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Wissenschaftliche Tagung der Ostdeutschen Chemiedozenten in HalIelS. 
vom 29.9. - 1.10.1949 

Die Jahrestagung der Ostdeutschen Chemiedozenten fand 1949 in 
Halle etatt. Sie hatte einen iiberaue zahlreichen Besuch aus allen Be- 
satzungszonen. Die Teilnehmerzahl betrug etwa 800. Es wurde be- 
schlossen, die nachstj&hrige Tagung in Dresden abzuhalten. 

Donoemtag Vormittag: 
Q. R I E N A C K E R ,  Rostock: Problem und Ergebnisse auf dem as-  

biete der Katalysatoren und Mischkolalysatoren*). 
Es wird in eigenen Versuchen und von verschiedenen anderen Seiten 

erarbeitetes Material zusammengestellt. Allgem. giiltige Gesichtspunkte 
oder GesetzmirOigkeiten sind vorerat nur selten zu erkennrn. 

Es wurden behandelt: 
Beziehung der katalytischen Wirkung zur Stellung im Periodischen 

System der Elemente, zu Atomabetanden bzw. Atom- oder Ionenradien, 
Gitterkonatanten nsw. Der EintluS der Vorbehandlung und der Db- 
persitat a d  die Aktivitirt und insbes. auch auf die Aktivierungeesergie 
im Lichte der Theorie der aktiven Zentren. Aktive Zentren und Mecha- 
nismus der VerstHrkung durch Triigerwirkung. Die Zusammenhiinge zwi- 
schen BindungszuPtand und Aktivierungseqergie (magnetokatalgrtischer 
Effekt HcdualL), EinflnB des Bindungszustandes in geordnetcn Legie- 
rungsphasen. Ferner die Frage des Mechanismus der Verstlrkung bei 
Mischkatalysatoren und der Beziehungen zwiechen Zusammensetzung 
bzw. Eigenschaften von Stoffmischungen und ihrer katalytischen Wirk- 
earnheit; insbes. katalytische Eigenschaften metallischer Mischkrystalle, 
Beziehungen zur Zusammensetzung, ferner eur Elektronenkonzentra- 
tion, Hirrte usw. (Schzoab). Neuere Ergebnisse an oxydischen Mischkata- 
lysatoren, insbes. im Zusammenhang mit deren aktivcn Zwischenzustb- 
den (HIUtig u. a.), rnit deren Sauerstofftension (R. Schenck) oder mit 
drren optischen Eigenschaften (Stoffpaar Cc0,-Tho,) wurden behandelt. 
A u s s p ra  c h elr 

hanck, Berlin: Hinweis darauf daB zwei Geblete der  heterogenen 
Yatalyse sich zu unterschelden beghen ,  nlimlich definierte geordnete 
Phasen (z. B. gemischte Oxydphasen) und andererseits ungeordnete Pha- 
sen. Sauenvald, Halle/Saale: fragt den Vortr. wie er Uber die Bedeutung 
der */, abs. Schmelztemperatur denkt. Besteht bei der Konzentrattons- 
abhangtgkeit der Wirksamkeit von Mischkatalysatoren eine Parallele zu 
dem was an Feststellungen tiber Resistenzgrenzen noch bestehen eblieben 
ist. 'Vortr.: Es liegt nahe, anzunehmen, da6 bei etwa */* der absol.%chmelz- 
temperatur die sog. ,,aktiven Zentren" verschwinden, wie es Erbachcr in 
Munchen') als Hypothese vortrug. Dem widersprechen eine Reihe eigener 
Beobachtungen, z. B. diirfte Wlsmut-Pulver bei 200-220O C tiberhaupt 
dannTnicht mehr katalysieren, das ist aber der Fall. Wir hoffen, die Kata- 
lyse in der Nahe des Fp und am Fp selbst experimentell klaren zu konnen. 
Das Auftreten der Wirksamkeitssprunge bei metallischen Mischkrystalien 
ist kaum In Beziehung zu bringen zu den modellmaBigen Vorstellungen, 
die Tammann entwickelte. In Anbetracht zahlreicher anderweitiger Unter- 
suchungen, die die urspriinglichen Tummannschen Arbeiten und Vorstel- 
lungen-nic h t bestatigen, kann ich auch in den katalytischen Eigenschaften 
keine Sttitze dieser Vorstellungen sehen. Abgesehen davon, daO der Sprung 
gelegentlich substratabhanglg ist, sind sicher die Ursachen fur die Wirk- 
sarnkeitssprtinge andere als Tummann sie fur die vermeintlichen Resistenz- 
grenzen annahm. Hauffe, Greifswald : Da die Fehlordnungstheorle 
fester Stoffe neue Aqregungen gibt, erscheint es zweckmBBig, das Arbeits- 
gebiet der heterogenen Katalyse in Oemeinschaft mit Physikern und Che- 
mikern die sich mit den Fehlordnungserschelnungen an Festkarpern be- 
schaftiien zu bearbeiten. Die Schaffung eines Akademie-Institutes fur 
heterorren; Katalyse ware schr zu begrti6cn. Vorfr.: Stlmmt zu. 

W .  LANGENBECK,  Rostock: Fortschritte in  der Chemie drr orga- 
nischen Katalysatoren. 

Mit organischen Hauptvalcnzkatalysatoren laasen sich fast alle Wir- 
kungen der Desmolasen nachahmen. Aktivitat und Spezifitirt sind die 
wichtigsten Probleme bei Entwicklung organischer Katalysatoren. Fiir 
die systematische Aktivierung mit Hilfe aktiwrrender Gruppen wurden 
5 Regeln abgeleitet und an Beispielen bestatigt. Nach Theorie des Vortr. 
ist sehr wahrscheinlich, daB aktivierende Gruppen auch bei den nattir- 
lichen Fermenten ausrlchlaggebend sind. Es sind diejrnigcn Gruppen, 
die in den Apofermenten am Alanyl-Rest der Aminosauren-Bausteine 
stehen. Ihre geeignete Anordnung in der Apoferment-Molekel bedingt 
die spezifische Wirkung, die durah die Proteinmolekel hindurch auf die 
aktive Gruppe Ubertragen wird. Letztere kann im Protein fest gebunden 
sejn oder dem Coferment angehbren. Aktivitiit nnd Spezifitht stehen im 
engsten Zuaammenhang. An der katalytischen Wirkung von o-Chinonen 
lirBt siah zeigen, daB die aktivsten Katalyatoren im allgem. auoh die aus- 
gepragteste Spezifitlt besitzen. Sterrochemische Spezifitgt ist bisher 
am eingchendetes an basisohen Katalysatoren untersucht, nur wenig 
an Hauptvalenzkatalysatoren. Deshalb ist hierfiir ein neu gefundenes 
Beispiel von Bedeutung. Vorsusseteung ist dje Gewinnung von optiscb 
aktiven Katalysatoren. Es wurden die beiden atropisomeren Antipoden 

*) S. a. dieseztschr. 61.490 [1949]. 
I )  Vgl. diese Ztschr. 61, 445 [1949]. 

Angao. Chem. 1 62. Jahrg. 1950 1 Nr. 4 

eines Dime  thy l -d i i s  a t y l s  dargestellt und gegeniiber optisch aktiven 
AminosHuren als Dehydrase-Modelle erprobt. Es wurde deutliche ate- 
reochemische Spezifitirt gefunden. 
Auseprache: 

Lltffringhaus, Halle/S. : Die gerin e stereochemische Spezifitat der 
atropisomeren Diisatyle lP6t slch vieliefcht so deuten. da6 im Reaktionr- 
geschehen das Substrat (Alanin) sich 80 am opt. aktiven Katalysator 
orientiert daD das entfernt liegende ,,Asymrnetriezentrum" des Kataly- 
sators r;?;mlich zu wenig Einflu6 hat. Gtinstiger ware viellelcht cin opt. 
aktives Modell. dessen wirksame Grup e naher am Asymmetrtezentnrm, 
also z. B. an einem asymmetrlschen &om 18ge. 1st Ascorbinsaure auch 
als Redox-Katalysator wirksam ? Vorfr.  : Dle Darstellung aromatlscher 
Katalysatoren rnit asymmetrischem Kohlenstoffatom macht Schwlerlg- 
keiten. Wir wollen versuchen, ob sich die Spezlfltlt durch Erhehung der 
katalytischen Aktivitat steigern 1B6t. - Bet der Dehydrierun der Amino- 
sauren ist Ascorbinsaure nlcht verwendbar. Bcycr, Grel&wald: Slnd 
p-Amlnobenzoesauren oder p-Aminosalicyls8ure untersucht ? Interessant 
mussen die Untersuchungen der Aminothlazole sein. Vorfr. : Aromatlsche 
Amine sind durchweg nur schwach wirksam. Aminothlazole wurden nlcht 
gepriift. 

Donnerstag Neohmittag: 
F. MICHEEL, Miinster/W.: Zur Struklur der Eiwe@siotfe*). 
Die Peptidbindung als Grundprinzip des Aufbaus der Proteine ~ U E  

Aminosluren gibt deren chemische, biochemische und physikalisohe 
Eigenschaften in ihren Grundziigen wieder. Die Denaturierung, der 
reversible Zerfall von EiweiBmolekeln in kleinere Einheiten bei bestimm- 
ten pH-Werten und gcwisse andere Eigenschaften deuten jedoch auf 
weitere strukturelle Besonderheiten hin. Einen chemischen Beweis da- 
fur bringt der Umsatz mit 1-Amino-Zuckern, iiber die schon*) 1. T. be- 
richtet wurde. Die Verkniipfuug von Proteinen mit primiren und sek. 
1-Amino-Zuckern erfolgt in echter chemischrr Bindung. Am Beispiel der 
1-Anilidoglucose lirfit sich zeigen, daB der Anilido-Rest bei der Reaktion 
nicht abgeepaltcn wird. Bei den meisten der untersuchten EiweiOstoffe 
(Clupein resgiert nicht) tr i t t  ein Aminozucker-Rest auf einen Proteinreet 
von 16000, 30000 oder 60000. Hijhere Aquivalente wUrden sich analy- 
tisch nicht mehr erfaseen lassen. Denaturierte Albumine (Hiihnerei, 
Pferdeserum) verhalten sich genau wie nicht denaturierte. Mo1.-Gewichta- 
bestimmungen der Umsetzungsprodukte in der Ultrazentrifuge konnten 
noch nicht durchgefiihrt werden. h e r e  Beobachtungen von Suedberg, 
Pedersen u. a., da9 einige Proteine bei Gegenwart anderer oder Amino- 
ssuren in kleinere Einheiten zerfallen, diirfte auf die gleiohe Reakticn, 
wie Rip mit den Aminozuckern eintritt, zuriickzufiihren sein. 

0. D A N N ,  Erlangen: f fber  waehstumshemmnde Nitroverbindungen') 
Aussprache: 

Awe, Braunschweig: Ester der -Nitrobenzoesaure mit Wachsalko- 
holen sind durch die Ba er Werke auf 'IPbc-Wirksamkeit gepriift und zeigten 
einen gewissen Erfolg. Jind die Ester der hier verwendeten heterocyclischen 
Sauren entspr. gepriift ? Vocr .  : Auf einigen Nahrboden haben heterocy- 
clische Nitro-Verbindungen eine gewisse Hemmwirkung auf das Wachstum 
von Tuberkelbazillen erkennen lassen. In Mauseversuchen bei welchen die 
Medikamente verftittert wurden, beobachtete 0. P. Younian nur mit p- 
Aminosalic Isaure, nicht aber rnit Nitro-Verbindungen, einen giinstigen 
EinfluD auYdie experimentelk Intektion mit Tuberkelbazillen. 

F.  J U S T ,  Berlin: Submerse Massenziichtung uon kohlenwasserstoff- 
d r e n d e n  Mikroorganismen. (Nach Arbeiten mit W. Schnabel und 8. 
Unnann).  

Unter Benutzung mykolcgischer Grunderfahrungen wurde erstmalig 
eine Methode  z u r  Maseenzi ich tung  von Mikroorganismen, insbeson- 
dere von Hefen  und Bak te r i en ,  auf der Basis von Kohlenwasser -  
s t o f f  en (Psraffine, Kogasine) entwickelt, die folgende wichtigen Be- 
dingungen erfiillt: submerses Wachstum, groBe Zellenkonzentration, 
hohe Vermehrungs- bzw. Umsatzgeschwindigkeit, Konstanz der bio- 
synthetischen Leistung, also Ziichtung is Dauerfiihrungen, Infektions- 
festigkeit gegeniiber storenden Erregern, auch unter uicht sterilen Be- 
dingungen, anorganische Nihrlosung (kein Zwang zum Zusatz von Er- 
girnzungestoffen, insbes. von ,,organischem Stickstoff"), einfache appa- 
rative Voraussetzungen (,,Beliiftit-Bottichl'-Verfahren oder Ziichtung 
in der ,,Waldhof"-Butte), gute Reproduzicrbarkeit der Ziichtungsergeb- 
nisse, Ausfiihrbarkeit in verschieden groDem MaBstab (bisherige Ziich- 
tungen im Bereich von 5 cma-Ans&tzen bis zu Ziichtungen in der 50 1- 
Butte). Die bisherigen Wuchsleistungen sjnd bei einfacherer Durcb- 
fiihrung der Ziichtung hinsichtlich ,,Raum-ZeitAusbeuten" denjenigen 
vergleichbar, wie sie bei der Fabrikation von Backhefe iiblich sind. Die 
Substanz-Ausbeuten bei der Kogasin-Verpileung duroh Hefen und Bak- 
terien sind 50 bis 100% haher als bei Verhefung von Zucker. Die Zell- 
substanz der ,,Kogasin-Hefen" hat nach Beseitigung des mitunter er- 
steunlieh hohen in t r aee l lu lh ren  Kcgasin-Gehaltes (20 bis 40% der 
*) S. a. dieseztschr. 61.325 [1949]. 
4) Diese Ztschr. 61 325 [1949]. J, Vgl. Chem. Ber. '76, 419 [1943]; 80, 21 u. 23 [1947]; 88, 76 [19491. 
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Tr.-Subst.) einen etwa gleich groDen Gehalt an Rohprotein, RcinciweiB, 
Fett-Fettsiiuren, Asohen wie die auf Zuokerbasis (Hydrolysate) herge- 
stellten Niihr- und Futterhefen. Die Veraeifungszahlcn des stark kogasin- 
haltigen ,,Rohfettes" konnen durch modifizierte Zuchtungsbedingungen 
betriiohtlich gesteigert werden. Um zu gesicherten Aussagen uber die 
Zusammensetzung der Zellsubstanz zu gelangen, miissen nach den bis. 
herigen analytischen Erfahr ungen dic einzelnen Komponenton isoliert 
und identifiziert werden. - Unabhiingig von der speziellen Anwendung 
bzw. praktisehen Brauchbarkeit des Zuchtungsverfahrens zur Erzeugung 
von Zellsubstanz, beanspruchen die Ergebnitrse insofern allgem. Interesse, 
als nun wichtige methodischr Voraussetzungen realisiert sind, solche 
nioht-kohlenhydratartige, bisher als unphysiologisch geltende Substrate 
der Biokatalyse und deren nah?rcn Erforschung zugiinglich zu machen. 
A u s s p r a c h e :  

Micheel, Miinster: Besteht ein Unterschied in der Bewertung von 
geradkettigen und verzweigten Kohlenstoffen (wie sic sicti im Gatsch fin- 
den)? Vortr.:  Die Zuchtungen k6nnen so gefuhrt werden daR die syn- 
thetischen Kohlenwasserstoffgemische v o l l s t a n d i g  aufglzehrt werden. 
Ob ein Unterschied in der U m s e t z u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  zwischen n- 
und i-Kohlenwasserstoffen besteht, ist noch nicht eindeutig geklart. 

K .  GUHL,  Greifswald: Werlbestimwrung son Drogen. (V0rgct.r. v. 
Prof. Valeatin). 

Zur pharmakologisehen Wertbestimmung von Hasenklrc (Trifolium 
aruense) wurden pathogene Enteritiskeimc Typ Breslau vrrwendet. Als 
Ma0 fur  die Wirksamkeit der F'flanzcnfraktionen (zu Blindversuchen 
diente physiol. NaCl-Losung) diente die Abnahme der Keimzellen bei 
Sofortaussaat, sowie nach einstundigcr Einwirkung im Brutschrank. Iu- 
fuse waren unwirksam, Dekokte gut  wirksam. Die Wirksamkeit der 
Droge nahm bcim Lagcrn auf ein Drittel a b ;  cinzclnc Fraktioncn wirkten 
b e s w  als der Gesamtdekokt, was besagt, dafl entgrgcngcsrtzt wirkendc 
Stoffe anwcsend sind, die sich ubrigens cxtrahicrrn lasscn. Die jctzt ge- 
gebene Standardisirrungsmoglichkeit macht dir DroKe zu cjnrm defi- 
nierteu Arzneimittel. 
A u s s p r a c h e :  

Hermann, Halle: Fur eine allgem. Gerbstoffbestimmungan Drogen steht 
noch keine chemische Methode zur Verfiigung, die vollig befriedigt, da die 
Chemie vieler sog. Gerbstoffe noch sehr unklar ist. Vortr.: Wir wollten keine 
Bestimmungsmethode fur  Gerbstoffe ausarbeiten. Awe, Braunsct.weig : Die 
chemische Bestimmung wird fur  Inhaltsstoffe von Drogen immer er- 
strebenswerter sein als die teuere und nie so exakte bioioeische. aber die 
biologische mul3 angewendet werden solange eine chemische Methode nicht 
bekannt ist. Sie gibt dann u. U. sekr wichtige Hinweise in welcher Rich- 
tune die chemische Methode auszuarbeiten ist. Die Aufiindune. einer ein- 
heiGischen neuen Heilpflanze ist bemerkenswert. Vortr. : De-r Sinn der 
Arbeit iiegt zur Hauptsache in der methodlschen Erfassung der Pflanzen- 
welt urn sie moglichst schnell in exakterer Weise als bisher der Therapie 
zugahglich zu machen. G. Urban, Jena: Wegen der Unsicherlieitsfaktoren 
biologischer Wertbestinimungsmethoden mu8 es  d a s  Ziel sein, zur Rein- 
darstellung der  Wirkstoffe bzw. im .AnschluR an die Yonstitutionserniitt- 
lung zur Synthese zu gelangen. Als Hauptwirkstoff der vom Vieh in grol3en 
Mengen genossenen Kleeart komnit der Gerbstoff in Frage. Die Wirkung 
der  Gerbstoffe spielt sich nach pharrnakologischen Erkenntnissen in vivo 
an der entziindeten Schleimhaut des Verdauungstraktes ab. Infolge der 
adstringierenden Wirkung kommt es zur Abschwellung der Schleimhau t. 
Dadurch wird indirekt den Darmbakterien der fur ihre Entwicklung giin- 
stige Boden entzogen. Z u r  Wertbestimmung von Gerbstoffen Bakterien 
zu verwenden erscheint bedenklich. U .  U. kommt das Agglutinationsver- 
fahren nach kobert in Betracht. Elektronenoptische Untersuchungen be- 
wiesen aber daR Blutkbrperchen sich gegen Gerbstoff anders veriiaiten 
ah Bakterieh. In der Therapie kommt dem Ackerklee keine Bedeutung zu. 
Vortr.: Wir haben einen der Enteritiskeime als Test verwandt, weil wir 
hierin einen therapeutischen Test erblickten. Er sollte im kausalen Zusam- 
menhang rnit der Yrankheitsursache stehen. Die Keirne werden als EiweiB- 
kor er, die von dern Gerbstoff und den Harzsiiuren angegriffen werden 
in Phrer Lebenskraft geschwacht. Die Einwirkung a u f  die Darmschieimi 
haut mag zushtzlich sein. Die Bedeutung dieser Aufarbeitung der Pflanzen 
liegt darin, ohne gro8en chernischen Arbeitsaufwand die wirksamen Frak- 
tionen zu erkennen und den Wirkungsmechanismus klarzustellen. Es sol1 
durch die dadurch mogliche Standardisierung der Pflanzen ein Antagonis- 
mus und Synergismus aufgedeckt werden. 

