
Bedautung von Glutamin und Aspamgin 
In den mrirtrn Prnlrinrn lirgrn Clu tnmi~ulur r  uiid t\spnrugiiir;iurv 

i u  Form d r r  Amidr Clutiiniin uiiil Arprrngin vnr. Bridr Aniidr knmnirn iii 
Pflanx~ntrilrn uucli ini qroCrn Umfaiigr f r r i  vor uiul wrrdrii in Illiitt~rii 
und Wurzrlii zuwrilrii brtrblitlieli grstaprlt. Aiirli in tirrisclirli Orgnlirn 
Iiildet sich Clutuiniii lrielit nu8 Glutnminliirurc + NH,. Nuch f i r r b P )  
luscn sich cntsprrclirnd lipdrolyricrcndr Enzyme Glutnminasr und As- 
purrginme nuhwri r rn .  Auch im Hlut iat Glutamin (5-10 mg%,) rnthr l -  
ten"). u b r r  dic I~iolo~i.-clir Iirdrulung dirscr Aniidr Rind vrr~~ehicdriir 
Auffuaungen gr i iukr t  w m h .  Such t'rinnir&)iikowDD* * I )  en11 dar <\s- 
puagin in dcr Pflanrr rur Enlgiflung deli NHa aus dcni P r n t r i i ~ a t o f f w ~ ~ i ~ I ~ ~ r l  
dienen. e t n a  cnbprcchcnd drr Hiinistuff-Bildung brim Tirr. Es mull jr- 
doel  angenommrn wrritcii, duG die .\mid-Bildung rugltich clcr XlI,-liin- 
dung und Staprlung diriit, uni XII crycbcurr br i t  wirdrr fur w i l r r v  1;iii- 
setrungen zur VrrfUyung zu strlii*ii, vgl. nucli Vickrry uiid lli1arlwitrr'*). 
Aueh im tirrisclirii Orgniizniur wlirint vnr allcin dur Cluliiniiii flir Bindung 
(Dcbxikation, N H a  ist rin Zrllgift - ,,mopping up"-lunktion dr r  iingrl- 
rhhsirchen Litrrutur) und .Hohiliricrung von N H a  cinr bcdrutrndr Hullr 
zu ~piclcn*l* 0'); ouch fUr dir .\ufrrclitrrhaltung den S i i ~ ~ r c - l i ~ r ~ ~ - ~ l r i c l i -  
gcwichtes ist das Clutnniiii wiclitig. I m  Qrgcnsatz zu d m  2\niinn-Grupprn. 
dir in Hamstoff, Krcntin. 1lrrn.iiirr imd Allnntoin frrtgclrgt Nilid. knnii 
d r r  voiii Qlutnmin grbuiidrnv .\tilid- und ,\mino-SticLlofI f l r  dw HtoIf- 
wech~rlgrrclichrii wrilrrliin riiigrwlrt wcrdrn. Einr brnondrrr (&~tnniiii- 
funktion fUr die Iiarii~tiiff-I(ilduiis i r t  von LculhnrdP') angiwininirn wor- 
drn. wobri rinc dirrklr ~lirr t r i igung drs Amid-Stiekninfh c~rfo1gc.n sol1 
(,,Traiisnmidicruiig"). OrdrCij8 unil /inbe") konntrn frrnrr iincliwrirrn, 
dab die Synthcac viin liypnsiiiitliin iilti drr Vnratulr d r r  Ilnriieliirr in drr 
Tnubcnlcbr  durcli G1ut:iniin bc~.srlilrunigt wird. Eiiir Bilduiig von Ilippur- 
sJurr in Gcgrnwiirl vnn Glutiitnin und Brnzocsiiurr in d r r  Iwr?;rliwriii- 
rlimlrhrr wurdr von Lcitlknrdlsl) frrtgrstrllt. Aucli ah \Vuclisctoff ftir 
Iirfrn sind Cluki~iiin uiid A~li i i r~gi i i  nucli xiel6#rl wirknuin; einc Wir- 
kung iihrr Sicutiiiaiiiirr-I~iIdu~ip i r t  liirrhri wahnclicinliel~ gcmiirlit wor- 
drn96). DiiD aucli im Vcr1i:iiid dinr Protrinmolrkcln dir  X*lichkcit grgr- 
Iirn rrzrliriiit, vorliilndrnr :\nliil-(iruliprn dcr Amiiio-dic~rl~oiiciturr-U:~u- 
stciiir fdr  Urnrctrungrii rinzusrtzvji. irt durch Iiotnpiiiiiitrrriirliuiigrii 
i i ~ ~ * I i ~ r w i r ~ r n  wordcn "). 

uber  die Einordnung vim Glutamin und Asparagin in den 
Ahlailf des Zwisclicnstoffwechsels vgl. Tab. IX.  

Biocheinic. J. 29, IMI [l9%1. 
VgI t B. P.  Homillon J. blol. Cheniistr 145 711 (19421; JSS,  397 
[ l u k i :  fcrner M. M. korrtr, Science 97,582 (19431. 
b. N.. Prioiiischnikow. Biocheiii. Z. J50, 407 (19241. 
R. M. Archibald. J. biol. Cheinlstry 154, 643 Il9441; 159, 693 IIM.51. 
Ebenda I G O ,  197 Il9431. 
D. D. van Sly&, D. P., Phillips. P. 8. Homillon. R. M. Archibold, 
P. H .  Fufchcr 11. A. HiNcr, J. bioi. Chemistry 150, 481 (19431; M. 
Sodrsieln. Proc. Soc. Ex% Biol. Med. 54. 334 119431. 

") HOP e-Sevlerr 2. p i ~ y ~ i o i .  Clieni. 352 238 [193i)l; Y U S ,  I EWI; 370 
I13 19411; Biucliciii. Z. 199, 281 [lb39]; Helv. Cliim. Actu Y 5 ,  63d 

k%kink. J. 3 3  990 (19391. '1 M. R. Bovarnick: J. bid.  Cheriiistry 145. 415 (19421; J4U,  151 .11943]; 
15.3, I 11944). 

f 

Slrimrd und Sfrecl", Do) rrOrtrrn clie Funktionrii von Glutamiii und 
.\spurngin ini Crc\r.rhr d r r  Kartaffclknollr im Zuramnirnliung mit drr Triiiir- 
miiiiirriiiig II( u r r d i n p  im glrichcn Sinnr. Asparngin wird mrlir ulr Rrwrvr- 
rloff rur I04cli1-n Slicks1 off angr*clirii, wiihrrnd Glutamin ini griihrrrli 
Uiii1:ing nni zcntralrn Auf- und Abhnu brtriligt win soil**). 

