
Dabei wird aber die U n t e r g r u n d k o r r e k t u r  im Spcktrum wichtig. 
Eine Korrektur des Untergrundes ist notwendig, auch wenn er nicht 
sichtbar ist. Zur moglichst mechanischen nnd unkompliziei teq Unter- 
grundkorrektur wurde vom Vortr. ein spektrochemisehes Auswertegeriit 
entwickelt,welches von der Fa.Dennert & Papein Hamburg hergestellt wird. 

Fur die Vorbehandlung der Proben reigte Vortr. eine Hethode von 
Hassle? (USA), welcher Stahlelektroden in einem Kupfernapf von 2-3 cm 
Durchmesser gieBt und mit einer Schnellsiige in der E t t e  durchschneidet. 
Hiiufig werden in USA Feilspiine untersucht, indem Elektrodenpliittchen 
mit natiirlichem PlHttchengraphit gepreBt werden, was allerdiqgs kost- 
spielig ist. Efinger [VB 1531 
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K .  W .  SCHNEIDER, Hannover: Uber die Metamorphose der Roh- 

dle unter LagerstSttenbedingungen. 
MaBgeblich sind vermutlich bei den s. Zt. in Deutschland geforderten 

Roholen nicht die geringen adsorptiven KrHfte der meist feuchten Ge- 
shine, sondern die bei oberflkchennaher Lagerung der Erd6le erfolgende 
EntlSsung der leiehtsiedenden Olinhaltsstoffe sowie der EinfluB von 
Sauerstoff und Bakterien. UnabhHngig von dem Oltyp und der Schicht, 
in der sich das Rohbl beflndet, nimmt der Naphthen-Gehalt der Ole mit 
geringer werdender Tiefe zu. Als erklarende Arbeitehypothese wird an- 
genommen, daB die in geringer Konsentration im 01 vorhandenen aus 
den Paraffinen entstandenen Oxydationsprodukte unter Wasseraustritt 
cyclisiert werden kgnnen. 

Es mu9 angenommen werden, da9 verschiedene MdutterMe in Deutsch- 
land vorliegen, die zum Teil uber gr69ere Strecken gewandert sind. Auf 
die prinzipiellen Unterschiede der emsliindischen und der anderen nord- 
westdeutsehen RohBle wurde hingewiesen. 

W .  OVERSOHL, Beitrag zur Kenntnis 9 s  Steinkohkn. 
Glanzkohle wird beim Erhitzen in Wasser zwischen 300-350° zsh- 

fliissig, blHht unter dem entstehenden Wasserdampfdruck mehr oder 
weniger stark auf oder schmilzt bei Drucken oberhalb 500 a t6  pechartig 
zusammen. Die Schmebf&higkeit der Glanzkohle ist stark abhiingig vom 
Inkohlungsgrad; sie erreicht ein Maximum bei den oberen Fettkohlen 
und verliert sich sprunghaft bei den untercn Fettkohlen. 

In der geschmolzcnen Glanzkohle konnen Ole gelilst werden und da- 
durch die Kohle in eine pechartig schmelrbare Masse uberfiihrt werden. 
Durch Druckwasserbehandlung tritt keine thermische Zersetsung der 
Kohlesubstanz ein. 

Beim Erhitzen von Steinkohlen in organischen Fliissigkeiten, z. B. 
Benzol, kann bei den Erweichungstemperaturen der Glanzkohle eine 
groBe Tiefcnwirkung erreioht werden, die bei der Untersuchung der Stein- 
kohlen herangeeogen werden kann, da  die auftretenden Veranderungen 
rnit dcm Feinaufbau der Kohle in Zusammenhang zu bringen sind. 

Beim Erhitzen in einem starker angreifenden Losungsmittel (Tetra- 
lin-Kresol-Gcmisch) zeigt sich, daO das Lbsungsmittel vornehmlich die 
Glanzkohle angreift und die anderen Gefiigebestandteile bei Tempera- 
turen bis 3500 unverandert bleiben. 

