ten  Feststellungen, d je  ich 
in d e n  20er Jahren  gemacht  a b e r  nicht publiziert  habe ,  und den  u b e r -  
legungen von Liittringhaus kin enger  innerer  Z u s a m m e n h a n g  bestehen. 
W. Klrmrn, Kiel:  Mir sche in t  es  sehr  schwierig ZLI sein,  beirn Ubergang 
e twa von Wasserstoff- zu  Flrtor- o d e r  Chlor-Verbindungen s t reng  ver- 
gleichbare Oberflachen anzugeben. 

E. IiORDES, Jcna : Die i imlnie GefrierpunkfserniedriDulzg in  disso- 
z i i e renden  Losungsmitfek, besotzders iii Elelitrol~ten. 

Vorlr.  erinnert daran, dall bci rrincn Losungsniitteln, sofrrn sie brim 
Selimclzcn d i s s o z i i e r r n ,  nur solclic T~ilcl i r i i  grfrirrpunktrrnirdrigcnd 
wirkcn, dir nicht identisch mit d r n  Dissoziationsprodukten des Liisungs- 
inittrls sind. Hierfur ha t  bcrcits 1913 I'. I I .  J .  Ifortieia rine thrrmody- 
namischr Erklarung gegeben. 

D;tr Losungsmittel sei z. B. AgNO,. Lost sic11 dcr zugesctztr Cremdr 
Sloff o h n  e Dissoziation, so crhalt man in vrrdiinntcn Losuugcn dir aos 
dcr Schmrlzwarmc von AgNO, bcrrc1inrt.c normale Gcfrirrpunktcrtiirtl- 
rigung. Lost man dagcgen in A g N O ,  r inr  glciche Anzahl Mole v o n  
KNO,, Pb(NO,),  odcr  AgC1, so  rrhLlt man trotz vcrscliiedcncr Zahl dcr 
:.rliistrn Ireien Ioiirn wirdrrum n u r  rlir n o r m  a l  r Gcfrierpunkternied- 
riqurrg. Lost man jrdocli z. B. KCI orlrr PbSO,, S O  crlialt man d o p -  
p r l t e ,  mit K,SO, d r r i f a c h r  Grlr i r rpunklcr i i i r r l~igung.  Rri KNO,, 
Pb(NO, ) ,  wid AgCl wirkrn n u r  dir Ionrn K+,  Ph2+ bzw. AT-'.; bri 
KCI, PbSO,,  und K,SO, dagrgeii dir Ionrn K +  u n d  C1 bzw. Pb2+ und 
SO,2- bzw. 2 K +  und SO,, grfr icrpunktcrnicdrigcu~l ,  wril liicr beidc 
Ioricnartrn frrnid sind. Vrrscliicdcnc Brispirlc wrrdcn vorgrfiihrt. 

Bri' dcr 1':rmjttlung von Molcknlargrwichtrii i ~ u s  d r r  Gefricrpunkt- 
rrnirdrigung ist also stcts zu brachtcn, ob dcr gclostc Sloff beim Losen 
1)issoziationsprodiilctc lirfert, dic 11. U .  idcntisch mit den Dissoziations- 
prodnktrn drs  Losnngsmitt~cls sclbst  sirid.  Bcaclitrt man obigc Grsichts- 
punktr ,  so ist dime alte klassisehr Methode d e r  Gefrirrpunktsernird- 
rigung hri Bcnutznng van Elcktrolytcn als Losnngsniittel gut  geeignet 
zur  Ermitllung dcr K o n s  t i t n  t i o n  van anorganisclicn Vcrbindungcn. 
So dissoziirrt z. B. KsCr207 in gcschmolzencm AgNO,  in 2 K +  + 
(Cr,O,)". Ag,€IgJ, dissoziirrt ini sc lbrn  Losungzmittrl in 2 A g +  Hg2+ 
+ 4 J ;  rin Komplexion [I-IgJ,] brstrlit dcmnacli Iiirrbri ebensowenig 

llisirrtcn Ag,HgJ,. Auch dic Vrrbiridung K,[Hg (Cr,O,) C1,I 
dissoziicrt in gcschmolzcncm AgNO,  in dic frrirn Ionen  2 K +  + I Ig2+ 
-I- (CrzOi) ,  + 2 C1 -. Dagcgrn blciht d:is Komplcxion [TiF,J brim Losrn 
v n n  K 2  [TiF,] i n  grschniolzrnrm RNO,  rrhnltrn. 

I i .  TVALLENPELS, Tutziiig : Uber  d e n  Vcrltrail tlcr c i i z y td i schen  
Pwteolyse.  

Unlrrsuclit man d rn  Vrrlaul d r s  EiwriI3ahbaus dnrch dir im Magrn 
und Darm von Singrt i r r rn  wirkxsmrri Fermcntr, so bcobaclitct man 
nicmals volligc Aufspaltung in Aminosiiurrn. Es hlriht rin Rrsl  un- 
spa l tbnrcr  Prptidc, dcr um so gro13cr ist,  j e  rrincr diis vcrwrndctr Pro-  
tcinasrpripariit ist. J c  komplexrr das bcni i tz tc  Protrasenpriparat  ist,  
uni so wcitcr fulirt dcr hbhau .  Es wurdc grfundcn, dalS man durch  Ex- 
traktion bcsonders aktiver Schimmclpilzkulturcii rin I~rrmcntgcmisch 
rrhalt,  welches so rcich an vcrsehirdcnrn proteolytischcn Enzg'rue~~ ist, 
dall man  bri gccignetrr pH-Einstellung drs Ansatzrs J OCproz. Auf-  
spaltung in  Aminosaurcn rrzirlt. Durch dic Bestininiung des Vcrhilt- 
nissrs d r r  frcirn Aminosaurcn und dcr Peptide im Gcmisch wihrcnd drr  
Protcolyse lallt sich zeigen, dal: dir Aufspaltung zu  Di- nnd Tripcptidcn 
srlir rascli erfolgt ini Verglcich zur Aufspaltuug dirsrr in  dic rinzelnrn 
.iminos%urcn. Dcr crrcichbarc Abhaiigrnd ist j rdoeh  ahhiingig voq drr  
GcFchwindigkcit dcr Anfangsspaltung, (1. 11. dcr angcwcndrtrn Protrin- 
asrkonzrntratlUn. Durch niikrobiologischc Bcstimmung wurdr dic Frri- 
Irgung rinzclner Aminnsluren - u. z. y o n  Tryptophan, Lcucin, Isolrucin 
und Lysin - aus Casrin nntrrsucbt und in Uhrrrinstimniung niit dcr 
Grsanitprotcolysc grfundcn. 

Bus dcn fur  das Pilzrnzyni aufgefundrncn Eigrnschaftrn rrgrbrn sicli 
wichtigc Vortrilc fiir die Vcrwcndung bri dcr Hrrstcllung van IIydroly- 
saten zur  psrrnteralcn ErnLhrung van Krankcn. Dir bislicr fu r  diescn 
Zwrck brn i i tz tcn  Pankrcas- und Darmprotrasrn haurn  nimlich niclit 
nu r  allgcrnrin unvollstiindig ab, sondrrn Icgrn auch die rinzclncn hmino- 
saurcn init sclir unt~crscliicdlicher Grschwindigkrit frci. 
A u s s p r a c h e :  

W. GralJrnnnn Regensburg: Die Ergebnisse d e r  biologischen Amino- 
saure-Bestimmung'sind vieldeutig wenn es sich um Mischungen aus  Arnino- 
sauren  u n d  hotieren EiweiRabbaubrodukten handel t ,  d a  die Mikroorganis- 
men durch  ihre e i renen  Peotidasen in tinterscliiedliclienl Mane  Pea t ide  zu  
Aminosauren a u f s ~ a l t e n  kbnnen. , ,Verwer tbare  Aminosauren" d a r f  man  
keinesfalls m i t  freien Aminosauren" gleichsetzen. E .  Waldsclirnidt-Leitz 
Miinchen : N a c h  allen vorliegenden Erfahrungen  en tha l ten  niedere PilZe 
n u r  e i n e Proteinase neben niehreren Peptidasen. Die mikrobiologische 
Bestirnmung d e r  Aminosauren, vor  allern d e r  basischen, e rg ib t  in Vielen 
Fallen Ergebnisse,  die v a n  denen  d e r  chemischen Methoden abweichen. 
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E. WALDSCHMIDT-LEI  TZ,  Miinchen: Uber die  enzymatische 
Spthese von Peptidbindungen. 

Es werdrn die Bedingungrn untersncht,, die fur die cnzymatische 
Synthese von Peptidbindungcn durch P a p a i n  maBgcbrnd sind. Hirrzu 
bedarf cs wie fur  die Hydrolyse durch das Enzynl scinrr Aktivicrung 
durch Sulfhydryl-Verbindungen, ohnc daB dahci r twa cine Rraktions- 
koppzlung zwischcn Oxydation des Sulfhydryls und Synthese bestiindr. 
Synthese wie Hydrolysc z. B. des Hippurylanilids gehorchen dem Mas- 
senwirkungsgesetz, es wird von beiden Seiten das namliche Gleichgewicht 
erreicht. 

Fur  den Eintritt der Synthese, die an einer Rcihc aromatischer, h r -  
trrocyclischer und aliphatischer Amine gepriift wurde, ist eine schwrrrre 
Loslichkeit des synthetischen Produkts allein als Faktor nicht ausschlag- 
gebend. Sterische Einfliisse, z. B. bei o-Dcrivaten, konnen cine Rolle 
spirlen. Allgemein aber erscheint einc hcstimmte maOige Basizitat der 
Amino-Gruppc des zu kuppelnden Amius als cine notwendige Voraus- 
srtzung, entsprechend einer optimalen Dissoziationskonstanten von etwa 

Dir Bedeutung dirser Erfahrungen fur  die Beurteilung dcs Mecha- 
nismus dcr natiirlichrn Synthese von Peptiden und Protrinen wird cr- 
ortert .  
A u s s p  r a c  11 e : 
0. Hoffmann-Ostenhof, Wien : Auf Grund thermodynamischer Berech- 

nungen erscheint es  unwahrscheinlich daR die biologische EiweiBsynthese 
durch dieselben Enzyme katalysiert  k i r d ,  die die Hydrolyse katalysieren. 
ES muB angenommen werden, daB die Vorstufen der  Synthese nicht die 
Aminosauren selbst, sondern energiereiche Vorstufen (Phosphoramino- 
sauren?) sind. Aus Spezifitatsuberlegungen kann es als nicht wahrschein- 
lich betrachtet  werden, daB die bekannten proteolytischen Fermente  auch 
aie Synthese aus  diesen energiereichen Vorstufen katalysieren. Bei den 
bisherigen uberlegungen wurde immer die GroBe der  Ordnungsentropie - 
Proteine sind hochgeordnete Verbindungen von Aminosauren - vernach- 
Iassigt, der  Wer t  dieser GroRe betragt nach uberschlagsmafiiger Berech- 
nung 9 j= 3 kcal. G .  Gorbacli, Graz: Die Synthese hangt nach Erfahrungen 
im Laboratorium mi t  der  Konzentration des  Fermentes im Verhaltnis zum 
Subs t ra t  zusammen. 1st wenig Enzym vorhanden, kommt es zum Ver- 
schwinden freier Amino- und Carboxyl-Gruppen, was auf eine Synthese 
zuruckzufuhren ist, wahrend bei hoher Fermentkonzentration oder  Ferment- 
zugabe wieder Hydrolyse eintri t t .  Auf jeden Fall ist dies f u r  Bakterien- 
fermente de r  Fall. Lynen Munchen: DaB die Basizitat de r  Amino- 
Gruppe wie auch die Azid i t i t  de r  Carboxyl-Gruppe uber  die Richtung de r  
enzymatischen Reaktion - Hydrolyse oder  Synthese - entscheiden, geh t  
auch aus  therrnodynamischen uberlegungen hervor. Wenn man den Vor- 
gang der  Peptid-Synthese aus  Aminosaure-Zwitterionen 

~ i i  - NH,+ + -ooc - R,+ + -K - NH-CO-R,+ -+ H,O 
i n  zwei Teilreaktionen zerlegt: in die ubertragring eines Protons 

und i n  den Aufbau de r  Peptidbindung 
a) -Ii-NH,f + -0OC - R,+ + -R - NH, + HOOC-R,+ 

II) -R-NH, + HOOC-R,+ + -R-NH-CO-R,+ + H,O 

dann dur f te  die freie Energie de r  Reaktion b ,  unabhangig von de r  Na tu r  
der  Substi tuenten R und R1, bei e twa d F,= -7000 cal liegen, die Energie 
der  Protontibertragung ( a )  jedoch in Abhangigkeit von den  Dissoziations- 
konstanten de r  da ran  beteiligten Gruppen betrachtlich schwanken. Sie 
betragt bei freien Aminosauren AF, = + I0000 cal, bei den  weniger basi- 
schen und sauren Dipeptiden und Tripeptiden aber  n u ( +  8000 bzw. 
f 6500 cal und beiin Anilin als Reaktionspartner auch  e twa nur  + 6500 cal 
(p  7).  Die Synthesen eines Oligopeptids aus  freien Aminosauren ist  somit 
mit  j e  + 3000 cal pro Peptidbindung (Borsook) eine endergone Reak- 
tion, die in der  Zelle nur  in gekoppelter Reaktion (energiereiches Phosphat?)  
zustandekommen kann. Dagegen ist vom S tandpunk t  de r  Thermodynamik  
aus,  die Synthese eines Anilids und die Synthese eines Polypeptids aus  
Oligopeptiden unter  de r  Wirkung von Proteinasen moglich. 

Fr 

H .  LETTRfC, Heidelberg: Uber d a s  Corhornaon. 
Die von Brnchetlo) ausgesprochrnc Vermutung, daO bei der Zell- 

trilung die AdenosiIitriphosphorsaurc cine ahnlichc wichtige Rolle wie 
bei der Muskelkontraktion spiele, konnte der Vortr. wahrscheinlich ma- 
chen durch den Nachweis, daB die teilungshemmende Wirkung von Col- 
chicin und Dhrivaten und von Stilbylaminen an in vitro geziichteten 
Zellen durch Adenosintriphosphorsaure aufgehoben wird. Colchicin und 
Derirate erschrincn so als Hcminstoffc einer Adenosintriphosphatase 
rler Zclle. Der Befund seines Mitarbeiters Ch. Landschiitz, daB pflanz- 
lichc Herzgifte ebrnfalls Anlagonisten des Colchicins sind, 1aBt sich im 
gleichcn Sinne deuten, nachdem Hegglin, Grauer und Miinehinger") 
fanden, daO die pflanzlichen Herzgifte die Adenosintriphosphatase des 
Herzmuskels aktivieren. 

Von TOro12) wurdr ein Extraktstoff aus embryonalem Herzmuskel, 
das C o r h o r m o n ,  beschrieben, das eine antagonistische Wirkung gegen 
Colchicin hat. Nach unscren Befunden besteht diese allerdings nur in 
riner zeitlichrn Verzogcrung der hemmenden Wirkung des Colchicins. 
Es war von Intercsse, ob diescr Stoff nach seirrem chemischeq Aufbau zu 
den vorstehend beschriebenen Antagonisten in Beziehung stiinde. Nach 
Tor6 bewirkt Corhormon auch im erwachsenen I-Ierzmuskel noch Kcrn- 
trilungen und hierauf baut  sich unsere Testmethode auf, in  der am Herz- 
niuskel der crwachsencn Rat te  gepriift wird, welche Kernzahlen in einem 
definicrten Querschnitt nach der Injektion der zu priifcnden Substanz 
rorhanden sind. Das Rohprodukt dcs Corhormons enthalt C, H,  N, 0 ,  
P, Mg und kleinc Mengen Na, Ca, Fe und Cu. Durch Fraktionierung 
wurde cin Produkt crhaltcn, das frei von P und von Metallen aulJer Mg 
ist. Die abgctrenutrn Fraktionen crwiesen sich als unwirksam, wahrend 

J .  Bracliet: Embryologie chiniique. Paris 1945. 
1 1 )  Hegglin, Grauer u .  Miinchinger, Experientia 8, 127 [1949]. 
l y )  J. Toro, Arch. exp. Zellforsch. 22,  304 (19391. 

die Mg-Verbindung wirksam ist. Ersatz des Mg durch Fe oder Cu fiihrt 
zum Verlust der Wirksamkrit. Mg-Ioncn zcigen keine Wirkung. Die 
analytischc Untcrsuchung der reinsten Praparatc schlieBt das Vorhan- 
drnsrin von Nuclcotidrn oder Herzgiftcn aus; die in dicsem Test wirk- 
same Fraktion drs  Corhormons ist cine komplexe Magnesium-Verbin- 
dung ciner Polycarbonsaure. Die Wirkung des Corhormons ist mogli- 
cherweise durch cine Aktivierung cinrr Adenosintriphosphatase zu deu- 
ten, fur  welchr dir komplexc Bindung dcs Magncsiums notwendig zu sein 
scheint, wahrend die im Kohlrnhydratstoffwechsel wirkeudc Adcnosin- 
triphosphatase durch Mg-Ionen aktiviert wird. 
A u s s p r a c h e :  

B. Helferich Bonn:  H a t  das  Corhormon" phosphatatische Wirkung? 
Wi rk t  es forderhd auf  Phospha t i i en?  Vortr.:  Corhormon selbst ist ther- 
mostabil ,  also kaum selbst  eine Phosphatase.  Untersuchungen uber sein 
Verhalten auf die Aktivitat  von Pliosphatasen sind noch nicht durchge- 
ft ihrt  abe r  geplant.  R. Tschesche Hamburg-Blankenese: f rag t  ob  das 
Corhdrmoii etwas mit  dem von Rein gefundenen Stoff zu t u n  hat', der  die 
lnsuffizienz des Herzens behebt und aus  de r  Leber s t a m m t ?  Vortr.:  Ich 
habe Prof. Rein Prapara te  zur Prufung gegeben; ein Ergebnis liegt noch 
nicht vor. 

Techjzische uncl aissenschaltliehe 
Forschung nut deni Gebiet der Pankreas- Wirkstofle. 

Die Bauchspricheldriise liefert einerseits die Fermcntc und anderer- 
seits dip Hormone, deren wichtigstcs das Insulin ist. Es wird ein Uber- 
blick iiber Herstellung, Wirkung und Verwcndung bcidcr Substanz- 
gruppen gegeben. Insbes. wird auf die Probleme cingegangen, die sich 
bei dcr Fabrikation des Insulins aus den im Inland erfaObaren Driisen 
rrgaben und deren befricdigcnde Losung die Vcrsorgung der deutschen 
Diabrtiker mit dem lebcnsnotwendigen Heilmittel in der Krirgs- und 
Nachkriegszcit ermoglichte. 

Die Gcwinnung des Insulins ist besonders dadurch rrschwert, daO r s  
als EiwriOkorper von den in derselben Driise enthaltrnrn riwciospalten- 
den Frrmcntcn sehr leicht zcrstort wird. Da dicsc Fermcnte in der Driisc 
nach der Schlachtung spontaq aktivicrt werdea und auch gefroren wzi- 
terwirken, ist die Erfassuug des Ausgangsmaterials an den vielen Sohlacht- 
hofen sehr schwierig. Es wurde ein Verfahren ausgearbeitet, das auf dcr 
Trocknung mit wasserbindenden Salzen beruht und die Konservierung 
ohne Grfrier-Temperaturen gestattet. 

Schon 1935 konnte der Hochster Insulin-Betrieb, wolrl als erstcr in 
der ganzen Welt. seine gesamte Produktion auf krystallisiertes Insulin 
als Endprodukt umstellen, wodurqh einerseits das Hochster Insulin zu 
cinem ancrkannten Spitzenprodukt gemacht, andererseits die Betriebs- 
kontrollc erleichtert wurde. 

In  dem , , D e p o t - I n s u l i n - H o c h s t " ,  das rinen Komplex aus In- 
sulin und Surfen enthalt, wurde von Dorzbach ein protrahiert wirkendrs 
Insulin-PrLparat geschaffeq, das sich auBerordentlich gut  bewahrt hat. 

Die Bearbeitung des ,,Nativ-Insulins" fiihrte zu  wichLigen Erkennt- 
nissen iiber die MolekclgroBe des Insulins. SchlieIJlich wurde ein Ver- 
fahren z u r  gleichzeitigen Gcwinnung von Insulin und den Fermontcn sus  
der Pankfeasdriise gefunden, das auf der Extraktion der Driiscn mit 
Alkohol bei alkalisoher Reaktion beruht. 

Die Insulin-Submolekel vom M. G. etwa 12000 ist nach ncuestcn 
englischen Arbeiten aus 4 offcnen Peptid-Ketten aufgebaut, von denen 
2 saurer Natur sind und Glykokoll als Endgliedcr aufweisen, wahrend die 
zwei anderen basisch sind und Phenylalanin als endstandigc Aminosauren 
enthaltcn. 

0. GERNGROSS, Ankara: Experinientalstudie iiber liirkische und 
paliistinensisehe Valoneaen, ausgefiihrt in ihren Ursprungslundern. 

Der Gerbstoffgehalt der Valonea des Handels schwankt der Literatur 
nach zwischen 14-36 %. Durch Analysen srlbst gepfliickter Valoneaen 
wurde versucht festzustellen, wdchr  Varietaten hohe, welche niedrige 
Gerbstoffzahlen licfern. Es lieOen sich in der Tiirkei mindestcns 6 durch 
die Form der Becher und Schupprn dcutlich nnterschcidbare Typrn 
(Quercus niacrolepis Icy.) feststellen. Auf cincm Baum fand sich strrng 
spezifisch stets nur eine Type. Nur ,,Typus 11" unterPchicd sich durch 
wesentlich geringeren aber im Durchschnitt auch nicht schlechten Gerb- 
stoffgehalt. Die palastiuensischen Valoneaen (Quercus aegilops L. ssp.  
ithaburensis) zcigtrn vie1 gro5eren Formcnreichtum, grijOrre Variabilitat 
dcs Gerbstoffgehaltes. Gerbstoffzahlen von 15-20 % (Schiittelvcrfahrcn) 
waren nicht selten, doch fanden sich auch Sorten mit iibcr 3096. Der 
Gerbstoffgehalt in  aufcinanderfolgenden Jahren variirrte beim glciclicn 
Baum nur  wenig. Die palastinensischen Vuloneaen, besonders die gutcn 
Sorten, waren durch Schuppenarmut von den tiirkischen und griechischen 
scharf unterschieden. 

Mit zunchmender Reife nahm der Gerbstoffgehalt dcr Cupuls bei 
allen Valoneaen stufenweise ab. Hingegen nimmt drr Gerbstoffgehalt 
der Becher mit dem Wachstumsalter von innen nach auOcn schichtweise 
zu. Der Maximal-Unterschied betrug bis 30%. 

DaO zwischen spez. Gew. und Gerbstoffgehalt rin regclmaOiger Zusam- 
menhang bestehe, is t  nur insofern richtig, als die Schuppeu lioheres spez. 
Gew. (bis 1,432) und hoheren Gerbstoffgehalt (bis 56 %, Schiittelver- 
fahren) als die nackten Becher haben. Exakte  Messungen (Schwebe- 
methode) an ganzen Bechern verschiedener Herkunft und verschiedener 

P. L INDNER,  Frankfurt-Hochst : 
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'rypen rrgaben, da13 die Messung des spes. Gew. keinen suverlissigen 
Schlu13 auf den Gerbstoffgehalt zulie13, obwohl ein gewisser Zusammcn- 
hang unverkennbar war, wenn der Durchschnitt des spez. Gewichtes 
v ie le r  Beclirr riner Sortr mit d r m  Durchsclinitt des Gerbstoffgrhaltes 
vcrglichen wurde. 
A u s s p r a c h e :  

W. Graflrnann Regensburg: Analog zu den Ergebnissen des Vortr. 
wurde bei dem in' Deutschland gedeihenden Hirschkolben-Sumach (Rhus 
f y p h i n a )  gefunden, daR der hier in weiten Grenzen (10 bis 48%) schwan- 
kende Gerbstoffgehalt ein konstantes Merkmal der Einzeloflanze ist. Pflan- 
zen mit hohem-bzw. niedrigem Gerbstoffgehalt zeigen 'diese Eigenschaft 
ziemlich unabhangig vom Erntejahr, Standort usw., sie iibertragt sich, 
soweit untersucht, auch auf die Ableger. Die Vererbung bei Samenver- 
mehrung bedarf noch der Untersuchung. 

0. HOFFMANN-OSTENHOE', Wien: Versuche n i i l  r(idiooktioriiL 
l'hosphor iibrr die Phosphnlresorption der lebriirlen Hefezelle. 

Die Vrrwendung radioaktiver Isotope bietet bri dcr Unlrrsiirliun:: 
v o n  Permeabilitatsverlialtnissen mannigfaltige Vorteilr. 

Dir Prrmcabi l i t l t  der IIefezclle fur Phosphat-Ioncu wurdt, niil. 
radioakbivem Phosphor zuerst von Henesy  und Mi tarbe i t r r r~ '~)  un t r r -  
sucht. Weitere Arbeiteii verdaiiken wir insbes. Mullins, Maltti und 
Nickerson. Nach allcn diescn Autorrn sind sowohl wachsendc XIS auch 
niclitwachsrnde Hefezellen befahigt, Phosphat nus der NLlirlosuug aul- 
zunrhmrn, gcbcn abrr  die Ionen nicht oder nur in sehr grringcm AusmaB 
;in das Mrdium wirdrr ah. Demnach sind in der Hefezcllc nu r  sehr wenig 
ungcbundrne Phosphat-Ionen vorhanden; dic grollte Mengc des Phos- 
phors hingegcn liegt als organisch gebundener Phosphor (ATP, Hexose- 
diphosphat, Cocarboxylasr, Pyridinnucleotide usa . )  und als Mrtaphos- 
phate vor. 

Wir konnrii also von einer liesorption des Phosphats durch die 
IIrfezellcn sprrolirii. Wachsende Hefezellen nehmcn weitaus grolkrr  
Mengen an Phosphat auf als ruhende; die Phosphatrcsorption is t  aucli 
voni pH der umgebendrn Losung, sowir vom Glucose-Gehalt des Me- 
diums abhlngig. 

Untcrsuchungen iiber Ilemmung und Aktivierung dcr Phosphat- 
resorption wurden in letzter Zcit von Nickerson und MuZ7irisi4), sowie 
im Laboratorium des Vortr. durchgcfiihrt. Wahrend Niclcersoti und 
Mullins aiif Grund paralleler Wirkungen von Riboflavin (Aktivierung) 
sowic Azid und 2,4-Dinitrophenol (Hemmung) annehmen, daD oin kau- 
saler Zusamnienhang zwischen Phosphatresorption und Polysaccliarid- 
Bildung der Hcfezelle bestrht, konnte der Vortr. nachwriscn, da8 einc 
Anzahl van Wirkstoffen imstande sind, die Phosphatrcsorption zu s t r i -  
gern, abcr glrichzeitig die Glykogrn-Bildung zu hcmmen. Die ErhBhnng 
der Phosphatresorption gclit mit einer gleichzeitigen Stcigerung des 
anserohen Glucoseabbaus parallel. Derartig wirkende Substanzcii f in- 
den sich insbesondere br i  den Chinoneu. 
Au s s p r a c h e :  

K: Offhaus, Munchen : Sind auch Spaltprodukte der Hefenucleinsauren 
auf die Aufnahmefaliigkeit des Phosphors bei Hefen untersucht worden? 
Vorfr.:  Zunachst noch nicht. W. Franke, Karlburg: Es ist bekannt, daR 
Chinone die Carboxylase spezifisch hemmen. Lassen sich die beobachteteu 
Hemmnngs- und Aktivierungs-Effekte auf dieser Basis deuten ? Vorfr.  : 
Offenbar nicht, da ja z. B. die Garung aktiviert wird. C. Dellian, Munchen: 
Welche Chinone wurden zur Phosphatreaktion verwandt? Vortr.:  Es 
wurden sehr zahireiche verwandt, Naphthochinone u. a. Lynen, Miin- 
chen: Wurde in  den Versuchen auch das anorg. Phosphat in  der Hefezelle 
bestimmt? Es ist anzunehmen, daR die Geschwindigkeit der Phosphat- 
resorption vom Konzentrationsgefalle zwischen AuBenmedium und Zell- 
innern abhangt iind 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- 
einfluRt. Vorfr . :  Es wurden wohl Versuche zur Bestimmung des anorga- 
nischen Phosphats in der lebenden Hefezelle durchgefuhrt . die Ergebnisse 
konnen aber a u s  methodischen Schwierigkeiten noch nicht 'als endgiiltig be- 
trachtet werden. Jedenfalls kann aber ausgesagt werden, da8  die Ortiio- 
phosphatkonzentration in der lebenden Hefezelle mit groRter Wahrschein- 
lichkeit eine sehr geringe ist und  vermutlich in der GroRenordnung von 
10-j-molar liegt. Dadurch erklaren sich auch die Befunde daR die Hefe- 
zelle imstande ist, auch aus sehr verdiinnten Phosphatlosudgen noch Phos- 
phat aufzunehmen. 

€1. iMI TTENZIVEI,  Miinchen : Uber Purpurbakterien. 
Unser heut,iges Wissen iibrr die allgemeine Photosynthesc wurdr 

durch xahlreichc Untersuchungen uber die Photoreduktion der Purpur- 
bakterirn (Gaffron, uan Niel, Na7caniura n. 8.) wesentlich gefordcrt, ob- 
wolil die Stoffwechsrlvorgange der Purpurbakterien im einzelncn noch 
ungckliirt sind. Drr i n  der Zellc gespricherte Schwefel schcint die Tliio- 
rhodaceen van den Athiorhodacecn zu differenzieren (Gaffron, Nakatnura). 
Quantitative Untersuchungen iiber dir photosynthetische Verwertung 
von Apfelsiiure (,,Lichtgarung") ergaben jcdoch gleiches Verhalten beider 
Arten im Sinnc eines einlieitlichen Assimilationsstoffwechsels. Die Bc- 
stimmung der Vitamine B, und B, zeigte ebenfalls keine wcsentlichen 
Gruppenunterschiede. Der durchschnittlicli hohe Gehalt war jedoch 
charakteristisch von den Kulturbcdingungen abhaugig (100-1500 y B, 
und 1000-6500 y B,/100 g Tr. B.). Die Menge drs  Vitamins B, - das fast 
susschlie13lich als Co-Carboxylasc vorkommt - steht  bei Thiorhodacern 
im umgekehrten Verhaltnifi zur Mengedes zellgespeichcrteiiSchwefels, rin 
IIinweis auf die Funktion der Brenztraubensaure bei dcr Photoreduktion 
13)  G .  Hevesy K .  Linderstrom-Lung ti. N .  Nielsen, Nature [London] 140 

725 [1937]'; vgl. auch G. Hevesy :  Radioactive Indicators, Interscience,' 
New York 1948. 

1 4 )  W .  J .  Nickerson 11. L.  J .  Mullins,  Nature [London] IG1, 939 [1948]; 
W .  J .  Nickerson, Experientia 5 ,  202 [1949]. 

organischer Substrate. Weitere Untersuchungen uber den Umsatz von 
molekularem Wasserstoff bei Thiorhodaccen zeigten, daW die Hydro- 
gcnase-Aktivitat dieser Purpurbakterirn gcgeniiber verschiedeneii Sub- 
straten v o n  dcr Anwesenheit zrllgcspeichcrten Schwelels abhangig ist.  
Die Brdcutung des Schwefels bei Schwefel-fiihreuden Purpurbaktericn 
schrint dahrr  in scitier Teilnahme an rinzelnen Stoffwcchselvorgangen - 
Z.  B. als Komponente eines Zwischcnakzeptors - z u  liegen, nicht jedocli 
in rincr zrntralen Strllung bei der Photoreduktion. Abschlie5end wurdr 
die pliotosgtithetisclie Lichtreaktion in1 IIinblick auf die bakteriellc 
Photoreduktion und die Konstitutionsunterschicdr zwischeii Chloro- 
p l~yl l  a 4- b und Bacteriochlorophyl1 diskuticrt. 

Donnerstug \:onnittag 
11. IV.  K O H L S C H U T T E R  uiid R .  RUDOLPH, Darinstadt: Ver- 

rrdzuirg wit Siliciutialetrcichlorid. (Vorgetr. von €I. W .  Iiohls~hiitter '~). 
Die zahlrrichen Untcrsuchungen, dic heuto an silico-organischrn 

St.offsystemen ausgeliihrt werden, bezielien sich auf eohtr silico-orgs- 
nische V e r h i n d u n g e n  uud auch auf l i c l e r o g c n c  Systcnir, in denen 
die Si-haltige Komponente (z. B. SiO,) uur als eine disperse Phase in cine 
orgauische Komponrntc eingctragrn ist,. Beide FLlle haben praktischr 
Bedcutung; dies zeigrn die Problcme der Siliconchernie und die Prob- 
Icme, die auftretcn, wenn SiO, als Fullstoff fur  Kuuststoffe angewandt 
wird. Beide Falle kiiniien durch chrmischc Reaktionen in resle Beziehung. 
zurinandcr t r r ten.  Ihre Sonderstellung erhalten silico-organische Stoff- 
systcnic durch die Si-haltige Komponente. Bei der Entstehung dieser 
Systcme spirlcn S i l i c i u  m t e  t r  a c h l o r i d  und seine Substitutionspro- 
duktc cine bevorzugte Rolle. Es intcrcssicrt u. a. die Frage, wie die Cl- 
Gruppcn des SiCI, mit OH-Gruppcn reagiercn, die konstitutionell in der 
Oherflache fester Stoffe verankert sind. Fur  entsprechendc Versuche sind 
gccignet : Cellulose und partiell acctyliertc Cellulose (Cellit). Die Reak- 
1.ion von SiCl, mit  Cellit kann in  Losung verlegt werden, ohne da13 sich 
an dcm Zirl dieser Versuche grundsatzliches andert. Durch chemische 
Aualyse der Reaktionsprodukte und durch viscosimetrische Analyse des 
Reakt,ionsvcrlanfs in absolut wasscrfreier Dioxan-Losung lassen sich 
Bedingungen ermitteln, unter denen je 2 C1-Gruppen des SiCl, mit ur- 
spriinglich gctrenuten Ccllit-Tcilchen reagieren, 2 C1-Gruppen am Si- 
Atom erhalten bleibrn. Die cmpfindlichcn Rcaktionsprodukte einer sol- 
olirn Vcrnetzung sind mit iiirdcrmolckularcn Organo-silicium-halogrn- 
iden bekannter Konstitution verglrichbar. Bci der Rcaktion dient dir 
l~ochmolckularc Komponentc als Indikator fur  die Funktionen des SiCl,. 
Umgckchrt ist die anorganischc Komponente, SiCl,, cin analytisch giin- 
stiger Indikator boi der chcmischrn Konstitutionsaufklarung von or -  
ganischen Gclcn. 
A u s s p r a c h e :  

E .  Jenckel, Aachen : Ware es vielleicht moglich, den Viscositatsabfall 
in sehr verdunnter Losung so z u  verstehen, daO eine Vernetzung innerhalb 
ein iind derselben, beweglich gedachten Fadenrnolekel eintritt? Dann 
wurde aus dem schlangenartigen Gebilde des beweglichen Knaiiels ein 
starres, kugelartiges Gebilde werden mit niedriger Viscositat. 

H.  BODE, Kirl: Brystnllslruktur der l'riphosphor-nitrilhnlogenide. 
Raumgruppenbestimmungen des Chlorides dcs trimeren Phosphor- 

nilrils (Jaeger und BeinLettla 1932) und des Bromids (Bode 1943) licgen 
schon srit langerem vor. D a  piczoelektrischc Eigcnscliaftcu nicht nach- 
gewieseu wcrden konntcn, mu13 eindcutig die po!are Achse ausgeschlossen 
werdeii und somit liegt die Raumgruppc D,1,'6 cndgultig fest. Van 
jeder der vier Molekcln, dir in der Elementarzellc vorhauden sind, mussen 
j e  ein P-, ein N- und zwci C1-Atome in der vierzahligen Lage auf den 
Symmetrieebenen, die weiteren zwei P-, zwei N- und vier C1-Atome in 
der allgem., achtzahligen Lage sich befinden. Zur Parameterbestimmung 
wurden Harker-Analysen ausgefiihrt und damit die Koordinaten senk- 
recht zu der Spiegel- bzw. zu den Gleitspiegelebenen ermittelt. Durch 
Vergleich der Ergebnisse am Chlorid mit denen am Bromid konnen die 
Parameter der  Halogenatonie erkannt  werden. Die weitere Zuordnung 
geschah einmal unter der Annahme eines PN-Ringes; zum anderen kann, 
wir Niggli gezeigt hat ,  die Raumgruppe D,h16 eine rhombisch- defor- 
mierte, hexagonal-dichte Kugelpackung enthalten, wenn gewisse Be- 
ziehungcn zwischrn den Achsen der Elenientarzelle bestelien. Zwischen 
zwei dcr bccbachtcten Gitterkonstanten gilt diescs ideale Verhaltnis, dir 
dr i t te  Sr i te  dcr Elementarzellc ist ein wcnig abweichend. Diese c b e r -  
legnng gest,attet in Verbindung mit  den Koordinatrn aus den Hnrker- 
iind Patterson-Analysen und dem chcmischen Bcfund rincr Riugstruktur 
r inr  Frstlegung der Koordinaten der Phosphor- und Halogenatomc. Da- 
mit konnen die Vorzeichen der geomctrischcn Strukturamplitudcn S fest- 
gelrgt werden. Es kann also cine Fourier-Analysr zur Ermittluug der 
E:lektroriPndichte durchgefiihrt werden. Die Koordinaten der Stickstofl- 
atomc siud aber schwer zu erkennen; brssor ist hierfiir schon die Berrch- 
nung drr  Paramcter aus dem Modell. 

Das Ergcbnis der Strukturanalyse ist,  daW die Molekeln in einer 
rhombisch verzerrten, hexagonal-dichten Paokung liegen. Die Einzel- 
molekeln bcstehen aus ebenen  Phosphor-Stickstoff-Ringen, die.Halogen- 
atomc sind etwa im Tctraederwinkel an die Phosphoratome gebunden. 
l5) Erscheint ausfiihrlich in dieser Ztschr. 
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li. R. AiVDRESS, Erlatigeu : Llildungsbedinyimgen und Korhstilution 
der Tetramelaphosphate. 

Der Polymerisationsgrad von bisher teils als Dimeta-, trils als Te- 
trametaphospha1.e bezeichneten Verbiudungen sollte rontgenographisch 
geklart werden. Es wurden daher die Bildungsbrdingungen des Cu-, 
Ba-, Cd- und Pb-Salzes untersuchl und z. TI. vrrhessert. Von illnen cr- 
wies sich das Cu-Salz zur  Darstrllung der A l k a l i s a l z e  (Umsatz niit 
Aikalisulfiden) am geeignetsten. 

1) Natriumsalz: Na4[(P0,),J.4 H,O.  Die Elementarzrlle und Raurn- 
gruppe ergeben den tetrameren Zustand des Anions: Ring der Eigen- 
symnietric Ci. Die bishcr vorliegende einzige Strukturbestimmung einrs 
'retrametaphosphates (AI-Sslz nach Pauling) zrigt eine Ringstruktur 
anderer Symmetric ( S 4 ) .  

2) Ammouiunisalx: (NI-14)41(P03)4] wassrrlrei. Elrnientarzelle und 
Itaurngruppr bcstatigen dir Ergcbnissc am Na-Salz. Die nocli nicht 
vollig ahgrsehlossenc Auswrrtung crgibt dariiber hinaus einrn P40,,- 
Ring der Eigensyminrt.rir C z l ,  von hisher nicht. hekanntem Bau, drr zur 
Diskussion gestcllt wird. 

E .  2'HILO und It. R A W ,  Brrliri: Die Ir'onstitution der l'elratihetu- 
phosphnte und der Telraphosphorsdure. (Vorgetr. von R. Rdtz). 

Neben den durch Erhitzen von primarcm Natriumorthophosphat 
gcwinnbaren Natriummetapliosphatrn verschiedenen Polymerisations- 
grades gibl es ein weiteres Natriummetaphosphat, das auf andereni Wege 
grwonnen wird indcm man CuO in die berechnete Menge hei5er Phos- 
phorslure eintragt, diem Massc auf 430" erhitzt und das entstehendr 
blallgriine Reaktionsprodukt mil  Na,S zum Natriunisalz unisetzt. A1- 
tere Messungen d r r  Uberfiihrungszahlen deuteten darauf hin, da9 rs 
sich uni ein vierfach aggregiertrs Natriummetaphosphat (NaP0,) , .4  
11,O handelt. Es sollte versucht wrrden, cine hier u. U. aus 4 PO,-Te- 
t,raedern bestehendc Ringslruktur nachzuweiscn. Untersuchtes Natrium- 
metaphosphat lallt. sich tatsachlich wie das Natriumtrimetaphosphat 
(Ka3[P,0,])1G) init Alkalien zu dem Salz einrr offrnkettigcn Polyphos- 
phorfiaurr ufspa l tcn :  

NaL) ONtI 

NaO 0 " 
/ 

\ /I /I /ONa 
>I> -0-1' 

0 7 0 )  0 
y x ' p . L o & p / /  NaO/ bNa JNa \ONa 

SaO / \oxin 

' ") + 2 Na[)li ---+ O=p-~-p-o-P-o-P=o 

Na4[P,0i,] . 4 H,O Na,P,UI:, . s H,O 

Na,P401, gchort in die Rcihr :  Pyrophosphorsaure €14P,0, 3 Tri- 
pbosphorsaure H ~ P 3 0 1 0  --h Tetraphosphorsaure H,P401,, ist also das 
lange Zeit vergeblich gesuchtc Homologc des hatriumtriphosphats 
Na,P,01,,.6 H,O. Es ist jcdoch ein 01, das nicht krystallisicrt. I m  Va- 
kuurn iiber H , S 0 4  trocknet es zit einnn Glas Pin, das beim langeren 
Stehcn allmahlich undurchsichlig wird und nunmehr die typische Py- 
rophosphatreakt.ion mit Zn-Salzen in essigsaurer Losung gibt. Dicse Kry- 
stallausscheidungen konnten rontgenographisch eindeutig als Na,HP ,O 7 .  

1 H,O crkannt werden. Die Hydrolyse des Tetraphosphats in  2 Mol 
Na,HP,O, verlauft bei 2000 quantitativ. Die Thermolabilitat des 
Na,P401, zeigt deutlich, dall die friiher f u r  moglich gehaltene Bildung 
des Tetraphosphats: 

iiicht eintreten kann. 
Es wurde eine Reihe yon Tetraphosphaten gewonnen, die jedoch 

alle rontgenamorph sind. Besonders charakteristisoh ist das farblose 
schwerlosliche Ag,P,O 13, aus dem sich durch Umsatz mit. rerschiedeneii 
Alkalichloriden Alkalitetraphosphate gewinnen lassen, und das im Ge- 
gensatz zu Zn,P,O, in Essigsaure loslichc Zn,P,O,,. 
A u s s p r a c h e :  

E. Kordes Jena :  Bei geeigneter W a h l  v o n  Elekt ro ly tschmelzen  als 
Losungsrnittel' i s t  zu erwar ten ,  dal3 d u r c h  B e s t i m m u n g  d e r  Gefrierpunkts- 
erniedrigung d ie  molekulare S t r u k t u r  d e r  wasserfreien T e t r a m e t a p h o s p h a t e  
vielleicht aufgeklar t  werden  k a n n .  

E. THILO, Berlin : Die Konsliluliotz des Maddrellschen Salzes 
(iVaPO,)co. (Naoh Versuchen von E .  Thilo und I .  Plaetschke). 

