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Wissenschaftliche Tagung der Ostdeutschen Chemiedozenten in Halle/S.
vom 29.9.-1.10.1949

Die Jahrestagung der Ostdeutschen Chemiedozenten fand 1949 in
Halle statt. Sie hatte ejnen iiberaus zahlreichen Besuch aus allen Be-
satzungsgonen, Die Teilnehmerzahl betrug etwa 800. Es wurde be-
schlossen, die nichstjdhrige Tagung in Dresden abzuhalten.

Dounnerstag Vormittag:

G. RIENACKER, Rostock: Probleme und Ergebnisse auf dem Ge-
biete der Katalysatoren und Mischkatalysatoren®).

Es wird in eigenen Versuchen und von verschiedenen anderen Seiten
erarbeitetes Material zusammengestellt, Allgem. gilltige Gesichtspunkte
oder GesetzmiBigkeiten sind vorerst nur selten zu erkennen.

Es wurden behandelt:

Beziehung der katalytischen Wirkung zur Stellung im Periodischen
System der Elemente, zu Atomabsténden bzw. Atom- oder Ionenradien,
Gitterkonstanten usw. Der EinfluB der Vorbehandlung und der Dis-
persitit auf die Aktivitit und insbes, auch auf die Aktivierungsenergie
im Lichte der Thearie der aktiven Zentren. Aktive Zentren und Mecha-
nismus der Verstdrkung durch Tragerwirkung, Die Zusammenhénge zwi-
schen Bindungszustand und Aktivierungsenergie (magnetokatalytischer
Effekt Hedvalls), EinfluB des Bindungszustandes in geordneten Legie-
rungsphasen, Ferner die Frage des Mechanismus der Verstirkung bei
Mischkatalysatoren und der Besziehungen zwischen Zusammensetzung
bzw. Eigenschaften von Stoffmischungen und ihrer katalytischen Wirk-
samkeit; insbes. katalytische Eigenschaften metallischer Mischkrystalle,
Begziehungen zur Zusammensetzung, ferner zur Elektronenkonzentra-
tion, Hirte usw. (Schwab). Neuere Ergebnisse an oxydischen Mischkata-
lysatoren, insbes, im Zusammenhang mit deren aktiven Zwischenzustdn-
den (Hiitig u. a.), mit deren Sauerstofftension (R, Schenck) oder mit
deren optischen Eigenschaften (Stotfpaar CeO,-ThO,) wurden behandelt.
Aussprachel

Franck, Berlin: Hinweis darauf, daB zwei Geblete der heterogenen
Katalyse sich zu unterscheiden beginnen, némlich definierte geordnete
Phasen (z. B. gemischte Oxydphasen) und andererseits ungeordnete Pha-
sen, Sauerwald, Halle/Saale: fragtden Vortr. wie er Giber die Bedeutung
der 2/, abs, Schmelztemperatur denkt. Besteht bei der Konzentrations-
abhiénpigkeit der Wirksamkelt von Mischkatalysatoren eine Parallele zu
dem, was an Feststellungen {iber Resistenzgrenzen noch bestehen geblieben
ist. Vorir.: Esllegt nahe, anzunehmen, daB bei etwa 3/, der absol, Schmelz-
temperatur die sog. ,,aktiven Zentren* verschwinden, wie es Erbacher in
Miinchen!) als Hypothese vortrug. Dem widersprechen eine Reihe eigener
Beobachtungen, z, B, diirfte Wismut-Pulver bei 200-220° C {berhaupt
dann'nicht mehr katalysieren, das ist aber der Fall. Wir hoffen, die Kata-
Iyse in der N#he des Fp und am Fp selbst experimentell klaren zu kinnen.
Das Auftreten der Wirksamkeltsspriinge bei metallischen Mischkrystallen
ist kaum In Beziehung zu bringen zu den modellmaBigen Vorstellungen,
die Tammann entwickelte. In Anbetracht zahlreicher anderweitiger Unter-
suchungen, die die urspriinglichen Tammannschen Arbeiten und Vorstel-
lungen~-nicht bestitigen, kann ich auch In den katalytischen Eigenschaften
kelne Stiitze dieser Vorstellungen sehen. Abgesehen davon, daB der Sprung
gelegentlich substratabhéngig ist, sind sicher dle Ursachen fiir dle Wirk-
samkeltsspriinge andere als Tammann sie fiir die vermelntlichen Resistenz-
grenzen annahm. Hauffe, Greifswald: Da die Fehlordnungstheorie
fester Stoffe neue Anregungen gibt, erscheint es zweckmiaBig, das Arbeits-
gebiet der heterogenen Katalyse in Gemeinschaft mit Physikern und Che-
mikern, die sich mit den Fehlordnungserscheinungen an Festkdrpern be-
schaftigen, zu bearbeiten. Die Schaffung eines Akademie-instltutes fiir
heterogene Katalyse wire sehr zu begriiBen. Vortr.: Stimmt zu,

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

Mit organischen Hauptvalenzkatalysatoren lassen sich fast alle Wir-
kungen der Desmolasen nachahmen, Aktivitdt und Spezifitdt sind die
wichtigsten Probleme bei Entwicklung organischer Katalysatoren. Fir
die systematische Aktivierung mit Hilfe aktivierender Gruppen wurden
5 Regeln abgeleitet und an Beispielen bestitigt, Nach Theori¢ des Vortr.
ist sehr wahrscheinlich, daB aktivierende Gruppen auch bei den natlr-
lichen Fermenten ausschlaggebend sind. Es sind diejenigen Gruppen,
die in den Apofermenten am Alanyl-Rest der Aminosiuren-Bausteine
stehen. Ihre geeignete Anordnung in der Apoferment-Molekel bedingt
die spegifische Wirkung, die durch die Proteinmolekel hindurch auf die
aktive Gruppe fibertragen wird. Letztere kann Im Protein fest gebunden
sein oder dem Coferment angehdren, Aktivitdt und Spezifitit stehen im
engsten Zusammenhang. An der katalytischen Wirkung von o-Chinonen
148t sieh zeigen, daB die aktivsten Katalysatoren im allgem. auch die aus-
geprigteste Spezifitit besitzen. Stereochemijsche Spezifitdt ist bisher
am eingehendsten an basischen Katalysatoren untersueht, nur wenig
an Hauptvalenzkatalysatoren. Deshalb ist hierfiir ein neu gefundenes
Beispiel von Bedeutung. Voraussetgung ist dje Gewinnung von optisch
aktiven Katalysatoren. Es wurden die beiden atropisomeren Antipoden

*) S. a. diese Ztschr. 61, 490 [1949].
1) Vgl. diese Ztschr. 61, 445 [1949].
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.gehrenden Mikroorganismen.

oines Dimethyl-diisatyls dargestellt und gegeniiber optisch aktiven
Aminosiuren als Dehydrase-Modelle erprobt. Es wurde deutliche ste-
reochemische Spezifitdt gefunden.

Aussprache:

Lattringhaus, Halle/S.: Die geringe stereochemische Spezifitit der
atroplsomeren Diisatyle 1aBt sich viellelcht so deuten, daB im_ Reaktions-
geschehen das Substrat (Alanin) sich so am opt. aktiven Katalysator
orientlert, daB das entfernt liegende ,, Asymmetriezentrum' des Kataly-
sators raumlich zu wenig EinfluB hat. Ginstiger wire vielleicht ein opt.
aktives Modell, dessen wirksame Grupxe naher am Asymmetriezentrum,
also z. B. an einem asymmetrischen C-Atom lage. Ist Ascorbinséiure auch
als Redox-Katalysator wirksam? Vortr.: Die Darstellung aromatischer
Katalysatoren mit asymmetrischem Kohlenstoffatom macht Schwierig-
keiten. Wir wollen versuchen, ob sich die Spezifitit durch Erhthung der
katalytischen Aktivitit steigern 1a8t. — Bei der Dehydrierung der Amino-
siuren ist Ascorbinsiure nicht verwendbar. Beyer, Greifswald: Sind
p-Aminobenzoesiuren oder p-Aminosalicylsdure untersucht? Interessant
miissen die Untersuchungen der Aminothiazole sein. Vortr.: Aromatische
Aming sind durchweg nur schwach wirksam. Aminothiazole wurden nicht
geprilft.

Donnerstag Nachmittag:
F., MICHEEL, Minster/W.: Zur Siruktur der Eiwetfstoffe*).

Dije Peptidbindung als Grundprinsip des Aufbaus der Proteine aus
Aminosiuren gibt deren chemische, biochemische und physikalisohe
Eigenschaften in ihren Grundziigen wieder, Die Denaturierung, der
reversible Zerfall von BEiweiBmolekeln in kleinere Einheiten bei bestimm-
ten py-Werten und gewisse andere Higenschaften deuten jedoch auf
weitere strukturelle Besonderheiten hin. Einen chemischen Beweis da-
fiir bringt der Umsatz mit 1-Amino-Zuckern, tiber die schon®) g. T. be-
richtet wurde. Die Verkniipfung von Proteinem mit primiren und sek.
1-Amino-Zuckern erfalgt in echter chemischer Bindung. Am Beispiel der
1-Anjlidoglucose 138t sich zeigen, daB der Anilido-Rest bei der Reaktion
nicht abgespalten wird. Bei den meisten der untersuchten Eiweiflstoffe
(Clupein reagiert nicht) tritt ein Aminozucker-Rest auf einen Proteinrest
von 16000, 80000 oder 60000, Hohere Aquivalente wiirden sich analy-
tisch nicht mehr erfassen lassen. Denaturierte Albumine (Hiihnerei,
Pterdeserum) verhalten sich genau wie nicht denaturierte. Mol.- Gewichts-
bestimmungen der Umsetzungsprodukte in der Ultrazentrifuge konnten
noch nicht durchgefithrt werden. Altere Beobachtungen von Svedberg,
Pedersen u. a., daB einige Proteine bei Gegenwart anderer oder Aming-
sduren in kleinere Einheiten zerfallen, diirfte auf die gleiche Reaktion,
wie sie mit den Aminozuckern eintritt, zuriickzufithren sein.

0. DANN, Erlangen: Uber wachstumshemmende Nitroverbindungen®)
Aussprache:

Awe, Braunschweig: Ester der 1P-Nitrobenzoeséure mit Wachsalko-
holen sind durch die Bayer-Werke auf Tbc-Wirksamkeit gepriift und zeigten
einen gewissen Erfolg. Sind die Ester der hier verwendeten heterocyclischen
Siuren entspr, gepriift? Vorir.: Auf einigen Nahrbbden haben heterocy-
clische Nitro-Verbindungen eine gewisse Hemmwlrkung auf das Wachstum
von Tuberkelbazillen erkennen lassen. In Miuseversuchen, bel welchen die
Medikamente verfiittert wurden, beobachtete G. P. Youman nur mit p-
Aminosalicyisiure, nicht aber mit Nitro-Verbindungen, einen giinstigen
EinfluB auf die experlmentelle Infektlon mit Tuberkelbazillen,

F. JUST, Berlin: Submerse Ma ticht

g von kohl stoff-
(Nach Arbeiten mit W, Schnabel und 8.
Ullmann).

Unter Benutzung mykologischer Grunderfahrungen wurde erstmalig
eine Methode zur Massenziichtung von Mikroorganismen, insbeson-
dere von Hefen und Bakterien, auf der Basis von Kohlenwasser-
stoffen (Paraffine, Kogasine) entwickelt, die folgende wichtigen Be-
dingungen erfillit: submerses Wachstum, groBe Zellenkonzentration,
hohe Vermehrungs- bzw. Umsatzgeschwindigkeit, Konstanz der bio~
synthetischen Leistung, also Ziichtung in Dauerfithrungen, Infektions.
festigkeit gegeniiber storenden Erregern, auch unter nicht sterilen Be-
dingungen, anorganische Nahrlbsung (kein Zwang zum Zusatz von Er-
ganzungsstoffen, insbes. von ,,organischem Stickstotf‘‘), einfache appa-
rative Voraussetzungen (,,Beliiftit-Bottich‘‘-Verfahren oder Ziichtung
in der ,,Waldhof‘-Biitte), gute Reproduzierbarkeit der Ziichtungsergeb-
nisse, Ausfithrbarkeit in verschieden groBem MaBstab (bisherige Ziich-
tungen im Bereich von 5 om3 Ansitzen bis zu Ziichtungen in der 50 1-
Biitte). Die bisherigen Wuchsleistungen sind bei ejnfacherer Durch-
fihrung der Ziichtung hinsichtlich ,,Raum-Zeit-Ausbeuten‘ denjenigen
vergleichbar, wie sie bei der Fabrikation von Backhefe diblich sind. Die
Substanz-Ausbeuten bei der Kogasin-Verpilzung durch Hefen und Bak-
terien sind 50 bis 1009, hoher als bei Verhefung von Zucker. Die Zell-
substanz der , Kogasin-Hefen* hat nach Beseitigung des mitunter er-
staunlich- hohen intrazelluliren Kogasin-Gehaltes (20 bis 409% der
*) S. a. diese Ztschr. 61, 325 [1949].

%) Diese Ztschr. 61, 325 [1949].
3) Vgi. Chem. Ber. 76, 419 (1943]; 80, 21 u. 23 [1947]; 82, 76 [1949].
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Tr.~-8ubst.) einen etwa gleich grofen Gehalt an Rohprotein, ReinciweiB,
Fett-Fettshuren, Aschen wie dje auf Zuckerbasis (Hydrolysate) herge-
stellten Nahr- und Futterhefen, Dje Verseifungszahlen des stark kogasin-
haltigen ,,Rohfettes‘* konnen durch modifizierte Ziichtungsbedingungen
betrgohtlich gesteigert werden. Um zu gesicherten Aussagen iiber die
Zusammensetzung der Zellsubstanz zu gelangen, miissen nach den bis-
herigen analytischen Erfahrungen die einzelnen Komponenten isoliert
und identifiziert werden. — Unabh#éngig von der speziellen Anwendung
bzw. praktischen Brauchbarkeit des Ziichtungsverfahrens zur Erzeugung
von Zellsubstanz, beanspruchen die Ergebnisse insofern allgem. Interesse,
als nun wichtige methodische Voraussetzungen realisiert sind, solche
nichi-kohlenhydratartige, bisher als unphysiologisch geltende Substrate
der Biokatalyse und deren ndharen Erforschung zuganglich zu machen,

Aussprache:

Micheel, Miinster: Besteht ein Unterschied in der Bewertung von
geradkettigen und verzweigten Kohlenstoffen (wie sie sich im Gatsch fin-
den)? Vortr.: Die Zichtungen kdnnen so gefiihrt werden, daf die syn-
thetischen Kohlenwasserstoffgemische vollstandig aufgezehrt werden,
Ob ein Unterschied in der Umsetzungsgeschwindigkeit zwischen n-
und i-Kohlenwasserstoffen besteht, ist noch nicht eindeutig geklart.

K. GUHL, Greifswald: Werlbestimmung von Drogen. (Vorgetr, v.
Prof. Valentin).

Zur pharmakologisechen Wertbestimmung von Hasenklee (Trifolium
arvense) wurden pathogene Enteritiskeime Typ Breslau verwendet, Als
MaB fir die Wirksamkeit der Pflanzeniraktionen (zu Blindversuchen
diente physjol. NaCl-Losung) diente die Abnahme der Keimzellen bei
Sofortaussaat, sowie nach einstiindiger Einwirkung im Brutschrank, In-
fuse waren unwirksam, Dekokte gut wirksam, Die Wirksamkeit der
Droge nahm beim Lagern auf ein Drittel ab; einzelne Fraktionen wirkten
besser als der Gesamtdekokt, was besagt, dall entgegengesetzt wirkende
Stoffe anwesend sind, die sich iibrigens extrahjeren lassen, Die jetzt ge-
gebene Standardisicrungsméglichkeit macht dic Droge zu einem defi-
njerten Arzneimittel.