L. R E I  CHEL, Berlin : Zur Bioyenese der Bliitenfarbstoffe. 
Flavonole z. B. Quercetin, Quercitrin lassen sich durch phytochcmi- 

sche Reduktion mit garender Hefe uicht in Anthocyanidine iibeifiihren4). 
D.  W. Engelkemeir, T .  H. Geissman, W. B. Crowell und S. L. F r i e d )  
erkennen in  der Bildung einer H-Briicke zwischen den Stellungrn 4 nnd 5 
im QuPrcetin und Quercitrin die Ursache fur die schwierige Reduzierbar- 
kcit. Wenn das tatPachlich so ist, so mii0te durch Verhinderung dcr 
Chelatringbildung z. B. durch Glucosjdifizierung dm Strllung 5 djc uber-  
fuhrung in das Anthocyan moglioh sein. D a  andererseits die Anthocyanc 
in der Natur  ubci wicgend als 3.5-Diglucoside auftreten, ist es wahrschoin- 
lich, daO auch noch die Stcllung 3 im Flavonol glucosidifiziert sein mufl, 
damit  der Hct,croring reduziert werden kann. Entsprechende Versuchr 
sollen, unternommen werden. 

Nach R. Kuhn6) wird das Anthocyan Piionin in den minnlichen Ca- 
meten von Chlamydomonas aus  dem Flavonol Isorhamnetin gebildet, 
wobei die Fermente des Gens pae+ den Reduktionsvorgang steuern. Der 
Reaktionsmechanismus durfte auch hier so sein, dafl das Isorhamnotin 
vor der Reduktion zunaohst in das 3.5-Digluoosid ubergefuhrt wird. 
Wenn sioh dieses Diglueosid duroh die Fermente des Gens pae+ zum 
Anthocyan reduzieren Iaflt, ist dcr einwandfreie Beweis der Umwaud- 
lung eines Flavonols in ein Anthocyan erbracht. Die wichtigen Natur- 
stoffe wurden so sekundar hervorgehen. Ein weiterer Entstehungswcg 
ist die prim!& Bildung aus einfachen Bawteinen z. B. Oxy-acetophenonen, 
Oxy-a-oxy-acetophenonen und Oxy-benzaldehyden bzw. deren Glyko- 
siden und Yethoxy-Derivaten, als selleigene bzw. zellm6gliche Verbin- 

dungen'). Dieser Bildungscyclus lLDt sich ebenfalla mit  Hilfe der biochc- 
mischen Genetik studieren und sichcrstellen. 
A u s s p r a c h e :  

Awe Braunschweig : Das Alkaloid Berberin ist ebenfalls mit garender 
Hefe d c h t  reduzierbar, obwohl die Reduktion mit chemischen Agenzien in 
vitro leicht durchfuhrbar ist und in der Berberinwurzel u .  a. Pflanzenteilen 
Berberin und Hydroberberin nebeneinandcr auftreten. Vortr. : DaB Ber- 
berin mit garender Hefe nicht reduziert wird, konnte LI. a. am Verteilungs- 
grad liegen. 

E. THILO und R. RATZ. Berlin: Die Kollstitution der Telramta-  
phosphate und det Tetraphosphorsaure. (Vorgetr. von R. R i i k 8 ) )  
A u s s p r a c h e :  

Menze l  Dresden: Kann Natriumtetraphosphat u. U. z u r  techni- 
schen Wadserenthlrtung herangezogen werden ? Vortr. : Es besitzt ein 
betrachtliches Kalkbindungsvermogen. Technischer Verwendung steht 
jedoch wahrscheinlich seine groRe Unbestandigkeit entgegen. Schoft 
Lei zig: Es wurde angefllhrt, da[3 auf jedes P-Atom ein stark dissozlierendes' 
H - E n  entfallt. Besteht innerhalb der vier starken Siiuregruppen des 
kettenformigen Tetraphosphates ein Unterschied in der Saurestiirke zwi- 
schen den endstandigen und mittelstandigen Phosphatgruppen, bzw. ist 
dieser Unterschied nachweisbar? Tht lo:  Unterschiede bestehen sicher, 
sind aber bisher nicht gemessen worden. 

E. THILO und I .  PLAETSCWKE,  Berlin: iVatriumsaZze konden- 

Aus Triarsensauro H,As,O,, wurdr  rnit t.rockrnem gasf6rmigi:m 

Der Entwasserungsvcrlauf von NaH,AsO,-H,O wurde naher  nn- 

sierter Arsensiiuren. 

Ammoniak das Triammoniumsalz (NII,)3H,Asa0,, erhalten. 

tersucht; cr l&Ht sich folgeadermaflcn veranschaulichon: 
SaH,AsO,- H,O 

N;iJ I * A s ~ O , ~  

3 = Ent\\-iisscnmg 
---+ = 13ewdsicriiiig (S;iAsO,Jm 

"300 1 t 
Na,II,As,O, konnte nur gefaflt werdiw, wrnn als Awgnngsprodukt bci 
der Entwasserung die krystallwasserfrcic Verbindung vcrwcndct wurde; 
als Zwischenprodukt der Bewiisserung konntc CF nicht gefaIjt werdcn. 
Es ergebcn sich f u r  die einzelnen Verbindungen folgende Bcsttindigkeit s- 
bereiche: NaH,AsO, (50-DO°C), Ns,l~,As,O, i NaAsO,.l/, H,O 
(90-1:35O C. uur bei NnH,AsO, als Ausgangsprodukt faDbar), Na,H, 
AsSOI0 = NaAsO,.l/, H,O (135-230 O C )  und NaAsO, (> 230O C). 
Silmtliche EntwBJficrungPprodukte werden von Wasser momentan zum 
Orthoarscnal IiydIolysicrt und gehrn aiieh beim Stchen an der Luft wie- 
der in das Honohydrat der Orthovcrbindung iilier. NaAsO, wurde duroh 
24-stiindiges Tempern der geschmolzcnen Vrrbindiing bei 470° erstmalig 
krystallisiert in  Form fcinrr Nadcln erhalten. Na,As,O,, wnrde dureh 
grmeinsamcs Sohmelzcu und Tempern von Na,As,O, und NaAsOS dar- 
gcstellt. Die Beziehungen zwischen dcii Polyarsrnaten und den analogen 
Phosphorrcrbindungen und die Griinde fur  die lcichte Hydrolysierbnr- 
kcit dtlr Polyarsrnatr wrrden diskutiert. 
A u s s p r a c h e :  

Kohlhaas Leuna: Z u r  . Feststellung der kettenformigen Struktur 
von Na-Metiarsenat wird vorgeschlagen, die Brechungsindices in verschie- 
denen Richtungen zu bestimmen. Nach Hrogg kann man dann Schlusse 
iiber die yettenstruktur ziehen ohne auf  Vergleiche rnit Phosphaten an- 
gewiesen zu sein. Hein,  Jena: Wie stellt man sich auf  Grund der  mit- 
geteilten Ergebnisse die Struktur des Arsensaurehalbhydrates vor? Vortr.: 
Wir stellen uns vor, daR in der festen krystallisierten Phase der Zusammen- 
setzung H,AsO, - '/* HIO neben 2 Molekeln H,AsO, je  1 Anion As(OH)%- 
und 1 Kation As(Oli),+ enthalten sind. K. F. Jahr, Berlin: lcli erinnere 
mich einer angelsachsischen Publikation, die eine Verbindung H,PO,+ 
HCIO., beschreibt und  als [P(OH)J+ [CI041- formulicrt. 

fi. l ' l i i I d O ,  Berlin: Die Konstitution des Maddrellsoken Salzcs (Na 
PO,)* (Nscb Versuchen yon E. Thilo und 1 .  Plaetschke8)). 

G .  R I E N d C K E R  und M .  B I R C K E N S T A E D T ,  Rostock: Die 
Eigenschaffen Ton Ceroxyd- Thorozyd-Mischkatalglsatoren. (Ein Beitrag 
zur Kenntnis der Wirkungsweise dcs Auergliihatrumpfes) (vgl. dime 
Ztschr. 61, 490 [1949]). 

K .  H A U F F E  und R. P S C H E R A ,  Greifswald: Zum Mechanisnius 
der SpineWldung bei hohen Tetitperaturen. (Vorgetr. von K. Pschera). 

An den Systemen 
ZriO + Al,03 = Zn0.A1203 NiO + Cr,O, NiO-Cr,03 
NiO i Al,O,  = SiO*Al,O, ZOO + Cr,03 = ZnO.Cr,O, 

wird der Mtchanismus der Spinellbildung zwischen 1100 und 1200O 
untersucht. Hierbei ist die Verdampfbarkeit von Oxyden von aullcr- 
ordentlicher Bedeutung f u r  den Bildungsmrchanismus u n d  die Ge- 
schwindigkeit. Von ZnO, NiO, Cr,O,, A1,0, wurden die Verdampfungs- 
geschwindigkeitm gemessen. Besonders a m  System NiO i Cr,O, bildet 
sich die Spinellphase nicbt auf dem Yutterspincll, sondern auf der  NiO- 
Phase, was dadurch eIkliirt wird, daO sich zwiscben den beiden Oxyd- 
komponenten infolge der erhbhten Verdampfnngsgesohwindigkeit dea 

') L. Reichef u. W. Burkart Liebigs Ann. Chem. 536, If34 [19381. 
j) J. Amer. Chem. SOC. 69, 155 119471. 
') Diese Ztschr. 61, 1 [1949]. 

7)  L. Reichel, ebenda 61, 446 [1949]. 
8 )  Vgl. diese Ztschr. 61, 439 1949. 
0 )  Vgl. diese Ztschr. 61, 439 119491. 
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Cr,O, gegeniiber dem NiO ein Konzentrationsgefalle ausbildet. Beim 
System ZnO + Cr,O, liegen die Verhaltnisse umgekehrt. Hier wird dcr 
neue Spinell a,uf dem Mutterspinell in Form sichtbarer Krystalle ausge- 
bildet. Die Reaktionsgeschwindigkeit mit  Aluminiumoxyd als Kompo- 
nente liegt um 1-2 Zehnerpotenzen tiefer als bei Chromoxyd. 

Nach den bisherigen Ergebnissen scheint sich das Reaktionsmodell 
nach C. Wagner insofern zu bestatigen, als die Ionen zwar gegeneinander 
diffundieren, jedoch das leichter verdampfbare Oxyd hierbei die Konzen- 
trationsverhaltvisse zu verschieben vcrmag. 
A u s s p r a c h e :  

Otto, Leuna: AI,O, und Cr,O, treten in verschiedenen Modifikationen 
auf, die sehr verschieden reagieren und aktiv sind. Vortr.:  Wir sind von 
hochgegliihtem a-Al,O, ausgegangen, wird kaum besonders aktiv sein. H .  H .  
Frank Berlin: fragt, ob man in den Porenraumen der PreBIinge nicht 
ebenfahs Verdampfungserscheinungen annehmen kann. LaDt sich Diffu- 
sion und Verdampfung nicht geschwindigkeitsmaflig trennen? Unter- 
scheiden sich Diffusions- und Verdampfungskrystalle? Vortr. : Auch in 
den Porenraumen diirften Verdampfungserscheinungen stattfinden, Diffu- 
sion und Verdampfungsgeschwindigkeit lassen sich sehr gut  trennen. Die 
Verdampfungsgeschwindigkeit ist bei den besprochenen Systemen bedeu- 
tend grol3er. Welche Unterschiede zwischen Diffusions- und Verdampfungs- 
krystallen bestehen, wurde bisher nicht untersucht. 

E. RO TTIG, Jen a:  Neue Substanzen rnit Spinellstruktur. 
Die Existenz von CuFe,O,, das dem LiAl,O, bzw. LiFe,O,, analog 

ist, wobei im Spinelltyp 2 zweiwertige Metalle durch ein- und dreiwertige 
ersetzt sind, wird durch Bestimmung des Curie-Punktes aq Mischungen 
nachgewiesen. Dazu dienen zylinderfarmjge Priifkorper von - 5 g, die 
als Kern einer Silberspule dienen; das plotzliche Absinken der Induktivi- 
t a t  ergibt die. Curie-Temperatur (Tc). Das bei 1200O hergestellte CuFe,O, 
h a t  Tc 390° und nach rontgenographischen Pulveraufnahmen Spinell- 
s t ruktur  mit a = 8,389 2 0,003 A; das bci 600° prapariertc 
CuFe,O, h a t  Tc = 490° und ist tetragonal oder pseudotetrago- . .  

nal mit a = 8,4, A und c/., = 0,97, Mischkrystalle aus CuFe,04 
+ -  '" Fe Fe,O, haben Tc = 440° und Spinellstruktur mit  a = 

8,377 + 0,003 8. 
Darstellung der analogen Al- und 

Cr-Doppeloxydc ergab, dal3 CuA1,0, 
nicht ganz kubisch und CuAI,04 und 
CuCr,04 entgegen Literaturangaben 

nelle aus Li+ bsw. Cu+ und Ti4+ waren 
nicht zu erhalten. Das neue LiFeTiO, 
und LiCrTiO, haben Spinellstruktur, whhrend LiAlTiO, nicbt 
kubisch ist. LiFeTiOa ist ferromagnetisch mit TC - 130° und 

/ -/v\, + 

I ) \ /  - \/ 
wie das CuFe,O,nicht kubisch sind. Spi- OH 

A u s s p r a c h e :  
Hanson, Halle: Es wird darauf hingewiesen, daB zur Deutung der 

vorgetr. verschiedenartigen Wirkung der p-Aminobenzoesaure auch Be- 
ziehungen zur Pantothensaure eine Rolle spielen konnten. Vortr. : Diese 
Fragestellung wurde noch nicht untersucht. Lohmann Berlin: H' ist 
ein gewebsgebundenes Vitamin, das nach den iiblichen Vekfahren erst nach 
Saurehydrolyse bestimmt wird. Nach Vortr. wird injizierte p-Aminoben- 
zoesaure aber weitgehend bei der Hydrolyse zerstort. Vortr.:  Die durch 
bisher iibliche Saurehydrolyse ermittelten H'-Werte im Gewebsmaterial 
sind wegen der nachgewiesenen Verluste bei der Freilegung samtlich zu 
niedrig, zumindest zweifelhaft. W .  Treibs, Leipzig: Gehen Verminderung 
des Zuwachses und Verminderung der Atmung parallel? Vortr.: Bei den 
ho  h e r e n  H'-Yonzentrationen gehen bei allen drei Hefen die Hemmung 
van Atmung und Wachstum parallel; Torula ufil is  macht elne Ausnahme 
insofern, als bis zu 0.8 mg/cm3 H' die Atmung, aber nicht das Wachstum 
a k t i v i ' e r t  wird. 

H. BEYER, Greifswald: Uber die Synthese von N'-Thiazolyl(?)- 
I - ,  2-, 4-trih.zolen"). 

G. H E N S E K E ,  Greifswald: Uber Phenylhydrazino-thiazole"). 

W. T R E I B S ,  Lripzig : Das Patchoulol, ein tricyclischer Azulenbildner. 
Der gesattigte, tertiare, krystallisierte P a t c h o u l i -  A1 k o  h o  1 ( I )  

Cl,H,60 aus Patchouli01 wurde zu einem Gemisch von 3 Sesquiterpenen 
(den P a t c h o u l e n e n  11 a-c) dehydratisizrt, die durch starken oxyda- 
tiven Abbau zu d-Camphersaure I11 und Homocamphersaure IV abge- 
bant wurden. Die Homocampbersaure wurde in synthetischen d-Campher 
V iibergefiihrt. Durch Chromsaure-Oxydation wurde aus einem der 
Patchoulene ein gelbes Diketon VI  vom Chinon.Typus gewonnen. Fur  
den Patchoulialkohol und seine Abwandlungen wurden folgendc Formeln 
bewiesen : 

COOH /\ I 

wohl das Gegenstiick zum paramagnctischen ZnFc,04. 
A u s s p r a c h e :  

Otto, Leuna: Gut auswertbare Rontgendiagramme mit Cu und Co- 
Strahlung sind zu erhalten, wenn Al-Folien vor dem Rontgenfilm .gelegt 
werden. Kordes, Jena: Es war fur  uns eine Uberraschung, daR Cu'f 
mitunter das Li'f in Spinellgittern zu ersetzen vermag, da sein lonen- 
radius hochstwahrscheinlich erheblich groBer als der von Li'+ ist. Offenbar 
wird der Einbau van Cu'+ in gewisse Spinellgitter durch seinen edelgasun- 
ahnlichen Charakter also durch seine Polarisationseigenschaften gefordert. 
Es ist uns gelungen: auch Spinelle zu erhalten, bei denen samtliche drei 
Yationen verschieden sind. 

Freitag Vormittag: 

F . J U S T ,  Berlin: Wirkung von Vitamin H' auf Atnaung, Garung und 
Wachstum von Einzellern und experimentellen Tumoren. 

An neueren Befundenlo) ergab sich u. a.: Die p-Aminobenzoesaure 
(Vitamin H') wirkt auch a t m u n g s h e m m e n d  (mit  H .  Stroh und F.  
Kubowitz). Durch Auswaschen der Hefeeelle ist die Atmungshemmung 
riiokgangig zu machen. Die ausgesprochen oxybiontische Torula utilis 
verhalt sich im Vergleich zu obergariger Hefe (Masse M) und untergariger 
Hefe (Masse U) unterschiedlich, als ihre Atmung im Bereich 0.5 bis 
1.2 mg H'/cm8 nicht gchemmt, sondern-aktiviert wird. Bei 3 mg H'/cm3 
ist jedoch bei allen drci Hefen die Atmungshemmung vollstandig. - Z u r  
Priifung der Konstitutionsspezifitat der H'-Hemmung auf Stoffwechsel 
und Wachstum wurden bisher etwa 30 Verbindungen, die zum H' in 
cngeren konstitutionellen Bexiehungen stehen. untersucht. Die isomeren 
0- und m-Aminobenzorsaurcn wirken dreimal starker wachstumshemmend 
aber nur halb so s tark garungshemmcnd wie H'. Von den verschiedenen 
Oxydationsstufen d?s Stickstoffs wirkten die p-Hydroxylqminobenzor- 
sanre, die p.p'-Azoxydicarbonsaure und die p-Nitrobenzoesaure sehr s tark 
w a c h s  t u m s h e  m m e n  d ;  wahrcnd die Hydroxylamino-Verbindung im 
G a r t e s t  gleioh s tark wie H' hemmte, waren die anderen Derivate nur sehr 
schwach wirksam. Die p.p'-Azodicaibonsaure ist fas t  unwirksam. Im 
Gegensatz zum Acetyl-H', das nahezu unwirksam ist, hemmen die Mono- 
und Di-alkylierten p-Aminobenzoesauren sowohl das Wachstum als auch 
dic Garung sehr virl starker als H'. - In Versuohen (mit  E. und I .  Burqel, 
B. J a h n  und B. Keil) am Ehrlich-Ascites-Tumor der Maus erwiescn sich 
di8 bisher gepriiften N-Methyl-, N-bthyl- und N-Diathyl-p-Aminobenzoe- 
sauren sowie die p-Hydroxyl-aminobcnzoesliure und die p.p'-Azoxydi- 
carbonsaure als wirksam: die Zahl der Ascites-Tumorzellen fallt bci 
gleichzeitiger Abnahme des Ascites-Volumens auf die Halfte bis rin 
Viertel der Kontrollen (Dosierung 15 mg, subcutan, an vom Tumorort 
e n  tf e r n  t e r  Korperzelle). Dieser gesioherte in-vivo-Effekt wurde durch 
in-vitro-Kontrollversuche (Konz. 0.5 mg/cm3) bestatigt. Auch H' wirkt 
in dieser Weise, aber schwacher als die Alkyl- Verbindungen. 

lo) Vgl. auch diese Ztschr. 61, 306 [1949]. 