Von den Natrium-Metaphosphaten sind ihrer Konstitution naoh das 
Trimetaphosphat und das Tetrametaphosphat brkannt  (s. Vortrag Riilz). 
Die Anioncn beider Salze sind ringforniig gebaut ;  ihrer geringen GrolJe 
cntsprioht ihre Loslichkpit in Wasser. Ungcklarl war die Konstitutiou des 
durch Tempern von NaH,PO, bei etwa 300" entstehenden, in Wasser u n -  
Inslichen Maddrellschen Salze. Nacbdem durch Vorversuchc gezeigt war, 
da9 alle Poly- und Metaarsenate durch Wassrr mornentan zu Orthoarsenat 
liydrolysiert werden, wurdeii Mischschmrlxen &us N a H , P 0 4  und 
NaI-I,As04 hergestellt und bei470"getempert,. Dabei ent,stehen aus Schniel- 
zrn von As : P-Atomverhaltiiis 1 : 1 ;  1 : 2 ;  1 : 3 und 1 : 4 cinheitliohe nade- 
lig krystallisierendc Vorbindungen, die sich durch Wasser quantitativ in 
Orthoarsenat und je nach dem angewandten Atomverhaltnis zu reinem 
Orthophosphat, reinem Pyrophosphat, reinem Triphosphat und reinem 

In) Vlg. E. Tliilo 11. R. R a t ~ ,  Z. anorg .  allgem. Chem.  258. 33 [1949]. 

Erhiteen 
2 Na,HP,O, -4 Na,P,O,, + H,O 

~- 

Tetraphosphat aulspalten lassen. Aus Schmelzeu init einem P : As- 
Verhhltnis > 1 : 4 entsteht neben den Nadeln der Schmelze 1 : 4 ent- 
weder ein Metaphosphat bisher unbekannter Konstitution oder Tri- 
metaphosphat in einer der Theorie entsprechenden Menge. In den Misch- 
krystallisatcn bis 1 : 4, die vollig analoge Debyeaufnahmen ergeben, 
miissen dahcr die PO4- und As0,-Tetraeder in gerader, unendlich langer 
Kettr ( I )  angrordnet und symmrtrisch vrrteilt win. Zu drni gleiohen 

(1) 

ScIiluO fiihreu : der linewr Verlauf der Diclilrn p, der Molrkularvoluinina 
V, und der iius Drehkr!.stallaufnahinpii r rmit t r l t rn  Gittrrkonstanten c 

in Richtiing der Nadelachsr. A u i  deiisrlben Kurv rn  v o u  p, V, und c 

liegrn die Werte iiir das ebenfalls nadelig krystallisirrcndr Mctaarsenat 
und das Mnddrellschc Salz iii der Hochteinperaturniodifikation. Da  
aullerdrm die Debyo-Aufnahmen der Mischkryslallisatr und des Madd- 
iellschcn Salzrs bis auf einc allgeineinc Linicnverschicburig identisch 
sind, mu9 sein Anion such kettrnforrnig grbaut  win. Dies rrklart seine 
Unloslichkeit in Wassrr. Das Maddrellsche Ralx (NaP0,)m rnbpricht  
dahcr seinem Bau nach den Pyroxeneii init krttrnf6rniig gebautrm Po- 
lykiesclsaure-Anion. 
A u s s p r a c h e :  

A. Kufrelniee. Solineen-Ohlies:  R e e t  a n  auf Dhvsiologische Wirkuneen  
d e r  Metaphosphate  zu  i i h t e n ,  im l-linbiick darau'f ,  da13 M'etapliosphorsaure 
Hautausschlage  verursachen  kann (Se lbs tbeobachtung) .  1. N. Stranskr. 
Berlin-Dahlem: 1 s t  beim Moddrellschen Salz d ie  geringe I.oslichkeit viel- 
leicht d u r c h  e ine  selir  geringe Losungsgcschwlndlfikeit vorge tauscht?  Vorlr.: 
Das Moddrellsche Salz ist kongruent  unloslich; seine Auflosung geht  nur  
u n t e r  hydro ly t i scher  Aufspa l tung  d e r  Y e t t e n  vor  sich d ie  die Losungsge- 
schwindigkeit  bedingt.  H .  T/ieobold, Ludwiyshafen:  Wie ist  d ie  Unloslich- 
keit  d e s  Maddrellschen Salzes vers tandl ich ,  wenn seine Ket ten  nicht ver- 
k n u p f t  s i n d ?  Vortr.: W e n n  d a s  Moddrellsche Salz kongruent  loslich ware, 
w a s  n ich t  d e r  Fall ist ,  d a n n  inullten d ie  unendlich vielfacll iiegativ gela- 
denen ,  unendlich langen  Anionenket ten  (PO,): als G a m e s  Bus dem Gi t te r  
abgelds t  w e r d e n ;  d ie  posit iven Res t ladungen d e s  Gi t te rs  verhindern daS. 
W. Kern, Mainz: 1st in d e n  Mischpolynieren rnit Sicherlieit keine statist i-  
sche  Verteilung d e r  Phosphor-  und Arsensaure-Res te  vorhanden?  H a n g t  
d ies  rnit d e r  verschiedenen Geschwindigkeit  d e r  Wnsserabs,paltung be! d e r  
Bildung z u s a i n m e n ?  Vorlr.: Aus d e n  Mischpolynieren mi t  ganzzahligem 
As  : P-Atoinverhaltnis w u r d e  d e r  Phosphor-Anteil  in F o r m  von 

z u  jeweils u b e r  Y8%, aus d e n  Yrystallen 1 As : 4 P 111 YG', d e s  Gesamt- 
Phosphors  als P,O~,l  -1onen in reinstein Zus tand  prapara t iv  isoliert. S t a -  
tistisclie Verteilung k a n n  also n ich t  vorliegen. Sie kann  a b e r  e r w a r t e t  
werden ,  wenn marl bei d e r  Hers te l lung  d e r  Mischpolyinerisate n ich t ,  Wie 
wir  e s  t a t e n ,  von  d e r  Schinelze ausgeht  und  diese t e m p e r t ,  sondern  durcll 
Entwasserung d e r  Ausgangskoiiiponenten o h n e  uber  d ie  Schmelze zu gehell 
gewinnen wurde .  

I I .  SPECII'ISK, Muiis t r r / \Vr i t f . :  1'1~~~lisc.h-elnslisches Vrrhallej l  d r s  
Syslews Sch t w l e l -  Phosphor. 

Es wird rcrsurht ,  d i r  plaitiscll-rl:i.itiPcllr~i Eigrnic1i:iftrli des p- 
Schwefrls zu stabilisirrrn. I n  d r r  Literntur lirgrn his j r t z t  i iur IIinwcisc 
und rrin qualitativr Angabcn vor.  

Dureh Zusatz von 1-6°, Phosphor ,  drr i l l  tirn IlU.isigrn Schwrfrl 
ringctragrn wird. grliugt r c .  die 1irkry;tallisatioii dc.; Sch\~&ls  nionatr- 
laug zii wrliindrrn. Mrssungrn init drln IIdpplcr-Kon.~istonirtc.r g r s t a t t r i i  
pine annalirrnd quantitiitivr Auswcrtung dirwr E:igens~ll:iftri~. A u i  tlrn 
Kurven laat  sich writrrhin rntnrhmrn,  daW das  Systrnl  Schwrfel-Phoi- 
phor i n  sriurm plastiicll-plastisellrli Yrrlialtri i  :ils br jonders  einfache.; 
anorganisches Yodcll  f u r  drn hochP1;iL;tischrn n n d  glasartigrn Zustand 
anzusrhrn ist. Der $0 xtabilisil'rtc p-SchwrfrI z r ip t  lihrilirlir Qnrllungs- 
rrscheinungen wir natitrl irhrr K:iut;eliuk. 

Bei der Auswrrtung der McBcrgcbuissr (E-hfodiil) wird :tuc.h d a d  

Molgewicht des pSchwefcls diskutirrt.  A u f  IVidrrspruohe iu d r r  Li te ra-  
tur  wird verwiesen. 

10-; P,o$ ; I>@;; -1onen 

H .  H A H A '  und 11'. I iLI-VGLER.  Hridrllirrg: i j ber  d i e  firyslull- 
slrukluren dra I n z S 3  und  1u2Tc,  ( v o r g r t r .  von If. Htrhii 

In,S,-Praparatr, dir nach wrxch i rd rn rn  Mcthodrn hri Iitilirrrn l ' r in- 
prraturrn h r r g ~ i ~ r l l t  warrn, liabrn rinr Spinrll-lihrilichr Struktur ;I, = 
10.72, A. Einigr Iutrrfrrrnzcn mit grmischtrn I i i d i z ~ s .  dic auch  brim 
y-A1,03  u n d  y-Fr,O, brohwchtrt wordcn sind uiid im Spinrllgittrr iiiclit 
auftrvten durfcn, fUhrcii z u  r inrr  i j b m t r u k t u r .  rlir hishrr iiirlil aufgr- 
klart werden konutr.  Hri d e r  Brrrehnung der Intrr1,;itiirrn untrr der An-  
qahme c3ini.s Spinrllgittrrs init ritirni unvollntandig Iirsrtztrn Mrta l l -  
teilgitter erh9lt man dir bibstr i 'brrrinsrininiunr zwischru den visurll 
grschatztrn und drn brrrehnetrn Ilitrnsitliten, w r n n  dir Lrr rs t r l l r i i  i n 1  

3Ietallgittrr, khnlirli wir brim y-AI,O, und - ( -Frz03  i n  d r r  1 ti-zahliqrii 
Lagr (Oktaederliicken) odrr stat istihell auf bridr Mrt;ill-l,agc~ii (Trtraedrr- 
und  Oktacdrrluckrn drs Schwefrlgittrrs) vertrilt :in~piioninirn wrrden. 

Vom In,S, existirrt noth rinr wciirre Modifikation, die man durch 
Ausfallen einrr rs<i,osaurrn Indiuni( 111)-Salzliisuiig mit I1 ,S und an- 
sohlielkndrs Trocknrn mugliohst untrrhalb 100" erhlilt. Sir unterschcidrt 
xich von dcr Hoehtemperaturruodifikation, wenn man fur dirsc daa 
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Spinrllgibtrr grltcn IaOt, nu r  dadurch, dab  bci glcicher prozr~i tualrr  Vrr- 
trilung d r s  Indiums auf die Tetracdrr- und  Oktardrrliickrn d r s  Schwrfrl-  
Gittrrs dir k r te i lu i ig  cine uugrordnete  ist,  wihrcnd br i  dcr Hoclitrni- 
prr;Lturlriodifikation dir Vcrtcilung nur  auf dir sprziellcn Lagrn drr  Bpi- 
nrllslruktnr erfolgt.  Einc %hnliehc Struktur l in t  das y'-Al,O,. Dir 
Tirftrmprraturmodifikation geht  irrcvcrsibcl obcrhalb 300O in dir 110~11- 
tri i ipcraturform iibrr. Sie ist liygroskopisch. 

Iu,Tc, hat Zinkblendcstrnktur a = 6.14, A unrl srlzl; dainit die Rcilic 
drr Chalkogenidc des Galliums, die ebenfalls Zinkblendestruktur liabcn,lort. 
A LI s s p  r a c  h e :  

A. Simon, Dresden: Das in1 Lichtbogen hergestellte y-Fe,O, weist 
eine Dichte von N 5,2 auf,  was einer idealen Ordnune. im Gitter und der  
theoretischen Rontgendichte entspricht und mehr Molekeln in de r  Ele- 
nlentarzelle ergibt, als Wagenknecht vor kurzem bei normal hergestelltem 
:,-Fe,O, diskutierte. 

I<. TVALDMAA;,V, Dresdcn: Rrrrrin,is~~ektroskopiscl~e L~nfcrsucliun- 
g e n  nil Metnbisulfiten i n ?  snuren titid alknlisclzen Gebiet und iibrr c i n r  I s o -  
nrrrisnfion der Bisulfit-Ionrn (vorgrtr .  von A. Sin~on) .  

H s  wird rine Apparatur heschrichrn, die rs gcstattct, :illc Oprrationcn 
voni IIrrstellen d r r  waBrigcn Ldsungrn ubcr das Fiillcn dr r  Strcurolirr 
his zu drn niaBaiialgt.ischrn Gelialtsbestiinmungen v o r  iuid nach dr r  
l3rlichtung untcr vblligrm Ansschlulj von Luft und im \\.':user gclostcii 
Saucrsioff vorzunrhmrn. Untersuehnngrn am Natrium- und Kaliumsalz 
zrigen, (la0 Kationrn am Schwingungsvorgang nicht betciligt sind. Aus 
Modcllhrrechiiung~n rrgibt sich, daB die S-S-Einfachbiiiduiig des S r05- 
Ions bci ca. 439 cui 1 lirgrn mu0tc. An vcrdiimitcn und nlltalisicrtrn 
Losungrn wird d r r  Bewcis grfiihrt, daB dir waBrigen Liisuiigcn \'on Py- 
rosulfiten (Metahisuliitcn) keinc Ionen oder Molekeln init S-S-Bindung 
rnthaltrn. In dirsen Losungcn brfindcn sich mchrrre  Ioncnartcn n rb rn -  
rinander im Gleichgcwicht. Auf Grund von pH-Ycssungcn wird nach- 
gcwicscn, daB e s  krine S,O,- odcr I-IS,O,-Ioncn sein koiinen. Durch 
das Auftrctcn r inrr  S-11-Frrqurnz und an Hand von Aufnahmcn an al- 
kalischen, saurrn und verdiinntrn Pyrosulfit-Losungen wird der SohluB 
abgclcitct, da13 in  drr  Losung dir beiden isonirrrn Bisulfit-Ioncu I1 SO, 
und 0,SOH- nrbeii kleinsten Illengcn SO,2 vorhanden sind. 

Die niit dcr Zcit nacli dctn Loscn von Pyrosulfitcn auftrrtrnden In- 
trnsitatsvrrschiebuiigcn sind cine I s o m c r i s a t i o n s - U n i l a g e r u ~ l g ,  
wobri das stabilcrr Ion dasjrnigc init riner dircktcn S-IT-Bindung ist. 
Die bishcr iiur an den Estcrn drr sehwrfligcn Saure cxpcrimciitcll nach- 
gcwirsrnc Tautonicrir wird hirr auch fur die saurcn Salzc direkt siclitbar 
gcinacht. Dir Vcrruclir lassrn mit Sichrrhrit erkrnnen, daB in Pyrosulfit- 
Liisungrn folgcnde Glrichgewiclitr bcstrhrn : 

,Vj $ 2 N a f  + S,O,r 

- -i- II,O + 2 HS0,- 

It 
tLso3- +? SO32- + H+ 

2 ms0,- 
( 3 )  

Aus ilrii Untcrsuclii~ngcn der salzsauren Losungen folgt, dal3 frcic 
schwrfligr SBurc  soi'orl dclrydratisirrt und praktisch nu r  geldstrs S O  , 
vorlicgt. Dic Nrutrzlisatioii drr Pgrosulfitc durch Laugen \-crl%uft 
langsani uiid hrtrifft zuerst n u r  das Ion 0,SOII , wahrcnd sich IIS0,- 
langsam in dicscs umlagert. 
A LI ss  p r a  c h e : 

19. H .  Saenger,  Frankfurt  a. M.-Hochst: Zur Herstellung von chemisch 
reiner H,PO,  kunn nian die bei MetallgefaRen auftretenden Verunrei- 
nigilngen durch Verwendung Yon Graphit  vermeiden. Vor t r . :  F u r  die 
Ramanspektren-Uiitersi~cli t ingen ist die in Graphit-GefaRen hergestellte 
H3P0 , i  nicht genugend rein. H .  G .  Grimm, GieRen: Gilt nicht allgernein, 
daR man  erst  von Sauren sprechen dar f ,  wenn die hornoopolaren Molekeln 
wasserfreier Stoffe,  wie H,SO,, Eisessig IISW. nii t  Wassermolekeln zusuni- 
mengebracht werden und H,O+-lonen gebildet werden. Oder ist diese 
Forlnulierung ZLI allgemein? Vortr .  : Bei wasserfreien Sauren" liegen 
iin allgem. Pseudoformen vor und  die Aciformen sind xusnahrnen. H. 
Remy, Hamburg:  Man kennt heute  so zahlreiche Salze, denen, wie es bei 
den  Pyrosulfiten de r  Fall ist, keine analog zusammengesetzten Sauren ent-  
sprechen, dnR nian von dein Gebrauch abgelien sollte, solche Salze von 
, ,hypothetischen Sauren" abzuleiten. Salze und wasserfreie Sauren haben 
ill1 allgem. ganz verschiedene Konstruktion. Es liegt gar  keiii G r u n d  vor 
f u r  die Annahme, tlaR jedem Salz eigentlich aiicli eine Saure entsprechen 
miiRte. Man sollte nicht sagen: ,,Dieses Salz leitet sich von einer hypo- 
thetischen Saure ab",  sondern: , ,Eine diesem Salz entsprechende Saure 
existiert nicht". V o r f r . :  Ich bestatige dies und erweitere es dahin,  daR 
in1 festen Zustand (z.  B. bei der  HNO,) Aciformen auftreten und moglich 
sind u n d  bei den Sauren des Phosphors j a  auch wasserfrei durch H-Bi-Licken 
gewisserniaRen Aciformen vorliegen. 

A. M E  U IVSEN, Erlaugcn : I-Iydrolysenprodulfe des (3)- Thionitroso- 

Die Ausgangssubstanz wird analog z u :  
sulfo~iiuni-chlorids(SN),SCl. 

CI, + GC1, + .iSCI, geinX3: 2S,CI, + 3(SN) ,  + djSN) ,  S-CI 

gewonncn. Es sind gclbc Krpstalle, die bei Einwirkung starker Lauge 
vornclinilioh Thiosulfat und Sulfit licfern. Fiihrt man hiiigrgen die IIy- 
drolysc im schwachsaurrn Grbirt init ciskaltrr Acrtat-Lijsung durch, 
SO gclingt es ein rot,stichig-seliwarzcs Pulver von einhcitlichcm Aus- 
srhcn, dcssrn Zusammensetzung dcr Formel (SN),S.  O H  rntsprieht, zu 
fassen. I n  den iibliclien Solrenticn unloslich, t r i t t  auch im IIochvakuum 
vcrwahr t ,  schonnach 1-2Tagrn Zcrsetzunguntcrhbspal tung voii (SN) ,  cin. 

L)ie hierbci cntstehende Verbindung gewinnt man dirckt, wcnn man 
die Hydrolysc nicht untcr starker Kiihlung, sondcrn bci gcwohnliclirr 

Temperatur init wiibrigrr Acetat-LGsuug bcwirkt. I-Iier bildet sich cin 
blausehwarzrr, rbrnso in den  iiblichrn Mrdirn unloslichcr, wahrschein- 
lie11 dimcrrr Korper, namlich [(SK),S. OH],. Er ist brstandigcr als die 
um 1 SN rriclirrr Vrrbindung und lirfert brim Vrrseifrn mit. starkrm Al- 
kali Thiosulfit imd Sulfit in ciiirm Vrrhiiltnis, das ihn als SS-Drrivat  
d r r  i n  Form ilirrs Natriumsalzcs hrkannicn Disulfinsaure 1-IO.OS-SO. 011 
kcnnzeichnet. 

A. K UTZELNIGG,  Solingcn: Eine Fnrbrenlilion 22kn1 Naehweis des  
Iilldrogenszilfid-Ions. 

Hgdrogrnsullid-Ion rnthaltcndr wasscrigc Losungrn (pH-Wcrt 9-10) 
g rb rn  auf Zusatz riiirr Losung von cc-Nitroso-P-napllthol in Methanol 
odrr  h c c t o n ,  (2. B. hwidcrtstrlmolar), rinc intensive B l a u g r u n f  Br- 
h u n g ,  die f u r  dirscs Ion krnnzrichnend ist und zu srineni Nachweis 
dicncn kann. Als CTreiizkorizrntratioii wurden 4 mg HS/l fcstgcstellt, 
so daM in 10 em3 iiocli 20 y nachwcisbar sind. Dir Farhung blcicht rasch 
aus und gclit bci Luftzutritt nach ciniger Zeit iu Braun iibrr.  

Untcr Vcrwcndung von cc-Ni t~roso-~-~iap l i t l io l  als Indikator laBt siol~ 
Nilt,riumsulfid mil vrrdiinntrr Schwrlrlsaurc titricrrn. 

L.  WOLI", Lripzig : 1899-1949, 50 Jnlire IIyd,nzoriizii,z-Ion. (Ein ip  
Beniorltungen zur Theorie der  Siiuren). 

Vort r .  kniipft an dir Untrrsuchung von J .  N .  Collie und 2%. Tickle") 
iibrr die Salzc ilrs Dimethylpyroiis und die 4-Wertig.krit drs  Sauerstoffs 
an, i n  wclchrr 1899 dic Auffassung rines dissoziirrbai en Anteils dcs 
Wasscrs, in Analogic zum Ammoniunihydroxyd NH,OH, als Hgdroxo- 
niumhydroxyd bzw. Oxoniumligdroxyd OII,OH zum erslrri Ma1 ausgc- 
Pprochrn wurdr .  

Dir hcutigrn Vorstol.lungcu ubcr das Vrrhalt.rn y o n  I'rotoncn i n  eincm 
solch saucrstoff-rcichcn System, wic W a w r  (,,Protonrnwassrr") worden 
:iuf Grund dcr Rrsonanzbinduiig des Wasstrstolfs sowir der Thcorien 
von Bernccrd und Foz~ler '~ )  und Darmois und Sidralg) crortert, wonach 
die Existcnz konkreter, stsbiler und  srll~st8ndigrr Wandrrung fahigrr 
OII,+-Ionrn nieht aufrecht crhaltrn wcrdcn kann. Die Existenzmiiglicli- 
keit von OH,+ irn Sinlie eiiirr Lokalisirrung iin Gittrr, im fcstcn krystdli- 
sirrtcn Zustand, wird diskutirrt.  

Die Vcrhiiltnisse im Wasscr h z ~ .  Protonrnwasier koniicn vcrari- 
scliaulicht werdrii : 

I ,  '1 

woniit die \-on Aktivierungsfaktorcii al~hiingigr, in gcwissem Sinnr vaga- 
buiidicrcndc Rrsonanz ubrr einc .,niittlrrc frcie Wrglange", d .  11. iiber 
cinr gcwissc Anzahl von ,,Molrkcln" (rntsprrchrnd der fluktuicrcnden 
Naliordnung im cybotaktischcn Vrrband) zuin Ausdruck gcbraclit wcr- 
d e n  sou. 

111 (1) tritt, - I I + t [ I I O  t €1-0111 zum Vorscliciu, wobri mit -H+ 
+ das in ,,IIydroxomiumrrsonanz" brfindliclic Proton angrdcutct ist: 
Die Schrcibwcisc 11 [HO t I1 -OH] lmw. I1 [I30 . . . I1 . . . OH] vcrmit- 
telt das Wasscr als cinfachstc I Iydroxo-Stamms~urr ;  im Sinnc von (1) ist 
sow0111 -fI" t als auch [110 t EI -OH]-' zur  Rraktion r r i i t  Mctallrn 
brfahigt; cin Hinweis auf den Bildungsnicchanis~nus der  IIydroxosiurcn 
wirtl gcgebcn. 

Es ist fu r  das Vcrstaiidiiis cxperimrnt.rllrr Sachverlialtr bri Rcak- 
tionen in saurcm Milicu niitzlicli, cine rxperimcnlrllc Tatsachr  im Lichtc 
a l l c r  SLurcthrQricn zu diskutierrn, brsonders im Ilinblick auf die Kon- 
stitutionsaulklaruiig schrinbar uiigrwiihnlichrr Vcrhindungrn bzw. hin- 
sichtlich drr  Voraussagc von Verbindungrn. J r d r  dr r  iiblichrrwrisn 
hcrangczogcncn Tlrrorirn, dir sog. Solvent-Sysirm-Tlirory, wrlchr, als 
,,Sliurc-Solvrns-Tlirorie" vcrallgcmrinrrt, rinrn writrn Giilligkritsbc- 
rcich besitzt,, fcruer die Protoncii-Austauseli-Thcol.ic Brdnslcdls ut.d din 
Elektroncnthcoric drr SBurrn, vrrmag gcwisscrmaljrn ejncn wcsrntlichen 
Charakterzug einer Vrrhindung zu enlhiillrn. 

Dcr Bronsledtschr Ansatz: S = B +  II+ wird dahin verallgrmrinrrt, 
da5 die Saure S u n d  dic korrcspondiercndc Basr 13 (unahhingig voii cincr 
ctwa moglichcn Protoncnabsyaltung) dureh ihreii L a d u n g s u n t r r -  
scl i icddefinier twerden:  S + e =  B bzw. S + r , =  B , ( c =  li:lrktron,r,- 
Flrktrononpaar). 

Ncben der unmittrlbarcn Aquivalenz von Saurc-Basrn-Systrmrn init 
Rcdox-Systemen ergibt sich dann ein dircktcr Zugang zur Elcktronen- 
thcoric d r r  Sauren ohne ncue Begriflsbrstimmiing. Dcsglcichrn konnen 
danach auch in der E l e k t r o n e n t h e o r i c  dcr  Sauren SBurc und Basc 

d n i i y n  1)zw. Ionen i n  ihrcr Eigeiischnft als v i r t u c l l e  Saurrn odor v i r -  
t u r l l r  Basrii bzw. in ihrcr arnphoteren Nafur aufgrzcigt. 

l i )  J .  Chem. SOC. [London] 7 5  710 [1899]. 
la) Journ.  Chem. Physics 1 , ' l  15' [I933]. 
le) C. R.  hebd. Seances, Acad. Sci. 2 2 2 ,  1286 119461. 

1- , o i i c s p o n d i c r c n d  . .  dcfiniert werdcn. An Beispirlcn wcrden Vrrbin- 

_____ 

440 Angew. Ctienz. Gl. Johrg. 1949 / N r .  11  



W .  H A R R I E S ,  Miinchen : Iiochvakuuntverfnhren in Wisselzschaft 

In d r r  Zukunft  wird ncbcn dcr  roticrrndcn Olpumpc mil Gasballast-  
einriclitung, dry 01-Diff.- u n d  -Danipfatraltl-Pumpe mi( S i l i c o n 6 l r n  
a n c h  d e r  Dampistralilsaugrr im begrrnzlrn,  a b c r  fu r  dic clirn~ischc Tccli- 
nik wichtigrn Dcrcich von 10 . . . 1 Torr wrgrn sr inrr  groljrn Sai igleintun~ 
(trotz seincs sclilechtercn JVirkiingsgradcs bci nicdrigrrrn 1)ampfkosl rn) 
v o n  Bcdcutung werden. Einwandlrei dichlc Vakuumvriitilc, rriclilich 
brmcssrnc VakuumlritungcnZ0j und rcgistricrcndr o d r r  rrgrlndc Vakuum- 
inrsscr wcrdcn ziir unentbclirlichcn Voraussrlzung dcr  Vakuun~anlagru 
gcl18rcn. Einwandfrric Dichtigkrit allrr Bai i r l rmrntc  l&Wt sich durch  
Prufung mit dcm auf dcr Grundlagc des M a s s  e n s  p c k t r o g r  a p h  e t i  ar- 
beilcnden Lrcksuchrr g e w a l ~ r l c i s t c n ~ ~ ) .  In nianchcn FBllcn ist ncbcn dcr  
Diff.- odrr Stralil-Pumpc init gerignctrr Vorpumpc r inr  gcsondrrte Grob- 
punipc er forderhrh ,  in andcrcii die IIititrrcinnncIcrsclraltung zwcicr ro- 
tiereitdrr Pumpcn init dazwisclicn gcsehal t r l rm Abscheidcr. 

Bci drn Ilochvakuum-Drstj l lat ions-Verfallrcii  crschcint von bcson- 
drrr tn  Intercsse r iue  n c n c  r o l i c r e n d r  K o l o n n c ,  die br i  derartigcn Vcr- 
fahrrn bishcr uncirriclitc Trcnnschiirfe gcwahrlcistet, frrilich bei ent- 
Sprechrnd vrrmindrr t rm Durehsatz, und das Vcrfahr rn  dcr  F r r i w e g -  
Destillation, das br i  liiihcrru Druckcn und deninach mit  liiihcrcn Durcli- 
s i tzcn arbr i te l  als die ~~olrkul ; i r -Dcst i l la t iou,  ab r r  cbcnso wic dirsr ge- 
s ta t te t ,  die vcrdampfcndcn Molckclr. rcsllos den  Kondcnsationsfliclic~i 
zuzufiilircn. Ebcnso ersclirinrn die Forlschrittc dcr IIochvakuumtech- 
nik von grbHLrr Bcdcutung fur  dic Vakn~undcst i l la t ion und Vakuum- 
eindanipfung, fur dir Gcfrirrtroeknung, fu r  die IniprLgnicrtcchnik und 
fu r  das Gcbicl drr  Notallurgir, hicr nicht nur fur  die Raffination (Va- 
koumschnielzrn),  sonilern such fur  dic Darstellung rriiirr Mctallc (z. B. 
Krrluktion v o n  MgO z u  Mg init IIilfc von FcSi,). 

UJld I ' C C h l Z i k .  

11. E'URST,  Magdchurg: Picolhsiiureeslrr hiiherer Alkohole uizd ihre 
katioitnkfive17 Dericnte. 

Im Rahmcn systcniatischcr V r r s u c h o  zur  Gcwinnung von fungizidrn 
iind baktcrizidcn organisch-clirmiscllen Stoffrn wnrdcn in drr Gruppc 
d r r  kationaktivrn quatrrniircn Amnio~ivcrbindungc~~~dungc~i rnit I .  Jelesaroff 
zusammen die Picol ins~urccstcr  hiihcrcr Alkohole mi t  Kcttenlangcn C ,  
bis C , ,  dargcstrllt und untersucht. Dir Gcwinnung der Ester erfolgt 
am giinstigsten durch Unisetzcn des  Silbersalzes dcr Siiurc mi t  n-Alkyl- 
/odid. Danebcn i s 1  noch die Englerschc Yrtliodc mit  SalzsLure als Kata- 
lysator br i  150 bis 190° fu r  die dircktc Vcrcsterung brauchbar. Vcr- 
rsterung m i l  konzentriertcr Schwefclsaure als wassercntzichendcm Mittel 
schlug cbrnso fchl wic die Umsctzung der Picolinsaure mi t  getrockncl.em 
Silbrroxyd und liiilicrrni Alkyljodid. Die Ester wurden nlit Toluolsul- 
fonsiiiire-metliylc~ter bzw. Dimcthylsulfat i n  die quaternaren hmmon-  
verbindungen iibergefiilirt. Dic holicrcn N-Methyl-(pyridi11i11Im-2-carbo~i- 
silurrcster)-toluolsuIfonstc sind g u t  krystallisierrndr S u b s l a n z r n  gclb- 
licher Farbc, dic rnlsprechcndcn Yctliosulfate dickfliissigc bis zalic rol- 
braunc hfasscn. Ihrc w&Wrigcn Liisungcn roagicren lcicht saiirr, sic br- 
sitzcn in  dcn h d h e r e n  Glirdrrn hohes Seliiium- und Nrlzvermogen u n d  
sind grgen Mikroorganismen wirksam. Als Tcstobjrkt dicntc Staph. 
aureus (Stamni  Dr.  P o p p ,  Dlcdizii ialuntcrsucliu~~gs-Amt Braunschwcig). 
Es zrigtr sich, daPJ die baktcrizide Wirksanikcit dcr Liisungcn dr r  To- 
liiolsulfonatc und die ObcrflLchenaktivitat glcichlaufrnd mi t  der Langc 
des  hydroplioben Restcs der Molrkrl zunrhnicn. 

I". IYEFGAND, IIridclberg : Neue Syntheseiz t w i ~  a r o ~ ~ t i s c h e t t  o- 

Dic friilicr aufgrfundcnc Synthese v o n  2,3-Dioxy-1iaplitliocliinon-1,4 
a u s  o-Phllialaldeliyd utid Glyoxal") konnte aueh auf hetcrocyclische o-  
l ~ i a l d c l i ~ d c z 3 )  und substiluicrle o-P11t1~~1alde1iydc'~) ausgcdehnt werdcn. 
Ilic scliwicrigc Zugi in~l ichkei t  von aromatischeu o-Dialdehydrn schicn 
jcdoch dcrartigcn Syntlirscn cine Grenzc zu sctzrn. Durcli iolgrndrs 
Vrrfahrcn, c r l i u t r r t  an der Ubcrfiihrung r o n  o-Xylylcnglykol in  o- 
Plithalaldchyd, sind jcdocli ncue Moglichkeitcn gegeben. 

Dinldeh ?Jdelz 21 Jld POTuO xychii7oizen. 

crlialtlich sind. Auf dic angegebcnc Weisc wurden u. a. dargrstellt : 
Das 2 , 3 - ~ i o ~ y ; i ~ i t I 1 r ~ c r n c l l i n o n - i - l ~ 4  aus ~apl i fha l in-2 ,3-d icarbo1is~t1re-  
anhyrid;  das  ~..3-Dios~-6,7-din1rtli~ixy-1i:~plitlioclii1io~i-l,4 ails 4.5-Di- 
m c t h o s ~ p l ~ t l i a l i t l ;  das  2,3-Diox-~-6~G,7-trimet~ioxy-11apl1thocliinon-l,4 aus 
: ~ , 4 , ~ - T r i m r l l i o x y - p l i t l i ~ ~ l i d ;  d&s Z,3-Dioxy-6,6,Y-tri1nethoxy-7-mctlr)l- 
~ i ; ~ ~ ~ l i l l i o c l i i i i o i i - l , ~ ~  :ius ~ 1 - ~ I r l l i y l - : ~ , ~ , G - t r i ~ n c t l 1 o x y - o - p h t o ~ .  
A it s s  p r a  c 11 e : 

I<. GiiDelein, Munchen : Konnte  a n  den  Triazolbenzo(c1iinoti)-aldeliyden 
ein auffalliges physiologisches Verhalten,  z. B. auf d e r  Zunge  oder  Nies- 
reiz, beobachte t  w e r d e n ?  Vorfr.  : Nein. 0. Gruflltinsky, Dortniund : 1st 
d i e  katalytische Redukt ion  versucht  worden, uni die o-Dicarbonsaureester 
in die entspr.  Alkohole iiberzufiihren. Vorfr.:  Nein. Gropkinsky: Die 
Redukt ion  gelingt bequeni tnit Yata lysa toren  m i t  H 2  l inter Druck bei etwa 
200". 

TVILHELM T R E I B S ,  Leipzig : i i ber  tr ic! /c l ischc AzuToie uizd A m -  
l e w  Bildizer'jj. 

Dcr Vrrgleich dcr UV-absorptionsspcktrrii rlcr bridrn tricyulisclirn 
Azulenc 1 , 2 -  B c 11 z a z u l e n  und 1 , Y - T r i m  c t h y 1  c n a z  u l  r n sowie ilirrr 
I \ lonoearbo~is~urr-cstcr  zcigte, daW cin dcm A z u l r n - S ~ s t e m  anlionclen- 
sicrtcr uud daniit in  srinc Mesoineric cinbezogcncr Benzolring den op-  
tisclien Cliaraktcr grundlegend andcrt.. (W.  Treibs nud II. F r o i k h e i > / i ) .  

Dcr natiirliche, lricyclisclic Scsquiterpc~~:dltoIiol P a t  e h o  u l o l  C 1 6 1 1 2 1 j 0  
wurdc als Guajazulcn-Bildncr fcstgestcllt. Sein chemischer Bsu wurdc 

0 €1 

Das natiirlichc Gunjnzulcn-bildcnd(:l~ Srsquitrrpcii A r o  in :id r n  d r c n  
konnte in 6 verschiedcnc Azulcnc iibrrgcfiihrt werdrn. Die z;ihlrciclicn 
Abwandlungcn des Aromadrndrens uncl die UV-Spcktrcn dr r  hzulcnc 
werdcn im Grgensalz zur  bislirrigcn KonstitutionsrrklBr~itig rrschiipfcnd 

wicdergrgrl)en. (CV. Treibs und I t .  Ilorchel). bo durrli  die Fornicl 

/ \ 
A i t  s s  p r a  c h e  : 

R. Pummerer,  Erlangen:  Mit welchen Del iydr ie rungsmi t te l i~  nnd bei 
welchen Tern pe ra t i t  re t i  s ind die Deli yd rie ru ngen d i t  rc I1 qe f it ti r t word en  bei 
denen  d e r  Dreiring verscliwindet? Vorfr .  : Bei 250-41@, meist  mit  d e n .  
M. L i p p  Aachen:  I n  d e n  drei  rim Patchoulo l  erh%ltlichen ,,Azulenen" wi- 
derspricli t  die Lage der  Doppelbindungen in keinem Fall d e r  Bredfschen 
Regel da  diese n u r  besagt,  dafi an  den  B t - i i c k e n  kohlenstoffatomen, also 
an  deh  C-Atomen, a n  denen  die Mesomethylen-Gritppen am Ring ange- 
hef te t  ist ,  keine Doppelb indung auf t re ten  kann.  

R .  TSCIIESCHE ulid 11. B. I<OESIc,  IIallllilll.~: TR???JfUlf~ pflf7JlZ- 

licher Iierzgifte mit einer ueuen AlfUrdJlUJlg tler ~ ~ g C J l S / ~ O l J l ~ ~ ~ t ~ ~ / l l i i g  (vur -  
gctr. von H .  B. Koe iz ig ) .  

Fur dir  Trciinung pflanzlichcr IIcrzgiftc schicn das yon Crct ig  cnt- 
wickelte Vcrfalirrn dcr Gcgctlstronlrcrtri lung"6) aussicl~tsrrich, ~ c n n  
auch seine Apparatur  iiir die Rrindarstrlliing griiBerrr Subslauzmrngen 
wcnig gceignct ist.  Dafur s tand bishrr nu r  die iiltere Jnnlzenschc Vrr- 
teilungsbatteric (bzw.  ~ ~ a l z e n t r r n n s a u l c )  zur Vcrfiigung. Sic ist jedocll 
fur dic Bcwaltigung von cl~loroform-ltaltigr~i Pl~asrngcmischcn wrgrn 
drr Gummischlaucliverbindunyen ungccignrl. AuBcrdem is1 n1an durc l i  
das rininal gewiihlte SchcnkellBngenvcrltiiltiiis br i  den Janlze~zsclicn U- 
Rohreii an cin bestimmtes Volumenvrrlidltiiis sehwcrcr z u  lcichtcr I'liasr 
gebundcn. Dic Verteilungsbatterie, wir sic von Iioe,r ig  in Abwandlnng 
der Jantzemchcn Appamtur2j)  cntwickclt wurdr, vrrmridet  dicse Sehwir- 
rigkcitcn dadurcli, daW sic ails eincni g e s c h l o s s c n r n  Glasrolirsgstcm 
bcstcht und die Vertciliuigskamnicrn nicht U-IZolirc, s o n r l r r n  d r r  Forni 
nach Tcile (ca. 4/6)  eines Kreises sind. Gcgcniiber dcr Crnipclien Vcr- 
teilungsmascliine hat sic ein wcscntlich gr i i  W e r c s  K a n i m c r v o l u n i r n  
u n d  den Vorteil dcs Fehlens jcglichcr Korrosionsmiiglicl~kcit. Dafiir Iw- 
darf sie bei dcr Bedienung eincr etwas griilleren Aufmrrksamkcit u u d  die 
Zahl der Kammern diirfte auf e twa  25-30 maximal b ~ ~ c h r i i ~ l i t  scin. 
Fcrncr stcllt sieh ihre I-Ierstellung rclativ billig und sic kann von jrdenl + sc + H?O 

CIlO gcschicktcren Glasblaser lcicht angcfertigt merdcn. 
L o  + H 2 0  -+ 

CH,,OII 

Angew. Cheni. I 61. Jahrg. 7949 1 N r .  11 



L.  HORNER, Frankfurt a. M.: Modellreaktionen 2ur Bildung na- 
tiirlieher Pignzentc. 

o-Chinonc spielen in der Natur a. B. als Abbauprodukte des Tyro- 
sins einc Rollc. Sie wcrden als Vorstufe der Melanin-Bildung aufgefaBt. 
Uber die chemischen Umwandlungen der o-Chinone zu den Pigmenten 
ist so g u t  wie niehts bekannt. 

Beim Studium stahiler o-Chinone wurde festgcstellt, daf3 z. B. das 
Tetrachlor-o-Chinon mit  Styrol und Inden definierte Umsetzungspro- 
dukte ( I .  u. 11) liefert, die durch Ablauf einer Diensynthese zustande 
gekommen sind : 

. 

CI C1 CI 

c l - d O  CH. c l d O  HC-/\ , ..", ,, 8 ,  I 

CI H CI 

I 
CI 

CI H, 

I1 

Dieser Reaktionsverlauf is t  durch die Isolicrung einer Reihc von 

Auch N-athylindol gibt mit Tetrachlor-o-Chinon ein stabiles Addukt, 
Abbauprodukten eindeutig gesichert. 

dem wir die Formel I11 euerteilen. 

CI CI 

I 
K 

I 
R 

1v R=H V 

Es ist die Annahme naheliegend, daB die Melaninbildnng einem iihn- 
lichen Rcaktionsmechanismus gehoreht. 

5,G-Dioxyindol IV wurde von Oxford und Raper als Zwischenglied 
des Tyrosin-Abbaus gesichert. IV diirfte unter Dehydrierung leicht in 
das o-Chinon V iibergehen, das in  seiner Molekel uber zwei aktive Bereiche 
vrrfiigt, die im Sinnc einer Diensynthese zn hohermolekularen Produkt,rn 
rragicrrn konntrn. 

H H H H I I  
c. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

I 
R H R  R H I  H I  I 1  

R K 

tI H H 

li I R R li 
R 

Die oxydativen Veranderungen von Adrenalin uhrr  die labile Stufc 
i l r s  Adrenochroms V ( R  = CII,) konnte eineii analogen Verlauf nehmen. 
A u s s p  r a c h e :  

R. Huisgen, Weilheim/Obb.: Die beschriebenen Umsetzungen sind als 
Diensynthese anomal. Das Dien o-Chinon addiert nicht fypisch philodiene, 
Partner wie Maleinsaureanhydrid, sondern Bu tadien, Styrol Cyclopenta- 
dien, Indol. Von letzterem sind bislang nur Reaktionen nach'dem Schema 
der substituierenden Addition bekannt geworden. Reagiert das o-Chinon 
rnit Acetylenester? Wurden 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 rnit Acetylendicarbonsaure- 
ester wohl aber rnit Phenylacetylen. Die Konstitution der Dienaddukte 
sind 'mit der Annahme einer 1,Z-Addition von Styrol oder Inden an o- 
Chinon unvereinbar. Durch die schrittweise Umformung der Prirnarpro- 
dukte in Fluorenonderivate ist das Additionsprlnzip eindeutig gesichert. 

F. A R N D T ,  Istanbul: En-diole und Cumarin-ehromon- Tautomerie. 
(Versuche Dr. Loewe, Un, Ayce). 

Cumarin-diol, d. h. 3,4-Dioxy-cumarin (I), a m  hcsten uber reines 
3-Amino-4-oxy-cumarin erhalten, is t  ein typisches En-diol: Titration 
ist mit  Jod  wie bei Aseorbinsaure moglich, Titration mit Tillmans- 
Reagens nur  in  Alkohol, dann entspreehend wio hei Aseorbinsaure. Mit 
Eisen(II1)-chlorid in Alkohol ents teht  eine tiefblaue Farbe, die nach 
1-3 sok. infolge Redox-Reaktion verschwindet ; bei Ascorbinsaure und 
Reducton verschwindet die Farbe schon i m  Bruchteil einer sek., bei dem 
Thia-cumarindiol I1 (Arndt, Eistert 1928) hleiht sie vie1 lHnger bestchen. 
Dirser Unterschied wird durch den quasiaromatischen Zustand der Cu- 
marin-Ringe erklart. Dieser wird durch Oxydation zerstort, setzt daher 
der Oxydation einen Widerstand entgegen. Der quasi-aromatische Zu- 
stand-ist bei Ringschwefel ausgesprochcner als bei Ringsauerstoff. 

OH on C 

- 
I 11 I11 

Wahrend I1 mit  Diazomethan sowohl als Thia-cumarindiol wie als 
Thia-chromondiol reagiert, wurden aus I nur  Derivate des C h r o m o n -  
d i o l s  erhalten; schlieBlich 111. Trotzdem wird an der Cumariq-Formel I 
fur  den festen Stoff festgehalteq. Es sol1 uqtersucht werden, ob der 
Unterschied bei I1 am Ringschwefel oder an. der Methyl-Gruppe des 
Beuzolkernes liegt. Aueh 4-Oxycumariq reagiert teilweise als 2-Oxy- 
chromon. Die Uqtersoheidung und Trennung der metboxylierten Chro- 
mone und Cumarine ist auf Grund der basischen Eigenschaften der er- 
steren moglich. 