Nuelidcm borrils ruf dm raselirn Kinbiiu von 1.N iibrr dir Amino- 
Gruplw d r r  OlutaminnPurr und die Vrrtriluiig dcr Lotopr ruf drn Protcin- 
IlrdNid drd Organinmur hingrwirncn wordcn ist, rmchcint vou Intrrrsar, 
dab Ihiilielir h o b n c l i l u i i ~ r n  aiich mit  Sirlirl&wngcn hrw. Fdtlrrungrn 
grnincht wrrdcn konnton, dir i*otnlirn I W  odrr 1.C in drr COOII-Cruppv 
von Alunin e i i t h i e l t r ~ i ~ ~ *  lei). Ein dr tar l igrr  Vorgung iet ah , . T r a n s -  
r u r b o x y l i c r u n g "  hrreiehnrt rordmlO1), olinr daU birhcr riii mtsprr -  
rlicnilrq rnzymatisohrn S p t r n i  irolirrt wrrdrn konntr. En niuU liirr doch 
wuhl viclinrlir niil drr Mbgliclikril rinrs clirrktrn A\us- uiid Einharis ron  
Aniiiiii*iiurr- Ihu~atrinrn an drr  Prntrinniolrkcl gcrrcliurt wrrdrn. C'bcr 
dir Fisirrung von rndiouktivrni CO, in Glutuniin- uiid .hpurnginrPurc der 
I,i*bi*rprotriur rgl. I@%). Aucli Uhrr rinc Ubritrngung von r \ c c t ~ l - G r u p p ~ ~  
vnii I~rii lrronc~tyl~miiiozkurrii  nucli drr \i.rfuttrrung is1 kllnlich hrrirli- 
trt ~VlJrdrnl~) .  

Uberblick 
Die vorstehend erbrterte Einschaltung der Transaniinierutig 

in die ,,reversiblen Teilprozesse" des Zwischenstoffwcchscls an 
den I(reuziingsstellen der Umwandlungeri an Kohlenhydraten, 
Fetten und Proteinen erhllt ihre Bedeutuug nicht so sehr fa r  den 
stufenweisen Substanzabbau, sondern vielmehr durch die hier- 
aber verlaufenden zentralen Um- imd Aufbaureaktionen im 
Rahnien der uni den Stickstoff gruppierten Stoffwechselumset- 
zungen. Hierbei erscheinen die durch die Transaminierung ver- 
mittelten iinmer gegenwartigen raschen UmwandlungsmBglich- 
keiteti zwischen Glu taminshe ,  Asparaginsailre, Alanin, Yeto- 
glutar lure ,  Oxalessigsiiure und Brenztrau bensiiure sowie die 
zwar an sich gleichartigen aber offensichtlich in anderer Weise 
gesteuerten Reaktionen mit anderen Systemen Yetosgure/Amino- 
satire und die vielfaltigen damit jeweils verbundenen Kopplun- 
gen als ein besonders bedeutungsvolles Glied in der groSen An- 
zahl funktionell miteinander verbundener Einzelvorgange. Durch 
sie werden im Energiegefalle des Substanzunisatzes im Gesamt- 
stof fwechsel zugleich bestimmte lehenswich tige Auf bauleistun- 
gen des Organismus ermtlglicht. Eingeg. an1 22. Oktober 1948. (A 1701 
*') F. Slrword u. H. Street Plant Physiol. 81 155 (19461. 
*a) F. Sltword u. H. Street' Ann. Rev. Blocheh. 16 478,483 (19471. 
") F. Steward u. C. Presfbn Plant Ph siol. 15, 23 19401. 
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Chemische und biologische Untersuchungen uber Hexachlor- 
cuclohexane I 

Vori Pro/. Dr. K U R T  SCHWABE,  Dr. H E R T A S C H M I D T  und Dr. R U D O L F  K U H N E M A N N  
Aus dem Forschungsinstitut /iir chemische Technologit, MeinsbcrglSa. 

Es wird untersucht, unter welche Chlorierungsbedingungen aus Benzol besonden stark intektizlde Hexachlor- 
cyclohexan-Priiparate erhalten werden k6nnen. Die verschiedenen lsomeren wurden rein hergestellt, ihre L b -  
lichkeit in Benzol und Wqrer untenucht  und geprtift, welche Pdpara te  die  gr66te insektizlde Wirkung teigen. 

Obwohl das Hexachiorcyclohexan schon durch Furuduyl) 
erstmalig hergestellt wurde, sind seine Bildungsbedingungen und 
seine Eigenschaften verhBltnismaDig wenig untersucht worden'). 
Erst in neuester Zcit ist wegen seiner insektiziden Wirkung. das 
lnteresse belebt worden3). Wie durch Sfudc4) gezeigt wurdc, ist 
vun den 'someren I, 19, -: und 8, die erstmalig von van der LindenG) 
isoliert und durch ihren Schmelzpiinkt charakterisiert wurden, 
das - -Isomere besonders wirksam. Es mu6te daher die Frage in- 
teressieren, in welchem Umfang dieses lsomere bei der Chlorierung 
gehildet wirdund ob esChlorierungsbedingungen gibt, unter denen 
es b e s o n d e r s  r e i c h l i c h  e n t s t e h t ,  da nach Werner noch mehr 
lsomere m6glich sind und inzwischen bereits ein weitered) 
isuliert wurde, o b  sich Chlorierungsbedingungen finden lassen, 
unter denen besonders insektizide lsomere entstehen. In der uns 
I) Lkblgl Ann. Cheni. (2) 30, 274 11824). 
') Mallhews J. chem. Soe. [London] 61 I I  Il892l. 

'1 Ber. dtrch. chem. be,. 16,  231'[1612] 
') K. C. Kauer, R. B. DU Val1 U. F. N. AlquiSl, Chein. Zbl. J O 4 X .  1. 549; 

a) Riemrchnkder Pharniutie 2. Bcih I'. Erg.-Bd. (1947 
4 Chein. and Ini. d o  314 (li+m1. v *i. dlere Ztschr. 58, & [1!&47j. 

%I. dkw Ztschr. 60, m 2  [1947]. 

z. Zt. zugtlnglichen Literatur haben wir hieraber keine nahercii 
Angaben gefunden. Uberhaupt schelnen die Mitteilungen aber 
dic Abhangigkeit der Art der Chlorierungsprodukte des Benzols 
von den Chlorierungs-Bedlngungen recht sparlich zu sein. Wir 
haben daher vor einiger Zeit damit begonnen, diese Fragen zu 
studieren. Wenn auch die Arbeiten noch keineswegs abgeschlos- 
sen sind, so sol1 doch Ober einige Ergebnisse schon jetzt berichtet 
werden. 

Zunachst witrde untersucht, ob bei bestimmten, m(lg1ichst 
einfachen Chlorierungs-Bedingungen im Laufe der Chlorierungs- 
dauer eine V e r s c h i e b u n g  i m  I s o m e r e n - V e r h a l t n i s  auf- 
tritt. Dabei bietet natarlich die gleichzeitige Bestimmung der 
lsomeren erhebliche Schwierigkeiten. Wenn es uns auch im 
Laufe der Untersuchungen gelungcn ist, ein polarographisches 
Verfahren zur Bestimmung des -;-Isomeren aufzufinden'), so 
waren wir doch im wesentlichen darauf angewlesen, die Produkte 
direkt durch ihre biologische Wirksamkeit zu charakterisieren, 
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zumal nicht feststand, ob  auBer den bekannten Isomeren nicht 
lioch weitere mit hoher insektizider Wirkung gebildet werden. 
Daneben wurde versucht, aus  den priniaren Chlorierungsprodukten 
durch fraktionierte Krystallisation, Extrakt ion und  Destillation 
die Isomeren zu isolieren. 