+ IV) 

/ --f VI) 

/ \ / O  

\/ 
\/ 

0 

A u s s p r a c h e :  
Kruft,  Leuna: Wurde das a-Diketo-patchoulen einer Yondensation 

rnit einem o-Diamin unterworfen? Es ware interessant das entstehende 
Diazin einer Reduktion zu unterwerfen und das entstehehde Patchoulen-o- 
diamin zu charakterisieren. Vortr. : Das Diketon laRt sich mit a-Phenylen- 
diamin kondensieren. Das Reaktionsprodukt wurde noch nicht nahet un- 
tersucht. 

A. L U T T R I N G H A U S ,  Halle/S.: Uber den Chemismus der Guerbel- 
schen Reaktion und der Isobutylol-Synthese. (Nach Versuohen von A.  Schaff- 
ler, Leuna). 

Arbeitshypothese : Die bei der Methanol-Synthese an alkal. Kon- 
takten mitgebildeten hoheren Alkohole, wie n-Propsnol und Isobutanol, 
entstehen nach dem Prinzip der Guerbetschen Reaktion, und diese wie- 
derum verlauft iiber Aldole unter vorgeschalteter Dehydrierung und 
nachfolgender Wasserabspaltung und Hydrierung. Belege: Leitreaktion 
war der 194412) gefundene leichte Ubergang von o-N,a-(oder -Li)-Di- 
phenylsulfid in NaH bzw. LiH und Diphenylensulfid-. Bei der therm. 
Zrrsctzung reinster Alkoholate im N,-Strom waren Alkalihydrid und 
Aldehyde bzw. Ketone nachweisbar, z. B. Formaldehyd aus Methylat, 
Isobutyraldehyd aus Isobutylat, Aceton aus Isopropylat. Bei der Guerbet- 
Synthcse t r i t t  natiirlich kein NaH auf, sondern bildet entweder neues 
Alkoholat oder fiihrt den Aldehyd in das kondensationsfahige mesomrre 
Anion iibcr, wobei die ungesattigten Kondensationsprodukte a19 Ii- 
Acceptor dienen. Da als Nebenprodukte carbonsaure Salze entstehen, 
ist die H-Bilanz mehr als ausreichend. Die - formal - hintereinander- 
grschaltetrn Reaktioncn 

R-CH-CH, /"? +? NaH + R-CH,-C /O ~ 

\H 

crschrinen, als Ionenreaktionen betrachtet, 

,()-I 

H, + R-CH-C /O + R-CH=C PNa 
4, \H \H 

als eine einzige Umsetzung, 

,O(-) A 0  

R<H,-CH, / + Acceptor j Acc:H, + R-CH=C H R-CH-C // , 
\H (-) \H 

dcr sogleich die Aldolkondensation folgt. 
Methanol, das mit sich selbst + Na nicht kondensiert, vermag bei 

240° andere Alkoholc glat t  zu a-methylieren, z. B. Athanol zu n-Pro- 
panol, dieses zu Isobutanol, n-Butanol zu 2-Methylbutanol, Butanol-2 
zu 3-Methyl-butauol-2 usw. Die Bildung aller bieher im technischen 
,,Isobutylol" gefundcnen Verbindungen la& sich analog deuten, z. B. 
des zu 'iso0% nachgewiesenen n-Butanols aus Athanol + Hthanol. Von 

11) Vgl. diese Ztschr. 6 2 ,  447 [1949],,, 
12) A. Luttringhaus, G .  Wagner v. Saaf,  E.  Sucker u. G .  Borth, Liebigs Ann. 

Chem. 557, 53 [1945]. 
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allen friiheren Hypotheses iiber den Gbemismus obiger Reaktionen ist 
die 1931 von W .  H&keZ1*) geaullerte die eutreffendste. Die bekannte, auch 
technisoh vielfach angewandte ,,dehydrierende Wirkung" von Alkali ist 
analog zu deuteq. 

Die experimeqtellen Untersuchungen wurden in den Leunawerken 
von A. Schiiffkr ausgefiihrt, unter beratender Mitwirkung von 0. Klopfer. 
Aussprache:  

Lungenbeck, Rostock: Halten Sie es fiir moglich, daR der erste Schritt 
der Isobutylolsynthese eine Formaldehydkondensation ist, die unter dem 
EinfluB des Zinkoxyds eintreten konnte? Vorfr.: Dies ist ebenso moglich 
wieder Weg Uber DimethyMther,dessen Metallierung" zu H,C.O.CH,-Na 
und intramolekulare Umlagerung zu #thylat fUhrt. Der erstere Weg 
wiirde gehen Uber Glykolaldehyd -+ Glykol -+ Vinylalkohol (= Acet- 
aldehyd) -b Athanol. Jedenfalls ist im Isobutyllll Athanol nachgewie- 
sen. Das von uns zu l /aoo aufgefundene n-Butanol entsteht aus diesem 
durch Guerbef-Reaktion. %unge Halle S.: Wenn man einen Methanol- 
Ofen mit Dimethylather und Wdsserstod beschickt, kommt die Isobutylol- 
Synthese nicht in Gang wie man gehofft hatte. Das liegt nur offenbar 
daran, da6 sich zwar Dimethylather in Spuren Athanol umlagert, es aber 
nun an Methanol fehlt, da6 die Reaktion weitergeht. Wienhaus,. Tha- 
randt : Guerbet hat durch die Kalischmelze des Borneols Campholsaure 
erhalten. Aus elgenen Versuchen ging 1909 hervor, daR Borneo1 und Fen- 
chol beim Erhitzen mit Kali im Autoklaven zunachst In Gasform Wasser- 
stoff abspalten (CloHl,OH -b Cl,H,,O + H,) und die Ketone dann Ring- 
spaltun zu den Salzen der Camphol- und Fencholsaure erleiden (Cl,Hl,O + K O 8  = CsH,,.COOK). Die in den Siedegrenzen der Terpenalkohole 
liegenden Nebeneneugnisse der Methanol-Synthese sind durchaus nicht 
nur primare und sekundare Alkohole sondern enthalten auch reichlich 
ketonartige u. a. Verbindungen - eine'Folge der mit der Hydrierung ver- 
bundenen Dehydrierung im Reaktions emisch. Klopfer Leuna: Es 
ist nachzutragen, da6 die nach der Theor$ sich bildenden brlkoholate sich 
auch aus AIkalillisung und Alkohol bilden konnen, nicht nur aus Alkali- 
metal1 und Alkohol. Das ist von Bedeutung, da auf dem Kontakt Alkali- 
oxyde vorhanden sind. - Im lsobutylol sind Ketone vorhanden vor allem 
Di-iso ropyl-Keton. Vortr.: Alle diese Reaktionen lassen sich d i t  unserem 
Chemimus gut deuten. Die Bildung der Ketone geht wohl fiber Carbon- 
sauren und erkliirt auch die Anwesesheit sekundarer Alkohole. Vop, 
Wolfen: Wie weit ist das entwickelte Reaktionsschema auf Reaktionen 
der Alkohole in Gegenwart wa6rigen Alkalis nach Art der Stasschen Reak- 
tionen anwendbar? Vorfr.: Es ist ebenso anwendbar, da es sich um Gleich- 
gewichte handelt * auch wenn diese ungunstig liegen, erfolgt, besonders 
bei hoher Tempeiatur, Umsetzung, falls irreversible Folgereaktionen ein- 
geschaltet sind. Das gleiche ist bei alkalisch katalysierten Kondensatlonen 
sowie bei Olefin-Isomerisationen der Fall. Was alkaliorgan. Verbindungei 
be1 Zimmertemperatur vermogen bewirkt Alkoholat bei 160° Alkali bei 
2500. W. Poefhke, Leipzig: Es whd auf den beschleunigenden kinflu5 von 
Alkali bei der katalytischen Oxydation von Alkoholen und Aldeh den hin- 
gewiesen. E. MUffer, Stuttgart: In welcher Ausbeute la6t sich dH nach- 
weisen? Vortr.: Bei Methylat (nach der durch Hydrolyse entwickelten 
gasanalytisch ermittelten HB-Menge) zu 11 %, beim Isobutylat zu etwa' 
5 % ;  die Ausbeute la6t sich in einer zweckma6igeren Apparatur rnit N,- 
Spiilung im Querstrom zweifellos erheblich steigern. 

E. RUNGE, Halle/S.: ober die  kontinuierliche Darstellung von Enol- 
athern. 

Wofatite sind hochporase Polykondensate aus Phenolcn und Formal- 
dehyd, die freie Sulfosiiure- oder Amino- Gruppen tragen. Sie klinnen 
pulvrig oder st.aubformig a18 Katalysatoren fur organische Reaktionen 
verwendet werden, e. B. bei Veresterungen, Hydrolysen, Acetalbildung 
usw. Erhitzt maq Acetale quf ca. 140°, so spalten sie einen Alkohol 
wieder a b  und es entstehen Enoliither, die man in einer kontinuierlich 
arbeitendcn Apparatur auch direkt aus 1 Mol Alkohol und 1 Mol Aldehyd 
herstellen kann. 

W. TREIBS und IRMGARD LORENZ, Leipzig: Uber die d- 
FenchoksuZfonsiiure. 

Die Darstellung der F e n c h o n - s u l f o n s s u r e  I1 gelang durch Ein- 
wirkung gasformigen Schwefeltrioxyds suf Fenchon I. Die krystallisierte 
Siiure wurde durch verschiedene Derivate charskterisiert und rum festen 
Thiol reduziert. Ihr  Ghlorid gab mi t  Ammoniak neben dem erwartetcn 
Amid I11 e a  A n h y d r a m i d  IV. Sie verhalt sich vbllig a,nalog der ReycS- 
Zersohen Campbersulfonsirure, so daO auf einen entsprechenden chemi- 
sohen Bau I1 geschlossen wird. 

A u s s p r a c h e :  
MUlIer Stuttgart : 1st ' versucht durch Umsetzung des Fenchons 

mit metallbrganischen Verbindungen (entweder nach Ziegfer oder rnit Ke- 
tylen) zu Fenchon-Metallverbindungen mlt der Gruppe -CH Me und von 
dort aus zur Sulfonsaure zu gelangen? Vorfr.: Bisher nicht. 2. Wienhaus 
Tharandt: ES ist zu iiberlegen, ob nicht die Sulfonsaure-Gruppe statt in' 
eine Methyl- in eine Methylen-Gruppe des Ringes eingetreten ist. Bekannt- 
lich findet ein solcher Angriff nach Venuchen von J .  Bredf bei der Behand- 
lung des Fenchons mit Chromsaure s ta t t ,  die zum Ketofenchon fiihrt. Ge- 
gen Salpetersaure ist Fenchon so bestandig, daR man es durch Kochen der 
Mischung von Begleitstoffen befreien kann. - Fenchon C1,Hl,O reagiert 
mit Natrium sctiwer, nimmt es aber nach eigenen Versuchen in siedendem 
Toluol langsam auf; bei der Zerlegung der Natriumverbindun erhalt man 
ein krystallisiertes Pinakqn (Cl,H,,OH)I. Wifchert,. Greifswald: Fur 
schwer sulfonierbare Verbindungen bewahrte sich die Sulfonierung i.n 
wasserfreiem fliissigen Fluorwasserstoff, in dem Alkallsulfat gelost ist. Die 
Reaktion erfolgt dann zu Sulfonsauren ohne.Oxydation, Verteerung, Ent- 
wicklung von SO, oder Eintrltt von F. Bei aromatlschen Verbindungen 
besteht bei hoheren Temperaturen die Moglichkeit einer Bildung von Sul- 
fonen. Entsprechend kann eine Nitrierung org. Verbindungen bequem und 
ohne Nebenreaktion in Fluorwasserstoff mit KNOI erfolgen. 

G. JANDER, Greifswald: ,,Beitrage zur Chemie i n  wasseriihnlichen L b  
sungsmitteln"14) 

P. HOLEMANN, Piesteritz: Ldsungen von NeOl  in konzentriarter 
Salpetersaure. 

L .  WOLF und H .  HOLZAPFEL, Leipzig : dber die Reaktion zwkchen 
Hydroxylamin und salpetriger Saure i n  Gegenwart von Jod. 

Zwecks Aufklarung der Rolle der untersalpetrigen Saure H,N,O, 
bzw. ihrer Vorstufe NOH bei der elektrolytischen Reduktion der Sal- 
petersaure, wurde versucht, fur  dic Reaktion zwischen H y d r o  x y l -  
a m i n  und s a l p e t r i g e r  S a u r e  durch Zusatz geringer Jod-Mengen eine 
E n d p u n k t s a n z e i g e  zu gewinnen. Vor der Mischung von Hydroxyl- 
aminchlorid mit Natriumnitrit-Losungen wurden zur Nitrit-Lbsung einige 
Tropfen Jod- Jodkaliumlbsung und zur Hydroxylamin-Llisung einige 
Tropfen Stiirkelosung dosiert. Beobachtet wurde: Die infolge der Ge- 
genwart von Jod  beim Misches auftretende B l a u f i i r b u n g  verschwindet 
nach kurzer Zeit und tritt nach einiger Zeit erneut auf. Verwendet man 
an Stelle des Zusatzes von Jod- Jodkaliumlosung lediglich Jodkaliurn- 
llisuug und etwas Salzsaure (zur Hydroxylaminllisung), so blaut sioh die 
anfiinglich farblose Mischung von Hydroxylamin und Nitrit nach einiger 
Zeit plbtzlich (in der Erscheinung ilhnlich der Landoltschen Reaktion). 
Die Reaktionszeit bis zur Blauung kann durch Variierung der Tempera- 
tur und der Konzentrationen der beteiligten Stoffe bequem auf die 
GrbOeuordquqg einiger Sekunden bis zu mehreren Stunden erstreckt und 
sehr gut  reproduzierbar gemessen werden. 

Die BlSuung tritt sowohl bei Nitrit-UberschuB a l s  a u e h  bei Hy-  
d r o x y l a m i r t - U b e r s c h u D  auf. Die bisher festgestellten Merkmale der 
Reaktion sind folgende: Der Zusatz von Jod katalysiert die Reaktion 
auOerordentlich; diese Wirkung konnte als Wasserstoffionen-Katalyse 
erklart werden. Die Reaktionsgeschwiqdigkeit wiichst stark mit steigen- 
der Hydroxylqmin-Konzentratioq (mit guter Naherung quadratisch), 
schwach rnit wachsender Jodid-Koneentration und firllt mit steigender 
Nitrit-Konzentration s tark ab. Puffert man bei Hydroxylamin-uber- 
schull mit Standardacetat, 80 bleibt die Blauung &us; verfahrt man ana- 
log bei Nitrit-tfberschuB, so t r i t t  die Blauung ein. 

Erblickt man das Wescntliche dieser Reaktioq in der Konkuirenz 
eines jodbildenden Vorgangs (NO,' + 2 H  + J- + NO + H,O + 5.12) 
und jodverbrauchender Vorgange (z. B. 2H,NOH + 25,  -+ 4H + 
45- + N,O + H, 0 bzw. 2H,NOH + J, -b 2H + 2 J  + N,+ H,O), 
welche von der H-Ioqenkonzentr&tion entscheidend abhiingen, so laBt 
sich eine vorliiufige Deutung des Verlaufs etwa dahin gebeq, daB durch 
das Natriumnitrit zu Anfang der Reaktion eine natiirliche Pufferung des 
Systems gegeben ist, welche durch den Verbrauch des Nitrits unter ZU-  
nichst langsamem, dann sehr raschem Anstieg der H-Konzentration ent- 
fallt, wodurch die jodverbrauchender Vorgange nach entsprechender 
Zeit praktisch rum Stillstand kommen, so daB freies Jod such bei Hy- 
droxylamin-Bberschull auftritt. Eine Endpunktsanzeige fiir die Reak- 
tion rtwischen Hydroxylamin und Nitrit unter Jod- bzw. Jodideusatz ist 
daher nur bei Nitrit-uberschull mliglich. 

0. NEUNHOEFFER und K .  HAUFFE, Greifswald: Entarseniertbng 
von Schwefelkiesen bei hdheren Temperaluren. 

Fruhere Beobachtungen, daO As-haltige Schwefelkiese bei 580° alles 
As als ein zwischen As,S, und As,S liegendes Sulfid abgeben, werden 
quantitativ und kinetisch verfolgt im elektrischen Ofen an Blockchen 
des As-haltigen Materials, aufgehangt an einer empfindlichen Quarz- 
spiralwage.im Vakuum; im unteren Teil befindet sich S im UberschuB, 
durch einen zweiten elektrischen Ofen auf gewtinsohten Dampfdruck 
gebraoht. An natiirlichem FeAs, erfolgten zwei Reaktionen: Ent- 
arsenicrung ustcr  FeS-Bildung und S-Einbau zu FeS,. Erstere Reak- 
tion riickte vor bei 580, und 1 a t  S-Dampfdruck mit 0,625 mm/h, die 
zweite mit 0,125 mm. D a  die Geschwindigkeit fast unsbhiingig von der 
Dauer ist, liegt Porendiffusion vor. Bei Behandlung von Fe-Blech mit 
S- bzw. As-Dampf ist die Geschwindigkeit umgekehrt proportional dem 
Quadrat der Dauer; mit S entsteht fast nur  FeS bei allen Tempera- 
turen, wiihrend sich FeS, um 2-3 Zehnerpotenzen lengsamer bildet. 
Zuvor mit As behandclte Fe-Bleche lieferten mit S dagegen rasch FeS,. 
A u s s p  rac  h e :  

Siriebef, Leuna: Hlinigschrnid und Sochffeben haben 1931 /32 Silber- 
sulfid synthetisiert. Es wurden Ag-Reguli von 0,8-1 g im Schwefelstrom 
behandelt. Die Reaktion ging sehr schnell vollkommen zu Ende. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit wurde allerdings nicht messend VerfOlgt. 
Ricndcker Rostock: . Fragt nach der Belastbarkeit der Quarzs iralwaage. 
Vorfr. : duarzspiralwaagen konnen in jeder beliebigen Emphdlichkeit 
hergestellt werden. 1st beispielsweise eine Ablesbarkeit von 1 mg notwen- 
dig, so mu6  dies bei der iiblichen Fernrohrbeobachtung eine Dehnung vOn 
0,1 .mm bedeuten. - Die hohe Geschwindigkeit der Sulfidierung des S!lbers 
beruht auf der besonders hohen Beweglichkeit des Silber-Ions im Silber- 
sulfid. Die Beweglichkeit des Eisens ist zweifellos vie1 geringer. Bruuer, 
Freiburg: Vortr. griindet seine Deutung der Versuchsergebnisse wesentlich 
auf die Vorstellung von ,,Porenraumen" in den FeS-Schichten. Man sollte 
auch die Maglichkeit ins Auge fassen, daR es sich nicht um makroskopische 
Poren, sondern um stark luckenhaft gebaute Gitter handelt und sollte zur 
Klarung dieser Frage rbntgenographische und Dichternessungen heran- 
ziehen. Vortr.: Es besteht im wesentlichen ubereinstimmung zwischen 
unseren Auffassungen und denen von Brauer; jedoch mochten wir uns im 
Augenblick noch auf keine ganz feste Definition des Leervolumens festlegen. 