R .  G R E W E ,  Kiel: Totalsynlhesen in der Morphin-Reihezs). 
Die vor 25 Jahren durch Robinson aufgestellte Morphin-Formel ist 

durch die Arbeiten von C .  Schdpf weitgehend gesichert. Es  fehlt abrr  
immer noch der absolute Beweis durch Synthese eines charakteristischen 
Morphin-Derivates. Dureh geeignete Anwendung der Morphinan-Syn- 
tbese29) wird nunmehr diese Liicke gesohlossen. Ein im aromatischen 
Ring entsprechend suhstitutiertes 1-Benzyl-oktahydro-isochinolin-Deri- 
vat  giht hei der Cyclisierung 3-Methoxy-4-oxy-N-methylmorphinan, wel- 
ehes in die optischen Antipoden spalthar ist.  Die rechtsdrehende Form ist 
mit d-Tetrahydro-desoxycodein identisch, die linksdrehende Form stellt 
ein Reduktionsprodukt des Sinomenins dar. 

In  der folgenden Formelreihr sind die rinzclnrn Sohrittr der Syn- 
these wiedergegeben: 

N112 13r 

- CH, 
Veratrumaldehvrl I 

00 

V\/ 
Die ireiwillig sowohl strukturell wie auch sterisch im richtigcn Sinnc 

verlaufende Synthese sprjoht dafiir, daB der Morphinan-RingschluB aucli 
bei der Entstehung dcs Morphin-Geriistes in der Pflanze eine wesent,liohe 
Rolle spielt. 
A u s s p r a c h e :  

W. Treibs,  Miltitz-Leipzig: Wie wurde die partielle Entmethylierung 
mit RingschluB durch HCI vorgenommen? Vor t r . :  Durch Losen in konzen- 
trierter wal3riger Salzsaure und mehrstundiges Erhitzen der Losung auf 
120" unter AusschluB des Luft-Sauerstoffs. 

la) Erscheint ausfiihrlich in Liebigs Ann. Chem. 
2H) R. Grewe u. A. Mondon, Chem. Ber. 81,  279 [I9481 

Vgl. auch diese Ztschr. 69, 194 [1947]. 



E. WEITZ ,  GieBen: Uber den unionischen Charukter der Amino- A u s s p r a c h e :  
Gruppe. (Nach Versuchen von Ilselotte Brnun). 

Verbindungen, die einc (alkyl- oder aryl-substituierte) Amino-Gruppe 
enthaltcn, die mit Pinem ZUm Ubcrgang i n  den kationischen ZuStand 
fahigen Atom oder Radikal verbundcn ist, werden h e t e r o p o l a r  bci der 
Adsorption an oberflachcnaktiven Stoffcn, sowie bci der Bindung an 0. TH.  SCRMIDT, Heidelberg: Uber die Berbstofje der Myrobulunen. 
AICl, (durch Entstchung des komplexen Anions AlC13. NRz). BeisPiclc: Untcr den Gerbstoffcn der Myrobalancn ist die krystallisirrte C he- 
Die Triarylmcthylamine bzw. Triarylmethyl-diarylamidc Ar3C. NRz, b u l i n s a u r e  langc bekannt. sic brs t rh t  aus 1 Mol Glucose, 3 Moleli 
die mit der Farbe des Triarylmethyl-Kations adsorbiert oder an AlC1, G~~~~~~~~~~ und aus Mol eincr sauerstoff-rcichen ,,Spaltsaure" 
gebunden werden. In  Einzelfallcn sind solche heteropolare Amido-Ver- C , ~ H , , ~ , ,  (Iriihere Autoren: 1 4  I-I 1 4  11. ) Einzclheiten iiber die Ken- 
bindungen iiberhaupt nur i m  adsorbierten Zustand bzw. als Komplcx- stitution der  ~l~~~~~~~~~~~~ fehlen,  - Es wurdc zweiter krysta& 
verbindungen mit  AlCl, existenzfahig, Z. B. daS aus Tetraarylhydrazin sierter GrrbstofI in deq Myrobalanen gefundcn. Er bcsteht aus 1 3101 

Glucose, 1 Mol Gallussaure, 1 Mol Ellagsaurr und ebenfalls 1 Mol der bei der Adsorption an Kieselgel nach der Gleichung 

,,Spaltslure". Es ist der erst?, krystallisiert, crhaltcne, definierte Ellagen- 3 Ar,N-NAr, + 2 [Ar,N-NArJ+ [Ar,N]- 
entstehende Tetraarylhydrazinium-amid oder das rnit AlC1, sich bildendc gerbstoff. - D~~ sP a l  t saur  kommt als Bilustcin dieser 
komplexe Amid [Ar,N-NAr,]+ [A1C13. Ar,Nl-, sowie die TriarYlaminium- Naturstoffklasse erhohtes Intercsse zu; ihre Aufklarung i s t  die Vor- 
amide [Ar3Nlf LArzW- bzw. [Ar JI+ [A1C13'Ar2N]-7 die unter den aussetzung zur wciteren Bearbeitung der beiden krystallisierten Gerb- 
gleichen Bedingungcn aus Grmischen von Triarylamincn und Tetraaryl- stoffc, ~ i ~ h ~ ~  hat das ~~~~l~~~~~ einer T ~ ~ ~ ~ -  

oxy-tetracarbonsaure ist. Sie enthalt einen Gallussaure-Rest, der bei hydrazincn entstehen. 

trennt durch eine ungerade Anzahl von Methin-Gruppen cine Arylamido- (oder GruPPe, N-Atomen) ge- der Butanol-tetracarbonsliure Oxydation mit  Permanganat ( C s ~ , O s )  abgebaut hinterlaBt. wird Fur  und dieses das Lacton Lacton einer wird 

enthalten, z. B. die Verbindung ArN=CH(-CI-I=CH),-NHAr, geben in die Formel I und damit  f u r  dic Spaltsaurc die Formel I1 wahrscheinlich 
ionisierend wirkendcn, hydroxyl-freien Medien, 8.  B. Pyridin, mit NaNH, Es wird angenommen, daB Spaltsaurr in der Pflanze dadurch 
unter Ersatz von EL gegen N a  Farbsalze mi t  anionischen Amido-Gruppen; 
Diimide mit gerader Anzahl von Methin-Gruppen zwischen den beiden 
Imid-Resten, z. B. das p-Benzochinon-dianil, gebcn unter Addition von 

R. Tschesche, Hamburg: Es wird darauf hingewiesen, daB in der Sti- 
pitatsaure aus Penillium stipitatum und in den Thujaplicinena, /3,y aus dem 
Kernholz Yon Fichten Stoffe vorliegen, die in der Konstitution weitgehend 
dem Ring C des Colchicins entsprechen. Diese Stoffe wirken als Antibio- 
tika und die Thujaplicine sind die Ursache der Faulnisbestandigkeit dieser 
Holzer. 

ergeben, da6 

Verbindungen, die eine Arylimido- 

0-c-0 7 \--/OH 
o=c-0 O-cH-COOH 

)CH-COOH 3H,O 
HO--/=<-CH COOH t- H o R - e - o H  

L OH 0-c-0 
\ H /  

d H  OH /C-cH 
1 At. Na tieffarbige merichinoide (der Zusammensetzung nach radikal- O=CCH 
artige) Salze. Iq den beiden Fallen tragen 2 Amido-Reste e i n e  (oszil- 
l i r rmdc)  ncgat,ivc Ladung, hier ist daher das Anion der farbige Bestand- 
tril der Salzc. 
A u s s p r a c h e :  

von ,,vinylen-homologen Amidinen" untersucht die sogar in acetonischer 
bzw. alkoholischer Losung rnit Alkalihydroxyd htensiv-farbige, mesomere 
,,Amidinate" bilden. Hierzu gehort u. a. das Viridingriin ( I )  das rnit alko- 
holischer Kalilauge ein ebenfalls griines ,,Amidinat" (11) ( A  max = 704 mp)  
bildet: 

iH,-COOH COOH 
I I1 I11 

entsteht, daB Ellagsaure (CI4HBO8, Formel 111) zwischen zwei Hydroxyl- 
B. Eistert, Ludwigshafen: Tolbert und Branch30) haben einige Falle Gruppen eines Kernes aufgespalten und daB anschlie5end ein Lacton- 

Ring @affnet wird. 

Donacrytag Necluuittag 
R. SCHRADER, Dresden: Studien an ferromagnetischen Eisenox@en 

Magnetophonbander bestchen ails Acetylcellulose, auf die in 15 p 
Dickc y-Eisenoxyd bzw. Magnctit als Trager dcs Tones aufgegossen wird. 

Die beiden wichtigsten KenngroBen der Magnetophonbander sind die 
Dynamik und der Kopicreffe'kt. Untrr  der Dynamik versteht man den 
maximalen Lautstarkeumfang. Der Kopicreffekt ist die Erscheinung, 
daB ein auf dem aufgewickclten Band aufgezeichneter Ton die darunter 
und dariiber liegenden Bandstiickr kopicrt, was sioh beim Abhoren als 
Vor- und Nachccho auswirkt. 

a 
1 

t - b  P l i - N = ( I I ) = C - ~ / - % - - P h  ] I<+ 

p h - N - o - C = a = N - p h  + t) Ph-N= + cI- als Tontrager des Magnetophonbandes. 

H 
I i 

Jh H H PH 
(1) b 

I 
Ph 

(11) b 

das tt: $ , ~ e ~ s e B ~ ~ ~ p ~ &  i ~ p d ~ ~ s ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ l ~ ~ t ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  ::; 
601 mp (blaugriin) und in acetonischer Alkalilauge dei 727 mp (gelbgriin). 
Die langstwellige Bande wird also in Ubereinstimmung mit den Erfahrungen D~~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ l l ~ ~ ~  der oxyde erfolgte bislIer rein empirisc~,. 

Die chemische Analyse von etwa 15 y-Eisenoxydcn ergab, daB die 
Summe des y-Fe,03 und Fe30,-Gehaltes brauchbarer Oxydc iiber 98% 
l i rgt  und der Wassergehalt durchschnittlieh 0,2 % betr lgt .  Der Anteil 
des F e 3 0 4  kann in wciten Grenzen schwanken. - Die y-Eiscnoxyde wur- 
den auf illre primarteilchengrofic auf Grulld der Verbreitcrung der Rant- 
geninterferellZCn berechnet. ES h g e n  PrimarteilchengrBWen zwischen 
57 und 300 A yor. - Als Charakteristikllm dcr GittrrstGrung wurde die 
Aufrauhung der Netzebenen qUantitatiV brstimmt. s i c  schwankt b p i  

den einaelnen Oxydrn bis 0,29 A. 
Trligt man die grfondenc TeilchengrBBe gegen die Dynamik odcr 

die Kopierwerte auf, SO ist kcine Abhangigkeit zu finden. Wahlt man 

man, daB rnit zunehmender TeilchengrBWe die Dynaniik ansteigt. Auf- 
rauhung der Netzebenen wirkt, Oxyde mit gleicher TeilchengroBe voraus- 
gesetzt, cbenfalls dynamikerhohend. 

Diskutiert man bei den y-Eisenoxyden den gerinsen Gehalt an 

1 N-11 \a 
des Vortr. im Amidinat" weiter nach rot verschobe11 als im Amidonium- 
Salz". DaB d& ,,Amidinat" Iiier n u r  gelbgriin erscheint, liegt'im Auftreten 
einer zweiten Bande bei 430 mp. Auf jeden Fall absorbieren sowohl ,,Ami- 
donium-Salz" wie such ,,Amidinat'' bei langeren Wellen als das freie 

Amidin" (111). Es sei auch auf die Versuche von G, Schwarzenbachsl) 
iber  die Anderung der Absorption farbiger Systeme beim Durchlaufen 
de r  pH-ska[a hingewiesen. w. Treibs, Miltitz-Leipzig: Wandern die far- 
bigen Ionen in Losung rnit dem elektrischen Strom? Vortr.: Das ist be- 
stimmt zu erwarten; untersucht ist es aber noch nicht. F.  Suckfull ,  Lever- 
kusenl Amino-azo-korper insbe,. Amino-poly-azokorper zeigen, auf  Sub- 
straten mit Papier oder Bgumwolle haufiger tiefere Farbe als in waBriger 
Losung. Dieser Effekt ist wohl auc'h auf eine Polarisation unter dem Ein- 
langeres konjugiertes System die Ausbildung polarer Formen begiinstigt. 
Vortr.: Ja, es handelt sich hier offenbar um dieselbe Erscheinung, wie sie 
sich in  viel  ausgesprochenerem Mafie bei der  Adsorption an scharf getrock- 
neten anorganischen Sorbentien zeigt und iiber die ich vor einigen Jahren 
zusammen mit Fr. Schmidt und J .  Singersz) berichtet habe. 

 flu^ der geladenen 0berflache zuriickzufiihren, insbes. dann, wenn ein aber y-Eisenoxyde mit konstantern Frcmdgehalt an Fe304, so erkennt 

A. FERNHOLZ, Heidelberg: Zur Konstitution des CoZchicinss3). 
Durch Untersuchungen von J. W. Cook ist moglicherweise der Ring B 

des Colchicins eiq Siebenring. Um festzustellen, ob die von Windaus 
angenommene C-Methyl-Gruppc nachweisbar ist, haben wir C-Methyl- 
Bestimmungen herangezogen. I m  Colchicin und einer Reihe seiner Deri- 
vate laBt sich mit Hilfe der Ziuhn-Rothschen-Bestimmungsmethodc kein 
C-Methyl nachweisen. 

Colchicin wird unter dem katalytischen EinfluB von Natriummethylat 
quantitativ in einen isomeren Carbonsaurcmethylester umgelagert, wo- 
be1 der Ring C in den aromatischen Bindungszustand ubergeht. Die 
freie Saure wurde zum Amin abgebaut und dieses in das Phenol verwan- 
dclt. Dieses Abbauprodukt erwies sich als identisch mit dem N-Acetyl- 
colchinol von Wzndaus. Dieses Ergebnis schlieWt die Windausschc For- 
mulierung des Ringes C aus, d s  man nach ihr zu einem isomeren Produkt 
hatte kommen mussen. Durch eine Modifizierung der von Dewar vorge- 
schlagenen Formel lassen sich diese Ergebnisse deutens4). 

J. Amer. Chem. Soc. 6 8 ,  315 119461. 
31)  2. Elektrochern. aneew. D h V S i k d .  Chem. 4 7 .  40 119411. 

14) Demnachst ausfiihrlich an anderer Stelle. 

- -  
Fe30,, so ergibt sioh, daB mit  steigendrm Fe304-Gchalt die Dynamik 
ebenfalls ansteigt. 

Fur  den Kopiereffekt liegen die Ergebnisse leider gleichartig. Zu- 
nehmende TeilchengroBe, Zunahme der Aufrauhung der Netzebenen und 
Erhohung des Gehaltes an Fe,04 bedingen erhohte Kopierwirkung. 

Die weitere Arbeit sol1 quantitative Aussagen iiber Stcilheit der 
Kurven und damit  den Anteil der einrelnen Faktoreq an den beiden 
Wirkungen ermoglichen mit  dem Ziele, optimale Oxyde herzustellen. 
Unsere bisherigcn Erfahrungen lassen den SchluB zu, daB Oxyde mit 
groWcn Primarteilchen und hohem Ordnungszustand des Gitters eine 
optimal hohe Dynamik neben eincm minimalen Kopiereffekt ergebcn. 

I<. E. S T U M P F ,  Husum: Uber die  uutokatalytische und photoehe- 
misehe Zersetzung von Eisenpentucarbonyl-Dampf 9ild Sauerstoff und d ie  
Eigenschaften der dabei  entstehenden Eisenoxyde. (Untersuchungen z. T. 
gemeinsam mit  Dr. Antje Schmidt). 

Die Untersuchung des Reaktionsverlaufes der Oxydation von Eisen- 
pentacarbonyl mit Sauerstoff bei Zimmertemperatur und niedercn Druk- 
ken zeigte, daB die Gesamtreaktion in  zwei Hauptphasen verlauft. In 
der ersteq Phase wird durch Aktivierung infolge Oberflaohenadsorptiou 
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(Dunkelreaktion) die Zersetzung an den GcfaBwanden odcr infolge Be- 
lichtung in drr  Gasphasc selbst eingcleitrt. In d r r  zwritcn Phase lauft 
dic Zrrsrtzung dann a u t o k a t a l y t i s c h  an den in der erstcn Phase gr- 
bildrtcn Eisrnoxyd-Krinirn weiter. Die Trilchenzahl ist dabri von dcm 
Verlauf dcr ersten, ihre Struktur vom Ablauf der zweiten Roaktionsphasc 
ahhiingig. Durch gecignete Wahl dcr Versuchsbcdingungrn konnen P r i -  
parate von rontgcnamorphcni bis z u  gut  krystallisiertem, stark ferro- 
magnctisclirni y-Eisrnoxyd crhaltrn wcrden. 

Die katalytiselie Wirksanikcit dcr dsrgrstclltcn Eiscnoxydr wurdc 
an IIand ilircs Einflusscs auf dir Zrrsrtzung vcn Wasserstoffpcroxyd 
untrrsuclit. Die katalytische Wirksamkeit ist am griiOten bei Praparatrn, 
f u r  dic rin bcsonders geringer Gitterordnungsgrad wahrschrinlich ist. 
G u t  krystallisirrlcs y-Eisenoxyd (Teilcliendurchincsser ca. em)  war 
katalytisch kaum wirksam. Vcrglrichende Untersuchungen liefien krinc 
besondere katalytisclie Aktivitat drr  erhaltenen y-Eiscnoxydr gcgcniibcr 
cc-Eisenoxyd-Praparaten crkcnnen. 

Nach Zugabc von Nickoltetracarbonyl zum Eisenpcntacarbonyl cnt- 
stchen bci drr  Oxydation Eiscncxyde niit vcrschiedenrm Nickeloxyd- 
Grhalt, wobci Aussclirn und Frrromagnctismus des y-Eiscnoxyds noch 
bis Zuni Grhalt von r twa 50% Nickcloxyd rrhalten blcibcn konnen. Dir 
rontgctiograpliisclrr und  katalytische Untrrsuchung dicsrr Praparate 
konntr 1945 niclit mchr durchgrfdhrt werdcn. 
A u ss  p r a  c li e : 

A. Simon, Dresden:  1st un tersucht ,  o b  bei d e r  Zersetzung d e r  Carbonyle 
Eisencarbonate e n t s t e h e n ?  Dies ist wichtig f u r  die Prufung d e r  katalyti-  
sclien Wirksamkeit  d e r  result ierenden Oxyde. Geringe Mengen solcher 
Carbonate wurden  beim Hydroperoxyd einen sog. PrimarstoD ( Wieland)  
ausuben ,  d e r  die Priifwerte erheblich falschen kann,  allerdings darf d e r  
pH-Wert nach oben  6 tind nach unten  hin 2 nicht uber- bzw. unterschreiten.  
Vorfr.: Die Eisencarbonatbildung wurde  n ich t  gepruf t  u n d  wird f u r  t in- 
wahrscheinlich gehalteii. Zersetzung des H ydroperoxyds  verlief praktisch 
inonornolekular. 

H .  BEHREYS ,  Miinchrn : Bcitrng zur  Chewie der Mc/ullcccrbo,i gle  
i n z  jliissiye n A i n  t110n i d .  

Nach r iurr  iibrrsicht iiber bekanntc Darstcll~r~igsnicthodcrl von sslz- 
und nic1itsalz:utigrn Mctall-Derivatcn v o n  Kobalt- uud Eis rncarhonyl -  
wassrrstoff in waBrigrr Losung o d r r  ohuc Solvcnticn durch  IIoclrdrucksyn- 
thcsr wurdr zunaclist das Systeni dcr Carboiiyl-wasscrstoffc in fliissigcni 
Ammoniak diskutirrt und die Bildung drr anonialen Amnioniumsalzr br- 
sondrrs licrrorgrhobrn. Dann wurde grzeigt, (la13 man wcitrrc Mrta l l -  
Drr i ra t r ,  iiisbrsondrrr dir Alkali- und Erdalkalisalzr drr  Carboiiyl- 
wassrrstolfc im Annnouo-Systcm erhalten kann : 1) Durch Unisrtzungrn 
d r r  Aninicir iuni~erbindunge~i  der Carbotiylwasscrstoffe mit drnhmmoniak-  
LBsungrn d r r  Alkali- u n d  Erdalkalimctalle (Saurewirung). 2 )  Durcli 
Umsctzungcn dcr Animoniomverbindungen mit Amiden (Ncut,ralisatiou). 
Das Vcrfahrrn ist bcsonders zur Darstellung der Kaliumsalze gecignrt. 
3 )  Durch dopprl t r  Umsrtzungen. Hirr  erwies sich das leiclrt zugaiigliclie 
und in fliissigrm NII, gu t  Ioslichc CdlCo(CO),], als brscndcrs brauehbar. 
Dic Eigrnscliaften drr  rrlialtenrn Verbindungen wurdcn kurz bcschricbcn. 
A ti s s  p r a  c h e : 

G .  Rienacker, Rostock: Welche Grunde  bestehen f u r  die Aniiahme, 
daR die Ammonium-Verbindung d e s  Kobaltcarbonylwasserstoffs als salz- 
ar t ig  angenominen wird die en tsprechende  Verbindung des  Eisens da- 
gegen n i c h t ?  211 fliissig&m Ammoniak  zumindes t  muRten beide S a u r e n  
sein. Sind diese Verbindungen in Ammoniak  E l e k t r o l y t ?  1st ihre Leit- 
fahigkeit gemessen?  Leitet [Co(CO),],Cd in flussigem N H , ?  Sind Elek- 
trolysen vorgenoninien iind die Anodenprodukte  b e k a n n t ?  Vorfr.: E in  Hin-  
weis auf die ~interschiedliche S t r u k t i i r  der  beiden NH,-Verbdgg. ist gegeben 
durcli den  niedrigen F p  von [ Fe(CO),](NH,), (+3"C) gegenuber d e r  en tspr .  
Verbdg. desCo,  die bei 80" sublirniert. Leitfahigkeitsverstiche undElektrolyse 
sind geplan t .  W .  Klernrn, Kiel:  Wie h a t  m a n  sich den  Aufbati  von  Stoffen 
wie Fe(C0)  ,Zn vorzustellen,  d ie  ja Nichtelektrolyte sind ? Hieber, Munchen:  
Als , ,mehrkernige Nichtelektrolyte" m i t  den  be t r .  Metallen-Fe bzw. Co iind 
andererseits Z n ,  Cd, Hg- als Z e i t r e n  und  CO-Brucken d a ~ w i s c h e n ~ ~ ) .  
0. Roelen, Oberhausen: Bei d e r  Aldehydsynthese  nach  Roclen (Oxo-Syn- 
these) kann  die Doppelbindung w a n d e r n ,  sie m u 8  es a b e r  nicht.  Sie 
wander t  wenn die Reaktionsbedingungen d ie  Wanderung iind nicht 
die Aldejlydbildung begunstigen. Bei optimalen Bedingungen erlialt  inan 
a u s  rein endstandige Olefine nahezu q u a n t i t a t i v  die beiden theoretisch 
zu erwartenden Isomeren. - Es ist wenig wahrscheinlich,  daR Carbonyl- 
wasserstoffe als solche katalytische Zwischenverbindungen bei d e r  
Fischer-Tropsch-Synthese bilden. W .  Reppe, Ludwigshafen: Beim ,,Oxo- 
Verfahren" spielt  d e r  Kobaltcarbonylwasserstoff, d e r  unsereni Befund 
nach eine sehr  s t a r k e  Satire von  d e r  Aciditat  d e r  Chlorwasserstoff-  
saure ist ,  eine ausschlaggebeiide Rolle. U. a. ist  auf seine u n t e r  den  
Reaktionsbedingungen erfolgende Bildung auch  die beobachte te  W a n -  
d e r u n g  d e r  e n d s t a n d i g e n  D o p p e l b i n d u n g  eines Olefins nach  d e r  
Mitte d e r  Molekel zuruckzufuhren. Sie k o m m t  dadurch  zus tande ,  daR sicli 
Kcbaltcarbonylwasserstoff, ahnlich wie Schwefelsaure,  an die Doppelbin- 
d u n g  an lager t  und sich imrner wieder  in anderem Sinn u n t e r  Verschiebung 
d e r  Doppelbindung in Richtung d e r  Molekelmitte abspaltet .  Da  n u n  wah-  
rend dieser Wanderung jeweils Oxierung" e in t r i t t ,  ist  es verstandlich,  d a b  
trotz Verwendung einheitliche;' Olefine m i t  ends tandiger  Doppelbindung 
s te t s  eine Vielzahl an  Aldehyden bzw. Alkoholen en ts teh t .  Die unerwunschte  
Wanderung d e r  Doppelbindung t r i t t  bei Verwendung von Nickelcarbonyl 
als Kata lysa tor  selbst  bei hotien Tenipera turen  nicht a u f ,  wohl desha lb ,  
weil Nickelcarbonylwasserstoff nicht existiert .  Eisencarbonyl und, Eisen- 
carbonylwasserstoffe wirken n u r  in auBerst  geringein Umfang isomeri- 
sierend. 

F .  SEEL,  Munehcn:  Zur Chemie des Nitiosyl-Ions. 
Die Mcssung dcr clektrischcn Leitfahiglreit sowic die elektrolytische 

Zrrsetzung ergabrn, da13 dir Additionsprodukte von NOCl an SbCI, und 
AlCI, in Losungsmitteln, wic fliissigem SO,, NOCI, N,O, in dcm Sinnc 
NOCl.SbC1, + N O + +  SbCI, in Ioncn gespalten sind. Mit den auf 
solchc Weise zu crhalteqden Losungen v o n  , , N i t r o s y l s a l z e n "  kann 
s5) Vgl. diese Ztschr.  5 5 ,  7, 24 [19421. 

man I o n e n r c a k t i o n e n  durchfuhrcn, wie sic f u r  die Chcmic jn waB- 
rigen Losungen so anflcrordcntlicli typisch sind. So verdrangt z. R. Na- 
Mrtall das NO+-Ion aris ciner Losung von NOSbCI, in iliissigrni SO,  
nach Na + NOSbCI, + NO + NaSbC1, wic Zn das Cu2+-Ion aus cinrr 
CnSO,-Losung. N(CII,),CIO, fallt aus KOSbC1,-Losung in SO, o d r r  
NOCl  NOCIO, wic im wlfirigcn System NaCIO, aus KC1-Losung KC10,. 
Als Rraktionspartner f u r  doppelte Umsctzungcn niit Nitrosylsalzeii 
eignrn sicli insbesondcrc Tetramethyl-ammonium-Salze, welclir in den  
fur rrstrrc mBgliehcn Solventirn cbcnfalls luslich sind. Von dcii durcli- 
gcfuhrten Rcaktioncn scien insbesondrrc solche von  NOSbC1, mit dcn 
Salzen der folgenden Saurcn e rwihnt :  

Die beobachtrtcu Rcaktionen lasscn sich in folgende Gruppen ein- 
trilrn : a) Bildung von fluchtigcn Nitrosyl-Verbindungen oder Nieht- 
rlektrolytcn (l), b )  Ausfallung von schwcrlosliclicn Nitrosylsalzen ( 2 ) ,  
c )  Iieduktion bzw. Oxydation des NO+-Ions (lurch das Anion ( B ) ,  d )  son-  
sligr U m w a n d l u n g c n  der pr imarrn ~ i~rosyl -Verbindungen (4) .  Eiur 
Anzahl diescr Umsrtzungen eignct sich gut  zum N a c l i w e i s  von KO+-- 
Ionrn,so diePerchlorat-FLllungNO++ CIO, -+ NOCIO,  fu r  die, h o h r n  
NO+-Konzrntrationcn in Losungen voii Nitrosylsalzcn, dic ,,.4zid-" u n d  
dir ,,Jodid-Itenktion", NO++ Na +N,O + N;, NO++ J -+ N O +  
'/, J ,  fur die geringen NO+-Konzcutrationrn in Losungen ( I n  f l d c h -  
t i g c n  Nitrosyl-Vcrbinduiigcn. Dicsc Nachweisreaktioncn kijiiiirn mit 
Vortcil zur Ermittlung dcr Konstitntion von Nitrosyl-Verbiiidnngeii 
dienrn (z .  B. ini Falle Cr(NH,) , (NCS) ,NO) .  Die letzten beiden Rcak- 
tionrn (nicht die crstc) wcrdcu auch v o n  N,O, gcgcbcn, w a s  mit; Ruck- 
sicht auf die Nitrat-Bildnng am bcstrn vrrstindlich ist,  wenn man an- 
nimnit, dafl N,O, als ,,Nitrosylnitrat" NO. NO, rcagicrt. 
A u s s p i-a c h e : 

R e i f f ,  Mannheim-Waldhof :  W e n n  Distickstoff-tetroxyd als , ,Nitroxyl- 
n i t ra t"  reagieren kann d a n n  muR es  eine geringe elektrische ESigenleit- 
fahigkeit  besitzen. Likgen en tspr .  Untersuchungen v o r ?  Vortr.: Ja. 
R.  Huisgen,  Weilheini/Obb.: 1st Nitrosylacetat  n u r  in S O ?  oder  auch  in 
anderen  Losungsmitteln,  wie Eisessig, a l s  Salz nachweisbar?  Vortr.: Ace- 
tyl-hyponitri t  l iegt in allen Ldsungsniit teln kovalen t  vor.  

G. R UESS und U .  H O F M A N N ,  Rrgrnsburg : T V n s s e r b e x / i ~ , i ~ ~ t ~ ~ n g  
a n  Hrelloysit wit Dioxnn (Vorgetr. von U. H o j m u w r ) .  

Die wassrrreiche Form des Halloysits, AI,O,~2SiO,.4II,,O, grlit. 
bcrcits bci e t w a  50" irrcvrrsibcl in dic wasserarmc Forni, Al,CI,.2Si02. 
2 H 2 0 ,  iiber. Dic Silicatscliichten dcr wasserarmcn Form liaben dir 
Struktur dcr Kaolinilgruppc, AI,(OII),Si,O~. Die lcicht austrcibbaren 2 
II,O in drr wassrrrrichcn Form sind nsch dem spczifischen Gcwiclrt im 
Gittcr gcbunden, sbc r  wic? 

Mehmel nahm an, daO Hg'drargillit-Schiclitrti, Al,(OH),, mit Kirsrl- 
s6urcschichtrn, Si,O,(OH),, abwccliseln; Ile)tdricks, dafl zwisclirii 
Schicliten d r r  Kaclinitstruktur, Al,(OH),Si,OS, Scliichtrn aus H,O- 
Molckcln von der Dickc einrr Molrkcl r i u g r s c h o b e n  sind. Nach dcr 
Mctliodc von L.  Eberl versuchten  wir, o h  sicli die 2H,O aus der  wasscr- 
rriclicn Form mil Dioxan auszirhen 1 a ~ s c . n ~ ~ ) .  Dabri lalit sicli dic Wassrr- 
aufnahme im Dioxan leicht und genau durch Mcssung drr Diclcktrizitiits- 
konstantc bcstimmen. Zum Vrrgleich lirflcn sicli nus IIydrargillit, mit 
Dioxan n u r  Spurrn Wassrr auszirlien, wiihrrncl sicli brkannllich 
CuSO,.5 H,O rntwlsscrn 1a13t. - Die wassrrrriclic Form d r s  Ilalloysits 
gab abrr  rasch und quantitativ allcs W er,  das  uicht mrhr  i n  tlrr 
wasscrarmrn Form cnthaltcn ist,  an Dioxan ab.  Dim gibt c i n ~  gu t r  Br- 
statigung f u r  die Struktur nacli Hrndricks .  Dafl dir Wassrralgabr irrc- 
vrrsibrl verlbuft ,  lirgt virllricht daran,  daO dir Kaolinit~schiclit kcirir 
nrgativr Ladung durcli isomorphcn Einbau odrr  Gittrrfrliler brsitzt, so 
R:tO kriiic austauschflhigcn Kationrn zwisclrrn drn Schichtrn grbunclen 
sind. Einen Llinlichrn Fall bietet der Vrrmiculit, aber niit hijlicrcr Trm- 
prrntrir der Entwisserung. - Fur dic w a s s c r a r m r  Form sind gcgeniibcr 
drni Kaolinit cine Gitterstorung und dir Lristrngrstalt der Krystallr 
charaktcristisch. Zwischen bciden Besonderlieiten bcstrht wohl rin Zu- 
sammrnhang, worauf die Parallele bci Antigorit-Chrysotil hinwrist (vgl. 
Vortrag h'oll, S. 449). - Das Dioxan-Vrrfshren verdirnte Anwrndung 
und Priifung bei IIydratrn, Hydroxyden und Hydroxo-Vcrbinduii~rii.  
A ti s s  p irac h e :  

Schmidt, F r a n k f u r t :  Nach  franzosischen Arbeiteii ( F r n n t e x )  sol1 Hal- 
loysit ein Fullstoff m i t  s e h r  hohein Adsorptionsverlialten zu Kautschuk 
sein,  d .  h. ein a k t i v e r  Fullstoff. Es  ware  d a h e r  das  Adsorptionsverhalten 
des  partiell  entwasserten Halloysits interessant.  Vortr. : Bei d e n  erhiihten 
Tempera turen ,  bei denen d ie  Fullstoffe in den  Kautschuk eingearbeitet  
werdeii, l iegt irn ~ a u t s c h i i k  wohl n u r  die wasserarme Form vor.  

H .  L U X ,  Munchen: Zur Chewtie des 5-wertigen Manguns. 
Das Auftretcn dcs 5-wertigen, durch rcin himmrlblaue Firbung aus- 

gczrichncteii Mangans ist bei schmclzflussigcn Systcmcn schr haufig und 
auch bci holicn Temperaturen zu bcobachtcn. Vorbcdingung dazu ist 
cine ausreicheudc Alkalitat der Schmelze und ein gceignetcs Oxydations- 
potential. So zeigt sich dic 5-wertige Stufc nicht nur in NaNO,-Schmel- 
zcn, sondern z. B. auch in alkalischeq Fluorid-Schmelzcn bei wesentlich 

,") G .  Ruess, Mh. Chemie 76 ,  168 [1946]. 
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heheren Trmprraturrn,  namrntlieli wcnn u. a. MgO, BrO, TiO, odrr  
SnO , zugegeu ist. Zahlrriclle Verbindungen dcs Mangans mit Us0 uiid 
dgl., die in altrrcn Ilandbiiehcm als blau bcschrirben sind, diirften sich 
bei nalierer Untcrsuchung als Verbindungcn d r s  5-wertigen Mangans cr- 
weisen, das in wallriger Losung niit IIilfc rincr ganzen Rrihe von Reduk- 
tionsmittrlii schr leicht erhalten wrrdcu kann. Die verhaltnismal3ig 
grolle Stabi l i t i t  dcr 5-wcrtigcn Stufe bringt es niit sich, da13 auch die G -  
wertige Stufe ihrerscits unter gewissen Bedingungen in die 5- und 7-wrr- 
tigc Stufe zu disproportionieren vermag. Schlirlllich werden die Vrr- 
haltnissc hcim 4-wertigcn Chrom bcsprochrn, das die gleiche Elektronen- 
zahl wie das 5-wertige Mangan aufwrist,. Das 4-wertige Chrom zeigt aus- 
gcsproehen amphoteren Charaktrr und gibt ticfbraune wallrige Losungen, 
die sieh unter 0,-Entwicklung langsam zersetzen. 
A u s s p r a c h e :  

R. Scholder Karlsruhe: Vortr. ha t  gezeigt, daR bei der  Reduktion 
von KMnO, in 'alkal.  Losung mi t  NaBO,.H,O, die 6., 5. und 4. Wertig- 
keitsstiife e r k e n n b a r  durclilaiifen werden. Wie wir gefunden haben, bil- 
den  sich bei der  Einwirkung von vie1 H,O, auf alkalische Permanganat- 
oder Manganat(V1)-Losungen unter  besonderen Bedingungen Alkali- 
peroxy-manganate (IV),  die krystallin abgeschieden werden konnten. Man 
erhalt  solche Peroxymanganate (IV) auch aus  s t a rk  alkalischer Losung i- 
H,O, mi t  MnSO,, bei tiefer Tempera tur .  W. Klemrn, Kiel:  Als weitere 
Verbindung voti 4-wertigem Chrom ist K,CrF, zu nennen, das  durch Fluorie- 
ren von KCI/CrCI,-Geniisclien leicht darzustellen ist. Ein entsprechendes 
Komplexsalz von CrV konnte nicht erhalten werden. H. Remy Hamburg:  
Krystalle, die sich nicht durch Auswaschen reinigen lassen, 'konnen o f t  
ohne weiteres durch krhftiges Abschleudern der  Mutterlauge analysenrein 
erhalten werden. 

0. ER~ACIIER,Sel~wiibisch- Gniiind: Uberdie  Akl ivs te l len  an Metallen.  
Die ,,Aktivstrllrn" an Metallobcrfliehen zcigen cine besondere Ad- 

sorptionskraft, die durch Drformierung von Wasserstoff u. a. Molekrln 
zur Zersetzuug (Katalyse) fiihrt. Aus versehiedenen Arbeiten wird iiber 
d i e  Natur der  Mctallaktivstellcn der SchluO gezogen, dall es sioh bci ihnen 
um cine Uberlagerung von Atomwirkungssphareu handclt, die bei bc- 
naclibartrn einfaclicn Storstellen infolge bcsonderer geometriseher Lage 
zueinander auftritt. Diese ,,Storflrcken" genannten Aktivstellen sind 
durcli mchr odrr  wcniger exponierte und dadurch lockerer gebundenc 
Oberflichenatome ausgczeichnet. Wenn dirse Atomc durch Erhitzen 
des Metalls (auf etwa Fp.) beneglich oder  in cinem Losungsmittel 
abgclost werden, miillte es zum ,,Ausheilrn" bzw. Verschwinden der 
,,Storflecken" kommen. Diese Arbritshypothrse wurdc an ciuigen Bri- 
spielcn gepriift. DaO die Yctalle bis zum Fp. = 1200" K (Ag) keine Ak- 
tivstrllcn zeigen, ist dcmnaeh zu rrwarten, wenu bcim Walzpolieren, 
Schmirgeln usw. an der Lullersten Atomschiclit eine Temperatur von 
'is. 1200" K = rund 500° C auftritt,  was wahrschcinlicli ist. Andererseits 
wiirdc diesclbe Vorbehaudlung eine Abnahme in der Beweglichkcit ex- 
pouirrter Oberflachcnatomc mit hteigendcm Fp. und damit cine Zu- 
nahme der AktivflacliengroOe bedingcn. Dies trifft bei den bisher unter- 
suchten Metallen mit Fp. iiber 1300" K tatsachlich zu. Bei Gold Fp. 
133G0 K wird cine schwaehe und bei Gold-Platin-Legierungen (hoherer 
Fp.) cine et.was starkere Aktivitat gefunden, beide versehwinden durch 
Gliihen. Kupfer Fp. 1357O K i s t  nach Erhitzen auf 1070° K (iiber Fp.) 
praktisch inaktiv, Kupfer-Platin-Legierungen zeigen nach Erhitzen auf 
1070" K bei Parawasserstoff-Umwandlung (Rien i icker)  cine prozentual 
gleiehe Abnahme von Aktivitat und Platingehalt bis 16 Atom% P t  (Fp. 
1500" K),  weil darunter die Erhitzungstcmpcratur 1070O K 'is Fp. iiber- 
sehreitet und die Aktivstellrn aushcilt. Bei Kupfer-Palladium-Legierun- 
gen geschicht dies wrgrn des niedrigeren Fp. bereits bei hoherem Palla- 
dium-Gehalt. Grgcniiber Platin zeigt gcschmirgeltes Palladium (nied- 
rigerer Fp.) kleiuere Aktivflache. Adsorptionsversuche an Nickel aus 
HC1-Losungcn lassen Aktivstellcn vermissen, das mit dem Metall rea- 
gierende Losungsmittrl ha t  die locker gebundenen Oberflichenatome ab- 
grlost. Atzmittel dagegen konnen quasi das Metallgitter aufreillcn uiid 
so ,,Storflrckrn" sehaffen. Die hisherigen Ergcbnisse diirften z u  einrr 
weitereti Priifung drr Arbcitshypothese ermutigeu. 
A 11 ss  p r a c Ii e : 

I. N. Sfranski Berlin-Dahlem : Diese Arbeitshypothese s teh t  in Ein- 
klang mit den en thcke l t en  Vorstellungeu uber die Vorgange beim Wachs- 
tum und Auflosen der  Krystalle. Bei der  Messung der  Aktivitat  ist jedoch 
das  schwierigste Problem die Sauberkeit  de r  Oberflache, um ubersichtliche 
Verhaltnisse zu bekonimen. In der  Hinsicht bringen die Untersuchungen 
a n  W und Mo von Dr. E. Muller (die demnachs t  in Z .  f .  Physik erscheinen) 
grundlegend neue experimentelle Moglichkeiten, auf die ich hinweisen 
mochte. G. Rienurker, Rostock: Die Arbeitshypothese des Vortr. vermag 
folgende Versuchsergebnisse n i c  h t zu erklaren: 1 )  Bei Cu-Ni-Legierungen 
besteht ein sehr scharfer und groRer Sprung der  katalytischen Aktivitiit 
bei 20% Ni, der  Sprung liegt un terha lb  eines Konzeptrationsbereiches we- 
niger Prozente (18,5-20% Ni). Dies ist durch die Anderung de r  ohnehin 
sehr ahnlichen Schmelzpunkte nicht zu erklaren. 2) Metallisches Wlsmut  
( F p  271°) katalysiert  z. B. die HCOOH-Dam f Spaltung bei rund 2000 
recht gu t ,  obwohl diese Tempera tur  weit iiber p/i F p  liegt. Die Frage der  
Katalyse am Schmelzpunkt oder in der  Nahe des Schmelzpunktes sol1 
demnachst neu aufgegriffen werden. 3) Bei de r  Temperung bestimmter 
Platin-Kupfer-Legierungen konnen sowohl Akt iv i ta t szu  nahmen als auch 
Akt iv i ta t sabnahmen,  beobachtet  werden, und zwar reversibel, und am 
gleichen Metallstuck nacheinander reproduzierbar, je nach Temperatur- 
behandlung. Dies hangt  eindeutig mit  dem Ordnungszustand ( , ,Uber- 
strukturen") bzw. Bindungszustand der  Atome in den  betr. Legierungen 
zusammen, jedoch sind Beziehungen 211 der  vorgetr. Arbeitshypothese 
nicht erkennbar.  Vortr. Zu 1 )  F u r  Ni ist mi t  einer Beweglichkeit der  Ober- 
f lachenatome 211 rechnen bei e twa 2/3 des  Fp=1453", aber  auch schon bei - 
30Oo, wo sich auf deni kubischen Ni eine hexagonaleOberflachenschicht bildet 
(Eucken). Die Ausm,itkung dieses Vorgan&es bei Ni-Legierungen ist unbe- 
kannt.  Zu 2) Zu einem Vergleich der  Metalle ware ihre Aktivitatspriifung a n  

H a n d  e i n e r Reaktion erwunscht.  Zu 3) Nahere Versuche waren notwendig. 
Es konnte an das  mi t  S t rukturanderung einhergehende Verschwinden bzw. 
Auftreten von Nestern von Pt-Atomen gedacht  werden. 

