
vcrseifenden resp. reduziercndcn EinfluR dcs NaOH und NI-1,011 im statu 
nascendi wcrdrn wcitere 2 Mol Nitropenta in Pcntaerythrit rerwandrlt,  
so dafl sich rin Vcrhaltnis 3 Mol Nitropmtn:  B Mol Na,S = 1 : 2  rrgihl. 
Das Hydroxylamin zerfillt  in der alkalisclicw Flussigkeit im Siniir' r l r r  
Glcichung: :tNH,OH = NH, + N, + 311,0), sowril rs nicht aul dic 
Nitratgruppen einwirkt. Eingeg. am 15. Juni 1949. [ A  2271 

Sekundare Alkylchloride und ihre Bedeutung 
alr Losungsmittel 

Von Dr. H .  S C H M I  T Z ,  Moers (Niedewhein) 

Seknndare Alkylchloridc bcsitzen als LBsungs- und Extraktionsmittel 
hervorragende Eigenschaften. Die einfachsten Glirder wir das Isopropyl- 
chlorid und das sek. Butylchlorid sind leicht siedcndc Substanzcn, die ein 
hohes Lbsungsvermogen fur Fette, Ole und andcrc mit  Wasscr nicht misch- 
bare, organischc Stoffe bcsitzen; naehteilig ist ihre Brennbarkeit. 

In  der folgenden Tabelle werden die wichtigsten Ejgrnschaften dieser 
Verbindungen denen der gebrauchlichsten niedrigsiedmden Losungsmittel 
gegeniibergestellt : 

Substanz KP D:p Wasserloslichkeit - 
Isopropylchlorid .......... 36,5O 0,8588 0,306 bei 30" 
sek. Butylchlorid . . . . . . . . .  68,0° 0,8707 0,l % .. 20" 

~~ - - I_ ~~ 

Athylather ............... 36,5O 0,710 7,5% bei 16' 
Methylenchlorid . . . . . . . . . .  41,6O 1,336 2,0% ,, 20' 
Chloroform ............... 61,3O 1,489 0,8:/, ,, 20' 
Athylacetat . . . . . . . . . . . . . . .  77,l' 0,899 7,9% ,, 15' 
Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  80.2' 0,874 0.15% ,, 15' 

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

Is o p r o p  y l c h l o r i  d 
Dcr Sirdepunkt entspricht vollig dcxm do? Athylatht.rs. Die Verbindung 

hrsit.zt dirscm grgrniibpr dm groDrn Vortril, daR Hir krinr Prioxyde bilrlP1, 
und cin gcfahrloses Arbciten crmog1,icht. In Wassrr ist sic kaum loslicll, 
was u. U. schr niitzlich sein kann. Isopropylchlorid ist chrmisch weitgehend 
stahil. Das Halogen ist sehr fest gebunden und reagiert untcr normalen 
Bedingungen nieht mit  Alkoholen, Aminen, Sauren oder anderen Suhstan- 
zcn rnit aktivcn Wasserstoffatomen. Erst  bei cxtremen Bedingungen 'von 
Druck und Temperatur gelingt cs mit konzentrierter Natronlauge cine Vrr- 
seifung zu erzwingcn. Isopropylchlorid kann daher unbcdenklich als Lo- 
sungsmittcl verwendet werden. 

S e k .  B u t y l c h l o r i d  
Die giinstigc Siedelage und die sehr geringe Wasscrloslichkeit lassen 

sck. Butylchlorid fur manche Zwecke als ideales Losungsmittel erscheinen. 
Dcr Verfasser ha t  in mehr als einjahriger Verwendung von sek. Butylchlorid 
heim prkparativen Arbeitcn auf den verschiedensten Gchieten der organi- 
sehen Chemic seine Vorteilc kennengelernt. Insbesondere h a t  sck. Butyl- 
chlorid weitgehend als Ersatz fur Athylather gedient. Scin Losungsvcr- 
mogcn ist betrachtlich, so daB seine Verwendung nur empfohlcn werden 
kann. 

Hiermit soll nicht gesagt werden, daB die iibrigcn Losungsmittcl durch 
sek. Alkylchloride ersetzt werden konnen. Es ist Mar, daB sie ihre Bedeutung 
bchalten wcrden. Insbesondere werden.die nicht brennbaren Chlorkohlen- 
wasscrstoffe Methylenchlorid und Chloroform nach wic vor eine Sonder- 
strllung einnrhmcn. Him soll nur auf die giinstige Eigenschaft lirngst bc- 
kannter Verbindungen hingewiesen wcrden, die duroh die Entwieklung der 
Tcchnik heutc zu leicht darstellbaren Produkten geworden sind und daher 
cine groflerc Bcachtung verdienten. 

[A 1721 Eingeg. am 30. September 1948. 
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H .  GOLDSTEIN, A .  T A R D E N T ,  M. U R V A T E R  e t  R.  J A U N I N ,  
Lausanne : Sur les aeides nae'thy1-2-, fluoro-2- el amino-2-dinitro-4,5-ben- 
zoiques (vorgetr. von H .  Goldstein). 

Die Nitrierung der 2-Methyl-4-nitro-benzoesaurc I ( R  = CH,) ergiht 
die 2-Methyl-4,5-dinitro-benzoeslure I1 ( R  = CH,) dercn Nitro-Gruppc 
in 4 bcweglich is t  und sich leicht gegen cine Amino-, Dimethylamino-, 
Oxy-, Methoxy-Gruppe usw. austauschen lafit. Durch Diazotirren von 111 
( R  = CH,) entsteht die 2-Methy1-5-nitro-benzocFilurc IV (R' = H, R = 
CH,) welche mit  dcr durch Nitrierung von o-Toluylsaure erhaltencn 
SBure identisch ist. Dadurch ist die Lago der Nitro-Gruppe in 5 und die 
Hcwrglichkeit der Nitro-'Gruppc in Stellung 4 bcwiesen. 

cooa COOH COOH 

I I I 
NO 2 NO 2 N H *  
1 11 111 IV 
Ebcnfalls in Stellung 5 t r i t t  dic Nitro-Gruppe bei dcr Nitrierung der 

2-Acetylamino-4-nitrobenzoe~aure I ( R  = NH-COCH,) ein. Dic Nitro- 
Grnppc in 4 is t  auch hier beweglieh und lilflt sich durch eine Amino- 
Gruppe ersetzcn. Das Diacctyl-Derivat dicscs Diamins 111 ( R  = NH,) 
ist i d e n t i d l  rnit der durch Oxydation von 2,4-Diacctylamino-5-nitro- 
toluol crhaltcnen Saure. Diazotieren und Umeetzcn mit  K J  ergibt aus I1 
( R  = NH,) die 2-Jod-4,5-dinitro-benzoc~aure I1 ( R  = J).  Die Diazo- 
Gruppe in 2 macht die p-standige Nitro-Gruppe beweglich, so daB bei 
der Hydrolyse und anschlicl3endem Erhitzen von I1 (R=N,+X ) mit 
CuSO, leicht die 1,5-Dioxy-4-nitro-benzocsaurc entsteht. WiId die Diazo- 
lierung in Gegenwart von Salzsaurc ausgcfiihrt, so  wird die Nitro-Gruppe 
5 durch C1 und R = N H ,  durch H ersrtzt. 