Chlorierung 
Wir gingcn Y O I I  ri i irm J'ralrtionicrtcn nriizol vom Kp. YI--S2O aus wit1  

lcitctcii Chlor bei stiindigeni, s rh r  1cI~h:iftcm Riilircti drs Rrnzols ciii untrr 
Einwirltung Y O I I  Tagrsliclit wrchschidrr I i i tci isi t i t .  Das I3ciizol war niclit 
voii grliistrr Luf t .  Iwl r r i t  wordr~i*) .  Dic Vrrsurlir w u r d c ~ ~  in den Monntrn 
X o v r m h r r  b i n  April d u r c l i g ~ l i i h r t .  Es wuId.r hrsondrrs darctul graclitcl. 
ds0 &is C l i l o r - I ~ i t ~ l r i t u ~ ~ g ~ r o l l r  miiglicltst t i r I  i i i  d n s  ncnzol  cintauctlitr un t l  

t tlrr Cl i lorqa~c  ni6gl ichs t  stark r rnr i t r r t  war. Vcrstopfung (113s 
srolrrw wurtlr aul tlirsc Art  und N'risc bci i4nrr laufcnd ringrhnl- 

t r i i r i i  Rr;llitionxt.clnIlc.r;ltlir z\viselrcn 20 bis 30" n i rmnls  l~eobach t r l .  Drr  
rrirlilieli ~ e l ~ i l d r t r  ('lilola.;i.~rrstoff wurde nicht rnllcrt i t .  so\wil, or 1iicli1 

rsuclisrrilirn durcltgrliilirt, bci d r ~ i r u .  
Irritlliqrn 1~ryat:illiiieii husfiilluiig niit 

c~itirnl glt~iclimiil~igrii ClillJI'~tr0iii (ca.  15 1/11) rl i lorirrt  wurdcn. Die ausgc7- 
scliirdcncti Krystiille wurdrii nhgrsarigt wid grtrockiic~1. Das Filtrat. wurdc 
in  dcr glciclirn Wrisr wri t r r  cliloricrt. !Tach ri t irr  2.. 3.  iind 4. ~ussc l i r id i ing  
wwde  chciiso wrfa l i rc~i i .  

Benzol, Die erste reichliche Falliiiig t r a t  nach etwa 
32 h ein, weitere Fallungen folgten in ungefahr 
den gleichen Zeitabstanden (s. Tabelle 1). 

Kp 81/82" 
+ Chlorgas 

l e b h f t .  Riihren 
b. 20-30" 
eingeleitet 

I 

2. ~ ~ d ~ ~ t l l l q  

I 

I 

Fein kryst. Su bstanz I n  Met lianol i i  in krys t , , 
I .  Abscheidg. F p  148-152u ~ F p  148-1520 

nacli 32 11 Insektiz. Wirkg.: 3 lnsektiz. Wirkg.:  2 

0,7227 0,0702 9,72 I 
~ 9,74 73,29 

0,4398 0,0430 9,76 

Eigenschaften der Chlorierungsprodukte 
~ 1 s  erste Krystallabscheidung fie1 ein feinkrystallines Produkt  

aus  ( F p  148-1520), das nur geringe toxische Wirkung bei unserer 
hiologischen Priifung zeigte. (Versuchsergebnisse s. Tabelle 1) .  

Die zweite Ausfallung ergab ein Produkt,  das mengenmiiflig 
kleiner war ( F p  136-138O). Daneben war auch ein krystallin 
griiheres Priiparat ( F p  142-148O) entstanden. Die biologische 
Priifung lie15 cine giitistigere Wirkung der feinkrystallinen Be- 
standteile erkeniicn. Aus dieser zwciten Ausscheidung wurde das 
8-lsornere (Fp 138") isoliert, seine biologische Unterstichung er- 
gab fast  gar keine insektizide Wirkung. 

Die drit te Abscheidung blieb feinkrystallin, es entstand nur 
eine klcine Menge griiberer krystalliner Anteile. (Fp und Wirkung 
vgl. Tabelle 1). 

Die vierte Ausscheidung fie1 besonders feinkrystallin, fast  
schmierig an, trocknete sehr langsam und war von penetrantem 
Geruch. Die wesentlichsten Krystallanteile hatten nach Rei- 
nigung und Umkrystallisation in Methanol oder Athanol den 
F p  108-1 120, der den1 des y-lsomeren entspricht. 

Neben dem krystallinen y-Produkte erhielten wir gleichzeitig 
bei der Umkrystallisation i n  der eingeengten Mutterlauge ein 
braunliches, zahflussiges 0 1 .  Aus ihm lieBen sich nach einigen 
Stunden y-Krystalle isolieren, ein grol3er Teil jedoch behielt olige 
Konsistenz und zeigte gunstige biologische Wirkung. 

Die Loslichkeiten der vier Fallungsprodukte in Benzol und 
die Chlorgehalte haben wir in Tabelle 2 ( s .  11.) zusammengefaBt. 

0,7790 

1 .  Metlinnol-Uiiikryst. 
Fp 138-1420 

C h l o r o f o r l n  - F p  138u 
h- Is0 meres 

Insektiz. Wirkg.: 3 

1;einkrvst. Substanz 

2 ,  ,~bscliei[l l . ,  ,/ Inst.ktiz.Wirkg. : 1-2 
Fp-13ti-138'J - 

0,1350 1 17,33 

Grobkryst.  Substanz 2 ,  M e t h a n o l - U l n k r y s t ,  - 3. Methanol-Unikryst .  n;icil 64 11'' 

olige Abscheidg. 
Insektiz. Wirkg. : 1 F p  126-1280 I K~ F p  142-148O 

Insektiz. Wirkg.: 3 

4. I'allung 

! Feinkryst .  Subs tanz  Metlionol-Urii kryst .  
Fp 140-142" - Fp 128-1 32" 

lnsektiz. Wirkg.:  1 / Insektiz. Wirkg . :  2 
3. Absclieida. 

1,2168 0,2757 22,65 

1,4876 0.3357 22,57 
22,61 66,17 j 

nach 96 1 1 -  Grobkryst.  Substnnz 1 .  Benzol-Uinkryst. 2. Benzol-Umkryst. 
'\ F p  148-156" - Fp 142-148" - Fp 309" P-lsonieres 

Insektiz. Wirkg.:  2 Insektiz. Wirkg.: 3 Insektiz. Wirkg.:  2 

Methanol-Uinkryst. 

/ Insektiz. Wirkg.: 1 
Fp 95-1 1 2 0  , / Methanol-Extraktiori 

Selir feinkryst., Athanol-Ul11Wst. Fp 1 12UGanl]1rexal1&;, 
-1sonieres 

Insektiz. Wirka.:  1 

Methanol- H tic ks ta nd , 
Toliiol-Extr. 
Fp 156-158" 

schniierig, Schwer Fp 98-1 1 2 O  

ai l fscl lm.  b. 138;142", Isobutylalkohol, 

\ 

Insektiz. Wirkg.:  1 

i i  in k rys t. 
Fp 108-Il2" 

4. Absclieidg. troc knend, 

I n:icIi 144 1 1  Fp  108-1 12", 

Triibung bleibt, ~ 

Insektiz. Wirkg.: 1 
(1- Isonieres, 

InsektiL. Wirkg. : 2 \ A m  ylal kohol , 
tini kryst .  

