4. Kolloquium fiir Lebensmittel-u. Kolloidchemie TU Berlin
am 11. Januar 1950

W. WACHS, H. UMSTATTER und J. REITSTOTTER, Berlin-
Dahlem: Uber das Grenzflichenverhallen homologer Fetlsiuren und Par-
affine. (Vorgetr, von J. Reitstéller). ’

Wahrend die Schmelzpunkte und Schmelzwarm enhomologer Reihen
mit steigendem Molekulargewicht eine Abnahme ihres Alternierens auf-
weisen, zeigen die Gitterkonstanten homologer Fettsiuren das umge-
kehrte Verhalten, Da die Gitterkonstanten unmittelbar mit den Akti-
vierungsenergien zusammenhingen, die die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten bestimmen, schien es interessant, das Grenzflichenverhalten
der homologen Reihen zu studieren, um auf diesem Wege Hinweise {fiir
die selektive Oxydation der Paraffine zu Fettsiuren zu erhalten,

Da reine Paraffine nicht zur Verfiigung standen, wurden an homolo-
gen Fettsduren Oberflichenspannungsmessungen ausgefithrt., Durch
Umrechnung iiber die Parachorwerte konnten so die Oberflichenspannun-
gen der korrespondierenden Paraffine bestimmt werden. Hierbei zeigte
sich, da auch bei den Oberflichenspannungen die Alternation mit
steigendem Molekulargewicht zunimmt. Mit Hilfe der Oberflichen-
spannungen konnten die Eigenfrequenzen der Paraffine und die
Gleichgewichtsbedingungen ermittelt werden, unter denen die Luft-
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blasen, die zur Oxydation der Paraffine eingeleitet werden, stehen.
Da die Blasendurchmesser von der Oberflichenspannung abhingig
sind, errechnen sich fiir die Paraffin-Oxydation fiir jeden Paraffin-Koh-
lenwasserstoff charakteristische BlasengréoB8en. Die Selektivitat
der Alternation steigt mit sinkender Temperatur und mit steigendem
Molekulargewicht, Ginge man also von reinen Ausgapgsprodukten aus,
in denen beispielsweise nur noch die Individuen Cj,, C4,, C;, 8ind, dann
miilte durch Wah] giinstiger Reaktionsbedingungen (Temperatur und
BlasengrioBe) die Reaktion vorwiegend auf die Spaltung von Cj; bzw.

auf die Bildung von Oxydationsprodukten von C,, hingelenkt werden,
[VB 173]

Berichtigung

Zum Vortragsreferat Schmidf, Holzminden, diese Ztschr. 62, 41 [1950],
wird erginzend mitgeteilt: Der deutschen Riechstoffindustrie stan-
den nach Kriegsende nur unbefriedigende Rohstoffe zur Verfigung, aus
denen es aber gelang hochwertige Parfiimdle herzustellen. Jetzt sind
wieder vorziigliche Ausgangsprodukte vorhanden. Bevorzugt werden im
allgem, Phantasieparfiims. In der Seifenindustrie sind weiterhin Blumen-
difte beliebt. Geeignete Fixateure sind wichtig und bilden zweckmilig
die Fundamente der Kompositionen. Die Kopfgeriiche miissen selbst-
verstindlich mit ihnen harmonieren.

Die Empfindlichkeit von Nachweis-Reaktlonen wird durch die Be-
griffe der Erfassungsgrenze und der Grenz-Konzentration, die GroSe
einer Storung durch das Grenz-Verhiltnis exakt ausgedriickt., Ist X die
kleinste nachweisbare Menge in pg, S die Arbeits-Methode (Tiipfeln
usw.) und Y das Volumen in ml, so wurden diese Angaben von der Inter-
natjonalen Kommission fiir Chemie folgendermaBen standardisiert
X[S]Y. Giinstiger wire es wahrscheinlich, sich auf mVal statt Gewichts-
einheiten festzulegen. H. Flaschka regt nun an, sich nach Festlegung
eines Einheits-Volumens zur Angabe der Grenz-Konzentration D auf
deren negativen Logarithmus zu einigen, also pp = d = -log D. Dabei
geht allerdings die Anschaulichkeit der fritheren Angaben verloren. Um
diese zu wahren, kénnte man D durch zwei Zahlen angeben, etwa in der
Art D = a/b. Das bedeutet: Man schreibe 1/2 und hinge an a soviele
Nullen, wie b angibt, z. B. D = 24/2 = 1/2400. Diese rein formalistische
Schreibweise hatte die Vorteile geringer Setz-Arbeit und wenigstens
mittelbarer Anschaulichkeit.(Anal.Chim. Acta 3,629/31[1949]). —J. (813)