Aussprache:

Hermann, Halle: Fiir eine allgem. Gerbstoffbestimmung an Drogen steht
noch keine chemische Methode zur Verfiigung, die véllig befriedigt, da die
Chemie vieler sog. Gerbstoffe noch sehr unklarist. Vorir.: Wir wollten keine
Bestimmungsmethode fiir Gerbstotfe ausarbeiten. Awe, Braunschweig: Die
chemische Bestimmung wird fiir Inhaltsstoffe von Drogen immer er-
strebenswerter sein als die teuere und nie so exakte biologische, aber die
biologische mull angewendet werden, solange eine chemische Methode nicht
bekannt ist. Sie gibt dann u. U. sehr wichtige Hinweise, in welcher Rich-
tung die chemische Methode auszuarbeiten ist. Die Auffindung einer ein-
heimischen neuen Heilpflanze ist bemerkenswert. Vortr.: Der Sinn der
Arbeit liegt zur Hauptsache in der methodischen Erfassung der Pflanzen-
welt, um sie moglichst schnell in exakterer Weise als bisher der Therapie
zuginglich zu machen. G. Urban, Jena: Wegen der Unsicherheitsfaktoren
biologischer Wertbestimmungsmethoden mul} es das Ziel sein, zur Rein-
darstellung der Wirkstoffe bzw. im .Anschlufl an die Konstitutionsermitt-
lung zur Synthese zu gelangen. Als Hauptwirkstoff der vom Vieh in grofien
Mengen genossenen Kleeart komnit der Gerbstoff in Frage. Die Wirkung
der Gerbstoffe spielt sich nach pharmakologischen Erkenntnissen in vivo
an der entziindeten Schleimhaut des Verdauungstraktes ab. Infolge der
adstringierenden Wirkung kommt es zur Abschwellung der Schleimhaut.
Dadurch wird indirekt den Darmbakterien der fiir ihre Entwicklung giin-
stige Boden entzogen. Zur Wertbestimmung von Gerbstoffen Bakterien
zu verwenden, ¢rscheint bedenklich., U. U, kommt das Agglutinationsver-
fahren nach Kobert in Betracht. Elektronenoptische Untersuchungen be-
wiesen aber, da Blutkdérperchen sich gegen Gerbstoff anders verhalten
als Bakterien. 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 mit der Krankheitsursache stehen, Die Keime werden als EiweiB-
korper, die von dem Gerbstoff und den Harzsauren angegriffen werden,
in fthrer Lebenskraft geschwicht. Die Einwirkung auf die Darmschleim-
haut mag zusétzlich sein. Die Bedeutung dieser Aufarbeitung der Pflanzen
iiegt darin, ohne groBen chemischen Arbeitsaufwand die wirksamen Frak-
tionen zu erkennen und den Wirkungsmechanismus klarzustellen. Es soll
durch die dadurch mégliche Standardisierung der Pflanzen ein Antagonis-
mus und Synergismus aufgedeckt werden,

L. REICHEL, Berlin: Zur Biogenese der Blienfarbstoffe.

Flavonole z. B. Quercetin, Quercitrin lassen sich durch phytochemi-
sche Reduktion mit girender Hefe nicht in Anthocyanidine iiberfithren4),
D. W. Engelkemeir, T. H. Geissman, W, B. Crowell und S. L. Friess®)
erkennen in der Bildung einer H-Briicke zwischen den Stellungen 4 und 5
im Quercetin und Quercitrin die Ursache fiir die schwierige Reduzierbar-
keit. Wenn das tatsichlich so ist, so miiBte durch Verhinderung der
Chelatringbildung z. B. durch Glucosidifizierung der Stellung 5 dje Uber-
fihrung in das Anthocyan méglich sein, Da andererseits die Anthoeyanc
in der Natur iibeiwiegend als 3.5-Diglucoside auftreten, ist es wahrschein-
lich, dal auch noch die Stellung 3 im Flavonol glucosidifiziert sein muG,
damit der Heteroring reduziert werden kann, Entsprechonde Versuche
sollen unternommen werden.

Nach R. Kuhn®) wird das Anthocyan Pionin in den minnlichen Ga-
meten von Chlamydomonas aus dem Flavonol Iserhamnetin gebildet,
wobei die Fermente des Gens paet den Reduktionsvorgang steuern. Der
Reaktionsmechanismus diirfte aueh hier so sein, dafl das Isorhamnetin
vor der Reduktion zundchst in das 3.5-Diglucosid iibergefithrt wird.
Wenn sich dieses Diglucosid durch die Fermente des Geng paet zum
Anthocyan reduzieren 1i0t, ist der einwandfreie Beweis der Umwand-
lung eines Flavonols in ein Anthocyan erbracht, Die wichtigen Natur-
stoffe wiirden so sekunddr hervorgehen. Ein weiterer Entstehungsweg
ist die primére Bildung aus einfachen Bausteinen z. B. Oxy-acetophenonen,
Oxy-w-oxy-acetophenonen und Oxy-benzaldehyden bzw. deren Glyko-
siden und Methoxy-Derivaten, als gzelleigene bzw. zellmdgliche Verbin-

4) L. Reichel u. W. Burkart Liebigs Ann. Chem, 536, 164 [1938].
%) J. Amer. Chem. Soc. 69, 155 [1947].
%) Diese Ztschr. 61, 1 [1949).
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dungen?). Dieser Bildungscyelus 1484 sich ebenfalls mit Hilfe der bioche-
mischen Genetik studieren und sicherstellen,

Aussprache:

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

E. THILO und R. RATZ. Berlin: Die Konstitution der Telrameta-
phosphate und der Tetraphosphorsiure. (Vorgetr. von R. Ritz.#))

Aussprache:

Menzel, Dresden: Kann Natriumtetraphosphat u, U, zur techni-
schen Wasserenthiirtung herangezogen werden? Vortr,: Es besitzt ein
betrachtliches Kalkbindungsvermogen. Technischer Verwendung steht
jedoch wahrscheinlich seine grofe Unbestandigkeit entgegen. Schott,
Leipzig: Es wurde angefiihrt, daB auf jedes P-Atom ein stark dissozlierendes
H-Ion entfallt., Besteht innerhalb der vier starken SAuregruppen des
kettenformigen Tetraphosphates ein Unterschied in der Sdurestdrke zwi-
schen den endstdndigen und mittelstindigen Phosphatgruppen, bzw, ist
dieser Unterschied nachweisbar? Thilo: Unterschiede bestehen sicher,
sind aber bisher nicht gemessen worden.

E. THILO und I, PLAETSCHKE, Berlin: Nalriumsalze konden-
sierter Arsensauren.
Aus Triarsensaure H;As;0,, wurde mit trockenem gasférmigem
Ammoniak das Triammoniumsalz (NH,);H,A438,0,, erhalten,
Der Entwisserungsverlauf von NaH,AsO,-H,0 wurde naher un-
tersucht; ecr 1iBt sich folgendermaBen veranschaulichen:
NaH,;AsO4~H,0

/7

500
4
-
NaH,AsO, .
96
9001? =,
Na,HAs,0, ™
135¢
NayHoAs;0,,
ag00 | A
— = Entwiisscrung 280 !
---3 = Bewlisscrung (NuAsO,) o

Na,Ii,As,0, konnte nur gefallt werden, wenn als Ausgangsprodukt bei
der Entwisscrung die krystallwasserfreic Verbindung verwendet wurde;
als Zwischenprodukt der Bewi#sserung konnte e¢s nicht gefalit werden,
Es ergeben sich fiir die einzelnen Verbindungen folgende Bestdndigkeits-
bereiche: NaH,AsO, (30-30°C), Na,li,As,0, — NaAsO;-t/, H,0
(90-135° C, nur bei NaH,A<Q, als Ausgangsprodukt fafbar), NajH,
Asy0,, = NaAsO,-1/; H,0 (135-230 °C) und NaAsQ, (> 230° C).
Simtliche Entwisserungeprodukte werden von Wasser momentan zum
Orthoarsenal hydrolysiert und gehen auch beim Stchen an der Luft wic-
der in das Monohydrat der Orthoverbindung iber. NaAsO,; wurde durch
24-stiindiges Tempern der geschmolzenen Verbindung bei 470° erstmalig
krystallisiert in Form fciner Nadecln erhalten. Na Asg0,, wurde durch
gemeinsames Schmelzen und Tempern von Na As,0, und NaAsO,4 dar-
gestellt, Die Beziehungen zwischen den Polyarsenaten und den analogen
Phosphorverbindungen und die Griinde fiir die leichte Hydrolysierhar-
keit der Polyarsenate werden diskutiert,

Aussprache:

Kohlhaas, Leuna: Zur .Feststellung der kettenformigen Struktur
von Na-Metaarsenat wird vorgeschlagen, die Brechungsindices in verschie-
denen Richtungen zu bestimmen. Nach Bragg kann man dann Schiiisse
liber die Kettenstruktur ziehen ohne auf Vergleiche mit Phosphaten an-
gewiesen zu sein. Hein, Jena: Wie stelit man sich auf Grund der mit-
geteilten Ergebnisse die Struktur des Arsensaurehalbhydrates vor? Vortr.:
Wir stellen uns vor, daB in der festen krystallisierten Phase der Zusammen-
setzung H,AsO, - 1/, H,0O neben 2 Molekeln H,AsO, je 1 Anion As(OH)4~
und 1 Kation As(OH) F enthalten sind. K. F. Jahr, Berlin: Ich erinnere
mich einer angelsichsischen Publikation, die eine Verbindung HzPO,*
HClO, beschreibt und als [P(OH) ]+ [CIO ] formuliert.

E. THILO, Berlin: Die Kounstitution des Maddrellschen Saizes (Na
PO,)y,. (Nach Versuchen von E. Thilo und I. Plaetschke®)).

G. RIENACKER und M, BIRCKENSTAEDT, Rostock: Die
Etigenschaften von Ceroxyd-Thoraxyd-Mischkatalysatoren, (Ein Bcitrag
zur Kenntnis der Wirkungsweise des Auerglithstrumples) (vgl. diese
Ztschr. 61, 490 [1949)),

K. HAUFFE und K. PSCHERA, Greifswald: Zum Mechanismus
der Spinellbildung bei hohen Temperaturen. (Vorgetr. vou K. Pschera).

An den Systemen

Zn0 + A1,0, = ZpO- Al 0,4 NiQ + Cr,04 = Ni0-Cr,0,4

NiO + Al,0; = NiO+Al,0, Zn0 + €r,0; = Zn0-Cry0,
wird der Mechanismus der Spinelibildung zwischen 1100 und 1200°
untersucht. Hierbei ist die Verdampfbarkeit von Oxyden von auler-
ordentlicher Bedeutung fiir den Bildungsmechanismus und die Ge-
schwindigkeit. Von ZnO, NiO, Cr;0,, Al,05 wurden die Verdampfungs-
geschwindigkeiten gemessen. Besonders am System NiO + CryO, bildet
sich die Spinecliphase nicht auf dem Mutterspinell, sondern auf der NiO-
Phase, was dadurch erklirt wird, daB sich zwischen den bejden Oxyd-
komponenten infolge der erhdhten Verdampfungsgeschwindigkeit des

1) L. Reichel, ebenda 61, 446 [1949].
8) Vgl. diese Ztschr. 61, 439 [1949 .
%) Vgl. diese Ztschr. 61, 439 [1949].
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Or,0, gegeniiber dem NiO ein Konzentrationsgefille ausbildet. Beim
System ZnO + Cr,0; liegen die Verhiltnisse umgekehrt. Hier wird der
neue Spinell auf 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 bestitigen, als die Ionen zwar gegeneinander
diffundieren, jedoch das leichter verdampfbare Oxyd hierbei die Konzen-
trationsverhiltrisse zu verschieben vermag.

Aussprache:

Otto, Leuna: Al,0, und Cr,0; 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 Porenridumen der PreBlinge nicht
ebenfalls Verdampfungserscheinungen annehmen kann. L&Bt sich Diffu-
sion .und Verdampfung nicht geschwindigkeitsmiafig trennen? Unter-
scheiden sich Diffusions- und Verdampfungskrystalle? Vortr.: Auch in
den Porenrdumen diirften Verdampfungserscheinungen stattfinden, Diffu-
sion und Verdampfungsgeschwindigkeit lassen sich sehr gut trennen. Die
Verdampfungsgeschwindigkeit ist bei den besprochenen Systemen bedeu-
tend groBer. Welche Unterschiede zwischen Diffusions- und Verdampfungs-
krystallen bestehen, wurde bisher nicht untersucht.

E. ROTTIG, Jena: Neue Substanzen mit Spinellstrukiur.

Die Existenz von CuFez0g4 das dem LiAl,O4 bzw. LiFezO4, analog
ist, wobei im Spinelltyp 2 zweiwertige Metalle durch ein- und dreiwertige
ersetzt sind, wird durch Bestimmung des Curie-Punktes an Mischungen
nachgewiesen. Dazu dienen zylinderfdrmige Priifkérper von ~ 5 g, die
als Kern einer Silberspule dienen; das plotzliche Absinken der Induktivi-
tit ergibt die. Curte-Temperatur (T¢). Das bei 1200° hergestellte CuFe ;04
hat T¢ 390° und nach rontgenographischen Pulveraufnahmen Spinell-
struktur mit o = 8,389 ¥ 0,003 A; das bei 600° priparierte
CuFe,0, hat T¢ = 490° und ist tetragonal oder pseudotetrago-
nal mit « = 8,4, A und ¢/a = 0,97, Mischkrystalle aus CuFe,0,

‘Cot Fe pe,0, haben Tc = 440° und Spinellstruktur mit a —

8,377+ 0,003 A.

Darstellung der analogen Al- und
Cr-Doppeloxyde ergab, dal CuAl,O4
nicht ganz kubisch und CuAl,0, und
CuCr,0; entgegen Lijteraturangaben
wie das CuFe,0,nicht kubisch sind. Spi-
nelle aus Lit bzw. Cut und Ti** waren
nicht zu erhalten. Das neue LiFeTiO,4
und LiCrTiO, haben Spinellstruktur, wahrend LiAlTiO, nicht
kubisch ist. LiFeTiO, ist ferromagnetisch mit T¢ ~ 130° und
wohl das Gegenstiick zum paramagnetischen ZnFe,04.

n N
1) \/ 3 \/ b

OH

Aussprache:

Otto, Leuna: Gut auswertbare Roéntgendiagramme mit Cu und Co-
Strahlung sind zu erhalten, wenn Al-Folien vor dem Rontgenfilm .gelegt
werden, Kordes, Jena: Es war fiir uns eine Uberraschung, daB Cult
mitunter das LilT in Spinellgittern zu ersetzen vermag, da sein lonen-
radius héchstwahrscheinlich erheblich groBer als der von Lilt ist. Offenbar
wird der Einbau von Cult 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
Kationen verschieden sind.

Freitag Yormittag:

F JUST, Berlin: Wirkung von Vitamin H' auf Atmung, Garung und
Wachstum von Einzellern und experimentellen Tumoren.

An neueren Befunden'®) ergab sich u. a.: Die p-Aminobenzoesiure
(Vitamin H’) wirkt auch atmungshemmend (mit H. Stroh und F.
Kubowitz). Durch Auswaschen der Hefezelle ist die Atmungshemmung
riickgdngig zu machen. Die ausgesprochen oxybiontische Torula wutilis
verhilt sich im Vergleich zu obergiriger Hefe (Masse M) und untergiriger
Hefe (Masse U) unterschiedlich, als ihre Atmung im Bereiech 0.5 bis
1.2 mg H’/em?® nicht gehemmt, sondern-aktiviert wird. Bei 3 mg H’/em?
ist jedoch bei allen drei Hefen die Atmungshemmung vollstindig. — Zur
Prifung des Konstitutionsspezifitit der H’-Hemmung auf Stoffwechscl
und Wachstum wurden bisher etwa 30 Verbindungen, dic zum H’ in
engeren konstitutionellen Beziehungen stehen, untersucht. Die isomeren
o- und m-Aminobenzoesiuren wirken dreimal stirker wachstumshemmend
aber nur halb so stark gdrungshemmend wie H’. Von den verschiedenen
Oxydationsstufen des Stickstoffs wirkten die p-Hydroxylaminobenzoe-
sdure, die p.p’-Azoxydicarbonsiure und die p-Nitrobenzoesiure sehr stark
wachstumshemmend; wihrend die Hydroxylamino-Verbindung im
G artest gleich stark wie H’ hemmte, waren die anderen Derivate nur sehr
schwach wirksam. Die p.p’-Azodicaibonsiure ist fast unwirksam. Im
Gegensatz zum Acetyl-H’, das nahezu unwirksam ist, hemmen die Mono-
und Di-alkylierten p-Aminobenzoesiuren sowohl das Wachstum als auch
dic Garung schr viel starker als H’, — In Versuchen (mit E. und I. Biirgel,
B. Jahn und B. Keil) am Ehrlich-Ascites-Tumor der Maus erwiescn sich
die bisher gepriiften N-Methyl-, N-Athyl- und N-Diithyl-p-Aminobenzoe-
sduren sowie die p-Hydroxyl-aminobenzoesaure und die p.p’-Azoxydi-
carbonsiure als wirksam: die Zahl der Ascites-Tumorzellen fillt bei
gleichzeitiger Abnahme des Ascites-Volumens auf die Hilfte bis ein
Viertel der Kontrollen (Dosierung 15 mg, subeutan, an vom Tumorort
entfernter Korperzelle), Dieser gesicherte in-vivo-Effekt wurde durch
in-vitro-Kontrollversuche (Konz. 0.5 mg/em3) bestiatigt. Auch H’ wirkt
in dieser Weise, aber schwicher als die Alkyl-Verbindungen.

1%) vgl. auch diese Ztschr. 61, 306 [1949].
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Aussprache:

Hanson, Halle: Es wird darauf hingewiesen, daBl zur Deutung der
vorgetr, verschiedenartigen Wirkung der p-Aminobenzoesdure 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 liblichen Verfahren erst nach
Saurehydrolyse bestimmt wird, Nach Vortr. wird injizierte p-Aminoben-
zoesaure aber weitgehend bei der Hydrolyse zerstért. Vortr.: Die durch
bisher (ibliche Saurehydrolyse ermiftelten 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
hoheren H’-Konzentrationen gehen bei allen drei Hefen die Hemmung
von Atmung und Wachstum parallel; Torula utilis macht eine Ausnahme
insofern, als bis zu 0.8 mg/cm?® H’ die Atmung, aber nicht das Wachstum
aktiviert wird.

H. BEYER, Greifswald: Uber die Synthese von N’-Thiazolyl(2)-

1-, 2- d-triazolenl),
G. HENSEKE, Greifswald: Uber Phenylhydrazino-thiazole'l).

W. TREIBS, Leipzig: Das Patchoulol, ein tricyclischer Azulenbildner.

Der gesattigte, tertidre, krystallisierte Patchouli-Alkohol (I)
C,;H,40 aus Patchoulisl wurde zu einem Gemisch von 3 Sesquiterpenen
(den Patchoulenen II a-¢) dehydratisiert, die durch starken oxyda-
tiven Abbau zu d-Camphersiure III und Homocamphersiure IV abge-
baut wurden. Die Homocampbersiure wurde in synthetischen d-Campher
V iibergefithrt. Dureh Chromsiure-Oxydation wurde aus einem der
Patchoulene ein gelbes Diketon VI vom Chinon-Typus gewonnen. Fir
den Patchoulialkohol und seine Abwandlungen wurden folgende Formeln
bewiesen:

1
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Aussprache:

Kraft, Leuna: Wurde das o-Diketo-patchoulen einer Kondensation
mit einem o-Diamin unterworfen? Es ware interessant, das entstehende
Diazin einer Reduktion zu unterwerfen und das entstehende Patchoulen-o-
diamin zu charakterisieren. Vortr.: Das Diketon 148t sich mit a-Phenylen-
?iamirll“kondensieren. Das Reaktionsprodukt wurde nochrnicht nahet un-

ersucht. !