Die kiinstliche Inkohlung durch Druckwasserbehandlung wurde in 
ihrer Wirkung auf Torf und Braunkohle untersucht. Es zeigt sich bei 
diesen Substanzen ein verhiiltnismii9ig groSer Inkohlungseff ekt, der beim 
Torf zu faserkohleahnlichen und bei der Braunkohle zu g lanzkohleh-  
lichen Erscheinungsformen f iihrt. 

ff. SPENffLER, Oberhausen-Holten: BeitrQe zum physikalisch- 
chemischen Verhalten der Ficcher- Tropsch-Katalysatoren. 

Abgesehen von rein ehemisch bedingten Eigensehaften, sind auch 
physikalische bzw. physikalisch-chemische Daten fur das Verhalten eines 
Katalysators von Bedeutung. Besonders wichtig ist die geometrische 
Struktur des Kontaktkorns fur die im Innern stattfindenden Transport- 
vorgiinge, die innere Oberflache als Sitz der katalytischen Vorgiinge und 
das Adsorptionsverhalten gegeniiber den Reaktionsgasen. 

Messungen der geometrisohen Struktur gcben Zahlenwerte fur die 
Porositat des Kontaktkorns und die Abmessungen des Porensystems. 

Versuche iiber die Durchstrtimung des Kontaktkorns mit verschiede- 
nen Gasen zeigen, daO grBOere Mengen Wasserstoff und Kohlenoxyd 
durch das Korn transportiert werden, als 8s nach dem experimentell fest- 
gestellten Porenradius der Fall sein diirfte. Diese zusatzliche Transport- 
erscheinung wird als Oberflhhendiffusion gedeutet. Sie erklBrt die sonst 
nur schwer deutbare Tatsache, daO das Kontaktkorn bei der Reaktion 
auch im Inneren voll ausgenutzt wird, obwohl die Poren mit Reaktions- 
produkten geftillt sind. 

Die innere Oberflache eines Kobalt-Kontaktes liegt in der Grollen- 
ordnung von 100 ma/g. 

Im Rahmen der Adsorptionsmessungen sur Bestimmung der inueren 
OberflBche wurde auch die Adsorption von Kohlenoxyd und Wasserstoff 
gemessen. Aus den Messungen ergibt sich, daB die Kohlenoxydmolekel 
stiirker gebunden wird als die Wasserstoffmolekel, und daB das bei der 
Fischer-Tropsch-Synthese angewandte Temperaturgebiet im Uber- 
gangsbereich von physikalischer und chemischer Adsorption liegt. 

F. ROTTIff,  Oberhausen-Holten : Neuere Erfahrungen mit Eisen- 
kontakten fiir die Normaldruck-Synthese*). 

Mit treerlosen Eisenkontakten ist es mbglich, im geraden Durch- 
aang um 200° einen CO + He-Umsatz von 65-70% entsmecheud einem 

gas wird vorwiegend Wassergas benutst, jedoch sind auoh wasaeratoff- 
reiche Gase brauchbar. Besondere giinstig sind kohlenoxyd-reiche Gase. 
Die Kontakte mussen anfsnglich in Abstanden von etwa 4-6 Tagen bei 
der jeweiligen Reaktionstemperatur extrahiert werden. Die Betriebszeit 
derartiger Eisenkontakte ist sehr hoch. Bei fast konstanter Reaktions- 
temperatur wird eine Lebensdauer von 10-11000 h eveicht, die durch 
eine Temperatursteigerung noch erheblich verliingert werden kann. Die 
Methan-Bildung ist wesentlich geringer als die bei Verwendung von 
Kobalt-Kontakten. Das Aufarbeitungsverhsltnis ist stark zur Kohlen- 
siiure-Bildung hin verschoben. Dcr Anteil an Kohlenwasserstoffen mit 
einem Siedepunkt oberhalb 320° liegt, bezogen auf Gesamtfliissigkeits- 
ausbeute, etwa swischen 25 und 30 Gew.-% als Durchschnitt einer 
langeren Betriebsperiode. 
Aussprache :  