Die 2-Fluor-4-nitro-benzoesaure I ( R  = F) wird durch Nitrierung 
in I1 (R = F) iibergefiihrt. Bei dieser Verbindung is t  haupteachlich das  
Fluoratom bcweglich, denn rnit NH, in  der Kalte wird die Saure I1 
(R  = NH,) crhalten. Anilin fiihrt die 2-Fluor-4,5-dinitro-benzoesaurc I1 
(R = F) zuerst in  IV ( R  = NH.C,H,, R' = NO,) nnd d a m  in IV (R = 
R' = NH-C,H,) iiber. 

J .  C H A T E L A N - F L E U R Y ,  Lausanne: Une mdthode de fabrication 
de la ddhydrase lactique. 

Dic reversible Dehydrierung dcr Milchsaure zu Brenztraubensaure 
ist hiiufig untersucht worden. In Grgenwart von Methylenblau als 
Wasscrstoffakzeptor kann dicser Vorgang folgendermaflen formuliert 
wcrden: 
1)  Milchsaure +.Cofermcnt I = Brenztraubensaure + Cofcrmcnt I -Hz,  
2) Coferment I -H,  + Diaphorasc = Coferment I + rcduzierte Diaphorasr, 
3) reduzierte Diaphorasc + Methylenblau = Diaphorase + Leukomethy- 

lenblau. 
Zu 1) ist Milchs%ure-apodchydrase notig, so dafl im gcsamtcn fol- 

gende 3 Enzyme gleiehzeitig anwesend sein miissen : Milchsaurc-apodr- 
hydrase, Cofermcnt I oder Coferment I-HP und Diaphorase oder redu- 
zierte Diaphorase. Jede dicscr Verbindungen kann die glohalr Rraktion 
bcgrenren. 

Znr thcrapeutischcn Anwendung von Milchsiiuredehydrasc wurdp 
ein rcines, injizierbares Praparat  bcnotigt. Um zu cinem hoch-aktiven 
Praparat  zu gelangen, wird die Reinigungsmethode von Hahn in verxhi r -  
denen Punkten verbesscrt. Als Kontrollc der Anreicherung wird dir 
Xethode von Thunberg vcrwendet, welche auf der Reduktion von Mr- 
thylrnblau beruht. 

Untcrgarigc Bierhrfe wird nach Macelation mit Toluol bri -5" mil 
Alkohol-Athnr behandelt, wobei alles Cytochrom c denaturiert wird. D r r  
Nirderschlag wird nach dcm Auflosen kurz auf 53O erhitzt und nach dem 
Zentrifugiercn bei schwach saurer Rcaktion einer zweiten Fallung mit 
Alkohol-Ather untcrworfen. Vom Nicderschlag wird eine konzentrirrtc 
Losung hcrgcstellt, wobei sich die Proteine abtrennen lasscn. Die Katn- 
lase lafit sich mit Mn2f und Co2+ entfcrnen, worauf die Losung stcril 
filtrirrt wird. Zur Reinheitskontrolle wird dPr Gehalt an andercn Frr- 
mentcn und Proteinen bcstimmt und das Spektrum aufgenommcn. Das 
trockene Produkt laBt sich langer als einen Monat bei tiefcr Tcmperatw 
in cvakuiarten Ampullen aufbewahren ohne seine Aktivitat, zu vcrlirren. 
Es ist leicht laslich in Wasser. 

C.  G.  A L R E R T I ,  B .  C A M E R I N O  und L .  MAMOLZ t ,  Mailand: 
Ein neues Provitamin D :  das A5,7-Noreholesten-3 p-01. (Vorgetr. yoti 
R .  Cavterino). 

Dir bis jetzt bcschrirbencn Vitamin-D aktiven Verbindungrn bc- 
sitzcn in Stellung 25 odcr 24 und 25 eine Methyl- oder Athyl-Gruppr. Um 
dahcr die biologischc Wirkung eines Provitamin-D ohne Verzweigung 
in Stellung 24 und 25 der Seitcnkette rnit derjenigen bekanntrr Pro- 
vitaminc-D zu vergleichen, ist es von Intercsse, eine solche Vcrbindung Z I I  

synthetisricen. 
Ein bei der Phytosterin-Oxydation entstrhendcs nrutrales Krton,  

das A5-Norcholcsten-3~-o1-24-on wird durch Rrduktion nach Woli / -  
Kishner in A5-Norcholcsten-3P-ol iibergrfiihrt. Das Benzoat dicsrr 
Verbindung laat  sich leicht nach Ziegler mit N-Brom-succinimid in Allyl- 
Stellung bromiercn. Mit Collidin wild aus der Bromverbinduug Brom- 
wasserstoff abgcspalten und das A5,'-Norcholestadien-3~-ol-benzost 
(I) als Haupt.produkt crhalten. Daueben bildet sich in kleiuer Mcnge das 
isomerc A4,6-Noreholestadien-3P-ol-benzoat (11). In dcn Muttcrlaugrn 
fiudct sich stets Ausgangsmaterial (A5-Noroholestenol,) das durch rr- 
duktive Ent.bromung entstanden sein diirft.e. 

/\ /\ (\ --I\ 
AA/V i 

R 0 /v\/ /, RO /CYJ 
XI R =  BE I H = nz 

Zum Vergleich der iieuen Verbindungen mit bckannten Provitamincn 
werden die UV-Spektren hcrangezogen. ( I )  woist diesclben Bandrn auf 
wie 7-Dehydrocholesterin und Ergosterin, dercn log c-Werte jcdoch br- 
deutend niedriger sind. Das Aeetat von I1 (das Benzoat is t  nicht gcrig- 
nct, da dic Benzoyl-Gruppe im selben Gebict cine starke Absorption auf- 
waist) zeigt drci Absorptionsmaxima entsprechcnd drnjcnigcn von A4,6.2*- 

Ergostatrien-ol-acetat und A4.6 -Cholestadicn-01-acetat. Das Spektrum 
dcr letzteren Verbindung wurde nen aufgcnommcn, d a  in altcren Arhci- 
ten nur  cin Maximum angefuhrt ist. 
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CH. W U N D E R E Y ,  Ziirieh: Die spektralanalytische Messung einer 
Antigen- AntikBrperreaktion. 

Die Untersuchungen beim Plasmaeytom ergaben, daD eine Unter- 
teilung der Krankheit in drei versehiedene Gruppen moglieh ist. Dio 
Elektrophoresediagramme naeh Tiselius zeigen die extremeu Voran- 
derungen des Verhaltnisses der Globnline untcreinander. Die Elektro- 
phorese erweist sich als die beste Methode zur Charakterisierung der 
BluteiweiOkorper beim Myelom und ermoglicht eine besonders gute Un- 
terteilung der Falle in a, p- und y-Myelom, die sich in der Oberprodnk- 
tion der entspreehenden Globuline unterseheiden. 