W .  JAENICKE, Gbttingen: Zur Kinetik des photographischen Pi- 

Die als Modelle fur uhotosrauhischc Schichten durch anodische PO- 
xiervorganges. 

larisation erzeugten Deikschichten von Silberhalogenid auf Silber wer- 
den in verschiedenen komplexbildenden LBsungsmitteln geiiist und die 
Reaktionsgeschwindigkeit gemessen. Wenn man annimmt, dall an der 

R.  HOLST, Rostock: Untersuehungen zur BrOm~asserstoff-Katalyse 
am Borstickstoff und am Coronen-(1.2)-bromid. 

I*) W. HUckel u. H. Naab, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2137 [1931]. 9 Vgl. diese Ztschr. 61, 433 [1949]. 
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Grenzfllche Deckscliicht-LBsung Gleichgewicht zwischen Komplcx und 
Halogenid vorliegt, laBt sioh ein grol3er Teil der Experimente quantitativ 
deuten. Die Aufltisungsgesohwindigkeit steigt dann je nach der Kon- 
stitution des entstehenden Komplexes in versehiedcner Ordnung rnit 
der Konzentration an Losungsreagens. Mit Hilfo dieser Vorstellung wer- 
den aus den MeBwerten und ihrer Temperaturabhangigkeit die Komplex- 
formeln, Naerungswerte  noch unbekannter Gleichgewiehtskonstanten 
und die Reaktionswlirmen gewonnen. 

Transparenzmessungen an photographisohen Filmen orgeben, dall 
der Fixiervorgang mit Thiosulfat so vor sich geht, daL3 die Diffusion des 
Losungsreagens in  der Schicht schnell gegenubcr der Auflosung der Ein- 
zelkomer erfolgt, wiihrend bei Cyanid beide Vorgiinge etwa gleich schnell 
verlauf en. 
A u s s p r a c h e :  

Stoude, Leipzig : Gegen die Entstehung nur Fines einzigen K0mplqXe.S 
spricht, da8  beim Ausfixieren von AgBr-Gelatme-Schichten die Schicht 
zunachst klar wird, aber noch nicht auswaschbar ist; erst nach langerer 
Fixierdauer, bei der eine erkennbare Veranderung' nicht mehr stattfindet, 
entsteht der Iosliche, leicht auswaschbare Komplex. - Je nach Korngfo6e, 
Zusammensetzung des Kornes (Gehalt an Ag J) kann man beim Fixieren 
Abnahme der Kornzahl oder der KorngroBe erreichen also entweder Ab- 
nahme der Dichte bei gleichbleibender Dicke der Ag6r-Schicht oder Ab- 
nahme der Dichte mit der Schichtdicke. Vorfr.:  Bei der Auflosung von 
Silberchlorid und -bromid durch Thiosulfat ist die gemessene Reaktions- 
geschwindigkeit so hoch, da8 sie nur durch ganz iiberwiegende Bildung VOn 
Ag(S,O,)%- an der Krystallgrenze erklart werden ' kann. Die Annahme 
hoherer Komplexe wurde namlich niedrigere Reaktionsgeschwindigkeiten 
liefern. Dagegen miissen sich im lnnern der Losung starker thiosulfat- 
haltige Komplexe bilden. Diese spielen aber fur die Yinetik gelatinefreler 
Schichten keine Rolle. - Es wurden nahezu gleiche Kurven des Fixierver- 
laufs bei 2 sehr verschiedenartigen Filmen gefunden.. Der Jodid-Gehalt der 
Schicht beeinfluat im wesentlichen nur das Verschwinden der letzten Tru- 
bungen. Die Natur des Losungsmittels scheint jedenfalls von groRerem 
EinfluB zu sein als die Verschiedenheiten der Schicht. 

Freitag Naohmittag: 

J .  V A L E N  T I N ,  Greifswald: Neue Anwendungsgebiete der chromato- 
grnphischen Adsorptionsanalyse i n  der Pharmazie. 

Kurze Schilderung iiber Entwicklung und Anwendung der Chromato- 
graphie in der pharmazeutischen Chemie seit 1938. Unterscheidung zwi- 
schen Additions- und Austauschadsorption; Deutung des Wesens der 
Fluoreszenz-Chromatographie, Testmoglichkeiten fur Adsorptionsmittel 
und Veriinderungsvorschlage fur dic Methodo. Alkaloid-Bestimmung 
und Trennungen, Verwendung bei Antipyretica, Anthrachinonen, Phe- 
nolen, Tannineu. Bei Einfuhrung in ein neues Arzneibuch sind genormte 
Adsorptionsmittel zu fordern. Eigenc Versuche zur Isolierung organischer 
Sauren, zur Trennung von Barbitursaure-Derivaten und Sulfonamiden 
mittels Chromatographie ergaben bereits Erfolge. 
A u s s p r a c h e :  

Awe Braunschweig: Wichtig sind fu r  eine uberali unter gleichen 
Bedinguh en durchfiihrbare Arzneimittelanalyse vor allem standardisierte 
und stabihierte Adsorbentien die z. B. fur Alkaloid-Untersuchun en ab- 
solut alkalifrei sein miissen. - ks gelingt um die Brauchbarkeit der Pjiethode 
z l I  charakterisieren z. B. 0 0005 g Atroph von 0 1 g Pyramidon abzutrennen 
und im Filtrat kdlorimeirisch zu bestimmen: Micheel, Munster: Hin- 
weis auf neuere, sehr wirksame Adsorptionsrnittel (Magnesol, Silen u. a.), 
die dem Aluminiumoxyd in vielen Fallen wesentlich iiberlegen sind. Hin- 
weis auf die chromatographische Verteilungsanalyse. 

K .  T H I N I  U S ,  Rodleben: Uber die Stabilitut von Polyvinylchlorid. 
Die Technik ist interessiert festzustellen, inwieweit die Polyvinylchlo- 

rid-Makromolekel bei 160--180° zur Salzskure-Abspaltung neigt. Aus 
der laufenden Untersuchung einer sehr grollen Zahl Chargen teohnischen 
PCU ergab sich, daB unsbhangig von den BuBeren Faktoren, die die 
Stabilitiit beeinflussen (Temperatur, Zeit, Soda- und Emulgatorgehalt, 
Polymerisationsgrad und Polymereinheitlichkeit) die Eigenstabilitiit der 
Makromolekel sehr wechselnd ist. Bei gut  stabilen Chargen zerfiillt bei 
der l/,-stiindigen Erhitzung auf 180° etwa 1 Mol CH, = CHCl auf 50 Mol. 
Die HCI-Abspaltung folgt etwa einer Reaktionsgleichung erster Ord- 
nung. Bei sohlecht stabilen Chargen kann dieser Betrag an zerfallendem 
PCU bis auf 1 Mol CH, = CHCl auf 5 Mol bei den niedrigst viscosen Mar- 
ken und auf 1,l Mol CH, = CHCl auf 10 Mol Vinylchlorid bei den hochst- 
molekularen Typen ansteigen. 

ZweokmaBig erwies sich, eine neue Methode zur Stabilitiitsbestim- 
mung, bei der 1 g PCU eine festgelegte Zeit bei 180 f lo erwlrmt und 
sodann die abgespaltene HCl im Pulver und Gasraum acidimetrisch und 
argentometrisch bestimmt wird. Die an sich naheliegende MaBnahme, zur 
Erhohung der PCU-Stabilitiit Substanzen mit Bindevermogen fur HCl 
zu verwenden, ist nur ein Teil der Wirksamkeit der Stabilisatoren. Ihre 
wichtigste Funktion wird darin gesehen, die Atomanordnung in der 
Makromolekel in eine solche Lage zu bringen, daB die Tendenz zur HCl- 
Abspaltung auf oin Minimum reduziert wird. Die Erprobung zahlreicher 
organischer Stoffe als Stabilisatoren fur PCU ergab, daB bisher noch 
nicht eine gleiehzeitig als Wiirme- und Licht-Stabilisator wirksame Sub- 
stanz vorhanden ist. 2-Phenol-indol bewirkt zusammen mit Soda eine 
Herabsetzung der Zcrfallkonstante von 2-3 auf 0,3-1,0.10-6. 
Ohnc Sodazusatz is t  zu Anfang der Einlagerung bei 180° die Zerfalls- 
geschwindigkeit auch etwas gehemmt. Sie steigt jedoch im Laufc der 
Zeit an und iibertrifft am Ende (120 min) die anfangliohe Gesohwindig- 
kcit um ein Vielfaches. Wir betrachten don Zerfall als autokatalytisch 
und schreiben der Soda nur  die Rolle eines Abfiingers fur HGl zu, die 
geeignet ist, gelegentliche schlechte eigene Stabilitlten des PGU abzu- 
schwaohen. Als Mallstab fur die Stabilitat konnen auch Loslichkeits- 
lnderungen und Viscositktsanstiege des erwarmten PCU angesehen 
werden. 

A u s s p r a c h e :  
Wiechert Greifswald: Auf der Suche nach einem gegen wasserfreien 

Fluorwasser&off bestandi en Kunststoff untersuchten wir,Polystyrole vey- 
schiedenen Molekulargewfchtes und stellten fest, da? die Bestandigkeit 
gegen H F  mit dem Molekulargewicht zunimmt. Vielleicht ist die Zunahme 
der Stabilimt mit steigender MolgroBe eine starker allgemein giiltige Tat- 
sache als bisher angenommen. Vorfr . :  Unsere Erfahrungen an den ver- 
shhiedenartigsten Polymeren sprechen fur die Zunahme einer Stabilitat 
der Makromolekel mit wachsender Kettenlinge bisTzu einem bestimmten 
Polymerisationsgrad. Die gr6Eere Bestandigkeit eines hoher molekularen 
Polystyrols gegen wasserfreien Fluorwasserstoff reiht sich der Erfahrung 
an, da8 die Korrosionsfestigkeit von Kunststoffen im allgem. ebenfalls 
mit dem Polymerisations rad wachst. Runge, Halle/S.: Dle HCI-Ab- 
spaltung beim PVC ents rfcht der vom Chloropren, wo durch Erwarmung 
(Vulkanisation) auch HCPabgespalten wird und dadurch groEereVernetzung 
eintritt. Vortr.: Das ist richtig. Auch wir fassen das UnlBslichwerden eines 
Polyvinylchlorids bei der Stabilitatspriifun als eine Vernetzung zwischen 
Hau tvalenzketten auf. E. Haschatek, Woien:  Beeinflussen Neutralsalze 
(Na&, Na,SO.) die Stabilitat? Vorfr.:  Nein. 

H .  G ROSSE- R U Y K E N ,  Gtittingen : Dber Fluorsiloxane. 
'Die Darstellung der Fluorsiloxane wurde wie folgt versucht: 

1) Hydrolyse von SiF, mi t  einem UntersohuB von Wasserdampf in der 
Gasphase. 

2) Hydrolyse von Sip, durch Wasser in atherisohor Losung (Wassor 
teilweise in stafu nascendi). 

3) Umsetzung von SiF, bei Rotglut mit  verschiedenen sauerstoff-haltigen 
Substanzen. 
Nur bei 3) gelaug die Isolierung der niederen Glieder dieser Reihe: 

Si,OFB, Si,0,F8, obwohl auch bei 1) Siloxan-Bildung beobachtet wurde, 
und bei 2) angenommen werden muBtc. DaB in den beiden ersten Fillen 
die niederen Glieder der Reihe Six0,.,F2X-2 nicht isoliert werden konn- 
ten, sondern nur hochpolymere Fluorsiloxane, ist darin begriindet, da9 
Spuren von Wasser bzw. Flullsiure die Fluorsiloxane aufspalten in .SiF, 
und hochpolymere Produkte. Diese bei den entsprechenden Chlor- 
siloxanen nicht beobachtete Aufspaltungsreaktion ist mit der h8heren 
Koordinationszahl des Si gegenuber Fluor und den Unterschieden in den 
Protonenaffinitliten von C1, 0 und F zu erkliren. 
A u s s p r a c h e :  

Rung< Halle/S.: 1st eine Alkoholyse von SiF, probiert? Vortr.: 
Vollstandiie Alkoholyse von SiF ergab eine Laslichkeit von 1 SiF,in4 ROH. 
In der Losung liegen noch nicht naher untersuchte Gleichgewichte zwischen 
Si(OR), und H F  vor; bei Destillation wird SiF, zum Teil zuriickgebildet. 
Partielle Alkoholyse von SiF, wurde noch nicht versucht wird aber wegen 
des dabei entstehenden H F  bestimmt nicht zu Fluordiloxanen fiihren. 
Wiechert, Greifswald : Die schlechte Ausbeute, die Booth bei der Darstellung 
von Hexafluordisiloxan erhielt, kann auf nicht volliger Wasserfreiheit des 
verwendeten SbF, beruhen. - Ob Hexafluordisiloxan durch wasserfreien 
Fluorwasserstoff gespalten wird, scheint mir noch nicht endgultig geklirt. 
Gleiches wurde wiederholt in der Kohlenstoffchemie in Bezug auf gewisse 
Ester und Ather behauptet. Nachprufungen ergaben dann meist, da8 die 
betr. Verbindungen gegen vollig wasserfreien H F  bestandig sind, jedoch 
bei Anwesenheit schon sehr kleiner Mengen Wasser ges alten werden. Vorfr.:  
Die schlechte Siloxan-Ausbeute von Booth kann 2 ersachen haben, ent- 
weder Wasserspuren oder doppelte Umsetzung gema8 

2Si-0- + > Sb-F + --SiF + > SbO-. 
\ 

/ / 
Da ein durch H,O-Spuren einmal eingeleiteter Zerfall zu SiF, und SiO, 
nicht mehr aufzuhalten ist, Booth das Hexafluordisiloxan aber ohne Schwie- 
rigkeit isolieren konnte, nehme ich dop,pelte Umsetzung an. - Die Spaltunk 
des Hexafluordisiloxan mit wasserfreiem H F  halte ich fur moglich, well 
Silicium im Gegensatz zu Kohlenstoff die Koordinationszahl 6 haben kann. 

A .  L I S S N E R  und H.-G. S C H D E R ,  FreibergISa.: Versuche zum 
Einbau won Fremdatomen i n  Siloxane. (Vorgetr. von H.-G. Schhfer). 

Rochow beobachtete bei der Kondensation zu Siliconen, da9  sich bei 
der Verwendung von Athylborat feste Produkte bildeten, wihrend bei 
der Verwendung anderer Katalysatoren gehtinierte entstanden. AuBer- 
dem wurde vor kurzem auch bei Kondensationsvorgiingen als Zwischen- 
produkt die Verbindung B(OSiR,), isoliert. Ohne daD Verf. zunlichst 
die beiden letzten Arbeiten kannten, griffen sie Herbst 1948 das Problem 
auf und versuchten, einen neuen Typus von Verbindungen, die Boro- 
Siloxane oder Boro-Silicone herzustellen, bei denen mindestens cin or- 
ganisches Radikal am Bor sitzt, wiihrend es sich bei der frliher darge- 
stellten Verbindung um einen Borsaureester handelte. Aus Phenylbor- 
saure und Triithyl-siliciumbromid in Petrolather bildete sich bei 140° 
in geringer Yenge ein 01, das naeh vorliiufigen Untersuchungen und auf 
Grund seiner Synthese als Verbindung von der Formel 

A r  

R,Si-O--B-CkSiR, 
I 

anzusehen ist. 
Der Ersatz von Si und 0 durch andere Elemente bietet neben einer 

experimentellen Bereicherung noch Aussioht zur weiteren Deutung des 
Aufbaues der Gliiscr, der .Vulkanisation des Kautschuks und des Mecha- 
nismus der Friedel-Craftsohen Reaktion. 
A u s s p r a c h e :  

M. Marchand, Radebeul-Dresden : Rochow wurde 1940 ein Phenylbor- 
saureester als Kondensationskatalysator bei der Herstellung von Silicon- 
lacken geschiitzt. Da er groBere Mengen anwandte und diese Dehydrierer" 
,,homogen im Silicon gelost" blieben, fand zweifellos Eingau statt.  Da 
die Lacke aber hochpolymer bietet der Phenylborslure-Einbau wenig 
Aussichten, bestimmte Verbin'dungen zu erhalten. Die Aussicht, Phenyl- 
borsaure in die aus difunktionalen Einheiten aufgebauten Siliconeole ein- 
zubauen, ist besser. Es ktinnen aber Schwierlgkeiten auftreten, wie bei den 
reinen cyclischen Siliconetilen. Der halbionogene Charakter der Siloxan- 
Bindung leistet einer Winkelverschiebung nur wenig Widerstand. Span- 
nungsfreie Ringe konnen bis zu 8 [RISiO]-Einheiten enthalten. Entstehende 
ringformige Siloxane haben gleiche analyt. Zusammensetzung, verschiedene 
Kp-und Mo1.-Gew., was zu priifen ist. (Brechungsindex!). Um festzustellen, 
ob und inwieweit bei Phenylborsaure-Einbau in Cyclosiloxane die ringfor- 
mig verketteten Verbb. existenzfahig bleiben, miissen aus dem Um- 
setzungsgemisch definierte Verbindungen isoliert werden. Gr66ere An- 
satze? Vortr.: Roehow - sein Patent wurde uns erst spater bekannt - 
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kam es auf geeigneten Yatalysator, nicht auf Einbau von Bor an. Unsere 
bisherige Arbeit festigt die Annahme eines Einbaues. Um hochmolekulare 
Silicone zu vermeiden gingen wir vom Bromtriathylsilan aus (e i n e funk- 
tionelle Gruppe). Wir 'kommen zu Substanzen vom Mol.-Gew. hochstens 
250. Hier kann auRer durch andere Kriterien schon durch Elementarana- 
lyse und Kp auf den Aufbau geschlossen werden. 

I{. F .  JAHR, Berlin : Ein neues exaktes Schnellbestimmungsverfnhren 
fiir Bleitetraathyl in technischen Kraftstoffen. 