J. D'ANS, Bcrlin : Aus zcisxensehafflichPiz Untersuchungen iiber N e -  
benlwodulcle der Iinlisalzlage,sfutten.  

Bri der wallrigrn Vrrarbcitung v o n  Salzgcniischcn dienen als theore- 
tlselier Lritfaden die von dcr Pliascnlrhrc brhrrrschten Loslichkeits- 
glrichgrwichtr. Man kann abcr aucli darch Ausnutzung der zuni  Teil 
schr versehiedenen Losungs- und Bildungsgeseliwiudigkeitcn dcr Salze 
technisch brauchbare Ergcbniysc rrzirlen. Nutzt man die geringe Losungs- 
geschwindigkeit des Anhgdrites aus, so kann man wescntlich reinere Stein- 
salzlosungen gewinnen. Die Trennung von Steinsalz und Kicscrit ist 
bekannt. Versuche iiber die Losungsgeschwindigkeit des Kieserites be- 
statigen die Annahmr, daO das Inlosunggehen eines metastabilen wagser- 
armeren Hydrates als solchcs crfolgt uud nicht erst nach ciner voran. 
gehendrn Hydratisieruug. Die Bcachtung drr Bilduugsgeschwindigkeil 
voq Schonit und Leonit aus den an Magnesiumsulfat iibersattigten Lo. 
sungen der Technik is t  sowohl fur  die Verarbeitung des Hartsalzes, wie 
auch fur die Herstelluug von Kaliumsulfat und vou Kalimagnesia von 
Bedeutung. 

Nach dem theoretisch ausgearbeiteten Verfahren zur Gewinnung von 
Rubidium aus dem Carnallit wurden grollere Mengen mit Erfolg herge- 
stellt, und die Reingewinnung von Rubidiumcarbonat iiber das Tetra- 
oxalat eingefiihrt. 

P. HARTECli , I Iamburg:  Chenzie und Pholochemie der Erdalmosphiire'). 
Die Zusammensetzung dcr Erdatmosphare grs ta t te t  einerscits Riick- 

seliliisse auf ihre Entstrhung, andererseits kann man an Hand chemischcr 
und photochemisoher Uberlegungen diskutiercn, wrlche Bestandteile der 
Luft sich in einem statjonaren Zustand befinden, der bestimmt ist durcli 
Verbrauch und Nachliefcrung der entsprcchendeu Bestandtrile, und bei 
welchen Bestandteilen es sich um cine iiber geologivche Zeitalter kon- 
s tante  Menge handelt. So ist z. B. dcr S a u e r s t o f f - G e h a l t  dcr At- 
mosphare bedingt durch die photochemicche Spaltung dcs Wasser- 
dampfes, wobei der Wasserstoff das Sehwerefeld dcr Erde verlassen kann 
und der Sauerstoff zuriickbleibt.. Der Sauerstoff seinerseits wird wieder 
zum Aufoxydiercn niederer Oxgdationsformen dcr Gesteine verbraucht. 
Die Sauerstoff-Menge auf der Erde befindet sich in einrm stationaren 
Zustaud. Der biologische Kreislauf dcs Saucrstoffes spiclt dagegrn iiber 
grolle Zeitperioden gesehen cine uutcrgeordnete Rollc. Der drrzcitige 
E d e l g a s -  Gehalta') i n  der Atmosphare ist durcli schr verschiedenarti- 
gen Ursachen bedingt. Verglichrn mit der Haufigkcit dcr Nachbarclc- 
mente sind die Edelgase um Zehnerpotcnzen zu selten. Die schwerrn 
Edelgase etwa um G Zehnerpotenzen, und die leieliten um mehr als zehn 
Zehnerpotenzon. Fur Krypton, Xenon und Neon gibt es keine nennens- 
werte Nachlieferungsmoglichkeiten wahrend der geologisehen Zeitalter. 
Das Argon is t  relativ haufig infolge der Nachliefcrung aus dem Kalium- 
Zerfall, wobei bekanntlich neben Calcium auch etwas Argon gebildet wird. 
'He wird durch radioaktive Zerfallsprozesse nachgeliefert. 3He entsteht 
bei einigeq speziellen Kernreaktionen und bei der Spaltung schwcrer 
Kerne durch Hohenstrahlung. Das Ausmall in welchem Helium der 
Masse 3 und 4 das Schwerefeld der Erde verlassen kann, kann zur Zeit 
nioht entschieden werden. Die Untersuchungen iiber das Ozon uud ins- 
besondere die chemische Kinetik in I-Iohen von iiber 100 km sind fur das 
Verstandnis des Verhaltnisses der Atmosphire srhr  wichlig. Bekannt- 
lich sind in Hohen vou iiber 100 km die Molckeln von Stickstoff und 
Sauerstoff groDenteils in Atome gespalten. Durch die Messuugen mit V2- 
Raketen wurde in  den USA Temperatur und Druek der Atmosphare bis 
110 km Hohe direkt gemessen. Luftprobcn welche in 70 km Hohe ge- 
wonnen wurden, ergaben praktisch die gleiche Zusammensetzung wie 
an der Erdoberflache. Die neuen technischcn Moglichkciten haben cine 
grolle Anzahl von Problemen den experimcntcllcn Messungeii zuganglich 
gemacht, und die Untersuchungen werden intensiv fortgesetzt. 

K.BRAFT,Heidelberg: Uber  einige neuebakteriostalisehwirlcsanzeSloffe. 
Bei einem Vergleich aller in der Therapie verwendeten Chcmothera- 

peutika fallt auf, dall die Mehrzahl von ihnen aus mindestens zwci eut- 
weder miteinander kondensierten oder iiber cine Briicke verbundencn 
Ringen besteht. Es sei dabei er innrr t  an Chinin, Salvarsan, Germanin, 
Azofarbstoffe, Chinolin- und Acridin-Verbindungrn, die meisten prak- 
tiseh vcrwendeten Sulfonamide, Sulfone, Gesarol, Penicillin und viele 
andere. Von der Arbeitshypotlicse ausgelicnd, daO cine Anordnuiig von 
2 Ringen, die direkt oder iiber wenige Molekelgruppen miteinander ver- 
bunden sind, vielleicht auf Gruud ihrer Raumerfiillung besondere Voraus- 
setzungen fur  das Zustaiidekommen ehcmotherapeutischer Wirkungrn 
in sich tragen, wurden einige solcher Ringsysteme nach systrniatiscli ab- 
gewandelter Substitution cheniotherapeutisch untersucht. Dabei wurde 
als Test die bakteriostatische Priifung gegeniibcr Staph. aur. und Coli- 
Bakterien in Verdiinnungsreihen herangezogen. 

Es konnte so zunachst in mehreren Fallen gezeigt werden, dall sich 
die Wirkung von Molekeln mit einem Ring und gcrigncter Substitution 

37)  Vgl. dazu auch diese Ztschr. 61, 326 [I9491 
*) Erscheint ausfiihrlich in dieser Ztschr. 
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wesentlich verstarktr, wrnn rin zwcitrr Ring angcschlossen wurde. Bei- 
spiclsweise steigt die bakteriostatische Wirkung von o-Krcsol gcgeniibrr 
Staph.  aur.  auf ein Vielfaches durch Verdoppelung dcr Molekel. Abcr es 
bedarf gar nicht riner eigrntlichcn ,,Vrrdoppclung" - ein Prinzip, anf 
das in letzter Zcit auch von aiideren Seiten liingewiesen wurde -, sondcrq 
die Anfiigung eines wciteren anders oder gar nicht substituierten Ringes 
bewirkt im allgemeincn schon cine bedcutende Wirkungssteigerung. 

Bei den hauptsachlich zur vergleichenden Priifung herangezogeqen 
Ringsystemen handelt es sich u. a. um Diphenylc, Diphenylmethane, 
Benzile, Naphthole und Phenazine. Dabei ergaben sich durch systema- 
tischc Abwandlnng der Substituenten zwar cinige Gesetzmalligkeiten, 
die aber im allgem. nur immer inncrhalb eines cngeren Rahmens Giiltig- 
kcit besitzen. Bezcichnenderweise lie13 sich die durch Anfiigung cines 
zweiten Ringes hervorgerufene Wirkungssteigcrung auch durch cine 
langcre Scitcnkette beaerkstclligen. Zum Teil wurde durch die im Laufc 
dieser Untersuchungen hergcstellten Vcrbindungcq die Entwicklung von 
Staphylokokken noch in Verdiinnungcn von IO-~' gehemmt. 
A u s s p r a c h e :  

L. Birkofer, Heidelberg: Nicht bei allen Verbindungen wird die bak- 
teriostatische Wirkung durch, Eintritt einer Carboxyl-Gruppe vcrmindert. 
Wir konnten in bereits veroffentlichten Arbeiten zeigen, daR z. B. die 
bakteriostatische Wirkung von Phenazin-a-carbonsaure, gepriift an Myco- 
bacterium tuberculosis, typ. gallinaceus, groBer ist als die von a-Oxyphenazin. 
R.  Tschesclie Hamburg-Blankenese: Es wird bezweifelt, daR die der Ar- 
beit zu Grunbe licgende Arbeitshypothese eine innere Ursache hat, da  der  
biochem. Wirkungsmechanismus der genannten Cheinofherapeutika und 
Antiseptika z u  verschieden ist, urn in so einfache Beziehung gebracht zu 
werden. Die hergestellten Verbindungen sind meist Phenole und es sollte 
gepriift wcrdcn, ob die bakteriostatische Wirkung mit der Oberflachcn- 
aktivitat parallel geht. Vorfr.: Die vorgetragenen Ergebnisse waren nicht 
auf Phenole beschrankt, sondern wurden auch an entsprechenden Ring- 
systemen mit anderen Substituenten (-NH,H, -NOz u. a,)  ohne phenolische 
OH-Gruppe gemacht. Erweiterung der Versuche durch vergleichende Un- 
tersuchung der  Oberflachenaktivitat ist vorgesehen. 

I<. BRAND,  Marburg/L. : u b e r  die Schonbein-Pagensteehersche 
Guajak- Reaktion zuin Nachweis von Blausaure. (Versuchc gemeinsam 
mit C. Stiihler). 

Die auch noch heute, wenn auch nur als Vorprobe, zum Nachweis 
von Cyan-Ionen angewandtc Sehdnbein-Pagenstechersche Guajakharz- 
Kupfersulfat-Reaktion, die auch auf Halogen- und Rhodan-Ioqen an- 
spricbt, soll auf der Oxydation von Guajakonsaure zu einer blauen Ver- 
bindung durch Ozon beruhen, das beim Ubergang von Kupfer(I1)- in 
Kupfer(1)-Ionen gebildet werden soll: 

12 HCN + 3H,O + 9 CuSO, 4 9 H,SO, + 3 Cu,(CN), + 3Cu(CN), + 0, 

Das nicdrige Oxydationspotcntial voq Cu(I1)-Ionen und das hohc 
Oxydationspotential dcs Ozons schliellen diese Deutung und Formu- 
lierung der Guajak-Reaktion Bus. Die Bildung der blauen Verbindung 
ans Gnajakharz unter dcm Einflull von Kupfersulfat und Cyan-, Halogen- 
oder Rhodan-Ioncn verlauft vielmehr grundsatzlich ebcnso wie z. B. die 
Dehydrierung von schwefliger Saure durch Kupfersulfat und Cyan-, 
Halogcn- oder Rhodan-Ionen: 

2 CuSO, + 2 HX + HzSO, (bzw. Gujakonsaure) + H,O + 
Cu,X, + 3 H,SO, (bzw. blaue Verbdg. + 2 H,SO,) X= CN, C1, Br, I, SCN-Ionen 

Bci der SehBnbein-Pagenstecherschen Reaktioq t r i t t  an Stelle der 
schwcfligen Saure Guajakonsaurc, die zu einer blanen Verbindung de- 
hydriert wird. Diese Auffassung wurde durch z. T. quaiititativ durch- 
grfiihrte Modcllvcrsucbe mit  im Gegensatz zur Guajakonsaure einfachen 
und wohlbckanntcn, durch Dehydrierung in farbigc Verbindungen iiber- 
gehcnden Verbindungen bewiesen : Es wurden durch Kupfersulfat und 
Cyan-, Halogen- und Rhodan-Ioncn Hydrochinon zu Chinhydron, Pyro- 
gallol-1,3-dimethylather zu Hydrocoerulignon und Coerulignon und Hy- 
drocoerulignon zu Coerulignon dehydriert. Die Empfindlichkeit der 
SchBwbein-Pagenstecherschen Reaktion fur  Cyan-, Halogen- und Rhodan- 
Ionen wurde ermittelt. 
A u s s p r a c h e :  

W. Franke Karlburg : Die zunehmenden Farbstoff- bzw. Chinon- 
Ausbeuten in dkr Reihe Kiipfer-chlorid -bromid, -cyanid, -jodid sind wahr- 
scheinlich durch das zunehmende Redoipotential bedingt. Offenbar komnit 
es zu Gleichgewichten Cul'/Cul und Chinon/Phenol. 

L. REICHEL, Berlin: Z u r  Biogenese der Benzopyronfarbstoffe.  
Die Frage nach der Entstehung der Chalkone, Flavanone, Flavonolc, 

Flavone, Anthocyanidinc und Catcchine veranlaDte die Priifung, wie dicsc 
wichtigen Naturstoffr aus riiifacheii Bausteincn unter pflanzenphysiologi- 
sehen Bedingungen aufgrbaut werden konnen. Allen liegt das Geriist des 
u,y-Diphenylpropans zugrunde. Aufbau-Schema: 

a )  C,-C, + C-C, + C,-C3-C, 
b) c,-c + c,<, + c,-c,-c, 

Bausteine sind. Oxy-acetophenone, Oxy-a'-oxy-acetophcnone und 
Oxy-benzaldehyde, als zelleigene bzw. zellmogliche Vrrbindungen. 

Fur  die Bildung a) Chalkone, Flavanone, Flavonole, Flavone dienen 
als erste Komponente o-Oxy-acetophenone, o-Oxy-w-oxy-acetophenone, 
als zweite Komponentc Oxy-bcnzaldehyde. Fur b) Anthocyanidine und 
Catechine als erste Komponente, o-Oxy-benzaldebyde als zweitc Kom- 
ponente Oxy-acetophenone und Oxy-w-oxy-acetophenone. 

Die Polyoxy-Vcrbindungen bilden sich nur, wenn die Bausteine als 
Glyooside und Methoxy-Derivate zur Kondensation benutzt werden. 
Fur  den positiven Kondensationsverlaiif ist die p,-Abhangigkeit und die 
Stellung der Zucker- und  Methoxy-Reste an dcn Hydroxyl-Gruppeq der 
Benzolkerne ausschlaggcbend. Die GesetzmaDigkeitcn mussen im rin- 
zelnen noch erforscht werden. Der Aufbau rrfolgt nach dem Aldol- 
Rcaktionstypus : 

H H 11 H 
I 1  

R-C-J 1' + @ C!-R + H @ + I<-C-C-C-R 

lb. \VH - 
I/ I 

H 

Die Polarisierung der Aldehydkomponente wird durch Aminosauren 
unter Bildung dcr mesomericfahigen substituierten Iminosauren (Schiff- 
sche Verbindungen) 

H H 

R-C R - C  
I I 

I 
IN-CH,-COOH - N-CH,-COOH - 

bcgiinstigt, so dall dicse als Reaktionsvermittler die Kondensationsvor- 
g'ange wesentlich beschleunigcn. Nach Reaktionsabschlull werden durch 
Rydrolyse die Aminosauren zuriickgebildet. D a  derartigc Kondensa- 
tionsvorgange bei Gegenwart von Katalysatoren auch im pflanzenphy- 
siologischen Geschehen cine grolle Rolle spiclen diirften, follen weitere 
Versuchc gemacht werden. 

Die Kondensation von Rcsacetophcnonglucosid mit  Di-benzoyl- 
protocatechu-aldehyd liefert Dibcnzoylmethan-glucosid bei Gegenwart 
von Alkali: 

Es  t r i t t  kryptoionische Wanderung des Benzoyl-Kations vom 0 des 
Protocat.echualdehyds an das Carbeniat-C-Atom der Methylen-Kompo- 
nente des Resacctophenonglncosids ein. Damit  ist ein neuer Fall intra- 
molekularcr Acyl-Wandernng gefunden. Vergleichende Untersuchungen 
werden an weitcren derartigen Reaktionssystemcn angestellt. 

H .  LEDI TSCHKE, Frankfurt-Hochst: 2-Phenyl-3-oxy-pyridine.  
Versuche, aus den leicht zuganglichen 2-Phenyl-3-oxy-N-phenyl- 

p y r i d i n i u m - h y d r o ~ y d e n ~ ~ )  Phenol abzuspalten, urn zu den 2-Phenyl-3- 
oxy-pyridinen zu gclasgen, schlugen fehl. Es wurde nur  Anilin erhalten. 
Doch ist es moglich, von den leicht durch Friedel-Crafts-Reaktion 
erhaltlichen Furyl-a-phenyl-ketonen ohne Isolierung von Zwischen- 
produkten zu den 2-Phenyl-3-oxy-pyridinen [D.R.P. 7526911 zu gelangen: 

Erhitzt man Furyl-a-phenyl-ketone mit  Ammoniak und Ammonium- 
chlorid oder mit Ammoniumacetat auf 250° untcr Druck, so erhalt man 
i n  50-60% Ausbeute 2-Phenyl-3-oxy-pyridine. Die Reaktion verlauft 
wahrscheinlich nach folgendem Schema: 

I 

OH 

c--po - -NH, QLa 
'NH? i N H  

I11 IV 

Es wcrden 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'-Chlorbenzoy1)-furan und 2(3'4'-Dichlorbenzoy1)-furan erga- 
ben jeweils 2-Phenyl-3-oxy-pyridin, 2(4'-Methyl-phcnyl)-3-oxy-pyridin, 
2(4'-Methoxy-phenyl)-3-oxy-pyridin, 2(4'-Chlorphcnyl)-3-oxy-pyridin, 
2( 3'4'-Dichlorphenyl)-3-oxy-pyridin. 

Mit Methansulfochlorid wurde aus 2-Phenyl-3-oxy-pyridin (IV) das 
2-Phenyl-3-mcsyl-oxy-pyridin (V) crhalten, das nitriert zum 2(4'-Nitro- 
phenyl)-3-mesyl-oxy-pyridin (VI)  und mit  Nickel zum 2(4'-Amino- 
phcnyl)-3-mesyl-oxy-pyridin rednziert wurde. Durch Verscifung von VI 
entstand das 2(4'-Nitrophenyl)-3-oxy-pyridin (VII ) ,  das auch durch 
diicktc Nitrierung von, 2-Phenyl-3-oxy-pyridin erhalten werden kann. 
Hydrierung mit Nickel ergab aus (VII)  das 2(4'-Amino-phcnyl)-3-oxy- 
pyridin. 

Die Stellung der Nitrogruppc in (VII )  wurde dadurch bewicsen, dalJ 
bei dcr Oxydation mit  konzentriertcr Salpctersaure p-Nitrobenzoesaure 
entstcht. 

38) Ber. dtsch. chem. Ges. 7 1 ,  962 [1938]. 
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H .  B E Y E R ,  Greifswald : liber dip Synlhese von N1-[ThiazolyZ-(2’)]- 
1,2,4-lriazoZen. 

In  der  Chemotherapie dcr Tubcrkulose haben die neucren Forschungs- 
crgebnissc von G. Donzagk und Mitarhritcrn z u  einrm neucn Wirkungs- 
prinzip, den Thiosemicarbazonen, gcfiihrt,. Offenbar kommt der Thio- 
srmicarbazid-Molrkel eine hesondere bnkterizide Eigenschaft zu.  Iin 
Rahmen vou Untersuchungen drs Vortr. ubcr die neue Stoffklnssc der 
Hydrazothiazole, die durch Kondeusation von Hjdrazin-N,N’-bis- 
thiocarbonsaureamid mit a-lialogenierten Keto-Verbindungen gebildet 
werden, fiihrten die Umsetzungcn mit Hydrazin-N,N’-bis-thiocarbon- 
saureamid-S-monomethylather zu einer Reihc von Derivaten des neu- 
artigen S,Methyl-~-N-[thiazolyl-(2)]isothiosemicarbazids ( I ) ,  die als 
wasserlosliche Dihydrochloride g u t  krystallisierten. 

R,-C- -~ N R -C ~ - N  N - ~  TC-S-CH, 

R,-C C-NH-NH-C=NH 
II 4?’ ;:I/ I 

II& C-N 
II I1 

‘\s/ ’ a A.CH, \$/ \@ 
I 

CH, 
1 I1  

Bei dem Versuch, diese Verbindungsklasse mit Acetanhydrid zu ace- 
tylieren wird zunachst nur  die Imino-Gruppc angegriffen und auschlie- 
Bend erfolgt sofort untcr Wasserabspaltung RingschluD zu den N1- 
[Thiazolyl-(2’)]-1,2,4-triazolrn (11). Die bishcr dargcstcllten Abkommlinge 
dieser crstmalig aufgefundenen Ringverkettung zeichnen sich durch gutes 
Krystallisationsverm6gen und groOe Bestandigkeit gegen Oxydations- 
mittel ans. Beide Vcrbiuduugstypen werden z. Zt. auf ihre tuberkulosta- 
tische Wirksamkeit gepruft. 

G .  H E N S E R E ,  Greifswald: Vber Phenylhydrazino-thiazole. 
Durch Kondensation des Hydrazin-N.N’-bis-thiocarbonsaurramids 

rnit a-halogcnierten Aldehyden, Ketonrn oder Ketosaureestcrn cnt- 
stehen die symmetrischen Hydrazothiazole (I). Verwendet man dagegen 
an Stelle dcs ersteren das 1-Phenyl-thioscmiearbazid, so gelangt man zu 
Abkommlingen der 2-Phenylhydrazino-thiazole (11), die rnit kouz. 
Schwefelsaure charakteristische Parbreaktiouen geben. Durch Oxydation 
der 2-Phenylhydrazino-thiazole nlit rauchender Salpetersaurk erhalt 
man gut  krystallisierende, farbige Azovcrbindungen (111). 

Bei diescn Reaktionen muB man jcdoch unterscheiden zwischen 
~olchen  2-Phenylhydrazino-thiazolen, die in 5-Stellung des Thiazol- 
Rings substituiert sind, und denen, die nur  eiu €1-Atom tragcn. Bei den 
rrsteren iiberwicgt die Neigung zum Ubergang in die entsprechenden 
Azoverbindungcn, wahrend die anderen uuter dem EinfluB von Sanren 
auBerordentlieh leicht im Sinne einer Benzidin-Umlagerung vcrandert 
werden. Es entstelien dann zweisaurige Bascn von Typ IV, die rnit konz. 
Schwefelsaure keine Farbreaktionen geben. 

Fiihrt man die obige Kondensation in s tark sanrer Losung durch, 
so sind die Bedingungen fur  dic Bildung von 1.3.4-Thiodiazin-Derivaten 
(V) gegeben. 

R-C-N N--C-R R-C-N 
II II R-c II C-NH-NH-0 II 

\s’ ( I )  \s’ ‘s’ (11) 

R-C C-NH-NH-! l-R 

R 

‘S’( V) 
A u s s p r a c h e :  

G. Peultert, Schoningen: Sind Mikro-Schrnelzpunktsrnessungen nach 
Kofler  gemacht worden ? Hierbei waren (morpholog.) Umlagerungen scharf 
zu beobachten. Vor t r . :  Nein, die Moglichkeiten hierzu fehlten. 

W .  SCHLENIi  jr., Mannheim: Uber aliphatische Iiarnstoff-Add?ckie, 
Pine n e w  Kalegorie con Addi t ion~verb indungen~~) .  

Harnstoff bildet mit Paraffinkohlenwasserstoffen krystallisierte 
Additionsverbindungen ( M .  F.  Bengen). Addukte der gleichen Art konn- 
ten mit Olefinen, Alkoholen, Thioalkoholen, Athern, Aldehyden, Ketonen, 
Carbonsauren, Estern, Halogeniden, Amincn und Nitrilen dargestellt 
werden. Die Produkte sind echte Verbindungen, d a  fur ihre Zusammen- 
setznng das Gesetz der konstanten Proportionen gilt. Die gebundene 
Harnstoff-Menge ist proportional znr Kettenlange der addierten Mole- 
keln. Das Molverhaltnis in den Additionsverbindungen ist im allgemei- 
nen n i c h t - g a n z z a h l i g .  Vorzugsweise sind geradkettige, aliphatische 
Verbindungen zur Addition an Harnstoff geeignet; cine gewisse Mindest- 
laugc dcr Molekelkctte is t  Voraussetznng. Verzweigte aliphatische 
Verbindungen lagern sich an Harnstoff an, wenn die Molekeln verhalt- 
nismaBig lang und die Verzweigungsstellen nicht eng benachbart sind. 
Aroniaten bilden nur  dann Harnstoff-Addukte, wenn sie eine laugere 
aliphatische Seitcnkette tragen. Kondensiertc Ringsystemc sind znr 
Addition unfahig. Fur  Verbindungen mit untereinander ungefahr glei- 

39) Erscheint ausfiihrlich in Liebigs Ann. Chem. 

clier Gestalt gilt, daO die Affinitat zum Harnstoff bis zu einem gewissen, 
abcr nicht allzu hohen Grad von ihrer chemischen Natur abhangt: Ke- 
tone werdcn von Harnstoff z. D. Irichtrr addirrt als Paraffinr gleicher 
Kettrnlaugr. Iniirrhalb homologer Reihcn steigt die Additionsnrigung 
mit der Langc der Molckeln. Auf diese Unterschiede im Verhalteii gc- 
geniiber Harnstoff lassen sich Verfahren zur Trennung von Gemischeri 
griinden. 

Die meisten der neuen Verbindungen besitzen gleiche Krystallstruk- 
tur: sie weisen ein hcxagonales Harnstoffgitter auf, in dessen Hohlrau- 
men die organischen Molekeln eingclagcrt sind (Strukturanalyse C. Her- 
mann). Gegeniiberstelluug des bereclineten verfugbaren IIohlraumrs und 
der analytisch gefundenen Mengen der gebundeiicn organischen Kompo- 
nenten ergibt, daO die orgauischen Molckeln angcnahert gestreckt in den 
Kanalen liegen; der freie Zwischenraum zwischen den Molekelenden 
betragt etwa 2l/, A. Dichtebestimmungen bestatigten die Richtigkeit der 
entwickelten Vorstellungen. 

Messungen der Warmetonung dcr Adduktbildung homologer Paraf- 
fine, Alkohole, Ketone und Carbonsauren ermiiglichten gesonderte Be- 
reohnnng der Gitterumwandlungsenergie des Harnstoffs sowie der An- 
lagerungswarme zwischen Harnstoff und den Gruppen CH,, OH,  CO, 
COOH. Der ubergang von Harnstoff tetragonal in Harnstoff hexagonal 
(ohne Addition nicht realisierbar !) verbraucht etwa 1000 cal pro Yol. 
Die Addition der genannten Gruppen an Harnstoff liefrrt etwa 2800; 
4300; 8000 und 13600 cal, bczogen auf 1 Grammaquivalent der betreffrn- 
den Gruppe. 

Es zcigte sich, daO Harnstoff auOer den Additionsvcrbindungcu des 
geschilderten hexagonalen Typs nocki andcrsartige Einlagcrungsver- 
bindungen zu bilden vermag; zu ihnen gehoren z. B. die Addukte ron  
1,4-Dichlorbutan, 1,6-Dichlorhexan, l,B-Dibromhexan, Iirxamethylen- 
diamin, Adipinsauredinitril, Korksauredinitril. Die Strukturanalyse 
dieser Additionsverbindungen s tcht  noch &us. 
A u s s  p rac h e: 

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 Hydr&hinons eingebaut sind im stochiometr. Verhaltnis. Wie weit 
geht die Analogie mit den vom Vortr. untersuchten Molekelverbindungen? 
Vortr . :  Bei den von Palin und Powell beschriebenen clathrate-com- 
pounds“40) handeit es sich um Additionsverbindungen dei’Hydrochinons. 
Die durch Wasserstoff-Brucken miteinander verbundenen Hydrochinon- 
molekeln bilden ein Grundgitter mit Hohlraumen. Diese enthalten j e  1 
Molekel der Verbindungskomponente. Jedem Hohlraum sind 3 Hydro- 
chinonmolekeln zugeordnet, daraus resultiert ein festes molekular:stochio- 
metrisches Kornponentenverhaltnis 3 : l .  Beobachtete hohere Werte fur  
den Quotienten werden von den englischen Forschern auf Leerbleiben eines 
Teiles der Hohlraume zuruckgefuhrt. Bei den clathrate-compounds sind 
die Hohlraume allseitig begrenzt (Kafige), bei den Harnstoff-additions- 
verbindungen zweidimensional begrenzt (&male). 

Freitag Vortuittag 

W. KRAUSS,  Gillersheim/Northeim : Zur Iiinetik der kalalytischen 
Arnmoniako~yda l ion~~) .  

Ansgehend von dem von Bodenstein und Mitarbeiteru bei kleinen 
Drucken gefundenen Primarprodukt NH,O der katalytischen Ammoniak- 
oxydation wird dessen Verteilung auf Reaktioncn mit 0-Atomen und 0, 
besprochen. Fur  die 0-Atomreaktioucn werden Untersuchungen an 
Oxydkontakten wie MnO, NiO, COO hcrangczogrn, die bei niedrigcli Tem- 
peraturen (200-400’ C )  uberwiegend N ,O liefern, dessen Ausbeute propor- 
tional der Gesamtkonzentration des Kontaktes an 0-Atomcn ist, die 
jewcils bestimmt wurde. Gleichzeitig wird gczeigt, daB die NO-Bildung 
nur  iiber NH,O 4- 0, = HNO, + €I,O geheu kann, wozu wegen der 
groBeren Aktivierungswarme hohere Temprraturen notweudig sind 
(> 500’ C). Znsammen mit den v o n  R .  Wendland gefordertcn Reak- 
tionen NH,O+ H N O , =  N,O+ 2 H,O u n d  NH,O+ NH,= N,+ H,O 
+ 2 H ,  ergibt sich als Reaktionsfolge 

+ NH,/ N’ 
H N O  \ 

N H 3 + 0  --f NHsO + Zrrfdll 
f N H ,  N, yo’- HNO, ’ Hohe Teinperatiir 

(NO) 

+ NH>b N,O 
+ N H s  \ 

N, 

Die Abgrenzuug der beiden N,O-liefernden Rcaktionen is t  in1 wesent- 
lichen durch dic 0-Atomkonzentration des Kontaktes gegeben. 

Die allgemeiuc Kinetik der Primarrraktion ist gegeben durch den 
StoB von NH, grgcn adsorbicrte 0 -Atome  am Kontakt. Die StoOaus- 
beute erfordert cine (Aktivierungswgrme von N 3 kcal. Die mittlcrr 
Lebensdauer des Hydroxylamins am Kontakt  und damit  die Geschwin- 
digkeit der Verbrennung laBt sich ans Vcrsuchen bei klriuen Drucken 

Vgl. diese Ztschr. 6 0  259 [1938], 
Vgl. dazu auch R.  Wendlandt,  diese ZtSchr. G I ,  388 [I9491 
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zu T' N 2.10-11 exp (5000/RT) sec. abschatzcn. Fur die Adsorptions- 
warme des NH,O kann in Nihcrung - 20 kcal. angrnommeu werden. 
Die relat. NO-Ausbeutc in Gascn mit O,/NH, > 1 untcr  Vernacli- 
Iassigung der hicrbei nu r  in gcringrm MaWe ablaufcndcn Rcaktion HNO, 
+ NIT, ergibt sicli - O p / s ~ ~ , .  Dir Tempclaturabhangigkeit drr N O -  
Bildung ist kinrtisch zu  dcuten. 

H. Ii i jLBEL und F. E N G E L H A R D T ,  IIomberg/Ndrh.: Anschau- 
ungen iibcr den &!~cknllisl l ius der Fischer- Tropseh-Synfliese. 

Nach einem kurzen Ubcrblick iiber die empirische Entwicklung der 
Synthese wird die Carbid-ZwiPelicnstofftllcorie van Fischer eingehrnd 
diskutiert. Dic Zusammensctzung dcr  Kontakte i rn  Betriebszustand 
sowie der Aufbau dcr lioliercn Kolilcnwasscrstoi'fc wird an Hand fremdrr 
und  eigcner Arbeiten sowie neuerer  Vorstcllungcn bcsprochcn. Es wird 
gezeigt, daW die Carbid-Throrie einer cxpcrimentellcu Priifung nicht 
mrhr s tandhi l t .  Die aklivicrcndc Adsorption wird als Grundlage einer 
nrurn .4rbcitslrypothcsc zur Diskussion gestellt, und die Moglichkeit 
eincr einhcitliehcn Bctrachtungsweise samtlichcr Verfahren der C O -  
Hydrierung erortert. 
A u s s p r a  c h e : 

W. R e p p e  Ludwigshafen/Rh.: Neuere Untersuchungen von Dr. Pefe!-s 
im Ammonial;-Laboratoriiim der  BASF ergaben, daR die bei de r  Fisclier- 
Tropsch-Synthese beobachtete Carbid-Bildung iiur insofern bei der  Kata  
lyse von Bedeutung ist ,  als dadurch die Metalloberflache gewisserniaRen 
gesprengt u n d  vergruRert iind somit eine gewisse ,,Aktivierung" erzielt 
wird. Die Carbid-Bildung ist ein Vorgang sekundarer Na tu r  und ha t  mi t  
der  Katalyse selbst nichts zu tun ,  was daraus  hervorgeht,  daR diese sofort  
in vollem Unifang einsetzt, auch wenn noch keine Carbid-Bildung nach- 
weisbar ist. - Bei der  Klarung des  Verlaufs der  Katalyse beim Fisclier- 
Tropsch-Verfahren - bekanntlich wird im allgem. de r  Sauerstoff bei Ver- 
wendung voii Co-Kontakten vorzugsweise als H,O iind bei Verwendung 
von Fe-Kontakten vorzugsweise ills CO, entbunden - ist zu  beriicksichtigen, 
daR u. U. auch der  Eisencarbonylwasserstoff hierbei katalytisch wirksam 
sein kann. Es wurde gelegentlich von Untersuchungen mi t  Eisencarbonyl- 
wasserstoffen beobachtet ,  daR der  nach der  Hieberschen Basen-Reaktion 
entstehende Eisencarbonylwasserstoff mi t  CO unter  Druck in Eisencarbonyl 
und Wasserstoff verwandelt  wird. Hierdnrch ist bei Verwendung der  tneist 
alkalischen Eisenkontakte eiiie Konvertierung des CO niit H,O ZLI CO, und 
H, unter  verhaltnismafiig gelinden Bedingungen moglich : 

Fe(CO), + H,O + [Base) + H,Fe(CO), + CO, + [Base] 
H,Fe(CO), + CO + Fc(CO), + H, 

CO -I- H ,C) -+ C O , + H ,  

Vorfr.: Die Bildung von Kohlensatire an1 Eisenkontakt ist die Folge einer 
sekundar  verlaufenden Reaktion von Wasserdanipf mit  Kohlenoxyd. Der 
Mechanismus ist a n  Kobalt  und Eisen primar vollig gleichartig. Wir  konn- 
ten zeigen'?)), daR es unter  bestimmten Bedingungen moglich ist, einen 
Eisenkontakt iiber Wasser und einen Kobal tkontakt  uber Kohlenslure ar- 
beiten ZLI lassen. Die Erklarung der  Kohlenslure-Bildung am Eisenkontakt 
fur  die Sekundarreaktion iiiacht m.  E. die doch imnier etwas kotnplizierte 
Mitwirkuiig voii Kobaltcarbonylwasserstoff uberflussig. Zweifellos bestehen 
zwischen der  auseeoraeten Eieenschaft der  fur  die Fischer-TroDsch-Svnthese 
geeigneten .Met;iile' zu; ~ 'e j ; ' e r s tof f -Adsorp t ion  itnd der  A i t i v i t a i  die!er 
K;it,ilvsatorun. iiisbes. hinsichtlicli de r  Ar t  der  Heaktionsprodukte,  111- 
teres>;inte BeLieliuneen. Da die Erurterunn zuviel Zeit in Ansoruch niriitiit. 
wird pet-sonliche Aussprache vorgeschlageG 

0. ROELEN, Oberhausen-Holten : Kobalt- und Nickel-Iiatalllsaloren 
fur  die  Iiohlenox?/dhydrierulzg'"). 

Im Jahre 1938 war der Kobalt-Umlauf durch  die drei Katalysator- 
fabriken fur  die deutschen Fischcr-Tropsch-Syntllesen mit rund 3000 ja to  
naliezu ebenso gro5 wie die gesamte Kobalt-Erzcuguug aller Linder. 
Die Entwioklung dieses neuen Zwciges dcr anorgauischen GroQindustrie 
ha t  zu zahlreichen neueq Erkenntnisscn auf dem Gebiete der Kataly- 
satorcheniie gefiihrt. Carbonatfallung aus siedender Nitratlosung auf 
Kieselgur ist die beste Methode zur Herstellung hoehst aktivcr Kontakte 
geblieben. Den besten Trager stellen neuartige Rostguren aus feinteiligen 
Rohguren mit minimalen Verunreinigungeq dar. Die TeilchcngroWe des 
Tragers becinfluot Siedelagc der Produkte und Paraffin-Beladung des 
Kontaktes. Die drei besten A k t , i v a t o r e o  f u r  K o b a l t  sind Thorium, 
BIagncsium uud Mangan. Thorium und Mangan fordern die Bildung 
lioliermolrkularer Kohlenwasserstoffe und die Paraffin-Beladung des 
Koutaktcs, wlhrend Magnesium umgekehrt wirkt. Weitere spezifische 
Wirkungrn wurdcn ermittelt. Der teehnisch beste Katalysator enthalt 
Thorium und Magnesium glcichzeitig. Die hoehstc Aktivitat, an der 
Temperatur  gcnirsscn, ergab Mangan mit vollcni Umsatz bcreits bei 
160°. Kobaltoxgd kaun unter optimalen Brdingungcn uutcrhalb van 
250° reduziert wcrdcn; bei 400" gelang vollstandige Reduktion sehon in 
einer Minute. Dr r  Mechanismus der Sehiidigung durch Vcrunrcinigungen 
konnte aufgcklart wrrden. Die Schadigung erfolgt nur  in der Nacher- 
hitzungspcriodr dcr  Rrduktion, wcder vorher noch nachhcr. Die Kobalt- 
Losung mu13 frei sein van Kupfer, Eiseu, Aluminium und Calcium. Diesc 
Metallr wrrden bci der tiassen Regeneratian cntfernt. Dir voriiber- 
gehendc Erlahmung infolge Paraffin-Beladung kann (lurch liydrierendcn 
Abbau oder Extraktion bchoben wrrden .  Als Ursachr der  blribenden 
Erlahmung wurd r  Rrkr  allisation odrr  dergleichcu ausgcsclilossrn und 
Kohlenstoffabscheidung erkannt. Trockene Regeneration durch Am- 
tragen des abgeschiedenen Kohlenstoffs mittels Wasserstoffs bei 400" 

ergab vallige Reaktivierung. Mehrfache trockene Regeneration brachte 
Laufzciten van  uber 2 Jahren ohne Erschopfung. Hochaktive Kobalt- 
Katalysatoren spalten Kohlenoxyd berrits bei 30". Magnesium vermag 
auch Nickel besonders zu aktivieren. Mit rinem Nickel-Magnesium- 
Kicsrlgnr-Kontakt wurde die erste technische Mctlianisicrung verwirk- 
lieht. 
A u s s p r a c  h e :  

G. Rienacker, Rostock: Vortr. ha t  mitgeteil t ,  daB eine Beziehung zwi- 
schen Reduzierbarkeit des Kobalts im Kobal tkontakt  rind Aktivitat  be- 
steht.  Man sollte analog zu Arbeiten von R. Schenck das  Gleichgewicht 
H,/H,O uber aktiven Kobalt-Katalysatoren quant i ta t iv  messen und wurde 
so nicht nur  wissenschaftlich interessante Aufschliisse iiber die Uber- 
schuRenergie" de r  aktiven Kobalt-Atome gegeniiber de r  Grundma&e des 
Kobaltmetalls erhalten,  sondern nioglicherweise auch brauchbare Kenn- 
zahlen f u r  die technische Brauchbai-keit de r  Kontakte.  Voftr.: Kurz- 
bestimmungen der  Aktivitiit von Katalysatoren fu r  die Fischer-Tropsch- 
Synthese siiid erfolglos wegen de r  auaerordentlichen Komplexitat  dieser 
Reaktion. Unter  dem Zwane  de r  technischen Entwicklung ist das  Bei- 
bringen neuer Beobachtungen auf dieseni Gebiet bisher d e i  theoretischen 
Deutung imnier weit vorausxeeilt. In  der  Frage de r  Bildung von CO 
oder Wasser st immen alle Beobachtuneen dami t  tiberein. daR orimar Wassef 
und CO, stets sekundar  en ts teh t .  U .  a .  k a n n  m a n  das  C 0 , - H  0 Verhaltnis 
auch wahrend der  Synthese willkurlicli eiiistellen durch U h i a u e r n  von 
aufgeschlammten Kontakten ,  ohne  daR dadurch  die Kohlenwasserstoff- 
Bildung res tor t  wird. H. Koch Mullieim: Ein gefallter Kobalt-Kontakt (Co, 
18 y4, Tho,, Kieselgur laRt sic)h auch bei Synthese tempera tur  reduzieren 
wenn man zunachst langere Zeit Synthesegas und aiischlieRend einige Stun: 
den Wasserstoff iiberleitet (Wechselbetrieb). Wahrend der  Behandlung mit 
dem CO/H,-Gemisch t r i t t  bei tagelanoer Versuchsdauer praktiscli keine Um- 
setzung eiii dagegeii geniigt das  anscRlieRende kurze H,-Uberleiten um den 
Kata1ysato;sofol-t a u f  volle Aktivitat  zu bringen. Wirhofften so,die' Reduk- 
tion der  Kobalt-FalluiiRskontakte mi t  Wasserstoff bei hoher Tempera tur  
(350-400") uingehen 211 konnen. E s  stell te sich jedoch heraus, dab  das Ver- 
fahren auch bei Katalysatoren derselben Zusammensetzung aber  verschie- 
dener Herstellung ails nicht naher aufgeklarten Griinden manchmal versagte. 

F .  X L U T I i E ,  Liibrck: Eleklrodenlose Leilfaaiglceitsrriessung fiir die 
chemische Proxis ( D e  f inzefer 4 ) ) .  

Bringt man in das Innrre eincr van hochfrrquentem Wechselstrom 
durchflossrncn Spule elrktrisch leitfahigc Materir, so verandert sich 
der Vrrlustwidcrstand utid die Eigenkapszitat. Bus diesen h l e r u n g e n  
kann man auf die Leitfihigkeit der zu  untersuchenden Substanz schlie- 
Ben. Bci dieser Methode sind also keine Elektroden notwendig. Die zu 
messende Substanz kommt vielmehr nur mit  Glas oder einem anderen 
geeignetrn Isolicrstoff in Beriihrung und kann sich z. B. auch in zu- 
geschmolzcnrn Ampullen (Fabrikationskontrollc !) befinden. 

S ta t t  dcr Eigrnkapazitat der Spule kann man such andere  An- 
ordnungen verwendcn, bei dencn der kapazitive Verschiebungsstrom 
im konstantcn Dielcktrikum (Glas), der Leitungsstrom aber in der zu 
messendru Rlaterie verlauft. 

Mit einem nach dicscm Prinzip arbcitmden technischen Gerat mit 
direktcr Anzeige (Drager-Defimeter nach Dr. Zilutke) wurdcn im AnschluW 
an den Vortrag einigc Demonstrationsversuche vorgefiihrt. 

CHR. WIEGAND und E .  MERKEL,  Wuppertal-Elberfeld: Be- 
ziehungen zwischen cheinischer Ronstilulion und Ultraviolettabsorption 
(vorgetr. van Ghr. Wiegand). 

An zahlreichen organischen Verbindungen 
der Typen I und I1 wurde festgestellt, daD 
ein eharaktcristisehcr Zusammenhang zwi- 

UV-Absorption besteht. Konfiguration I 
(trans-Konfiguration) bedingt nicht nur I 
einen hohcn und stcilen Ansticg des Ab- 
sorptionsniaximums im nahrn UV, sondern auch einc mehr odrr  
weniger ausgesprochene Aufspaltung dieses Maximums in  Einzel- 
maxima (Feinstruktur). Das Auftreten der Feinstruktur wird bekannt- 
lieh vom Dipolmoment des Losemittels beeinfluot und 1aBt sich am 
besten in dipolfreien Losemitteln beobachten. Beim Typ I1 (cis-Kon- 
figuration) findet sieh zwar auch ein Maximum, das jedoch flach, ohne 
Feinstruktur und nach kiirzercn Wellenlangen verschoben erschcint. 
Dassclbe Verhalten zeigen Verbindungen, die an Stelle der Athylen- 
Briicke cine Azomethin-Briicke (-N=C<) enthalten. Die einwandfreie 
t,rans-Konfiguration beim Stilben wurde durch die ubereinstimmung 
seines Absorptionsspcklrums rnit dcm des 2-Phenyl-indens erwiesen. 
Ebeiiso vcrhaltcn sich cis-Stilben und 4,5-Diphenyl-imidazo14J). 