Bei starker Dysproteiniimie kann die Auswertung der Elektrophorese 
in Frage gestellt werden. Die auftretenden Paraproteine oder Antikorper 
wandern im elektrischen Feld mit derselben Geschwindigkeit wie die 
normalen Proteine. Der im Elektrophoresediagramm auftrctende Gipfel 
wird dann durch das anwesende Paraprotein erhoht und kann eine falsche 
Myelom-Gruppe vortluschen. Da die Autikorper ehemisch nicht von 
y- Globulin unterseheidbar sind, mu0 die Elektrophorese dureh die sero- 
logisehe Methode der Prieipitation mit Antiserum und durch Messung 
der Ultraviolettabsorption ergiinzt werden. 

Die Antigen-Antikbrperreaktion ergibt qualitativ befriedigende Re- 
sultate, qnantitativ laOt sie sich jedoch weniger gut verwenden. Die 
Untersuchung der Plasmaproteine durch Absorption im Ultraviolett ist 
daher eine grol?e Hilfe. 

Die Absorption der Proteine im Gebiet von 2500 bis 3000 A riihrt 
von ihrem Gehalt an aromatisehen Aminosliuren Phenylalanin, Tyrosin 
und hauptsaehlich Tryptophan her. Dcr Gehalt der Peptide an alipha- 
tischen Aminosauren sowie die Liinge der Peptidkette hat erwartungs- 
gemaD keinen EinfluD auf die GroDe der Absorption. Die Plasmaproteinc 
aus -Myelomsera konnen durch Methanol-Flllung yon klcinen Albumin- 
Mengen abgetrennt und dureh ihre spezifisehe Absorption eharakterisiert 
werden. 

Beim optimalen Verhlltnis Antigen zu Antikorper wird an mehreren 
Ansatzen die Reproduzierbarkeit der Prazipitat-Reaktion gepriift. Als 
Antigen wird kryst. Albumin (bovin) benutzt. Das Prazipitat wird in 
0,l-n . NaOH gelost und die Absorption bei 2800 und 3050 A gemessen. 
Die Fehlerbreite betragt & 3%. Die Priifung des Lambert-Beerschen 
Gesetzes fur Albumin (Antigen), Antigen/Antikarper Symplcx und 
Serumrest zeigt, dal? das Gesetz mit einer Genauigkeit von -+ 2% er- 
fiillt ist. Die Grenze der Bestimmbarkeit des Symplexes liegt bei 50 y 
Prazipitat in 3 cm3 Losung, die sioh noeh rnit -+ 2,6% Fehlerbreite be- 
stimmen lassen. 

V .  PRELOG, Zurich: h e r  die polarographische Reduktion der Gi- 
rard-Derivate von cyclischen Ketonen. 

Gesiittigte aliphatisehe Ketone entzogen sich bisher der bequemcu 
polarographischen Analyse, da sie sich an der Quecksilbertropfkathodc 
nicht reduzieren lassen. Zur polarographischen Bestimmung, besonders 
der 17-Ketosteroide, haben J. K. Wolfe, E. B.  Hershberg und L. F. Fieset') 
die Ketone mit Girurd-Reagens T (Betainylhydrazid-hydroehlorid) in die 
Betainylhydrazone iibergefiihrt und diese polarographiert. 

An den ringhomologen Cyelanonen wurden verschiedeue Einfliissc 
auf die polarographische Reduktion der Betainyl-hydrazone eingehender 
untersueht. Beim Cyclohexanon-betainyl-hydrason nimmt in saurem 
pH-Gebiet die Stufenhohe mit der Zeit rasoh ab und erreicht einen kon- 
stanten Endwert. Dieser entsprieht dem Hydrazon, das sich mit Girard- 
Reagens T und Keton im Gleichgewicht befindet, denn auf Zusatz von 
iibersehiissigem Girard-Reagens T steigt die Stufenhohe wieder an. Von 
pH = 7 bis 10 erreicht der Diffusionsstrom seine maximale HShe uud 
andert sieh nur wenig mit der Zeit. Dieses Gebiet eignet sich daher be- 
sonders gut zur quantitativen Bestimmung der Betainyl-hydrazone. Der 
Vergleich der Stufenhoheq in diesem optimalen pH-Gebict mit dcrjenigen 
eines Chinons von ahnlichem Molekulargewicht unter denselben Ver- 
haltnissen zeigt, da9 es sieh um eine zweielektronisohe Rednktion han- 
delt. Die Steigung der Stufe weist dagegen auf eine einelektronische 
Reduktion hin und zeigt, da5 der potentialbestimmende Vorgang ein 
Elektron verbraucht. 

Die Abhangigkeit der Halbstufenpotentiale vom p~ ist streng linear 
und b e t r g t  fur eine Reihe von Ketonen 85 mV/p,. Urn den Einflu5 der 
RinggroOe auf die Halbstufenpotentiale darzustellen, geniigt cs daher, 
den Verglcich bei einem einzigen p~ (8,2) durehzufiihren. Interessanter- 
weise zeigt . Cyelohexanon-betainyl-hydrazon das positivste Halbstufen- 
potential. Ringhomologe mit mittlerer Ringgliederzahl (Cyclooetanon und 
Cyclononanon) sind am schwierigsten reduzierbar.Die Halbstufenpotentiale 
der hbhereu Homologen (big Cycloeikosanon) wie auch der aliphatischen 
Ketone liegen zwisehen den beiden extremen Werten. 

Am Cyelohexanon wird gczeigt, daB der Diffusionsstrom im opti- 
malen pH-Gebiet linear von der Konzentration abhaqgig ist. Die Methode 
der polarographischen Reduktion der Betainyl-hydrazone ist daher sehr 
geeignet zur quantitativen Bestimmung von Ketonen. 

R .  ROMETSCH, Basel: Uber die Fraktionierung von Gemischen durch 
Gegensiromextruktion2). 

Nach grundsiitzliehen Erorterungen der versehiedencn Faktorcn, die 
den Trennungseffekt bei der Gegenstromverteilung beeinfluesen, wird 
eine Apparatur erklart, die die fraktionierte Gegenstrornverteilung zwi- 
schen zwei nieht mischbaren Losungsmittelq kontinuierlieh auszufiihren 
gestattet. Die 1 m lange Verteilungssiiule enthtilt 25 Siebplatten, von 

denen abweehslungsweise die einc fest stcht und die andere mit 200 
U/min rotiert. Das leiohtere Losungsmittel wird von unton, das sehwerere 
von oben zugefiihrt. In der Mitte der Kolonne l i D t  man das zu trennende 
Gemisch in koqzentrierter Losung zuflieBen. 

An Hand eines Beispiels, Trennung zweier Azo-Farbstoffe, die sich 
spektrophotometrisch leicht bestimmen lassen, wird die Obereinstimmung 
dcr beobachteten mit den bereehneten Verteilungskurven gezeigt. 