Zum Studium efnes Emissions-Typs gibt es zwei Methoden:

1) Die Bestimmung der Strahlung in Abhdngigkeit von der Schicht-
dicke, die der Formel I=1p ¢ #d zugrunde liegt, und

2) die Messung der Selbstabsorption nach Verdiinnung des Radio-
Isotopen durch ein Trigermaterial.

Eine solche Kurve wird auigenommen durch Vermessen einer Reihe
von Proben, die jeweils die gleiche Isotopen-Menge, aber verschieden viel
Tragersubstanz besitzen. Sie 1Bt sich wiedergeben durch die Formel
l—: ad mit dem Selbstabsorptions-Koeffizienten «, der Schicht-
Dicke d [mg/cm?] und der Aktivitat ohne Trager I,. Iist die beobachtete
Aktivitit., Fiir 358 in Bariumsulfat wurde die Methode von F. C. Larson,
A. R. Maass, Ch. V. Robinson und E. S. Gordon untersucht. Sie fdllten
aliquote Teile einer Na,3%s O,-Losung nach Zusatz wechselnder Quan-
titéten Na,80, mit BaCl, in Zentrifugenglisern mit abschraubbaren
flachen Béden. Der Niederschlag von BaSO, wurde getrocknet und nach
Entfernen des Bodens im Geiger-Miiller-Zihler gemessen. Die oben an-
gegebene Formel wurde mit « = 0,216 sehr gut bestitigt. (Analyt. Che-
mistry 21, 1206/07 [1949]). —J. (793)

Lutttrockenes Kupferhydrid (CuH) verselft Benzoylchlorid zu Benzoe-
siure unter H,-Entwicklung sowohl in Hexan oder Ather — auch unter
Stickstoff — als auch ohne Lisungsmittel im Autoklaven, wie A, E.
Braude berichtet. Cull wird durch Reduktion von CuSO, mit Natrium-
hypophosphit bei 50° in verdiinnter Schwefelsdure erhalten; die in
ihm vorhandenen Wassermengen geniigen, um die Verseifung ablaufen
zu lassen, statt der zu erwartenden Benzaldehyd-Bildung. Der anorga-
nische Reaktionsriickstand besteht vorwiegend aus Cuprochlorid. (J.
Chem. Soc. 1949, 1940). —Bo. (812)

Reines Titan-tetrajodid, das zur Herstellung reinsten Titanmetalls
durch thermische Spaltung dienen kann, wurde von W. B. Blumenthal
und H. Smith hergestellt. Als Ausgangsmaterial dient eine handelsiibliche
Titan-Aluminium-Legierung (Altham 709%) mit 70% Titan. Sie wird
fein gepulvert und mit einer Losung von Jod in Schwefelkohlenstoff unter
RiickfluB und Feuchtigkeits-AusschluB gekocht. Dabei bilden sich TiJ,
und AlJg, die sich einfach dadurch trennen lassen, dafl das AlJ, mit KJ
zu dem nicht flichtigen komplexen KAlJ, zusammentritt, wihrend das
TiJ,, das diese Reaktion nicht gibt, abdestilliert werden kann, Es wer-
den 95% des Titans umgesetzt und als reines redestilliertes TiJ, erhalten.
Aus dem KAlJ, 1a0t sich durch Luft-Oxydation der Schmelze Jod und
Kaliumjodid wiedergewinnen: 4KAlJ, + 30, — 4KJ + 2AL,04 +
6J,. 98% des Schwefelkohlenstoffs werden in den Prozel zuriickge-
tithrt. (Ind. Engng. Chem. 42, 249/51 [1950]), —J. (817)