Der Kraftstoff wird von storenden Basen, Mercaptanen usw. durch 
KOH und nicht zu konz. H,SO,, von Alkohol durch Fallung mit Chloral, 
von Wasser durch ather. Mg(ClO,),-Losung befreit, das Tetraathylblci 
durch JC1 ( i s  Tetrachlorathan gelost) bei 20° quantitativ nach 

Pb(C,HJ, + 4JCl --+ (C2HS),PbCI, + 2C&IsCl + 2J2 

in Diathylbleichlorid verwandelt, d4s in t r o c k e n e m  Kraftstoff unlos- 
lich ist und farblose Nadeln bildet. Filtrieren, mit Heptan und Ather 
waschen, in Met.hanol lgsen, worin es schwacher Elektrolyt ist, desscn 
Cl- mittcls Hg(CIO,), oder Hg(NO,),-L6sung merkurimetr. bestimmt 
werden, wobei sich undiss. HgC1, bildet. Nach Aquivalenz beginnen die 
Hg8+ mit dem Iqdikator Diphenylcarbazidl') ein in Methanol rotes 
inneres Komplexsalz zu bilden; beginnende Rosafarbung markiert also 
den Endpunkt. Hcizquelle entbchrlich, durch Ungeiibtc in 15 min. auf 
& 0,002 Vol% genau ausfiihrbar'"). 
A u s s p r a c h e :  

Hein, Jena: Unterstreicht den Wert der neuen Methode gemessen 
an den Titrationen mit Jod allein. Die Entfernung der Pyridinbasen mu6  
selbstverstandlich mit verdiinnter Schwefelsaure erfolgen. Beyer, Greifs- 
wald : Bis zu welchem Gehalt an ungesattigten Kohlenwasserstoffen ist 
die Methode noch brauchbar? 1st das Verfahren bei klopffesten Flugzeug- 
benzinen nicht notwendig oder enthalten sie auch noch Bleitetraathyl ? 
Vortr. : Ungesattigte Kohlenwasserstoffe storen im allgem. nicht. Aus 
Kraftstoffen, die stark verharzen, fallt das Diathylbleichlorid in seltenen 
Ausnahmefallen nicht vollstandig aus. - Zu abe von JCI,, gelost in Tetra- 
chlorathan, verrat in jedem Fall durch Niecfmchlagsbildung sofort, ob der 
Kraftstoff verbleit ist oder nicht. Y. Gizycki, Halle/S.: Verbleib des 
Jods? Vortr . :  In der Waschflussi keit, stort also keineswegs. Klopfer ,  
Leuna : Tritt bei verzweigten Kohfenwasserstoffen wie tsooctan, also mit 
tert. C-Atom durch JCl nicht auch Substitution ein? - Das braucht aber bei 
der Methode nicht zu storen, da der gebildete Halogen-Wasserstoff mit dem 
Losungsmittel abgesaugt wird. Vor t r . :  Ob Substitution eintritt und in 
welchem AusmaB; haben wir nicht untersucht. In der kurzen Zeit der Ein- 
wirkung des JCl ist HCI-Bildung nicht zu beobachten. Wenn wir Blei- 
tetraathyl in Isooctan losten, fanden wir stets die theoretischen Werte. 

P. NERDEL, Berlin: Zur Biogenese des Isoprens. 
Die verzweigte Kette des Isoprens 1%Bt sich gedanklich lcicht in zwei 

gradkettige Bruchstiicke zerlegen, ein C,- und ein C,-Stuck. Die ein- 
fqchste Mbglichkeit aus diesen beiden Bruchstucken das Isopren-Skelett 
aufzubquen, ware die Kondensation von Acetaldehyd und Aceton zum 
Methylbutenal. Tatsachlich aber reagiert bei dieser Kondensation die 
Aldehyd- Grnppe sehr viel schneller unter Bildung von Athylidenaceton. 
Will man dic Kondensation in die andere Richtung leiten, so muB man 
versuchen, die Reaktionsfahigkeit der Aldehyd- Gruppe zu variieren. Ein 
denkbarer Weg hierfiir ware die Verwendung von Brenztraubensaure und 
Acetessigslure, doch konnte damit bisher kein positives Ergebnis erzielt 
weden.  Eine zweite Moglichkeit ist die Maskierung der Aldehydcarbonyl- 
Gruppe, wozu die Acetalisierung und Oximierung heranaezogen wurde. 
Die Acetale sind BuBerst reaktionstragc. Acetaldehydacetal laBt sich 
mit Aceton nicht zur Reaktion bringen, wohl aber mit sehr geringer Aus- 
beute mit  Benzaldehyd. Die Oxime reagieren in der gewiinschten Weise, 
nur macht sich sehr storend die Umoximierung zwischen Aldehydoxim 
und Keton bemerkbar. uber  das chemische Verhalten einfacher alipha- 
tisaher Aldehyde ist bisher sehr wenig bekannt. Es ist auch denkbar, 
daB das Isopren-Skelett aus Kctosen &ntsteht. Als einfachstes Modcll- 
beispiel wurde die Kondensation von Oxyaceton rnit Malonsaure unter- 
sucht. Aus diesen Komponenten 1aI3t sich uber einige Zwischenstufen 
das @-Mcthylbutyrolacton herstellen, von dem bekannte Wege zum 
Mcthylbutesal fiihren. 
A u s s o r a c h e :  

fahren ob in atherischen bzw. terpinischen &en u-Methylbutenal bzw. 
a-Metiylbutenol aufgefunden worden sind. Soweit mir bekannt ist sind 
derartige niedere olefinische Oxy-Verbindungen in der Natur nicht gefdnden. 
Bei Pflanzenwachstumsuntersuchuneen konnte ich feststellen. daR n- 

Reichel Berlin: Acetessigsaure und Brenztraubensaure konden- 
sieren nich't in der gewiinschten Weise, ebensowenig Acetal und Aceton. 
Bei den Versuchen nach R u i n  mit Glykokoll entsteht hauptsachlich Aldol 
und Crotonaldehyd, Kondensationsvkuche mit Semicarbazonen fiihren 
nicht zum Ziel. Vorf r . :  Acetal las t  sich jedoch in sehr kleinem Umfang 
mit Benzaldehyd zum Zimtacetal kondensieren. Mit Semicarbazonen haben 
auch wir keine Erfolge erzielt. Trelbs ,  Leipzig: Ruzin will die Synthese 
'des Methylbutenals aus Aceton und Acetaldehyd unter biologischen Be- 
dingungen, wohl mit Alanin ausgefiihrt haben. Yontrollen zeigten fast 
ausschlieRlich Yondensation des Acetaldehyds. U SA-Forscher diskutierten 
die Rolle der Acetessigsaure, Ausbeute an Methylbutenal? Vortr .  : Die 
Angaben von Ruzin haben wir ohne nennenswerten Erfolg nachgearbeitet. 
Die Ausbeute an Methylbutenal ist sehr stark von den Reaktionsbedingun- 
gen abhangig, au6erdem ist zu hedenken, da6 ein erheblicher Teil des ein- 
gesetzten Acetons durch Umoximierung sich der Reaktion entzieht. 
Liitfringhuus, Halle: 1 )  Es wird vorgeschlagen, fur Modellkondensationen 
s ta t t  Brenztraubensaure Oxalessigsaure zu verwenden. 2) Das Sterinskelett 
la6t slch nicht aus Isopren-Einheiten aufbauen, abgesehen von der Seiten- 
kette. Vortr . :  An die Verwendung von Oxalessigsaure ist auch gedacht 
jedoch sind noch keine Versuche damit durchgefiihrt worden. Micheel: 
Miinster: Wieviel aktive H-Atome (Zerewrfrnofn hat das Oxy-lacton? 
3 aktive H-Atome deuten auf ein bestandiges Hydrat hin. Eine Doppel- 
bindung benachbart zu den zwei negativen Gruppen, die aul3erdern in emem 
Lacton-Ring liegt diirfte recht tra e mit Brom reagieren. Vor t r . :  Nach 
den analytischen 'Untersuchungen fiegt tatsachlich eine Hydroxylverbin- 
dung vor, wenngleich auch uns die Stabilitat einer derartigen Verbindung 
sehr vie1 Kopfzerbrechen bereitet hat. v .  Gizycki, Halle: Moglichkeit 
der Isopren-Bildung aus Pentosen analog der wahrschelnlichen Bildung 
von Citronensaure aus Hexosen. Vortr . :  Die Moglichkeit,einer derartigen 
Veranderung der Pentosen ware durchaus wert mit in den Kreis der Betrach- 
tungen gezogen zu werden. Kruft, Leuna: Es ware interessant zu er- 

16) J .  V .  Dubsky u. J .  Totilek, Z. analyt. Chem. 93, 345 [1933]. 
lo) VgI:E. Krsller, ebenda 129, 1 [I9491 u. K .  F. Juhr, ebenda (im Druck). 

Methyl-pentenol von der Pflanze seh? schlecht vertragen wird, ja sogar in 
gro6eren Konzentrationen wachstumshemmend wirkt. Vorfr.: M. W. sind 
Methvlhutenal und Methvlbutenol bisher in atherischen Olen nicht aufee- 
fundin worden. 

H .  ZINNER, Jena: p- Tetraacetyl-ribo-furanose. 
Eine Tetracetyl-ribo-furanose wurde von A .  R. Todd".) und Mit- 

arbcitern aus der Trityl-triacetyl-ribose durch Ersatz des Trityl-Restes 
gegcn Acetyl dargestellt. Auch H. Bredereck und E. Hoepfner18) bc- 
schrieben eine Synthese eines Furanosetetracetats der Ribose aus der 
gleichen Trityl-Verbindung. Aus den unterschiedlichen Schmelzpunkten 
und spezifischen Drehungen ist zu schlieaen, daB die Substanzen nicht 
einheitlich sind. 

Einc reine a-Tetracetyl-ribo-furanoso mit Fp. 82O und [a]gn = 
--12,6O kann durch direktes Acetylieren der d-Ribose mit Pyridin/Essig- 
saureanhydrid oder Essigsiiureanhydrid/Natriumacctat bei 100-136° 
gewonncn werden. 

Dic Struktur laDt sich beweisen durch die Uberfiihrung in die Aceto- 
halogenosc : Acetylzucker mit unterschiedlicher Ringweite geben auch 
verschiedene Acetohalogenosen. Eine von Leuene und T i p ~ o n ' ~ )  be- 
schriebene 1.2.3.4-Tetracetyl-ribo-pyranose gibt mit Halogenwasserstoff 
eine Acetohalogen-ribo-pyranose, die die Ebene des polarisicrten Lichtes 
nach links dreht. Die @-Tetracetyl-ribo-furanose liefert eine Acetohalogen- 
ribose, die nach rechts dreht und von der zuvor gcnannten verschieden 
ist. Sie kann nur dic Struktur einer 1-Halogen-2.3.5-triacetyl-ribo- 
furanose bcsitzrn. Die als Ausgangssubstana benutzte Tetracetyl-ribosn 
mu13 dcmnach einc Furanose gewcsen sein. Da diesc durch Zinkchlorid 
in Essigsiureanhydrid in einc nach rechts drehendc Tetracetyl-ribosc 
umgelagert wird, kommt ihr selbst die Konfiguration einer p-Tetracetyl- 
ribo-furanose zu. 

BRIGITTE SARRY, Rostock: Eleklrochemische Messungen an 
Cu- Pt-Legierungen. 

Die Potentialc von Cu, Pt und Cu-Pt-Mischkrystallen verschiedcner 
Zusammeqsetzung gcgen die Normalwasserstoffelektrode wurden be- 
stimmt durch Messung der Spannungen der Ketten Meta11/0,983 m 
CuSO,/2 n H,S0,/Hg2S0,/Hg. Die Potentiale der Pt-reichen Legierungen 
liegen - unter LuftabschluD gemessen - bei Pt-ahnlich edlen Werten, z. T. 
sogar'noch etwas hoher. Bei 16,5 Atom-% P t  erfolgt ein Sprung auf Cu- 
Bhnliche, niedrige Werte. Gliihen der Bleche im H2-Strom bewirkt einc 
bessere Einstellung der Potentiale ohnc daR sich die Wcrte wesentlich 
andern. In Gegenwart von Luft stellen sich Sauerstoffpotentiale ein, die 
bei den Cu-Bhnlich unedlen Blechen etwas tiefer, bei den Pt-Bhnlich edlen 
sehr viel hoher liegcn als die in Stickstoff-Atmosphare gemessenen Metall- 
potentialc. Der Vcrlauf der Potentialkurven in Abhangigkeit von dcr 
Zusammensetzung der Legierungen ist jedoch in beiden Fallen der gleiche. 
Durch Tempern hervorgerufeae geordnete Atomverteilung ha t  bei der 
Legierung mit 16,5 Atom-% P t  eine Verschiebung des Potentials zu ed- 
lcrcn Werten zur Folgc. 

Die ifberspannung des Wasserstoffs an den Cu-Pt-Mischkrystallen, 
gemessen an der Zersetzungsspannung von 2nH,SO,, zeigt einc ent- 
sprechende Abhangigkeit voq der Zusammensetzung der Legierungen. 
Die Zersetzungsspannungen an den Pt-reichen Legierungen liegen gleich- 
falls bis zu 16,5 Atom-% Pt bei Pt-ahnlich niedrigen Werten, wahrend 
Cu eine um 0,14 Volt hohere Zersetzungsspannung zeigt. An der Le- 
gierung mit 2 Atom-% P t  wurde eine unerwartet kleine Zersetzungs- 
spannung von 2,0 Volt gemessen (Cu: 2,41; P t :  2,27 Volt), fur die noch 
keinc Erklarung gegeben werden kann. 

Die Ergebnisse werden im Zusammenhang mit den Resultatcn ka- 
talytischer Messungen von Rienucker und Mitarbeitern und den Tamman- 
schen Resistenzgrenzen diskutiert. 
A u s s p r a c h e :  

Hauffe Greifswald : In den letzten Jahren sind Potentialmessungen 
und Strom:Spannungskurven an Ni- und Fe-Legierungen von H. H. Uhlig 
ausgefiihrt worden. Zur  Deutung wird der Elektronenaustausch der Metall- 
legierungen herangezogen. Staude, Leipzig: Es sei an die Arbeiten Le 
Bluncs erinnert, der an verschiedenen Systemen mit seinen Mitarbeitern die 
Ungiiltigkeit des "-Molgesetzes nachwies. 

E. KORDES, Jena: Die Gefrierpunktserniedrigung i n  dissoziierenden 
Lbsungsmifteln, besonders i n  Elektrolyten. (Vgl. diese Ztschr. 61, 436 [1949]). 

ANNA-LUISE V I E R K ,  Greifswald: Aktivitatsmessungen an flussi- 
gen Alkalilegierungen. 

Es wird die E.M.K. der Kette: Kn / Glas mit Kf-Ionen / K/Hgfi 
bei 325O C nach der bei Hau/feZo) beschriebenen Anordnung gemessen. 
Als Elektrolyt wurde wiederum Thuringer Glas verwendet. Die Po- 
tentialeinstellung erfolgte langsamer als bei den E.M.K.-Messungen an 
den Natrium-Legicrungen. Die aus den E.M.K.-Werten berechneten 
Aktivitatrn des Kaliums verlaufen im ganzen Konzentrationsbereich 
untcrhalb der Raoultwhen Geraden. Die Abweichungen sind jedoch 
gcringcr als dic dcr Natrium-Aktivitaten in dem System Na/Hg. Offenbar 
wird in der Lcgicrungsrcihe Na/Hg bis Cs/Hg eine immer s t i rkere  An- 
naherung der Aktivitkten der Alkalien an die Raoultsche Gerade eintreten 
in Ubereinstimmung mit dem sonstigen Verhalten dieser Legierungcn. 

ii) J. chem. SOC. [London] 1947, 1052-1054. 

lo) J. biol. Chemis'try 2 109 [1931]. 
ao) K. Hauffe, 2. Elekt;ochem. 46, 348 [1940]. 

) Chem. Ber. 81 51 [1948]. 
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Aussprache:  
Sauerwald, Halle/S.: M. W. slnd die Alkallquecksilber-Legierungen 

als re u l l n  Liisungen in der  Literatur bezeichnet. Der Begrlff der regu- 
laren L s u n g e n  ist wohl zweifellos etwas problematlsch, doch mbchte ich 
fragen ob die emessenen Legierungen als regulilr" befunden sind ? Vortr.: 
Dab Sjrstem Ralium-Quecksilber stellt e';ne regullre Mischung dar. Die 
Tatsache daB die Entropiehnderungen in regularen und idealen Losungen 
ubereinstimmen, braucht meiner Ansicht nach nicht auf Yompensations- 
effekten zu beruhen. Bei elner idealen Losung sind die Entropiewerte da- 
durch bedingt daB im Gemenge edem der  beiden Teilnehmer durch freie 
Vertauschbarlkit" jene neuen Piatze geboten werden, welche fur diti Be- 
rechnung der  Wahrscheinlichkeit notwendig sind. Die regularen Losungen 
unterschelden sich nun von den idealen dadurch, daR es be1 ihnen in energeti- 
scher Hinsicht nicht gleichgiiltig ist welche Atome bzw. Molekeln sich 
nebeneinander befinden. Sauerwald: kompensation kannte in diesem Falle 
viellelcht durch einen EinfluR der verschiedenen Atomgr6Ben und der 
Bindungseffekte erreicht werden. 

H. SCHMIDT, Greifswald: Elektrolysen in Acetonitril. 
Die Gliltigkeit des Faradapchen Gcsetzes konnte bei der kathodisohen 

hbscheidung von Ag, Cu, T1, Zn, Cd, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Co und Ni in Aceto- 
nitril bestitigt werden. I m  Falle der Alkali- und Erdalkalimetalle edolgt 
SBkundarreaktion mit dem Acetonitril, wahrend hghcrwertige Verbis- 
dungen wie z. B. die des Sn, Hg, Sb, Cu zunllchst zu den niederwertigen 
reduziert werden. Giinstiger als ftir die Kationen lieges die Abschei- 
dungsverhaltnisse bei deq anorganischen Anioneq. Chlor, Brom, Jod, 
Rhodan und Nitrat konnten mit  Hilfe von Metallanoden wie z. B. Ag, 
Ni, CU, Go, Sn, Sb, Bi usw. uqter Bcriicksiohtigung der etattfindenden 
Sekundarvorgange in Obereinstimmung mit  dem Faradayschen Gesetz 
bostimmt werden. Weiter gibt die Reaktion der anodisch entladenen 
Siurereste mit Met.allanoden eine bequeme Darstellungsmethode fur  eine 
Reihe scbwer zuginglicher Metallhalogenide und -nitrate. Bei der Elek- 
trolyse einer AgN0,-Losung in Acetonitril unter Verwendung einer Ni-, 
CO- oder Zn-Auodc erhf l t  man die entsprechenden reincn Nitrate der 
Zusammensetzung CO(NO,)~.~CH,CN, Ni(NO,),*2CH,CN und Zn 
(NOs)t.ICH8CN. Die Bildung basischer Salze ist nach dieser Methode 
ausgeschlossen, d a  unter vollkommenem AussehluB von Wasser gear- 
bcitet wird. AuDer der genannten elektrolytischen Darstelluqgsmethode 
von Nitraten bestehen in Acetonitril noch zwei weitere YQlichkeiten, 
und zwar durch doppelte Umsetzung cntsprechender H4logenide mit 
AgNO, oder durch Verdrangung des Ag aus AgN08-L6sungen durch 
unedlere Metalle wie z. B. Zn, 00, Cd usw. 
A u s s p r a c h e :  

Uordes Jena: Slnd Versuche zur Ermlttlung der Spannungsreihe 
von Metalfen in Acetonitril durchgefithrt ? Vortr. : Systematische Unter- 
suchungen sind bisher noch nicht durchgefiihrt orientierende Versuche 
deuten darauf hin, daR die Verhaltnisse ahnlich die  in waRrigen Losungen 
sind. Grlefibach Wolfen: Welche Spandungen sind bei den Metallab- 
scheldungen erf&derllch? Vorfr . :  Je nach Yonzentratlon 2-3 Volt. 