A. LUTTRINGHAUS, Halle/S.: Uber den Chemismus der Guerbel-
schen Reaktion und der Isobutylol-Synthese. (Nach Versuchen von A. Schdff-
ler, Leuna). .

Arbeitshypothese: Die bei der Methanol-Synthese an alkal, Kon-
takten mitgebildeten hoheren Alkohole, wie n-Propanol und Isobutanol,
entstehen nach dem Prinzip der Guerbefschen Reaktion, und diese wie-
derum verliuft iber Aldole unter vorgeschalteter Dehydrierung und
nachfolgender Wasserabspaltung und Hydrierung. Belege: Leitreaktion
war der 1944'%) gefundene leichte Ubergang von o-Na-(oder -Li)-Di-
phenylsulfid in NaH bzw. LiH und Diphenylensulfid. Bei der therm.
Zorsetzung reinster Alkoholate im N,-Strom waren Alkalihydrid - und
Aldchyde baw. Ketone nachweisbar, z. B. Formaldehyd aus Methylat,
Isobutyraldehyd aus Isobutylat, Accton aus Isopropylat. Bei der Guerbet-
Synthese tritt natiirlich kein- NaH auf, sondern bildet entweder neues
Alkoholat oder fiihrt den Aldehyd in das kondensationsfihige mesomere
Anion iiber, wobei die ungesittigten Kondensationsprodukte als II-
Acceptor dicnen. Da als Nebenprodukte carbonsaure Salze entstehen,
ist die H-Bilanz mehr als ausreichend. Die — formal — hintercinander-
geschalteten Reaktionen

ONa (¢]
NaH + R~—CH2—C/ — H, + R—CH—C/ =

H Na H

R—-CH,—CH,

—

erscheinen, als Ionenreaktionen betrachtet, als cine einzige Umsetzung,

O(=) 0= 0
¢ 4
R—CH,—CH, + Acceptor — Acc.H, + R—CH=C +— R—CH-C |,
A O Ny

der sogleich die Aldolkondensation folgt.

Methanol, das mit sich selbst 4 Na nicht kondensiert, vermag bei
240° andere Alkohole glatt zu e-methylieren, z. B. Athanol zu n-Pro-
panol, dieses zu Isobutanol, n-Butanol zu 2-Methylbutanol, Butanol-2
zu 3-Methyl-butanol-2 usw. Die Bildung aller bisher im technischen
., Isobutylol gefundenen Verbindungen 148t sich analog deuten, z. B.
des zu 1/40,% nachgewiesenen n-Butanols aus Athanol + Athanol. Von

11y vgl. diese Ztschr. 61, 447 [1949].
2) A, Liittringhaus, G. Wagner v, Sddf, E. Sucker u. G. Borth, Liebigs Ann,
Chem. 557, 53 [1945].
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allen fritheren Hypothesen iiber den Chemismus obiger Reaktionen ist
die 1931 von W. Hickel'®) geduferte die zutreffendste. Die bekannte, guch
technisch vielfach angewandte ,,dehydrierende Wirkung* von Alkali ist
analog zu deuten,

Die experimentellen Untersuchungen wurden in den Leunawerken
von A. Schiffler ausgetiihrt, unter beratender Mitwirkung von 0. Klopfer.
Aussprache:

Langenbeck, Rostock: Halten Sie es fiir moglich, daB der erste Schritt
der Isobutyldlsynthese eine Formaldehydkondensation ist, die unter dem
EinfluB des Zinkoxyds eintreten konnte? Vortr.: Dies ist ebenso moglich
wieder Weg iiber Dimethylather, dessen ,Metallierung* zu H,C+-O+*CH,-Na
und intramolekulare Umlagerung zu xthylat fiihrt. Der erstere Weg
wiirde gehen itber Glykolaldehyd —» Glykol —> Vinylalkohol (= Acet-
aldehyd) -——» Athanol. Jedenfalls ist im Isobutyldl Athanol nachgewie-
sen, Das von uns zu 1/300}% aufgefundene n~-Butanol entsteht aus diesem
durch Guerbet-Reaktion. Runge, Halle/S.: Wenn man einen Methanol-
Ofen mit Dimethyldther und Wasserstoff beschickt, kommt die Isobutylol-
Synthese nicht in Gang wie man gehofft hatte, Das liegt nur offenbar
daran, daB sich zwar Dimethylather in Spuren Athanol umlagert, es aber
nun an Methanol fehlt, daB die Reaktion weitergeht. Wienhaus, Tha-
randt: Guerbet hat durch die Kalischmelze des Borneols Campholsdure
erhalten. Aus eigenen Versuchen ging 1909 hervor, daB Borneo! und Fen-
chol beim Erhitzen mit Kali im Autoklaven zunichst in Gasform Wasser-
stoff abspalten (C,,H,,0H —> C,H,,0 + H,) und die Ketone dann Ring-
spaltulﬁ zu den Salzen der Camphol- und Fencholsdure erieiden (C,,H,,0
+ KOH = C4H,,°COOK). Die in den Siedegrenzen der Terpenalkohole
liegenden Nebenerzeugnisse der Methanol-Synthese sind durchaus nicht
nur primire und sekundare Alkohole, sondern enthalten auch reichlich
ketonartige u. a. Verbindungen — eine Folge der mit der Hydrierung ver-
bundenen Dehydrierung im Reaktionsgemisch. Kilopfer, Leuna: Es
ist nachzutragen, daB die nach der Theorie sich bildenden Alkoholate sich
auch aus Alkalilésung und Alkohol bilden konnen, nicht nur aus Alkali-
metall und Alkohol. Das ist von Bedeutung, da auf dem. Kontakt Alkali-
oxyde vorhanden sind. — Im Isobutylél sind Ketone vorhanden, vor allem
Di-isoPropyl-Keton. Vortr.: Alle diese Reaktionen lassen sich mit unserem
Chemismus gut deuten. Die Bildung der Ketone geht wohl {iber Carbon-
sauren und erklirt auch die Anwesenheit sekundarer Alkohole. Vo@,
Wolfen: Wie weit ist das entwickelte Reaktionsschema auf Reaktionen
der Alkohole in Gegenwart wiBrigen Alkalis nach Art der Stasschen Reak-
tionen anwendbar? Vorfr.: Es ist ebenso anwendbar, da es sich um Gleich-
gewichte handelt; auch wenn diese ungiinstig liegen, erfolgt, besonders
bei hoher Temperatur, Umsetzung, falls irreversible Folgereaktionen ein-
geschaltet sind, Das gleiche ist bei alkalisch katalysierten Kondensationen,
sowie bei Olefin-Isomerisationen der Fall. Was alkaliorgan. Verbindungen
bei Zimmertemperatur vermégen, bewirkt Alkoholat bei 160° Alkali bei

2500, W. Poethke, Leipzig: Es wird auf den beschleunigenden Einflu8 von

Alkali bei der katalytischen Oxydation von Alkoholen und Aldehyden hin-
gewiesen. E. Miiller, Stuttgart: In welcher Ausbeute 148t sich NaH nach-
weisen? Vortr,: Bei Methylat (nach der durch Hydrolyse entwickelten,
gasanalytisch ermittelten H,-Menge) zu 119, beim Isobutylat zu etwa
59,; die Ausbeute 148t sich in einer zweckmaBigeren Apparatur mit N,
Spiilung im Querstrom zweifellos erheblich steigern.

E. RUNGE, Halle/S.: Uber die kontinuierliche Darstellung von Enol-
dthern.

Wofatite sind hochpordse Polykondensate aus Phenolen und Formal-
dehyd, die freie Sulfosdure- oder Amino-Gruppen tragen. Sie kdnnen
pulvrig oder staubformig als Katalysatoren fiir organische Reaktionen
verwendet werden, z. B. bei Veresterungen, Hydrolysen, Acetalbildung
usw. Erhitzt man Acetale auf ca. 1409 so spalten sie einen Alkohol
wieder ab und es entstehen Enoldther, die man in einer kontinuierlich
arbeitenden Apparatur auch direkt aus 1 Mol Alkohol und 1 Mo] Aldehyd
herstellen kann,

W. TREIBS und IRMGARD LORENZ, Leipzig:
Fenchon-sulfonsiure.

Die Darstellung der Fenchon-sulfonsiure II gelang durch Ein-
wirkung gastormigen Schwefeltrioxyds auf Fenchon I. Die krystallisierte
Saure wurde durch verschiedene Derivate charakterisiert und zum festen
Thiol reduziert. Ihr Chlorid gab mit Ammoniak neben dem erwarteten
Amid ITein Anhydramid IV. Sie verhilt sich vollig analog der Reych-
lerschen Camphersulfonsiure, so daB auf cinen entsprechenden chemi-
schen Bau II geschlossen wird.

Uber die d-

CH,* S0,H CH,SO, NH, CH,—|SO,
(o] (o] o]
—_ —> —
AN
I I Il v
Aussprache:
Miiller, Stuttgart: Ist "“versucht, durch Umsetzung des Fenchons

mit metallorganischen Verbindungen (entweder nach Ziegler oder mit Ke-
tylen) zu Fenchon-Metallverbindungen mit der Gruppe -CH Me und von
dort aus zur Sulfonsiure zu gelangen? Vortr.: Bisher nicht. A. Wienhaus,
Tharandt: Es ist zu iiberlegen, ob nicht die Sulfonsdure-Gruppe statt in
eine Methyl- in eine Methylen-Gruppe des Ringes eingetreten ist. Bekannt-
lich findet ein solcher Angriff nach Versuchen von J. Bredt bei der Behand-
lung des Fenchons mit Chromsaure statt, die zum Ketofenchon fiihrt. Ge-
gen Salpetersiure ist Fenchon so bestandig, daB man es durch Kochen der
Mischung von Begleitstoffen befreien kann, — Fenchon C,,H,4O reagiert
mit Natrium schwer, nimmt es aber nach eigenen Versuchen in siedendem
Toluol langsam auf; bei der Zerlegung der Natriumverbindung erhilt man
ein krystallisiertes Pinakon (C,H,,OH),. Wiechert, Greifswald: Fiir
schwer sulfonierbare Verbindungen bewiahrte sich die Sulfonierung in
wasserfreiem fliissigen Fluorwasserstoff, in dem Alkalisulfat gelost ist. Die
Reaktion erfolgt dann zu Sulfonsiuren ohne Oxydation, Verteerung, Ent-
wicklung von SO, oder Eintritt von F. Bei aromatischen Verbindungen
besteht bei hoheren Temperaturen die Méglichkeit einer Bildung von Sul-
fonen. Entsprechend kann eine Nitrierung org. Verbindungen bequem und
chne Nebenreaktlon in. Fluorwasserstoff mit KNO, erfolgen.

R. HOLST, Rostock: Unlersuchungen zur Bromwasserstoff- Katalyse
am Borstickstoff und am Coronen-(1.2j-bromid.

18) W, Hilckel u. H. Naab, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2137 [1931].
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G. JANDER, Greifswald: ,, Beilrige zur Chemie in wasserdhnlichen Lo-
sungsmitleln‘14)

P. HOLEMANN, Piesteritz: Ldsungen von N,0, in konzenirierier
Salpetersiure,

L. WOLF und H. HOLZAPFEL, Leipzig: Uber die Reaklion zwischen
Hydrozylamin und salpelriger Saure in Gegenwart von Jod,

Zwecks Aufklirung der Rolle der untersalpetrigen Siure H,N,0,
bzw. ihrer Vorstufe NOH bei der elektrolytischen Reduktjon der Sal-
petersdure, wurde versucht, fiir die Reaktion zwischen Hydroxyl-
amin und salpetriger Sdure durch Zusatz geringer Jod-Mengen eine
Endpunktsanzeige zu gewinnen. Vor der Mischung von Hydroxyl-
aminchlorid mit Natriumnitrit-Losungen wurden zur Nitrit-Ldsung einige
Tropfen Jod-Jodkaliumlésung und zur Hydroxylamin-Ldsung einige
Tropfen Starkeldsung dosiert. Beobachtet wurde: Die infolge der Ge-
genwart von Jod beim Mischen auftretende Blautiarbung verschwindet
nach kurzer Zeit und tritt nach einiger Zeit erneut auf. Verwendet man
an Stelle des Zusatzes von Jod-Jodkaliumldsung lediglich Jodkalium-
lésung und etwas Salzsdure (zur Hydroxylaminldsung), so blaut sich die
anfinglich farblose Mischung von Hydroxylamin und Nitrit nach einiger
Zeit plétzlich (in der Erscheinung #hniich der Landolfschen Reaktion).
Die Reaktionszeit bis zur Bliuung kann durch Variierung der Tempera-
tur und der Konzentrationen der beteiligten Stoffe bequem auf die
GroBenordnung einiger Sekunden bis zu mehreren Stunden erstreckt und
sehr gut reproduzierbar gemessen werden.

Die Bliuung tritt sowohl bei Nitrit-UberschuB als aueh bei Hy-
droxylamin-Uberschu auf. Die bisher festgestellten Merkmale der
Reaktion sind folgende: Der Zusatz von Jod katalysiert die Reaktion
auBerordentlich; diese Wirkung konnte als Wasserstoffionen-Katalyse
erklirt werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit wichst stark mit steigen-
der Hydroxylamin-Konzentration (mit guter Niherung quadratisch),
schwach mit wachsender Jodid-Konzentration und fllt mit steigender
Nitrit-Konzentration stark ab. Puffert man bei Hydroxylamin-Uber-
schuB mit Standardacetat, so bleibt die Bliuung aus; verfghrt man ana-
log bei Nitrit-Uberschu8, so tritt die Blauung ein.

Erblickt man das Wesentliche dieser Reaktion in der Konkuirenz
eines jodbildenden Vorgangs (NO,’ + 2H 4 J— — NO 4 H,0 + J4/2)
und jodverbrauchender Vorginge (z. B. 2H,NOH + 2J, — 4H -+
4J- 4 N,O 4 H, O bzw. 2H,NOH + J, — 2H + 2J + N, H,0),
welche von der H-Ionenkonzentration entscheidend abhingen, so 1dBt
sich eine vorliufige Deutung des Verlaufs etwa dahin geben, daB durch
das Natriumnitrit zu Anfang der Reaktion eine natiirliche Pufferung des
Systems gegeben ist, welche durch den Verbrauch des Nitrits unter zu-
néchst langsamem, dann sehr raschem Anstieg der H-Konzentration ent-
fdllt, wodurch die jodverbrauchender Vorginge nach entsprechender
Zeit praktisch zum Stillstand kommen, so daB freies Jod auch bei Hy-
droxylamin-UberschuB auftritt. Eine Endpunktsanzeige fiir die Reak-
tion zwischen Hydroxylamin und Nitrit unter Jod- bzw. Jodidzusatz ist
daher nur bei Nitrit-UberschuB moglich.

0. NEUNHOEFFER und K. HAUFFE, Greifswald: Enfarsenierung
von Sehwefelliesen ber hoheren Temperaturen,

Friihere Beobachtungen, daB As-haltige Sehwefelkiese bei 580° alles
As als ein zwischen As,8,; und As,S liegendes Sulfid abgeben, werden
quantitativ und kinetisch verfolgt im elektrischen Ofen an Blockchen
des As-haltigen Materials, aufgehfingt an einer empfindlichen Quarz-
spiralwage im Vakuum; im unteren Teil befindet sich 8 im UberschuB,
durch einen zweiten elektrischen Ofen auf gewlinschten Dampfdruck
gebracht. An natirlichem FeAs, erfolgten zwei Reaktionen: Ent-
arsenierung unter FeS-Bildung und S-Einbau zu FeS; Erstere Reak-
tion riickte vor bei 580° und 1 at S-Dampfdruck mit 0,625 mm/h, die
zweite mit 0,125 mm. Da die Geschwindigkeit fast unabhingig von der
Dauer ist, liegt Porendiffusion vor. Bei Behandlung von Fe-Blech mit
§- bzw. As-Dampf ist die Geschwindigkeit umgekehrt proportional dem
Quadrat der Dauer; mit S entsteht fast nur FeS bei allen Tempera-
turen, wihrend sich FeS, um 2—3 Zehnerpotenzen langsamer bildet.
Zuvor mit As behandelte Fe-Bleche lieferten mit S dagegen rasch FeS,.
Aussprache:

Striebel, Leuna: Hénigschmid und Sachtleben haben 1931/32 Silber-
sulfid synthetisiert. Es wurden Ag-Reguli von 0,8—~1 g im Schwefelstrom
behandeit. Die Reaktion ging sehr schnell vollkommen zu Ende. Die
Reaktionsgeschwindigkeit wurde allerdings nicht messend verfolgt.
Riendcker, Rostock: Fragt nach der Belastbarkeit der Quarzsyiralwaagg.
Vortr.: Quarzspiralwaagen konnen in jeder beliebigen Empfindlichkeit
hérgestellt werden. Ist beispielsweise eine Ablesbarkeit von 1 mg notwen-
dig, so muB dies bei der iiblichen Fernrohrbeobachtung eine Dehnung von
0,1 mm bedeuten. — Die hohe Geschwindigkeit der Sulfidierung des Siibers
beruht auf der besonders hohen Beweglichkeit des Silber-lons im Silber-
sulfid. Die Beweglichkeit des Eisens ist zweifellos viel geringer. Brauer,
Freiburg: Vortr. griindet seine Deutung der Versuchsergebnisse wesentlich
auf die Vorstellung von ,,Porenraumen’ in den FeS-Schichten. Man solite
auch die Mdglichkeit ins Auge fassen, daB es sich nicht um makroskopische
Poren, sondern um stark liickenhaft gebaute Gitter handelt und sollte zur
Klarung dieser Frage réntgenographische und Dichtemessungen heran-
ziehen. Vortr.: Es besteht im wesentlichen Ubereinstimmung zwischen
unseren Auffassungen und denen von Brauer; jedoch mdchten wir uns im
Augenblick noch auf keine ganz feste Definitinn des Leervolumens festlegen,

W. JAENICKE, Gbttingen: Zur Kinetik des photographischen Fi-
ziervorganges.

Die als Modelle fiir photographische Schichten durch anodische Po-
larisation erzeugten Decksehichten von Silberhalogenid auf Silber wer-
den in verschiedenen komplexbildenden Lssungsmitteln gelost und die
Reaktionsgeschwindigkeit gemessen, Wenn man annimmt, daB an der

14) vgl. diese Ztschr. 61, 433 [1949].
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Grenztliche Deckschicht-Losung Gleichgewicht zwischen Komplex und
Halogenid vorliegt, 148t sich ein groBer Teil der Experimente quautitativ
deuten. Die Auflssungsgeschwindigkeit steigt dann je nach der Kon-
stitution des entstehenden Komplexes in verschiedener Ordnung mit
der Konzentration an Losungsreagens. Mit Hilfe dieser Vorstellung wer-
den aus den MeBwerten und ihrer Temperaturabhingigkeit die Komplex-
formeln, Niherungswerte noch unbekannter Gleichgewichtskonstanten
und die Reaktionswérmen gewonnen.