I=I,

Nickel-dimethylglyoxim, das fast ausschliellich zur quantitativen
Bestimmung des Metalls verwendet wird, besteht nach M., Hooreman aus
zwei verschiedenen Komplexen des NiO, mit Diacetyl-dioxim
Komplex I mit der Zusammensetzung CH, CH,
D,NiQO bildet sich rasch in einer iiber- (D )
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schiissiges Nickel entha]tenden Losung. = HON=C—C=NOH
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Erist rot-orange und zersetzt sich binnen 24 h volistindig. Der rot-violette
Komplex II entspricht der Formel D, Ni. Er entsteht bei D-Uberschuf lang-
samer und ist weniger zersetzlich. Nach 24 h sind erst 20 % zerfallen. I wan-
delt sich in II beim Stehen um, wie sich sehr schén kolorimetrisch verfolgen
1aBt. Bisher war nur Komplex I bekannt. Die Untersuchungen sind
praktisch bedeutungsvoll, da sie erkliren, weshalb bei dieser wichtigen
Bestimmungsmethode nach einer prazisen Arbeits-Vorschrift gearbeitet
und mit einem empirischen Faktor gerechnet werden muB. (Anal. Chim.
Acta 3, 635/41 [1949]). —J. (814)

,sElektrolytisch Induzierte Reaktionen‘ wurden von W. M. MacNevin
beobachtet. Die erste ist die elektrolytisch induzierte Luft-Oxydation
des 3-wertigen Arsens in alkalischer Losung, bei der 50% mehr Ausbeute
erzielt wird, als dem angewandten Strom entspricht. Bei Luft-Ausschluf
folgt die Reaktion dem Faradayschen Gesetz. Die zweite ist die elek-
trolytisch induzierte Fallung von Iridium mit Rhodium. Ir 1d8t sich
aus Ammonchlorid-haltiger Loésung durch Kathoden-Potentiale unter
—1.0 Volt nicht abscheiden. Bej Zugabe von Rh wird bei —0.3 Volt nicht
nur alles Rh, sondern auch der gro8te Teil des Ir kathodisch abgeschie-
den. (Science 110, 661 [1949]). —1J. (815)

Thiophenolither geben bei Umsetzung mit Monochlor-essigsiiure direkt
Aryl-thioglykolstiuren, wie F. Krollpfeiffer, K. L. Schneider und A. Wig-
ner fanden. Intermedidr bildet sich ein Sulfonium-Salz, Diese allgem.
anwendbare Reaktion wird auf (o-Acyl-aryl)methylsulfide (I) ibertra-
gen und aus den dabei entstehenden Thionaphthen-2-carbonsiauren (II)
durch Erhitzen mit Alkali Thionaphthene (II1) erhalten:
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In der Anthrazen-Reihe wurde aus 1-Methyl-mercapto-4-methyl-anthra-
chinon (IV) mit Monochlor-essigsiure nur 4 Methyl-anthrachinoyl-1-
thioglykolsiure (V) erhalten, die jedoch beim Kochen mit Essigsaure-
anhydrid in 4-Methyl-anthrachinon-1-thiophen (VI) iibergeht.
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(Liebigs Ann. Chem. §66, 139/150 [1950]). —J. (854)

Ather werden an Epichlorhydrin nnter der katalytischen Mitwirkung
von tertiiren Oxoniumsalzen addiert, wie H. Meerwein, U. Eisenmenger
und H. Matthiae zeigen. Katalysator der sehr kompliziert veilaufenden
Reaktion ist Tridthyloxoniumbor-fluorid [(CyH,);0]BF,:

- CL CH,—CH /C,Hs + cl CH,—CH\ + C,H;
| )0 + | CH—0 — [ ’ 0-CH,| + o< —
CH, C,H, CH, C.H,
das Oxoniumsalz I reagiert infolge der Ringspannung bevorzugt als
Alkyl-kation C1CH,-CH-OC,H,
CH,*
€1 CH,—CH-OC,H + C.H,
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Neben diesen Athern entstehen durch Addition vor I an Epichlorhydrin
hdhermolekulare Produkte der allgem. Formel (C3Hy;OCl)n-R,0. Die
Kopstitution der ersten beiden Glieder der polymer-homologen Reihe
wurde durch Sypthese bewiesen. Die Anlagerung von Ather an Athylen-
oxyd fiihrte nicht zum Glykoldiithylither, sondern lediglich zu Dioxan,
was vielleicht auf der gréBeren Basizitit des Athylenoxyds beruht, das
die Alkyl-Kationen sofort anlagert. (Liebigs Ann. Chem. 566, 150/162
[1950]). —J. (855)
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