H .  Koelbel, Homberg: Vortr. hat ausgefuhrt, daD es bis heute an Vor- 
schlagen fur die Durchfuhrung der Normaldrucksynthese an Eisenkontak- 
ten efehlt habe. Dlese Angabe bedarf der Richtigstellung. - RheinpreuDen 
hat %ereits am 26. 4. 1944 dem damaligen Relchsamt filr Wlrtschaftsausbau 
von den Moglichkeiten des Einsatzes von Fe-Kontakten fur Normaldruck 
Mitteilung gemacht. Am 5. 9. 1944 wurde beschlossen, das Verfahren lm 
YWI Miilhelm vorzufuhren. AuBerdem wird.die Angabe des Vortr. aus 
dem Schriftuml) widerlegt, wo es wortlich heifit: ,,RheinpreuBen scheint 
die einzige Firma zu sein, die beachtliche Erfolge in der Entwicklung von 
Eisenkatalysatoren erzielt hat die fur Betrieb bei A tmospharendruck  
geeignet sind. So gab z. B. ein Katalysator eine Ausbeute von 135 g CI 
und hoheren Yohlenwasserstoffen pro m1 H I  + CO bei Atmospharendruck 
und 200-2200 C unter Verwendung von Synthesegas (HI:CO = 211)". 

Die Ergebnlsse von RheinpreuDen zum Thema des Vortr. sind: a) Was- 
sergas in einer Stufe: Ausbeute maximal 140-150 g CHI je-Ncbm CO + HI, 
Durchschnitt Uber 3 Monate 135 g Kohlenwasserstoffe. mit m,ehr als 2 C- 
Atomen je  Ncbm CO + HI. 2 5 3 0 %  der Produkte sieden uber 3200 C. 
b) Synthesegas I CO : 2 H,: Kreislauf 1 Teil Frischgas auf 3 Teile Rest as 
Ausbeute 140-148 Kohlenwasserstoffe j e  Ncbm CO + HI (darin 7 4  g 
Methan). P a r a f d e h a l t  der Produkte: 40%. 

0. ROELEN, Oberhausen-Holten und P .  ROYEN, Frankfurt a. M.: 
Mechanismus der Kohknsliurebildung an Kontakten der Fischer- Tropsch- 
Synlhese. (Vorgetr. von P. Royenla)). 

GemiiO Vorstellungen von Wieland haben Fischer und Schrader an- 
genommen, daB auniichst Kohlenoxyd und Wasser sich xu Ameisensiiure 
aneinander lagern, welehe dann vom Katalysator in Kohlendioxyd und 
Wasserstoff gespalten wird. Es ist bekannt, daO ZusLtse von Alkali- 
verbindungen, etwa Hydroxyde und Carbonate zu den Eisen- und Kobalt- 
Kontakten dcr Fischer-Synthese die Konvertierung verstarken. 0. 
Roelen und spilter unabhilngig P. Royen vermuteten, daB sich hier ein 
Mechanismus einschaltet, der in einer Zwischenbildung von Kalium- 
formiat aus Kaliumhydroxyd und Kohlenoxyd besteht, ein Vorgang, 
welcher technisch zur Ameisensaure-Herstellung dient. Das zuniichst 
gebildete Kaliumformiat wird am Kontakt durch adsorbierten Wasser- 
dampf hydrolytisch in Kaliumhydroxyd und freie Ameisensiiure ge- 
spalten. Roelen zeigte, daO Natriumformiat bei 200-230° in Gegenwart 
von aktivem Eisen oder Kobalt durch Wasserdampf unter Bildung von 
Kohlcnsilurc und Wasserstoff serlegt wird. Er fand, dall Amsisens&ure 
von Eisenkontakten ebenfalls mit groBer Geschwindigkeit in Wasserstoff 
und Kohlendioxyd umgewandelt wird. Gemeinsam wurde gereigt, daB 
diese Reaktionen aueh an alkalisierten Kupferkontakten bereita bei 1209 
einsetzen. Weiter ergab sich, da9 Kontakte aus Aktivkohle mit wenigen 
Prozenten Alkalihydroxyd bereits bci 140° deutlich konvertiereu. Bei 
der Konvertierung geht das auf dcm Kontakt vorhandene Kalium- 
hydroxyd zu einem gro9en Teil in Kaliumformiat iiber. Kontakte, die 
mit Kaliumhydroxyd-Kaliumformiat-Gcmischen in dcm bei der Kon- 
vertierung gebildeten Verhiiltnis getriinkt waren, zeigten bei der Behand- 
lung mit Wasserdampf von gleichem Partialdruck wie bei dem Honver- 
tierungsversuch Kohlensiiure- und Wasserstoff-Konsentrationen im Rest- 
gas von derselben GrbBenordnung wie bei der Konvertierung. Es zeigt 
sich also, daB der Formiat-Mechanismus bei alkalisierten Kontakten der 
Fiseher-Synthese einen wesentlichen Beitrag zur Konvertierungsreaktion 
liefern kann. Diese Feststellung lHBt sieh aueh durch einige physikaliaoh- 
chemische Betrachtungen stiitzen. 