Das untersehiedliche Verhalten von 
2-Plirnyl-indcn (111) und a-Methylstjl- 
bcn  ( I V )  konnte auf raumliche Un- 
tcrschicdr, der Molckeln zuriickgefiihrt 

und optisch einen hohcn und steilen An- 

Mrthyl-Gruppe in  IV die mit ihr  an dcr gleiclien Seite der Doppel- 
bindurig brfindliche Plirnylgruppe aus der Ebcne heraus,  was sich 
optisch darin auWcrt, dsW bei IV der steile hohe Anstirg mit Feinstruk- 
tur vrrschwindet und s ta t t  dessen cin flaches, nichtstrukturiertes 
Maximum auftritt.  Man erkennt also aus dem Absorptionsspektrum, 

(I\, C 

/c\o (U"' / 11 

schen diesen Molekclbestandteilen und ihrer 01, I /  / I  

c.,.. 0\7 
wcrden. Wahrend  111 ebeu gebaut is t  /C\() H a c / C \ o  

II i I' 
H& 

sLirg mit  Fcinstruktur zeigt, drangt  die 111 1v 

I ? )  ErdoI und Kohle 2 52/59 [1949]. 
43)  Vgl. diese Ztschr. &a, 21 1 [1948]. 

4') Erscheint ausfuhrlich in C1iem.-1ng.-Technik. 
45) Chr. Wiegand u. E.  Merkel, Liebigs Ann. Chem. 557,  242 [1947]. 
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ob  eine Molekel eben gebaut  ist. Auoh die Ebnung der  Molekel durch 
Ausbildung einer Protonen-Briicke konnte  optisch festgestellt werden 
an  Derivaten d r s  2-Phenyl-benzimidazols. 

D a 5  nicht nu r  i n t r a m o l e k u l a r e  Kraf te  wie in dicsen Fallen, sondern 
auch in t e rmoleku la rc  cine Ebuung  der  Molekel erzwingen kiinnen, 
wurde a m  Diphenyl in seincn drei  Aggregatzustanden gefundrn : Das 
Diphenyl zeigt krystallisiert die fur  die rbene Anordnung charakterist i-  
sche Feinstruktur,  nicht dagegen in Losung und Dampfform. Die Eb-  
nung der  Diphenyl-Konfiguration durch intramolekulare Kraf te  wird 
optisch evident bcim E in t r i t t  von Riugbildungen wie i m  Fluoren und 
Phenanthren.  Sind die 4eu auftreteudeq Ringe nicht eben, wie im Di- 
bcnzo-cyclohept,adien, so verschwindet die  F ~ i n s t r u k t u r ~ ~ ) .  

Die Untersuchung vou weiteren zahlrcichen Verbindungen berech- 
tigt zu der Annahme, d a 5  der  cbene Bau cincr Molekel sich in  charaktrr i -  
stischcr Wcise durch einen hohen, steilcn Anstieg u n d  Fcinstruktur  des 
ersten UV-Absorptionsmaximums zu erkennen gibt.  

W .  NOLL, Leverkusen: Synthesen i7n System MgO/SiO,/H,O. 
Die Umsetzung von MgO und SiO, wurde mi t  verschiedenen Aus- 

gangsmaterialien und unter  verschiedenen Bcdingungen hydrothermal  
im Temperaturbereich von etwa 300-400O studier t .  Sowohl beim Atom- 
verhaltnis 3 Mg/2 Si (Serpentin-Zusammensctzung) wie 3 Mg/4 Si (Talk- 
Zusammensetzung) lassen s i ch  rontgenographisch Eutwicklungsreihen 
feststcllen, i n  denen aus zunachst  einzelnen Silieatschichten Praparate  
hervorgchen, die eindeutig Chrysotil- (nicht Antigorit-!) bzw. Talk- 
S t ruk tu r  besitzcn. Die elektronenmikroskopische Untersuchung zrigt ,  
daH trotz  glcichartigcr Entwicklung der Rontgendiagramme i n  beiden 
Rrihen - von hk-Diagrammen zu den Diagrammen des Chrysotilcs 
bzw. Talkes - die morphologische Entwicklung ganz verschieden ver- 
lauft .  Bei Talk fuh r t  sie zu ausgesprochencn Blattchen, bei Chrysotil zu 
Nadeln oder Fasern, dic denen des natiirlichcn Chrysotilasbestes his i n  
Einzelheitcn hineiu glcichen. Ihre  Durchmesser liegen wie diejenigen der  
feinsten Fibrillen des naturlichcn Chrysotil-Asbestes (vgl. auch die Mes- 
sungen mit  Hilfe de r  Kleinwinkelstreuung durch Mark, Fankuchen und 
Schneider) bci e twa 200 A. Der auffallige Befund, da5 ein Silicat mit  
schichtenforniigen Atomkonfigurationeu sich nadelig oder faserig ent-  
wickelt, s teht  in Parallele zu den Erscheinungen a m  Metahalloysit bzw. 
Halloysit, der  ebenfalls t rotz  Si,O,-Blattstruktur leisten- his nadelfor- 
mige Krystalle bildet (s. auch Vortrag von U .  Hofniann, S. 444). 

Die Entwasserungskurve eines g u t  durchkrystall isierteu synthetischen 
Chrysotilpraparates zeigt weitestgehcnde Ubereinstimmung nii t  der- 
jenigen von nati i i l ichem Chrysotilasbest. Bride weisen eine ausgrspro- 
chene Diskont inui ta t  der  Wasserabgahe bei e twa 550O auf. 

Die groHte Reaktions- und  Krystallisationsgeschwiudigkeit wurde 
beobachtet ,  wenn die Ausgangskomponenten in  Form von gemeinsamen 
Gelfallungen aus Magnesiumchlorid und Wasserglas-Losungen eingesetzt 
wurden. Die Teilohengro5en erreichten aber bei allen diesrn Vcrsuchen 
nur e twa  his cm. Eine weitere Steigerung der  Teilchcngro5en 
wurde durch ein hydrcthermales Diffusionsverfahren erreicht, das eine 
langsame Vercinigung dcr ionendispersen Rcaktionspartner unter  hy-  
drothermalen Bedingnngen gestattet .  Nach diesem Verfahren wurden 
crstmalig ljchtmikroskopisch siohthare Fasrrchen von synthetischem 
Chrysotil erhaltrn.  Sie sind haufig parallelfaserig aggregiert zu Faser- 
blacken, die an  die Erscheinungsweise des Chrysotiles i n  der Na tu r  er- 
inuern.  Die Art  de r  Keimbilduug und  des Krystallwachstums bei dem 
DiffusionsprozeH diirfte die  Ausbildung solcher parallrlfaserigcu Kry-  
stallaggregate begunstigt  haben. 
A ti s s  p r a  c h e  : 

E. Kordes, Jena: Ich erinnere an entsprechende Versuche von Dr. 
Lildfke (Leipzig) zur Synthese langfaserigen Hornblendeasbestes. Er  hat  
111. W. keine langeren Fasern als etwa 3-4 inn1 erhalten konnen, diesen 
Asbest allerdings in teclinisclien Mengen. Welche Faserlangen wurden 
maximal vom Vortr. beim Serpentinasbest erhalten ? Vorfr.  : Die gronte 
von uns  vereinzelt erreichte Faserlange war 0,2-0,3 mm. Der Ludtkesche 
fluor-haltige Amphibol-asbest ist nach einem grundsatziich anderen Ver- 
fahren hergestellt worden. G .  M. Schwnb, Athen:  Es ist selir merkwurdig, 
daR eine analoge Erscheinung bei de r  Umklappungsumwandlung der  Kork- 
saure auftri t t .  I n  der Tieftemperatur-Modifikation (90') treten alle Inter- 
ferenzen hkl rind ooi auf,  in de r  Hochtemperatur-Modifikatlon aber  nur  
hkO. Man wird sich auch hier vorstellen, daB Doppelschichten von Mo- 
lekeln sich beim Umklappen ordnen oder urngekehrt gegeneinander ordnen 
und verschieben. 

3'. BISCHOFF, Graz : Die l i inet ik  der therniisehe!i Dissozialion v o n  
~llngnesiunaccirboncit und deren Beeinflussung durch Frenidgase. 

Einleitend werden die markantesten i n  der Literatur  uber den tlier- 
mischcn Magnesitzrrfall vorhandenen Arbri ten mi t  ihren oft  schr widrr-  
sprPchcudrn Ergcbnisscn besprochen. 

Eigrne Vcrsuche wurden an rineni Zillerthalcr RIagnrsit der  oster-  
re ichisch-Ani~rikanischr~~ Magnesit A.-G. darchgefiihrt .  

Innrrhalh vcrschiedener Zeitabschnitte und Temperaturen wurdc 
d r r  Vcrlauf dcr  thermischcn Zersetzung bei konstanter  Stromungsge- 
schwindigkcit von jew. Luft ,  Sticksloff, Sanrrstoff,  Wasserstoff, Kohlen- 
nionoxyd, Kohlendioxyd, hmmoniak ,  feuchter Luf t  (€I,O-Dampf ge- 

46)  E .  Merkel 11. Chr .  Wiegnnd, 2. Naturforsch. 36, 93 [1948]. 

sa t t i g t  bei 25O bzw. 80°) u d  Wasserdampf messend verfolgt. Nach einem 
Vergleich dcs Einflusses der  eiuzelnen Fremdgase auf die Magnesitzer- 
setzung bei 500° innerhalb cincr S tunde  und  ciner Gasstromuugsgeschwin- 
digkeit  von 4 1/11 wird fu r  die Zersrtzungsverlaufc bci mehreren Tem- 
peraturrn zwisehen 400 und FOOo dic Rcaktionsordnung des Zerfallsvor- 
ganges rcchnrrisch ernii t tr l t .  Die unoh drr  resultierten 2/3 Ordnuug be- 
r rchuetcn Re:tktionngcschwincligkritskonstanten, bzw. ihre natiirlichen 
Logari thmrn,  wrrdcu hierauf g rg rn  dir  rntsprechcnden rcziproken Tem- 
peraturrn z u r  Erni i t t lung der rinzclnrn Temprrat i i r inkremente in ein 
Diagramin eiugezeichnet. 

Es  zeigt sich, da5 d i r  groote Herabsetzung der  Aktivierungswarme 
durch den Wasserdampf rrfolgt;  d i r s rm folgt dcr Wasserstoff und in 
grol3em Abstand d ie  iibrigen Gasr,  dvren EinfluH sich von der Luftreak- 
t.ion k a u m  unterscheidct.  

AuHcr der Untersucliung d r s  Einflussrs von verschirdrncn Gasen 
auf dcn thermischen Magncsitzoriall verfolgt diese Brbei t  rrstmalig quau- 
t i t a t i v  den EinflaB von Wasserdampf mi t  steigender Trnsion. 
Au s s p  r a c  h e : 

W. N d l  Leverkusen: 1st die Kinetik der  thermisciien Dissoziation 
von Dolomi; untersucht?  Dieser laBt sich partiell in ein Gemisch yon. 
MgO tind CaCO, zerlegen, in dem wir die MgO-Wurfelchen elektronen- 
mikroskopisch nachweisen konnten. Die Dissoziation des MgC0,-Anteiles 
in Dolomit erfordert hohere Temperaturen als die des reinen MgCO,. Das 
durfte mit  der  Krystallstruktur des Dolomits in Beziehung zu bringen 
sein, in der  Mg- tind Ca-Lagen miteinander abwechseln. Das Abheben einer 
Mg-Lage erfordert eine hahere Energie als im MgCO weil zugleich stets 
auch eine Ca-Lage mit  abgehoben werden muB. Vo:ir.: Wir haben vor 
kurzem Untersuchungen mit Dolomit beendet und gefunden, dab erst  bei 
relntiv hdheren Temperaturen die Zersetzung des MgCO, beginnt und die 
Zersetzung des gesaiii ten CaCO, bei relativ niedrigeren Temperaturen 
beendet ist als bei reinem CaCO Linhard, Claustlial-Zellerfeld : Die Ab- 
hangigkeit der  Zerse tzungsgesch~indigkei t  von MgCO, von der  Stromungs- 
geschwindixkeit und der  Schichtdicke de r  Praparate deuten darauf hin, 
daR die Diffusion des CO, aus dein porosen, teilweise zersetzten Praparate 
eine wesentiiche Rolle spielt. Wird nicht ein wesentlicher Anteil de r  Be- 
schleunigung durch HN,,  H,O und H, auf einen Spuleffekt durch diese Gase 
niit besonders kleinem Molekelgewicht beruhen? Vor t r . :  Ja ,  doch liegen 
hier noch spezielle Wirkungen vor. -: Man findet in der  Literatiir fur  
Magnesit Zersetzungsteinperaturen von 400 bis 700". Sind auch Gleich- 
gewichtsmessungen durchgefuhrt  worden? V o r f r . :  Wir erhielten bei ver- 
schiedenen Materialien ganz verschiedene Ergebnisse. Dem Vorstellungs- 
kreis Hiiffigs entsprechend sprechen wir davon, daR die Mannigfaltigkeit 
in de r  anorganischen Chemie jener der  organischen Chemie nicht nachsteht. 
Wenn auch die stochiometrische Formel ubereinstimmt, kennen wir doch 
so v i d e  Stoffe verschiedener Art  als es Dnrstellungsweisen gibt. 

R. ItLEMENT, Miinchen: Neue Beispiele fiir die Anwendung con 
Wofatiten.  

Einleitend wird .auf die Anwendung des Kationenaustausehers Wo- 
f a t i t  K S  zur Abtreunung d r r  Phosphorsaure i m  qualitativen Analysen- 
gang47) hingewirsrn.  Die dabci  gemachten guten Erfahrungen veran- 
la5ten Versuche zur praparat iven Darstcllung freier Sauren und ihrer 
Salze. Als Beispicle werden angrfiihrt:  Rhodanwasserstoffsaure und 
Kobal t rhodanid (aus Kalium- oder Ammoniumrhodanid und  rnit Wasser- 
stoff-Ionen beladenem Wofat i t  K S  und Kobal tcarbonat) ,  unterphos- 
phorige Saure (aus Natr iumhypophosphi t ) ,  Monoamidophosphorsaure 
(aus Kaliumhydrogen-amidophosphat) und Triphosphorsaurc (aus han-  
delsiiblichem Pentanatriumtriphosphat) und deren Salze Na(NH,)4P,  
O lo . aq  und Na , (NH4) ,P ,010~aq .  Das  neue Verfahren4*) arbei te t  sehr 
schnell, mi t  gro5er Rcinheit  und  geringem Reagenzirnverbrauch und 
kann  bestens fu r  praparat ive Zwecke empfohlen werden. 
A ii ss  p r a  c Ii e : 

R. Springer, Leipzig: Welche Menge Wofatit ist zur Hersteliung von 
1 Aquivalent Saure notwendig? Vorfr.:  Etwa 250 g. Spr inger :  In welcher 
Form wird Wofati t  geiiefert? Vorfr.: Kornig. H .  Furst, Magdeburg: 1st 
Veresterung in de r  organischen Chemie rnit Wofati t  moglich? N. ,Kroepe -  
/in, Braunschweig: Man kann jeden Kationenaustauscher, der  mit  Saure 
behandelt 1st fu r  H+-yatalysen benutzen. Wir haben die Kinetik der  
Veresteruna intersucht  und dabei die gleiche Aktivierungswarme gefun- 
den,  die be: der  Veresterting rnit H +  gehnden  wurde. lnamerikanischen 
Arbeiten wurde bei der  E s t e r s p a l t u n g  eine von der  H+-Katalyse abwei- 
chende Aktivierun-swarme gefunden. Die permutoide Strukttir der  Aus- 
tauscher bringt ein'e Reihe von Besondei-heiten fiir die Kinetik mit  slch. 

R. PUTTER,  Leverkusen : Beitruge zur Kennlnis der Azo-Kupplung. 
Es wurde versucht,  den Mrchanismus dcr  Pyridin-Einwirkung auf 

die Azokupplung aufzuklsren. 
Colorimetrische Messungcn d r r  Kupplungsgcsehwiitdigkriteii bci vrr- 

schiedenen pH-Wertcn ergaben cine Proport ional i t i t  zum dissoziierten 
Anteil  des eingesetzten Naphthols.  Das Naphtholat-Ion und  nicht das 
Naphthol  i s t  der Kupplungspartner.  

Die Kupplung von Anilinsulfosaurcn mit  Naphtholsulfosauren wird 
durch 1% Pyridin auf das 10-15fache beschlcunigt i m  FalIe der  1- 
Naphthol-3-sulfosaure, l-Naphthol-5-sulfosaure und  der 2-Naphthol-S- 
sulfosaure. Ohne Pyridin kuppeln die beidcn ersten Naphthole iiber- 
wiegend in 2-Stellung, mit  Pyridiu in  4-Stelluug. Die Kupplung rnit den 
iibrigen Naphtholmonosulfosauren wird durch Pyridin kaum hccinfluat. 

Mit bcsondrrs reaktionstragen Diazoverbindungen rrgaben sich an- 
dere Vrrhaltnissc:  Diazoticrte 4-Aminophenol-2-sulfosaure kuppelt  in 
Gegenwart von 106 Pyridin mi t  l-Naphthol-2-sulfosiiure 30mal  schncller 
als ohne Pyridin.  Die Kupplung mit  der l-Naphthol-5-sulfosaure dagegen 
wird nicht  beschleunigt, dcr Aiiteil an  p-Kupplung nicht erhoht.  

") Erscheint atisfiihrlich in Z. anorg. Chem. 
R. Klement ,  Z. analyt.  Chem. 1 2 7 ,  2 [1944]. 
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Die Fcststellung, dall ein Pyridin-EinfluS sich nicht  auf die eine oder 
asdere  Diazo- oder Knpplungs-Komponente erstreckt, sosdern abhangig 
ist von der K o m b i n a t i o n  bcider, 1allt f u r  die Azo-Knpplung die rever- 
sible Bildung einer Z w i s c h e n s t u f e  vermuten, die durch Addition der 
Rcaktionspartner sich bildet. Die Abspaltung des a m  Kupplungsort be- 
findlichen Wasserstoffs s teht  in Konkurrenz zu der Riickbildung der 
Komponenten. Erschwert wird die Herauslosung des Protons durch eine 
ortho- oder peri-standige Sulfo- oder Carboxyl-Gruppe (Wasserstoff- 
Briicke) und durch gcringc Elcktroncnaffinitat dcs Diazonium-Restes; 
begiinstigt durch ortho-Stcllung des Anxochroms und durch Pyridin oder 
OH-Ionen. Der auf Grund dcr Elekt,ronenvcrteilung bcvorzugte Ort  der 
crsten Anlagerung ist das C-Atom in p-Stellung. Der reversiblc Verlauf 
is t  ohnc die erwahntrn Behindcrungen der Proton-abspaltung gering- 
fiigig, daher p-Oxyazofarbstoff. Diazotierte o-Aminophcnole kuppeln 
(in alkalischem Medium) in ortho-Stellung, die Protonabspaltung erfolgt 
ers t  unter  dem Einflull des benachbarten Auxochroms. 
A ii s s  p r a  c h e: 

R. Huisgen, Weilheim/Obb.: Der Versuch, den Mechanismus der Azo- 
kupplung kinetisch zu klaren, ist ebenso elegant wie gefahrlich. SchlieDlich 
w a r e s  ja die gleiche Methode, mit.der Goldschmidt, Conant und Hodgson die 
entgegengesetzte Auffassung stutzten, daR Phenol und Diazohydroxyd die 
kuppelnden Komponenten sind. Sicherlich ist diese letztere Anschauung 
nicht zu verwerfen, da nach eigenen Versuchen Benzoldiazoacetat mit p- 
Naphthol auch in Benzol und Petrolather iinmeRbar rasch kuppelt; die 
Beteiligiing freier lonen scheidet dabei naturlich aus. Es gewinnt fast den 
Anschein, als ob ein uniformes Schema fur den Kuppiungsvorgang sich 
nicht aufstellen IaBt. 

H.SCH UL2,Konstanz: Aerolein. Synthese und Vmwandlungsprodukte'). 
Acrolein wird heute industrirll hergestellt, nachdem 1936 die Her-  

stellung aus Formaldehyd nnd  Acetaldchyd an Dehydratisierungskata- 
lysstoren in  dcr Gasphase gefnnden wurde. An alkalisiertem Silicagel 
werden bei 300° Umsatze von 60% I-ICHO und 50% CH,CHO erzielt; 
die Ausbeuten bctragen 70% und S50/,  d. Th., bezogen auf I lCIIO bzw. 
CH,CHO. Die nicht umgcsetztcn Aldehyd-Mengen werden in  einem 3- 
Kolonsen-Rektifikationssystem aufkonzentricrt u a d  dem Kontakt-  
Prozell im  Kreislauf zugefiihrt. Analog lassen sich aus Propionaldehyd 
und Butyraldehyd a-Methyl- und a-Athylacrolein gewinnen. 

Die von billigen Rohstoffen ausgehende, in technischem Ausmall 
betriebene Darstellungsmethode er laubt  den Einsatz des Acrolcins zu 
einer Reihe intercssanter Synthesen. Als Beispiel hierfiir wird berichtet 
iiber: Acrylsaure, Allylalkohol, 1,3-Propylenglykol, dimeres Acrolein 
als Ausgangsmaterial f u r  Hexanderivate, Acrolcinpolymerisate, Acrolein- 
Aoetalharze. 

A o r y l s a u r c  lallt sich entgegen verschiedencn Angaben der Patent-  
literatur nicht durch Oxydation von Acrolein mit  molekularem Sauer- 
stoff gewinnen. Dagegon sind die Ester  iiber die Alkohol-hnlagerungs- 
produkte folgendcrmallen zuganglich : 

1 + RO.CH,.CH,.CH[OR), 

Luft 
---f 

Mineral- 
CH,=CH.CHO + 3 ROH - 

saure 
Oxalsaure 
- j RO.CH,.CH,.CHO (80:; Ausbeute) - 

Mangansalz 

[ 
Dest. iiber 

RO.CH,.CH,.COOH (85y") - --f CH,=CH.COOR (92:/,). 
H,SO, 

A l l y l a l k o h o l .  Normalcrwzisc ents tcht  bei der katalytischen Hy- 
drierung von Acrolein nu r  Propionaldehyd und Propylalkohol. Durch 
Hydrierung an Kupfcr-Cadmium bci 280° und 250 a tm.  lallt sich die 
Carbonyl-Gruppe jedoch selcktiv reduzieren. Es werden 40% d.  Th. in  
Allylalkohol iibergefiihrt. 1 , 3 - P r o p y l e n g l y k o l  wird aus Acrolein 
durch Hydratisiercn in  saurer Losung und Hydrieren erhalten. Aus- 
beute 40 %. Als Ncbcnprodnkt ents tcht  in Analogie zur Dialdan-Bildung 
durch Ringschlull 3-Methylol-4-Oxy-tetrahydropyran mit  e twa  30y0 
Ausbeute. Bcide Glykole sind wcrtvollc Komponenten zur Woichmacher- 
herstellung. D i m c r e s  A c r o l e i n  = 2-Formyl-2,3-dihydropyran lallt 
sich zu Hexan-Derivaten aufspalten. Durch Hydrogenolysc cnts teht  
1,6-Hexandiol, durch Hydratisiercn in Gegeuwart katalytischer Mengen 
S iu rc  2-Oxyadipinaldehyd bzw. dessen cyclisches Halbacetal, welches 
durch Hydrieren 1,2,6-Herantriol liefcrt. Hydrierung in  Gegenwart 
von Ammoniak gibt  2-0xy-hcxamcthylcndianlin-l,6 neben 2-Oxymc- 
thyl-piperidin. Die alkalisch indnzicrte P o l y m e r i s a t i o n  von Acrolein 
fiihrt zu unloslichcn sproden Kunstharzen. Durch Verwendung von 
Polymerisationsverzogerern - Salze aliphatischer Carbonsauren, insbes. 
Nstr iumacrylat  - gelingt es, die Blockpolymerisation zu bcherrschen 
und den Polymerisationsverlauf analytisch zu verfolgen. Daraus ergibt 
sich, dall die Carbonyl-Gruppe s tc ts  mitbeteiligt is t  und der Polymeri- 
sationsvorgang als fortlaufender Wechsel von rx-C-Kondensation und 
Addition der dabei gebildcten OH-Gruppe an die Doppelbindung er- 
scheint. A c e  t a l - H a r z e .  Wertvolle Kunstharze erhalt man durch saure 
Kondensation von Acrolein mi t  Pcntaerythrit.  Pr imar  werden dabei  
monooyclische und bicyclische Acctale gebildet, die sich durch O H -  
Gruppen-Addition an die rcaktionsfahige Doppclbindung dcs Acrolein- 
acetals zu Makromolekeln vernetzcn. Unter den mcchanischen Eigen- 
schaftcn is t  die hohe Schlagbicgefestigkeit besonders eiudrucksvoll. 

*) Erscheint ausfiihrlich in dieser Ztschr. 

L. ORTHNER,  Frankfurt-Hochst: Ein neues Verfahren zur Ein- 
fiihrung der Sulfa-Gruppe i n  Aliphaten'). 

Duroh dic Einwirkung von SO, und 0, auf aliphatisohe Kohlen- 
wasserstoffe (Sulfoxydation) erhalt man  bei  20-30'' aliphatische Sulfo- 
sauren. Notwendig zum Ingangbringen der Reaktion sind Bestrahlung 
(3660 -4) bzw. die Gegenwart von Ozon odcr aliphatischen Persauren. 
Bei einer Reihe von Kohlenwasserstoffen verlauft die i m  Gang befind- 
liche Reaktion auch i m  Dunkeln weiter. Fallbares Zwischcnprodukt is t  
bei Cyclohexan Cyclohexanpersulfosaure, deren Bildung naoh einem 
Radikalkettenmechanismus erfolgt 

R + SO, + RSO, 
RSO, + 0, --f RSO,.O, 
RSO,.O, + RH ---f Rso,.o,n + r< 

Die Startradikale werden durch die Mallnahmen zum Ingangbringell 
der Sulfoxydation aus dem Kohlcnwasserstoff gebildet. Auch die ent-  
s tandenc Persulfosaure kann jhrcrseits wieder Radikale bilden. 

R.SO,.O i OH + RH --f R.SO,.OH + R 

Die Persulfosaure zersctzt sich sckundar  weiter in koinplizierter 

Bei Gegenwart von Wasser bzw. von Essigsaureanhydrid verlauft 
W-eisc und bildet u. a. Sulfosaure. 

die Umsetzung der Persulfosaure nach 

bzw. 

In  Gegenwart von Wasser mu0 bei der Reaktion dauernd bestrahlt 
werden zur Neubildung von R. Bei der Sulfoxydation in  Gegenwart 
von Essigsaureanhydrid, die im Dunkeln ablauft, bildet das  gemisehte 
Anhydrid aus Persulfosaure und Essigsaure wieder R nach, z. B.: 

die wieder den oben geschilderten Cyclus auslosen. Hohcrmolekularc 
aliphatisohe Kohlenwasszrstoffe konnen tmhnisch n u r  sulfoxydiert wer- 
den, wenn die gebildete Sulfosaure fortlaufend mi t  Wasser extrahiert 
wird. Sowohl das  Licht-Wasser-Verfahren als auch das  Anhydridver- 
fahren wurden kontinuierlich gestal te t  und in  Versuchsanlagen gefahren. 
(An Schemen. erlautert). 

Die iiberraschend leicht verlaufende Sulfoxydation gehort  zu eiser  
Reihe von Umsetzungen der gesattigten aliphatischen Kohlenwasser- 
stoffc (z. B. Nitrierung, Sulfochlorierung, Oxydation usw.), welchc die 
grolle Reaktionsfahigkeit der ,,Paraffine" zeigen. 

R.SO,.O,H + SO, + H,O + RS0,OH + H,SO,, 

l i ~ S 0 2 ~ 0 2 H  + [CH,.CO),.O + R.SOI.0.0.COCH3 + CH3.COOtI 

R.SO,.O j O.COCH, + R H  RS0,OH + R, 

A u s s p r a c h e :  
R. Huisgen Weilheim: DaR nicht alle Radikalgeneratoren zur Ziin- 

dung der  SulfoGydation geeignet sind ist zweifellos eine gewisse Schwache 
des diskutierten Mechanismus. Eine' Beziehung zur Reaktionstemperatur 
erscheint aber  moglich. Die Zersetzung des  Benzoylperoxyds geht erst 
oberhalb 60°, die der Zieglerschen Azokorper erst bei noch hoherer Tempera- 
t u r  genugend schnell vor sich. In  welchem Temperaturbereich llegt das  
Optimum fur  die Sulfoxydation? Vor t r . :  Da die Sulfoxydation im Dunkeln 
spontan bei Temperaturen uber 60° einsetzt, was vermutlich durch die Bil- 
dung von Startradikalen durch die Einwirkung des  Sauerstoffs auf den 
5ohlenwasserstoff bedingt ist, kann man bei Radikalbildnern, die erst 
uber dieser Temperatur wirksam werden, keine klare Entscheidung treffen, 
woher das  Startradikal R stammt.  Benzoylsuperoxyd eignet sich als Ra- 
dikalbildner nicht, d a  hier wegen des aromatischen Kerns starke Dunkel- 
farbung eintritt,  ohne daR die Reaktion in Gang kommt. Da die Radikal- 
bildner meist uber eine oder mehrere Zwischenstufen das  Radikal R bilden, 
muR auch daran gedacht werden, dal3 Zwischenstufen mit SO, oder Sauer- 
stoff anderweitig in Reaktion treten, womit eine Bildung von R nicht e!n- 
tritt .  Es mUI3 sich daher nicht jeder Radikalbildner zum KettenStart elg- 
nen. Das Temperaturoptimum fur  die Sulfoxydation liegt bei ca. 60°. w. 
Treibs, Leipzig-Miltitz: Bestehen bei mehrfacher Sulfonierung von CYClO- 
hexan Substitutionsregeln ? Vor t r .  : Bei der  Sulfoxydation des Cyclohexans 
tritt,  da  die gebildete Sulfosaure zusammen mit  den anderen Reaktions- 
produkten sich ausscheidet, Disulfoxydation nur  in ganz geringem AusmaR 
ein. Eine Disulfosaiire wurde isoliert, ihre Konstitution is t  nicht bekannt. 
W .  Mdssing, Braunschweig: 1st versucht, den photochemischen S t a r t  der 
Reaktion mit Cyclohexan durch einen Star t  mit aktiviertem Sauerstoff 
allein ohne Gegenwart von Licht zu ermoglichen? V o r t r . :  Den Ketten- 
starf kann man durch Verwendung von ozonisiertem Sauerstoff erzielen, 
er  eignet sich auch die Reaktion bei Gegenwart von Wasser an Stelk der 
Dauerbelichtung i& Gang zu halten. H .  Furst, Magdeburg: Welche Art 
von Licht wurde zur Aktivierung benutzt?  V o r t r . :  Mit Hanauer Quarz- 
lampen, Maximum bei 3660 a verlauft die Reaktion ain glattesten. J .  
Harms, Marl: Wie verhalten sich aromatisch substituierte Aliphaten ge- 
gegenuber SO, + O , ?  V o r t r . :  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. Eckardt Bad Segeberg: Tri t t  in nierkbarem Mane 
Disulfonierung ein? Vortr .  : Neben der Monosulfoxydation wo die Ver- 
teilung der Sulfo-Gruppen bei hohermolekularen Kohlenwasierstoffen Sta- 
tistisch uber die Kette erfolgt, t r i t t  abhangig von der Zeitdauer,auch ,Di- 
sulfoxydation ein, wenn die Sulfosaure im Reaktionsmedium gelost bleibt, 
was vor allem bei,den hohermolekularen Kohlenwasserstoffen der Fall 1st. 
Bei den technisch ausgebildeten Verfahren erhalt man infolge de? fort- 
laufenden Entfernung der gebildeten Monosulfosauren praktlsch keine Di- 
sulfoxydation. 

W .  H U N S M A N N ,  Marl: Nachweis und Sunthese des Triaeetylens. 
Bei der Erzeugung von Acetylei  aus  Metlian i m  elektrischen Flanim- 

bogen entstehen eine Reihe von Acetylen-Ilomologen: Mcthylacetylen, 
~ t h y l a c e t y l c n ,  Vinylacetylen, Diacetylen, Methyldiacetylen, i t h y l -  
diacetylen und P h e n y l a ~ e t y l e n ~ ~ ) .  Diese Begleiter werden durch frak- 
tionierte Kondensation vom Aoetylen abgetrennt. Die Fraktion, welche 
die Hauptmenge der C,- und C,-Acetylene enthalt, wurde, d a  m a n  dar in  

4 9 )  F .  Zobel, Angew. Chem. B 20, 260 [1948]. 
*) Erscheint ausfuhrlich in dieser Ztschr. 
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bisher nicht identifizierte Stoffe vermutete, mit Lthylmagnesiumbromid 
und Aceton umgesetzt. Aus dem Reaktionsgemisch lie13 sich eine Ver- 
bindung abtrcnnen, die nach Hochvakuumsublimation bei 1200 einen 
F p  von 154O hatte. Analyse C,,H,,O, (I). Nach Abzug von 2 Mol Ace- 
ton bleibt C,H, (11). Die Verbindung ( I )  nahm bci der quantitativen 
Hydrierung 6 Mol €1, auf und ging in C,,H,,O, (111) iiber. Danach 
sollte dem Kohlenwasserstoff (11) die Formel H-C:C-C--C-C -:C-H 
zukommen. Beweis: Setzt man die Grignard-Verbindung mit Formal- 
dehyd s ta t t  Aceton u m  und hydriert, so ergibt sich 1,8-0ctandiol. Syn- 
t.hese: Hexadiindiol CH20H-C~C-C-C-CH,0H wird mit Thionylchlo- 
rid in 1,6-Dichlorhexadiin CH,Cl-C C-C-C-CH,C1 ubergefiihrt, fl. Kp. 
67'/0,2 mrn Hg. Dieses wurde in, alkalisch-ammoniakalischer Losung 
rnit 4 Mol Ag,O umgesetzt. Dabei entstand Ag,C, (Ag:C gef. 1:2,91). 
Letzteres wurde rnit H,S in den gesuchten Kohlenwasserstoff C,H, (11) 
iibergefiihrt und mit iiberschiissigem Schwefelwasserstoff aus der Lo- 
sung ausgetrieben und bei -60° kondensiert. Nach Reiniguug durch 
Vaknumsublimation bei tiefer Temperatur ergaben sich farblose Kry- 
s ta lk :  Triacetylen, Fp. -20°, Dampfdruck -ZOO: 11 mrn Hg, - loo:  
19,4 mm Hg. Die Substanz polymerisicrte bei -20° im Verlaufe einiger 
Stunden, bei Zimmertemperatur in  wenigen Minuten. Das Polymerisat 
explodierte bei Beriihrung mit einem Glasstab unter Rullbildung. Das 
Triacetylen h a t  im Ultraviolett ein charakteristisches Absorptionsspck- 
trum, welches aus 4 nahezu aquidistanten Doppelbanden besteht, deren 
langwclligstc bci 2930 A liegt. Es gibt mit ammoniakalischer Cu(1)- 
Salzlosung eincn hellrotcn, mit ammoniakalischcr . Silbernitratlosung 
einen orange gefarbten Niederschlag. 
A u s s p r a c h e :  

W. Treibs Leipzig-Miltitz: 1st das UV-Spektrum der Verbindung aus 
Triacetylen +' Grignard-Reagens in Aceton untersucht? Vortr.:  Nein, es 
wurde n u r  das UV-Spektrum des dampfformigen Triacetylens aufgenom- 
men. W. F r a n k ,  Huls: Die Wasseranlagerung analog der CH,-CHO- 
Synthese gelingt bei Diacetylen n ich t ,  da Reduktion des Hg-Salzes ein- 
tritt;  sie ist auch nicht beim Triacetylen zu erwarten. 

W .  F R A N K E ,  Hiils: Uber Ringschliisse bei der Reaktion van Isoalde- 
hgden mil Acrylnitril sowie Butenon. 

a-Verzweigte Aldehyde (z. B. Isobutyraldehyd, Diathylacetaldehyd 
und dthylbutylacetaldehyd) reagicren mit Vinylmethylketon (I) sofort 
zum Oxycyclohexanon (11), dns bei der Destillation unter Wasserabspal- 
tung in das Cyclohexenon (111) iibcrgeht. Durch Hydrierung erhalt man 
daraus das 4,4-Dialkylcyclohexenol-l (IV), das bei der Oxydation P,P- 
Dialkyladipinsaure ergibt. Deren Ester stellen gute Weichmacher dar. 

Die Umsetzung von Isoaldehyden mit Acrylnitril zu Dialkylcyan- 
hntyraldehyd (VI)  ist bereits beschriebenso). Durch Einwirkung von 
starker Kalilange entsteht aus (VI), vermutlich iiber (VII) ,  das Oxypi- 
peridon (VII I ) .  Macht man aus dem Cyanbntyraldehyd (VI)  das Cyan- 
hydrin, so ergibt dieses nach Einwirkung von Starker Salzsaure Piperi- 
donylcarbonsaure (IX).  Kondensicrt man (VI)  mit Malonsaure mit 
Eisessig-Zinkchlorid, so erhalt man die Piperidonylessigsaurc (X).  (EX- 
pcrimentell mitbearbeitet von Dr. J. Bueren und Dr. W .  Retter). 

(R), CH -CHO (R), C-CHOH (R), C-CH (R), C -CHz 

CH2 CH, j CH, CH, + CH, C H  + dHz  
II 
CI-I-co 

I I  I II 

I I  I /  CH,-CHOH I I  
CH, -CO CH, --CO 

(1) (11) (W (W 
(R),C---CH, (K), C-CHO (R), C-CHO (R), C-CHOH 

+CH, COOH + CH, 
I 1  I I I I  

I /  I 
("1 (\'I) (VII)  (VIII) 

+ CH, NH,+ CH, NH 

CH, -CO 
I I  
CH, -co I 

CH,-CN CH,~-COOH 

(R), C--2H-COOH (R)* C---CH-CH, 
I 1  CH, I N H  I 1  COOH 

CH,-LO I 
CH, NH 

I I  
CH, --co 

(IX) (X) 

W .  KLAUDI  T Z ,  Braunschweig : Uber die  biologisch-chernisch-nie- 
chanische Wirkung des Lignins i n  Laubhdlzern. 

Die ,,chemische Physik" des Holzes, d. 11. die verbindende Kenn- 
zeichnung der chemischen Eigenart dcr 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. Brim Stammholz der Laubholzer z. B. der Rotbuche lassen 
sich vier chemisch unterschiedliche Stoffgrnppen nachwcisen: 1) Cellu- 
lose (ca. 42%), 2) Hcmicellulosc (ea. 30%), 3) Polyuronide und Pektin 
(ca. 6%), 4)  Lignin (ca. 22%). Eigenart und Menge dieser Komponentep 
bildcn cinen Ausdruck fur  ihre biologisch-mechanische Bcdeutung als 
Zellwandbaustoff?. 

Durch Vcrsuche wird u. a. nachgewicsen, dalJ die Einlagerungsstoffe 
(Lignin nnd Hemicellulose) wie zu erwarten war, an der Ausbildung der 
Zugfcstigkrit dcs I-Iolzes unbeteiligt sind, d a  praparativ hergestelltes 
Lignin-freics und Hemiccllulose-armcs ,,Holz" cine wesentlich hohere 

'") Vgl. diese Ztschr. 6 1 ,  237 [1949]. 

Angeic. Chenz. 161. J a h y g .  19491 N r .  11 

Zugfestigkcit besitzt als normales Holz. Buchenholz, aus dern lediglich 
das Lignin praparativ unter Erhaltung des Zellverbandes des Holzes 
herausgelost wird, IaBt durch seine mechanischen Eigenschaften erkennen, 
da13 der entwicklungsgeschiclitlich jiingstc Baustoff der Zellwand, das 
Lignin, im wesentlichen Stiitzbaustoff ist und dariiber die besondere 
biologischc Aufgabe erfiillt, dem Holz die erforderliche NaBfestigkeit 
mitzutcilen. 

H. T R E N N E ,  Hehlen/Weser: Vom Polystyrol zum Neobernslein. 
Das von Stobbe gefnndeqe ,,unl&liche Metastyrol" wurde als Para- 

formaldehyd erkannt. Styrol-Blockpolymerisat cnthalt gasformigen und 
polymcreq Formaldchyd, fcrqer entsteht Benzaldehyd. Die Aldehyd- 
Zusatze verursachen eine Induktionspcriode; unter Sauerstoff ver- 
lauft die Reaktion anders als unter Stickstoff. Erst  Ameisen- und Ben- 
zoesaure lassen die Polymerisation anspringen, die demnach an Sauer- 
stoff gebunden ist. Gleichzeitig werden die Eigenschaften des Produk- 
tcs bceinflulJt, d a  Benzoesaure Hemikolloide und Ameisensaurc Eukol- 
loide liefert. Uber Aldehyde und Sauren lassen sich Fremdaldehyde 
eiubaucn. Es entstcht durch dic sich bildenden Reaktionsteilnehmer ein 
kompliziertes Redoxsystem, das bcziiglich seiner Polymerisationsge- 
schwindigkeit meist durch cin Minimum gekennzeichnet ist. Die Induk- 
tionsperiode ist der Zcitraum bis zur Einstcllung des vcrsuehsmaDig fest- 
gelegten Redoxsystems. Oxydationsmittel losen Polymerisationen aus. 
Auch Chinon ist ein Oxydationsmittel, das sich bci der Oxydation bil- 
dende Hydrochinon cin Stabilisator. Es wird vor Bcginn der Polymeri- 
sation zu Chinon oxydicrt, das mit Ameisensaure zu einem ticfgefarbten 
Produkt reagiert. Hicrauf sind die voni Vortr. cntdeckten ,,Extink- 
tionsspriinge" zuriickzufiihren. Die Stabilisicrung~reaktion von Chinon 
und Hydrochinon ist also gleichartig. Durch Chinon verursachto Induk- 
tionsperioden sind denen anderer Oxydationsmittel verglcichbar. 

Die Erkenqtnisse fiihrten z u  einer Rcihc neuartiger Kunstharze, un- 
ter dencn der auf Styrol-Basis cntwickcltc ,,Ncobernstcin" besonders 
hervorzuheben ist, d a  liier erstmalig die Grenzcn zwisehen synthctischem 
und natiirlichem Harzprodukt gefallcn sind. 
A u s s p r a c h e :  

L. Horner Frankfurt-M.: Es wird auf die eingehenden Arbeiten von 
Kern uber die'Auslosung der  Polymerisation durch Sauerstoff hingewiesen. 
der im Gegensatz zu den Anschauun-en des Vortr. eine in sich geschlossene 
und rnit anderen Systemen in uber&stirnmung stehende Theorie vertritt. 
Es wird darauf hingewiesen, da8  es sich zweifellos bei den besprochenen 
Systemen um Redoxpolymerisationen handelt. Diese Ansicht wurde auch 
an Hand der angefuhrten Beispiele begrundet. V o r f r . :  Da5  der Sauerstoff 
tatsachlich ausschlieBlich die Polymerisation auszulosen 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 krystalliherenden 
Ammoniakverbindungen der aus der monomeren Substanz entstehenden 
Bruchstucke fuhrt. In  Gegenwart von reichlicher Menge Sauerstoff und 
eines uberschusses an Ammoniak fallen derartige Verbindungen in groReren 
Mengen an. AuRerdem sei auf die alteren Milasschen Arbeiten hingewiesen 
in denen gezeigt wurde, da8 eine Sauerstoffaufnahme von etwa 0,4 Mol/Moi 
Styrol bei einem Umsatz von 60% gernessen wurde. AuRerdem fand Milas 
etwa 3% Ameisensaure in dem Ansatz. 