Transparenzmessungen an photographischen Filmen ergeben, daB
der Fixiervorgang mit Thiasulfat so vor sich geht, daB die Ditfusion des
Losungsreagens in der Schicht schnell gegeniiber der Auflésung der Ein-
zelkorner erfolgt, wihrend bei Cyanid beide Vorginge etwa gleich schnell
verlaufen,

Aussprache:

Staude, Leipzig: Gegen die Entstehung nur eines einzigen Komplexes
spricht, daB beim Ausfixieren von AgBr-Gelatine-Schichten die Schicht
zunichst klar wird, aber noch nicht auswaschbar ist; erst nach langerer
Fixierdauer, bei der eine erkennbare Veranderung nicht mehr stattfindet,
entsteht der losliche, leicht auswaschbare Komplex. — Je nach KorngriBe,
Zusammensetzung des Kornes (Gehalt an AgJ) kann man beim Fixieren
Abnahme der Kornzahl oder der KorngroBe erreichen, also entweder Ab-
nahme der Dichte bei gleichbleibender Dicke der AgBr-Schicht oder Ab-
nahme der Dichte mit der Schichtdicke. Vortr.: Bei der Auflgsung von
Silberchlorid und -bromid durch Thiosulfat ist die gemessene Reaktions-
geschwindigkeit so hoch, daB sie nur durch ganz iiberwiegende Bildung von
Ag(S,0,)*— an der Krystallgrenze erklart werden kann. Die Annahme
hoherer Komplexe wiirde namlich niedrigere Reaktionsgeschwindigkeiten
liefern. Dagegen miissen sich im Innern der Losung stidrker thiosulfat-
haltige Komplexe bilden. Diese spielen aber fiir die Kinetik gelatinefreier
Schichten keine Rolle. — Es wurden nahezu gleiche Kurven des Fixierver-
laufs bei 2 sehr verschiedenartigen Filmen gefunden. Der Jodid-Gehalt der
Schicht beeinfluBt im wesentlichen nur das Verschwinden der letzten Trii-
bungen, Die Natur des Losungsmittels scheint jedenfalls von gréBerem
EinfluB zu sein als die Verschiedenheiten der Schicht.

Freitag Nachmittag:

J. VALENTIN, Greifswald: Neue Anwendungsgebiete der chromalo-
graphischen Adsorplionsanalyse in 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 fir Adsorptionsmittel
und Verdnderungsvorschlige fiir die Methode. Alkaloid-Bestimmung
und Trennungen, Verwendung bei Antipyretica, Anthrachinonen, Phe-
nolen, Tanninen. Bei Einfiihrung in ein neues Arzneibuch sind genormite
Adsorptionsmittel zu fordern. Eigene Versuche zur Isolierung organischer
Sguren, zur Trennung von Barbitursiure-Derivaten und Sulfonamiden
mittels Chromatographie ergaben bereits Erfolge.

Aussprache:

Awe, Braunschweig: Wichtig sind fiir eine iiberall unter gleichen
Bedingun%en durchfiihrbare Arzneimittelanalyse vor allem standardisierte
und stabilisierte Adsorbentien, die z. B. fiir Alkaloid-Untersuchungen ab-
solut alkalifrei sein miissen. — Es gelingt, um die Brauchbarkeit der Methode
zu charakterisieren, z. B. 0,0005 g Atropin von 0,1 g Pyramidon abzutrennen
und im Filtrat kolorimetrisch zu bestimmen, Micheel, Miinster: Hin-
weis auf neuere, sehr wirksame Adsorptionsmittel (Magnesol, Silen u. a.),
die dem Aluminiumoxyd in vielen Fillen wesentlich iiberlegen sind. Hin-
weis auf die chromatographische Verteilungsanalyse.

K. THINIUS, Rodleben: Uber die Stabilital von Polyvinylchlorid.

Die Technik ist interessiert festzustellen, inwieweit die Polyvinylchlo-
rid-Makromolekel bei 160—180° zur Salzsfure-Abspaltung neigt. Aus
der laufenden Untersuchung einer sehr groBen Zahl Chargen technischen
PCU ergab sich, dal unabhingig von den HAuflercn Faktoren, die dic
Stabilitat beeinflussen (Temperatur, Zeit, Soda- und Emulgatorgehalt,
Polymerisationsgrad und Polymereinheitlichkeit) die Eigenstabilitat der
Makromolekel sehr wechselnd ist. Bei gut stabilen Chargen zerfallt bei
der 1/,-stiindigen Erhitzung auf 180° ctwa 1 Mol CH, = CHCI auf 50 Mol.
Die HCl-Abspaltung folgt etwa einer Reaktionsgleichung erster Ord-
nung. Bei sehlecht stabilen Chargen kann dieser Betrag an zerfallendem
PCU bis auf 1 Mol CH, = CHCI auf 5 Mol bei den niedrigst viscosen Mar-
ken und auf 1,1 Mol CH, = CHCI auf 10 Mol Vinylehlorid bej den hichst-
molekularen Typen ansteigen. ’

ZweckmiBig erwies sich, eine neue Methode zur Stabilititsbestim-
mung, bei der 1 g PCU eine festgelegte Zeit bei 180 o4 1° erwdrmt und
sodann die abgespaltene HCl im Pulver und Gasraum acidimetrisch und
argentometrisch bestimmt wird. Die an sich naheliegende MaBnahme, zur
Erhohung der PCU-Stabilitdat Substanzen mit Bindevermogen fiir 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 gur HCI-
Abspaltung auf ein Minimum reduziert wird. Die Erprobung zahlreicher
organischer Stoffe als Stabilisatoren fiir PCU ergab, daB bisher noch
nicht eine gleichzeitig als Wiarme- und Licht-Stabilisator wirksame Sub-
stanz vorhanden ist. 2-Phenol-indol bewirkt zusammen mit Soda eine
Herabsetzung der Zerfallkonstante von 2-3-10-% auf 0,3~1,0-10-%,
Ohne Sodazusatz ist zu Anfang der Einlagerung bei 180° die Zerfalls-
geschwindigkeit auch etwas gehemmt. Sie steigt jedoch im Laufe der
Zeit an und ibertrifft am Ende (120 min) die anfingliche Geschwindig-
keit um ein Vielfaches. Wir betrachten den Zerfall als autokatalytisch
und schreiben der Soda nur die Rolle eines Abfingers fiir HCl zu, die
geeignet ist, gelegentliche schlechte eigene Stabilitaten des PCU abzu-
schwiichen. Als MaBstab fiir die Stabilitit kénnen auch Léslichkeits-
#nderungen und Viscositiitsanstiege des erwdrmten PCU angesehen
werden.
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Aussprache:

Wiechert, Greifswald: Auf der Suche nach einem gegen wasserfreien
Fluorwasserstoff best;’indifen Kunststoff untersuchten wir Polystyrole ver-
schiedenen Molekulargewichtes und steliten fest, daB die Bestindigkeit
gegen HF mit dem Molekulargewicht zunimmt. Vielleicht ist die Zunahme
der Stabilitdt mit steigender MolgriBe eine stirker allgemein gitltige Tat-
sache als bisher angenommen. Vortr.: Unsere Erfahrungen an den ver-
sthiedenartigsten Polymeren sprechen fiir die Zunahme einer Stabilitat
der Makromolekel mit wachsender Kettenlinge bis¥zu einem bestimmten
Polymerisationsgrad. Die groBere Bestindigkeit eines hoher molekularen
Polystyrols gegen wasserfreien Fluorwasserstoff reiht sich der Erfahrung
an, daB die Korrosionsfestigkeit von Kunststoffen im allgem. ebenfalls
mit dem Polymerisationsgrad wichst. Runge, Halle/S.: Die HCI-Ab-
spaltung beim PVC ents,)r cht der vom Chloropren, wo durch Erwédrmung
(Vulkanisation) auch HCI abgespalten wird und dadurch groBereVernetzung
eintritt. Vortr.: Das ist richtig. Auch wir fassen das Unloslichwerden eines
Polyvinylchlorlds bei der Stabilitdtspriifung als eine Vernetzung zwischen
Hauptvalenzketten auf, E. Haschalek, Wolfen: Beeinflussen Neutralsalze
(NaCl, Na,S0,) die Stabilitat? Vortr.: Neln.

H. GROSSE-RUYKEN, Gottingen: Uber Fluorsilozane.

‘Die Darstellung der Fluorsiloxane wurde wie folgt versucht:
1) Hydrolyse von SiF, mit ¢inem Unterschul von Wasserdampf in der

Gasphase.

2) Hydrolyse von SiF, durch Wasser in #4therischer Lisung {Wasser
teilweise in stalu nascendi).
3) Umsetzung von SiF, bei Rotglut mit verschiedenen sauerstoff-haltigen

Substanzen.

Nur bej 3) gelang die Isolierung der niederen Glieder dieser Reihe:
5i,0Fg, Siz0,Fg, obwohl auch bei 1) Siloxan-Bildung beobachtet wurde,
und bei 2) angenommen werden multe. Dal in den beiden ersten Fillen
die niederen Glieder der Reihe SizOx.,F g4 , nicht isoliert werden konn-
ten, sondern nur hochpolymere Fluorsiloxane, ist darin begriindet, da
Spuren von Wasser bzw. FluBsiure die Fluorsiloxane aufspalten in SiF,
und hochpolymere Produkte. Diese bei den entsprechenden Chlor-
siloxanen nicht beobachtete Aufspaltungsreaktion ist mit der héheren
Koordinationszahl des Si gegeniiber Fluor und den Unterschieden in den
Protonenaffinitiiten von Cl, O und F zu erkliren.

Aussprache:

Runge, Halle/S.: Ist eine Alkoholyse von SiF, probiert? Vortr.:
Volisténdige Alkoholyse von SiF ergab eine Loslichkeit von 1 SiF,in4 ROH.
In der Losung liegen noch nicht niher untersuchte Gleichgewichte zwischen
Si(OR), und HF vor; bei Destillation wird SiF,; zum Teil zuriickgebildet.
Partielle Alkoholyse von SiF , wurde noch nicht versucht, wird aber wegen
des dabei entstehenden HF bestimmt nicht zu Fluorsiloxanen fihren.
Wiechert, Greifswald : Die schlechte Ausbeute, die Booth bei der Darstellung
von Hexafluordisiloxan erhielt, kann auf nicht volliger Wasserfreiheit des
verwendeten SbFg beruhen. — Ob Hexafluordisiloxan durch wasserfreien
Fluorwasserstoff gespalten wird, scheint mir noch nicht endgiiltig geklart.
Gleiches wurde wiederholt in der Kohlenstoffchemie in Bezug auf gewisse
Ester und Ather behauptet. Nachpriifungen ergaben dann meist, daB die
betr, Verbindungen gegen vollig wasserfreien HF bestindig sind, jedoch
bei Anwesenheit schon sehr kleiner Mengen Wasser gespalten werden. Vortr.:
Die schlechte Siloxan-Ausbeute von Booth kann 2 Ursachen haben, ent-
weder Wasserspuren oder doppelte Umsetzung gemaBn

\.. N
—Si—0— + > Sb—F ~—» —SiF + > SbO—.
/ /

Da ein durch H,O-Spuren einmal eingeleiteter Zerfall zu SiF, und SiQ,
nicht mehr aufzuhalten Ist, Booth das Hexafluordisiloxan aber ohne Schwie-
rigkeit isolieren konnte, nehme ich doppelte Umsetzung an. — Die Spaltun

des Hexafluordlsiloxan mit wasserfreiem HF halte Ich fiir méglich, weil
Silicium im Gegensatz zu Kohlenstoff die Koordinationszahl 6 haben kann.

A. LISSNER und H.-G. SCHAFER, Freiberg/Sa.: Versuche zum
Einbau von Fremdatomen in Silozane. (Vorgetr. von H.-G. Schiifer).

Rochow beobachtete bei der Kondensation zu Siliconen, da8 sich bei
der Verwendung von Athylborat feste Produkte bildeten, wahrend bei
der Verwendung anderer Katalysatoren gelatinierte entstanden. AuBer-
dem wurde vor kurzem auch bei Kondensationsvorgingen als Zwischen-
produkt die Verbindung B(OSiR,), isoliert. Ohne daB Verf. zunichst
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 ein or-
ganisches Radikal am Bor sitzt, wihrend es sich bei der friither darge-
stellten Verbindung um einen Borsdureester handelte. Aus Phenylbor-
siure und Tridthyl-siliciumbromid in Petrolither bildete sich bei 140°
in geringer Menge ein 01, das nach vorldufigen Untersuchungen und auf
Grund seiner Synthese als Verbindung von der Formel

Ar
. R,Si——O—lIi’v—O—SiR,
anzusehen ist.

Der Ersatz von Si und O durch andere Elemente bietet neben einer
experimentellen Bereicherung noch Aussicht zur weiteren Deutung des
Aufbaues der Glaser, der Vulkanisation des Kautschuks und des Mecha-
nismus der Friedel-Craftschen Reaktion.

Aussprache:

M. Marchand, Radebeul-Dresden: Rochow wurde 1940 ein Phenylbor-
sdureester als Kondensationskatalysator bei der Herstellung von Silicon-
lacken geschiitzt, Da er groflere Mengen anwandte und diese ,,Dehydrierer:
,,homogen im Silicon geldst'* blieben, fand zweifellos Einbau statt. Da
die Lacke aber hochpolymer, bietet der Phenylborsdure-Einbau wenig
Aussichten, bestimmte Verbindungen zu erhalten, Dle Aussicht, Phenyl-
borsidure in die aus difunktionalen Einheiten aufgebauten Siliconedle ein-
zubauen, ist besser. Es kénnen aber Schwierigkeiten auftreten, wle bei den
reinen cyclischen Siliconedlen. Der halbionogene Charakter der Siloxan-
Bindung leistet einer Winkelverschiebung nur wenig Widerstand. Span-
nungsfreie Ringe konnen bls zu 8 [R,;SiO]-Einheiten enthalten. Entstehende
ringférmige Siloxane haben gleiche analyt. Zusammensetzung, verschiedene
Kp-und Mol.-Gew., was zu priifen ist. (Brechungsindex!). Um festzustellen,
ob und inwieweit bei Phenylborsiure-Einbau in Cyclosiloxane die ringfor-
mig verketteten Verbb. existenzfihig bleiben, miissen aus dem Um-
setzungsgemisch definierte Verbindungen isoliert werden. GréBere An-
sdtze ? Vortr.: Rochow - seln Patent wurde uns erst spater bekannt —
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kam es auf geeigneten Katalysator, nicht auf Einbau von Bor an. Unsere
bisherige Arbeit festigt die Annahme eines Einbaues. Um hochmolekulare
Silicone zu vermeiden, gingen wir vom Bromtridithylsilan aus (eine funk-
tionelle Gruppe). Wir kommen zu Substanzen vom Mol.-Gew. hichstens
250. Hier kann auBer durch andere Kriterien schon durch Elementarana-
lyse und Kp auf den Aufbau geschlossen werden.

K. F. JAHR, Berlin: Ein neues exakles Schnellbestimmungsverfahren
fiir Bleitetradthyl in technischen Kraftstoffen.

Der Kraftstoff wird von stérenden Basen, Mercaptanen usw., durch
KOH und nicht zu konz. H,80,, von Alkohol durch Fallung mit Chloral,
von Wasser durch ither, Mg({ClO,),-Losung befreit, das Tetradthylblei
durch JCl (in Tetrachloridthan geldst) bei 20° quantitativ nach

Pb(C;H,), + 4JCL —» (CyHy),PbCly + 2C,HCL + 2],

in Diithylbleichlorid verwandelt, das in trockenem Kraftstoff unlos-
lich ist und farblose Nadeln bildet, Filtrieren, mit Heptan und Ather
waschen, in Methanol 1dsen, worin es schwacher Elektrolyt ist, dessen
ClI~ mittels Hg(C10,), oder Hg(NO,),-Losung merkurimetr. bestimmt
werden, wobei sich undiss. HgCl, bildet. Nach Aquivalenz beginnen die
Hg?+ mit dem Indikator Diphenylearbazid!®) ein in Methanol rotes
inneres Komplexsalz zu bilden; beginnende Rosafarbung markiert also
den Endpunkt. Heizquelle entbehrlich, durech Ungeiibte in 15 min. auf
-+ 0,002 Vol9%, genau ausfithrbar!®).