H .  KOCH, MUlheim-Ruhr: uber den hydrierenden Abbau uon Syn- 
theseparaffinen. 

uber den Kobalt-Katalysator der Fischer-Tropsch-Synthese wurden 
synthetische Paraffine im Wasserstoffstrom bei etwa 200° der selektiven 
Demethylierung unterworfen. In den Benzinfraktionen der dabei er- 
haltenen Abbauprodukte wurden die Verzweigungsgrade ermittelt und 
daraus RIickschlUssc auf den Gehalt an Isokohlenwasserstoffen in den 
Syntheseparafflnen selbst gesogeq. 
Aussprache :  

A. Scheuermann Ludwigshafen: Im Ammoniak-Laboratorium Oppau 
der B. A. S. F. wdrde ein durch Mitteldruck-Synthese an einem Eisen- 
faliungskontakt gewonnenes PrimBrprodukt nPher untersucht. D. Bdhm 
erhlelt bei der quantitativen Auswertung mittels Schmelzpunkt und Bre- 
chun sindex verschiedener der bei der Feinfraktionierung (Kolonne mit 
ca. 5% theoretischen Boden) angefallenen Einzeifraktionen bis hinauf zu 
einem Bereich von C a  Verzweigungsgrade, die alle deutllch unter 10% 
lagen. H .  Koelbel: Vortr. hat gezeigt, daD iiber Kobaltkontakte 
in Gegenwart von Wasserstoff eln Aufbau der Kohlenwasserstoffkette 
erfolgt. In diesem Zusammenhang ist es interessant, darauf hinzu- 
welsen, daD wahrend der Fischer-Tropsch-Synthese, also in Gegenwart von 
CO und HI, ebenfalls eine Yettenverlangerung primar gebildeter Koh- 
lenwasserstoffe eintritt. So konnten wir 1937 nachweisen, da8 Propylen 
und Butylen wahrend der Synthese zu iiber 50% in Kohlenwasserstoffe 
umgewandelt werden, die um ein C-Atom gr6Ber sind. Uber dle Umwand- 
lung von fliissigen Yohlenwasserstoffen (280-320°) in fes  t e  Paraffine mit 
einer Ausbeute von (Iber 70%, haben wir bereits berichtet.). 

Kohlenoxyd-Umsatz von 85-95% einstufig zu erreichen: Die Gasbela- 

*) S. a. diese Ztschr. 81, 21 1 [1948]. 

l) Report on the Petroleum and Synthetic 011 Industry of Germany. 

I) S. dlese Ztschr. 61, 38 [1949\. 
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E .  NONNENMAOEER, Ludwigshafen : Gaaphasehydrierung von 
Eradl und Eydroforming. 

Es wurde die Entwicklung des Hydroforming-Verfahrens in Deutsch- 
land, die in Anlehnung und a18 Ergtinzung an die Gasphasehydrierung 
erfolgte, dargestellt. Die Anwendungsgebiete des Hydroforming-Ver- 
fahrens, insbes. die Klopfwertverbesserung von straight run- und Hy- 
drierbenzinen aus Erdbl wurden besprochen. Die Herstellung reiner Aro- 
maten und die Rafflnation von Benzinen und Mittelblen wurde gestreift 

W. R. SCEULTZE, Hannover: Zur Theorie der Schmierfette. 
Schmiedette galten bisher allgem. als kolloidale Verteiluogen von 

Seifen in Mineralblen, die zu Gelen erstarrt sind. Demgogeniiber wird 
gezeigt, dall sich alle Eigenschaften von Schmierfetten vcillig zwanglos 
deuten lassen, wenn man einen krystallinen Aufbau der Geriistbautcilchen 
zgronde  lcgt und die modernen molekulartheoretischcn Vorstellungen 
iiber die wirksamen Kriifte auf das Krystallgitter anwendet. 