F p  110--1120 
I 

Mu tterlauge Vakutiiii destilliert, 
des - Yrystalle in1 Kiililer 

Rest benzols Insektiz.Wirkg.: 1-2 

I n s e  k t i z i d  e W i r k ti n g :  
Methanol-Uiiikryst. 1 = gu t  

Fa112-Il8" 2 = inittel 
Insektiz. Wirkg.: I 3 = schlecht 

Tabelle 1 

Die in den gleichen Zeiteii gebildete Menge nahm voii der er- 
sten zur vierten Falliing ab.  Besoriders auffallig ist aber die Bc- 
obachtung, dal3 nach der Abtrennung der Falhlngen nicht sofort 
wiedcr eine Ausscheidilng fester Produkte stattfand, sondern erst 
etwa 10-12 11 spater, obwohl kein frisches Benzol zugesetzt wor- 
den war uiid daher die Losung a n  Hexachlorcyclohexan gesatt igt  
sein mubte.  Ubersattigung der Losung ist nicht sehr wahrschein- 
lich, da iiiinier an  den GefaRwandungen Krystallreste zuruck- 
geblieben sind. 

Nacli der vierten Ausscheidung t ra t  auch bei sehr langer 
Chlorierung keine Krystallbildung rnehr auf. Nach Abtrennuiig 
des Benzols durch Destillation konnten noch weitere Mengen von 
Hexachlorcyclohexan erhalten werden. Ini ganzen erhielten wir 
unter diesen Bedingungen atis 1 1 Benzol etwa 620 g Hexachlor- 
cyc I o hexan. 

Aus der reichlichen Chlorwasserstoff-Bildung und den Chlor- 
Gehalten der verschiedenen Fallungen (Tabelle 2 )  geht  hervor, 
daB neben der Addition zii Hexachlorcyclohexan unter den von 
uns gewahlten Bedingungen eine beachtliche Kernchlorierung des 
Benzols ZLI Chlorbenzol und wahrscheinlich auch p-Dichlorbenzol 
stattf indet.  

8 ,  Luther, Z. physik. Chem. 56 ,  43-56 [1906]. 
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lsolierung der Isomeren 
Wir haben zunachst versucht, die Iso- 

nieren durch fraktionierte D e s t i l l a t i o n  im 
Vakuum ZLI trcnnen. Mehrere Versuchsreihen 
fiihrten ZLI dem Ergebnis, dab  der Siede- 
punk t  des Hexachlorcyclohexans bei 25 rnrn 
Vakuum zwischen 187 und 196O lag. Hier- 
bei gingen zunachst die Isomeren u, y und 6 
fast  gleichzeitig uber, p und E nur  zu einem 
geringen Anteil, so da13 bei einer rechtzeitigen 
Unterbrechung der Vakuurn-Destillation p 
und E zum Teil unfraktioniert im Kolben zu- 
ruckgehalten werden konnten, damit abzu- 
trennen und zu isolieren waren. Die Isomeren 
E, y und 6 lieBen sich sodann durch Aus- 
schiitteln mit  Methanol von einander trennen. 
v. ist in Methanol schwer loslich, y und 8 
losen sich leichter. Scharfe Abtrennung des 
a- Isomeren ist jedoch erst nach mehrfacheni 
Umkrystallisieren in Methanol bzw. Chloro- 
form moglich; dadurch lassen sich auch 
gleichzeitig die Spuren des z. T. mit iiber- 
destillierten p- und E-Produktes abscheiden. 

Aus der Methanol-Losung scheidet sich als erstes Isomercs 
das y-Produkt nach kurzem, vorsichtigem Einengen aus. M a n  
filtriert sofort ab,  urn dann das y-Isomere durch wiederholte 
Umkrystallisation in ,Methanol in schonen Rhomben rein zu er- 
halten ( F p  112,5O). Aus der Mutterlauge laBt sich, wie schon von 
van der Linden5) festgestellt war, nur  sehr schwierig und sehr 
miihevoll durch Unikrystallisicren in Chloroform das 6-Isomere 
erhalten. 

I 

9,88 

9,97 
I .  FBllung ~ 9,92 I 72,16 I 
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VOfl besonderer Bedeutung ist auch das in der Mutterlauge 
nach mehrfachem Einengen sich abscheidende, zahfliissige 61. 
Aus diesem t)l lieBen sich bis zu 70% Hexachlorcyclohexan kry- 
stallin abscheiden. Der zurfickbleibende, olige Bestandteil enthielt 
neben dem gelosten Hexachlorcyclohexan C h l o r b e n z o l ,  das die 
weitere Abscheidung von krystallinem Gammexan ungiinstig 
beeinfluBte, da Chlorbenzol ein Losungsmittel ffir alle Isomeren 
ist. Wie erwahnt, ist dieses 61 als insektizid besonders wirksam. 

Zur  Isolierung der einzelnen lsomeren sind auch Kohlen- 
wasserstoffe und Chlorkohlenwasserstoffe brauchbar, jedoch wird 
die letzte Umkrystallisierung bei den einzelnen lsomeren am 
schnellsten und zweckmwgsten rnit Methanol oder Athanol 
durchgefuhrt. Mit Benzol gelingt es, das p-lsomere zu isolieren. 
da es in hei6em Benzol erst zuletzt aus der Mutterlauge ausfallt 
und sich durch eine beginnende Triibung der Mutterlauge als 
feinste Yrystallabscheidung bemerkbar macht. 

Das a-Isomere 188t sich besonders rein und feinkrystallin aus 
dem in Methanol unloslichen Rfickstand, aus  dem bereits vor- 
wiegend das y-lsomere und die oligen Bestandteile isoliert worden 
waren, durch Ausschiitteln rnit Toluol isolieren. Der Trennungs- 
gang, den wir bei der Hauptmenge der beiden Ausscheidungeri 
gewahlt haben, ist aus Tabelle 1 zu ersehen. Wie daraus hervor- 
geht, nimmt der y-Gehalt rnit der Chlorierung zu. 