Aussprache:

Hein, Jena: Unterstreicht den Wert der neuen Methode gemessen
an den Titrationen mit Jod allein. Die Entfernung der Pyridinbasen muf
selbstverstandlich mit verdiinnter Schwefelsdure erfolgen. Beyer, Greifs-
wald: Bis zu welchem Gehalt an ungesattigten Kohlenwasserstoffen ist
die Methode noch brauchbar? Ist das Verfahren bei klopffesten Flugzeug-
benzinen nicht notwendig oder enthalten sie auch noch Bleitetradthyl?
Vortr.: Ungesittigte Kohlenwasserstoffe storen im allgem. nicht. Aus
Kraftstoffen, die stark verharzen, fillt das Diathylbleichlorid in seltenen
Ausnahmefallen nicht vollstandig aus. — Zugabe von JCl,, geldst in Tetra-
chlordthan, verrat in jedem Fall durch Niederschlagsbildung sofort, ob der
Kraftstoff verbleit ist oder nicht. v. Gizycki, Halle/S.: Verbleib des
Jods? Vortr.: In der Waschfliissigkeit, stort also keineswegs. Klopfer,
Leuna: Tritt bei verzweigten Kohlenwasserstoffen wie Isooctan, also mit
tert. C-Atom durch JCI nicht auch Substitution ein? — Das braucht aber bei
der Methode nicht zu stéren, da der gebildete Halogen-Wasserstoff mit dem
Losungsmittel abgesaugt wird. Vortr.: 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-
tetradthyl in Isooctan losten, fanden wir stets die theoretischen Werte.

F. NERDEL, Berlin: Zur Biogenese des Isoprens.

Die verzweigte Kette des Isoprens 1i8t sich gedanklich leicht in zwei
gradkettige Bruchstiicke zerlegen, ein Cy- und ein C,-Stiick. Die ein-
fachste Moglichkeit aus diesen beiden Bruchstiicken das Isopren-Skelett
aufzubguen, wiire die Kondensation von Acetaldehyd und Aceton zum
Methylbutenal. Tatsichlich aber reagiert bei dicser Kondensation die
Aldehyd-Gruppe sehr viel schneller unter Bildung von Athylidenaceton.
Will man die Kondensation in die gndere Richtung leiten, so muBf man
versuchen, die Reaktionsfihigkeit der Aldehyd-Gruppe zu variieren. Ein
denkbarér Weg hierfiir wire die Verwendung von Brenztraubensdure und
Acetessigsiaure, doch konnte damit bisher kein positives Ergebnis erzielt
werden. Eine zweite Moglichkeit ist die Maskierung der Aldehydearbonyl-
Gruppe, wozu die Acetalisierung und Oximierung herangezogen wurde.
Die Acetale sind dubBerst reaktionstrige. Acetaldehydacetal 148t 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 stérend die Umoximierung zwischen Aldehydoxim
und Keton bemerkbar. Uber das echemische Verhalten einfacher alipha-
tischer Aldehyde ist bisher sehr wenig bekannt. Es ist auch denkbar,
daB das Isopren-Skelett aus Ketosen entsteht. Als einfachstes Modell-
beispie] wurde die Kondensation von Oxyaceton mit Malonsiure unter-
sucht. Aus diesen Komponenten 140t sich iiber einige Zwischenstufen
das (3-Methylbutyrolacton herstellen, von dem bekannte Wege zum
Methylbutenal fihren.

Aussprache:

Reichel, Berlin: Acetessigsaure und Brenztraubensiure konden-
sieren nicht in der gewiinschten Weise, ebensowenig Acetal und Aceton.
Bei den Versuchen nach Ruzin mit Glykokoll entsteht hauptsachlich Aldol
und Crotonaldehyd, Kondensationsversuche mit Semicarbazonen fiihren
nicht zum Ziel, Vortr.: Acetal 148t sich jedoch in sehr kleinem Umfang
mit Benzaldehyd zum Zimtacetal kondensieren, Mit Semicarbazonen haben
auch wir keine Erfolge erzielt. Treibs, Leipzig: Ruzin will die Synthese
‘des Methylbutenals aus Aceton und Acetaldehyd unter biologischen Be-
dingungen, wohl mit Alanin ausgefiihrt haben. Kontrollen zeigten fast
ausschlieBlich Kondensation des Acetaldehyds, USA-Forscher diskutierten
die Rolle der Acetessigsidure, 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 abhingig, auBerdem ist zu bedenken, daB ein erheblicher Teil des ein-
gesetzten Acetons durch Umeoximierung sich der Reaktion entzieht.
Liittringhaus, Halle: 1) Es wird vorgeschlagen, fiir Modellkondensationen
statt Brenztraubensiure Oxalessigsaure zu verwenden. 2) Das Sterinskelett
148t sich nicht aus Isopren-Einheiten aufbauen, abgesehen von der Seiten-
kette, Vortr.: An die Verwendung von Oxalessigsdure ist auch gedacht,
jedoch sind noch keine Versuche damit durchgefiihrt worden. Micheel,
Miinster: Wieviel aktive H-Atome (Zerewitinoff) hat das Oxy-lacton?
3 aktive H-Atome deuten auf ein bestindiges Hydrat hin. Eine Doppei-
bindung benachbart zu den zwei negativen Gruppen, die auBerdem in einem
Lacton-Ring liegt, diirfte recht tréFe mit Brom reagieren, Vorfr.: Nach
den analytischen Untersuchungen liegt tatsichlich eine Hydroxylverbin-
dung vor, wenngleich auch uns die Stabilitat einer derartigen Verbindung
sehr viel Kopfzerbrechen bereitet hat. v. Gizycki, Halle: Méglichkeit
der [sopren-Bildung aus Pentosen analog der wahrscheinlichen Bildung
von Citronensiure aus Hexosen. Vorfr.: Die Moglichkeit-einer derartigen
Verinderung der Pentosen wire durchaus wert mit in den Kreis der Betrach-
tungen gezogen zu werden. Kraft, Leuna: Es wdére interessant zu er-

18y J. V. Dubsky u. J. Totilek, Z. analyt. Chem, 93, 345 [1933].
18) vgi. E. Krdller, ebenda 129, 1 [1949] u. K. F. jahr, ebenda (im Druck).
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fahren, ob in #therischen bzw. terpinischen Olen a-Methylbutenal bzw.
a-Methylbutenol aufgefunden worden sind. Soweit mir bekannt ist, sind
derartige niedere olefinische Oxy-Verbindungen in der Natur nicht gefunden,
Bei Pflanzenwachstumsuntersuchungen konnte ich feststellen, daBf a-
Methyl-pentenol von der Pflanze sehr schlecht vertragen wird, ja sogar in
groBeren Konzentrationen wachstumshemmend wirkt. Vortr.: M. W. sind
Methylbutenal und Methylbutenol bisher in adtherischen (3len nicht aufge-
funden worden.

H. ZINNER, Jena: (3-Tetraacelyl-ribo-furanose.

Eine Tetracetyl-ribo-furanose wurde von A. R. Todd'?) und Mit-
arbeitern aus der Trityl-triacetyl-ribose durch Ersatz des Trityl-Restes
gegen Acetyl dargestellt. Auch H. Bredereck und E. Hoepfner'®) be-
schrieben eine Synthese eines Furanosetetracetats der Ribose aus der
gleichen Trityl-Verbindung. Aus den unterschiedlichen Schmelzpunkten
und spezifischen Drehungen ist zu schliefen, daB die Substanzen nicht
cinheitlich sind.

Eince reine (3-Tetracetyl-ribo-furanose mit Fp. 82° und [e B =
—12,6% kann durch direktes Acetylieren der d-Ribose mit Pyridin/Essig-
sdureanhydrid oder Essigsiureanhydrid/Natriumacetat bei 100—136°
gewonnen werden.

Die Struktur 148t sich beweisen durch die Uberfithrung in die Aceto-
halogenosc: Acetylzucker mit unterschiedlicher Ringweite geben auch
verschiedene Acetohalogenosen. Eine von Levene und Tipson'®) be-
schriebene 1.2.3.4-Tetracetyl-ribo-pyranose gibt mit Halogenwasserstoff
cine Acetohalogen-ribo-pyranose, die die Ebene des polarisicrten Lichtes
nach links dreht. Dije 3-Tetracetyl-ribo-furanose liefert eine Acctohalogen-
ribose, die nach rechts dreht und von der zuvor genannten verschieden
ist. Sie kann nur die Struktur einer 1-Halogen-2.3.5-triacetyl-ribo-
furanose bositzen. Die als Ausgangssubstanz benutzte Tetracetyl-ribose
muB demnach einc Furanose gewesen sein, Da dicse durch Zinkchlorid
in HEssigsiureanhydrid in eine nach rechts drehende Tetracetyl-ribose
umgelagert wird, kommt ihr selbst die Konfiguration ciner B-Tetracctyl-
ribo-furanose zu.

BRIGITTE SARRY, Rostoek:
Cu- Pt-Legierungen.

Die Potentiale von Cu, Pt und Cu-Pt-Mischkrystallen verschiedener
Zusammensetzung gegen die Normalwasserstoffelektrode wurden be-
stimmt durch Messung der Spannungen der Ketten Metall/0,983 m
CuS0,/2nH,50,/Hg,50,/Hg. Die Potentiale der Pt-reichen Legierungen
liegen — unter Luftabschluf gemessen — bei Pt-ihnlich edlen Werten, z. T.
sogar noch etwas hoher. Bei 18,5 Atom-9, Pt erfolgt ein Sprung auf Cu-
dhnliche, niedrige Werte. Gliihen der Bleche im H,-Strom bewirkt einc
bessere Einstellung der Potentiale ohne daf sich die Werte wesentlich
gandern. In Gegenwart von Luft stellen sich Sauerstoffpotentiale ein, die
bei den Cu-dhnlich unedlen Blechen etwas tiefer, bei den Pt-dhnlich edlen
sehr viel hoher liegen als die in Stickstoff-Atmosphire gemessenen Metall-
potentiale, Der Verlauf der Potentialkurven in Abhingigkeit von der
Zusammengetzung der Legierungen ist jedoch in beiden Fillen der gleiche.
Durch Tempern hervargerufene geordnete Atomverteilung hat bei der
Legierung mit 16,5 Atom-9%, Pt eine Verschiebung des Potentials zu ed-
leren Werten zur Folge.

Die Uberspannung des Wasserstoffs an den Cu-Pt-Misechkrystallen,
gemessen an der Zersetzungsspannung von 2nH,80,, zeigt eine ent-
sprechende Abhingigkeit von der Zusammensetzung der Legierungen.
Die Zersetzungsspannungen an den Pt-reichen Legierungen liegen gleich-
falls bis zu 16,5 Atom-9, Pt bei Pt-ahnlich niedrigen Werten, wihrend
Cu eine um 0,14 Volt hiohere Zersetzungsspannung zeigt. An der Le-
gierung mit 2 Atom-9% Pt wurde eine unerwartet kleine Zersetzungs-
spannung von 2,0 Volt gemessen {Cu: 2,41; Pt: 2,27 Volt), fiir die noch
keine Erkliarung gegeben werden kann.

Die Ergebnisse werden im Zusammenhang mit den Resultaten ka-
talytischer Messungen von Riendcker und Mitarbeitern und den Tamman-
schen Resistenzgrenzen diskutiert.

Aussprache:

Hauffe, Greifswald: In den letzten Jahren sind Potentialmessungen
und Strom-Spannungskurven an Ni- und Fe-Legierungen von H, H. Uhlig
ausgefiithrt worden. Zur Deutung wird der Elektronenaustausch der Metali-
legierungen herangezogen. Staude, Leipzig: Es sei an die Arbeiten Le
Blancs erinnert, der an verschiedenen Systemen mit seinen Mitarbeitern die

Ungiiltigkeit des %-Molgesetzes nachwies,

Elektrochemische Messungen an

E. KORDES, Jena: Die Gefrierpunkiserniedrigung in dissoziierenden
Lisungsmitteln, besonders in Elekirolyten. (Vgl. diese Ztsehr. 61, 436 [1949]).

ANNA-LUISE VIERK, Greifswald: Aktivititsmessungen an fliissi-
gen Alkalilegierungen.

Es wird die E.M.K. der Kette: Kq / Glas mit K+-Ionen / K/Hgii
bei 325 C nach der bei Hauffe?®) beschriebenen Anordnung gemessen,
Als Elektrolyt wurde wiederum Thiiringer Glas verwendet, Die Po-
tentialeinstellung erfolgte langsamer als bei den E.M.K.-Messungen an
den Natrium-Legierungen. Die aus den E.M.K.-Werten berechneten
Aktivititen des Kaliums verlaufen im ganzen Konzentrationsbereich
unterhalb der Raoulischen Geraden. Die Abweichungen sind jedoch
geringer als dic der Natrium-Aktivititen in dem System Na/Hg. Offenbar
wird in der Legierungsrcihe Na/Hg bis Cs/Hg eine immer stirkere An-
niherung der Aktivititen der Alkalien an die Raoulische Gerade eintreten
in Ubereinstimmung mit dem sonstigen Verhalten dieser Legierungen.

17y j. chem. Soc. [London] 1947, 1052—1054.
18) Chem. Ber. 81, 51 [1948].

19y, biol, Chemistry 2, 109 [1931].

20) K. Hauffe, Z. Elektrochem, ¢6, 348 [1940].
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Aussprache:

Sauerwald, Halle/S.: M. W. sind die Alkaliquecksilber-Legierungen
als regulare Losungen in der Literatur bezeichnet. Der Begriff der regu-
laren Losungen ist wohl zweifellos etwas problematisch, doch mdchte ich
fragen, ob die gemessenen Legierungen als ,,regular* befunden sind? Vortr.:
Das System Kalium-Quecksilber stellt eine regulare Mischung dar. Die
Tatsache, daB die Entropieinderungen in reguldren und idealen Losungen
libereinstimmen, braucht meiner Ansicht nach nicht auf Kompensations-
effekten zu beruhen. Bei einer idealen Lésung sind die Entroptewerte da-
durch bedingt, daB im Gemenge I|edem der beiden Tellnehmer durch , freie
Vertauschbarkeit* jene neuen Pl4tze geboten werden, welche fiir die Be-
rechnung der Wahrscheinlichkelt notwendig sind. Die reguldren Ldsungen
unterschelden sich nun von den idealen dadurch, daB es bei thnen in energeti-
scher Hinsicht nicht gleichgiltig ist, welche Atome bzw. Molekeln sich
nebeneinander befinden, Sauerwald: Kompensation kdnnte in diesem Falle
vielleicht durch einen EinfluB der verschiedenen AtomgréBen und der
Bindungseffekte erreicht werden.

H, SCHMIDT, Greifswald: Elekirolysen in Aceloniiril.

Die Giitigkeit des Faradaysehen Gesetzes konnte bei der kathodischen
Abscheidung von Ag, Cu, Tl, Zn, Cd, Sn, Pb, As, Sb, Bi, Co und Ni in Aceto-
nitril bestitigt werden, Im Falle der Alksali- und Erdalkalimetalle erfolgt
Sekundarreaktion mit dem Acetonitril, wahrend hoherwertige Verbin-
dungen wie z, B. die des Sn, Hg, Sb, Cu zun#ichst zu den niederwertigen
reduziert werden. Gilnstiger als fiir die Kationen liegen die Abschei-
dungsverhéltnisse bei den anorganischen Anionen. Chlor, Brom, Jod,
Rhodan und Nitrat konnten mit Hilfe von Metallanoden wie z. B. Ag,
Ni, Cu, Co, Sn, 8b, Bi usw. unter Beriicksichtigung der stattfindenden
Sekundarvorgange in Ubereinstimmung mit dem Faradayschen Gesetz
bestimmt werden. Weiter gibt die Reaktion der anodisch entladenen
Saurereste mit Metallanoden eine bequeme Darstellungsmethode fiir eine
Reihe schwer zuginglicher Metallhalogenide und -nitrate. Bei der Elek-
trolyse einer AgNO ;-Loésung in Acetonitril unter Verwendung einer Ni-,
Co- oder Zn-Anode erhilt man die entsprechenden reinen Nitrate der
Zusammensetzung Co(NO,),3CH,CN, Ni(NO,),-2CH,CN und Zn
{NOj3)y-2CH4CN. Die Bildung basiseher Salze ist nach dieser Methode
ausgeschlossen, da unter vollkommenem AusschluB von Wasser gear-
beitet wird. AuBer der genannten elektrolytischen Darstellungsmethode
von Nitraten bestehen in Acetonitril noch zwei weitere Maglichkeiten,
und zwar durch doppelte Umsetzung entsprechender Halogenide mit
AgNO; oder durch Verdringung des Ag aus AgNOg Lsungen durch
unedlere Metalle wie z. B. Zn, Co, Cd usw,

Aussprache:

Kordes, Jena: Sind Versuche zur Ermittlung der Spannungsreihe
von Metallen in Acetonitril durchgefithrt? Vortr.: Systematische Unter-
suchungen sind bisher noch nicht durchgefithrt, orientierende Versuche
deuten darauf hin, daB die Verhaltnisse @hnlich wie in waBrigen Losungen
sind. Griefbach, Wolfen: Welche Spannungen sind bei den Metallab-
scheidungen erforderlich? Vortr.: Je nach Konzentration 2—3 Volt.

H. GERISCHER, Gbttingen: Reaktionen und periodische Vorginge
auf einer Platinanode bei der Elekirolyse von Alkalisulfid-Losungen.