E. TERRES, Karlsruhe: Zur Renntnis der Zusammensetzung des 
Festparaffins aus Mineraldlen und Schwelteeren. 

Es wurden Zerlegungsmethoden auf der Grundlage fraktionierter 
Krystallisation aus selektiven Lbsungsmitteln ausgearbeitct. Diese Zer- 
legungsanalyse wurde an dem verhtiltnismiillig einheitlich zusammen- 
gcsctzten Paraffin der Brannkohlenschwelteere erstmalig mit Erfolg 
angewandt. 

Das Braunkohlenparaffln besteht hiernach aus geradkettigen Pa- 
rafflnen und den Homologen nur eines Isoparaffin-Typs, wlhrend die 
schwere Dieselblfraktion aus verschiedenen Isoparafflnen hauptsachlich 
der Molekelgrbllo ClS  bis C p a  besteht. 

Da die thermische Spaltung der Isoparaffin-Homologen des Fest- 
paraffins bei der Destillation Normalparafflne kleineren Molekularge- 
wichts sowie niedrigere Isoparaffln-Homologe gleicher Struktur liefert, 
wird geschlossen, dall dieses Isoparaffln ein einseitig verzweigtes Paraffls 
ist und daB die Destillation eine Spaltung im geraden Teile der Parafflq- 
Kette verursacht. 

Die Mineral6lparafflne aus vier aufeinander folgenden Schmiei-61- 
fraktionm desselben Rohbls sind komplizierter zusammengesetzt ; sie 
enthalten neben geradkettigen Paraffln-Kohlenwasserstoffcn eine ganze 
Reihe von Isoparafflnen. Die angewandte Zerlegungsmethodc gestattet 
eine quantitative Zerlegung der Versuchsmaterialien. Die Molekularge- 
wiohte der isolierten Einzelbestandteile betragen etwa 250 bis 700. 

H. LUTHER, Braunschweig: Viscositat und chemische Konstitution 
reiner Kohlenwasserstoffe. 

Es steht eine grolle Zahl verhiiltnismiillig reiner Kohlenwasserstoffe 
verschiedenster Konstitution fa r  eine Auswertung iiber die Abhbgig- 
keit der Viscositit und des Viscosititts-Temperaturverhaltens von der 
Konstitution zur Verfiigung. Der Auswertung steht aber bis heute das 
Fehlen absoluter Vergleichsmallstlibe im Wege. Durch das verschiedene 
ViscositHtsverhalten kann z. B. der Vergleich der Viscositiit zweier Koh- 
lenwasserstoffe bei gleicher Tcmperatur zu Irrtiimern fiihren. An ver- 
schicdcnen Kohlenwasserstoffen der C8-, C16-, CSr und G,,-Reihcn 
werdes die Beurteilungembglichkeiten und ihre Grenzen diskutiert. Es 
wird auf eigene Versuche eingegangen, iiber ~nlichkeitsbeziehungen 
das Theorem der Ibereinstimmeqden Zusttinde in Bezug auf die Vis- 
cosittit fur einen ersten allgem. Vergleich heranzuziehen, von dem aus 
speziflsche Eigenschaften der Einzelsubstanzen erklsrt werden konnten. 
Die bisher verallgcmeinert aufgestellten Regeln iiber das Verhaltnis von 
Viscositiit und Konstitution, wie die Viscositatserhbhung durch Hy- 
drierung oleflnisoher, cyolo-olefinischer oder aromatischer Bindungen, 
die Viseositatserniedrigung durch Kettenverzweigungen u. a. werden in 
einer betrilchtlichen Anzahl von Fellen n i c h t  erfiillt. Solange nicht ein 
brauchbarer Ansatz fiir die Theorie mohratomiger Fliissigkeiten besteht, 
und die Kenntnis der Molekelstruktur und ihre Anderung in Fliissig- 
keiten unvollsttindig ist, sind allgom. Rcgeln unvollkommen. 

G. SPENGLER und K .  KRENKLER,  Miinchen: ober die selek- 
tive Adsorption von Kohlenwasserstoffen. (Vorgetr. von G .  Spenglet). 