In der Diskussion wird von A. Roneo auf eine praktisehe Anwendung 
der fraktionierten Gegenstromve~eilung bei der Synthese von Vitamin A 
hingewiesen. Ein Gemisch eines Mono- und Diacetates, die sieh bei der 
Destillatios zersetzen, konnte durch fraktionierte Verteilung miihrlos 
getrennt werden. 

R. F L A T T  e t  P.  CLERC, Lausanne: Sur les diagrammes de solu- 
bilitk d puatre dimensions. (Vorgetr. von R. Flatt). 

Im Rahmen einer Untersuchung iiber die Losliehkeit quaternlrer 
Systeme (Ca", NH,+, H+, PO4# + H,O und Cae+, NH,+, H+, NOs- + H,O) entstand die Aufgabe, die Resultate ansehaulich, einfaeh darzu- 
stellen. 

Ein vollsthdiges Loslichkeitsdiagramm fiir ein System A + B + 
C + D + Losungsmittel S erfordert eigentlich fiinf Koordinaten, vier 
fur die Zusammensetzung der Yischung und eine fiir die Temperatur. 
Beschrlnkt man sieh bei der Untersuchung auf eine konstante Tempera- 
tur, so reduziert sich die Zahl der Koordinaten auf vier. In der Ebonc 
lassetl sich nur drei Koordinaten definieren (im gleiehseitigen Dreieck), 
die vierte mul? somit im Raum als Kote festgelegt werden. Die einfachste 
Darstellungsart fur alle maglichen Mischungen A + B + G + D ist in 
diesem Fall ein Tetraeder, dessen vier Ecken die entspreehenden reincn 
Verbindungen A, B, C und D darstellen. Wkhlt man A f. B + C + D = 1, 
so stellt die Kote irgend eines Punktes P die Menge des Losungsmittels 
dar, die A + B + G + D gerade lost. Aus drei vorgegebenen Werten kann 
somit der vierte bereohnet werden, daher die Bezeiehnung ,,vierdimen- 
sionales Losliohkeitsdiagramm'l. 

Fur praktisehe Zweeke ist es oft vortoilhafter, an Stelle des Tetra- 
cderdiagrammes ein solehes von der Form eines Prismas mit gleiehseiti- 
gem Dreieok als Grundflache zu widden. Fur Lbsliohkeitsdiagramme, bei 
dcnen die Losung stets an D gesattigt ist, setzt man d u n  A + B + G = 1. 
Die Ecken des Dreiecks entspreehen den reinen Verbindungen A, B und 
C; die Kote ergibt die Menge des Losungsmittels. Dureh Projektion 
dieses Diagrammes auf die Tafelebene (Dreieckebene) ist somit das vier- 
dimensionale Diagramm auf zwei Dimensioncn redueiert. 

W .  L O T M A R ,  Aarau: Interferometer-Anordnungen fiir Mikro-Elek- 
t r~phorese~) .  

Die auf dem TGplerschen Sehlierenprinzip beruhende Beobachtungs- 
methode der Elektrophoresc ist fur die Mikromethode von Labhart und 
Staub') dureh die interferometrisehe Messnng des Brechungsindex er- 
sctzt worden. Der Strahlengang gleieht dabei im wesentliehen demjenigcn 
im Jaminschen Interferometer. 

Die Empfindliehkeit der Methode kann dadureh verdoppelt werden, 
daB das Strahlenbiindel die Zelle zweimal durchlanft. Die bekanntr 
Anordnung des Interferometers nach 

lib'~tp~elle x 

die Glasplatte erreicht. 
3 lve139;11 Zelle 

Michekon hat jedoch den Nachteil, daB 
kleinste WinkelBnderungen der dabei beniitz- 
ten Spiegel stbrende Interferenzen erzeugen. 
Dies wird vermieden, indem die beiden 
spiegelnden Fliichen durch die Vorder- 
und Riickseite einer planparallelen Glas- 
platte ersetzt werden. Durch entsprechende 
Wahl der Plattendicke wird der Gangunter- 
sohied der beiden Strahlen ohne Verwen- 
dung einer Vergleiehszelle kompensiert. 
Eine letzte Vereinfachung der Apparatur, 
deren Strahlengang sehematiseh dargestellt 
ist, wird durch das Einbauen der Zelle in 

Die kleinen Zelldimensionen und der Wegfall der Zelle rnit Ver- 
gleichslosung ermogliehen einen rasollen Wirrmeaustausch mit der um- 
gebenden Luft, so daO sieh die Beniitzung eines Thermostaten eriibrigt. 

Fur einen Versuoh in der normalen Elektrophoresezelle benotigt man 
250 mg Substanz. Die neu entwickelte Yikroapparatur crlaubt die Aus- 
fiihrung der Analyse von 5 mg Eiweil? in 0,4 cms L6sung mit einer Ge- 
nauigkeit von f 2%. und erweitert damit das Anwendungsgebiet der 
Elektrophorese auf vide neue Gebiete. Die Apparatur ist leieht bedieubqr 
und gestattet die visuelle Beobaehtung d6r Konzentrationsiinderungcn 
wiihrend des Versucbecl. 

Eine spezielle Diffusionszelle erlaubt die Durehtuhrung von Diffu- 
sionsversnchen. 

Jmn-Platte 

K .  MIESCHER,  Basel: Die Entwieklung der Farbenkreismetrik seit 
Newton und Goethe. 

Newton stellte 1704 den ersten Farbenkreis mit 7 Farben auf und er- 
kannte bereits das Fehlen der Purpurfarben im Spektrum. Goethe cnt- 
wickelte in seiner Farbenlehre 1810 einen sechsstufigen Farbtonkreis, 
der noch heute von Malern und Farbern gebraucht wird. Als Maler 
braehte Goeths die Farben mit den Empfindungen ,,hell" und ,,dunkel" 
in Verbindung. 1852 lernte Helmhok zwischen subtraktiver und addi- 
tiver Farbmisohung unterscheiden. Der erste symmetrisohe Farbkreis 

l )  J. biol. Chemistry 136 653 11940 . 140, 215 [1941]. 
e, Vgl. Chem.-Ing.-Techdik P I ,  259f19491. 

5, V 1. Helv. Chim Acta 33 1847 19491. 
') d l v .  chim. Acta 30, 195; [194$. 
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wurde 1904 von Hering ohne genauere metrische Teilung aufgestellt. 
Neuere Untcrsuchungen beschriftigten sich hauptsschlich mit der ge- 
nauen Farbkreismetrik ( W. Ostwald in Deutschlaud und Munsell USA). 

Der vom Vortr. entwickelte symmetrische Farbtonkreis mit 24 Stufen 
rnthalt die vier ausgezeichneten Farben gelb, rot, blau und griin. Die 
Sektoren sind durch vier Mittelfarben geteilt. Die Erganzuug dieser 
8 ,,Hauptfarben" mit je zwci Zwischenstufcn ergibt den vollsthligen 
24-tonigen Farbkreis. Bei diesem Kreis lassen sich jedoch Kontrast- und 
Komplementarfarben nicht mit einem Durchmesser verbinden und die 
Stufen sind nicht genau gleich. 