Freitag Nadirnittag 

J .  V N T E R Z A U C H E R ,  Leverkusen: Uber eine neue aulomatische 
Mikromethode zur Bestimnzung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes au1 
der Grundlage der Mikro-Sauerstoffbestirnm~ng~~). 

Das neue Verfahren beruht auf der ~ i k r o - S a u e r s t o f f b e s t i ~ n m u n g ~ ~ ) ,  
die aus dem Verfahren von Schiitzes3) 1938-1939 in Leverkusen eqtwickelt 
wurde. 

Die Substanz wird im Luftstrom iiber Kupfcroxyd verbraqnt. Der 
mit den gebildeten Verbrennungsprodukten mitgefuhrte iiberschiissige 
Sauerstoff wird dnrch erhitztes Kupfer bei etwa 500° quantitativ aus 
dem Gasstrom entfernt, der Gasstrom dann iibrr entwassertes Barium- 
chlorid geleitet, wobei das Wasser absorbiert und fcstgehalten wird, 
wiihrend das Kohlcndioxyd nach dem Prinzip dcr Sauerstoff-Bestim- 
mung iiber dem Kohlekontakt bei 1120O in Kohlenoxyd iibergefiihrt, 
mit Jodpentoxyd in  Reaktion gcbracht und iiber das entstehende Jod 
bestimmt wird. Unmittelbar dsrauf wird das im Bariumchlorid ihZWi- 
schen festgehaltcnc Wasser durch Erhitzen ansgctricbeq und nach dem 
Prinzip der Sauerstoff-Bestimmung iiber dem Kohlekontakt zu Kohleq- 
oxyd umgesetzt, mit  Jodpentoxyd oxydiert uqd iiber Jod durch 
Titration bestimmt. Es ergcben sich unter Anwendung der Jod-Be- 
stimmung nach LeipertSI) ,  wodurch eine Vcrseebsfachung der urspriing- 
lichen Jodmenge bewirkt wird, auflergewohulich grolJe ubersetzungs- 
verhaltni sse. 

Wahrend bci der Mikro-Sauerstoffbestimmung f iir 
1 mg 0 = 7.50 cm3 0.02 n - Na,S,03 erforderlich sind, braucht 

1 mg C = 20.00 cm3 0.02 n - Na,S,O,, und 1 mg 1-1 = 59,54 cm3 0.02 n 
- Na,S,03 zur Titration. 

So 1alJt sioh mit dem blindwertfreicii Ablauf der bcteiligten Reak- 
tionen eine erheblich groBerc Genauigkcit erzielen als bisher crrcicht 

51) Erscheint demnachst ausfiihrlich in Chem.-Ine.-Technik. ~ ~. .. .. 
,,j J .  Unferzaucher, Ber. dtsch. chem. Ges. 7 3 ,  397 [1940]. 
5s) M. Schiitze, Z. analyt. Chem. 118,  245 [1939]. 
'0 Th. Leipert, Mikrochem. Pregl-Festschrift 266 [1029]. 
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wurdr .  Die erhaltenen Werte  weiohen q u r  wenige Hundertstelpro- 
zente von den berechncten ab. Sogar mit  Einwaageq von 0,l-0,3 
mg Tes t subs t aw konnen noch brauchbare Analysenzahlen erhalten 
werden (Ti t ra t ion mit  0,Ol n-Na,S,O,). 

Die Apparatur  i s t  init  eincr Umkehrspii lvorrichtung ausgestat te t  
und st,cllt, einc Kombination einer automatischen Verbrenpungsappa- 
ra tur  mit  der  Mikro-Sauerstoffapparatur dar. Zwischen beiden befindet 
sich glrichsam als Bindeglicd die Bariumchlorid-Scliicht. 

D i r  Metliode vermcidrt  nlit der jodomctrischen Endbestimrnung der 
Vrrbrcnnungsproduktr  cine Rcihe von Mangeln, die dem gravimetrisehen 
Vrrfalirrn anhaften.  Die Analyscndauer bctragt  e twa 50 min. 

J .  U N T E R Z A U C B E R ,  Levcrkuscn: Uber eine neue auLon%atische 
Ausfiihrungsforni, der Miliro-Slickstoffbest ii)imung nach Dumas ,  die aueh 
fiir schwer oerbrodiche  Subsltrnzen geeignet 

Die in e inrm Platiq-Schiffchen befindliche Substanz wird zum Un- 
t~erschied von der  bishcrigrn Praxis  i n  einem fcuchtcn Kohlcndioxyd- 
Sauerstoff-Strom verbrannt ,  de r  dann  a m  Endc  des Verbrennungsrohrrs 
iibrr auf ca. 500a erhi tz t rs  Kupfer  geleitet  wird. I-Iierbci wird iiber- 
schiissigrr Saurrstoff quant i ta t iv  aus dem Gasstrom entfernt.  Drr  cnt-  
bundene Stickstoff wird wie iiblich aufgefangen und aus dem Volumen 
bestimmt. 

I n  jedcm Augcnhlick i s t  fur  die Verbrennung seliwerverbrcnnbarer,  
stickstoff-haltiger Substanzreste sornit freier Sauerstoff zur Verfiigung, 
dcr  die rest,lose Verbrrnnnng der Substanz zu Wasser und  Kohlendioxyd 
crmoglicht. Das vom Kohlrndioxgd-Saucrstoff-Strom mitgcfiihrte Wasser 
wirkt i m  Sinne drr Rcaktionen des Wassergasgleicligewichtes begiin- 
st igend auf die Verbrcnnung u. U. gebildetcr Stickstoffkohle ein. Auoh 
die sonst nach jeder Analyse notige Entlccrung und Neufiillung des Vrr- 
brennungsrohres fall t  weg und alle Apparatcteile,  einschliel3lich Azoto- 
meter,  konnen daucrnd verbunden blciben. 

Zur  Erzeugung des Kohlendioxyd-Sauerstoffstromes wird Kohlen- 
dioxyd, am besten aus Trockencis, durch cine Flasche mi t  30-proz. 
Wasscrstoffsuperoxyd geleitet., dem zur Besehleunigung d r s  Zerfalls 
Platin-Stiickchen boigrgebcn sind. Hierbri  beladt sich das  Kohlendioxyd 
mit  der  jeweils entwiokeltrn Sauerstoff-Menge, die zur Substanzverbren- 
nung  u n d  Rcgenerierung des dabei reduzierten Kupferoxydes dient.  
Das  Eindringen van Luft  in das Verbrennungsrohr wahrend de r  Sub- 
stanzeinfiihrung wird dadurch vermieden, da13 man den reinen Kohlen- 
dioxyd-Strom mi t  Hill0 der Unikehrspiilvorrichtung entgegengesetzt  
durch  das  Vwbrennungsrohr leitet .  Die KupfrrgrieDsehicht zur Entfer-  
nung des Ssuerstoffcs am Rohrrndc ragt zur  Erzeugung cines Tempera- 
turgrfalles ein Stuck aus dem Ofen hcrvor.  

Dic Geuauigkeit be t r lg t  & 0,3,:: relat.-U-Felilcr, die Daucr  etwa 
25 min. 

Die Methode h a t  sicli scit  zwci Jshren auch bei schwerverbrennlichen 
Korpern g u t  bewahrt ,  sir  i s t  auch als Makronlethode geeignet.  

D. J E R C H E L ,  I Ic idr lhrrg:  Slufenzceise Hydrierung uon I’etrazo- 
liu i~rsnlzcn.  

Rei dr r  hiochemischrn IIydrirrung von Tetrazoliumsalzen ( I )  is t  a11 

vrrschirdciirn biologisehen Ohjekten drr Uhergang des Rich zunaclist 
hildendrn r o t c n  Formazaiis in farhlnnr Produkte  zu heobachten. Durcli 
Hrhandlung mit Wasserstoff u n d  Edrlmetallkatalysator sowic mit  an- 
drrri i  Rcdukt~ionsniit tr ln :clang rine stufrnweise Iiydrierung. Folgende 
Hydriorungsproduktc IiclSrn sich u n t e r  bedtimniten Bcdingungen ge- 
winnen: Forniazan (11)  -+ IISdrazovcrbindung (111) --+ Amidrazon 
( I V )  -+ I I y d r a z o n  ( V ) .  

,N-NII-I< w 
II-c 

/ N  -NH--R 
.N-N-I< 

4 2  1 
\ N = k R  \N=N--R \NH-NH--R 

I<- c R-C 

CI- + HCI + HCI 
I 11 I11 

.N-Nli-R 
d 

I< ~ - c  

+ NH, -t HCI + H,N--R 

//N--X1i-R 

\NH, H 
I< -c 

+ HCI + H,N-R 
1V V 

A ti 5 s p  ra c h  e :  
W .  Ried  Frankfurt  a. M.: Wir haben bei der  Aufarbeitung der  Reduk- 

tionslosung& von Triphenyltetrazoliumchlorid je nach den Aufarbeitungs- 
bedingungen verschiedene Produkte erhalten. Wird die farblose Reduk- 
tionslosung (die 3 Mol H, aufgenommen hat)  an der  Luft  filtriert, so t r i t t  
in einer Minute Verfarbung der alkoholischen Lsg. uber grau nach rot ein, 
was wohl auf das Vorhandensein des sehr leicht veranderlichen w-Phenyl- 
amidrazon hinweist. Wird aber  in Wasserstoffatmosphare filtriert und 
unter Wasserstoff schonend eingeengt, dann werden nacheinander 2 farb- 
lose, wolilkrystallisierte Substanzen erhalten, die in isoliertem Zustand 
luftbestandig sind. An de r  Aufklarung der  Konstitution wird noch gear- 
beitet. Vortr.: o-Phenyl-benzamidrazon ist als Chlorhydrat sehr bestandig 
auch gegen Luftsauerstoff. Das freie Arnidrazon jedoch verfarbt sich lang- 
Sam an der  Luft. Eine sofortige Rotfarbung des Hydrierungsproduktes 
zeigt an ,  daR noch Hydrazoverbindung anwesend ist, die auRerordentlich 
leicht zu Triphenylformazan dehydriert wird. F. Re inde l ,  Weihenstephan: 
Welche Giftwirkung hat  das  Hydrierungsprodukt Formazan auf die hohere 
Pflanzenzelle? Vortr. : Sowohl Triphenyltetrazoliurnchlorid als auch Tri- 

phenylforrnazan sind gegeniiber d e r  pflanzlichen Zelle sehr ungiftig. So 
konnen sich z. B. Yressepflanzchen in Tetrazoliumsalzlosungen weiter ent- 
wickeln. Das abgeschiedene rote Formazan iiberdeckt schlieRlich das griine 
Chlorophyll der  Blattchen. H. Led i f schke ,  Hochst:  Die Giftizkeit der  Te- 
trazoliumsalze ist wahrscheinlich dadurch zu erklaren, daR sie als quater- 
nare Ammoniumverbindungen, wie eine groBe Anzahl bekannter quater- 
narer  Ammoniumverbindungen Curare-Wirkung (Atemlahmung) zeigen 
miifiten. Es ware bei Tierversuchen auf Atemlahmung zu  achten. Vor t r . :  
Die Erklarung de r  Giftigkeit von Tetrazoliumsalzen wurde von u n s  nicht 
bearbeitet. Uber die pharmakologischen Wirkungen quartarer  Ammonium- 
verbindungen besteht unifangreiche Literatur. H.- J .  E ie l ig ,  Heidelberg: 
D e r  raschen toxisclien Wirkung von Tetrazoliritnsalzen bei Saugetieren 
gegeniiber ist  die relative Unempfindlichkeit pflanzlicher Objekte tind ge- 
wisser Bakterieh auffallend. Wirbellose Meerestiere nehmen, wie in Gemein- 
schaft  mit  dem Zoologen H .  Querner, Heidelberg, an  der  Biologischen An- 
s ta l t  in List auf Sylt  und an  der  Zoologischen Station in Neapel gefunden 
wurde, eine Zwischenstellung ein. Schadigungen bei Meeresschnecken, 
Seeigeleiern, Polypen und anderen Objekten lassen sich bei vergleichbaren 
Konzentrationen de r  Tri- und Tetrazoliunisalze (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 d e r  limitierende Faktor. Unter  anaeroben Bedingungen farben sich 
nlmlich z. B. Seeigeleier und -Keime itn 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, daR bei den niederen Organismen der  Mechanismus de r  
Toxizitatsreaktlon (Angriffspunkt, Art  de r  Abbau- und Umbauprodukte 
der  Tetrazoliumsalze) ein anderer ist  als bei den Saugetieren. 

T H .  W I E L A N D ,  Mainz : Uber die Giftsloffe des I~nolleizblutterpilzes. 
Dcr griine Knollenblatterpilz ( A m a n i t a  phalloides) enthal t  naoh Ar- 

beitcn des Munchncr chemischen Staatslabors zwci giftige, krystallisicr- 
bare Komponenten,  das mi t  50 y pro Maus todlich wirkende P h a l l o i d i n  
und  das 10 ma1 giftigcre A m a n i t i n .  In  dicsem konnte  nun  durch lono- 
phoresc auf Fil tr ierpapier cine neutrale  und  eine saure Kompooente  
nachgewicsen werden. Bride wurden durch systematische fraktionierte 
Ausschiit~telung gctrennt., chromatographisch gereinigt und  krystalli- 
s ier t  erhalten.  a-Amanit in ,  die neutrale  wjrkt  nii t  2,5 y pro Maus, p- 
Amanitin,  die saure mi t  5-10 y pro Maus todlich. 

Die Pilzgifte sind wahrscheinlieh cyclisehe Oligopcptidc. AuDer den 
i n  Miinehcn bercits r rmit te l ten Hydrolyseprodukteq des Phalloidins: 
Cystin, Alanin, Allo-oxyprolin und  a-Oxytryptophau konntc  durch Pa- 
pierchromatographie T h r e o n i n  nachgcwieseq werdcn. Seine Konfigu- 
ra t ion wurde noch nicht uutcrsucht.  Die Bindung der schwefel-haltigen 
Kainposente  i m  Pept id  scheint cine spezifischc z u  sein. Phalloidin ent- 
ha l t  keine rnit Nitroprussid-Na nachweisbare $311- Gruppe, bei der Hy- 
drolysc werdrn jedoch SH-Gruppen frei .  Weiterhin gibt  das  Pept id  mit  
konz. Schwefelsaure, der cine Spur  FcIIr-salz zugesetzt ist eine korn- 
blumenblaue Farbe (Indol-Gruppierung),  die m a n  a m  I-Iydrolysat ver- 
mjl3t. Deshalb lroqntc i m  gift igcn Pept id  Cysteis-Schwefel am Indol- 
Ring gcbundcn vorliegen. 

a- und P-Amanitin gcben b r i  saurer Hydrolyse Aminosiure-Ge- 
mischr,  in dene11 cine saure Komponente  enthal ten ist. Die retentiome- 
tr ische Answertung cinrs Papier-ionophcrogramms zeigte, daD pro Yo1 
saurer Amiuosaurr 5 Mol neutrale Aminosauren bei der Hydrolyse ent-  
standen siud. Durch 2-dimensionale Papierchroii iatographie erwiesen 
sich beidc Amanit inr  gleichartig zusammengesetzt  %US: Asparaginsaure,  
Cyst(e)in,  Glycin, (A1lo)-Oxyprolin und zwei unbekannten Aminosauren, 
von dcncn eine wohl cinen Indol-Ring rnt l ia l t  Das  IIydrolysat  des ti- 
Amanitins enthal t  iibrrdics Ammoniak, so daD dcr  Unterschied zwische11 
briden Amanit,incn dar in  brs tehcn diirftr, dab das neutrale Gift  das 
Amid dcs sauren darstell t .  
A u  s s p r a c  he :  

E.  Werk  Miinchen: Gibt es  Peptidasen die die Giftstoffe des KnOlleti- 
blatterpilzes’zu spalten vermogen? Konntd die Giftproduktion des PilZeS 
durch seine Ziichtung tinter Verwendung einer Nahrlosung, welclie die das  
Gift aufbauenden Aminosauren enthal t  gesteigert werden ? Vor t r .  : Man 
lnuR annehmen, daR diejenigen Tierarten,  die den  Giftpilz unbeschadet 
fressen konnen (Schwein, Kaninchen) in ilirem Verdauungssystem uber 
solche Peptidasen verfiigen. Spaltungsversuche rnit Yaninchenmagen- 
schleimhaut, die zu gewissen Erfolgen gefiihrt haben, sind vor einigen Jahren 
tm Munchener Staatslabor ausgefiihrt worden. - Bisher ha t  man  den 
Knollenblatterpilz nicht zit kultivieren versucht da  die Prognose f u r  d i m s  
Vorhaben nicht giinstig ist. K .  Bernhauer, LorsAh/Hessen: Es wird darauf  
hingewiesen, daR auch hohere Pilze in de r  Subinerskultur geziichtet werden 
konnen. Es  ware interessant festzustellen ob dies auch mit  Knollenblatter- 
pilz moglich ist unter evtl. Bildung der) Giftstoffe. F .  Re inde l ,  Weihen- 
stephan: Man i o n n t e  versuchen, mi t  Ausziigen aus dem Pilz die bei der  
Hydrolyse entstandenen Aminosauren enzymatisch z u m  Giftstoff z u  ver- 
einigen. Vortr.: Eine enzymatische Peptidsynthese mit  pflanzlichetn G e -  
webe ist m. W. bisher noch nicht gelungen. 

If. S C H O L L E R ,  Munc l i cn -Soh :  Uber d e n  heutigen Staud der wok- 
rerzuckerungs-Industrie. 

Von den aus dcr Li teratur  bckannten,  etwa 200 1Iolzvcrzuckerung~- 
methoden sind n u r  2 Verfahren zur Daurrfabrikat ion henutzt  : das 
Bergius-Verfahren, das bekanntlich mi t  konzcqtr ier ter  Saure in  der 
Kalte i n  Man~ihcim-Rtir inau a rb r i t e t  usd das P e r k o l a t i o n s v c r f a ~ l r ~ ~ l  
des Vortr., das bekanntlich mi t  verdiinntcr Saure i n  der Hitzo arbci te t  
und in  mrlireren Anlagen i m  In-  und Ausland angcwendct wird. An 
Lichtbildern wrrden Verbesserungeu des Perkolationsverfahrens,  die 
w ih rend  dcr  Ie tz ten  10 Jahre cingefiihrt wurden, er l luter t .  Ausbeute  
und Ertrag wurden erheblich gesteigert. An Stclle des Oberflaehenw%rme- 
austauschrs  i s t  Stufenentspannung nach System Seidel getreten.  Die 
Steuerung des gesamten Perkolationsprozesses wurde naoh System 
Eickenaeyer auf eine Zentral e zusammengezogeq. 
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Eng verbunden mit der Holzverzuckerung ist die Weiterverwbeitung 
drs Holzzuokers, die sicli ebenfalls fortentwickrlt hat .  

Seit 1943 kann auf der Basis des Pcrkolationsverfahrens nach dem 
kontinuicrlichen Rcktifiziersysteni Seidel  Fcinsprit gewonnen werden. 

Auch die I I e f c h e r s t e l l u n g  aus Holzzucker h a t  wesentliehe Fort- 
schritte gemacht. 1937 wurde in cincr Versuclisanlage des Vortr. ein 
vollkontitiuierliches Verfahren cntaiekclt, 1938 gelang dort  die Vrr- 
lirfung dr r  Pentosrn, die schon 1939 vollkontinuierlich aus den Abwasrjcrn 
der IIolzspiritusfabrikation betriebrn wcrden konnte. Besser als Torula 
ctlilis crwirsen sich hierfiir Candida-Arlen, die S. W i n d i s e h  biologisch 
identifizierte und ziichtete. Infolge drr liohcn Nahrungsmittelimporte 
liat die IIefe nach drr Wahrungsrrfoim trotz ilirer hervorragenden Eigen- 
sehaften den groOten Teil ilirrs Markl rs  verlorcn. Die Werke in Tornesch 
und Iiolzminden konnten sich nocli rcchtzeitig aui  Spritcrzeugung um- 
stellen. Das durch den Krieg zrrstortr Wcrk in Dessau, das zum Zwecke 
tlcr Alk011ollierst.ellung auf Bcfehl drr russisehen Militarregierung wieder 
aufgebaul, wordcn war, wurdc von dcr  Krisis niclit bctroffcn; das Ber- 
gius-Werk in Regensburg kam zum crlirgen. 

Zu drn beidrn Weitcr \~erarbr i t~ugsproduktcn des Rolizuckcrs Al- 
koliol und Hefe ist der reinr krystallisicrte Traubenzucker getreten. So- 
wohl in Mannlieim-Rheinau wie in Torneseh wurden grolltrchnische K r y  
stallisations-Vrrfalirrn cntwicltclt. Fur den Erfolg ist die Anwendung 
einer fraktionicrtrn Hydrolysc aussclilaggrbend. 
A ii ss  p r a  c h e: 

F .  Reindel, Weihenstephan : Mit welchem Gestehungspreis pro kg- 
Traubenzucker ha t  man bei dem inodernen Verfahren zu rechnen? Vortr.: 
Man liat vor  dem Kriege fu r  eine 12 Perkolatorenanlage das  kg red. Zucker 
in Losung rnit 13 Pfg. berechnet. Die Herstellungskosten werden heute 
etwa doppelt  so hoch sein. W. Pohl Frankfurt/M.: f rag t  nach der  Essig- 
saurebildung bei der  Holzverzuckerdng u n d  dem Gehalt  an  Essigsaure in 
der  Zuckerwurze. Vortr.: Es entstehen, bezogen auf das  eingesetzte Holz 
einige Prozente Essigsaure, die von der  Hefe z l m  Aufbau ihrer Korperl  
substanz verwertet  werden. L. Reichel, Berlin: Aus Essigsaure wird mit  
Hefe liauptsachlicli Fe t t  aufgebaut .  W .  Klauditz,  Braunschweig: I m  Rot- 
buchenholz sind e twa 4,5"/0 abspaltbares Acetyl enthalten,  im Nadelholz 
etwa 2-2,5% Acetyl. K .  Bernhauer, Lorsch/Hessen: 1st uber das  Madi- 
son-Verfahren de r  Holzverzuckerung Naheres bekannt geworden? Vortr.: 
Es geht aus de r  Literatur niclit klar hervor, worin sich das  Madison-Ver- 
fahren von dem Perkolationsverfahren unterscheidet. Die erhebliche Ab- 
kurzunR der  ProzeRdauer, die fur  das Madison-Verfaliren charakteristisch 
sein soll, ist nach Ansicht des  Vortr. bei Verarbeitung voii Sagespanen in 
groatechnischen Perkolatoren nicht moglich. 

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

IV. BEZL, Frankfurt/M. : Die Fachgrt~ppe Getuerblicher Reehtsschzitz 
se i t  1906. 

Die am 12. 6. 1908 gcgriindcte Fschgruppe fur  gewerblicheu Rechts- 
schutz liat unter ihren Vorsitzenden Prof. Ziloeppel, Fertig, Mintz 
und SpieP vie1 dazu beigetragen, die Stimme des Chemikers bci der Er- 
Brterung gcsetzgeberischer Fragen und solchcn dcr Gesetzesanwcndung 
zu  Gehor zu bringcn. Neben allgrni. Fragen, wie dencn der Mitwirkung 
trchniseher Richter in  Patentprozessen oder des Angestelltrnerfinder- 
rcchts, wurdcn insbesondere solche Themen behandelt, die sieh auf chc- 
mische Erfindungcn und ihre Patentierung bezirhen (Analogievcrfahren, 
Zwischrnprodukte, Stoffschutz, Arzneimittel, Formulierung der Patent- 
anspriiche usw.). Geradc hier crscheint es erwunscht, erneut cine Platt- 
f o r m  zu scliaffen, von der aus die spcziellcn Intcrcssrq dcs Chemikers, 
nach Erarterung und Abkllrung im Krcisc von Fachgrnossrn, den auf 
hreiterrr Basis mit dcr Entwicklung des gcwcrblichcn Rcchtsschutzes 
befafiten Stellcn und Krcisen nahcgebracht wcrdcn konnen. 

P R .  E'ROWEZX, \Virsbadrn : Furschung u td  C~etcerblieher Rechts- 
sclrlLl2. 

IY. LUDEC'ZLE, Frankfurtlhlain : Schulzfdhigkeit  der Raumform won 
Jledilca rtzenlen ?e5).  

Vortr. ging davon aus, da13 Medikamrntrn (im weitesten Sinne drs  
clirmiselirn und pliarmazeutisclirn IIandcls - drr z. B. s u c h  empfangnis- 
ycrhiitende Vaginalmitt.el unter ,,Mcdikarnentcu" fiihre -, also nicht auf 
,,eigentlichc" Arzneimittel beschrankt) mrist bewullt cine bestimmte 
Raumform (Kugel, Tablette, Zapfchen usw.) gcgeben wird, und stellte 
die Frage, ob cit!e solche, an sich bekanntc Raumform schutzfahig ist,  
wenn durch sic die therapcutische Wirksamkeit, die Auwendungstechnik, 
die Verpackungsmoglichkeiten und der Fabrikationsprozell des (an sich 
c.benfalls bckannten) Medikaments gefordert werden. Patentschutz sei 
ahzulrhnrn, Gcschmacksmustcrscliutz in der Regel ebenfalls, Ausstat- 
tungsschutz nach s 25 WZG diirfte kaum cjnt,xrten. Ein Warenzeichen 
knnnc das Mrdiksmrnt, gleich in wrlchcr Form, als solchcs nicht scin. 
G e b r  auc l i  s m u s  t c r s  c h u  t z  sci dagegen, mit husnahme dcr eigentlichcn 
.lrznrimitt,rl, moglich. I-Iierzu werde vielfach angenommen, das Kammrr- 
peridit habr in einer Entscheidung (Loschung des DRGM ,,Viehfutter in 
granuliertrr Form") den Satz aufgestellt, daO die Raumform eines Stoffs 
schlechthin deni Gebrauclismusterschutz entzogen sei, weil ein solcher 
Schutz iiii Grunde  stets einen Schutz des Stoffes selbst, also etwas nach 

jg ) Erscheint ausfuhrlich in Ztschr. Chemische Industrie.  

dem Gebrauchsmustergesetz Unzulassiges zur Folge hatte. Ein solcher 
Satz finde sich jedoch in  jener Entscheidung nicht, vielmehr habe das 
Gericht lediglich bcanstandet, dall die vorgelegten Proben keine gleich- 
maBigc, bestimmt,e Form, sondern in GroOe und Gestalt unregelmaDige 
Kriimrl usw. aufwicsen. Der Satz, daO auf cine bestimmte und gleich- 
maOigc Grstalt, die einem Stoff gegeben wcrde, cin Gebrauchsmuster 
nicht crtcilt wcrden konne, sei soniit ein Vorurteil, gegen das man an- 
gehrn miissc. Die Gebrauchsmustcrfahigkcit der einem bestimmten Mc- 
dikament verlichenen bestimmten Raumform sei daher zu brjahcn, so- 
fern die soustigen Voraussetzungen des GebrMGes. vorlagcn (abgesclicn 
von den ,,eigentlichen" Arzneimitteln), und zwar selbst bei chemisch 
hergestellten Medikamentcn, da der aus dem Patcntgesctz abzulcitcnde 
Grund fu r  die Versagung des Stoffschiitzes in den i m  Vortrsg behaudelton 
Fallen frhle. 

J. REZTSTOTTER, Berlin: Behalten die zwischen  den1 13. 3 .  38 
und 8. 5.  45 in Wien erteilten Pntente uber den 30. 6 .  50 h i n a u s  ihre Giil- 
t i gke i t  ? 

Die seinerzcit vom OPA. in  Wien und vom RPA., Zweigstelle Ostcr- 
reich, ertcilten Patente, die durch die VO. vom 27. 7. 40 auf das Geltungs- 
gcbiet des deutschen PG. erstreckt worden sind, werdeq in dem Ersten 
Gesctz zur Andrrung und Uberleitung von Vorschriften auf dem Gebiet 
des gewerblichen Rechtsschutzes ini Vcreinigten Wirtschaftsgebiet qicht 
ausdriicklich behandelt. b tc r re ich  ha t  im Patentschutz-Oberleitungs- 
gcsetz vom 9. 5. 47 iiber die Wiederherstellung dcs osterreichischen Pa- 
tentrechts die genannte Verordnung aufgehoben und verfiigt, da9 in das 
vom OPA. anzulegendc neue Patentregister auf Antrag mit ihrem bis- 
herigen Rang cinzutragetl sind Patentc, die vom OPA., von der Zweig- 
stelle Osterreich des RPA., vom RPA. bis sum 27. 4. 45 auf Grund vod 
Aqmeldungen, die noch beim OPA. erfolgeq und endlich vom RP.4. bis 
zum 27. 4. 45 auf Grund von Anmeldungen, die bcim RPA. nach dem 
12. 3. 37 crfolgen, erteilt worden sind. 

Es wird erortert, welche Moglichkciten gegeben sind, die Liicke im 
Ersten Ubcrleitungsgesetz durch die Rcchtssprechung auszufiillen und 
dazu die Forderung crhoben, (la8 in die neu auzulcgcnde Patentrolle des 
Patentamtes in Miiuchcn mit ihrem bisherigen Rang auoh einzutragen 
sind Patentc, 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 Dienststcllen des RPA. bis zum 8. 5.45 
auf Grund von Anmeldungen h i m  OPA. erteilt und in das osterreichische 
Patentregister cingetragen sind. 

Der Umstand, dall deutache Staatsangehorige bisher zur Astrag- 
stellung in Ostcrreicli nicht aufgerufen siqd, kann einer solchen Rechts- 
sprechung nicht entgegenstehen, weil mangels eines Friedensvertrages 
der Begriff ,,deutschcr Staatsangehoriger" zur Zcit noch nicht geniigend 
geklart crscheint und ebcnso unklar noch der Begriff ,,deutsche Ver- 
mogenswerte in Osterreich" ist, iiber welche bekanutlich gemall den Pots- 
darner Bescliliisscn vorwcg verfiigt worden ist. Derzeit besteht in Oster- 
reich wohl der Schutz nach § 10 d r s  Patent-UG., do& is1 es zwcifelhaft, 
o h  diespr Schutz von deutschen Patentinhabern grltend gemacht werden 
kann (cine gerichtliche Entscheidung fehlt). 
A iiss p r a c  h e :  

Mediner Munchen: 1st der  odterreichische Teil der  frillier in Deutsch- 
land unda'0;terreich geltenden DRP's  auf osterreichisciiem Gebiet als nOch 
in Yraft  befindlich anzusehen, obwohl sie voni deutschen lnliaber bisher in 
Wien niclit nachangenieldet werdeii konnen?  Vortr.: Derzeit besteht wohl 
der  Schutz nach 9 10 des  osterreichischen Patent-UG.,  doch ist zweifelhaft, 
ob  dieser Schutz von deutschen Patentinhabern geltend gemacht werden 
kann. Es  darf angenommen .werden, daR nur  solciie deutschen Pa ten te  
diesen Schutz genieBen fu r  welche die Voraussetzungen nach den Bestim- 
mungen des Patent-UG: (I  8) vorliegen, d. h. die auf Anmeldungen bis zum 
13. 3. 1937 zuriickgehen. 

GDCh-Fachgruppe ,,Freiberufliche Cherniker" 
am 22. 9. 1949 

W. FRESENZUS, Wiesbaden: Analytische BeslimtnurLgen n d  Ziilfe 
obioloyischer zind biologischer Melhoden. 

Neben dcr Einfiihrung physikalischrr und pligsikalisch-chrtnischer 
Mel,lioden in die analytische Cllemic int im Gegcnsatz zu  andcrcn Landern 
die bereits Tor Jahrzehnten in Deutschland brgounene Ausarbeitung 
niikrobiologisclier und biochemischer Vrrfahrrn etwas zuriickgctreten. 
Mikrobiologisclie Verfahren haben aber niclit nur zur Bestimmung von 
Vitaniinen, Aminosauren, Zuckern cine wesentliehe praktische Bedeutung 
rrlangt, sondern sind auch zur Bestimmung von Magnesium, Kupfer und 
Zink gecignct. Die Bestimmung der Diingcbediirftigkcit von Boden fur 
Kalk, Kali und Phosphorsaure durch Miltroorganismen wird hereits seit 
mchreren Jahrzehtitrn praktiscli angcwandt. Der Grhalt dcs Unter- 
suchungsmatrrials an d rm z u  brstimmendrn St,off (Vitamin, Aminosaurr, 
Kation) crgibt sich z. B. suf  Grund d e s  Wachstums rines gerignetcn Mi- 
kroorganismus i n  cinem sonst ausreiehrndcn Nihrhoden, der abcr vollig 
frei von der zu bsstimmenden Komponentc ist und dir dahcr den be- 
grenzenden Wachstumsfaktor darstellt. Die Auswertung der Bestimmung 
erfolgt durch Gewichtsbestinimung der gebildetcn Mikroorganismen, 
Triibungsmessung, Titration der gebildeten Saure usw. 
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Enzyme diencn nicht nu r  sum spczifischen quantitativcn Nachweis 
von Vitaminen, der Aufspaltung biologischer Komplexe, sondern auch 
zur Bestimmung von einfachen Ionen, wie z. B. Fluor. 

Die Ergebnisse dieser Methoden sind speziell bei Spurcnstoffcn reoht 
gcnau. Die Verfahren erfordern meist keinen gro13en Aufwand und ihre 
weitere Anwendung und Einfiihrung diirfte daher die Losuug manchcr 
analytischer Probleme erleichtern. 

J .  MILCZEWSKY,  Stut tgar t :  Probleme der rechtlichen Stellung 
des freiberuflich tatigen Chemikers. 

Die Einfiihrung der Gewerbefreiheit in der amerikanischen Zone  und 
dic Anderung der Gewerbezulassungsvorschriften in den Landern der' 
britischen Zone haben eine uneinheitliche Rcchtslage beziiglich dcr Li- 
zenzierung dcr freiberuflichen Chemikrr geschaffcn. Der des sozialen 
Gemcinschaftscmpfindens entbchrende und zum Teil sogar auch unge- 
setzliche Wcttbcwcrb der offentlichen Hand und der Gewerbelabora- 
torien auf dcm Gebiet der chemischen Untersuchungen stcllt einen exi- 
stenzbedrohenden Eingriff in die Intercssensphare der Handelschemikcr 
dar und mu13 abgestellt werdrn. 

Bei der Neugestalt,ung des Rechts der Angestclltenrrfindung sind 
die besonderen Verhaltnissc der Laboratoricn und Forschungsanstaltcn 
zu  beriicksichtigen. Engstes Zusammengeheq mit dem ,,Bundcsverband 
dr r  freien geistigen Berufe", besoilders in den Fragcn der Steucrreform, 
ist gebotcn. 
A u s s p r a c h e :  

H. Blittersdorf, Coburg: Ein generelles Verbot der Werbung halte ich 
nicht fu r  tragbar, weil gerade die preisunterbietenden Laboratorien eine 
erhebliche Werbung treiben und die Mitglieder der Fachgruppe sich d,tirch 
Verzicht auf die Werbung der Moglichkeit begeben, in Fachzeitschrlften 
auf ihre Laboratorien aufrnerksam zu machen. Dadurch wurde im LaUfe 
der Zeit in Verbraucherkreisen der Eindruck erweckt werden, daR die nicht 
werbenden Laboratorien ihren Betrieb eingestellt haben. AuRerdem sind 
Fachlaboratorien, die ihren Kundenkreis auf ganz Deutschland und 2 .  T. 
das Ausland verteilt haben, darauf angewiesen, durch gelegentliches An- 
zeigen ihre Tat,igkeit den alten Kunden in Erinnerung zu bringen und neu- 
gegrtindeten Firmen dadurch ihre Anschrift zur Kenntnis zu bringen. 

B.  W A E S E R ,  Kollmar/Holstein : Neuere Entwicklungen der Schwefel- 
saure-Industrie. 

Im Rahmen eines allgem. h e r b l i c k s  wird ein Auszug aus der Wirt- 
schaftsstatistik hinsiclitlich Produktion und Rohstoffversorgung gcgeben. 
Die verschiedenen Vcrfaliren der Schwefeldioxyd-Hcrstellung werden 
ertjrtert, wobei die Staubcrzrostung als Vorlaufer der fluid catalyst-Sy- 
steme gewiirdigt wird. Es wird gezcigt, da13 die Kontaktmcthoden die 
Stickoxydverfahren iiberfliigelt haben, deren Anteil im Weltdurchschnitt 
nur noch um 35 % betragen diirftc. Ncubauten reiner Bleikarnmcrsy- 
steme gibt es  schon seit Jahren nicht mehr, dagegen haben sich Turrn- 
und Kombinationssystemc weiter durchaus bewahrt. Die Konzentric- 
rungsvcrfahren biil3ten durch dcn Aufschwung der katalytischen Prozesse 
crheblich an Bedeutung ein und sind gleich den Spaltmethoden in der 
Hauptsache nur noch fur  Aufarbeitung von Abfallschwcfelsaure intcres- 
sant. Die Vanadin-Kontakte herrschen vollig vor, nachdem sie in Deutsch- 
land a b  1915 und in USA seit 1927 technisch eingefiihrt wurden. Dic 
Kapazitat der Einheiten stcigt und erreicht bei modernsten Kontaktan- 
lagen der USAfiir Zweckc der Superphosphatfabrikation 500 Tagestonnen, 
Monohydrat. Die Verbesserungsmoglichkeiten hinsichtlich Stauberz- 
rostung, Steigerung des Saucrstoff- Gehalts dcr Rostluft, Erhohung des 
Arbcitsdruckes odcr Einflu13 der Oberflachenaktivitat der Fiillkorper 
bcim Stickoxyd-Verfahrcn sowie Verbesserung der Warmcwirtsohaft bei 
den Kontaktsystemen werden besonders beriicksichtigt. 

A u s s p r a c h e :  
H .  Werth, Leverkusen: Die ehemaligen 1.G.-Werke verfugen nicht 

uber Kontakteinheiten fur  500 tato H SO wie behauptet wurde. Z u r  
Angabe des Vortr.. daR die 25 tato Drel;roht?ostofen die Etagenofen nicht 
zu-verdrangen ve;mochten wird bemerkt daR man heute iin allgem. in 
Deutschland Drehrostofen h i t  80-100 taio Kiesdurchsatz baut, und daR 
diese dann selir wohl in eroReren Fabriken die Etaeenofen in den Hinter- 
grund drangen konnen Gohingegen in kleineren A>lagen die Etagenofen 
nach wie vor das Feld deherrschen werden. P .  Rehbein Krefeld-Uerdingen: 
Die 99proz. Umsetzung wird in 2 Stufen uber VanadinlKontakte mit eineni 
Ausgangs-Geniisch von 250/ SO + 30% 0, bei etwa 630"durchgefuhrt. Wie 
groR ist die Umsetzung in Oder :rsten Stufe? Welche Gaskonzentrationen 
sind in der zweiten Stufe? Vor t r . :  Genaueres ist noch unbekannt. Aus 
anderen-Daten laRt sich fur die 1.  Stufe ein etwa 75proz. Unisatz vermuten, 
die Gaskonzentration vor der 2. Stufe durfte um 6 %  SO betragen. -. Die 
Diskussion iiber Turmschaltungen, Festlegung der Beg;iffe Reaktions- 
raum" und andere Punkte dauert brieflich noch an. Der Vort;: stellt cine 
alle diese Dinge berucksichtigende spatere Veroffentlichung in Ausslcht. 

H .  FINCIiE,  Koln : Freiberufliche Chemiker und Lebensnaittelchemie. 
Fur den freiberufliohen Chemikcr siqd nioht nur die stofflichen Eigen- 

sohaften der Lebensmittel von Bedeutung, sondern insbes. auch recht- 
liohe und gesundhcitliche Fragcn. dhn,liches gilt fur  die in der amtlichen 
Lebensmittcliiberwachung tatigrn Lcbensmittelchemikor und die Chc- 
miker, dic teils in  der Lebcnsniitteliiidustrie sclbst, teils in solchen In- 
dustricn arbeiten, die Roh-, Hilfs- und Zusatzstoffe fur Lebensmittel her- 
stellen. Die Hauptgesichtspunkte bei diesen Bctatigungen sind ungleich : 
Mitarbeit an der Herstellung von Lcbensmitteln aus natiirlichcn Roh- 
stoffen, Nachbildung von Naturstoffen, Vertretung wirtschaftlicher Be- 
lange, Schutz der Vcrbrauchrr usw. Bci allen genannten Gruppcn is t  

gegeniiber andercn Berufen eine starker auf das Volkswohl gerichtetc 
Berufsauffassung notig. Es mu13 auf moglichst gute  Ernahrung und auf 
bestmogliohen Ausgleich zwischen den Belangen der Verbraucherschaft 
und der Lebensmittelwirtschaft geachtet werden. In den Berufsverei- 
nigungen fur Lebcnsmittclchemie, die friiher abseits der iibrigen Chemiker 
standen, seit den letzten Kriegsjahren aber erfreulicherweise der Gesamt- 
chemikerschaft cingegliedert sind, iiberwiegt der EinfluB der amtlichen 
Chemiker gegeniiber demjenigen der frciberuflichen und industriellen 
Chemiker. Vortr. t ra t  fu r  cine bessere Zusammenarbcit allcr Gruppen 
und starkere Mitarbeit der frciberuflichen Chemiker in der GDCh-Fach- 
gruppe ,,Lebensmittelchemie" ein. Beschaffenheit mancher Lebcns- 
mittel, Chcmikermitwirkung in  Lebensmittelbetrieben und Wirksamkeit 
der amtlichen Lebensmitteliiberwachung lassen zu wiinschen iibrig. 
Die von andercr Seite vorgeschlagene und in  das Lebensmiltelgcsrtz 
einzufiigendc Auferlegung eincr Selbstvcrantwortlichkeit der Lebcns- 
mittelwirtschaft hinsichtlich einwandfreier Beschaffenheit ihrer Erzcug- 
nisse wiirde sich demgegeniiber giinstig auswirken und auch drm frci- 
beruflichen Chemikcr erweiterte Aufgaben stellen. 

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

E. B A M A N N ,  Miinchcu : Iiatalytische Vorgange als induzierle Renk- 
tionen. 

H .  F I N K ,  Koln : Das Schicksal der wichtigsten Stoffgruppen iin Werde- 
gang des Bieres. 

Die wichtigsten Inhaltsstoffe dcr Braugerstc Kohlenhydrate, EiweiBr, 
Lipoide, Vitamine, Salre usw. verteilen sich beim Vermalzen und Ver- 
brauen nicht e twa in  den glcichen Mengenvcrhaltiiisscn wic sic in der 
Gerste vorkommen auf das Endprodukt Bier einerscits und dic futtcr- 
wirtschaftlich wiehtigen Ncbcnprodukte Malzkeime, Biertreber, Trub, 
Refe, Gelager andererseits. Es tretcn viclmehr intercssante Disproportio- 
nierungen auf derart, daO z. B. die Kohlenhydratc hauptsachlich in 
die Bicrwiirzc bzw. in das Bier (dort  als Dextrine, Alkohol und Kohlen- 
saurc), die EiweiDstoffe etwa zu 4/6 in die Futtermittel, Biertrcber und 
Malzkcime usw., die Gerstenlipoidc rorwiegend in die Treber gelangcn. Bei 
den Vitaminen der Gerste wic Aneurin, Riboflavin, Nicotinsaure, Pan- 
tothcnsaure, Vitamin B,, Biotin wurde verschicdentlich versucht, die 
mengenma13ige Vcrteilung und die evtl. Neubildung oder Zerstorung zu 
studieren. Eingchende Bilanzversuche beim Ancurin ergaben, daD von 
dcm Vitamin-B,-Vorrat der Braugcrstc e twa 1 5 %  in die Malzkcime, ganz 
wenig in die Trrbcr, dagegen etwa 55% in die Bierhefe + das Hefe-Gc- 
lager gelangen. Da  auf 100 kg Gerste in dcr Braucrei nur  r twa  1 kg Hefe 
entstcht, kommt dies einem Konzeutrierungseffckt auf das rund 50-fache 
in der Bierhefe (Gerste ca. 5 y, Bier-Heic ca. 250 y56) je g Trockensub- 
stanz) gleich, dens  dic Eigensynthese der Bicrhefc an Vitamin B, ist ganz 
unbcdeutend. 