Loslichkeiten der lsomeren in Benzol und Wasser 
und Hydrolyse des Hexachlorcyclohexans 

Im Hinblick auf die bei der Chlorierung des Benzols gemachten 
Beobachtungen war die L o s l i c h k e i t  der Isomeren in Benzol 
bei 200 von besonderem Interesse, fiber die wir keine Angaben 
finden konnten. Sie wurde in folgender Weise bestimmt: 

5 cms Bcnzol wurden mit  einem ubcrschull von dem betreffenden Isti- 
ineren des Hexachloreyclohexans mehrerc Stunden bei 20° geschiittelt, 
vom Ungelosten abfiltriert und vom Filtrat eine genau gewogcnc Mengc 
zur Trockne verdampft. Uber Nacht wurdc der Ruckstand im Vakuuni 
bci 50° vollends von Bcnzol-Resten befreit und gewogen. Aus seinem Ge- 
wicht wurde die Gewichtsmenge des betr. Isomeren erreehnet, die in 100 g 
gesattigter Ltisung enthalten sind. Es besteht die Mtiglichkeit, daH bei drr  
Entfcrnung des Losungsmittels kleine Verluste an Hexachlorcyclohexan 
ringctreten sind. Da  aber die ubereinstirnmung zwischen den Parallel- 
inessungen sohr gut  war (Fehler 0,3%), konnen die erhaltenrn Wrrte  da- 
durch nicht crheblich beeinfluat worden sein. 

In Tabelle 3 sind auch die Loslichkeiten der Isomeren in Was- 
ser enthalten. deren Ermittlung fiir die Herstellung von Emul- 
sionen als SchidlingsbekBmpfungsmitteI von Wichtigkeit ist. 

Die einzelnen Isomcren wurden im MeDkolben (250 ems) eingcwogrn, 
rnit dest. Wasser bis zur Marke aufgefiillt und 2 h bei 20° geschiittelt. An-  
schlieDend wurde iiber ein getrocknetes Filter filtrirrt,  der Riiekstand iin 
Filter und Kolben bei 40-50° getrocknet und gewogen. Die Differenz zwi- 

24 

24 

8 

durch (Tabelle 4). Uber den alkalischen Abbau von Hexachlor- 
cyclohexan haben inzwischen F. A. Gunther und R. C. Blinn.) 
berichtet. 

Ausgangssubstanz: 3 Hexachlorcyclohexan bzw. 3 g Gesarol-Wirkstoff 
in 380 cm3 dest. Wasser bei 20, 40, 60, 80 und looo 
behandelt 

65,56 9,63 30,97 10,39 60 

80 65,03 10,31 30,23 12.53 

100 63,40 12,61 28,79 I6,70 

~~ 

I I Chlor-Gehalt des Hexachlorcyclohexans: 1 Chlor-Gehalt des Gesarol- 
Wirkstoffes: 34.56% 72.55 % 

I Priif- 1 Temp, Chlor-Gehalt Chlor- Chlor-Gehalt Chlor-Verlust I des Verlust des I % I z e i t I i  1 OC Ruckstandes I yo 1 Ruckstandes 

Tabelle 4 

Aus der Gegeniiberstellung des Hexachlorcyclohexans mit 
dem Gesarol geht hervor, da6 die hydrolytische Spaltung des 
Hexachlorcyclohexans keinesfalls groBer ist als die des Gesarol- 
Wirkstoffes. Es f i l l t  vor allen Dingen auf, daB der Gesarol-Wirk- 
stoff bei niedrigen Temperaturen schon einer merklichen Hydro- 
lyse zu unterliegen scheint, wahrend dies bei Hexachlorcyclo- 
hexan nicht der Fall ist. 

Es gelang uns auch, Emulsionen mit dem Hexachlorcyclo- 
hexan und den zihfliissigen, hoch gammexan-haltigen olen her- 
zustellen, die tragfahig blieben und in biologischer Hinsicht gute 
Wirkung zeigten. 

Zusammenfassend stellen wit fest, dab mit zunehmender 
Chlorierungsdauer der Gehalt an insektizid wirksamen Produk- 
ten, insbesondere an y-Hexachlorcyclohexan zunimmt. Gleich- 
zeitig nimmt aber auch der Gehalt an Chlorbenzol bzw. anderen 
niederen Chlorierungsprodukten in den Fallungen zu. Besonders 
auffallig ist die Beobachtung, daS nach Abtrennung der FBlIungs- 
produkte bei weiterer Chlorierung nicht sofort wieder feste Pro- 
dukte gebildet werden, sondern erst im Verlaufe vieler Stunden. 
Eine eindeutige Erklarung ist auf Grund der bisherigen Unter- 
sirchungsergebnisse noch nicht moglich. Vielleicht ist eine we- 
sentliche Ursache die hohe Loslichkelt des y-Isomeren in Benzol 
und das aul3erordentliche L6sungsvermogen des Chlorbenzols fur 
die Hexachlorcyclohexane. Falls Chlorbenzol und y-lsomeres 
mit zunehmender Chlorierungs-Dauer in verstarktem MaBe ge- 
bildet werden, konnte dadurch eine wesentliche Verzogerung 

keit durchgefiihrt werden. Ent- 
sprechende Versuche sind im Gange, 
wobei die Bestimmung der Isomeren 
polarographisch erfolgen sol17). 

Biologische Versuche 
Um einen raschen Uberblick iiber 

die insektizide Wirkung der geschil- 
derten Praparate w erhalten, priif- 
ten wir sie vorerst eingehend an dem 
besonders geeigneten Yornkafer. 

Tabelle 3 
Loslichkeiten der Isonieren 

Spater wurde dann auch die WirkungsbreiG an einer ganzen 
Anzahl von Schadlingen in den verschiedensten Entwicklungs- 

unmerklich sein. In weiteren Versuchsreihen ist die Hydrolyse 
des Gemisches der Isomeren des Hexachlorcyclohexans auch bei 
h6heren ~~~~~~~t~~~~ im Thermostaten ,,aher geprfift worden. 
Wie Tabelle zeigt, lIimmt die Hydrolyse mit steigenden Tern- 
peraturen rasch zu und erreicht schon bei 80° erhebliche Werte. 
Die Versuche ffihrten wir in gleicher WeiSe mit Gesarol-Wirkstoff 

Liehte wegbewegende, durfen genommen werden) miissen etwa 3 min lang 
iiber eise diinne Schicht des pulverftirmigen oder fliissigen Yittels laufen, 
werden dann in  Petrischalen auf Filtrierpapier gesetzt, mi t  Ktirnerfutter 
versehen und verdunkelt. Bei der Ncigung des Kornkirfers, sich bei Beun- 
ruhigung totzustellen, lHllt sich ein Einstkuben oder Einsehmieren des ge- 
samten Tirres oft nicht vermeiden und r inr  genaue Dosierung is t  unmtiglich. 