Als geeignetste Adsorptionsmittel zur selektiven Adsorption in fliissi- 
ger Phase wurden Kieselgel und Aktivkohle ermittelt. Sie sprechen auf 
feine Strukturuntersohiede an und ergilnzen sich, so daB die Voraus- 
setzungen fur eine adsorptive Trennung von Kohlenwasserstoffgemischen 
gegeben sind. 

Apparatur usd Versuchsbedingungen einer Adsorptionsanalyse der 
Benzine und anderer Kohlenwasserstoffgemische fiir die Bestimmung des 
Aromatcn- und Oleflngehaltes werden beschrieben. Auch die Beurteilung, 
ob das Benzin vorwiegend aus Kettenparafftnen, Isoparafftncn oder 
Naphthenen besteht, erscheint mbglich. 

H .  WEGEOFER, Diiaseldorf: Einiges fiber die Anlugerung won N,O, 
an olefinische Doppelbindungen. 

Die Rcaktionsprodukte von N,O, mit oleflnischen Kohlenwasscr- 
stoffen sind: 1) Nitrosate, 2) Nitroalkohole und 3) Dinitro-Verbindungen, 
wobei das Verhiiltnis, in dem die drei Addukte entstehen, in hohem MaPe 
von den Reaktionsbedingungen (Temperatur, LBsungsmittel, Zusiitze 
usw.) und vermutlich auch der Struktur des Oleflns abhangt. 

Mit den Nitroalkoholen BUS Fischer-Tropsch-Heptenen wurden ver- 
schiedene Umsetzungen durchgefiihrt. Sehr glatt gelingt die Anlagerung 
von Formaldehyd in butylalkoholischer Lbsung, wobei eine Dioxy- 
Nitroverbindung entsteht. Das Wasserstoffatom, das am selben C-Atom 
steht wie die Nitro-Gruppe - aber auch nur dieses - ltillt sich leicht durch 
Halogen ersetzen. Die chlorierten Produkte lassen sioh fast quantitativ 
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mit Aminen kondensieren. Die Kupplung der Nitroalkohole rnit Diazo- 
verbindungen fiihrt bei tiefer Temperatur zu echten Azoverbindungen. 
Hergestellt wurden z. B.: 

R 
R--CH4-N-N- ' 0 dunkelrot 

AH ko, 

K 
R-CH-C-N=N- S O a a  gelbrot ' 0  

d H  AO, 

R. 
R-CH-C-N-N SO&a tiefrot 

AH ko, 
W 

R R und 

Sehr leicht bilden sich durch einfache FMlung aus der waOrigen Lasung 
des Natriumsalzes der Nitroalkohole Schwermetallsalze. So das griine 
Kupfersalz, das gelbgriine Nickelsalz, das rote Siibersalz, welehes licht- 
und witrmeempflndlich ist und bald einen Silber-Spiegel ausscheidet. 