H. BERISCHER, G6ttiqgen: Rsaktionen und periodische Vorgiinge 
auf einer Platinanode bei der Elektrolyse von Alkalisulfid-Lo;sungen. 

Es wurden Strom-Spannungskurven an einer Pt-Elektrode in Na,S- 
Losungen aufgenommes und die Reaktioqsprodukte untersueht. Es 
treten 3 Potentialbereiche auf, denen man iolgende potentialbestimmende 
Elektrodenvorgange zuordnen kann: 

1. Bereich: Polysulfid-Bildung und Schwefel-Abscheidung, 
2. ,, Thiosulfat- und Sulfit-Bildung, 
3. ,, Sulfat-Bildung. 

Diese Bereiche werden bei geeigneten StromstLrken abwechselqd 
durchlaufen. Es lassen sich 3 Typen von Perioden untcrscheiden, die 
rnit steigender Stromstarke aufeinander folgen. Eine Sauerstoff-Belegung 
erklilrt das Auftreten des 2. und 3. Potentialbereichs. Die Diskussion der 
Entstehungsbedingungeq fiir eine solche Sauerstoffschicht vermittelt 
ein Verstbndnis der Periodik und gestattet, die einzelnen Perioden-Typen 
aus ciner Grundvorstellung abzuleiten. 
Aussprache :  

Hauffe Greifswald: Hat man periodische Schwankungen am Sy- 
stem Ag/Skhwefel gefunden 7 Vortr. : Messungen an Silberelektroden sind 
nicht vorgenommen worden. Ein analoger Reaktionsmechanismus ist aber 
deshalb unwahrscheinlich weil slch hier AgS in verhiiltnisrnil6lg dicker 
Schicht bilden diirfte. 0. 'Ernersleben, Berlin : Ich habe be1 Trockengleich- 
richterversuchen Silbersulfid als sehr unbestilndi gefunden. Es t ra t  ein 
deutlicher, aber sehr schwankender Gleichrichtereffekt auf der zu den hier 
besprochenen periodlschen Vorgtlngen ' Beziehungen habe; konnte. A>ch 
bei den durch HaOa eneugten Silberoxyd-Schichten erhielt ich lhnliche 
Schwankungen der Gleichrichtung. 

U. FRANCK, G6ttingen : dber elektrochemische Modellversuche zur 
Neruenkitung a n  anodisch polarisierten Eisendrahtenzl). 

F. SAUERWALD, Halle/S.: Die atwdwche Polarisation von Magne- 
sium i n  Nitrat- und Chromal-Schmelzen und -Losungen. 

Von den Behandlungen im SchmelzfluD h a t  sioh bis jetzt am zweck- 
mluigsten erwiesen d i e  B e h a n d l u n g  i n  e i n e m  S a l p e t e r - B i c h r o -  
m a t - B a d  m i t  e t w a  6% B i c h r o m a t  und folgender N a c h v e r d i c h -  
t u n g  in kochender WiBriger Bichromat-Losung. 

Nach den Ergebnissen ist unter diesen U m s t b d c n  ein gewisser Vor- 
teil in der Anwendung der elektrochemigchen cxydierenden Behandlqng 
besondcrs im SahmelxfluB und meist gegeqlber s tark wirkenden Agen- 
tien festzuatellen. Dieser Vorteil in der Korrosionsbestandigkeit i a t  aber 
lcider nicht g r o B e n o r d n u n g s m B D i g  und kann technisch den erhBhten 
Aufwand an .Mitteln gegeniiber der Tauchbehandlung wenigstens nach 
dem bisherigen Stande kaum wettmachen. 

Hinsichtlich der Wirkungsweise der  anodischen Oxydschichten er- 
gibt sich daraus der mit allem Vorbehalt zu viehende SchluD, daD von 
einer oxydischen Behaqdlung an Magnesium nicht mehr allzuviel zu er- 

2 i )  Vgl. diese Ztschr. 61, 332 [1949]. 

warten ist. Denn die hier angewandten besondere wirkaamen anodischen 
Behandlungen lassen wohl das Uberhaupt mOgliche Maximum an Wir- 
kung an dem untersuchten System erwart.cn. Offcn bleibt die Frage, 
ob durch Einbau anderer Stoffe in die Oxydschichten dio Struktur der- 
selben maDgeblich giinstig bscinfluOt werden kann. 
A u s s p r a c h e :  

. Sollte die gerlnge Schutzwirkung von M 0 auf me- 
t a l l l % ~ ~ d ~ ! h c h t  darauf beruhen, da6 die MgO-Krystafie nlcht ge- 
setzmlRi auf der Unterla e aufzuwachsen vermagen, wie dieses mitunter 
beim auf A1 der Falkist? Bei der  Untersuchung des Einflusses wel- 
terer Zusltze empfehle ich einen Zusatz von Li,TiO, da dieses, wie ich 
seineneit gezeigt habe mit MgO Mischkrystalle bildet und hierbei die 
Stabilitat der MgO-K&alle gegen Skiuren eyhoht. Vortr.: Ich halte 
einen entsprechenden EinfluD fur mdglich wenigstens fur mitbeteiligt an 
den Wirkungen. 0. Emersleben Berlin: 2;r dunklen Farbung der Nieder- 
schlagsschicht auf dem Mg: I i h  fand daD diese von den fremden Metall- 
ionen abhangt wenn ich z. B. Mg-Bdch in Halogenidlbsung tauchte. Bei 
Einwirkung vdn MgCI, auf Mg bildete sich unter Ha-Entwicklung eine helle 
Mg-Plache. die sich an der Luft lange hielt bei CaCl -Lasung auf Mg da- 
gegen ein rauer Niederschlag. Vortr.:  d i e  Frage fnach der  Natur der 
schwarzen tberflachenschichten wird sich klaren lassen, wenn wir endllch 
in den Besitz einer Rontgenuntersuchungsanlage gekommen sein werden. 

Sonnabend Vormittag: 
W. A W E  und IRMGARD REINECKE,  Braunschweig: tfbcr die 

Einroirhng van Organo-Magdum- Verbindungen auf as-Diar yl-trichlor- 
athane vom Typus des DDT. (Vorgetr. von W. Awe). 

Die verhaltnismiL5ig leicht erfolgende Abspaltung von Chlorwasser- 
stqff aus der Molekel der as-Diaryl-trichloriithane (z. B. DDT) (I) ELIt 
das H-Atom der Methin-Gruppe gelockert erscheinen. Diese Loekerung 
ist im Hinblick auf die benachbarten aromatischen Ringe mit ihren x- 
Elektronen im Sinne der Doppelbindungsregel von 0. Schmidt verstllnd- 
lich. Bei dem Versuch, DDT und iihqlichc Stoffe mit  Methyl-Magnesium- 
jodid nach Zerewifinoff umzusctzen, wurde HCl abgespalten. Die Unter- 
suchusg der Reaktionsfliissigkcit fiihrte zur Auffindung der Stoffc 11, 
I11 und IV. 

R-C6H,-L-C,H,--R R--C,H,--L,H,--R 

H H 

11. HLCl, 

P, 8-dichlor-athane 

I 
I. cc1, 
as-Diaryl-trichlor-athane a, a-Bis(p,p'-chlor-pheny1)- 

111. (R--C,H,),=CH-CCI = CCI-CH = (C,H,-R), 

1,1,$,4-[p, p', p", p'"-(Tetra-chlor-phenyI)J-2.3-dichlor-buten(-2). 

IV. R-C&-CH = CH-CcH,-R R = CI.OCH,, CH,. 
p,p'-Dichlor-stilben. 

Die Versuchsbedingungen wurden weitgeheqd variiert. 
IV entstand in u m  so groBerer Meqgc, je  groBor der UbcrschuD an 

Grigmrd-Reagenzien gewjihlt wurde. - D2r Verlauf der Reaktion kaqn 
nur im Sinne einer reduzierenden Wirkung der Grignard-Reagenzien gc- 
deutet werden, da die Einwirkusg reduzierender Agenzien wie katsly- 
tisehe und elcktrolytische Reduktionen (Brand) oder Zink und Saure 
(Forrest) zu den gleiches Produkten fuhrten. In dieser Hinsicht ist un- 
sere Beobachtung ein Beitrag zu der reduzierenden Wirkung von Grig- 
nard-Verbindungen. - Die Entstehung der Stilbene kann als eine Umkehr 
der Bcnrilsriure-Umlagerung im Sinne einer Wagner-Mssnocin-Umla- 
gerung (Retropinakolin-Umlagerung) gedeutet werden. - Der Verlauf 
der Reaktion ist bemerkenswert, d a  nach Forrest schwache Reduktions- 
mittel DDT nicht angreifen. 
Aussprache :  

Lilttrin haus Halie/S.: Die Befunde lassen sich nach Wlttig und 
Oilman viefeichi so deuten daR in der CC1,-Gruppe des DDT unter Ersatz 
eines CI durch MgBr zunaihst eine Austauschreaktion stattfindet: Dieses 

metallierte" Primarprodukt kann dann einerselts mit einer zweiten Mo- 
iikel DDT unter Austritt von MgBrCI zu dem gefundenen Tetrachlor- 
phenylbutan-Derivat reagieren. anderselts kann es durch eine intramole- 
kulare ,,Umlagerung im Anioi" in 1,2-Dichlorphenyl-I-chlorHthan tiber- 
gehen, aus dem durch HCI-Abspaltung das gefundene Stilben-Derivat re- 
sultiert. Ob die hier angenommene Primarreaktion stattfindet, lM3t sich 
experimentell beweisen wenn man nach dem der angewandten Ori nard- 
Verbindung entsprechdnden Halogenkohlenwassentoff fahndet. bortr.: 
Diese Anregung dlirfte experimentell gut  Uberpriifbar sein. wenn man 
Grignard-Reagenzlen verwendet, aus denen gut charaktedsierbare Chlor- 
kohlenwasserstoffe entstehen wurden. Voss, Wolfen: Wie steht es mit 
der Wirkung als Kontaktgift der vom Vortr. erhaltenen Stoffe? Vortr.: 
Die erwahnten Umwandlun sprodukte d.es DDT sind noch nicht ge raft. 
Ahnliche Stoffe errelchen .nfcht die optimale Wirkung. des DDT. b+n-  
haus, Tharandt: Halogenide aus Terpenen zersetzen sich rnit der Zeit - 
oft erst nach Jahren - zu schwarzen Massen und Halo enwasserstoff. Aus 
dem Vortraggeht hervor, da5 in den DDT-Mitteln das Ehlor leicht reagiert. 
Sollten diese Mittel sich auch spontan zersetzen 80 ist ihr Anwendungs- 
bereich wegen der Zerstorung von Geweben be&hrtlnkt, 2. B. wird man 
sie nicht gegen Motten in Yieiderschrtlnken verwenden diirfen. 

W. KUMICHEL, Tharandt : Thermochemische Vorgiinge bei der 
Kondensation des Formaldehyds mil Phenolen. 

R. KOHLHAAS, Leuna: Fe~nstnckturuntersuchrcngen a n  Sloffen mil 
Polymdhylen-Kdten. 

Nach einer zusammenfassenden Beschreibung der Struktur lang- 
kettiger aliphatischer Verbindungen wird eine neue, bei diesem VerbiE- 
dungstyp noch nicht gefundenc Struktur rhombiacher Symmetric be- 
schrieben, in der das saure Natriumpalmitat H P - N a P  (P ist Abkiirzusg 
fiir CH,(CH.J,, COO-) krystallisiert. In der  Elementarzelle befinden 
sich 4 Doppelmolekeln, dcren jedes aus einer Saure- und einer Salz(bi-  
fen-)Molekel besteht. Der Zqaammenhang dieses Strukturtyps mit der 
rhombischen Struktur der Paraffine wird diskutiert. 
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AbschlieDend wird die obenfalls aus rontgenographischcn Unter- 
suchungen abgeleitete Struktur  des 4.4'-Dioxydiphenylsulfid-deka- 
methylenathers beschrieben, d a  auch hier eine aus Methylen- Gruppen 
bestehende Ket te  vorhanden ist. 
A u s s p r a c h e :  

Luttringhaus, HalleiS.: , Diese Ermittlung der Lage der Benzol- 
kerne scheint mir auch ur die Ylarung von Polymorphie-Fragen von Be- 
deutung zu sein. Die ,,Verdrillungshypothese" von Schaum Uber die Po- 
lymorphie des Benzophenons u. a. wird so der Priifung zuganglich. Eigene 
Beobachtungen sprechen dafiir daR in einigen Fallen (m, m'-Diamino- 
diphenylmethan und m m'-Dimethoxybiphenyl ( I )  die Dimorphie auf 
eine im f e s  t e n  Zustandk fixierte cis-trans-Isomerie zuriickzufiihren sind 

,O*CH, 

9-9 
6.CH, O.CH, 

cis trans 
Goltner, Jena: Sind Einkrystalle nur von Na-Palmitat oder auch von 
langeren Methylenketten geziichtet worden ? Wurden besondere Methoden 
der Yrystallziichtung angewendet ? Geht die Krystallisation auch aus der 
Schmelze? Vortr.: Einkrystalle sind friiher auch von Tricosansaure 
Triakontan, Dicetylather, Cetylpalmitat und anderen Verbindungen erl 
halten worden; die Yrystalle der beiden zuletzt genannten Verbindungen 
waren besonders schon. Die Einkrystallziichtung ist schwierig und ziem- 
liche Empirie wenngleich es fur  die Auswahl der Losungsmittel mitunter 
auch gewisse 'Anhaltspunkte gibt. Die Krystallisation aus der Schmelze 
kommt beim sauren Natriumpalmitat schon wegen des inkongruenten 
Schmelzens der Verbindungen im System Natriumpalmitat-Palmitinsaure 
nicht in Frage. Bei den anderen langkettigen aliphatischen Verbindungen 
diirften die haufig vorkommenden Umwandlungen bei dieser Methode sto- 
rend wirken. Micheel Miinster: 1st etwas iiber den Unterschied von ge- 
radzahligen oder ungiradzahligen Polymethylen-Ketten auf die Lage der 
Benzolringe bekannt? Man sollte einen EinfluB fur mdglich halten. 
Luttringhaus, Halle/S.: Fur die ungeradzahlige Briicke besteht modell- 
maBig giinstigere, gestreckte Einbaumoglichkeit. Der einzige bisher von 
uns gewonnene Vertreter (n = 7) entsteht, da  rnit kiirzester moglicher 
Briicke, in schlechter Ausbeute, ist aber, wie alle Ansa-Stoffe, schon kry- 
stallin. Vortr .  : Der 4 4'-Dioxydiphenylsulfid-dekamethylenather ist bis 
jetzt die einzige rontgehographisch vermessene Struktur. Aber im Hin- 
blick auf die von Luttringhaus erwahnte giinstigere Einpassungsmoglichkeit 
ungeradzahliger yet ten erscheint eine Beeinflussung der Benzolringstellung 
durchaus denkbar. 

H.  J .  HdBNER, Braunschweig : Neuere Untersuchungen iiber Ver- 
brennung im Unterdruck. 

Nachdem die Haupteigenschaften vertikal brennender, stationaror 
Flammen im Unterdrnckz2) im Bereioh von 3-600 Torr a m  Beispiel von 
C,H, -Luft- und C,H, -0,-Flammen mit Argon-Zusatz festgestellt waren, 
wurden die Versuche auf Propan-Butan-Luftgemische bis zu 20 Torr 
herab auf Benzol-Luft- und Pentan-Luftgemische bis zu 40 Torr herab 
ausgedehnt, wobei das fruher beobachtete Verhalten der stationaren 
Flammen bei niedrigen Drucken vollauf bestatigt werden konnte. Ent-  
sprechend der gegenuber C ,HZ wesentlioh kleineren Verbrennungsge- 
schwindigkeit vn dieser Gemische sind jedoch fur  einen bestimmten 
Druckbereich Brennerrohre mit  groDerem Durchmesser als bei C,H, er- 
forderlich. Die Stabilitiitsbereiohe - d. i. im Druck-, Stromungsgeschwin- 
digkeits-Diagramm der Bereich, in  dem auf einem vorgegebenen Brenner- 
rohr uberhaupt eine Flamme brennt - haben eine, den fruher beobach- 
teten ganz analoge, rettichartige Form, und Vn is t  wiederum weitgehend 
vom Druck unabhangig, wenn man von dem Gebiet der Einschnurung der 
Stabilitatsbereiche absieht, wo vn sehr klein wird, so daO die Flammen 
i m  auDersten Zipfel der Bereiche erloschen. Zwischen diesem niedrigsten 
Druck, dem Grenzdruck pGr, bei dem fur  einen vorgegebenen Durch- 
messer D des Brennerrohres gerade nach eine Flamme existiert, deren 
Kegel dann die Form einer nach o b e n  konkaven Halbkugel hat ,  und D 
laDt sich eine einfache Beziehung aufstellen. Es gilt D = C/pGr. (C eine 
Konstante). Die Gultigkeit dieser Beeiehung konnte fur  die oben genann- 
ten Gemische in stochiometrischer Zusammensetzung nachgewinsen wer- 
den. Aber auch f u r  Explosioneq in horizontalen Rohren verschiedenen 
Durchmessers (5-89 mm) von 1.50 m Lange konnte fur C,H,-Luft-, 
CBH,-Luft- und Propan-Butan-Luftgemische festgestellt werden, daB 
bei gegebenem Rohrdurchmesser und gegebener Gemischzusammen- 
setzung eine untere Druckgrenze p ~ r  existiert, unterhalb deren nicht zu 
erreichen ist, daD die Flammenfront das Rohr in voller Lange durchlauft. 
Tragt man die Rohrdurchmesser D gegen den nunmehr beobachtetcn 
Grenzdruck p~~ auf, so findet man fur  stochiomctrische Gemische, daB 
bei groom D, also kleinen PGr, die Punkte  auch auf den alten Kurven 
fur  die stationaren Flammen liegen, bei hoheren Drucken aber nach oben 
abweichen. Dies durfte durch die bei der Verbrennung in abgeschlossenen 
GefaDen auftretenden Stromungsvorgange verursacht sein, die mit zu- 
nehmendem Druck lebhafter werden. 

R. WIECHERT, Greifswald: Kondensation halogenhalliger Verbin- 
dungen mit Fluorwasserstoff. 

Wasserfreier ( H F )  is t  als Kondensationsmittel der H,SO, oft iiber- 
legen. Chloral gibt mit Chlorbenzol in (HF) bei 70° im DruckgefaD rd. 
60% d.Th. an DDT. Zur Bindung freiwerdenden Wassers mu0 ( H F )  in 
20 - 30-fachen molarem UberschuD vorliegen. Aus gleichem Grunde ist 
Chloral-Alkoholat vorteilhafter als Hydrat .  Hohere Drucke und Tem- 
peraturcn bis llOo fuhren in steigendem MaDe zu Nebenreaktionen, so 
darJ der Gehalt an DDT bis auf 50% sinkt. Mit Fluorbeneol erhalt man 
Bis-(4-Fluorphenyl)-trichlormethylmethan (DFDT) in Ausbeuten bis zu 
83%. Die Tatsache, daO fluor-haltige Ausgangsstoffe durch ( H F )  leichter 
und rnit besserer Ausbeute kondensiert werden als chlor-haltigc, und diese 
wiederum haufig besser als halogenfreie, ist allgemein feststellbar. Die 
Darstellung des Fluorbeneols vom Benzol aus nnd dessen Reaktion mit 
Chloral kann in einem einzigen Arbeitsgang vorgenommen werden, wenn 

man in ( H F )  nitriert, reduziert, mit festem NaNO, diazotiert und so- 
gleich zu C6H,F verkacht, was of t  bequemer is t  als die Borfluorid-Me- 
thode. In  der gleichen (HF)-Losung kann mit  Chloral-Alkoholat konden- 
siert werden. Bei 70, wird ein Teil des aliphatischen Chlors durch F ersetzt 
werden, wobei neuc, s tark insektizide Stoffe entstehen. Bei der Konden- 
sation mit Chlorbenzol erfolgt kein C1-F-Austausch. Die Tatsache, daD 
fluor-haltige Verbindungen in (HF)-Losung ihr  Halogen gegen Fluor 
leichter austauschen als fluor-freie Verbindungen, konnte auch ander- 
weitig bestatigt werden. 
A u s s p r a c h e :  

Luttringhaus Halle/S.: Der leichte Austausch von CI gegen F im 
p-Fluor-DDT liebe sich vielleicht am zwanglosesten durch Yationisierung 
und Addition von F(-) deuten. es ware auch zu priifen, ob das ja leicht 
zugangliche Athylen HF addieit. 