Dcr physiologische Sinn des Vitamineqtzugcs aus garenden Fliissig- 
keiten durch dic Hefe wird diskutiert. Die Bedeutung dicscr Dispropor- 
tionierung der Inhaltsstoffb der Braugerste fur  dic Brauerei in der Er- 
nahrungs- und Futterwirtschaft und fur die landwirtschaftlich-gewerb- 
liche Vcredclung wird besprochen. 

B. W URZSCHMI T T ,  Ludwigshafen/Rh. : Lebensmittelfarbung, ein 
Problem der Lebensinittelindustrie. 

Kiinstliche Lebensmittelfarbung, sei es mit natiirlichen oder syn- 
thetischcn Farbstoffen, ist in gcwissem Umfangc fur  die Lebensmittel- 
industric unbedingt notwendig und deshalb in allen Kulturstaaten auch 
gesctzlich erlaubt. Abzulehnen is t  jede kiinstliche Farbung zum Zweckc 
der Tauschung im Handel und Verkehr, also zur  Nachmachung odcr zur 
Vcrfalschung. Zu fordern ist Unbedenklichkeit der Farbung in gesund- 
hcitlichcr Hinsicht und Kenntlichmachung jedcr kiinstlichen Farbung, 
damit 'drr  Kaufer dic Moglichkeit hat ,  ungefarbtc Lebensmittel zu er- 
werben. Zu verbieten ist die kiinstliche Farbung bei allen Lebensmitteln, 
bei denen hierfiir kcin unbedingtes volkswirtschaftlichcs und technisches 
Bcdiirfnis bcsteht. 

Das Farbengcsetz von 1887 ist veraltet und unzuliinglich und mu13 
moglichst bald durch cin moderncs Gesetz abgclost werden. Rierfiir 
werden Voreehlagc gemacht. 

A. F .  L INDNER,  Miinchen : Lebensmittelchemie und Lebensmiltel- 
hygiene. 

Die hcutigen Aufgaben der Lebensmittelchcmie konnen nach 4 Rich- 
tungen gegliedert wcrden : 1. Wisscnschaft und Porschung, 2. Gesund- 
heitswesen, 3. Technologic und Wirtschaft, 4. Staatsvcrwaltung und 
Rrchtspflrge. 

Damit nimmt die Lrbcnsmittelchemie eine Mittlerstellung bei dcr 
Durchfiihrung dcr staat.lichrn Aufzabrn auf dem Lebcnsmittelgebiete ein. 

Die Stellung dcr Lebcnsmittelchemiker im offentlichen Lcben ent- 
spricht bisher nicht dem Umfang und der Bedeutung ihrer Aufgaben. 
Namentlich von amtlichen Vertretern der Medizin - mehr der Human- 

5 6 )  Hefe aus Vollbier mit ca. 12% Stammwurze. 
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als der Veterinsr-Medizin - wurde versucht, die Lebensmittelohemie 
als eine Hilfswissensohaft ihrer Fachgebiete zu betraehten. D a  das 
Gesundheitswesen nur  zu einem kleineren Teil in den Aufgahenkreis der 
Lebensmittelehemie hineinreicht, ist diese Auffassung nieht hereehtigt. 
Gesundheitliche Frageq werden iiberdics bei zahlreichen offrntlichcn 
Aufgaben (z. B. Wasserversorgung, Abwasserheseitigung, Wohnungs- 
bau, Gewerheaufsieht usw.) mit heriihrt, ohne daB deshalb ihre Unter- 
strlluug unter arztliche Leitung in Erwagung gezogen wurde. Nur dort, 
wo die arztliohen Fragen die technischcn und Verwaltungsfragen 
iiberwiegen, ersoheint dies gerechtfertigt. 

Es ist daher mit Reeht zu verlangen, daO den Lebensmittelehemi- 
kern, - ebenso wie den beiden andercn an der Lebensmitteliiberwaehung 
und -versorgnng beteiligten Saeliverstandigcngruppen, den Amtsarzten 
und Amtstierarzten -, iiherall die selhstandige Bearbeitung ihrer Auf- 
gabrn eingeraumt wird. Dies gill namcntlieh fur  die hoheren Verwal- 
tungsbehorden. 

A .  W .  PORST, Miinchen: Qiftigkeit der Glylcole. 
Es is t  unzulassig, von der Giftigkeit ,,dcr Glykolc" allgemein zu spre- 

ehen. Die Glykole mi&en im Einzelnen bcurtcilt und von ihren Deri- 
vaten genau untcrschieden werden. Das 1,Z-Propylenglykol ist sehr wenig 
toxisch, das 1,3-Isomere zeigt im Tierversueh doppelte Toxicitat,. Beim 
Athylenglykol fallt auf, daB dieser harmlose Stoff, der - friihcr in vielen 
Landern in groBtem Umfange am Menschen vcrwandt - niemals irgend- 
welche Vergiftungen odcr gar Todrsfalle verursaeht hat ,  in der lctztcn 
'Lcit in  MiBkredit gcraten ist.  Dies rrklart sich aus der kritiklosen Iden- 
lifiziernng von Glysantin-Vergifthng mit Athylenglykol-Vergiftung, wo- 
bci die Verhnreiuigungen des nur  ,tcchnisch reinen Glykols in den Frost- 
sehutzmitteln, ipsbes. aber auch der Gehalt an hoehtoxisohen Korro- 
sionssehutzmitteln stets iibersehen wird. Tabellarisehe Ubersicht der 
Literatur zeigt, daB samtliche sog. khylenglykol-Vergiftungen durch 
GequB unreiner Mischungen aus Kesseln-, Kiibeln-, Kanistern usw. 
(Frostschutzmittel, Torpedool, Brennspiritus-Ersatz, Glycerinersatz 
usw.) bedingt sind. Nicht ein einziger Vergiftungsfall liegt auf dern phar- 
mazeut,ischen, therapeutischen, kosmelisehen oder Lebensmittel-Sektor, 
mit reinem Athylenglykol vor. Vortr. konnte die Vertragliehkeit des rei- 
lien Athylenglykols, wie sie aus den Ergebnissen zahlreicher Autoren an 
Versuchspersonen hervorgeht, im Selbstversuch bestatigen (Monatelang 
5 g tgl. per 0s; wochenlang 2 em3 tgl. subc.; Einzclversuche bis zu 30 
em3 rektal). Einzige Forderung ist reinstes Produkt (Kp. 195,5-197O). 
AuBerliehe Anwendung ist aueh hei etwaiger Resorptionsmoglichkcit un- 
bedenklich. Die Theorie der Oxalsaure-Vergiftung nach Glykolauf- 
nahme ist heute iiberholt, d a  hei Hthylcnglykol die physiologisch vor- 
kommenden Oxalsauremaxinla mit Abstand nieht erreicht werden. Das 
Bt,hylenglykol besitzt vor dem Glycerin bei gleieher Toxicitat den Vor- 
tril geringercr ortlieher Reizwirkung. Von den Butylenglykolen bcsitzt 
das 1,4-Derivat hohe Toxicitiit, das weniger bekannte 2,3-Derivat nur 
gcringe, und das erst letzthin sclir genau gcpriifte 1,3-Derivat minimalc 
Toxicitat, die etwa der des 1,2-Propylenglykols gleichkommt. Vortr. 
betont die ausschlaggebende Bedeutung d e r  Dosierung bei jeder phar- 
makologischen Aussage. E r  lehnt die praktisch unhcgriiqdeten prophyl- 
aktischen Verbote des Athylenglykols durch die Medizinalbehorden ein- 
zelqer Lander soharfstens ab, fordert dagegen einwandfrcie Deklaration 
aller glycerin-artiger Substanzen. Die Glykolather, wie Diathylenglykol 
werden nqr kurz gestreift und an die haufigc Verwechslung von Diathy- 
lenglykol rnit ~ thylenglykol  erinnert. 

A u s s p r a c h e :  
B. Wurrschmidf Ludwigshafen: Hinweis auf die Genfer Nomenklaturv 

die die Bezeichnun; Glykol" fur Verbindunwen rnit OH-Gruppen a n  be- 
nachbarten C-Atom;; vorbehalt, die auch "ganz besondere analytische 
Reaktionen geben und gegen Oxydationsmittel verschieden reagieren. Auch 
die Giftwirkung und die Entgiftung im Korper sind sicher verschieden. 
Die pharmazeutische Verwendung der Polyol-Verbindungen mu6 dem 
Mediziner vorbehalten werden der technische Gebrauch ist unbedenklich, 
fur Bedarfsgegenstande im allgkrn. auch. Die Benutzung von Athylenglykol 
bei der Herstellung von Lebensmitteln ist nicht z u  rechtfertigen. A. F .  
Lindner,  Munchen: Angabe des Verwendungszweckes ist kein sicherer 
Schutz vor todlichen Vergiftungen. Ich selber kann aus eigener Erfahrung 
der letzten Jahre bestatigen daR selbst Angaben wie Kochspiritus" oder 

Brennspiritus-Ersatz" vom' GenuR nicht abschreckt." Daher schlage ich 
u r  unverarbeitetes Glykol auffallige Farbung vor. Es ist nicht nur der be- 
stimmunesmaRiee sondern auch der vorauszusehende Gebrauch (6 3 Le- 
bensmittelgeset;) 
Bekanntgabe des 

zu beachten. Auch die 
Bestimmungszweckes den 

Giftverordnung verlangt 
Erlaubnisschein. H .  P .  

trotz 
KUUf- 

mann, Munster: weist auf dre Widerspruche der medizinischen Sachver- 
standigen hin. Fordert genauere Deklarierung und reinste Beschaffenheit, 
sofern Anwendung in Sonderfallen zugelassen werden soll. Quadbeck,, He!- 
delberg: I n  eigenen Versuchen mit reinem Athylenglykol konnte mit SI- 
cherheit eine percutane Nierenschadigung nur durch Einreiben desselben 
in die durch UV-Licht gereizte Haut sichergestellt werden. Eine kosmeti- 
sche oder pharmazeatische Anwendung wird daher abgelehnt. Vortr.:  Die 
von Kaufmann erwahnte Gleitschienen-Wirktine im Sinne von Moncoros 
gilt in  gleichern MaRe fur Glycerin ebenso wie fd; Athylenglykol. Glyceih 
ist teurer. Es fehlt jeder experimentelle Beweis f u r  eine geringere Toxicitat 
des Glvcerins im Verpleich zuin reinen Athvlenelvkol. Zu den Versuchs- 
ergebnksen von Quadieck: die Dosierung is; zu-bkrucksichtigen. Die Be- 
funde stehen in vollem Gegensatz zu der Riesenzahl der bisheri-en experi- 
mentellen und praktischen Ergebnisse. Z u  Lindner: Die Medizin%behorden 
haben weder die Aufgabe noch die Moglichkeit Vergiftungen durch voll- 
kommen abwegige Verwendung von chemischen Stoffen, wie z. B. Verwen- 
dung von Frostschutzrnitteln, Brennspiritusersatz LISW. als GenuBmittel 
zu  verhindern. 

S. W .  SOUCI, Miinchen: Wesen und Bedeutung der Quellungsvorgdnge 
in der Lebensmitlelwissensehaft. 

Das dureh Quellungsvorgange im Innereq von Gelen gebundenc 
,, Quellungswasser" besitzt besondere Bedeutung. Besonders ist die 
h d e r u n g  des Quellungszuatandes bci der Lagerung und Zubereitung 
vieler Nahrungsmittel wichtig. GroBte Bedeutung kommt auch den Vor- 
gangen der Quellung und Entqucllung bei der Troekqung verderblieher 
Giiter in  der Vorratspflege zu. Hier is t  cine reversible Entquellung 
pflanzlichen und tierischen Materials unter Bildung sog. , ,X e ro  g e 1 e" 
auzustrcben, die znr Zeit des Vcrbrauehes moglichst rasch und vollstan- 
dig wieder in den urspriinglichen Quellungszustand, der dem Quellungs- 
maximum oft naheliegt, iihergefiihrt werden konneu. 

Mit der Quellung sind versehiedene Erseheiuungen verbunden, die 
meflbar ablaufen und Riickschliisse auf die Quellung selbst gestatten. 
Kennzriehnend sind die Volumen- und Gewiehtserhohuug nnd der meist 
hohe Quellungsdruck, der dcm zur Verhinderung weiterer Gewichts- 
zunahme erforderliehen Gegendruck entspricht. Fliissigkcit + quellcnder 
Korper zeigen bei der Quellung - ahnlich wie bei Losungsvorgangeq - 
riue starke Volumkontraktion. Hicrmit steht der exotherme Charakter 
des Vorganges in Verbindung. u b e r  dic Festigkeit der Fliissigkeitsbin- 
dung gibt auch der Dampfdruek dcs gequollenen Systems und die zur 
Entmisehung notwendige Temperaturerniedrigung AufschluB. 

In Versuchen mit  E.  Garn wurden die zur Bestimmung des Quellungs- 
vermogens einzuhaltenden Arbeitsbedingungen festgelegt. Abgesehen 
von der Quelluugsbeeinflussung dureh geloste Ionen im Sinne der bekann- 
ten lyotropcn Iouenreihcn is t  die Einhaltnng cines bestimmten pH-Wer- 
tes, die mogliehst weitgehende Entfernung des ,,Fremdwassers" sowie dic 
Beriicksiehtigung, von die Quellung bisweileq iiberlagernden Sorptions- 
vorgangen erforderlieh. Der Gchalt an loslichen und an sog. ,,unbesehrankt 
quellbaren" Bestandteilen ist zu beriieksichtigen. Es wird vorgesehlagen, 
das Quellungsvermogen voq Nahrungsmitteln auszudriicken dureh die 
Wassermenge, die von 1 g der unter den angewandten Bedingungen 
wasserunlosliehen, absolut trocken gedachten Anteile des Untersuchungs- 
materials im Zustand maximaler Quellung gehunden wird bzw. durch den 
Prozent- Gehalt der ahgoproliten, maximal gequollenen, wssserunloslichen 
Masse an Wasser. 

MOHR, K i d :  Gefuge und Konsistenz der Butter. 
Es werden die Begriffe Gefiige und Konsistenz der Butter, die nicht 

identisch miteinander sind, definiert. An elektronenmikroskopischen Auf- 
nahmen von Fettkiigelchen (von Schwarz, Kiel), wird die Art der Hiille, 
die um die Fettkiigelchen im Rahm und Milch augcreichert ist, demon- 
striert und erklart, wohri diese Hiille naeh den jetzigen Ansiohten aus 
einer Phosphatid-EiweiO-Seliicht besteht. Es wird erklart, wie man aueh 
teehniseh ohue Zusatze oder Entzug von chemisehen Stoffen aus einem 
Gemisch von 80% Fet t  ca. 2 %  nicht fetter TrockenmaBbestandteile und 
18% Wasser die versehiedenon Emulsionstypen: Rahm (Fet t  in  Wasser- 
emulsion), Butter (Wasser in Fct,tsuspension) und die Doppelemulsion 
von Rahm und Butter erhalten kann. Die Struktur des Butterfettes, 
wie sic bei versehieden teehnischer Behandlung, insbes. dureh die Art der 
Kiihlung, erhalten wird, wird naher crlautert, speziell auf die Gallert- 
bildung des Butterfcldes und die damit verhundene Tyxotropie- und 
Synerase hingewiesen. Die Eigcnschaften der Buttcrfettgallerte sind 
von entschejdendcr Bedeutung fur  die plastischen und elastischen Eigen- 
sehaften der Butter. 

Die Butter selbst ist keine Idealemulsion von Wasser in Fett, sondern 
cine Emulsion von Wasser in  Fet t ,  in der aueh noeh Fettkiigelehen (aus 
dern Rahm stammend) enthalten sind. Das Gefiige der Butter (ob reine 
Eniulsion Wasser in Fet t ,  wie es hei einer Hrrstellung nach dem Mar- 
garincverfahrcn aus Bnttcrfett und Magermilch erhalten w i d ,  normale 
Butter, Emulsion von Wasser in F e t t  mit Fettkiigelehen nnd Luftblas- 
ehen, festgewordene Sahne, durch laugsanies Heruntcrkiihlen der Sahne) 
beeinfluOt wcitgehend den Geschmaek, die Haltbarkeit, die Festigkeit 
und Strcichfahigkeit, sowie die Farbc dcr But ter .  

W .  WACHS,  Berlin: Kennzeichnung anti- und prooxygener Eigen- 
sehaften naturlieher Fetlbegleitstoffe mit Hi l f e  redoxelektrometrischer Mes- 
sungen 

Hydroxylhaltige Fettantioxydanticn lasseu sieh redoxelektrome- 
trisch kenuzeichnen, weil sie Donatoren fur Wasserstoff sind nnd wahrend 
ihrcr Schutzwirkung selbst oxydiert werdeu. 

Die Molekulardestillation bietet einen bequemen Weg, diese Stoffe 
ans natiirlichen Fetten zu isolieren. Die Messungen wurden sowohl an 
dergestalt isolierten als auch an synthetischen Tocopherolen durehgefiihrt. 
Die bisherigen Untersuchungsergehnisse zeigen, daB die antioxygene 
Wirkung an einc gewisse Potentialspannr gehunden ist, und daB sie 
symbat  dem oxydativen Abhau der Molekel vcrliuft,. Dic Konstitutions- 
abhangigkeit des Normalpotentials konntc hestatigt werden. 

Als Modellsubstanz fur prooxygene photosensible Stoffe wurde als 
leicht zugangliehes Lipochrom 8-Carotin heraugezogen. Die Messungen 
ergaben einen Verlauf der Potentialkurve, die bei LiohtabschluO eine 
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Stufenoxydation keqnzeichnet, wahrend bei Tageslicht eine unkontrollier- 
bare Oxydation stattfindet, was in ubereinstimmung mit  MeDresultaten 
steht, welche durch Bestimmung der Lichtabsorption bei der Oxydation 
von Triolein in Gegenwart yon Ij-Carotin gewonncn wurden. 

P .  P E L S H E N K E ,  Detmold: Lebensmittelrechtliche Fragen bei Brol 
und Geback. 

In  der Lebensmittelkontrolle spielt die Feststellung des Mischungs- 
verh8ltnisses von R o g g c n  u n d  W e i z e n  im Brot insofern cine groWe 
Rolle, als liaufig festzustellen ist, ob die Mischbrote den vorgeschrir- 
bencn Weizcnmehlanteil enthalten oder nicht. Neben dcr mikroskopi- 
schen Untersuchung ha t  sich die Trifruktosan-Bcstimmung nach Til- 
nzanns und Strohecker sowie die Thymolmethode von Seidel als schr 
gecignet erwiesen. Es ist ratsam, bei diesen Untcrsuchungcn mrhrrrr 
Methoden nebeneinander anzuwenden. 

Der W a s s e r g e h a l t  des Brotcs ist unter den deutschen Verhalt- 
nisscn schwer zu normicrcn infolgc der vielcn Brotsorten, die bei uns 
auf dem Markt sind. Die verschiedenartige Backfahigkcit dcr Melilr 
vrrlangt im Iuteresse einer gutcn Aushildung der Brotkrumc rincn ver- 
schieden hohen Wassergehalt ini Brot,. 

Fur die Bestimmung des A u s m a l i l u n g s g r a d e s  der verarhciteten 
Mahlcrzeugnisse im Brot eignet sich die Rohfaserbestimmung besser als 
die Aschczahl. Bci der Zuckeruntersucliung in Gebacken miissen un- 
bedingt samtliche Zuckerarten nebcneinander festgestcllt werden. Recht 
gu t  ha t  sich die Untersuchungsmethode von Sichert und BZeyer in der 
Arbcitsvorschrift vcii Rolsch crwiesen. 

Es wcrden wciterhin lebensmittelrechtliclie Fragen beim Fadcn- 
zirhen des Brotcs sowie bei Knacke- und Waffelbrot besprochen. 

Die M e h l b l e i c h u n g  mit Agene, also mit Stickstofftrichlorid, ist 
hinsichtlieh ihrer gesundhcitlichen Unbedenklichkcit in England und 
Amerika cingehend untersucht. AnlaD gab die Feststellung, daW uber- 
dosierte Behandlungcn mit Agene bci Hunden Hundchysterie hervor- 
rufen. Schadigungen bei Menseheu kcnnten trotz eingehcnder Unter- 
suchungcn und starken Uberbehandlungen nicht festgestellt werden. 
St.ickstofftrichlorid geht offenbar mit den Gctrcideproteincn Vcrbin- 
dungen cin, die bei Hundeii toxisch wirken. 

H. THALER,  Miinchen: Gerbstoffe in Lebensnzitteln. 
Gerbstoffe sind haufige Bestandteile pflanzlicher Lebensmittel, in 

denen sie gelegentlich storcnd empfunden werden. Andererseits kennt 
man aher auch ausgesprochene ,, Gerbstoff-Lebensniittel", bei denen der 
Gchalt an diesen Substanzen bezeichnend ist und dem Erzeugnis iibcr- 
haupt  erst seine geschmackliche Eigenart verleiht. Bekannte und ge- 
schatzte Vertreter dicser Gruppe sind z. B. Tee, Kakao und Rotwein. 

Die Gerbstoffe liegen hier allerdings nicht mchr in  den1 Zustand vor, 
in dem sie in der reifen Kakaobohne, im Teeblatt usw. vorhanden waren. 
Sic haben Veranderungen erfahren, die oft durch eine sog. ,,Fermen- 
tation" hervorgerufen werden. Auch bei der Weiterverarbeitung spielen 
Gerbstoff-Umwandlungen einc Rolle, wie bei der Schokoladen-Fabrika- 
tion. 

Es is t  bis jetzt nicht nahrr  bekanut, welcher Art diese Veranderungen 
sind, zumal mit den iiblichen Bestimmungsmethoden in der Regcl nur 
gewissc Antejle dcr Gerbstoffe erfaDt werden. Bei Untersuchungen an 
Kakaohohnen wurde vcrsucht, eine Gruppcn-Einteilung zu erreichen, 
was sich in gewisser Hinsicht durch cine Kombination der Verfahren der 
Cinchonin-Fallung und der Triibungsmessung naeh W .  Gra/31nann rnit 
der Anthocyanrot-Rcaktion der Catechine von H .  Fincke erreichen lic5. 
Letatere wurde zu eincr quantitativrn Mrtliode ausgestaltet. Es konnten 
so Aussagen iibcr den Zustand dcr Gerbstoff-Fraktionrn im Rohkakao und 
in Kakao-Erzeugnisscn gemacht wcrdcn. Ferner war es moglich feslzu- 
stellen, wclchc Rolle das bei der Schokoladcn-Fabrikatios notwendige 
Conchiercn spielt, bci wrlchem nicht nu r  die Entwicklung des Aromas, 
sondern auch eine Umwandlung des zuerst herben, bitteren Geschmacks 
der Kakaomasse erfolgt. Es konnle gezeigt wrrden, daW es sich urn cine 
Uniwandlung bestimmter Gerbstoff-Anteile in hoher kondcnsierte Pro- 
dukte haudelt, wobci Sauerstoff eine ausschlaggebende Rolle spiclt. 

I<. E. S C H U L T E  und W .  WEISSKOPF, Miinchen: Beslinainung 
von Haarschadigungen als Beurteilungsgruizdlage 2'011 Dauerwellenprupara- 
fen (vorgetr. v. K .  E. SchuZte). 

Bei der Dauerwellenbehandlung werden in dem Keratin des IIaares 
zwei Reaktionsfolgrn ausgclost. Unter Einwirkung schwacli alkalisclirr 
Losungen von Rcduktionsmittrln spalten nicht uur die Disulfid-Bin- 
dungcn des Cystins, dic als Briickenhindungen die Polyprptidkctten ver- 
binden, auf, sondcrn auch die salzartigen Bindungen zwischen den Sauren 
und basischen Gruppen drr Amiiiosaurcscitenkrttcn, die gleichfalls die 
IIauptvalenzkrtten briickenartig verknupfrn, werdcn grlost. Die dann 
mogliche Verformnng des Haares kann anschlielSend durch Behandlung 
mit schwachen Oxydationsmittcln und organiechen Saurcn bei Zimmer- 
temperatur oder in der Warme duroh Ausbildung neuer Briickenbindungen 
zwischen den Hauptvalenzketten fixiert werden. 

Erst bei wesentlioh langeren Einwirkungszeiten ala iiblioh, wird die 
ZerreiDfestigkeit des Haares mellbar vermindert. Dagegen lassen sioh 
mit Hilfe chemisoher Methoden schon vorher Schadigungen erkennen. 
Dio bci der Behandlung mit Reduktionsmitteln im Keratin entstehenden 
reaktiven Gruppen rcagirren schon bci Zimmrrtemperatur rnit einer 
Diazoninmverbindung (p-Nitranilin, 5-Nitro-2-anisidin) deren Verbrauch 
durch Riicktitration mit der Lijsung ciner gecignetrn Kupplungskompo- 
ncnt,e von hckanntem Grhalt ($-Naphthol, Dimethylanilin) bestimmt 
wcrdcn kann. Die Diffcirnz des Verbrauchs an Diazoniumsalzlosung vor 
nnd nach Behandlung des Haares mit Reduktionsmittrln odrr Alkalien 
rrgibt, ein Ma13 fur  die eingrtretene Schadigung. Allerdings lassen sich 
die so gewonnenen Wrrte  nur hei gleichrn chemisehen Einflusscn in  Be- 
zichuug zurinandrr setzcn. Da der SchwrfPl drs  Haarkeratins fast aus- 
schlirfilich als Cystin vorlirgt und bei der Einwirkung von Alkalien, Re- 
duktions- und Oxydationsniitt,cln nicht ahgcspalten, sondcrn i n  eine 
andere Bindungsforin iiberfiihrt wird, andert sich der Gesamlschwefel- 
gehalt des Haares hci der Danrrwellcnhehandlung nicht, wlhrcnd der Cy- 
stin-Gehalt wechselt. Wird d r r  Gesamtschwcfel des Haares zum Cystin- 
schwefel in Beziehung geselzt, so  kann die h d e r u i i g  diescs Verhaltnisws 
als Ma0 fur  die Haarschadigung gewertet wcrdpn. Dip Andcrung dcs 
Verhaltnisses des Gcsamtstickstoffs zum Aminostickstoff gibt Einblick 
in die Reaktionen an den Polypcptidbindungnn. 

H .  F I N C K E ,  Koln : Uber Berufsauffassung und Berulsuusiibung des 
Lebensmitlelchemikers. 

Die Grundcinstcllung aller Lebcnsniittrlchcnii k r r  im wcitcsten Sinne 
muW vom Gcist dcs Lebensmittclgcsctzcs bclirrrscht scin. Eine der Be- 
urteilungsgrundlagen ist die EriiBhrungswissenscliaft, deren jeweilig 
lieuester Stand nicht iiberschatzt wcrdcn sollte. Eine in  den letzteu 
Jahren und vcrmutlich auch in Zukunft nicht stets zutreffende Voraus- 
setzung der lebcnsniittelrechtlichen Vorschriften war cine den Ernah- 
rungsbediirfnissen gerechtc Versorgungslagr. Es bleibt dss Bemiillen 
nach voll brauchbaren Ersatzerzeugnissen fur nicbt lebensnotwendige 
Lchensmittel berecbtigt, wenn auslandische IZohstoffe die Kaufkraft 
iibersteigen. 

Eine besondcre Aufgabe des Lehensmittclcliemikcr~ bestcht darin, 
Lebcnsniittelgewerbe und -handel so zu beeinflussen, daW dime die berech- 
tigtcn Erwartungcn der Verbraucher aus eigeiier Eiqstellung erfiillen. 
Dies setzt innerhalb der entsprcchcnden Chemikerkrcise Einhcitlichkeit 
der  Auffassungen voraus, wobei die Wahrung einer genugend natiirlichen 
Beschaffenheit unserer Nahrung mit dem Bemiihcn in Einklang zu brin- 
gen ist,  Nalurstoffc kunstlich nachzuahmen. Die Lebensmittelchemiker- 
tatigkeit in  weiteater Bedeutung errricht in Deutschland nioht das wun- 
schenswerte MaO; die Lebensmitteliibcrwachung is t  nicht wirksam gr- 
nug und die wissenschaftliche Arbcit auf manchcn Lebensmittelgcbietcn 
unzureichend. Bessere Zusammenfassung aller auf dem Lebensmittcl- 
gehiet tatigen Chemiker in  der Fachgruppe ,,Lebensmittelchemie" dcr 
GDCh scheint crforderlich. Auch die industriellen Chemiker miissen 
sich an der Fachgruppenarbeit mehr als hisher beteiligen. Fur  selbstan- 
dige Berufsvertretung der Lebensmittelchcmikcr in dr r  neuen Regierung, 
Ncuregelung der lebrnsmittelehemischen Vorbildung und Sclbstvcrant- 
wortlichkeit der Lehensmittelbetriebe hinsichtlich einwandfreicr Beschaf- 
fenheit ihrer Erzeugnisse setzte sich der Vortr. lehhaft ein. 

Gemeinsame Fachtagung der GDCh-Fachgruppen 
,,Korperfarben und Anstrichstoffe" 

und ,,Kunststoffe und Kautschuk", am 23. 9. 1949, 
W .  SCHEELE,IIannover  : Uber das PZiePverhaZten hochpolumerer Sto/fc. 
1) Als V e r f o r m u n g s l e i s t u n g  wird das Integral iiber T. d v i n  den 

Grcnzen 'J = 0 -+ u definirrt (T = Schubspannung, v = FlieBgeschwindig- 
keit). Fur  v = 1 erhalt man die spezifische Vcrformungsleistung. Die 
Verformungslristung wird durch die Flache gegeben, die die FlieDkurve 
mit der Ordinate bis zu einer bestimmtrn Fliefigescliwindigkeit einschliefit. 
Diese BrgriIfe crweisen sich zwcokmaDig bei der Bctrachtung ,,Nicht- 
Netutonscher Korper". 2) Der reziproke Wert  der Verformungsleistung 
wird als V e r f o r m b a r k e i t  brzeichnet (fur v = 1 spre. Verformbarkcit) 
in  Analogie zu dem Begriff der Fluiditat bei ,,Newtonschen Systemen". 
3)  Die Verformungsleistung ,,Nicht-Newtonscher Kolper" kann mit Hilfc 
zweier Konstanten, die sich aus den F l i e D k u r v e n  ableiten lassen, fur  
jede FlieWgeschwindigkeit, d .  h. jcde obere Grcnze des Integrals, bercch- 
ne t  werden. 4 )  Innerhalb nicht zu breiter Temperaturbereiche is t  die 
Temperaturabhangigkeit der Verformungsleistung - ahnlich wie die der  
Viscositat - rin Exponentialgesetz. 5)  Die Richtungskonstante der 
Temprraturfunktion der Vcrformungsleistung entspricht eiuer Akti- 
vicrungsencrgic und is t  ihrrrsrits cine Funktion der FlieDgeschwindig- 
keit. Hierfiir wird cine Drutung gegcben. G )  Inncrhalb einer polymer- 
homologen Reihe besteht rin Zosammenhang zwischen der Richtungs- 
lroiistantcn der Temperaturfunktion der Verformungsleistung und der 
Grundviscositit [TI. Dabei crgibt sicli eine ahnliche GesetzmaDigkeit 
wie zwischen Polymerisationsgrad und Viscositat bei Kettenpolymeri- 
saten i n  Losung. 
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A u s s p r a c h e :  
E.  Jenckel. Aachen: Die Anderung de r  Viscositat mit  d e r  Temperati ir  

1aRt sich in hochviscosen Schmelzen, z. B. Polystyrol oder  auch Silicat- 
glasern (iiber einen groReren Temperaturbereich) nicht durch die einfactie 

Fortnel e wiedergeben. Vielmehr erhalt  man bei Anwendung dieser 
Formel bei verschiedenen Temperaturen verschiedene Aktivierungswarmen. 
A .  R .  Kohler, Dusseldorf: Die , ,Verformungsleist t ing'~ ist nach Vortr. 
definiert als die Energie, die pro Zeiteinheit uild Volumeiieinheit notwendig 
ist, um einen mi t  einer bestimmten FlieRgesctiwindigkeit verlaufenden 
FlieRvorgang aufrecht zu erhalten.  Scheint diese GroRe iiicht sehr  engem 
Zusammenhang mit de r  u n s  als Anstrichtechniker s t a rk  interessierende 
Streichfahigkeit der  Anstrichfarbe zu s tehen?  Wenn ein Maler in einer 
bestiinmten Zeit eine gewisse Menge Farbe  auf elner bestimmten Flache 
zii verstreichen ha t ,  dann  muB er sich je nach de r  Streichfahigkeit de r  
Farbe in verschiedenem Grade anstrengen. Es  ist anzunehmen, daR die 
Verformuiigsleistiing ein MaR fu r  diese Anstrengung liefert. H .  K i f f e l ,  
Stu t tga r t :  Lassen sich die geschilderten Berichtspunkte u .  U. auch auf 
Thixotropie-Erscheinungen ausdehnen?  Vor t r . :  Die Thixotropie-Er- 
scheinungen sind aufierordentlich verwickelt. Zweifellos werden sich auch 
hiergewisse neue Einblicke ergeben. Ansatzpunkte hierfiirfehlen noch. 

A 
~ 

J .  D'ANS,  Berlin : Uber &ie Leindlfil?nbildung. 
Die Bildung des Leinolfilmcs ist cine Oxydation des Leinols begleitet 

voq einer Verkniipfung dr r  Molekeln der Leinolsauren, die zu der Ver- 
festigung wesentlich beitragt. Der ganze Prozell ist zwcifellos von phy- 
sikalischeq Faktoren abhangig, in die iiber die Wirkung der Siccative 
und der Inhibitoren einzudringen versucht worden ist. Die Verknupfung 
iibcr die Doppelbindungen verlangt cine Ordnung der Molekeln. Es wird 
gezeigt, dall die relative Oxydationsgeschwindigkeit der freien Leinol- 
sauren, der Athylester, dcs  Leinolcs selbst, sowie die der siccativierten 
Produkte mit diesen Annahmcn im Einklang stehen. Auch die Wirkung 
der Inhibitoren kann von den gleichcn Gesichtspunkten aus betrachtet 
werden, und ergibt durch Zuriickfiihrrn auf polare Krafte cine einheit- 
liche Anschauung auch fur  die der Oxydationsgcschwindigkeit des 01s 
und fur die Wirkung der Siccative. Diese Annahme wird durch eine 
Reihe von verschiedenartigen Versuchen zu stiitzen versucht. Sic sind 
rin erster Anfang um von dieser Seite aus in das verwickelte Problem 
einen neuen Einblick zu gewinnen. 
A u s s p  r a c  ti e :  

H .  Albers Hamburg:  Die physikalische Bedeutung der  Peroxyde bei 
der  Orientiering der  filmbildenden Molekeln l a R t  sich bei der  Bildung des 
Crotyliden-aceton-peroxydes, eineS Achtringsystems mit je 2 Sauerstoffen 
in Briickenbindung, durch Messting d e r  Viscositatszunahmen zeigen. Es 
bilden sich hochviscose L i n e a  r-Assoziate. In ahnlicher Weise diirften 
auch die Peroxyde bei der  Leinolfilmbildung orientierend wirken. K. Wolf 
Heidelberg: Fliissige ungesatt igte lineare Polyester polymerisieren bei be: 
s t immter  Konstitiition bei e rhohter  Tempera tur  zu 1inoxy.n-ahnlicheii 
giimmielastischen Korpern. Es  siiid durch die Polymerisation Vernetzungen 
zwischen benachbarten Ket ten  aufgetreten.  In Gegenwart von Peroxyden 
erfolgt diese Polymerisation bei wesentlich niedrigerer Temperatur.  Die 
Polymerisation erfolgt homogen in der  ganzen Substanz. Sind jedoch in 
der  Ket te  Sauerstoffatome (in Ather-Bindung) enthalten (indem man  z. B.  
durch Athylenoxyd-Anlagerung hergestellte Glykole (Diglykol, Triglykol) 
zur Polyesterbildung verwendet) so erhalt  inan ,,trocknende", d.  h. von der  
Oberflache her polymerisierende SubstanZen.. Die Wirkung ist bei hoherer 
0-Atomzahl in der  Ket te  s ta rker  als bei geringerer. B. Cyrlax, Ludwigs- 
hafen:  Calcium-Trockner werden in USA zur Zeit als Naphtena t  selir 
empfohlen. J .  D. ;.- Mikusch, Hamburg-Harbufg  : Yeine d e i  vorgeschla- 
eenen Theorien zur Filmbilduna berucksichtigt die neueren experilnentellen -~ 
Ergebnisse von Farmer usw., -die an  altere-Erkenntnisse von Rieche an- 
knupfen. Hiernach ist der  erste Schrit t  bei der  Autoxydation eine Hy-  
droperoxyd-Bildung o h n e  Absatt igung de r  Doppelbindungen, dagegen 
rnit pinpr Verschiehune der  Doooelbindunzen. Im Falle von Linol- und .... ~ _..._. . ...... .- 
Linolensaure t r i t t  glgchzeit ig 'Ronjugation der  Doppelbindungen uber  
einen freien Radikal-Mechanismus ein. 0. Jordan, Miinchen: Die in USA 
und England in den letzten Jahren erarbeiteten gesicherten wissenschaft- 
lichen Erkenntnisse iiber Oltrocknung durch Polymerisation und Oxyda- 
tion und uber EinfluR der  Trockner sollten in einer ,Fachgruppentagung 
referiert und diskutiert  werden. H .  0. KaufmZnn,  Munster:  e ror te r t  den 
Chemismus der  Filmbildung, insbes. die Autoxydation. Empfiehlt  die 
Verwendung von Reinglyceriden. F .  Pallauf,  Hamburg:  ,,Sikkativ-Ele- 
mente" sind alle Metalle die in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten koii- 
nen sie liaben auch alle'gefarbte lonen (nicht in allen Wertigkeitsstufen). 
Die'unerwiinschte Wirkung de r  Trockenstoffe im fertig getrockneten Film 
kbnnte durch Verwendung kunstlicher, verhaltnismaRig kurzleblger Isoto- 
pen von Mn, Co und P b  behoben.werden. 

J. D .  D. M I K U S C H ,  Hamburg-Harburg : Die Alkali-Isomerisal,ion 
zur Iferstellung v o n  konjugierl-ungesattigten Verbindungen und schnell- 
lrocknenden 01eu5'). 

Das Interesse an der Herstellung von konjugiert-ungesattigten &en 
(Holzoltyp) aus linol- und linolensaure-reichen @en (Leinoltyp) erfubr 
rinen neuen Aufschwung mit der Erkenntnis, daB das Rizinenol entgrgen 
alteren Ansichteu nur t e i l w e i s e  konjugiert ist. 

Nachdcm friihere Versuche zur Konjugierung von isoliert-unge- 
sattigten ulen durch Anlagerung und Wiederabspaltung von Halogen- 
bzw. Hydroxyl- Gruppcn keinen praktischen Erfolg gebracht hat ten,  
fuhrten biochemischc Untersuchungen unerwartet zur Entdeekung der 
a l k a l i s o h e n  I s o m e r i s a t i o n  im alkoholischen Medium. An Stelle des 
teurrn Arbeitens mit alkoholischen Losungsmitteln gelang es dann, die 
Isomerisation in wallriger Losung unter Druck durchzufiihren. 

Die Verschiebung dcr Doppelbindungen in  die konjugierte Position 
vollzieht sich unter dem EinfluD der nach volliger Verseifung verbleiben- 
den iibcrscbussigen Lauge. Leinol lallt sich im Autoklaven bei 1750 
(ca. 8 a tu)  innerhalb 12 h konjugiererh. Bei 300° und daruber is t  dcr Vor- 
gang in wenigen min beendet, und man kann kontinuierlich im geschlosse- 
lien Rohrcnsystem isomerisieren. 
6 7 )  Die beschriebenen Arbeiten wurden bei der Woburn Chemical Corp. 

(vorm. Woburn Degreasing Co.) in New Jersey USA, ausgefuhrt  und 
werden liier mi t  der  freundlichen Erlaubnis vbn Prasident A.  G. H .  
Reimold erstmalig veroffentlicht. 

Wahrend andere den Vorgang spekt,rometrisch verfolgten, bediente 
man sich bei den angcfuhrtcn Versuchsreihcn eincr jodometrischen Kon- 
trollr. Die T.Vobtwn-Jodzahl, wclche die Gesamtheit der Doppelbindun- 
grn rrfaflt, blcibt hci dcr Isomerisation konstant, solange keine Neben- 
reaktionrn auftr r ten,  wogrgrn die Partialjodzahl, die mit IIilfe einer 
modifizicrtrn IVijs-Mcthodr grmrssrn wird, mit strigcndrr Konjugierung 
abfallt. 

Die aus dru isonicrisirrtcn Fcttsauren hcrgcstcllten Triglyceride sind 
den Ausgaiigsolcn in dcr Trockrnfahigkeit und besonders in der Poly- 
merisationsgeschwindiglceit ii b e r  le  g e n .  Vcrbessert ist auch die Wasser- 
bestlndigkeit der Anstrichfilmr, nicht aber d ie  Filmharte. Letztere wird 
erst durch Veresterung mit Pentaerythrit und andcren polybasisclien 
Alkoholen erhoht. Die so gewonnenen Produktc sind untcr der Bezeich- 
nung C o n  j u l i n  und C o n  j u s o y  bekannt geworden. Die konjugierten 
Fettsauren selber finden zur I-Ierstellung heller und hochviscoser Kunst- 
harze vom Alkydtyp Verweudung. 

D a  der Aufwand an Lauge und die Wirderverestcrung der Fettsaureq 
relativ hohc Kosten bedingen, blcibt cine wirksamo direkte Konjugierung 
am 61 ohne Verseifen nach wie vor das Ziel zahlreicher Untersuchungen. 
Abgeschen von der praktischen Anwendung zur Herstellung von hoch- 
wertigen Bindcmitteln bietet die alkalische Isomerisatioq dem Fettche- 
miker ein viclversprechendes Neuland. 

If. M E C K B A C H ,  Leverkusen : Aus der Anwendungstechnik der 
Xylol-Formaldeh ydharze. 

Einleitend wird ein kurzer Ubcrbliclr iiber den Chemismus der aus 
Xylol und Formaldchyd entstehenden Harm grgeben68). Bemerkenswert 
is t  der Gehalt dieser Harze an Sauerstoff, der nur  durch Bildung von 
Ather- und Acetal-Verknupfungen aromatischer Kerne erklart werden 
kann. Die Reaktivitat dieser Harzklasse bei hohcren Tcmperaturen 
is t  im wesentlichen auf Spsltstiicke zerfallendcr Acetale, ferner auf 
noch vorhandene freie Kondensationsstellen in den Kernen zuriickzu- 
fuhren. 

In  der anwendungstcchnischen Bespreehung wird die Kombinier- 
barkeit der reinen XF-Rarze, ferner der Mischkondensate mit Ketonen 
und Sulfonamiden mit Filmbildnern wie Nitrocellulose, Benzylcellulose, 
Chlorkautschuk und Vinylpolymerisaten erlautert. 

Durch Weitcrkondensation der XF-Harze mit sich selbst entstehen 
Hartharze, die geeignet sind, den Olefinolen verbesserte Trocknungs- 
eigensehaften zu vcrleihen. Diese Harze, sowie die Kolophoniumester 
der XF-Hame sind in wcitem Rahmen als Hartharze fur die Kombina- 
tion mit fetten Olen einsetzbar. Sohlielllich entstehcn durch Konden- 
sation mit substituierten Phenolen hochschmelzende Harze, die die Eis- 
blumenbildung bei Holzol verhindern, die aber aueh mit Leinbl und 
Standol zu hochwertigeq Lacken verarbeitet werden konnen. 

K .  WOLF,  Ludwigshafcn : Beziehungen zwischen Konstitution und 
phwikalischern Verhalten von Pol yeslern. 