Es wurden Strom-Spannungskurven an einer Pt-Elektrode in Na,S-
Lésungen aufgenommen und die Reaktionsprodukte untersucht. Es
treten 3 Potentialbereiche auf, denen man folgende potentialbestimmende
Elektrodenvorginge zuordnen kann:

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

Diese Bereiche werden bei geeigneten Stromstirken abwechselnd
durchlaufen. Es lassen sich 3 Typen von Perioden unterscheiden, die
mit steigender Stromstarke anfeinander folgen. Eine Sauerstoif-Belegung
erkldrt das Auftreten des 2. und 3. Potentialbereichs. Die Diskussion der
Entstehungsbedingungen filr eine solehe Sauerstoifschicht vermittelt
ein Verstindnis der Periodik und gestattet, die einzelnen Perioden-Typen
aus ociner Grundvorstellung abzuleiten,

Aussprache:

Hauffe, Grelfswald: Hat man periodische Schwankungen am Sy-
stem Ag/Schwefel gefunden? Vortr.: Messungen an Silberelektroden sind
nicht vorgenommen worden. Ein analoger Reaktionsmechanismus Ist aber
deshalb unwahrscheinlich, weil sich hier Ag$S in verhiltnismaBig dicker
Schicht bilden diirfte. O, Emersleben, Berlin: Ich habe bei Trockengleich-
richterversuchen Silbersulfid als sehr unbestdndlg gefunden. Es trat ein
deutlicher, aber sehr schwankender Gleichrichtereffekt auf, der zu den hier
besprochenen periodischen Vorgingen Beziehungen haben koénnte. Auch
bei den durch H,0, erzeugten Silberoxyd-Schichten erhielt ich ahnliche
Schwankungen der Gleichrichtung.

U. FRANCK, Gottingen: Uber elektrochemische Modellversuche zur
Nervenleilung an anodisch polarisierten Eisendrihten®).

F. SAUERWALD, Halle/S.: Die anodische Polarisalion von Magne-
sium in Nitrat- und Chromat-Schmelzen und -Liosungen.

Von den Behandlungen im SohmelzfluBl hat sich bis jetzt am zweok-
maligsten erwiesen die Behandlung in einem Salpeter-Biehro-
mat-Bad mit etwa 6% Bichromat und folgender Nachverdich-
tung in kochender walriger Bichromat-Lésung.

Nach den Ergebnissen ist unter diesen Umsténden ein gewisser Vor-
teil in der Anwendung der elektrochemischen oxydierenden Behandlung
besonders im SehmelzfluB und meist gegenfiber stark wirkenden Agen-
tien festzustellen. Dieser Vorteil in der Korrosionsbestindigkeit ist aber
leider nicht groBenordnungsmiBig und kann technisch den erhdhten
Autwand an Mitteln gegenfiber der Tauchbehandlung wenigstens nach
dem bisherigen Stande kaum wettmachen.

Hinsichtlich der Wirkungsweise der anodischen Oxydschichten er-
gibt sich daraus der mit allem Vorbehalt zu giehende SchiuB, daB von
einer oxydischen Behandlung an Magnesium nicht mehr allzuviel zu er-

) Vgl. diese Ztschr, 61, 332 [1940],
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warten ist. Denn die hier angewandten besonders wirksamen anodischen
Behandlungen lassen wohl das #iberhaupt mégliche Maximum an Wir-
kung an dem untersuchten System erwarten. Offen bleibt die Frage,
ob durch Einbau anderer Stoffe in die Oxydschichten die Struktur der-
selben maBgeblich giinstig beeinflult werden kann.

Aussprache:

Kordes, Jena: Solite die geringe Schutzwirkung von MgO auf me-
tallischem Mg vielleicht darauf beruhen, daB die MgO-Krystalle nicht ge-
setzmém% auf der UnterlaFe aufzuwachsen vermogen, wie dieses mitunter
beim Al,0, auf Al der Fallist? Bei der Untersuchung des Einflusses wei-
terer Zustitze empfehle ich einen Zusatz von Li,TiQ,, da dieses, wie ich
seinerzeit gezeigt habe, mit MgO Mischkrystalle bildet und hierbei die
Stabilitait der MgO-Krystalle gegen Shuren erhtht. Vortr.: Ich halte
einen entsprechenden EinfluB fiir méglich, wenigstens fiir mitbetelligt an
den Wirkungen. O, Emersleben, Berlin: Zur dunklen Farbung der Nieder-
schlagsschicht auf dem Mg: Ich fand, daB diese von den fremden Metall-
ionen abhingt, wenn ich z. B. Mg-Blech in Halogenidlésung tauchte. Bei
Einwirkung von MgCl, auf Mg bildete sich unter H -Entwicklung eine helle
Mg-Fliche, die sich an der Luft lange hielt, bei CaCl,-Losung auf Mg da-
gegen ein grauer Niederschlag. Vortr.: Die Frage nach der Natur der
schwarzen Oberflachenschichten wird sich kldren lassen, wenn wir endlich
in den Besitz einer Réntgenuntersuchungsanlage gekommen sein werden.

Sonnabend Vormittag:

W. AWE und IRMGARD REINECKE, Braunschweig: Uber die
Einwirkung von Organo-Mag Verbindungen auf as-Diaryl-trichior-
dthane vom Typus des DDT. (Vorgetr. von W. Awe).

Die verhaltnismaBig leicht erfolgende Abspaltung von Chlorwasser-
stoff aus der Molekel der as-Diaryl-trichlorithane {z. B. DDT) (I} 1a8t
das H-Atom der Methin-Gruppe geleckert erscheinen. Diese Lockerung
ist im Hinbliek auf die benachbarten aromatischen Ringe mit ihren x-
Elektronen im Sinne der Doppelbindungsregel von O. Schmidt verstind-
lich, Beidem Versuch, DDT und @hnliche Stoffe mit Methyl-Magnesium-
jodid naeh Zerewitinoff umzusetzen, wurde HCI abgespalten. Die Unter-
suchung der Reaktionsflilssigkeit filhrte zur Auffindung der Stoffc IT,
IIT und IV.

H H
R—C,H‘—JZ—C,H‘—R

I CCly 11,
as-Diaryl-trichlor-dthane

R—C,H.—-JJ-—C,H ~R

HCC,

a, a-Bis(p,p’-chlor-phenyl)-
B, B-dichlor-dthane

1. (R—CgH,);=CH—CCl = CCI-CH = (C,H,—R),
1,1,4,4-[p, p’, p’’, P’’’ ~(Tetra-chlor-phenyl)]-2.3-dichlor-buten(-2).
IV. R—C,H,~CH = CH-CH, R
p,p’-Dichlor-stilben.

R = C1,0CH,, CH,.

Die Versuchsbedingungen wurden weitgehend variiert.

IV entstand in um so groSerer Menge, je groSer der Uberschuf an
Grignard-Reagenzien gewihit wurde. — Dar Verlauf der Reaktion kann
nur im Sinne einer reduzierenden Wirkung der Grignard-Reagenzien ge-
deutet werden, da die Einwirkung reduzierender Agenzien wie kataly-
tische und elektrolytische Reduktionen (Brand) oder Zink und Siure
(Forrest) zu den gleichen Produktén fiihrten, 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 Benzilsiure-Umlagerung im Sinne einer Wagner- Meerwein-Umla-
gerung {Retropinakolin-Umlagerung) gedeutet werden. — Der Verlauf
der Reaktion ist bemerkenswert, da nach Forrest schwache Reduktions-
mittel DDT nicht angreifen.

Aussprache: ‘
Limrinfhaus, Halle/S.: -Die Befunde lassen sich nach Wittig und
Gilman vielleicht so deuten, daB in der CCl,-Gruppe des DDT unter Ersatz

eines Cl durch MgBr zunichst eine Austauschreaktion stattfindet: Dleses
,metallierte’’ Primérprodukt kann dann einerseits mit einer zweiten Mo-
lekel DDT unter Austritt von MgBrCl zu dem gefundenen Tetrachlor-
phenylbutan-Derivat reagieren; anderseits kann es durch eine intramole-
kulare ,,Umlagerung im Anion‘‘ in 1,2-Dichlorphenyl-l-chlorithan {iber-
gehen, aus dem durch HCl-Abspaltung das gefundene Stilben-Derivat re-
sultiert, Ob die hier angenommene Primiarreaktion stattfindet, 14Bt sich
experimentell beweisen, wenn man nach dem der angewandten QOrignard-
Verbindung entsprechenden Halogenkohlenwasserstoff fahndet. ortr. :
Diese Anregung dirfte experimentell gut dberprifbar sein, wenn man
Grignard-Reagenzien verwendet, aus denen gut charakterisierbare Chlor-
kohlenwasserstoffe entstehen wiirden. Voss, Wolfen: Wie steht es mit
der Wirkung als Kontaktgift der vom Vortr. erhaltenen Stoffe? Vortr.:
Die erwahnten Umwandlungsprodukte des DDT sind noch nicht gepriift.
Annliche Stoffe erreichen nicht die optimale Wirkung des DDT. ien-
haus, Tharandt: Halogenide aus Terpenen zersetzen sich mit der Zeit —
oft erst nach Jahren — zu schwarzen Massen und Halogenwasserstoff. Aus
dem Vortrag geht hervor, daB in den DDT-Mitteln das Chlor lelcht reagiert.
Soliten diese Mittel sich auch spontan zersetzen, so ist Ihr Anwendungs-
bereich wegen der Zerstdrung von Geweben beschrinkt, z. B. wird man
sie nicht gegen Motten in Kleiderschrinken verwenden dilrfen,

W. KUMICHEL, Tharandt: Thermochemische Vorgidnge bei der
Kondensation des Formaldehyds mit Phenolen.

R, KOHLHAAS, Leuna: Fernstrukiuruntersuchungen an Stoffen mit
Polymethylen- Ketten.

Nach einer zusammenfassenden Beschreibung der Struktur lang-
kettiger aliphatischer Verbindungen wird eine neue, bei diesem Verbin-
dungstyp noch nicht gefundene Struktur rhombiseher Symmetrie be-
schrieben, in der das saure Natriumpalmitat HP- NaP (P ist Abkiirzung
fir CH4(CH,),, COO-) krystallisiert. In der Elementarzelle befinden
sich 4 Doppelmolekeln, deren jedes aus einer Saure- und einer Salz(Sei-
fen-}Molekel besteht. Der Zusammenhang dieses Strukturtyps mit der
rhombischen Struktur der Paraffine wird diskutiert.
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AbschlieBend wird die chenfalls aus rontgenographischen  Unter-
suchungen abgeleitete Struktur des 4.4’-Dioxydiphenylsulfid-deka-
methylenéthers beschrieben, da aueh hier eine aus Methylen-Gruppen
bestehende Kette vorhanden ist.

Aussprache:

Littringhaus, - Halle/S.: Diese Ermittlung der Lage der Benzol-
kerne scheint mir auch fiir die Klirung von Polymorphie-Fragen von Be-
deutung zu sein. Die ,,Verdrillungshypothese'* von Schaum iiber die Po-
lymorphie des Benzophenons u. 4. wird so der Priifung zuginglich. Eigene
Beobachtungen sprechen dafiir, daB in einigen Féillen (m, m’-Diamino-
diphenylmethan und m, m’-Dimethoxybiphenyl (1) die Dimorphie auf
eine im festen Zustande fixierte cis-trans-Isomerie zuriickzufiihren sind

/O- CH,
e 2 I /
O-CH,4 0O:CH,4 O-CH,
cis trans

Géltner, Jena: Sind Einkrystalle nur von Na-Palmitat oder auch von
langeren Methylenketten geziichtet worden? Wurden besondere Methoden
der Krystallziichtung angewendet? Geht die Krystallisation auch aus der
Schmelze? Vortr.: Einkrystalle sind friiher auch von Tricosansiure,
Triakontan, Dicetyldther, Cetylpalmitat und anderen Verbindungen er-
halten worden; die Krystalle der beiden zuletzt genannten Verbindungen
waren besonders schon. Die Einkrystallziichtung ist schwierig und ziem-
liche Empirie, wenngleich es fiir 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. Moicheel, Miinster: Ist etwas iiber den Unterschied von ge-
radzahligen oder ungeradzahligen Polymethylen-Ketten auf die Lage der
Benzolringe bekannt? Man sollte einen EinfluB fiir mdoglich halten.
Littringhaus, Halle/S.: Fiir die ungeradzahlige Briicke besteht modell-
méaBig giinstigere, gestreckte Einbaumdglichkeit. Der einzige bisher von
uns gewonnene Vertreter (n = 7) entsteht, da mit kiirzester moglicher
Briicke, in schlechter Ausbeute, ist aber, wie alle Ansa-Stoffe, schon kry-
stallin. Vortr.: Der 4,4’-Dioxydiphenylsulfid-dekamethylendther ist bis
jetzt die einzige rontgenographisch vermessene Struktur. Aber im Hin-
blick auf die von Liittringhaus erwahnte giinstigere Einpassungsmoglichkeit
ungeradzahliger Ketten erscheint eine Beeinflussung der Benzolringstellung
durchaus denkbar.

H. J. HUBNER, Braunschweig: Neuere Unfersuchungen iiber Ver-
brennung im Unterdruck.

Nachdem die Haupteigenschaften vertikal brennender, stationarer
Flammen im Unterdruck??) im Bereich von 8—600 Torr am 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 frither heobachtete Verhalten der stationiren
Flammen bei niedrigen Drucken vollauf bestitigt werden konnte. Ent-
sprechend der gegeniiber C,H, wesentlich kleineren Verbrennungsge-
schwindigkeit vn dieser Gemische sind jedoch fiir einen bestimmten
Druckbereich Brennerrohre mit grofferem Durchmesser als bei C,H, er-
forderlich. Die Stabilititsbereiche — d. i. im Druck-, Stromungsgeschwin-
digkeits-Diagramm der Bereich, in dem auf einem vorgegebenen Brenner-
rohr iiberhaupt eine Flamme brennt — haben eine, den frither beobach-
teten ganz analoge, rettichartige Form, und Vn ist wiederum weitgehend
vom Druck unabhéngig, wenn man von dem Gebiet der Einschniirung der
Stabilitdtsbereiche absieht, wo vn sehr klein wird, so dal die Flammen
im duflersten Zipfel der Bereiche erloschen. Zwischen diesem niedrigsten
Druck, dem Grenzdruck pGr, bei dem fiir einen vorgegebenen Durch-
messer D des Brennerrohres gerade nach eine Flamme existiert, deren
Kegel dann die Form einer nach oben konkaven Halbkugel hat, und D
146t sich eine einfache Beziehung aufstellen. Hs gilt D = C/pGr. (C eine
Konstante). Die Giiltigkeit dieser Beziehung konnte fiir die oben genann-
ten Gemische in stéchiometrischer Zusammensetzung nachgewiesen wer-
den. Aber auch fiir Explosionen in horizontalen Rohren verschiedenen
Durchmessers (5—89 mm) von 1.50 m Linge konnte fiir C,H,-Luft-,
Ce¢Hg-Luft- und Propan-Butan-Luftgemische festgestellt werden, daf}
bei gegebenem Rohrdurchmesser und gegebener Gemischzusammen-
setzung eine untere Druckgrenze pGr existiert, unterhalb deren nicht zu
erreichen ist, dall die Flammenfront das Rohr in voller Lénge durchliduft.
Tragt man die Rohrdurchmesser D gegen den nunmehr beobachteten
Grenzdruck pGr auf, so findet man fiir stochiometrische Gemische, dal
bei grofen D, also kleinen pGr, die Punkte auch auf den alten Kurven
fiir die stationdren Flammen liegen, bei hoheren Drucken aber nach oben
abweichen. Dies diirfte durch die bei der Verbrennung in abgeschlossencn
Gefalen auftretenden Stromungsvorginge verursacht sein, die mit zu-
nehmendem Druck lebhafter werden.

R. WIECHERT, Greifswald: Kondensalion halogenhaltiger Verbin-
dungen mil Fluorwasserstoff.

Wasserfreier (HF) ist als Kondensationsmittel der H,S0, oft iiber-
legen. Chloral gibt mit Chlorbenzol in (HF) bei 70° im Druckgefil} rd.
609% d.Th. an DDT. Zur Bindung freiwerdenden Wassers mufl (HF) in
20 — 30-fachen molarem Uberschul vorliegen. Aus gleichem Grunde ist
Chloral-Alkoholat vorteilhaiter als Hydrat. Hohere Drucke und Tem-
peraturen bis 110° fithren in steigendem MafBe zu Nebenrcaktionen, so
daB der Gehalt an DDT bis auf 509 sinkt. Mit Fluorbenzol erhilt man
Bis-(4-Fluorphenyl)-trichlormethylmethan (DFDT) in Ausheuten bis zu
83%. Die Tatsache, daB fluor-haltige Ausgangsstoife durch (HF) leichter
und mit besserer Ausbeute kondensiert werden als chlor-haltige, und diese
wiederum haufig besser als halogenfreie, ist allgemein feststellbar. Die
Darstellung des Fluorbenzols vom Benzol aus und dessen Reaktion mit
Chlora] kann in einem einzigen Arbeitsgang vorgenommen werden, wenn

) H.-G. Wolfhard, Z. techn. Physik. 24, 206 [1943].
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man in (HF) nitriert, reduziert, mit festem NaNO, diazotiert und so-
gleich zu CgHF verkoeht, was oft bequemer ist 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 neue, stark insektizide Stoffe entstehen. Bei der Konden-
sation mit Chlorbenzol erfolgt kein Cl-F-Austausch. Die Tatsache, dal
fluor-haltige Verbindungen in (HF)-Losung ihr Halogen gegen Fluor
leichter austauschen als fluor-freie Verbindungen, konnte auch ander-
weitig bestitigt werden.

Aussprache:
Littringhaus, Halle/S.: Der leichte Austausch von Cl gegen F im
p-Fluor-DDT lieBe sich vielleicht am zwanglosesten durch Kationisierung

und Addition von F() deuten; es wire auch zu priifen, ob das ja leicht
zugangliche Athylen HF addiert.