Lu. [VB 1601 

Gtttinger Chemische Gerellschaft 
269. Bitaung am 19. 11. 1949 

H. BROCKMANN, Gbttingen: ober den stufenweisen Abbau von 
Polypeptiden. 

Durch die Erkenntnis, daD eine Anzahl von Antibiotika Polypeptid- 
struktur besitzen, gewinnen Methoden zur Konstitutionsermittlung von 
Polypeptiden auch iiber den Rahmen der EiweiDchemie hinaus an Be- 
deutung. Das idoale Verfahren zur Konstitutionsermittlung ware der 
stufenweise hydrolytische Abbau eines Peptides von einem Ende der 
Kette her. Dies ist nur mbglich, wenn durch Verkniipfung der freien 
Amino- oder Carboxyl-Gruppe rnit einer geeigneten Komponente die 
nachste Saureamid-Bindung gegen bydrolytische Einfliisse so labil wird, 
da13 sie unter Bedingungen gelbst wird, unter denen die anderen SLure- 
amid-Bindungen intakt bleiben. M .  Bergmann fand, dall Phenylisocya- 
nat-Derivate von Dipeptiden durch Salessure leicht gespalten werdcn. 
Dabei bildet sich aus der Aminosiiure, die mit dem Phenylisocyanat- 
Rest gekuppelt war, ein Phenyl-hydantom-Derivat. Es wurde versucht, 
diese Spaltung im AnschluD an friihere Versuche von AbderhaMen und 
Brockmann auf Tripeptide anzuwenden. Far das Phenylisoeyanat- 
Derivat dee Alanyl-glycyl-leueins und des Leucyl-valyl-alanins konnten 
Bedingungen ausfindig gcmacht werden, unter denen die Aminosiiure mit 
der freien Amino-Gruppe als Phenyl-hydantoin abgespalten wurde, 
wirhrend das restliche Dipeptid (Glycyl-leuein bzw. Valyl-alanin) erhalten 
blieb. Die Dipeptide lieBen sich durch Oberfiihrung in das Phenyliso- 
cyanat-Derivat und Abbau mit alkoholischer HCl ihrerseits in der gleicben 
Weise abbauen. Die Abbauversuche konnten mit 100 mg Substanz in 
priiparativem MaDstabe durchgefllhrt werden. Der Verlauf der Spal- 
tungsreaktion wurde durch Amino-N-Bestimmung und mit Hilfe des 
Papierchromatogramms verfolgt. Die Methode sol1 auf hbhere Polypeptide 
und verschieden substituierte Phenylcyanat-Derivate ausgedehnt werden. 

T R .  FORSTER, Gdttingen: Elektrolytischs Dissoziation angeregtet 
Molekelnl ) . 

H. HAHN, . Heidelberg : Rdntgenographische Untersuchungen an 
Chalkogeniden des Galliums, Indiums und Thalliums. 

Von den Chalkogeniden des 3-wertigen Galliums, Indiums und 
Thalliums waren bisher nur die Strukturen der Oxyde bcksnnt. Bei 
Untersuchungen iiber terntire Chalkogenide dieser Metalle konnten auch 
die Strukturen weiterer bisilrer Chalkogenide aufgeklart werden. Ga,S, 
ist dimorph, es hat Wurtzit- und Zinkblendestruktur. Die Umwand- 
lungstemperatur liegt zwischen 500 und 600°. Ga,Se, und Ga,Te, habcn 
nur Zinkblendestruktur. Die Wurtzitstruktur wurde beim Ga,S, zum 
ersten Ma1 an einer Verbindung komplizierterer Zusammensetzung beob- 
achtet. In,S9 ist ebenfalls dimorph. Die Hochtcmperaturmodifikation 
hat ein Spinell-Lhnliches Gitter und ist dem y-Al,O, und y-Fe,O, isotyp. 
Die Tieftemperaturmoditikation ist in seiner Struktur dem y'-ALSO, 
sehr ahulich. Sie untersheidet sich von der Hochtemperaturmodifikation 
nur durch eine ungeordnetere Verteilung des Indiums iiber die Liickcn 
des Sehwefelgitters. Die Tieftemperaturmodifikation ist hygroskopisch, 
sie geht oberhalb 3000 irreversibel in die andere Moditikation iiber. Beim 
In,SI wurde die Spinellstruktur rum ersten Ma1 an einem Sulfid dieser 
Zusammensetzung beobachtet. In,Te, ha t  Zinkblendestruktur. Eine 
tfbcrsicht iibcr die bieher bekannten Verbindungen mit Wurtzit- bzw. 
Ziskblendestrnktur l&Bt erkennen, dall die Zinkblendestruktur bevorzugt 
bei den Verbindungen auftritt, bei denen besonders grolle Po la r i sa -  
t ionscf  f e k t  e auftreten. 

R (in t g  en ogr  a p  h i s  c b e Un t e r su  c h u n g  en an den Systemen 
Tl/S, Tl/Se und Tl/Te ergaben keine Anhaltspunkte fiir die Existenz der 
Verbindungen Tl,S, ,TllSe8 und Tl,Te,. Rbntgenographiseh liellen sich 
entgegen den iilteren Literaturangaben nur folgende Verbindungen nach- 
weisen: Im System Tl/S: Tl,S, T14S8, T1S und T1SP T1S ist dem von 

~~ ~ 

l )  Vgl. diese Ztschr. 68,301,325 [1949]. 
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