E s  wird der physikalische Zustand von Polyestern in Abhangig- 
keit voq Temperatur und Konstitution untersucht. Insbes. der EinfluD 
von Molekulargewicht, ferner von kettenstandigem 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 EinfluD dieser 
Faktoren auf die Krystallisicrfaliigkeit und gegebenenfalls den zeitlichen 
Vrrlauf der Krystallisation bei liriearen Polyestern behandelt. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen werden dann kurz auf ver- 
netzte Polyester iibertragen und analoge Gesetzmalligkeiten fur  den 

fliissigen und gummielastischen, fur den wachs- und hornartigen sowie 
fur den glas- und harzartigen Zustand festgestellt. 
A u s s p r a c h e :  

A .  Nichferlein, Berlin-Lichtenrade: Kohlenwasserstoffgemische aus 
der  Fischer-Synthese rnit hoheren F p  machten  bei de r  Verarbeitung in der  
Technik Schwierigkeiten die erst  beseitigt wurden als e rkannt  war  daR 
ein Gemisch geradket t ig i r ,  krystallisierender mi t  virzweigtkett igen, dmor- 
phen Kohlenwasserstoffen vorlag. Die Trennung gelingt durch Behand- 
lung tnit Losungsmitteln z. B. aromatenfreiem Benzin in dem die Iso- 
Paraffine kolloidal ausflocken, die geradkettigen sich lose;. Die geradketti- 
gen Paraffine lassen sich in verzweigtkettige ohne besonderen technischen 
Aufwand umlagern und ergeben dami t  wertvollere Produkte.  Auch bei 
nicht als Hochpolymeren anzusprechenden, einfach ,gebauten Kohlen- 
wasserstoffen von e twa 25-50 C-Atomen treten bereits sich s ta rk  aus- 
wirkende Unterschiede hinsichtlich des  physikalischen Verhaltens zwi- 
schen solclien rnit gerader Ket te  iind solchen mi t  einer oder  gar  mehreren 
seitenstandigen Methyl-Gruppen auf.  Schlock, Bobingen: Schwefel i n  
de r  Ket te  h e a r e r  Polyester fuh r t  nicht iininer zu einer Erniedrigung des 
Schnielzpunktes. Bei Versuchen, die im letzten Kriegsjahr im Laborato- 
rium de r  IG Berlin-Lichtenberg uber  lineare Polyester der  Terephthalsaure 
iin Hinblick auf deren Verwertung zur Herstellung von Kunstfasern ange- 
stell t  wurden, ha t  man  die Ester der  Glykole iind der  entsprechenden Di- 
inercaptane verglichen; dabei zeigt sich wie theoretisch erwartet ,  daR 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 Verstarkting 
des  Dipols der  Ester-Gruppen durch  den  Ersa tz  von 0 durch S zuruckgc  
fuhr t .  R .  Gath, Ludwigshafen/Rh.: Wird S in den Paraffin-Teil der  Poly- 
ester eineefuhrt .  so erniedriet  sich de r  FD.. wird es in der  ESteWrUDDe ein- 

. I  I .. 
gefiihrt, :o steigt  de r  Fp. 

- 
on) Vgl. R .  Wegler Kondensation a romat .  Verbindgg. rnit Formaldehyd". 

Diese Ztschr.  8 8 ,  88 [ 1948). 
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F. W U R S T L I N ,  Ludwigshafen : Diclekfrische Messungen a n  Tinearen 
Hochpol ymere ti. 

4us dem vorangehenden Vortrag von K .  Wolf geht  hervor, daD 
lincare IIochpolymcre rein amorph oder gemischt amorph-krystallin vor- 
kommen. Der vrrlia1tnii;m~IXg scharfe Schmelzpunkt der krystallincn 
Bereiehe is t  dabci Pine cliaraktcristische Zahl, die einen deutlichcn ZU- 
sammcnhang mi t  dem konstitutionellen Aufbau dcr  Fadenmolekcln 
zeigt. Auch fu r  die a m o r p h e n  B e r e i c h e  lallt sich nach Jenckel und 
bberreiler eine Trmperatur  angeben, die ebenfalls interessantc Zusammen- 
hange mi t  drni  k o n s t i t u t i o n e l l e n  A u f b a u  der Fadenmolekrln ergibt 
und die nach neueren Untersuchungen charakteristisch is t  fu r  das  Ein- 
setzen von Rotationsbewegungen von Kettensegmenten. Bei polaren 
linearen Hochpolymeren 1aDt sich diese Rotationsbewegung auch dielek- 
trisch verfolgen. Sie macht  sich dnrch eine Orientierungspolarisatioli 
(anomale DK-Dispersion) bemerkbar. Der Zusammenhang von chemi- 
scher Konstitution m i t  diesen dielektrischen Erscheinnngen wird an eini- 
gen Beispielen erlautert. 

L. HORNER, Frankfurt/M. : Zur Ausldsung der Polymerisation durch 
Peroxyde unter dein Einflufl von Aminen59) .  

Das Sys t rm:  Tertiares Amin-Peroxyd diente vor der Einfuhrung 
der Redoxkatalyse haufig zur Auslosung von Polymcrisationen. Eine 
cingehendc Untersuchnng gab  Einblick in  den Mechanismus dieser Um- 
srtzung : 1) Dimethylanilin und  Dibenzoylperoxyd (PO-OP) setzen sich 
z n  o,o'-Dimcthyl-amino-diphenyl (I) um. 

I l l  

H,c.N.cH, H,C. N. CH, H,C.N. CH, 

2)  Dabei wird lebhaft Saneistoff absorbicrt, ein Nachweis fur  das  Auf- 
treten voii Kohlrustoff-Radikalen als Zwischenprodukte. 3) In  Uberein- 
s t immung mit  d r r  Annahme von Radikalen wird Styrol polymerisiert. 
4) Durch Anwendung von halogenierten tertiaren Aminen konnte nach- 
gewiesen werden, dall sowohl das  Amin wie such  Benzoxyl (PO)  in  das  
Polystyrol eingebsut werdeu. 5)  Primare und sckundare Aminc wirken 
als Inhibitoren, primare s tarker  als sekundare. 6)  Folgender Reaktions- 
mechanismus scheint geeignet, diese Befunde zu denten: 

+ HOP 3 

H,C. N. CH, 

(111) und (V) sind f u r  die AuslSsung der Polymerisation verantwort- 
lich, V fu r  die Aufnahme von Sauerstoff und Bildung des Diphenyl- 
Derivatcs I. 7)  Dnrch Znsatz von C1- zum System Dimethylanilin- 
Peroxyd in  Chloroform kann das Aminiumsalz (11) an seiner violetten 
Farbe voriibergehend stabilisiert und sichtbar gemacht  werden. 

A u s s p r a  c I1 e : 
S. Nirzsche Burghausen/Obb.: Die ausgezeichnete Methode der Re- 

doxpolymerisat'ion wird oftmals als unverstandlich liingestellt. In  diesem 
Zusammenhange sei erwahnt, daR doch offensichtlich die Auslosune der  
Polymerisation durch, die friiher mit aktiven Zwischenstufen" bezeich- 
neten Radikale hohen Potentials der ;'chon seit Jahrzehnten bekannten 
und dazumal in groRer Zahl untersuchten induzierten Oxydations- Und 
Reduktions-Reaktionen usw. wie z. B. die Wirkesche Reaktlon oder die 
durch Persulfat induzierte Sauerstoff-Reduktion mit ,  Sulflt und viele, an- 
dere, erfolgt. - Fur die Reaktion konnten also sowohl dle positivenAmlnlun1- 
radikale wie auch die oben aufgezeichneten elektronengleichen ,,ortho" 
Radikale in Frage kommen. Losen n u n  Aminiumsalze ,in Substanz bereits 
die Polymerisation aus bzw. zeigen Tritoluyl- bzw. Trlanisylamin, die die 
Weilzschen Aminiumsalze besonders leicht liefern, gleiche Effekte oder 
hangt u. U. die Wirkung von der  N a t u r  der  Radikale a b ?  V o r t r . :  Die sta- 
bilen Aminiumsalze, die von Weitz dargestellt wurden, konnen die Poly- 
merisation nicht auslosen, wie Barfleft und Nozaki gezeigt haben. VorallS- 
setzung hierzu ist die Abspaltung eines Protons und Uberganx in ein C- 
Radikal. Es  ist wahrscheinlich, da8  die Auslosung der  Polymerisation u m  
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 Hochst und Leverkusen van h i r  und wohl 
etwas spater, aber  unabhangig, auch in England entwickelt worden sind. 
Der Einbau des Aniins in das Polymerisat ist benierkenswert; 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  P-Thionaphthol) aufgefunden. Pri- 
mare und sekundare aliphatische Amine zeigen im Gegensatz ZLI den aro- 
matischen eine deutliche Beschleunigung der peroxydischen Polymerisa- 
tion, wenn diese auch nicht a n  die Wirkung der  tertiaren Amine heran- 

Vgl. auch diese Ztschr. 61, 41 1 [1949]. 
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kommt. - Die Vorstellung von Gaefh, daR das Reduktionsmlttel moleku- 
laren Sauerstoff bindet und dadurch die Reaktion enthemmt, wird durch 
viele Beobachtungen widerlegt, z. B. durch das  AusmaR der  erzielbaren 
Beschleunigung ferner durch die Polymerisation mit kleinen Mengen mole- 
kularen Sauersioffs als Oxydationsmittel eines Redoxsystems. Dagegen 
s t immt die Ansicht von Nitzsche mit  meinen Anschauungen iiberein. 

GBCh-Fachgruppe ,,Wasserchemie" am 23.9.1949 
A. SPLITTGERBER,  Berlin-Steglitz: Wirkung  von Sehwefel- 

iacrssersloff auf Turbinenschaufeln. 
Etwa  seit 1940 s ind in  Kraftwerken a n  Turbinenschaufeln aus 

nickelhaltigem Stahl  gehauft Querrisse ohne Bcziehung zu irgendeinrr 
Anordnung nach hochster Beanspruchung und dergl. aufgetreten, die 
auf Zusammcnwirken cines Korrosionsangriffes mi t  Spannungen zuriick- 
zufiihren sind. 

Fast  s te ts  vorhergegangene Turbiiienversalzungcn durch mitge- 
rissenes alkalisches Kessclwasser haben zunaehst die zu Rate  gezogenen 
Werkstofflaboratorien zu der Annahme geleitet, dall es sich n m  inter- 
krystalline Bruchigkcit infolge NaOH-Einwirkung handeln miisse. Da- 
gegen spricht aber das s te ts  cinwandfrei festgestellte regellose Durch- 
cinandcr von intcrkrystallinen und intrakrystallinen Rissen, welch letz- 
tere sogar als Kcnnzeichcii von Spannungsrisscn oder Dauerermiidungs- 
schadcn aufgrfaot zu  werden- pflegten. 

Vortr. beweist durch tlieoretische Ubcrlegungeq und  praktische Ver- 
snchc die Korrosionswirkung von H,S, der sich aus Sulfitcn (Zusats- 
chemikal zur Fortnahmr der letzten Saurrstoff-Reste aus Kesselspeisr- 
wassrr) oder Sulfaten (natiirlicher Bestandteil von aufbereitctem Kessel- 
speisezusatzwasser) durch Mitwirknng voii ,, Korrosionswasserstoff" oder 
durch thermischc Zcrsetzung von Sulfitcn bei Tcmperatnren iiber 275O 
abspaltet, auf nickelhaltige Stahle jeder Art. 

Der Zusanimenhang der von 1940 an hanfig beobachteten Korro- 
sionen mi t  der Sulfitentgasung ist dadurch gegcbcn, dall die Sulfitent- 
gasung etwa von 1938 ab bci Hochdruckkesseln in  grollerem Umfangr 
eingefiihrt worden ist. 

H .  LUNEBURG, Bremerhaven- G. : Iicsselkorrosion und Wasser- 
pflege in Fischdainpferkesseln. 

Seit Jahren leidet ein grol3er Tril d r r  dcutschcn Fisclidampfer nnter  
oft s tarksten Korrosionen der Kcssclanlage, besonders an den Flammen- 
und Siederohren, weniger an der Kcssclwandung. Das Metall der Siedr- 
rohre usw. war cinwaqdfrei. Man wollte die hesonders in  Bremerhaven 
angeblich zu s tarke Chlorung des Leitungswassers vcrantwortlich ma- 
chen. Dies schien unwahrscheinlich, d a  einige Hafcnstadte, z. B. Ham-  
burg, seit langem ihr Leitungswasser chlorcn, oline daD nennenswerte 
Schaden auftratcn. Unser Inst i tut  utitcrsuchte e twa J a h r  das  Lei- 
tungswasscr sowie das Fischdampfcrkessclwasser in  den Fischereihsen 
von Bremerhaven, Cuxhaven und Hamburg. E s  wurden insgesamt etwa 
50 Kesselproben drnckfrei und gekiihlt gezogen und auf Gesamtsalz, 
Harte ,  Reaktion, Calcium- und Magnesium- Gehalt, Sauerstoffgas, freie 
Kohlensaure, Kieselsaure und gelostes Eiseii untersncht. AuDerdem wurde 
die gesamte Kesselanlage auf Salzwassereinbruch durch Kondensator- 
Leckage uberholt sowie auf richtige Vorwarmung und Ent luf tung dcs 
Speisewassers. 

Das Leitungswasser erwies sicli iiberall als unscliadlich. Auffallend 
war jedoch in allen Fallen starkerer Korrosion, daD der pH-Wert in1 
Krssklwasser haufig zwischen 5 und 7 lag, was hei 15 Atii im  Kcssel 
einem tatsachlichen pH-Wcrt  von nu r  4 bis 6 rntspricht. Alkalitat war 
iiberhaupt nicht vorhanden, dafiir abcr  ein holier Gehalt an freier Koli- 
lensaure und Sauerstoff. E s  konnte daher  zur Ausbildung starker oxy- 
dativer Korrosionsnestcr von mehrercn m m  Tiefe kommdn. Die Korro- 
sionsmasse bestand aus schwarzem, pulvrigem Fc,O,. Sowohl der saure 
Cliarakter als auch die hohcn Kohlcns&urc-Wcrte wurden s te ts  dann  
beobachtet, wenn durch Kondensator-Leckage odrr  sonstige Unvorsich- 
tigkeit und mangclliafte Pflege des Kessclwassers Seewasser eingedrun- 
gen war, was natiirlich vermicden wrrden muB. (Hanfig betrug der See- 
salzgehalt 5 bis 7%. Standige Kontrolle des pg-Wertes, der bei 9 
bis 10, und der Alkalitatszahl, die bei 200 bis 400 liegen soll). Als Ent- 
hartungsmittel werden ncben Soda verschirdene Phosphatr  empfohlen 
und vor allem Zusatz einer geringen Mengc Atznatron, u m  tatsichlicli 
die korrosionsverhindernde Alkalitat hinreichend hoch zu bekommcn. 
Die pH-Kontrolle soll mit  Merckschem Indikatorpapier erfolgen,wahrend 
f u r  eine laufende schnclle und znverllssige Alkalitatsmessung rine nene 
fur  Fischdampfer besonders gecignete Mrthode in Zusammenarbrit mil  
Dr. Laves (Bremen) ausgearbeitet wurde, die grzeigt wird. 
A u s s p r a c h e :  

F .  Steinhrunn, Mainz: Trinatriuniphosphat verursacht und begiinstigt 
keine Korrosionen; Ursache ist mangelnde Entgasung, die notwendig ist. 
Gegen gelegentlichen Gaseinbruch schiitzt dann das iiberschiissige Tri- 
natriumphosphat in1 Kesselwasser. A. Spliftgerber, Berlin-Steglitz: Die 
beschriebenen Schaden waren in der  Kriegsmarine vor 30 Jahren auch vor- 
handen; sie horten nach der Einfuhrung der alkalischen Wasserbehand- 
lung und Entgasung auf. Wesentlich waren Salzsaurekorrosionen durch 
hydrolytische Spaltung von MgCI, niit pH-Werten des Kesselwassers bis 
herunter zu 3, die durch die alkalische Behandlung und Enthartung ermog- 
licht wurden. 
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H .  R E I C H E L T ,  Celle: Neue Aufbereitungsverfahrplz fur Tiessel- 
speisewasser'). 

Es wurdr nachgcwicsrn, dall Anionen-Austauscher im Gegrnsa1.z zu 
vielen Litcraturangaben krinc Neutralsalzc aufspalten konncn. Die 
Herausnahmc dr r  Anioncn durch die Anioncn-Austauscher ist an cine 
ausrcichendr Menge Wasscrstoff-Ioncn gcbundrn. Es wurde nachgr- 
wiesen, dall die Anioncn auch ohne vorhrrigcn Ersatz der Kationen durch 
Wasserstoff aus dem Wassrr rollstandig hrrausgenommen werdcn 
konnen, wcnn das Wasser mit einer ausreichciiden Menge Kohlen- 
saure vesetzt wurde. Die Austauscher nehmen die Kohlensaure nicht 
auf. 

Daraus ergeben sich zwei neue Wege fur Wasseraufbereitungen zu 
Kesselspeisrzwecken. 

In Gegenwart von Kohlensaure werden in  einem Anionenaustauscher 
alle Anioncn aus dem Wasser herausgenommen und dic Kationen in die 
estsprcchenden Bicarbonate vrrwandrlt. In  einer nachgeschalteten 
Fallrnthartung werden die gesamtrn jetzt als Carbonathartc vorliegenden 
Hartebildner durch Kalk gefallt. Wird an Stelle von Kalk vollstandig 
gebrannter Dolomit als Fallmittel verwendet, wird gleichzeitig die Kicsel- 
saure,herausgeschafft. Die gcringe, im aufbrreiteten Wasser vorhandene 
Rcstharte wird an einem nachgeschaltcten normalen Wofatit-Entharter 
aus dem Wasser herausgenommen. Man erhalt ein Wasser mit einem 
Restsalzgehalt von 20-40 mg/l, j e  nach der Menge der im Wasser vor- 
handenen Natriumsalze. 

Bei einem anderen Verfahren werden alle Kationen in einem Neutral- 
austauscher gegen Ammoniumionen ausgetauscht. Je tz t  Bird dem Was- 
ser einc bestimmte Menge Kohlensaure zugemischt und iiber einen Anio- 
nenaustauscher geleitct, der alle Ariionen hcrausnimmt. Im aufbereiteten 
Wasser sind nur  noch Ammoniak und Kohlcusaure vorhanden, die in  
einer nachgeschalteten Entgasungsanlage wcitgehend ausgetrieben wer- 
drn. Die geringen im Wasser verblcibenden Restc von Ammoniumcar- 
bonat werden in dem Kessel mit dem Dampf abgefiihrt, so dall man unter 
allen Umstanden ein salzfreies Wassrr im Kessel erhalt. Das Verfahren 
gestattet andererseits, den Kationenaustauscher mit dem Ablauf der 
Regeneration dcs Anionenaustauschers zu regencrieren, wobei u. U. 
eine Neutralisation des freicn Ammoniaks vorgenommen werdcn mull. 
Aus den Ablaufen der Regeneration des Kationen-Austauschers wird 
durch Kalkbehandlung das Ammoniak ausgetrieben und erneut zur Rc- 
generation des Anionen-Austauschers verwcndct. Dem gleichen Verwen-' 
dungszweck werden alle im Entgaser aufgetretenen Animoniak-Mengen 
zugef iihrt. 

Anlagekosten und Betriebskosten einer derartigen AnIage sind ver- 
haltnismaoig klein. 

J .  L E I C I I ,  Dusseldorf : Regeneration von Basenaustauschern mil 
Iiochsalz. 

Die M e n g e  des bci dcr Regeneration von Basenaustauschern anzu- 
wendendeq Kochsalzes is t  abhangig von der Art des Austauschcrs und 
der Hohe dcs Rohwasser-Salzgehaltes. Das R e g  e n  e r  a t i  o n ss  a l z  sol1 
iiber 97% NaCl enthalten, leicht loslich sein, einen geringeii Gehalt an 
Hartebildnern, Sulfat und Unloslichem (Ton, Anhydrit), aber kein Eisen 
und Erdalkali aufweisen. Auller diesen natiirlichen Verunreinigungen 
kann ein ungeeignetes Vcrgallungsmittel im Salz enthalten sein. Soda 
und Sulfat und ganz bcsonders Eisensalze sind als Vergallungsmittel zu 
verwerfen. Das iiblichc Vergalluiigsmittel ist Krystallponceau. 

In Vcrsuchsrcihen wird dic giinstigstc S a l z k o n z c n t r a t i o n  fur  die 
Austauscher vcrschiedcner Natur und Lcistungsfahigkeit gezeigt. Im 
allgem. ist die giinstigstc Salzkonzentratioq zahlcqmallig gleich der Hohc 
des Austausches in g CaO/l. 

Die D u r c h f  i i h r u n g  der Regeneration geschieht im allgem. mittcls 
cines Salztopfcs, dessen mogliche Schaltungen mit  ihren Vor- und Nach- 
teilen geschildcrt werden. Wird Rohsole bzw. Grubensole vcrwandt, SO 

ist meist eine Reinigung unnotig (Enthartung, Entbarytisierung). Ab- 
sehlieBend wird die giinstigste R e g e n e r a t i o n s w e i s e  behaudelt. 
A u s s p r a c h e :  

E .  Husmnnn 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 Bariumsaize, die bei entsprechenden Anteilen an Kochsalz 
nicht vom Basenaustauscher aufganommen werden. Der Gegeneffekt von 
Bariumsalzen ist starker als die der Calcium- und Magnesiumsalze. Sind 
Bariumsalze von der Austauschmasse aufgenommen, so lassen sie sich 
zwar durch Kochsalz austreiben, jedoch ist hierzu eine starkere Konzen- 
tration an Na-lonen als bei Aufbereitung iiblicher Art notwendig. Die 
Aufbereitung von bariumsalz-haltigen Solen ist zwaf durch Zusatz von 
Natriumsulfat moglich, wurde jedoch aufgegeben, da dieses Verfahren nicht 
wirtschaftlich ist. AuDerdem treten Schwierigkeiten beim Nachspiilen der 
Austauschmasse mit sulfat-haltigem Rohwasser auf. Das dabei gebildete 
Bariumsulfat setzt sich in der Masse fest und lafit sich nur schwierig aus- 
spiilen. Ablaufendes Wasser ist langere Zeit noch leicht getriibt. Die Lei- 
stungsfahigkeit cines Basenaustauschers wird durch Behandlung von Solen 
niit Hartebildnern - nicht allein durch das Verhaltnis von Hartebildnern 
z u  Kochsalz - sondern mehr noch durch die Konzentration der Salzlosung 
beeinflufit. Salzlosungen mit weniger als 5% Kochsalz werden desiialb 
trotz giinstigerer Verhaltnisse der Hartebildner zu Kochsalz nicht 
verwendet. Ausgenommen sind solche Falle in denen man bewufit 
eine geringere Leistung der Austauschmassen in' Kauf zu nehmen bereit ist. 
*) Erscheint ausfiihrlich in Chem.-1ng.-Technik. 

R. K R O K E ,  GrBtzingcn/Baden: Ch7orung und Chlord,ioxyd-Ver- 
fnhren. 

Der verstarkte Gcbrauch der ac i t  40 Jslireii bekanqten C h l o r u n g  
nach dcni ,,Tndirrkten Chlorgas-Verfahrcu" G. Ornstein fiibrte zu neuen 
Apparat,cn, die riiirn Injrktor benutzen. Vortr. wies auf dicscn Injek- 
tor bcrcits 1937 hin. Bri  d r r  Chlorung is t  ausschlaggcbend die Mi- 
sehung drs  Chlors, glcichgiiltig, ob es als Chlorwasscr odcr Unterchlorig- 
siturc benutzt wird. Amerikanische Untrrsuchungen habcn eine Defini- 
tion von frciem vcrfugbarem Chlor-Uberschull und von gebundcnem ver- 
fiigbarem Chlor-Uberschull ergebcn. Freier verfiigbarcr Chlor-Ubcrschull 
ist der Chlor-UberschuO] von elementarem Chlor, Unterchlorigsaure, 
Hypochlorit. Gebsndener verfiigbarer Chlor-Uberschull ist Chlor, ge- 
bunden an Ammoniak oder an stickstoff-haltige organische Verbindungen 
im Wasser. Der frei verfiigbare Chlor-UbPrschuO h a t  eine momentaue 
Wirkung. Bei pH 7 geniigt 1 min Einwirkungszeit bei cinem Uberschull 
von 0,04. Dcr gebundene Chlor-Uberschull bedarf bei pH 7 ca. 60 min und 
1,5 g Chlor. Der frei verfiigbare Chlor-Uberschull h a t  bei 4-220 die 
glciche baktcriologische Wirkung. 

Die B r e c h p u q k t - M c t h o d e ,  vielfach i n  amerikanischeq Wasser- 
werken benutzt, geht von der Voraussetzung aus, dall Ammoniak im 
Wasser vorhanden ist. Chlor-Zusat.z gibt dann einen gebundenen Chlor- 
Uberschull so langc, wie das Ammoniak nicht von dem Chlor oxydiert ist. 
Verechiedene Ubcrprufungen ergaben, dall der 10-fache Chlor-Wert ge- 
gequber dcm Ammouiak-Wert benotigt wird, um den Brechpunkt zu 
errcichen, von welchcm dann dcr freie verfiigbare Chlor-UberschuB die 
momentanc Wirkung auf die Bakterien ergibt. Diese, fur  die Geschmacks- 
beseitigung, wie Phenol und von Alges herriihrende Produkte, heran- 
gezogene Methode h a t  nicht immer voll befriedigt. Neuerdings wird in 
Amerika C h l o r d i o x y d  fur  die Beseitigung von Phenol- und Algen- 
Geschmack erfolgreich herangezogen. Das Chlordioxyd wird nach der 
Formel hergcstellt: 

NaC10, + C1, j 2 NaCl + 2 CIO, 

Es ist cine Reaktionskammer fur  dic Einwirkung von Natriumohlorit- 
Losung und Chlor qotweqdig. Jeder Phenol-Geschmack wird einwand- 
frci heseitigt. In dcn Rohrlritungen blcibt bis zu dcq Rohrendstrangen 
cin Uberschull. Das Verfahren wird angewandt fur  stark verschmutzte 
Wasser, die im Koagulationsverfahren und Vorchlorung behandelt sind 
und die nach Filtration rnit Chlordioxyd (0,5 g/m*) versetzt werden. Fur 
kleinere Wasserwerke geht man nicht von Chlorgas-Apparaturen, die 
Chlor-Losung herstellcn, aus, sondcrn benutzt 3 Dosierungs-Apparaturen, 
die einerseits aus Natriumhypochlorit und Schwefelsaure Chlor-Losung 
berstellen, die i4 ciner Mischkammer rnit der von der Dosierungsapparatur 
fur  Natrjumchlorit abfliellenden Losung im bestimmten Verhaltnis ge- 
miscbt wird. Auch dieses Vcrfahren h a t  sich g u t  bewahrt. 

L. S C I I E U R I N G ,  Miinchen: Versuche iiber die Wirkung  von Natn'um- 
sulfa1 auf Wasserorganismen. 

I m  Hinblick auf die grollen, bei der Zellwolle-Herstellung anfallenden 
Na,SO,-Mengen, die nur  z. T. zuruckgewonnen werden kdnnen, wurden 
in  Aquarien Versuchc gemacht, um die Wirkung auf Wasserorganismen 
kennen zu lernen. Ea wurden verwendet: Leitungswasser mit 16 DHG, 
Na,SO, DAB und das ,,technischc Na,SO," der Zellwolle-Industrie, 
das noch freie H,SO, und geringe Mengen voq ZnSO, enthal t ;  erstere 
wurde mit  CaSO, neutralisiert (Konzentrationen in Gewichtsprozent). 

P r o t o z o o n  nach 28 Tagen in 1,5-2,0% noch lebend. Hydren in 
O,l% nach 7 Tagen tot, S t r u d c l w i i r m e r  nach 3 Tagen. Verschiedene 
W a s s e r s c h n e c k e n  in 0,5% nach 7-28 Tagen tot, Schneckenlaich eqt-  
wickelte sich verzBgert, die ausgeschliipften Tiere starben. K o c h e r -  
f l i e g e n l a r v e n  to t  in  0,5% nach 15-20 Tagen. Copepoden starben iq 
0,5% in 6-30 h. - F i s c h e :  Forellensetzlinge in 0,5% t o t  in  1-6 Tagen, 
Forellen in  2,0% to t  in 1-2 Tagen, Forelleneier schliipften noch in l,O% 
zu 64%, Brut  s tarb in 1 0  Tagen bis zu 20%. Barsche tot  is 0,75% in 
24 Tagen, Karausche to t  in  1,5% in 24 Tagen, Schneider in 0,5% in 
6-16 Tagen, Rotfeder in 1,5% in 7 Tagen. Mit K a u l q u a p p e n  - ver- 
schiedener Art und Herkunft - bis zu 0,5% unschadlich, in 0,9% ver- 
wandelten noch 40% zu Froschcn, wcnn auch die individuellc Wider- 
standskraft s tark schwankte. Die Wirkung von Zusatzen von CaSO,, 
ZnSO, und K,SO, war untcrschiedlich; in  gewisscn Konzentrationen 
und Verhaltnissen summierte sich die schadliche Wirkung, in anderen 
zeigte sich ein deutlicher Antagonismus. Eine Gewohnung an steigende 
Konzentrationen wurde nicht erzielt. Von P f l a n z e n  erwiee sich Pota- 
mogeton als sehr empfindlich und wurde schon durch O , l %  geschadigt. 
Ceralophyllunz, Myriophylluin,  Elodea, Lemna,  Chara und Fontinalis 
wurden durch 0,5-1,0% - wenigsteus voriibergchend - im Wachstum 
angeregt, in holicren Konzcntrationcn gcschadigt. Die Rcsultate schwank- 
ten je nach Kulturbedingungen - Pflanzen in Boden gcpflanzt oder nicht. 
G r i i n -  und B l a u a l g c n  wuchsen noch in 1 , 5 % -  mit und ohnezusatz 
voq Nlhrlosungeq - uppig, zeigten aber bei hoheren Konzentrationen 
morphologische Veranderungeq und Involutiosserscheiqungen. 
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H .  L Z E B M A N N ,  Miischcn : Mikrobiologische Untersuchungen des 
Teich- und Seenbodens (nzit besonderer Berucksichtigung der Schlamni- 
ablagerungen i n  Fluptauen). 

Der Untersuchung der Gewasserhoden mu0 erhohte Aufmcrksamkeit 
geschcnkt werdcn. Bcsonders die dar t  befindlichcn Mikroorganismen, 
oft in nur  1 mm dicken Platten geschichtet, sind fur den Chemismus der 
Gewasser wichtig. Es wurdc deshal! ein Apparat konstruiert, der cs er- 
moglicht, die natiirliche Wasser-Schlammsaule aus jeder beliebigen Tiefe 
zu heben. Die mcisten Mikroorganismen werden in der Kontaktzone 
zwischcn Wasser und ganz lockerem Sohwimmschlamm gefunden, haupt-  
sachlich Bakterien, Algen und Urticrchcn. Je  starker der Unterschied im 
Chemismus zwischen Wasser und Sohlamm ist, und je untcrschiedlicher 
der Gehalt des Wassers und Schlammes an Sauerstoff ist, um so scharfer 
sind die Organismen geschichtet. 

1st S a u c r s t o f f  im Wasser vorhanden, so wird die Schlammsaule 
nach unten durch cine nur  wenige mm dicke Platte mit gehauftem Vor- 
kommen von weillen Schwefelbakterien (Beggiatoen) abgesohlossen, die 
zur Erhaltung ihres Stoffwechsels sowohl Sauerstoff a19 auch S c h w ef e l -  
w a s s e r s t o f f  brauchen. Fehlt Sauerstoff im Wasser, so is t  die Schich- 
tung der Mikroorganismcq iiber- und unterhalb der Kontaktzone Wasser- 
Sohlamm nicht so scharf ausgeprigt. 

Eine der in der Praxis a m  haufigsten vorkommcndcn Ursache von 
lockerer Schlammbildung in  FluBtauen entsteht durch absterbende 
Zottcn dcr Abwasserbaktcrie Sphaerotilus natans (Abwasscrpilz), die in 
dcr flieBenden Welle bei Vorhandensein von faulnisfahigen organischen 
Substanzen - besonders im Winter - iippig gcdeihen, im Stau aber ab- 
sterben und zu Boden sinken. 

Unterhalb der Kontaktzonc Wasser-Schlamm und der Beggiatoa- 
Platte folgt eine mehr oder weniger breite Schwefelwasserstoff-Schlamm- 
schicht, in dcr sich schr zahlreich anaerobe Schwefelbaktericn und Faul- 
schlammciliateq. finden, die mit  den Schwefelbakterien in Symbiose le- 
bcn (Liebmann 1938). Unterhalb dieser Zone folgt die Me than-Schlamm- 
schicht, in der zu gunsten der Methan-Baktcrien alle anderen Mikro- 
organismen an Art und Zahl auffallend s tark zuriickgehen. Methan-Bak- 
terien meidcn im Teich- und Seenboden ein Medium mit hohcrcm Schwe- 
felwasserstoff- Gehalt. Eigene Untersuchungen haben ergcben, daB die 
Methan-Baktericn eine so starkc biologischc AusschlieOliohkeit bcsitzen, 
daB sich z. B. pathogene Keime neben ihncn nicht zu halten vermogen 
(Liebmann 1949). Aus den mitgeteilten Schichtungen der Mikroorganis- 
men kann man z. B. bereits im Winter wiohtige SchluBfolgerungen iiber 
den zu crwartcndrn Chemismus cines Staues oder Sees in den Sommer- 
monaten ziehen. 
A u s s p r a c h  e: 

A .  Kaess Dusseldorf: Faulversuche an Abwasserschlamm-Mull die 
in Dusseldorf(durc1igefuhrt wurden, haben ergeben, da8 die  Flora des Mulls 
die des Abwasserschlammes in glucklicher Weise erganzt. Da in1 Mull 
n u r  sehr wenig Stickstoff enthalten ist, mu8 darauf geachtet werden, da8 
der Abwasserschlamm-Anteil vorherrscht und die Mischung Abwasser- 
schlamm-Mull diinnflussig bleibt. 

W .  FRESENI  US, Wiesbaden : Zur Nomenklatur der Heilwasser. 
Friihzeitig wurden die Mineralquellen nach ihrer chemischen Zu- 

sammcnsetzung eingeteilt (z. B. Martinus Rulandus 1569-1611). Spatcr 
wurden Ionen-Tabellen auf Grund der chemisohen Analyse aufgcstrllt, 
aber noch immer werden die auf Salzen begriindrten Brgriffe ,,muria- 
tisch", ,,salinisch" usw. angewandt. 

Welche Gesichtspunkte waren nun bei der neuen Nomenklatur, die auf 
Grund alterer Vorarbeiteq van ZorkendBrfer aufgestellt wurde, zu beachten ? 

Gesellschaften 

1) Sind mehr als 1 g/kg geloster fester Bestar?dtrilc vorhandcn, PO 
sind die hauptsachlich vorliegenden Kationen und Anionen (als Grenzc 
vorgesehen 20 mval?,) mit ihrer Ionen bczeichnung aufzufiihren. 

2) Naturwarme Qucllen sind als Thcrmen zu bczeichnen (hypo- 
therme, homoothermr, hyperthcrme). 

3) Quellen mit  1000 mg/kg freies Kohlmdioxyd sind als ,,Sauerlinge" 
z u  bezeiohnen. 

4) Sonstige charakteristiwhe und pharmakologisch bedeutsame Ele- 
mente sind anzufiihren, z. B. bei Eisen entweder als ,,eisenhaltiges Was- 
ser" oder aber nach Auffiihrung der hauptsachlich vorhandenen Ionen 
als ,,Eisenwasser". 

Die FrsgP, welche Elcmente bei der Gruppe 4 aufgefiihrt werden 
sollen, wird einer erneuten flberpriifung unterzogen. Die sogrnannten 
Nauheimrr Beschliisse beruhen auf statistische Unterlagen. Dir neuen 
Festsetzungen sollen aber vor allem die pharmakologischen Gesichts- 
punkte beriicksichtigen. Das wird voraussichtlich zur Streichung von 
Strontium, Barium, Brom und Borsaure fiihren. Die Elemente Lithium, 
Fluor und Jod sind einer besonderen Uberpriifung zu hnterziehen, wah- 
rend auch heute noch die Bedeutung der Elemente Eism,  Hydroarsenat- 
Ion und des tifiierbarcn Gesamtschwefels anerkannt wird. Vielleioht 
sind hier nur die geforderten Mengen zu revidicrcn. Die pharmakologisohe 
Betrachtungsweise wird die Beziehungcn zwischen Fermentaktivitat und 
Spurenelementen weiter verfolgen und gegebenenfalls die letzteren dann 
such bei der Nomenklatur beriicksichtigen. Hinzuwcisen ist auf die Ar- 
beit von H .  Ballczo, Wien, der in seiner Kurzformdarstcllung drr Anr- 
lysencrgrbnisse ahnliche Gesichtspunkte bcriicksichtigt hat. 

Au ss  p r a c  11 e : 
M .  Werner, Leverkusen: schlagt vor, die Nomenklatur durch den 

NormenausschuR durchzufuhren. J .  Muller,  Munchen: Auch eine gewisse 
Normung der Wirksamkeit der Heilwasser ware zu begru8en. G. Gorbach, 
Graz: Mikrobiologische Methoden benotigen eine gro8e Zahl Mikroor- 
ganismen deren Eigenschaften sich in der kunstlichen Kultur nach meinen 
Erfahrunien stark andern. Fur die Zuckerbestimrnungen sind in meinen 
Laboratorien auch chemische Mikromethoden entwickelt. A .  Baurle, 
Karlsruhe : 1st bei einzelnen mikrobiologischen Untersuchungen auch eine 
Arbeitsers arnis gegenuber den ubrigen Methoden moglich 7 G .  Widmann,  
WuppertaFElberfeld : Konnen Fermente zur  Bestimmung van Substanzen 
durch enzymatische Hydrolyse als haltbare Reagenzien vorratig gehalten 
werden? Vortr.:  Literatur zum Thema findet sich z. B. in den zusammen- 
fassenden Berichten van W .  J .  Cuthbertsonao), B. L .  Oseral),  7'. H .  Wie-  
lande2).  Uber neuere experirnentelle Arbeiten wurde auch beim Inter- 
nationalen KongreB f u r  analytische Chernie, U t r e c h P )  berichtet. Es 
sei fur die Fluor-Bestimmung auf H .  Stetfera4) und fur  die Vitamin-B,- 
.Bestimmung a u f  A. Jones und S .  Morrise3) und andere hingewiesen. Mu- 
tationen der Mikroorganismen werden wohl beobachtet, aber Kulturen, 
die durch Gefriertrocknung erhalten warden sind, bleiben sehr lange Zeit 
unverandert haltbar und ermoglichen ein gleichma8iges Arbeiten. Auch 
Enzympraparate konnen nach entsprechender Trocknung langere Zeit 
verwendet werden. Die Erfahrung hat gezeigt, daR Stamme des gleichen 
Organismus f u r  verschiedenartigste Bestimmungen oft verwendbar sind, 
z. B. werden Clostridium perfringens, Leuconostoc mesenteroides P 6 0 ,  Strep- 
tococcus faecalis Lactobacillus arabiosus Lactobacillus fermentum P .  36 
und Aspergillus higer verwendet. Die Daier  der Untersuchung ist abhangig 
von dem angewandten Organismus und der Art der Auswertungsmethode 
und liegt meist zwischen I und 3 Tagen. Die Methoden sind in erster Linie 
als Serienbestimmungen geeignet. In manchen Fallen, z .  B. bei Differen- 
zierung verschiedener Zucker rnit Hefen, lohnen sich auch Einzelbestim- 
mungen. F .  P a x  Bremerhaven: In Thermen treten spez. Formen erst 
bei iiber 30° auf,' weswegen man den Begriff Thermen auf Quellen mit 
Durchschnittstemperaturen uber 300 beschranken sollte. Die Radium- 
quellen von S t .  Joachimsthal, Brambach und Oberschlema enthalten keine 
fur sie bezeichnenden Tierformen. 

Anal. Chim. Acta 2 761 [1948]. 
Anal. Chemistry 2 i  218 221 [1949). 

6z) Fortschr. chem. Fokchg: 7 21 1 [1949]. 
e 3 )  Anal. Chim. Acta 2 ,  782, 763, 801, 505, 813 [I9481 
e 4 )  Chem. Ber. 8 1 ,  532 [1948]. 
R5) Analyst 9 4 ,  333 [1949]. 

Gesellschaften Deutscher Chemiker 
Auszug nus dem Protokoll der gomeinsamen Vorstmdsratssitzung 

In der gemeinsamen Sitzung des Vorstandsrates am 19. 9. 1949 in 
Miinchen anlaOlich der Hauptversammlung dcr Gesellschaft Deutscher 
Chemiker i n  der Britischen Zone und der Gesellsehaft deutscher Chenziker 
i n  Hessen wurden folgende Bcschliisse gefaBt : 

1. Die van den Vorstandcn beschlossene Umfangvermchrung dcr 
Zei  t s c h r i f  t e n  ,,Angewandtc Chcmie" und ,,Chemie-Ingenieur-Techuik" 
ab Jahrgang 1950 wurde gebilligt, ebenso der VorstandsbeschluO, daO 
die Nachricht,en aus der GDCh-Arbeit kiinftig auf den bcidcn letzten 
Textseiten der ,,Angcwandten Chcmie" in verstarktem Umfange gc- 
bracht werden und diese beiden Textseit.cn als Sonderdfuck denjenigen 
GDCh-Mitgliedern zugchen, die noch nicht wicder Bezieher der ,,Ange- 
wandten Chemie" und ,,Chemie-Ingenieur-Technik" geworden sind. 

2. Der vorgelegte H a u s h a l t s p l a n  f u r  1 9 5 0  wurde genehmigt. In 
Anbctracht des erweiterten Aufgabengebietes und der zahlreichen Bei- 
tragsnachlasse fur  stellenlose ordcntliche Mitgliedcr wurdcn folgende 
Mitglicdsbeitrage fur  1950 beschlosscn: 

ordentliche Mitglieder . . . . . . . . . . . . . . . . DM 20.- 
stellungslose ordentlichc und studentische Mitglieder . . DM 5.- 
fordernde Mitglicder zahlen ihren bisherigen Jahresbeitrag, 

mindestens aber . . . . . . . . . . . . . . . . . DM 50.- 
Institute, Bibliotheken usw. . . . . . . . . . . . . . DM 30.- 

3. Dic G D C h - H a u p t v e r s a m m l u n g  1 9 5 0  sol1 vom 9.-16. Jul i  in 
Frankfurt/M. gleichzeitig mit  dcr ACHEMA IX,  Ausstellung fur chemi- 
sches Apparatewesen, durchgefiihrt werden. 

4. Beziiglich dcr F o r d e r u n g  d e r  F o r s c h u n g  u n d  d e s  H o c h -  
s c h  u l u n  t e r  r i c h  t e s  wurde folgende Resolution gefaOt: 

,,Die Gesellschaft Deutscher Chrmikcr als Vertrctung von 4500 Che- 
mikern der Universitatcn, Technischen Hochschulcn und der Wirtschaft 
crblickt in der hcutigcn maugrlhaften Ausbildnng des wisscnsehaftlichcn 
Nachwuchses, bedingt durch ungcniigende Ausstattung der Universitats- 
und Hochschul-Institute, sowohl eine kulturclle Gefahr als auch eine Gr- 
fahrdung dr r  Wirtschaftscntwickluug. Sie wiinscht daher njcht nur  die 
Kultusvcrwaltung, sondern auch die Wirtschaftsverwaltung auf diesc 
Gcfahr aufmerksam zu niachcn und diese zu bitten, auch von sich aus 
Mittel einzusetzen fur  

1) Erhohung des Sachctats der nat,urwissenschaftlichen Institute dPr 

2)  Wiederaufbau der zerstorten naturwisscnschaftlichen Institute an 

3) Erhohung des Eta t s  der Notgcmeinschaft der Deutschen Wissen- 

4) Bewilligung von Zuschiissen fur  Forschungsarbeiten nach fur  die 

Universitaten und Technischcu Hochschulrn, 

den Universitaten und Technischen Hochschulcn, 

schaftcn, 

Wirtschaftsverwaltung mallgeblichen Grundsltzen. 
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