; j~hem.; ic~~~~,  ,, ,401. 
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Aucli blcibt uncntschicdrn, oh ncbcn der Kontaktgiftwirkung Atcm- und 
C'rcrllgiftwirkuiig milspialrn. Trotzdcm ist die Priifmcthodo vcrhiiltnisniiifiig 
?;char1 durch dic kurzr Verwcildaucr und die nachher gcbokncn gutcn Er- 
Iiolmiiglichkritcn. Dic Dosirrungsfrage ist bei unscren Vrrsuchcn, dic sich 
i n  dcr ICcgcl nicht mit frrtigcn Staubr- und Spritzmittrln befassrn, sondrrn 
mit inscktizidcn WirkstoUcn, bcsondrrs problcmatisch, allein durch dir 
Untrrschicdlichkeit dcr pbysikalisclirii Brschaffenheit. dcr Substanzen. Es 
st.ilndrii uns zur Vrrfiigung: Pulver, ~climirrig-fcuclitc und oligc Probrii, 
ruwic Emulsioncn. Mit den dafiir gceignctcri pulvrigcn Substanzen wurdcn 
auch Bcstlubungcn in1 Fransen-Riemschneider~clrcn B e s t a u b u n g ~ t u r m ~ ~ ~ ~ )  
durcligcfiihrt (250 nig auf 10-20 Ticrc), bei h e n  die Kiifer 5 minim Turnr 
gclasscn wurdcn. Die Ergcbnissr wwen nicht wescntlicli sichercr odcr 
gcriaucr, licgen abrr in crster Linir d ~ n T a b ~ l l c n  zu Grundr; cs sind mrist. 
Mil tolwcrtc aus mchrrrrn Vcrsuchsreilirn. 

l)ic zu priifrndcn Stoffc wurdcn untrr  Dccknunimcrn iibcrnomnirn, 
so daC riiclit hcksnnt w:ir, in wrlehc Gruppr sic cinzureihen warcn. Wir vcr- 
lolgtrn tlrn VrrlaiiI drr Scliadigung mogliclist bis zur Abtotung vun 100%. 
Yicht srllrii findct iiiaii auffrllcnd rcsistente Individucn, dic alle iibrigrn 
tagrlaiig iibcrlcbrn (vgl. Tab. 6, 4/0 Tag). Auf dicsr ist kcin allrugroCrs 
(icwiclit ru lcgcn. 

Wie sich aus den Tabellen ergibt, ist die T o x i z i t a t  d e r  
P r o  ben  je nach Konstitution und Darstellungsart recht unter- 
schiedlich. Wir haben Produkte, die in wenigen Stunden tod- 
lich wirken; andere, die nach 3-4 Tagen das gleiche Ergebnis 
liefern, bei der bekannten Widerstandsflhigkeit des KornkPfers 

lo) Fransen, Anz. Schadlingskunde, 14, 5 [1938]. 

noch durchaus zufriedenstellend. Bei anderen muate der Ver- 
such nach etwa 2 Wochen abgebrochen werden, weil die Kontroll- 
tiere durch das Kafigen gelitten hatten. Auch die bekanntc 
hohere Initialtoxizitat des Gammexans im Vergleich zum DDT 
ist aus den Tabellen ersichtlich. uberhaupt sind unsere Prapa- 
rate zum groDen Teil dem Gesarol-Wirkstoff iiberlegen, wenig- 
stens in den von uns angestellten Laborversuchen. Ob die vor- 
ziigliche, langanhaltende Giftwirkung des DDT auch durch Gam- 
mexan-Mittel erreicht wird, konnen nur Feldversicche unter ver- 
schiedenen Klimabedingungen kllren. Weiterhin zeigt sich, da15 
die y-Form, insbesondere auch das y-61, die bei weitem wirksani- 
sten Stoffe sind, die anderen lsomeren dagegen schlecht abschnei- 
den (Tab. 5). Bei Isomeren-Gemischen konnen, wie bereits ge- 
schildert, die einzelnen Fertigungen verschieden ausfallen. Fur 
die Herstellung von Pflanzenschutzmitteln und die Garantie ihrer 
Wirksamkeit ist dies von gr6Dter Bedeutung. AuDerdem f l l l t  
auf, dab spltere Abscheidungen im allgemeinen besser wirken 
als die ersten (Tab. 5). ErwPhnt sei, da die Tabellen nur Aus- 

schnitte geben konnen, da6  von den 55 im Versuch befindlichen 
Proben als gut wirksam zu bezeichnen sind: 17; mittelml6ig, 
aber noch befriedigend wirksam : 29; ausgesprochen wenig wirk- 
Sam: 9. Auch in Emulsionsform spricht der Wirkstoff bei ausrei- 
chender Konzentration gut  an (Tab. 6, Nr. 26). 

auch Stunden: 

~~ 

Y-011 f I f I ++ I ++ I+++ 

, -  x - -  

11 = unbehandelte I<ontrolle 
Toxische Wirkungen von 666-Wirkstoffen auf Calandra gronaria (Laborversuche, Temperatur 20-24O 

6, 8, 17a, 17b 0 Fertigung A 28, 32 = Fertigung B 
Tabelle 5 

1- nachStunden: T Y c h  Ta& : I 

I1 = unbehandelte Kontrolle 
V - Vergleichsmltte!:, Gesarol 
Nr. 139 = StBubemittel mit 37' Wirkstoff 
Nr. 137 = Stlubemittel mit 5 9  Wirkstoff 
Nr. 138 = Stlubemittel mit 108( Wirkstoff 
26 
26a = Emulsion, verdiinnt 1 :4 
26e Emulsion verdiinnt 1 :I0 

- = keine Schadigung 
( f) 4 geringe SchBdigung: beginnende Lahmung bei 

vereinzelten ,Tieren o d e  r starke Unruhe bei zahl- 
reichen Tieren 

= Emulsion mit 5% Wi:kstoff 

X = keine Koitroile 

f = etwa 50% der Tiere liegen auf dem Rucken, zappeln lebhaft. 
etwa 50% machen taumellge Laufversuche oder stehen ver- 
kramptt da ;  o d e r  fast alle verkrampft, elnige laufen normal 

(+) fast alle Tiere llegen auf dem Rllcken. Bewe ungen der Beine 
mittel bis schwach; o d e r  einzelne Tiere tot, f l e  iibrigen liegen, 
Bewe un en stark 

-1- etwa %O& der Tlere sind to+, die iibrigen liegen, Bewegungen 
meist stark oder zahlreiche Laufversuche; o d e r  alle liegen, 
Bewegungen schwach 

+(+) = bis 50% tot dle llbrigen liegen, Bewegungen meist stark oder 
vereinzelte Laufversuche + + - etwa 5040% tot, d ie  iibrigen liegen, Bewegungen meist schwach 

++(+) = nur noch vereinzelt ganz schwache Bewegungen, manchmal niir 
auf Berllhrung +++ = 100% tot 

Tabella (i 
'I'oxische Wirkungan VOII 666-lialtiyen Staube- und Spritzlllitteln auf CalondrU gratiaria (Laborversuclie, Teiiiperatur 20-24O C) 
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u b e r  die W i r k u n g s w e i s e  des 666-Giftes (Gaminexan) stell- 
ten wir Dauerbeobachtungen an Einzeltieren an.  Die toxisclien 
Erscheinungen ahtielti in maiicher Beziehung der DDT-Wirkung, 
zeigen aber auch Ahweiclitingen. Eine etwa 60-90 niin wlih- 
rende, bereits etwa 20 min nach Behandlung einsetzende Phase der 
Erregung wird durch klonische Zustande abgeliist, die entwedcr 
unmittelbar - wenn aucli oft erst  nach Tagen - ziim Tode fiih- 
ren, oder der Krampf liist sich wieder, die Tiere fallen auf den 
Rucken und  zappeln oft tagelang erst lebhaft, dann imiiier trii- 
ger niit den Beinen, bis der Tod eintri t t .  Die Starrezttstiinde kijn- 
nen, inshesondere hei s ta rk  toxisclien Substanzeii, auch rascher, 
etwa nach  30 min, auftreten,  sonst auch fehlen. Die Scliiidigiing 
ist d a m  a m  seltsamen, tastetideli Hebeti, insbesondere der Vnr- 
derbeine tind am taumeligen Lauf (allgemcine Hemmurig dcr Mo- 
tilitiit) zti erkennen. Nach Stunden oder Tagen findet man dcn 
Yafer dann  auch auf deni Rucken, wo er tinter dauernden Zuckuti- 
geri der Extremitaten his ztim Exitus verbleibt. 111 einigen F d l e n  
kiinncn sich auch Krampfziistande ittid Erlioltuigscrsclieititiiigeti 
melirfach abwechseln, doch ist der lctale Ausgang fas t  ausnalims- 
los sicher. Alle diese Dinge sind bci der Beurteilung dcr ToxizitYt 
z u  berucksichtigen. 