Die Demonstration einer Farbstoffklasse neben dem; Farbkreis zeigt, 
daD in der Reihe der Farbstoffe noch groI3e Liicken auszufiillen bleiben. 

0. J-EGER und B. BISCHOF, Zurich: Uber die Komtitution der 
Echinocyst- und der Quillajasaure. (Vorgetr. von 0. Jeger). 

Durch Uberfiihrung des Acetyl-echinocystshure-methyleeters in 
Acetyl-oleanolsaure-methylester ist das Kohlenstoff-Geriist der Echino- 
cystsaure (CaoH4,04) (I) als dasjenige einer pentacyclischcn Riterpen- 
vcrbindnng festgelegt. Die von C. Noller durchgefiihrtc Oxydation von 
Acetyl-echinocystslure-methylester mit Chromsaure ergab den Methyl- 
ester einer P-Ketosiure. Daher kamen bisher fiir die zweite Hydroxyl- 
Gruppe der EchinocystsLure die Stellung 16 im Ringe D oder 22 im 
Ringe E in Frage. 

Da sicb die Hydroxyl-Gruppe im Ringe A der Echinocystslure fiir 
die folgenden Abbaureaktionen starend auswirkt, wurde sie zur Keto- 
Gruppe oxydiert und diese durch Reduktion nach Wolff-Kishner ent- 
fernt. Die entstandene 2-Desoxy-echinocystsaure wird der energipchen 
Einwirkung von Chromshure unterworfen, wodurch der Ring C geoffnet 
wird. Die Pyrolyse der erhaltenen Verbinduug ergibt ein Phenol 
C,,H,,Os (11), das aus den-Ringen D nnd E der Echinocystsliure stammen 
muO. Ein auf eindeutigem Wege synthetisiertes Phenol C1,H,,O, er- 
weist sich in allen Derivaten und durch Vergleich der Infrarotspektren 
mit dem Abbauprodukt identisch. Dadurch ist die Lage der zweiten 
Hydroxyl-Gruppe der Echinocystsiiure als am Kohlenstoffatom 16 im 
Ringe D liegend bewiesen. 

Durch die Konstitutionsaufklarung der Echinocystsirure iiber das 
Phenol (11) sind gleichzeitig auch die lctzten zwei bisher nicht aufge- 
klarten Kohlenstoffatome 21 und 22 dcr Oleanolslure erfaBt und ihre 
Struktur endgiiltig gesichert. 

I I1 

Drei weitere Triterpene konnen experimentell mit der Echinocyst- 
saure verkniipft werden, da sie ebenfalls in Stellung 16 eine Hydroxyl- 
Gruppe besitzen. Es sind dies die Quillajasaure (CsoH,,O,), Maniladiol 
(C,,H,,O,) und Genin A (G,H,,O,) aus dcr Wurzel der Schliisselblume. 

FRIEDR. MULLER, Domat/Ems: Die Beeinflussung der elektroly- 
tischen Metall-Abscheidung durch Verwendung schwingender Kathoden 
versehiedener Frequenzen, einschliePlich des Ultraschallgebietes. 

Um die Storungen in der Metallabscheidung, wie sie bei hohen Strom- 
dichten vorkommen, zu beheben, werden Versuche mit einer schwingen- 
den Kathode ausgefiihrt. Die Versuchsanordnung ist so gewiihlt, daS 
die Kathode, die direkt als Tellerkopf eines Ultraschallsenders ausgebildet 
ist, senkrecht zur Anode sehwingt. 

Die so erzeugten Metallniederschliige (vor allem Kupfer, Nickel und 
Chrom) zeigen durchwegs h o h e r e  Hirrtc und  Zer re iS fes t igke i t  
als die aus unbeschallter Losung erhaltenen Niederschltige. Bei der 
anodischen Oxydation vou Aluminium bildet sich infolge verzegerter 
Reaktion eine besser ausgebildete, hartere Schicht. 

Befindet sich der Sender im Elektrolyten an beliebiger Stelle zwi- 
sohen Anode und Kathode, so edolgt die Metallabscheidung gleich wie 
aua unbeschallter Losung. Schwingt die Kathode parallel zur Anode, so 
scheidet sich das Metal1 dagegen sehr locker ab. 

H .  ZORN, Chur : Beziehungen zwischen der chemisehen Konstitution 
und dem Viscositats-Temperatur-Verhalten synthetischer Kohlenwasser- 
stoffe und Ester. 

AnIler ViseositLtshBhe und Kalte -Verhalten (Fp) bcstimmt das 
Viscositats-Tempcraturverhalten - charakterisiert durch die Steigung m 
einer Geraden, welche die Viscositat ala Funktion der abs. Temp. dwstellt 
- die Giite eines Schmieroles. 

Bei normalen Kohlenwasserstoffen nimmt die Viscositat mit steigen- 
dem Molekulargewicht stetig zu, wtihrend m abnimmt. Die Wechsel- 
wirkung der clektroqischen BindungskrHfte bewirkt eine biindelartige 
Parallellagerung der Kohlenwasserstoffketten, die sich durch thermische 
Krafte um so weniger storeu laBt je lenger die Kette ist. Die Einfuhrung 
von Methyl-Gruppen hat einen grolen EinfluD aul die Viscositat, da  sich 
dadurch die Ketten nicht mehr parallel lagern konnen. Der m-Wert wird 
stark erhoht, die Viscositat sinkt. Die Wirkung der Methyl-Gruppe ist 
um so grbBer, jc naher sie in der Mitte der Paraffinkette liegt. Athyl- 
Gruppen wirken starker ale Methyl-Grnppen. 

Es wurde ferner die Eignung zahlreicher verschiedenartiger Ester 
untersucht. Eine Ester-Gruppe in der Mitte einer langen Paraffin-Kette 
wirkt -ahnlich wie eine Methyl-Gruppe, infolge der geringeren Raum- 
beanspruchung aber schwacher. Eine zweite Ester-Gruppe setzt den 
Schmelzpunkt stark herab. Eine Methyl-Gruppe in m-Stellung zum Car- 
boxyl eines Dicarbonsiiureesters setzt die Viscositet herab. In p-Stellung 
dagegen kanu dic Methyl- Gruppe die polaren Anziehungskriifte nicht 
vermindern, so daD die Viscositat steigt. Ester mit frcieh Hydroxyl- 
Gruppen haben eine hohere Viscositat und ein schlechteres Viscositats- 
temperaturverhalten, das um so groDer ist, je mehr freie Hydroxyl- 
Gruppen voihanden sind. Diese begiinstigen durch Ausbildung von 
Wasserstoff-Briicken die Entstehuug von Ubermolekeln. Die dabei be- 
tatigten Nebenvalenzbindungen sind temperaturempfindlich. P ro  - 
p y le  n o x y d - P ol y m e r i s  a t e zeigen infolge der Methyl- Gruppeu einen 
wesentlich tieferen Schmelzpunkt als die entsprechenden Athylenoxyd- 
Verbindungen. Ihre Viscositat ist klein und das Viscositats-Temperatur- 
verhalten sehr giinstig. Es fiind ausgezeichnete Schmierstoffe. 