J .  REITSTOTTER, W.  WACHS und H .  UMSTATTER, Berlin- 
Dahlem: dber das Grenzflaehenverhalten homologer Fettsauren und Pa- 
raffine. (Verlesen von H. Sackmann, Halle). 

Auf Grnnd der Tatsache, daD homologe Fettsauren und  Paraffine in  
einigen physikalischen Eigenschaften alternierendes Verhalten . zeigen, 
.iVird untersncht, ob sich diese Korperklassen auch in  ihrem Grenzflachen- 
verhalten in  eine Reihe mit paariger Kohlenstoffzahl und eine solohe mit  
unpaariger aufteilen. Zu diesem Zweck wurden Messungen der Ober- 
flachenspannung der homologen Fettsauren C,, bis C,, bei 75, mit  der 
Blasendruckmethode nach Sugden unter Verdendung einer hier besonders 
entwickelten MeDmethode (Glockenmanometer) durchgefuhrt. E s  wird 
gezeigt, daD die Oberflachenspannungen mit  steigendem Molekularge- 
wicht in steigendem MaDe oszillieren, dies Verhalten wird mit  der zu- 
nehmenden Ordnung der in der Grenzphase wirkenden Krafte in Verbin- 
dung gebracht. Durch Substitution des Parachoraquivalents der end- 
standigen Carboxyl-Gruppe der Fettsauren C,, bis C,, gegen den ent- 
sprechenden Wert  der Methyl- Gruppe werden die Oberflachenspannungen 
der entspreohenden Paraffine bei 75O, 1000 uqd 1200 berechnet. 

Aus den ermittelten Oberflachenspannungen wird die Gleichgewichts- 
bedingung der Paraffinoxydation ermittelt, was zulassig erscheint, d a  
die Oxydation der Paraffine zu den Fettsauren als heterogene Reaktion 
in der Grenzphase verlauft. Das alternierende Verhalterl spiegelt sich 
auch in  den errechneten Oxydationsisothermen wider. Durch die Oxy- 
dation bei 120, ergeben sich Blasendurclimesser zwischen 0,07-0,03 mm, 
was mit  den technischcn Erfahrungen kommensurabel erscheint. 

F.  JUST s a d  G. WALTHER, Berlin: Iiommen Fettsaureamide als 
Futternzittel in  Betracht ? (Vorgetr. von G. Walther). 

In  Fortsetsung fruherer VersucheZ3) wurden unter experimenteller 
Mitarbeit von G. Kurzweg reines, aus dest. Lauroylchlorid mit ather. 
NH, hergestclltes Laurinsaureamid (I), F p  9B0, sowie ein analog ans 
techn. Fettsauren C,-C,, hergestelltes Amidgemisch (11), F p  45-65O, an 
junge, 65-70 g schwere Rat ten uber 30 Tage verfuttert (1. Dekade 0,5, 
2. Dekade 0,75, 3. Dekade 1,0 g pro Tag);  zwei Kontrollserien erhielten 
(bei gleichem Gruudfutter) keine Fettzulage bzw. 0,5 bzw. 0,75 bzw. 
1,0 g Speiseol. Die Gewichtskurven der Amidtiere lagen merklich iiber 
denen der Oltiere und sehr wesentlich iiber denen der fe t tarm ernahrten. 
Die amid-haltige Nahrung wurde willig gefressen. Analyse der ausge- 
schiedenen Amide und Fettsauren ergab fur  1 Resorption von 86% (bei 
0,5 g) bzw. 75% (bei 1,0 g) ,  fur  I1 uber 90%. D a  iiberdies im Kot  nur  
10% N als NH, oder NH,+ ausgeschieden wird, erscheint es angebracht, 
diese leicht zuganglichen, neutralen, N- und calorienreichen technischeu 
Fettsaureamide im GroDverbrauch an Nutztieren zu priifen. 
A u s s p r a c h e :  

Awe, Braunschweig : Hatte man s ta t t  des stark ungesattigten Mohn- 
61s nicht besser ein festes Fett verwendet d a  auch die Laurinsaure eine ge- 
Sattigte Saure ist ? Vortr .  : Es erschien uds in Bezug auf die gesamte Frage- 
stellung eher von Vorteil die Tiere mit einem hochwertigen ungesattigte 
Fettsauren enthaltenden' Speisefett zu fiittern. Liittringh&s Halle/S.: 
1st die relativ geringere Resorption des Laurinamids im Verglhich zu der 
des synthetischen Amidgemisches auf den hoheren Schmelzpunkt (ca. looo) 
zuriickzufiihren ? Vortr. : Dies trifft sicherlich zu. 

I<. H A  UFFE, Greifswald : Beitrag zuna Meehanismus des photogra- 
phischen Entwicklerprozesses. 

Uuter Anwendung der Wagner- Traudschen Arbeitshypothese konnen 
wir den photographischen EntwicklerprozeO in zwei gegeneinander ar- 
beitende Redoxsysteme, namlich Fe2+/FeS+-Komplex (anorganischer 
Entwickler) und Ag+/Ag-Metall, aufteilen. Wahrend W .  Reinders und 
Mitarb. eine Verknupfung der Entwicklungsgeschwindigkeit mit  dem 
Potentialunterschied der beiden Redoxsysteme vergeblich herzuleiten 
versuchen, wird hier der Versuch unternommen, als wesentliche Reak- 
tionsgroBen fur  die Entwicklungsgeschwindigkeit das Potential und den 
Verlauf der Strom-Spannungskurven der einzelnen Redoxsysteme 
herauszustellen. Zur Uberprufung diescr Arbeitshypothese wird die 
Reduktions- bzw. Entwicklungsgeschwindigkeit von AgCl in Losnngen 
mit verschiedenen Konzentrationen an Eisen(II)/Eisen(III)-Salz in  Ma- 
lonsaure, Weinsaure, Citronensaure und Oxalsaure gemessen. Zur Be- 
stimmung des umgesetzten AgCl wird auf einem Silberstab eine bekqnnte 
Menge an AgCl anodisch aufpolarisiert und nach dem Tauchen in der 
jeweiligen Entwicklerlosnng der Rest am AgCl untcr den gleichen Strom- 
bedingungen kathodisch qbgebaut. 

Zur Untersuchung kommen hier Kqliumoxalat-, Kaliumcitrat- und 
Kaliummalonat-Eisen(II)-Eisen(III)-Komplexlosungen als Entwickler. 
Aus:dem Verlauf der Strom-Spannungskurven dieser Losungen und der- 
jenigen der Systeme Ag/AgCl ergibt sich ein Mischpotential, wo katho- 
dische und anodische Umsetzung einander entgegengesetzt gleich sind. 

z 2 )  H.-G. Wol fhard ,  Z. techn. Physik. 2 2 ,  206 [1943]. 23) F .  Just u. G. Walther,  Ernahrg. u. Verpfleg. 1, 105 [1949]. 
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Hierbei wird die absolute LQe des Xisahpotentials duroh den Verlauf 
der stromspannungskurven beider Systeme (Entwickler und Ag/AgCl) 
bestimmt. Die wllhreqd des Reduktions- bzw. Entwioklervorgangea ge- 
messenen Potentiale stimmten mit den aus den Strom-Spannungshwen 
ermittelten Mischpotentialen iiberein. Die aqs den Miaahpotentialen und 
dem Verlad der Strom-Spannungskurven errechneten Umsatswerte 
stimmten jedoch mit den aus den Experimenten erhaltenen nur in einigen 
Systemen uberein. An allen anderen Entwicklersystemen war die tatsach- 
liche Entwioklusgageeohwindigkeit bis zu einer Zehserpotenz gr60er. Die- 
88s deutet daraui hin, daO neben dem elektrochemischen Ablauf, insbes. 
an solohen Entwicklemystemen mit stark polarisiertem Verlauf der Strom- 
Spannqngskurve der autokatalytieohe Reaktionsanteil besonders groD ist. 
A u s s p r a c h e :  

IUenicke. Gottineen: Belm wirkllchen Entwicklunnsnann kann nur 
die toraussetzun gehacht  werden, da6 die Stromstarke"d?er rathodischen 
und anodischen dtlchenantelle Kleich sein mu6. Da diese sich aber wahrend 
der Reduktion andern verschicben slch auch die Stromdlchten der beiden 
Teiivorgange und auch das Mischpotential wlhrend der Reduktion. - Vor- 
aussetzung ftlr Konstanz der Stromdichteanteile wah:end der Reduktion 
ware dle Reduktlon an der Inneren Grenuchicht zwischen Silberunterlage 
und Deckschicht. Vortr.: Da die gerundenen Umsatzwerte an reduziertem 
AgCl meistens grlrlkr w a n n  als die aus dem Verlauf der  Strom-Spannungs- 
kurven der beiden Redoxshteme (Entwickler und Ag/A Ci) errechneten 
Umstltte kann das wiihrend der Reaktlon entstehende &ber kaum eine 
n e n n e n s h t e  Verschiebung des Verhtlltnisses der Oberfltlchen an Ag und 
AgCl und damit auch der Stromdlchten bewirken, wenn auch das Misch- 

otentlal besonders be1 langeren Tauchzeiten sich vertlnderte. Neun- 
goeffer, Berlin: Hinweis auf die Maglichkeit von Yettenreaktionen. Vorfr.  : 
Da dle Effekte nur um den Faktor 10 htlher Iiegen, halten wires  fur wahr- 
scheinllch da0 wtlhrend des Reduktionsvorganges beim Tauchen die 
AgCI-fkhi'cht nicht gleichrn86ii abgebaut wird so d a 6  sich infolge Ober- 
fltlchenvergr08erung die Diskrepant deuten I d .  Jedoch sind weitere Ver- 
suche notwendig. Oerischer, Gottingen : Hinweis auf evtl. Lokalstrom- 
vorglnge. 

H. STAUDE, Leipzig : Bestimmung drr Komplexbildungskonsfantd 
von Si'ilbersulfif und ihrc Temperaturabhdngipkeit. 

Es wurde die Komplexkonstante von Natriumsilbersulfit neu be- 
stimmtu). Die Messungen wurden auf vemhiedene Temperaturen aus- 
gedehqt, was durch eine besondere Methode der Llrslichkeitsbestimmung 
des Bromsilbers verhiltnismU3ig einfaeh m6glich war. Die Methode be- 
stand darin, daD die Gewichtsabnahme eines Bromsilber-Einkryatalls 
in verschieden konzentrierten Lasungen bei den einzelnen Temperaturen 
ermittelt wurde. EB wird auf diese Weise eine Peptisation vermieden. 
Ferner fUt das Abfiltrieren, das eteta Gefahr von Temperaturschwankun- 
gen und somit Konzeqtrationsiisderungen mit sich bringt, weg. Der Sil- 
berionengehalt wurde potentiometrisch bestimmt und das S a t  jsdo- 
metrisch. Besondere Sorgfalt wurde darauf verwendet, die wirkliche 
Siittigungskonzentration testaustellen. Zur Erreichung der Slttigung 
wareq etwa 8 h notwendig. Fur ein Temperaturbereich zwischen 2O und 
50° ergibt sich die Komplexbildungskdnstante: log Kp = 1055 - 4,720. 
AUS der Reaktionswtirme der Reaktion AH = -4860 cal und dem ther- 
modyqamisohes Potential AG = -RTln Kp = -4,573 T log Kp lUt sich 
die Eqtropie der Bildung xu AS = 21,6 cal. ermitteln. 

H. CHOMSE, Berlin: obsr die Eignung anorganischer Stojjs als 
Grundmaferial fur Organo-Phoephorr. (Unter exp. Mitarb. v. W. €loft- 
mann) . 

Auf Grund der experimentellen Erfahrungen und zusammenfassender 
Betraohtungen wurde eine ArbeitJypothese entwickelt, naoh der jene 
anorganischen Stoffe sich gut  als Grundmedium flir Organo-Phosphore 
eignen mtiOten, die bei den Praparationsprozessen Kondensations- bzw. 
Polymerisationsreaktionen zeigen. Unabhangig davon werden natthlich 
aqch weitere besondere physikalische Eigenschaften, z. B. Absorptions- 
vermogen fiir Strahlungen, Leitfllhigkeitevermogen u. a. in Betracht 
kommen. 

Um den vermuteten Zusammenhang zwischen Polymerisationsgrad 
des Grundmateriale and Phosphoreszenz xu  priifen, wurden Versuohe 
mit Sohwefeltrioxyd qusgefiihrt. Schwefeltrioxyd existiert in 3 Modi- 
fikationen, in der trimeren ringfbrmigen y-Form, der langkettigen p- 
Modifikation und der ein dreidimonsionales Netzwerk bildenden a-Form. 
Wir nahmen an, daD, wenn unsere Hypothese zutreffend scin sollte, bei 
dem gleichen Grundmaterial die Phosphoreszenzfi4higkeit mit zuneh- 
mendem Polymerisationsgrad sich verstcirken mii9te. 

Das handelsiibliche, sehr schwach phosphoreszierende Sohwefeltri- 
oxyd wurde duroh langsame fraktionierte Destillation vbllig rein und 
nichtleuchtcnd hergestellt, sodann durch Zugabe von organischen Sub- 
stanzen wie e. B. Terephthalslure, Mandelsaure, Phthalimid und Ursnin 
aktiviert. Es konnte beobachtet werden, daB die &US der Schmelze zu- 
nkchst entstohende eisartige trimere y-Modifikatioq kein phosphores- 
zisrendes System bildete, daB qber bei der danach von selbst erfolgenden 
Umwandlung in die asbestartige langpolymere p-Modiikation parallel 
zur Bildung dieser Krystalle gute PhosphoreszenzfPhigkeit auftrat. Nach 
wochenlangem Stehen, wobei allmHhlich eine weitere teilweise Umwand- 
lung in die a-Modifikation erfolgte, verstarkten sich entsprechend dem 
hBheren Polymerisationsgrad auch die Phosphoreszeqzeffe%te. 

Dieser Zusarnmenhang zwisohen den Polymerieationsprozesseq und 
den Phosphoreszenzeffekten bedeutet daher eiue StUtze fiir die Arbeits- 
hypothese und ist geeignet, den Ausgangspuqkt fiir weitere Untersuchun- 
gen zn bilden. 

H. HECHT, Greifswald: Obrr kompleze mehrsdurige Boeen. 
Mehrbasige Slluren sind in gr6Oerer Anzahl bekannt a18 umgekehrt 

mehrshurige Baaen, wenn man drei- und mehrsiiurige Basen beriioksich- 
tigen will. Komplexe Basen hoher LIslichkeit und starker Dissoziation 
siqd von den Aminen des Goaf, Cra+, Pt4+, Ira+ u. a. bekannt, aber bisher 
noeh nicht als in waiBriger Lb~nng quantitqtiv als drei (OH)-Gruppen 
abdissoziieresde Baseq charakterisiert. An einigen Typen derartiger Ba- 
sen kann dies durch konduktometrische und potentiometrische ( Glas- 
elektrode) Kurven nachgewiesen werden. Der Kurvencharakter lllBt er- 
kensen, daD beim Hexamin-Typ die drei (OH)-Grnppen in gleicher 
Weiae zu dissoziieren vermbgen, warend  beim entsprechenden Aquopent- 
amminkobalt( 111)-hydroxyd, bzw. der entsprechenden Hydroxo -Ver- 
bindung deutlich die Neutralisation der ersten beiden (OH)-Gruppen 
durch einen Zwischensprung bzw. Knick von der Neutralisition- der 
dritten ( O H ) - ~ r u p p e  getrennt ifit, 1. THILO und J .  JANDER, Berlin: Die Farbe des Rubins. (Vor- 

getr. von J. Jander). 
Untersucht wurde das System Al,O,-Cr,O,, und zwar sowohl am- 

lytisch als auch in Berug a@ Gitterkoqstanten, Diohten, den Farbiiber- 
gaqg von rot nach g r ih  beim Erhitzen und Fluorescenz. 

Die bei 1300° hergeetellten Msohkrystalle haben bei Zimmertemperq- 
tur bis ca. 8 Yol% Cr,O, rein rote, von 8-35% rotgraue, graue oder 
graugrune und oberhalb 35% rein grttne Farbe. Die Analyse ergab, dall 
auah die roten Misohkrystalle das Chrom dreiwertig enthalten. Bei den 
iibrigen Untersuchnngen ergab sich je eine lineare Beziehung zwischen 
dem Gehalt des Mischkrystalls an Cr,08 einerseits und der Gitterkonstan- 
tes, der Dichte und der Farbumeohlagstemperatur andererseits. Jedoch 
zeigen alle diese Funktionen einen Kniok bei ca. 8 Mol% Cr,O,. Die Er- 
gebnisse bei den Untersuehungen liber die Fluorescenz stehen im Eiqklang 
mit frtiheren Versuohen anderer Autoren. 

Der Knick in den linearen Beziehungeq bei 8% wird so erklSrt, daO 
bis zu diesem Chrom-Gehalt jedes Chrom-Atom bei idealer Verteilung im 
Mischkrystall nur yon Al- u4d 0-Atomen umgeben ist. Es kann 4ur 
Ioneqbindusgen %um Souerstoff betlltigen. Duroh diese Ionenbindung 
des Chrome kommt die rote Farbe zustande. VergrbDert maq nun - duroh 
Zusatz von mehr Cr,08 ale 8 Yol% oder durch ErwPrmung - die Wahr- 
scheinlichkeit dafiir, daB ein Cr-Atom mit einem sweiten durch Elek- 
troseniibergang in Atombindung tri t t ,  so entsteht die grihe Farbe. 