Auch bei a n d e r e n  S c h a d l i n g e n  erzieltcn wi rgu te  ttnd meist 
raschere Ergebnisse als niit Gesarol oder verwandten Mitteln 
z. B. bei Erdfloh, Rapsglanzk3fer, Apfelblutenstecher. DaB arich 
Maikafer im Laborversti.ch bereits tiach 4 h tot waren, nacli 0,5 h 
aber schon atif dem Riicken lagen mi t  heftig zitternden Zicckuti- 
gen der Beine, also praktisch voni weiteren FraB ausgesclialtet 
sind, eriiffnet den Hexachlorcyclohexanen bei ihrer Ungiftigkeit 
fur  Warmblutler ein weiteres i ind bedeit.tsanies Wirkringsfeld. 
(Vgl. T h i ~ n z ~ ~ ) .  Mit Fichtenborkenkaferti fuhrten wir griiiierc 
Versuclisreihen durch, utn ZLI kliiren, ob  sich die fur  diese YSfcr 
unbedingt erforderliche feuchte Haltung, im Gegcnsatz m i -  aus- 

11) Tiiieni, ebenda ,  Zf, 17 [1848]. 

gesprocheneri trockenen der Kornkafer, auswirken wurde. Deut- 
liches Nachlassen dcr insektiziden Wirkung aiistrocknender Sub- 
stanzproben ha t ten  wir hereits festgcstellt (vgl. Tabelle 5 Nr.  17). 
Im gro8en ganzen lierrschte Ubercitistitiimung niit den Korn- 
kaferversuchen. Einige Proben wirkten allerdings gegen Borken- 

gemeincn die Borkenk3fer resistenter waren. Durcli eingelegte 
Rindensttickc wurde ihnen die Mijglichkeit erneuteti Einbohrens 
iind Abstreifen des Giftes geboten. Auch gegen Blattl?iusc, den 
Birnblattsauger (Psy l la  p i r i )  mid Raupen (Frostspanner, 
Scliwaninispiniier) war die Wirkung gut .  Eiiizelergebnisse miis- 
scn einer weitereti Verijffetitlicliiing vorbehalten bleibcn. 

Wir fandeti aher aucli recht widcrstandsfaliige Schadlinge: 
die h t ic  kelf iir mige Pf laii men-  Sclii I dlaus (liicr versag te  auc h Gc- 
sarol vcjllig!), eiii nicht niilier bestininiter Gctreideplattk:ifer, 
die ,,Mchlwiirmer" und  die Larven dcr Mehl- und  Getreidemotte. 
Tro t  z d c r erst a ti ii  I i c h e t i  W i r k ti n g s hr e i t e de r Ga m m exa ne . di e I e i  - 
der aucli e inc  Gefahr fiir Bienenl?) und  andere nutzliche Tiere be- 
deutet ,  g ib t  es ehen kein ,,Allheilmittel". 

Besondere Aufiiierksamkeit widmeten wir auch der p h y t o -  
t o  x i  scli e t i  W i r k t i  tig tinserer Praparate.  Verbrennungen kijnnen 
auftreten insbesondere an weiclien Gewachsliauspflanzen bei Be- 
soniiiing odcr besonders empfindliclien im Freiland, wie Toma- 
ten, Kartoffeln. Wenn sich diescr Ubelstand heim Ausarbeiten 
von Pflanzcnscliiitzniitteln auch  zweifellos hclieben lafit, ist die 
Mijglichkeit der Gefalirdung der Pflanzcn docli s te t s  zit beriick- 
sichtigen. Geschmacksbeeintr8clitigtingen bei Friicliten, mit  dc- 
nen  bci dem aufdringlichen Eigengerucli der P r ipa ra t e  gerechnet 
werdcn mu13 wid  aucli schon beobachtet  wurden, werden wohl 
ditrch Desodorisierung des Wirkstoffes, fiir die bereits mehrcrc 
eiiglische Pateli te voliegenl:'), zii veriiieiden sein. 

kYf <I el . lxsser (vielleiclit im feucliten Medium?),  obwohl ini all- 

~ Eiiqeg. ail1 24. Auxiist 1948. [A 1611 

1:) R i p r ? ~ / i i ~ I d ~ ~ ,  Pliarliinrie 3, 28.5 [ I  1)48 I .  
1 3 )  Chem. Zbl. I H I X ,  I ,  119,  1140. 

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

Die Chemie der Transurane 
Berielit niis Referaten iiber Vortriigo in (lor Aiiiericrii Cheiiiienl Society, 

April 1948 
Von Seaborg slammt dic Auffassuug, da13 dic 4 bekannlen Trans- 

uraiic 93Np, 9qPu. g,Am uiid soCm Glicder ciner (bcim 3-wcrligcn s she  
lirginnrndcn) Rcihe von Elrmcnten sind. br i  dciirii ( v o n  ,,,TI1 ah) dir 
iunrrc 5f-Elrkt.roncnsclialc aufgrfiillt wird, so dnB das ,,Gin sclilicl~licli 
7 5f-Elckt~roiirn enlhii l t .  Dicse Auffassung wird durcli ciiiigr n c u c  Unter- 
sucliuugcn brytatigt , die jetzt mit  wagbarrii Mcngon TOII  allrv 4 TIXIIS- 
uraiirn vorgenommcn wrrdcn konntcn. D a  N p  und Pu durch N c ~ n l r o n c n -  
I~rschnW hrrgrslrllt werdrn klinnen, war ihrr Grwiniiuiig in g- und kg- 
3Cengen durch die ini ,,Ur:in-Pile" grgcbene ricsigr Ncutronenquelle mi@- 
liclt. A m  uiid C m  dagisgrn entstrhen nur  iihcr rine cr-Strahlriirrnltli~iii, 
wobei cs unter Vcrwcndung dcr wirksamsten Cyclolronc gi:lungcn is{,, 
nIikrogramm-~Irngcn r o i l  Am urid neurrdings aueh v o n  Cm ZLI gewintlcn.  