F.  ALMASY nnd H. LAEMMEL, Ziirich: Temperatureinflup auf 
die Absorptwnsspektren von Benzol und Diphenyl-Dampf im nahen Ultra- 
utoktt. Edinktionsmessungen zwischen 55, und 600° C. (Vorgetr. von F. 
Almasy). 

Bei den Messungen an Benzol konnten die bereits von Henri gefun- 
denen Beobachtungen bestatigt werden, wonach das bci tiefen Tempcra- 
turen (55O) aus zahlreichen Banden bestehende Spcktrum mit zuneh- 
mender Temperatur diffus wird. Bei 227, sind die hohen spitzen Banden 
bereits stark zuriiokgegangen, bei 400° ist die Intensitat der Banden- 
gipfel noch schwhcher, wobei die Extinktionskurve einen nahezu kon- 
tinuierlichen Verlauf zeigt. Bei 507O ist der Kurvenverlauf kontinuier- 
lich. Da Intensitatpmaximum E = 175 (MoI/l)-l liegt bei dieser Tem- 
peratur bei 39000 em-'. Die totale AbsorptionsintenaitHt Jcdv l2Bt 
sich durch Integration der Extinktionskurven bestimmen. Bis 342O 
ergibt die Integration, wie fur erlaubte Elektroneniibergange zu erwarten 
ist, einen auf 10% konstanten Wert. Bei weiterer Temperaturerhohung 
bis 507O nimmt jedoch die totale Absorptionsintensitat zu. Dies beruht 
wahrscheinlich auf der Zunahme der thermischen Anregung der nicht 
total-symmetrischen Grundschwingung bei 1596 cm-l. 

Bei Diphenyl -Dampf  wird schon bei tiefeu Temperaturen ein 
kontinuierliches Absorptionsspektrum im nahen UV beobachtet. Das 
Maximum der Absorption liegt bei 42000 om-l [E N 12000 (Mol/l)-1]. 
Mit zqnehmender Temperatur nimmt das Maximum der Extinktion ab. 
Gleichreitig nimmt im langwelligen Spektralgebiet die Absorption zu. 
Alle Kurven schneiden sich in guter Anniiherung in einem gemeinsamen 
Punkt bei 45500 em-'. Die totale Absorptionsintensitat, erhalten durch 
Integration der Extinktionskurven zwischen den Grenzen 31 000 und 
46000 cm-l, ist fiir alle Temperaturen bis 520° auf iO% konstant. 

F .  ALMASY,  H .  HEUSSER und G. von I N S ,  Zurich: Zur milcro- 
biologischen Bestimmung uon Lactofkrvin i m  Blut. (Vorgetr. von F. Al- 
masy). 

Die mikrobiologische Lactoflavin-Bestimmung nach Strong, Feeney, 
Moore und Parson ermoglicht die Erfassung kleinster Lactoflavinmengen 
im Blut. Die Anwendung dieser Methode auf Pferdeblut ergab jedoch 
im Vergleich rnit den bereits ausgefiihrten Bestimmungen auffallend 
kleine Werte. Der Blutlactoflavinspiegel liegt z. B. bcim Mensohen bei 
0,49; Hund 0,97; Kalb 0,44 und Schwein 0,95 y Lactoflavin pro cms 
Vollblut, wahrend man fur Pferdeblut nach derselben Methode 0,1 
y/cms Blut findet. 

Eine ctwas modifizierte Methode, YOU Bradford und Coke vorge- 
schlagen, ergibt fur Pferdeblut noch kleinere Lactoflavin-Mengen. In 
der Folgc zeigte es sich d a m ,  daS das Erwarmen auf 1100 die Ursache 
der niedrigen Werte ist. Die Hitzekoagulation, die bereits bei 60° ein- 
tritt ,  entzieht stets eine gewisse Lactoflavin-Menge dem Nachweis. Wird 
z. B. die gleiche Blutprobe der Nahrlosung einmal vor dem Autoklavieren 
und einmal erst nachher zugesetzt und beide Versuche gleich weiterver- 
arbeitet, so ergeben die nicht autoklavierten Ansiitze im Durchschnitt 
um 110%. hohere Lactoflavin-Werte. Zur Kontrolle, ob die Analysen- 
werte mit nicht autoklaviertem, steril entnommenem Blut u. U. durch 
eine Nachinfektion erhoht sind, wurden Ansatze mit 6proz. Wasserstoff- 
peroxyd ausgefiihrt. Die Parallelversuche mit und ohne H,O, zeigen je-  
doch gute obereinstimmung. 

Das vom Vortr. entwickelte Verfahren zur serienmuigen Lacto- 
flavin-Bestimmung ha t  den Vorteil, daS das Wasserstoffperoxyd die 
Farbe der Ansatze stark aufhellt, wodurch die titrimetrische Bestimmung 
der gebildeten Milohsaure vie1 genauer moglich ist (Farbumschlag von 
Bromthymolblau). Immerhin empfiehlt sich zur Kontrolle die elektro- 
metrische Titration mit einer Glaselektrode. 

Die zu kleincn Lactoflavin-Werte dcs F'ferdeblutes nach der Methode 
von Strong entstehen nicht durch chcmische Zerst6rung des Laetofla- 
vins, sie sind dem Umstande zuzuschreiben, daP durch die Koagulation 
von EiweiDstoffen Lactoflavin eingeschlossen wird, wodurch der Wirk- 
stoff von den Bakterien nicht erreicht wird. H,O, setzt die Koagulation 
weitgehend herab. 

F.  ZEHENDER, Zurich: Uber einige in  Trinkwcissern vorkommende 
lonengleichgewichte. 

Die Analyse von Trinkwassern erfordert of t  die Bestimmung der 
freien Kohlensaure. Dazu werden meistens die Formeln von J .  Tillmans 
verwendet, welche die Berechnung der freien Kohlensfinre au8 dem Cal- 
cinmbicarbonat- GehJt gestatten. Den Formeln haften einige adangel 
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an, so is t  z. B. 'der EinflulJ anderer Salze auf das Gleichgewicht auDer 
Betracht gelassen und der Anwendungsbcreich drr Formeln ist nicht 
angpgehpn (die Formrlii sind auf Grund drs  Massrnwirknngsgrsctzes ah- 
grlritet, das nur fur vrrdiinntr Losungen gilt,). 

Unter Verwrndung drs  thermodynamisclicn Loslichkeitsproduktes 
fur Calcit und der experimentell ermittelten Aktivitatskoeffizienten von 
Frear und Johnston ergibt die Berechnung, daB bei reinen Calciumbicar- 
honat-Wassern keine Abweichung van der Tillmansachen Formel auf- 
t r i t t .  Dagegen ist der Wert  fur  freie Kohlensaure bei gips-haltigen Cal- 
ciumbicarbonat-Wassern s tark herabgesetzt. Vortr. empfiehlt daher bei 
hoheren Ioncnkonzentrationen der Berechnung der freien Kohlensaure 
dic thermodynamische Konstanten und Aktivitaten zugrunde zu legen. 