Die Theorie auf die Fluorescenzerscheinungen auszudehnen, muO 
Aufgabe eiser physikalischen Betrachtung seis. 
Aussprache :  

Sfuude Leipzig: Deutet das gr66ere Temperaturlntervall des Farb- 
umschlags'nicht auf &en ZelteffeM hin so daS man also bei Verliingerun 
der , Ternpevngszeit" den Temperatudereich wesentlich einengen kannq 
1st e h e  koiloide L8Sung des Chmmoxyds In AI-Oxyd vbl l ig  aus eschlos- 
sen? ( Tyndall-EffcM). Vorfr.; Eine kolloide Losung kann keinesfalls vor- 
Iiegen. Schon sifllwcll hat  eindeutig das Fehlen eines Tyndall-Effektes 
nachgewiesen. Dle Temperaturgrenzen des Umschlaglntervalles slnd bls- 
her nicht genau untenucht. Genau aber-liiBt sich die Temperatur des 
Auftretens der grauen Zwischenfarbe bestimmen; diese hangt eindeutig 
vom Cr,O, Gehalt der  Mischkrystalie ab. Hein, Jena: Es scheint, aiS 
ob die Beobachtungen des Vortr. auch die Mlrglichkeit geben die Thermo- 
chromeffekte speziell bei Chromverbindungen (Cr,Ot, subl. CrO,) zu ver- 
stehen. Vortr.: Zur Verdarnpfung von Cr,O, mochte ich eigene Beobach- 
tungen und Messungen der  Verdam fungs eschwindigkeiten anfiihren, die 
nur so lange hahere Werte hatten, al! das ? r e 8  (bei llOOa) als solches vor- 
lag; eingebaut In elnen Spinell, slnken die erte stark ab. Es ist zu er- 
warten, da6 auch beim Rubin das eingebaute Cr,O, nlcht mehr nennens- 
werte Verdampfungswerte hat. 

M, Vgl. Lufher u. Lcubner, 2. anorg. Chem. 74, 389u9121. 

F. ERDYANN-JESNITZER und F. GONTHER, FreibergISa.: 
Rdntgrnographiecher Bmtrag zur Anla,&prddiglceit. 

Naah kurzfristigem Anlassen Bines MnCrV-Stahles (ehem. Fliegwerk- 
stoff 1604) und anschlieDendem Abschrecken in Wasser zeigt sich inner- 
balb eines ziemlioh breiten Temperaturintervalles von 610-6750 ein Ab- 
sinken der Kerbzlhigkeit von 20 auf etwa 8 mkg/om* zufolge AnlaBver- 
sprodung. ober 610° bewirkt die Erhbhkng der Anlazeit  einen mit 
Temperatur und Zeit zunehmenden Anstieg der KerbzHhigkeit. AuDer 
der SchlagversprBdung ist kein Indikator fur die Gefiige-Kinetik der 
Anlallversprtidung bekannt geworden. RentgenriicLetrahla~uinahmen, 
die in einer Kegelkamera nach Reglcr angefertigt wurden, lieBen naoh 
kurses AnlaBzeiten Linienverbreiterung und Verwasehung des &- 
Dubletts der (310)-Interferenz erkennen. Die siohtbare Adspaltung 
wurde duroh photometrische Bestimmung des Sohw&rzungsverlaufes 
unterstiitzt. Mit zunehmender AnlaDzeit trat insbee. bei den hoheren 
Temperaturen Linienverschiirfung, verbunden mit Dublettaufspaltung 
ein. Ds AnlaDsprOdigkeit d i e m  Stables wird mit Aussoheidungsvor- 
gkgen ,  die sich auf den Korngrenzen der Eiseqmischlnystallklrner 
bilden, in Verbindung gebracht. 
A u s s p r a c h e :  

Kordcs pip. 1st es aussichtsreich rnit dem Eiektronenmlkroskop 
die Ausschh un s rodukte sichtbar zu machen? Es 1st hlerbei zu bedenken 
da8 belrn Aussc eden die Ausscheidungsprodukte an der Oberfltlche de; 
Metallstiickes vieileicht wieder vernichtet werden. Vortr.: Das Gefii e der  
Probenoberfltlchen la6t sich mit dem elektronenmlkroskopischen Abfruck- 
vedahren sichtbar machen. Es ist denkbar, da8  dabei auch die Ausschei- 
dungsprodukte In irgendeiner Form in Erscheinung treten. Urn f a r  Ab- 
druckaufnahmen saubere Oberfliichen zu erhalten empfiehlt es sich, die 
Warmebehandlun zur Venneldung von Verzunderung im Vakuumofen 
vorzunehmen unb anschlie6end die Proben elektroiytisch nachzupolieren. 
Koch und WfeSfer") berichteten Uber eiektronenmikroskopische Aufnahmen, 
welche von Lasungsrtlckstlnden aus angelassenen Vanadin-StAhlen an- 
fefertigt wurden. Sie konnten elne Anderung der Teilchenfonn der vermut- 
ich aus Carbiden bestehenden Racksttlnde erkennen, wenn mit der  Gltlh- 
ternperatur auf etwa 6ooa gegangen wurde. Das angewandte fibermikros- 
kopische Prtlparationsverfahren erlaubt jedoch keine Entscheidung ob die 
Riickstande der bei 60O0 angelassenen Proben wirklich diejenig& Aus- 
scheidungsprodukte darstellen, welche die Vers .redung verunachen. 
Voigf ,  Halle: Unter welchen Bedingungen wurden &e Kerbzlhigkeitswerte 
bestimmt? Vorfr.:  Fur die Versuche wurden DVM-Kerbschlagproben mit 
den Abmessungen lox 10x55 mm und angefrtlstem Rundkorb verwendet. 
Die Prfiftemperatur betrug etwa 50°. 

s) Stahl u. Eisen 69, 80 [1949]. 
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G. BRAUER, Freiburg/Br.: Uber halbmetallische Verbindungen mil 
Fluoritgitterstruktur. 

Das Fluoritgitter (Cap,) ist im allgem. typisch fur Ionenverbindungen 
und ziemlich engen Auswahlregeln hinsichtlich der beteiligten Atomsorten 
unterworfen. Es weist in seinem Bau Liicken auf. Unter den bisher be- 
kannten Vertretern dieser Gittcrtyps sind zwei Gruppen besonders be- 
merkenswert: a) Legierungsphasen mit Fluoritgitter (1. B. PtAl,, 
Sb(LiMg), Sb(CuZn), PbMg,); sie sind durch exakt ganzzahlige Formel- 
zusammensetzung bei fehlendcm Homogenitatsgebiet ausgezeichnet; 
b) Heterotype Mischkrystalle vou einigen Fluorideu oder Oxyden, deren 
Fluoritgitter eine Liickenauffiillung odcr auch Liickenvermehrung auf- 
weist (z. B. CaF,-YF,, Ge0,-La,O,). 

Es wurden Verbindungen untcrsucht, dic beide Besonderheiten a) 
und b)  gleichzeitig realisieren: Die Legierungsphax PbMg, kaqn in ge- 
wisser Annaherung als Pb'-(Mgz+), aufgefallt wrrden. Es wurde fest- 
gestellt, dall sie PbLi, (gedacht als Pb-'(Li+),) homogen cinzubaucn 
vermag; der Betrag dieqer Loslichkeit reicht bis mindestens 10 Mol-%. 
Die Gitterkonstapte iindert sich dabei kaum. Der Bau der Mischkrystalle 
klinnte nach dem Prinzip der Luckenvermehrung (Leerstelleqtyp) oder 
nach dem der Liickenauffiillung gedacht werdcn. Aus Dichtungsmcssun- 

gen ergibt sich, dalJ die tatsiichlich vorliegende Konstitutios rwischen 
diesen Grenzfiillen liegt und mit  der Zusammensetzung in eigenartiger 
Weise variabel ist. 

Fur  die reinen Verbindungen PbMg,, SnMg,, GeMg, wird die pyk- 
nometrische Diohte hoher als die &us. Rontgendaten berechnete gefunden. 
Es ist 5u folgern, dall hier nicht das ideale Fluoritgitter vorliegt, sondern 
trotz formelgenauer Zusammensetzung der Verbindungen eine gewissc 
Auffiillung der Gitterliicken stattgefunden hat ,  also eine Gitterfehlord- 
nung vom Additionstyp vorliegt. 
A u s s p r a c h e :  

Kordes; Jena: 1.) Da die Gesamtzusammensetzung der reinen Ver- 
bindung PbMg, bei der  Dichteanderung unverandert ist, miissen sich doch 
wohl Pb- und Mg-Atome (bzw. Ionen) gleichwertig statistisch auf die Zwi- 
schengitterpliitze verteilen? 2 )  Interessant waren auch Versuche, 2 Mg 
durch LIAI, LiFe oder LiTi zu ersetzen. Vortr.: 1) Ja diese seltsame Aus- 
nahme mu8 wohl gemacht werden denn wir fanden adch bei erhoihter Auf- 
merksamkeit keine Oberstrukturlhen und keine Intensitltsverschiebun- 
gen in den Rontgendiagrammen. 2) Der Ersatz von 2 Mg durch LiAl diirfte 
moglich sein und sol1 gepriift werden. Der Ersatz durch LiFe der LiTi 
ist unwahrscheinlich, da die yomponenten in der Verbindung loch eher 
metallisch und recht weit entfernt vom gewohnlichen lonenzustande sind. 
In metallischer Hinsicht aber sind Pb und Fe (oder Ti) indifferent und 
einander verbindungsfremd. LU. [VB 1461 

Allgemeiner Deutscher Apothekertag in Hamburg 
Deutsche Pharmazeutische Gesellschaft am 17. Juni  1949 

Die Sitzung wurde von Dr. Runge eroffnet. Dr. Unna begriillte den 
Vizcprasidenten der englischen Pharm. Society McNeaZ, den Delegicrteu 
der Schwedischen Apothekersocietiit, Herru Gunniir Kiillrot, und wcitere 
englische GPste. Mr. MeNeal dankte und brachte zum Ausdruck, daD es 
ihm eine besondere Freude sei, mit seiner Delegation den Besuch der 
deutschen Koilegen v.  Fisenne und Dr. Unna in England zu erwidern. 
Da Dr. Hampshire von der Britischen Pharmakopoe-Kommission leider 
verhindert,sei, seinen Vortrag eu halten, bat er Dr. Unna, er mochte die 
deutsche Ubersetzung verlesen. Ferser sprach das Ehrenmitglied der 
Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft Mr. F. B. Royal, M. P. S. 

C. H. H A M P S H I R E ,  London: Ein Internationales Arzneibueh. 
Ein Versuch, 1874 eine Internationale Pharmakopoe auf Grundlagc 

des Franzosischen Arzneibuches einzufiihren, schlug fehl. Ein auf dem 
5. Internationalen Pharmazeutischen KongreD in London aufgestclltcr 
Entwurf wurde 1885 dem 6. Kongrell in Briissel vorgelegt, scheint je-  
doch nicht eingefiihrt worden zu sein. 

Spacer konzentrierten sich die Bemiihungcn zur Vereinheitlichung 
hauptsachlich auf starkwirkende Arzneimittel. 1902 wurdc die erste in- 
ternationale Vereinbarung getroffen und 1906 ratifiziert. Eine zweite 
Vereinbarung kam 1925 auf der Brusseler Konferenz zustande. Sie bc- 
sitzt in der erweiterten Fassung noch Giiltigkeit. Ihr  Artikel 8 enthalt 
cine Tabelle iiber Starken und Vorschriften vcn 77 starkwirkcnden Arz- 
neimitteln. 

Weitere Artiiiel befassen sich mit der Schaffung einer Internationalen 
Organisation fur die Vereinheitlichung der Arzueibiicher. Nach Artikel35 
sollte der Volkerbund die Verwaltung iibernehmen und die' Belgische 
Pharmakopoe-Kommission einstweilen als zentrales Sekretariat fungieren. 
1937 setzte die Gesundheitskommission des VGlkerbundes eine technische 
Kommission von Arzneibuchsachverstandigen ein, um eine Internationale 
Pharmakopoe von begrenztem Umfang in die bisherigen Vereinbarungen 
cinzubeziehen. Im Mai 1938 und im Mai 1939 wurden Versammlungeu 
abgehalten und eine Einigung iiber einen Vertragsentwurf mit folgonden 
Punkten erzielt. 
a )  Allgemeine Richtlinien fur die Nomenklatur und Starke galenischcr 

und anderer medizinischer und pharmazeutischer Praparate. 
b)  Einzelabhandlungen iiber wlchtige Arzneimittel, die einer Anzahl von 

nationalen Arzneibiichern gemeinsarn sind, mit dem Ziel, das Ganze in 
ciner Internationalen Pharmakopoe xu vereiuigen. 
Allgem. Richtlinien, die Liste der Dosierungen und eine groRe Zahl 

von Einzelabhandlungen waren bei Kriegsbeginn fertiggestellt. Ebenso 
waren Besohliisse iiber die Einschaltung von Strukturformeln sowie 
Vorschriften iiber Sterilisation und die Aufbewahrung von Arzneimitteln 
gefallt. Wahrend des Krieges wurden die Arbeiten am Entwurf, insbes. 
solche die experimentelle Untersuchungen erfordern, von den britisehen 
und amerikanischen Mitgliedern der Kommission fortgesetzt. 1945 
kcnnte bereits ein 1nt.erimsberioht veroffentlicht werden. Er  cnthalt: 
Allgem. Richtlinien, Dosierungen, 47 vollsttindige Einzelabhandlungen 
und eine Liste von 166 weiteren in Bearbeitung befiudlichen Arznei- 
mitteln. Die Weltgesundheitsorgauisation h a t  jetzt eine Arzncibuch- 
sektion mit einem eigenen Sekretariat. Ein Komitee fur die Vereinheit- 
lichung der Arzneibiicher trifft sich regelmtlllig in Genf. Ihm gehoren an :  
Vorsitzender Dr. C. H. Hampshire-London ; Prof. H. Baggesgaard- 
Rassmussen-Kopenhagen; Prof. E.  Fullerton Cook-Philadelphia; Prof. 
I. R. Fahmy-Kairo; Prof. H. Fliick-Zurich; Prof. R. Hazard-Paris; 
Prof. D. van 0s-Groningen. 

Mit Herausgabe der mehr als 180 Arzneimittel umfassenden und mit 
Anhiingeu iiber Reagcnzien, Testlosungen, MaOe, Gewichte, Priifungs- 
methoden nsw. versehenen Internationalen Pharmakopoe is t  Anfang 1950 
zu rechnen. 

R. JARETZKY, Braunschweig: Beitriige zur Pharmakognosie des 
Maiglockehens. 

Da von Herba Convallariae dem Arzt nur standardisierte Industrie- 
prlparate zur Verfiigung stehen, berniihte sich Vortr. in Untersuchungcn 
rnit seinem Schiiler Simon eine stabilisierte und standardisierte Arznei- 
buchdroge zu schaffen. Die giinstigste Erntezeit fPlt in die Zeit der Voll- 

bliite. Versuche iiber die Trocknung ergaben, daD sich Wirkstoffverlustc 
bei l l O o  weitgehend vermeiden lassen. Die Aufbewahrung erfolgt a m  
besten so, wie das D. A. B. VI f u r  Folia Digitalis vorschreibt. Weiterc 
Untersuchungen befaDten sich mi t  den Eigenschaften der galenischen 
Zubereituugen aus Herba Convallariae (Tinktur, Infus, Milchzuckerver- 
reibungen). 

W. HOFFMANN, Hannover: Der chemische Nachweis der Sulfon- 
amide im Apotheken-Laboratorium. 

Vortr. machte zunachst Angaben iiber Loslichkeitsverhaltnisse und 
Ausmittelungsverfahren. Der chemische Nachweis erfolgt: 
a)  Durch Nachweis der aromatischen Amino-Gruppe mit  der Diazoreak- 

tion oder mit p-Dimethylaminobenzaldehyd in salzsaurer Losung. 
b) Durch Nachweis des Schwefels als Sulfat-Ion, nach ErwBrmen von 

50 mg Sulfonamid mit 2 ml 30% Wasserstoffsuperoxyd und 2 
Tropf en Eisen( 111)-chlorid-Losung. 

c) Kennzeichnung der in den einzelnen Sulfonamiden enthaltenen ver- 
sehiedenen organischen Gruppen mit Spezialreaktionen. 
Beim Albucid wird die Acetyl-Gruppe durch Kochen mit 50 proz. 

Schwefelslure abgespalten und in Essigester iiberfuhrt. Badional, Mar- 
badal, M-P-Pudcr und Supronal geben in salpetersaurer Lbsung rnit 
Silbernitrat weialiche Niederschlage. Debenal (Pyrimal) gibt mit der 
10-fachen Menge 10proz. Salzsaure iibergossen zunichst eine Hare Lo- 
sung, aus der sich nach einiger Zeit gelbliche Krystalle abscheiden. Glo- 
bucid reagiert ahnlich, entwickelt jedoch im Gegensatz zu Debenal rnit 
atomarem Wasserstoff keineq widerlichen Geruch. Eleudron (Cibarcl) 
und Globucid konneu durch eine Reaktion mit Kupfersulfat in alkali- 
sohem Medium unterschieden werden. Euvernil und Sulfaguanidin spal- 
ten beim trockcnon vorsichtigen Erhitzen noch vor der Verkohluug 
Ammoniak ab. Prontalbin und Marfanil geben in schwach natronalkali- 
scher Losung mit  Mayers-Reagenz einc w e i h  FWung. Madanil unter- 
scheidef sich vom Pront.albin durch das Vorhandensein von Chlor-Ioncn. 

I. ESDO RN, Hamburg : Probleme der iitherischen olbildung. 
Vortr. versuchte in umfangreichen Versuchsreihen das Problem der 

atherischen C)lbilduug in der Pflanze zu klaren. Am Campherbasilikum 
wurde gezeigt, dall in den jungst,en Blattern das meiste Htherisohe 01,'je- 
doch mit einem gcringeren Camphergehalt gebildet wird. An oberirdi- 
schen Pflanzentcilen vou Labiaten, Umbelliferen und Eukalyptus wurdc 
der Gehalt an atherisehem 61 wahrend des Welkungs- und Troeknungs- 
prozesscs gepriift. Der Otherische olgehalt steigt bereits kurz nach der 
Ernte erheblieh an und erreicht meist nach 2-4 Tagen ein Maximum. 
Vortr. schliellt hieraus, dall wahrend des Welkens eine Neubildung von 
atherischem 01 erfolgt. 

Sie versuchte zu kliren, ob diese Bildung an das lebende Plasma 
gebunden oder auch noch postmortal moglich sei. Zu diesem Zweok 
wurde das Pflanzenmaterial nach der Ernte langere Zeit tiefen Tem- 
peraturen ausgcsetzt und nach der Entnahme aus dem Eisschrauk 
wieder in bestimmten Zeitabstanden auf den Gehalt an atherischem 01 
gepriift. Ein Teil des Materials wurde vor dem Frosten kurz aufgebriiht. 
Eq konnte in allen Versuchen in den nachsten 2 Tagen wieder einc Zu- 
nahme des atherischen 0les beobachtet werden. Vortr. schliellt daraus, 
dall die Bildung der atherischen Ole zumindest in ihren letzten Phasen 
n i c h t  mehr an die lebende Zelle gebunden ist. Nach Abschlull ihrer 
Versuche ging der Vortr. eine Arbeit von Fliiek aus dem Jahr  1947 
zu, der bei Umbelliferen-Wurzeln postmortale Bildung von atherischem 
01 feststellte. 

NEUWALD, Hamburg: Neue Ergebnisse mit Digiialiswertbestim- 
mungen. 

Vortr. fand bei Untersuchungen von Digitalis purpurea-Drogen mit 
einer kolorimetrischen Geninbestimmungsmethode einen auf Digitoxin 
bezogenen Glykosid- Gehalt von 0,03-0,1%. Dies stimmt iiberein rnit 
Ergebnissen von Stoll und Kreis, die aus je einem kg von 10 verschiedenen 
Purpurea-Drogcn zwisclien 0,0394,091 % Glykoside isolierten. Die Li- 
teratur gibt bisher fur Digitalisbliitter 1% an. Bei Annahme eines mitt- 
lcren Glykosid-Gehaltes der DigitalisblHtter YOU 0,065% als Digitoxin 
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