\ V e r t i g k r i t s s t u f r n  wurdrii mit 1 mg"'Np fcstgcstrlll. Sir zcigcn rill 

nirrklich vrrschic'dciirs und cliarskl cristisches AbsorptionsspeltlruIn. Mil 
Itcduktions- bzw. Oxydatioiisnril tell1 in  vcrschicdrnr-ti saurcn Lijsutigcri 
Gind Np4+, Np5f uiid Np"' lw.-l%ndig, Ic lz t r rcs  dir Illichstc mit stark oxy-  
tlicrcndrn Mittrln crhal t rnr  Oxydat ionsstufc, die tlurch Fiillung d c s  Salzm 
~: i t r iun i i~rp t i i i iy~acr ta t  N a ~ ' p O , ( O O C C I I , ) ,  fcstgcstrllt wurd r .  Npj' isi 
iibrigens im Gcgcnqaiz zii de l i  virl wrnigrr hestandigcn U5+ und Po5'- in 
Losung r r ch t  bcstiiudig. Np3+ koiintr durcll clcktrolytische Rcrlukiioli  
y o n  Np4+ in lm HCI-Losting in rincr N,-AtmosphPrc gewonnrn wrrdrn. 
l)ic Nrssun:  d r r  Oxgdatioiispotriiliolc in 1,0 m HCI bci 25O C rrgab: 
Y1i(III) -+ N p ( I V )  131, =z -0,14 V ;  S p ( I V )  + Np(V)  1 ~ 3 ~ 1 ~  -0,74 V ;  
N ~ ( v )  -F i~p(171) E, = - 1 ~ 4  v. 

V e r b  in d u rig c n: N p O ,  gil)l mil  N 0 ,  das hohere Oxgd p\Ty,O,, wclohcs 
s o w o l i ~  Itr?-~tnllograpliiscli als auch aualytiscli mittels tlicrmisehcr Zrr-  
rctzung v o n  2,5 mg Oxyd in ciiicr GasniiliroapparatlIr idrnt ifixirrt wnrdr .  
Die thermischrii Brstiindigkeitci~ \-on UO, und Np,O, sirrd roll ver- 
gleich bar. 

PI II t o ti i u m  , s 4 1 ~ u .  
Bestimmungrii dcr Oxydaiionspot entiale crgaben : 1) daO das P u ( 1 V ) -  

Ion in mrhr  als 0,3 m saiircr Losing (bci Abwesenlirit koinplrxbildr~ndrr 
Anioncn) prUWtcntri1~ als hydratisiertes Pu4+-Ion vorlirgt,, und 2),  in V r r -  
binduug mil  spcklrophotomctrischen Ucol>aclilungrn, daB in m-l'crchlor- 
siurclosung Pu3+-, Pu4+- und Pu0,2+-Ionrn hydrat,isirrt vorlicgcn. P u ( V )  
ist in sauren Llisungrn unbrstandig. Von den bcidcu rrnar tc l  en  X r w r l -  
zungswcgen 

(1) P u ( V )  + P u ( V )  -+ Pu(V1) +Pu(IV) grschwindigkeitsbcstimmrnd 
P u ( V )  +Pu(IV) -+ Pu(II1) +Pu(VI) schnellcs Glcichgrwicht, 

( a )  Pu(V) -I-Pu(III) + Pu(I1') +Pu(IV) grschwilrdigkeitsbcstimmrlid 
P u ( V )  4- Pu( IV)  7 Pu(II1)  + Pu(V1) ~ c h i i e l l r s  Glcichgcwicllt, 

r rgab das Studium dr r  Z r r s r t z u n g s $ t ~ ~ c l i w i ~ ~ ~ l i ~ k r i l  i u  0,s m HCI ,  daB die 
Zrrsrtzung mclir nach d r m  zwcitrn \Vcg c~ri'ol:.l. 

T 7 c r b i n d u i i g c n .  Pul l ,  ist bri Zimmcrtrinpcrat,iir bestandig hci 
cinrin II,-Druck von 350 nim Rg. Untcr  Vrrwcnduiig TOII 10-100 mg Pu 
wurdcn Pu-Metall, -Trichlorid, -Tribromid. -'rrifluorid und -0xyohlorid 

rllt uiid iititersuclit. Fol$rndr, R r a k t i o n ~ ~  TOII Pu-I~luoridrn wur- 
m" 

drn walirschr~illliCh gcmachl: 4Pui2, -t 0, cf 31'uY4 + PuO,; PI'UE' ,  
1.d ku I1 111 1100" --+ PIIF, 4- PuF, und PuF, -+ PuF, +F,; PuF, lilribt bis liW" C 

v<ll<l i l l l i l  

l)rst&ndig init l rockncm 0,, sowir mil 1'1 im Vakuum; Pu(IV) bildct in  
wiilirig-cr Lijauiig mit Prroxyd 2 Komplrs ioncn,  rin b r: tun c s  mil dcr  
Laduiig 5+, eiit1i;ilt cnd 2 1'11-, 1 l 'croxyd-Ion u ~ i d  waluwlieinlich C ~ I I ~  

l[ydroxyd-Gruppc, und (,in r o t  c s  mil drr Lndung ,I+-, riitlialtcnd 2 I'u- 
iind 2 Prroxgd-Lonen. 

h m r r i  c i ii m , 9 s  -4 m. 
.Dir Untrrsucliutig mit unwagliarcm Am hat  zu dein SchluD griiihrl, 

d;iB in wBBrigcr Llisung yorhcrrschcnd das Ain3+-Ion vorliegl, uud daB 
rino Oxydation und Rrclukt.ion r o n  Am(II1) nur  rnit dcn  s1;lrkstcn Oxy- 
(lntioiis- und IZrduki.ionsmittrln cintritt.  Durch Vcrsuche mit Mikro- 
grwmm-Mriig.cn von Am wurdeii dirse Eigcnscllaftrn brstiiligt und ver- 

300-1400" 
scli irdcnr nnderc fcst,gcstcllt. Es wnrdrn hcrgcslr l l t :  Am(OH), - j 

dniO, ;  AmO, -+ h m O ;  A m O ,  -+ AmF,; AmO, + nmCl,; 

AmO, + A\m13r3; AmO, -+ AmJ,. Alle dicse T'cr1)itldungcn 

600-750'' 55"O Lllft SOOo 

11, HF 'i O2 CCI, 
:,00" 500" 

Ail3r, AIJs 
sind isomorph mit drn rnlsprcchcndcn Pn-Vrrhindungen grfundeu wor- 
dru. 

C u r i u m ,  g,Cm. 
Aus d r r  Uiitcrsuchung rnit unwiigbarcm Cm wurdc gefolgert, daB cs 

i n  wiioriger L d s u n g  als Cm(II1) cxistiert, und daB dic starksten Oxy- 
dations- und Iicduktiolismittcl auf Cm uuwirksam sind. Vcrsuche rnit 
Mikrogramm-hlcngen von 242Cm bcstatigten d i r  Dreiwrrtigkcit dcs Cm 
uiid rrgnhcii untcr  aiidrren chcinischen Eigcuschaftcn, dall sein Absorp- 
tionssprktrum, vergliehen mit dcn andcren scliweren Elementen, dcm drs  

Er. [VB 1321 Gadoliniurns von den Scltenen Erden analog ist. 
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