G. WOKER, Bern : Schwefel-haltige negative Biokatalysatoren der 
Wasserstoffpeioxyd-Zersetzung und ihre funktionelle Bedeutung. 

Ausgehend von der Tatsache, dall gesunde und kranke Milch einen 
iiberraschrnd groom Unterschied des Katalasewertes ergibt, zeigcn wei- 
tere Versuche, dal3 hauptsachlich S-haltige Aminosauren fur diesen Un- 
terschifd vrrantwortlich sind. Die Fahigkeit, die Zersetznng van Wasser- 
stoffperoxyd i n  Sauerstoff und Wasser zu hemmen, wird mit Hilfe der 
gasvolumetrischen Methode im Garungsrohrchen an einer Reihe biolo- 
gisch wichtiger schwefel-haltiger Verbindungen gepriift. Die Unter- 
suehungen wurden sowohl mit  reinem H,O, als auch an positiv kataly- 
sierten Systemen (Haemoglobin) ausgefuhrt und ergeben fur  Cystin, 
Cystein, Methionin, Glutathion, Biotin, Aneurin, Penicillin, Kalium- 
rhodanid und mit H,S gesattigtem Wasser eindeutige Herabsetznng des 
freiwerdenden Sauerstoffs gegenuber dern Kontrollversuch. 

Diese Versuchsergebnisse wurden zuerst als negative Katalyse dcr 
Wasserstoffperoxyd-Zersetzung erklart. Weitere Versuche lieDen jrdoch 
crkennen, dall die schwefel-haltige Substanz sich in einer U m s e t z u n g  
an der Reaktion des Systems b e t e i l i g t .  Dafur gibt r s  verschirdene Er- 
klarungsmoglichkeiten: 1)  Direkter H,O,-Verbrauch durch die S-haltige 
Verbindung. 2) Reaktion der S-haltigen Substanz mit dem Sauerstoff 
im Moment seiner Entstehung. 3) Konkurrenz der katalytischen Reak- 
tion mit der Oxydation der S-haltigen Verbindung. Eine solche Kon- 
kurrenzreaktion wird auch durch Zugabe peroxydierender Systeme zum 
katalysicrtrn H,O, ausgelost. Die Mengc des entwickelten Sauerstoffes 
wird z. B. auch durch p-Phenylendiamin herabgesetzt. Die Oxydations- 

wirkung zeigt sich an der typischcn Farbreaktion. Die durch die Oxy- 
dation der S-haltigen Verbindungen entstehenden Sulfosauron setzen 
dpn pH-Wrrt  des Systt-ms herab, wodurch Fine Vrrminderung d p r  H,O,- 
Zrrsetzung cintritt.  

Die Katalasr- und Peroxydase-Reaktionen konnrn daher nach einrr 
schon 1912 van G .  Woker aufgestellten Konkurrenzhypothcsc crklart 
werden. Danach wird das Additionsprodukt Ferment-H,O,, d a  es so- 
wohl der Katalase- wie auch der Peroxydasereaktion gemeinsam ist, van 
beiden nebeneinanderlaufenden Reaktionen verschieden rasch verbraucbt. 
Bei rascher Sauerstoff-Obertragung iiberwiegt die Pcroxydrcaktion. 

Es wird di  kutiert, ob nicht schwrfel-haltige, biologisch wichtige 
Stoffe (z. B. Insulin) auf Grund dieser Reaktion das Auftreten von 
Wasserstoffsuperoxyd, das sich bei der Oxydation bildet, im Blute ver- 
hindcrn. 

E. W I K L E R ,  Lausanne: Contribution d l'btude des &changes isoto- 
piques du fer. 

Es werden die Vcrsuchsergebnisse uber den Austausch van radio- 
aktivem Eisen mitgeteilt. Das dabei verwendete radioaktive 59Fe mit 
einer Halbwertszeit von 44 Tagen wurde durch seine P-Strahlung be- 
stimmt. Es wurden die folgenden Austauschreaktionen studiert : 

1) [Fe*I1(CN),I4- C [FelI1(CN),] '- 
2) Feo3+ 

Fe-Methamoglobin 

Fe(CNS), 

-~ 
4) Fe*3+ t- 

5 )  Fe*'+ c-- 
_ _ ~ ~  

Der langsame Austausch bei 1 )  deutet auf einen Elektronenaustausch 
zwischen den beiden Komplexen. Bei 2)  findet im Dunkeln kein Aus- 
tausch s ta t t ,  wahrend unter der Einwirkung von Sonnenlicht oder einiger 
Jod-Krystalle ein schwacher Austausch feststellbar ist.  Sofortiger to- 
taler Austausch findet zwischen dem Eisen(II1)-Ion und-dem Eisen dos 
Oxalat-Komplexes 3)  stat t .  Ein nur  ganz schwacher Austausch wurdc 
i n  4) festgestellt, wahrend in 5)  der Austausch erwartungsgemall rawh 
und vollstandig erfolgt. Hii.  [VB 1391 

Erweiter tes Kolloq u i u m u ber ma kromole kulare C hem ie Frei bu rg/Breisga u 
Freitag Vormittag 

H. STAUDINGER, Freiburg : Einige Fragen der makromolekularen 
Chemie. 

Es gibt wesentliche Unterschiede in der Behandlung niedermolekularer 
und makromolekularer Stoffe. Monodispersitat und Krystallioitat sind 
bri makromolekularen Stoffen kein Beweis fur Einheitlichkeit (manchmal 
selbst nicht bei niedermolekularen Stoffen, z. B. Carotin). Da  man nicht 
mit letzter Sicherheit eine Konstitutionsformel van makromolekularen 
Naturstoffen aufstellen kann, bestehen prinzipielle Schwierigkeiten fur ihre 
Synthese. Bei manchen Naturstoffen (Kautschuk, Polysaocharide) ist das 
physikalisch festgestellte Teilchengewicht identisch mit dem Molekular- 
grwicht (Molekel: Verband van durch Hauptvalenzen verbundenen Ato- 
men). Bei anderen Naturstoffen (EiweiD) sind die physikalischen Teilchen- 
gcwichte vermutlicb nicht identisch mit den chemischen Molekulargewich- 
trn. Makromolekulare Naturstoffc konnen einheitlich sein, kiinstliche 
makromolekulare Stoffe sind es nie. Die Schwierigkeit der Protein-For- 
schung geht aus der Zahl der moglichen Aminosauren-Kombinationen hervor 
(ca. 101240)-Zahl der Wassermolekeln der Erde = 10"'. - Losungen van 
Makromolekeln sind nicht immer molekular, es gibt auch Losungen van 
makromolekularen Assoziaten (z. B. Polyisobutylen in schlechten Losungs- 
mitteln). Der Ausdruck ,,Micelle" sol1 fur Seifenaggregate und Farbstoff- 
aggregate vorhehalten bleiben, die aus niedermolekularen Komponenten 
hestehen. Die technische Bedeutung der makromolekularen Stoffe geht 
z. B. aus den Einfuhrwerten von 1937 hervor, damals fuhrte Deutschland 
makromolekulare Stoffe im Wert van 1,7 Milliarden RM ein (Leder, Tex- 
tilirn, Kautschuk). Die Einfuhr anorganischer Stoffc betrug 1 , l  Milliar- 
den RM. - Aus sachlichen und historischen Grunden ist die Bezeichnung 
makromolekulare Chemie der Bezeichnung hochpolymere oder bochmole- 
kulare Chemie vorzuziehen. 