J. REITSTOTTER, W. WACHS und H. UMSTATTER, Berlin-
Dahlem: Uber das Grenzflichenverhalien homologer Fettsduren und Pa-
raffine. (Verlesen von H. Sackmann, Halle).

Auf Grund der Tatsache, dal homologe Fettsduren und Paraffine in
einigen physikalischen Eigenschaften alternierendes Verhalten - zeigen,
wird untersucht, ob sich diese Kdrperklassen auch in ihrem Grenzflichen-
verhalten in eine Reihe mit paariger Kohlenstoffzahl und eine solche mit
unpaariger aufteilen, Zu diesem Zweck wurden Messungen der Ober-
flichenspannung der homologen Fettsiuren C,, bis C,4 bei 75° mit der
Blasendruckmethode nach Sugden unter Verwendung einer hier besonders
entwickelten MeBmethode (Glockenmanometer) durchgefithrt. Es wird
gezeigt, daB die Oberflichenspannungen mit steizgendem Molekularge-
wicht in steigendem MafBe oszillieren, dies Verhalten wird mit der zu-
nehmenden Ordnung der in der Grenzphase wirkenden Kréfte in Verbin-
dung gebracht. Durch Substitution des Parachoriquivalents der end-
stindigen Carboxyl-Gruppe der Fettsiuren C,4 bis C,, gegen den ent-
sprechenden Wert der Methyl-Gruppe werden die Oberflichenspannungen
der entsprechenden Paraffine bei 75°, 100° und 120° herechnet.

Aus den ermittelten Oberflichenspannungen wird die Gleichgewichts-
bedingung der Paraffinoxydation ermittelt,- was zuldssig erscheint, da
die Oxydation der Paraffine zu den Fettsiuren als heterogene Reaktion
in der Grenzphase verliuft. Das alternierende Verhalten spiegelt sich
auch in den errechneten Oxydationsisothermen wider. Durch die Oxy-
dation bei 1200 ergeben sich Blasendurelimesser zwischen 0,07—0,03 mm,
wag mit den technischen Erfahrungen kommensurabel erscheint.

F. JUST und G. WALTHER, Berlin: Kommen Fetisiureamide als
Futtermittel in Betrachl 2 (Vorgetr. von G. Walther).

In Fortsetzung fritherer Versuche23) wurden unter experimenteller
Mitarbeit von G. Kurzweg reines, aus dest. Lauroylchlorid mit #ther.
NH,; hergestelltes Laurinsiureamid (I), Fp 98°, sowie ein analog aus
techn. Fettsduren Cy-C,, hergestelltes Amidgemisch (II), Fp 45—65% an
junge, 65—70 g schwere Ratten iiber 30 Tage verfiittert (1. Dekade 0,5,
2. Dekade 0,75, 3. Dekade 1,0 g pro Tag); zwei Kontrollserien erhielten
(bei gleichem Grundfutter) keine Fettzulage bzw. 0,5 bzw. 0,75 bzw.
1,0 g Speisedl. Die Gewichtskurven der Amidtiere lagen merklich iber
denen der Oltiere und séhr wesentlich tiber denen der fettarm ernahrten.
Die amid-haltige Nahrung wurde willig gefressen. Analyse der ausge-
schiedenen Amide und Fettsiuren ergab fiir I Resorption von 869, (bei
0,5 g) bzw. 759% (bei 1,0 g), fiir II iiber 909%. Da iiberdies im Kot nur
109% N als NH, oder NH,* ausgeschieden wird, erscheint es angebracht,
diese leicht zugédnglichen, neutralen, N- und calorienreichen technischen
Fettsdureamide im Grofverbrauch an Nutztieren zu priifen.
Aussprache:

Awe, Braunschweig: Hatte man statt des stark ungesattigten Mohn-
6ls nicht besser ein festes Fett verwendet, da auch die Laurinsiure eine ge-
sattigte Saure ist? Vortr.: Es erschien uns in Bezug auf die gesamte Frage-
stellung eher von Vorteil, die Tiere mit einem hochwertigen, ungesattigte
Fettsauren enthaltenden Speisefett zu fiittern. Liitfringhaus, Halle/S.:
Ist die relativ geringere Resorption des Laurinamids im Vergleich zu der

des synthetischen Amidgemisches auf den hoheren Schmelzpunkt (ca. 100°)
zuriickzufithren? Vortr.: Dies trifft sicherlich zu.

K. HAUFFE, Greifswald: Beitrag zum Mechanismus des phologra-
phischen Entwicklerprozesses.

Unter Anwendung der Wagner- Traudschen Arbeitshypothese kénnen
wir den photographischen Entwicklerprozef in zwei gegeneinander ar-
beitende Redoxsysteme, namlich Fe2t/Fe3+-Komplex (anorganischer
Entwickler) und Agt/Ag-Metall, aufteilen. Wahrend W. Reinders und
Mitarb. eine Verkniipfung der Entwicklungsgeschwindigkeit mit dem
Potentialunterschied der beiden Redoxsysteme vergeblich herzuleiten
versuchen, wird hier der Versuch unternommen, als wesentliche Reak-
tionsgroflen fir die Entwicklungsgeschwindigkeit das Potential und den
Verlauf der Strom-Spannungskurven der einzelnen Redoxsysteme
herauszustellen. Zur Uberpriifung dieser Arbeitshypothese wird die
Reduktions- bzw. Entwicklungsgeschwindigkeit von AgCl in Lésungen
mit verschiedenen Konzentrationen an Eisen(II)/Eisen(III)-Salz in Ma-
lonsdure, Weinsdure, Citronensiure und Oxalsiure gemessen. Zur Be-
stimmung des umgesetzten AgCl wird auf einem Silberstab eine bekannte
Menge an AgCl anodisch aufpolarisiert und nach dem Tauchen in der
jeweiligen Entwicklerlosung der Rest am AgCl unter den gleichen Strom-
bedingungen kathodisch abgebaut.

Zur Untersuchung kommen hier Kaliumoxalat-, Kaliumecitrat- und
Kaliummalonat-Eisen(II)-Eisen(III)-Komplexlosungen als Entwickler.
Augldem 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,

@) F. Just u. G. Waither, Ernahrg. u. Verpfleg. 1, 105 [1949].
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Hijerbei wird die absolute Lage des Misohpotentiale durch den Verlauf
der Stromspannungskurven beider Systeme (Entwickler und Ag/AgCl)
bestimmt. Die wihrend des Reduktions- bzw. Entwicklervorganges ge-
messenen Potentiale stimmten mit den aus den Strom-Spannungskurven
ermittelten Mischpotentialen iiberein. Die aus den Mischpotentialen und
dem Verlauf der Strom-Spannungskurven errechneten Umsatzwerte
stimmten jedoch mit den aus den Experimenten erhaltenen nur in einigen
Systemen iiberein. An allen anderen Entwicklersystemen war die tatsach-
liche Entwicklungsgesohwindigkeit bis zu einer Zehnerpotenz groBer. Die-
ses deutet darauf hin, dafd neben dem elektrochemischen Ablauf, insbes.
an solchen Entwicklersystemen mit stark polarisiertem Verlauf der Strom-
Spannungskurve der autokatalytisoche Reaktionsanteil besonders gro8 ist.
Aussprache:

Jaenicke, Gottingen: Belm wirklichen Entwicklungsgang kann nur
die Voraussetzung gemacht werden, daB die Stromstirke der kathodischen
und anodischen Flachenanteile gleich sein muB. Da diese sich aber wihrend
der Reduktion andern, verschieben sich auch die Stromdichten der beiden
Teilvorgange und auch das Mischpotential wihrend der Reduktion. — Vor-
aussetzung fiir Konstanz der Stromdichteanteile wihrend der Reduktion
wire die Reduktion an der inneren Grenzschicht zwischen Silberunterlage
und Deckschicht. Vortr.: Da die gefundenen Umsatzwerte an reduziertem
AgCl meistens grdBer waren, als die aus dem Verlauf der Strom-Spannungs-
kurven der beiden Redoxsysteme (Entwickler und Ag/AgCl) errechneten
Umsitze, kann das wihrend der Reaktion entstehende Sgﬂber kaum eine
nennenswerte Verschiebung des Verhaltnisses der Oberflichen an A
AgCl und damit auch der Stromdichten bewirken, wenn auch das Misch-
gotentlal besonders bel lingeren Tauchzeiten sich verinderte. Neun-

oeffer, Berlin: Hinweis auf die Moglichkeit von Kettenreaktionen. Vortr,:
Da dle Effekte nur um den Faktor 10 h8her liegen, halten wir es fiir wahr-
scheinlich, da8 wihrend des Reduktionsvorganges belim Tauchen die
AgCl-Schicht nicht gleichmaB8ig abgebaut wird, so daB sich infolge Ober-
flachenvergréBerung die Diskrepanz deuten 14B8t. Jedoch sind weitere Ver-
suche notwendig. Gerischer, Gottingen: Hinweis auf evtl. Lokalstrom-
vorgange.

und

H. STAUDE, Leipzig: Bestimmung der Komplexbildungskonstants

von Silbersulfit und ithre Temperaturabhdngighkeit.

Es wurde die Komplexkonstante von Natriumsilbersulfit neu be-
stimmt?®4). Die Messungen wurden auf verschiedene Temperaturen aus-
gedehnt, was durch eine besondere Methode der Lioslichkeitsbestimmung
des Bromsilbers verh&ltnismagig einfach moglich war. Die Methode be-
stand darin, daB die Gewichtsabnahme eines Bromsilber-Einkrystalls
in verschieden konzentrierten L3sungen bei den eingzelnen Temperaturen
ermittelt wurde. Es wird auf diese Weise eine Peptisation vermieden,
Ferner {illt das Abfiltrieren, das stets Gefahr von Temperaturschwankun-
gen und somit Konzentrationsinderungen mit sich bringt, weg. Der Sil-
berionengehalt wurde potentiometrisch bestimmt und das Sulfit jodo-
metrisch. Besondere Sorgfalt wurde darauf verwendet, die wirkliche
Sittigungskonzentration festzustellen, Zur Erreichung der Sidttigung
waren etwa 8 h notwendig. Fir ein Temperaturbereich zwischen 2° und

500 ergibt sich die Komplexbildungskdnstante: log Kp = 1055 .lf— 4,720.

Aus der Reaktionswidrme der Reaktion AH = —4860 cal und dem ther-
modynamischen Potential AG = —RTIn Kp = —1,573 T log Kp 148t sich
die Entropie der Bildung zu AS = 21,5 cal. ermitteln,

E. THILO und J. JANDER, Berlin: Die Farbe des Rubins. (Vor-
getr. von J. Jander).

Untersucht wurde das System Al1,04,-Cr,0,, und zwar sowohl ana-
lytisch als auch in Bezug auf Gitterkonstanten, Dichten, den Farbiiber-
gang von rot nach griin beim Erhitzen und Fluorescenz.

Die bei 1300° hergestellten Mischkrystalle haben bei Zimmertempera-
tur bis ca. 8 Mol% Cr,0, rein rote, von 8—359% rotgraue, graue oder
graugriine und oberhalb 359, rein grilne Farbe. Die Analyse ergab, da8
auch die roten Mischkrystalle das Chrom dreiwertig enthalten. Bei den
iibrigen Untersuchungen ergab sich je eine lineare Beziehung zwischen
dem Gehalt des Mischkrystalls an Cr,04 einerseits und der Gitterkonstan-
ten, der Diehte und der Farbumschlagstemperatur andererseits. Jedoch
zeigen alle diese Funktionen einen Knick bei ca. 8 Mol9% Cr,0;. Die Er-
gebnisse bei den Untersuchungen iiber die Fluorescens stehen im Einklang
mit friheren Versuchen anderer Autoren.

Der Knick in den linearen Beziehungen bei 8% wird so erklirt, dall
bis su diesem Chrom-Qehalt jedes Chrom-Atom bei idealer Verteilung im
Mischkrystall nur von Al- und O-Atomen umgeben ist. Es kann nur
Ionenbindungen zum Sauerstoff betétigen. Durch diese Ionenbindung
des Chroms kommt die rote Farbe zustande. VergrdSert man nun — duroh
Zusatz von mehr Cry0,4 als 8 Mol9% oder dnrch Erwirmung — die Wahr-
scheinlichkeit dafilr, daB ein Cr-Atom mit einem zweiten durch Elek-
troneniibergang in Atombindung tritt, so entsteht die griine Farbe.

Die Theorie au! die Fluorescenzerscheinungen auszudehnen, muf
Aufgabe einer physikalischen Betrachtung sein.

Aussprache:

Staude, leipzig: Deutet das groBere Temperaturintervall des Farb-
umschlags nicht auf elnen Zeiteffekt hin, so daB man also bei Verlangerun
der ,, Temperungszeit* den Temperaturﬁereich wesentlich einengen kann
Ist eine kolloide L8sung des Chromoxyds in Al-Oxyd vbllig ausgeschlos-
sen? ( Tyndall-Effekt). Vortr,: Eine kolloide Losung kann keinesfalls vor-
liegen. Schon Stillwell hat eindeutig das Fehlen eines Tyndall-Effektes
nachgewiesen. Die Temperaturgrenzen des Umschlagintervalles sind bis-
her nicht genau untersucht. Genau aber 1Bt sich dle Temperatur des
Auftretens der grauen Zwischenfarbe bestimmen; diese hingt eindeutig
vom Cr,0, Gehalt der Mischkrystalle ab. Hein, Jena: Es scheint, ais
ob die Beobachtungen des Vortr. auch die Mdglichkeit geben, die Thermo-
chromeffekte speziell bei Chromverbindungen (Cr,0,, subl. éro,) Zu ver-
stehen. Vortr.: Zur Verdampfung von Cr,0, michte ich eigene Beobach-
tungen und Messungen der Verdampfungsgeschwindigkeiten anfiihren, die
nur 8o lange hdhere Werte hatten, als das Cr O, (bei 1100°) als solches vor~
lag; eingebaut in einen Spinell, sinken die ‘Verte stark ab, Es ist zu er-
warten, daB auch beim Rubin das eingebaute Cr,05 nicht mehr nennens-
werte Verdampfungswerte hat.

) Vgl. Luther u. Leubner, Z. anorg. Chem. 74, 389 [J912].
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H, CHOMSE, Berlin: Uber die Eignung anorganischer Sioffe als
Grundmalerial filr Organo- Phosphore. (Unter exp. Mitarb. v. W, Hoff-
mann).

Auf Grund der experimentellen Erfahrungen und zusammenfassender
Betrachtungen wurde eine Arbeitshypothese entwickelt, naoh der jene
anorganischen Stoffe sich gut als Grundmediom fir Organo-Phosphore
eignen miiSten, die bei den Priparationsprozessen Kondensations- bzw.
Polymerisationsreaktionen zeigen. Unabhingig davon werden natiirlich
auch weitere besondere physikalische Eigenschaften, z. B. Absorptions-
vermogen fiir Strahlungen, Leitffhigkeitsvermogen u, a. in Betracht
kommen.

Um den vermuteten Zusammenhang zwischen Polymerisationsgrad
des Grundmaterials und Phosphoresgenz zu priifen, wurden Versuche
mit Schwefeltrioxyd ausgetithrt. Schwefcltrioxyd existiert in 3 Modi-
fikationen, in der trimeren ringiérmigen y-Form, der langkettigen £-
Modifikation und der ein dreidimensionales Netzwerk bildenden a-Form.
Wir nahmen an, daB, wenn unsere Hypothese zutreffend sein sollte, bei
dem gleichen Grundmaterial die Phosphoreszenziihigkeit mit zuneh-
mendem Polymerisationsgrad sich verstirken miilte.

Das handelsiibliche, sehr schwach phosphoreszierende Schwefeltri-
oxyd wurde durch langsame fraktionjerte Destillation vollig rein und
nichtleuchtend hergestellt, sodann durch Zugabe von organischen Sub-
stanzen wie z. B. Terephthalsiure, Mandelsiure, Phthalimid und Uranin
aktiviert. Es konnte beobachtet werden, daB die aus der Schmelze zu-
nkchst entstehende eisartige trimere vy-Modifikation kein phosphores-
zierendes System bildete, da8 aber bei der danach von selbst erfolgenden
Umwandlung in die asbestartige langpolymere (3-Modifikation parallel
gur Bildung dieser Krystalle gute Phosphoreszenatibhigkeit auftrat. Nach
wochenlangem Stehen, wobej allmahlich eine weitere teilweise Umwand-
lung in die «-Moditikation erfolgte, verstirkten sich entsprechend dem
hdheren Polymerisationsgrad auch die Phosphoreszenzeffekte,

Dieser Zusammenhang zwischen den Polymerisationsprozessen und
den Phosphoreszenzeffekten bedeutet daher eine Stitze tar die Arbeits-
hypothese und ist geeignet, den Ausgangspunkt fiir weitere Untersuchun-
gen zu bilden.

H. HECHT, Greifswald: Uber kompleze mehrslurige Basen.

Mehrbasige Sauren sind in grdBerer Anzahl bekannt als umgekehrt
mehrsiurige Basen, wenn man drei- und mehrsiurige Basen beriicksich-
tigen will. Komplexe Basen hoher Laslichkeit und starker Dissoziation
sind von den Aminen des Co®¥, Cré+, Pt4+, Ir?+ u, a. bekannt, aber bisher
noch nicht als in walriger Lésung quantitativ als drei (OH)-Gruppen
abdissoziierende Basen charakterisiert. An einigen Typen derartiger Ba-
sen kann dies durch konduktometrische und potentiometrische (Glas-
elektrode) Kurven nachgewiosen werden. Der Kurvencharakter 148t er-
kennen, da8 beim Hexamin-Typ die drei (OH)-Gruppen in gleicher
Weise zu dissoziieren vermogen, wihrend beim entsprechenden Aquopent-
amminkobalt(I1[)-hydroxyd, bzw. der entsprechenden Hydroxo-Ver-
bindung deutlich die Neutralisation der ersten beiden (OH)-Gruppen
durck einen Zwischensprung bzw. Knick von der Neutralisation der
dritten (OH)-Gruppe getrennt ist.