H. HOPFF,  Ludwigshafen : Uber Athylen-Polymerisationsversuche. 
Die Polymerisationstendenz des Athylens is t  gering. Die SS-Ole (Flug- 

zeugole) wurden durch Polymerisation mit AlCl, gewonnen. Die ersten 
festen Polymerisate wurden in England bei Drucken iiber 1000 Atm her- 
gestellt. Die BASF fand die Mischpolymerisationsfahigkcit des Athylens 
bei Drucken van einigen 100 Atm. 

Bei der Blo c k p  o l y m e r i  s a t i  o n werden kleine Sauerstoff-Mengen als 
Katalysator verwendet, die in  Gasen interferometrisch nach Umsatz des 
Sauerstoffes mit NO in NO, bestimmt werden konnen. Mit steigendem 
Sauerstoff-Gehalt des Hthylens sinkt das Molekulargewicht des Polymcri- 
sates. Bei iiber O,lS% 0, findet Explosion s ta t t .  Es werden Molekular- 
gewichte bis 20000 erhalten. Die Polymerisationstemperatur betragt 210°. 
Als Nebenprodukt kann. Formaldehyd entstehen, der die Polymerisation 
ungiinstig beeinflul3t. Durch direkte Sauerstoff-Bestimmung nach Schiitze- 
BASF wird gefunden, dall die Polymerisate sauerstoff-haltig sind. Der 
Sauerstoff ist an den Enden der Ketten in OH-Gruppen gebunden. Aus 
dern Sauerstoff-Gehalt kann das Molekulargewicht berechnet werden. Das 
hochmolekulare Polyathylen (Lupolen H,  in  England ,,Polythen") ist fur 
elektrischc Zwecke bcsonders hochwertig und stabil gegen anorganische 

Reagenzien, selbst konz. HNO,. Es wird nach dem SpritzguBverfahren 
verarbeitet (Erweiohungspunkt 115O). Das Lupolen H ha t  Fliissigkeits- 
diagramm, im gestreckten Zustand Faserdiagramm. Nach englischen 
Raman-Untersuchungen ha t  das Polyathylen Methyl-Seitenketten. 

L o s u n g s p o l y m e r i s a t i o n :  Das k h y l e n  lallt sich in Methanol mit 
Benzoylperoxyd bei 200 Atm mit 20-25% Ausbeute polymerisieren. Das 
Polymerisat, Lupolen N, h a t  ein Molekulargewicht von 2000-3000. Es ist 
sprode, paraffin-artig und dient als Grundlage von Wachsen. Die Molekeln 
haben am Ende Benzoyl-Gruppen. Lupolen N h a t  scharfes Krystalldiagramm. 

Die E m u l s i o n s p o l y m e r i s a t i o n  mit  K-Persulfat fiihrt zum Lupo- 
len S. Es gelingt, ab 40 Atm zu polymerisieren und Emulsionen bis 25% 
Festgehalt herzustellen. Aus der Emulsion hergestellte Filme sind rever- 
sibel emulgierbar. Das Polymerisat enthalt K und s. Es liegen lange Pa- 
raffin-Ketten mit OS0,K-Enden vor. Werden diese mit HCl behandelt, 
entstehen geradkettige Fettalkohole. Verbindungen von C,-C,, wurden 
isoliert. Man kann auch ohne Emulgator arbeiten, d a  die entstehenden 
Stoffe selbst emulgierend wirken. In geringem Mal3e entstehen Schwrfcl- 
saureester van Glykolen und ungesiittigten Alkoholen, ferner Sulfo-Ver- 
bindungen. Die Emulsionspolymerisation mit  H,O, fiihrt zu schwcrer 
loslichen Produkten, die vermutlich vernetzt sind. - Nach Ansicht des 
Vortr. findet bei samtlichen Polymerisationen ein Einbau des Katalysators 
oder geringer Mengen van Sauerstoff s ta t t .  
A u s s p r a c h e :  

H .  Staudinger, Freiburg : Die Schmelzpunkte der Polyathylene liegen 
etwas tiefer als die der gleichlangen Paraffine, ebenfalls ist die Loslichkeit 
groBer. Daraus ist auf Verzweigungen zu schlie0en. U. U. sind geringe 
Mengen Propylen die Ursache. Vortr. : Spritathylen (propylen-frei) ergibt 
Polymerisate mit gleichem Schmelzpunkt und Loslichkeit wie Crackathy- 
len. Jedoch bestehen geringe Unterschiede der Polymerisation bei Athy- 
lenen verschiedener Herkunft. G. V. Schulz, Mainz: Beim Polystyrol ist 
der Sauerstoff-Gehalt kein Beweis, daB der Sauerstoff im Monomeren als 
Aktivator wirkt. Bei der Styrolpolymerisation sind Molekulargewicht und 
Polymerisationsgeschwindigkeit unabhangig vom Sauerstoff-Gehalt des 
Monomeren. Daraus ist zu schlieBen, daD beim Styrol eine thermische Po- 
lymerisation stattfindet. Overbeck Frankfurt-Hochst: weist auf die 
Mischpolymerisationsfahigkeit des A'thylens mit CCI,, hin, wobei als End- 
gruppen-C1 und -CCI, eingebaut werden. Die Endgruppen sind weiteren 
Umsetzungen zuganglich. 

HENGSTENBERG, Ludwigshafen: Molekulargewichtsbestimmungen an 
Pol yvin ylchlorid. 

Von einer Abzabl fraktionicrter Polyvinylchloride wurde das Molr- 
kulargewicht osmotisch bestimmt (im vereinfachten Fuoss-Osmometer, 
Melldauer 11/, h). Zwischen der Grundviscositat und dem Molekularge- 
wicht besteht im Bereich von MG 20000 bis 90000 in  Cyclohexanon die 
Beziehung [q] = K * MOJ'~. Unter diesem Bereich findet allmahlicher Ubor- 
gang in das Staudingersche Viscositatsgesetz s ta t t ,  iiber diesem Bereich 
nimmt der Exponent ab. 
A u s s p r a c h e :  

Vortr. : Nach theoretischen Berechnungen von Debye ist das Absinken 
des Exponenten mit  steigendem Molekulargewicht von 1,O-0,5 zu erwarten. 
Gewisse Abweichungen von obiger Viscositatsbeziehung konnen mit ver- 
schiedener Uneinheitlichkeit erklart werden. Batzer, Freiburg: Bei Poly- 
estern werden ahnliche Verhaltnisse gefunden, Abnahme des Exponenten 
bei Molekulargewichten iiber 3000. 
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