F. ERDMANN-JESNITZER und F. GUNTHER, Freiberg/Sa.:
Rontgenographischer Beitrag zur Anlafsprodigkeit.

Nach kurzfristizem Anlassen éines MnCrV-Stahles (ehem. Fliegwerk-
stoff 1604) und anschlieBendem Abschrecken in Wasser gzeigt sich inner-
halb eines ziemlich breiten Temperaturintervalles von 610—875° ein Ab-
sinken der Kerbz&higkeit von 20 auf etwa 8 mkg/om® zufolge AnlaBver-
sprodung. Uber 810° bewirkt die Erhthung der AnlaBzeit einen mit
Temperatur und Zeit zunehmenden Anstieg der Kerbzahigkeit. AuBer
der Schlagversprédung ist kein Indikator liir die Gefiige-Kinetik der
AnlaGversprddung bekannt geworden. Rontgenriickstrahlaufnahmen,
die in einer Kegelkamera nach Regler angefertigt wurden, lieSen nach
kurzen AnlaBzeiten Linienverbreiterung und Verwaschung des Keg-
Dubletts der (310)-Interferenz erkennen. Die sichtbare Aufspaltung
wurde durch photomstrische Bestimmung des Sohwarzungsverlaufes
unterstiitzt. Mit zunehmender AnlaBzeit trat insbes. bei den hdheren
Temperaturen Linienverscharfung, verbunden. mit Dublettaufspaltung
ein. Die AnlaBsprodigkeit dieses Stahles wird mit Ausscheidungsvor-
gingen, die sich aut den Korngrenzen der Eisenmischkrystallkérner
bilden, in Verbindung gebracht.

Aussprache:

Kordes, Jena: Ist es aussichtsreich mit dem Elektronenmikroskop
die Ausschel un%s rodukte sichtbar zu machen? Es Ist hierbei zu bedenken,
daB beim Ausschleifen die Ausscheidungsprodukte an der Oberflache des
Metalistiickes vielleicht wieder vernichtet werden. Vortr,: Das Gefige der
Probenoberflichen 1aBt sich mit dem elektronenmikroskopischen Abdruck-
verfahren sichtbar machen. Es ist denkbar, daB dabei auch die Ausschei-
dungsprodukte in irgendeiner Form in Erscheinung treten. Um fiir Ab-
druckaufnahmen saubere Oberflaichen zu erhalten, empfiehlt es sich, die
Wiarmebehandiung zur Vermeidung von Verzunderung im Vakuumofen
vorzunehmen und anschlieBend die Proben elektrolytisch nachzupolieren.
Koch und Wiesters®) berichteten iiber elektronenmikroskopische Aufnahmen,
welche von Lysungsriickstinden aus angelassenen Vanadin-Stihlen an-
Fefertlgt wurden. Sie konnten eine Anderung der Teilchenform der vermut-
ich aus Carbiden bestehenden Rickstinde erkennen, wenn mit der Glih-
temperatur auf etwa 600° gegangen wurde. Das angewandte l(bermikros-
kopische Préparationsverfahren ertaubt jedoch keine Entscheidung, ob die
Riickstinde der bei 600° angelassenen Proben wirklich diejenigen Aus-
scheidungsprodukte darstellen, welche die Versprbdung verursachen.
Voigt, Halle: Unter welchen Bedingungen wurden die Kerbzahigkeitawerte
bestimmt? Vortr,: Fiir die Versuche wurden DVM-Kerbschlagproben mit
den Abmessungen 10x10x55 mm und angefristem Rundkorb verwendet.
Die Priiftemperatur betrug etwa 50°,

#) Stah! u. Eisen 69, 80 [1949].
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G. BRAUER, Freiburg/Br.: Uber halbmetallische Verbindungen mit
Fluoritgilierstruklur.

Das Fluoritgitter (CaF,) ist im allgem. typisch fiir Ionenverbindungen
und ziemlich engen Auswahlregeln hinsichtlich der beteiligten Atomsorten
unterworfen. Es weist in seinem Bau Liicken auf. Unter den bisher be-
kannten Vertretern dieser Gittertyps sind zwei Gruppen besonders be-
merkenswert: a) Legierungsphasen mit Fluoritgitter (z. B. PtAl,,
Sb(LiMg), Sb(CuZn), PbMg,); sie sind durch exakt ganzzahlige Formel-
zusammensetzung bei fehlendem Homogenititsgebict ausgezeichnet;
b) Heterotype Mischkrystalle von einigen Fluoriden oder Oxyden, deren
Fluoritgitter eine Liickenauffiillung oder auch Liickenvermehrung auf-
weist (z. B. CaF,-YF,, CeO,-Lay0,). .

Es wurden Verbindungen untersucht, die beide Besonderheiten a)
und b) gleichzeitig realisieren: Die Legierungsphase PbMg, kann in ge-
wisser Annaherung als Pb4—(Mg2+), aufgefaBt werden. Es wurde fest-
gestellt, da sie PbLi, (gedacht als Pb=4(Li*),) homogen einzubauen
vermag; der Betrag dieser Loslichkeit reicht bis mindestens 10 Mol-9%,.
Die Gitterkonstarte indert sich dabei kaum, Der Bau der Mischkrystalle
kénnte nach dem Prinzip der Liickenvermehrung (Leerstellentyp) oder
nach dem der Liickenauffiillung gedacht werden. Aus Dichtungsmessun-

gen ergibt sich, daB die tatsdchlich vorliegende Konstitution- zwischen
diesen Grenzfillen liegt und mit der Zusammensetzung in eigenartiger
Weise variabel ist.

Fiir die reinen Verbindungen PbMg,, SnMg, GeMg, wird die pyk-
nometrische Dichte hoher als die aus Rontgendaten berechnete gefunden.,
Es ist zu folgern, daB hier nicht das ideale Fluoritgitter vorliegt, sondern
trotz formelgenauer Zusammensetzung der Verbindungen eine gewisse
Autfilllung der Gitterliicken stattgefunden hat, also eine Gitterfehlord-
nung vom Additionstyp vorliegt.

Aussprache:

Kordes; Jena: 1) Da die Gesamtzusammensetzung der reinen Ver-
bindung PbMg, bei der Dichteanderung unveriandert ist, missen sich doch
wohl Pb- und ﬁg-Atome (bzw. Ionen) gleichwertig statistisch auf die Zwi-
schengitterpldtze verteilen? 2) Interessant wiren auch Versuche, 2 Mg
durch LiAl, LiFe oder LiTi zu ersetzen. Vortr.: 1) Ja, diese seltsame Aus-
nahme mufl wohl gemacht werden, denn wir fanden auch bei erhohter Auf-
merksamkeit keine Uberstrukturlinien und keine Intensitatsverschiebun-
gen in den Rontgendiagrammen, 2) Der Ersatz von 2 Mg durch LiAl diirfte
moglich sein und soll gepriift werden. Der Ersatz durch LiFe gder LiTi
ist unwahrscheinlich, da die Komponenten in der Verbindung doch eher
metallisch und recht weit entfernt vom gewdhnlichen lonenzustande sind.
In metallischer Hinsicht aber sind Pb und Fe (oder Ti) indifferent und
einander verbindungsfremd. © La. [VB 146]

Allgemeiner Deutscher Apothekertag in Hamburg

Deutsche Pharmazeutische Gesellschaft am 17. Juni 1949

Die Sitzung wurde von Dr, Runge erdffnet. Dr. Unna begriilte den
Vizeprasidenten der englischen Pharm. Society MeNeal, den Delegierten
der Schwedischen Apothekersocietat, Herrn Gunndr Kallrol, und weitere
englische Gaste. Mr. M¢Neal dankte und brachte zum Ausdruck, daB es
ihm-eine besondere Freude sei, mit seciner Delegation den Besuch der
deutschen Kollegen v, Fisenne und Dr. Unna in England zu erwidern.
Da Dr. Hampshire von der Britischen Pharmakopoe-Kommission leider
verhindert sei, seinen Vortrag zu halten, bat er Dr. Unna, er mtchte die
deutsche Ubersetzung verlesen. Ferner sprach das Ehrenmitglied der
Deutschen Pharmazeutischen Gesellschaft Mr. F. B. Royal, M. P. S.

C. H HAMPSHIRE, London: Ein Internalionales Arzneibuch.

Ein Versuch, 1874 eine Internationale Pharmakopoe auf Grundlage
des Franzosischen Arzneibuches einzufiihren, schlug fehl. Ein auf dem
5. Internationalen Pharmazeutischen KongreB in London aufgestellter
Entwurf wurde 1885 dem 6. KongreB in Briissel vorgelegt, scheint je-
doch nicht eingefithrt worden zu sein.

Spater konzentrierten sich die Bemithungen zur Vereinheitlichung
hauptsichlich auf starkwirkende Arzneimittel. 1902 wurde dic erste in-
ternationale Vereinbarung getroffen und 1906 ratifiziert. Eine zweite
Vereinbarung kam 1925 auf der Briisseler Konferenz zustande. Sie be-
sitzt in der erweiterten Fassung noch Giiltigkeit. IThr Artikel 8 enthilt
cine Tabelle iiber Stirken und Vorschriften von 77 starkwirkenden Arz-
neimitteln. )

Weitere Artikel befassen sich mit der Schaffung einer Internationalen
Organisation fiir die Vereinheitlichung der Arzneibiicher. Nach Artikel 35
sollte der Vélkerbund die Verwaltung iibernehmen und die Belgische
Pharmakopoe-Kommission einstweilen als zentrales Sekretariat fungieren.
1937 setzte die Gesundheitskommission des Volkerbundes eine technische
Kommission von Arzneibuchsachverstindigen ein, um eine Internationale
Pharmakopoe von begrenztem Umfang in die bisherigen Vereinbarungen
einzubeziehen. Im Mai 1938 und im Mai 1939 wurden Versammlungen
abgehalten und eine Einigung iiber einen Vertragsentwurf mit folgenden
Punkten erzielt. .

2) Allgemeine Richtlinien fiir die Nomenklatur und Starke galenischer
und anderer medizinischer und pharmazeutischer Praparate.

b) Einzelabhandlungen iiber wichtige Arzneimittel, die einer Anzahl von
nationalen Arzneibiichern gemeinsam sind, mit dem Ziel, das Ganze in
ciner Internationalen Pharmakopoe zu vereinigen.

Allgem. Richtlinien, die Liste der Dosierungen und eine grolle Zahl
von Einzelabhandlungen waren bei Kriegsbeginn fertiggestellt. Ebenso
waren Beschliisse fiber die Einschaltung von Strukturformeln sowie
Vorschriften iiber Sterilisation und die Autbewahrung von Arzneimitteln
gefaBt. Wihrend des Krieges wurden die Arbeiten am Entwurf, insbes.
soleche die experimentelle Untersuchungen erfordern, von den britischen
und amerikanischen Mitgliedern der Kommission fortgesetzt. 1945
konnte bereits ein Interimsbericht veréffentlicht werden. Er enthalt:
Allgem. Richtlinien, Dosierungen, 47 vollstindige Einzelabhandlungen
und eine Liste von 166 weiteren in Bearbeitung befindlichen Arznei-
mitteln. Die Weltgesundheitsorganisation hat jetzt eine Arzneibuch-
sektion mit einem eigenen Sekretariat. Ein Komitee fiir die Vereinheit-
lichung der Arzneibticher trifft sich regelm#Big in Genf. Thm gehdren an:
Vorsitzender Dr. C. H. Hampshire-London; Prof. H. Baggesgaard-
Rassmussen-Kopenhagen; Prof. E. Fullerton Cook-Philadelphia; Prof.
1. R. Fahmy-Kairo; Prof. H. Fliick-Ziirich; Prof. R. Hazard-Paris;
Prof. D. van Os-Groningen.

Mit Herausgabe der mehr als 180 Arzneimittel umfassenden und mit
Anhingen iiber Reagenzien, Testiosungen, MaBe, Gewichte, Priifungs-
methoden usw. versehenen Internationalen Pharmakopoe ist Anfang 1950
zu rechnen.

R. JARETZKY, Braunschweig: Beilrdge zur Pharmakognosie des
Maiglickchens.

Da von Herba Convallariae dem Arzt nur standardisierte Industrie-
préparate zur Verfilgung stehen, bemiihte sich Vortr. in Untersuchungen
mit seinem Schiiler Simon éine stabilisierte und standardisierte Arznei-
buchdroge zu schaffen. Die giinstigste Erntezeit fallt in die Zeit der Voll-
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bliite. Versuche iiber die Trocknung ergaben, dafl sich Wirkstoifverluste
bei 110° weitgehend vermeiden lassen. Die Aufbewahrung erfolgt am
besten so, wie das D. A. B. VI fiir Folia Digilalis vorschreibt. Weiterc
Untersuchungen befaBten sich mit den Eigenschaften der galenischen
Zubereitungen aus Herba Convallariae (Tinktur, Infus, Milchzuckerver-
reibungen).

W. HOFFMANN, Hannover:
amide im Apotheken- Laboratorium.
Vortr. machte zunichst Angaben iiber Loslichkeitsverhiltnisse und

Ausmittelungsverfahren. Der chemische Nachweis erfolgt:

a) Durch Nachweis der aromatischen Amino-Gruppe mit der Diazorcak-
tion oder mit p-Dimethylaminobenzaldehyd in salzsaurer Liosung.

b) Durch Nachweis des Schwefels als Sulfat-Ion, nach Erwirmen von
50 mg Sulfonamid mit 2 ml 309 Wasserstoffsuperoxyd und 2
Tropfen Eisen(III)-chlorid-Lésung.

¢) Kennzeichnung der in den einzelnen Sulfonamiden enthaltenen ver-
schiedenen organischen Gruppen mit Spezialreaktionen.

Beim Albucid wird die Acetyl-Gruppe durch Kochen mit 50 proz.
Schwefelsiure abgespalten und in Essigester iiberfiihrt. Badional, Mar-
badal, M-P-Puder und Supronal &eben in salpetersaurér Lésung mit
Silbernitrat weiBliche Niederschlige. Debenal (Pyrimal) gibt mit der
10-fachen Menge 10proz. Salzsdure iibergossen zunichst eine klare Lo-
sung, aus der sich nach einiger Zeit gelbliche Krystalle abscheiden. Glo-
bucid reagiert ahnlich, entwickelt jedoch im Gegensatz zu Debenal mit
atomarem Wasserstoff keinen widerlichen Geruch. Eleudron (Cibazol)
und Globuecid kénnen durch eine Reaktion mit Kupfersulfat in alkali-
schem Medium unterschieden werden. Euvernil und Sulfaguanidin spal-
ten beim trockenen vorsichtigen Erhitzen noch vor der Verkohlung
Ammoniak ab. Prontalbin und Marfanil geben in schwach natronalkali-
scher Lésung mit Mayers-Reagenz einc weile Fallung. Marfanil unter-
scheidet sich vom Prontalbin durch das Vorhandensein von Chlor-Ionen.

1. ESDORN, Hamburg: Probleme der dtherischen Olbildung.

Vortr. versuchte in umfangreichen Versuchsreihen das Problem der
atherischen Olbildung in der Pflanze zu kliren. Am Campherbasilikum
wurde gezeigt, daB in den jiingsten Blattern das meiste #therische 01, je-
doch mit einem geringeren Camphergehalt gebildet wird. An oberirdi-
schen Pilanzenteilen von Labialen, Umbelliferen und Eukalyplus wurde
der Gehalt an dtherischem Ol wihrend des Welkungs- und Trocknungs-
prozesses gepriift. Der atherische Olgehalt steigt bereits kurz nach der
Ernte erheblich an und erreicht meist nach 2~4 Tagen ein Maximum.
Vortr. schliefit hieraus, dall wihrend des Welkens eine Neubildung von
atherischem Ol erfolgt.

Sie versuchte zu kliren, ob diese Bildung an das lebende Plasma
gebunden oder auch noch postmortal moglich sei. Zu diesem Zweck
wurde das Pilanzenmaterial nach der Ernte lingere Zeit tiefen Tem-
peraturen ausgesetzt und nach der Entnahme aus dem Eisschrank
wieder in bestimmten Zeitabstinden auf den Gehalt an itherischem O]
gepriift. Ein Teil des Materiais wurde vor dem Frosten kurz aufgebriiht.
Es konnte in allen Versuchen in den nichsten 2 Tagen wieder eine Zu-
nahme des 4therischen Oles beobachtet werden. Vortr. schlieBt daraus,
daf die Bildung der atherischen Ole zumindest in ihren letzten Phasen
nicht mehr an die lebende Zelle gebunden ist. Nach Abschlufl ihrer
Versuche ging der Vortr. eine Arbeit von Fliick aus dem Jahr 1947
zu, der bei Umbeiliferen-Wurzeln postmortale Bildung von dtherischem
Ol feststellte,

NEUWALD, Hamburg: Neue Ergebnisse mil Digilaliswertbestim-
mungen,

Vortr, fand bei Untersuchungen von Digitalis purpurea-Drogen mit
einer kolorimetrischen Geninbestimmungsmethode einen auf Digitoxin
bezogenen Glykosid-Gehalt von 0,03—0,19%. Dies stimmt iiberein mit
Ergebnissen von Stoll und Krets, die aus je einem kg von 10 verschiedenen
Purpurea-Drogen zwischen 0,039-0,0919 Glykoside isolierten. Die Li-
teratur gibt bisher fiir Digitalisblitter 19, an. Bei Annahme eines mitt-
leren Glykosid-Gehaltes der Digitalisblitter von 0,065% als Digitoxin

Der chemische Nachweis der Sulfon-
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