
geringer, urn so biegsamer sind die Polymerisate. Der Vernetzungs- 
grad kann durch Einbau gesattigter oder langkettiger unge- 
sattigter Carbonsauren, hiiherer Glykole oder Polyglykole und 
die Auswahl der zur Vernetzung benutzten Monomeren verandert 
und damit  auch die Eigenschaften abgewandelt werden. 

Fur  die A n w e n d u n g  a u f  d e m  A n s t r i c h g e b i e t  gibt  es 
eine grundsatzliche Schwierigkeit. Die Polymerisationsreaktion, 
die zur Hartung der ungesattigten Polyester fiihrt, ist sauerstoff- 
empfindlich. Sauerstoff hemmt diese Reaktion. Dieser Nachteil 
ist fur  das Kunststoffgebiet, auf dem zumeist bei der Verformung 
dieser Stoffe in geschlossenen oder abgedeckten Formen gear- 
beitet wird, ohne grobere Bedeutung, umso erschwerender aber 
fur das Anstrichgebiet, auf dern die Durchhartung in dunner 
Schicht, also unter giinstigsten Bedingungen der Einwirkung des 
Sauerstoffs, verlangt wird. 

In neuester Zeit ist es jedoch gelungen, durch Auffinden ge- 
eigneter Katalysatoren und Beschleuniger aus ungesattigten 
Polyesterharzen Anstrichstoffe herzustellen, die auch in dunner 
Schicht an der Luft zu klebfreien flberziigen durchtrocknen. 

Hiermit ist die Losung eines wichtigen Problems, das des lo- 
sungsmittel-freien Lackes angedeutet. Der ungesattigte Poly- 
ester wird in dem flijssigen polymerisierbaren Monomeren ge- 
lost, das zunachst zwar als Losungsmittel wirkt, bei der nach- 
folgenden Polymerisation aber als Bestandteil des Films einge- 
baut wird. Diese Anstrichstoffe enthalten also den hochstmog- 

lichen Korpergehalt, da  kein Losungsmittel im alten Sinne vor- 
handen ist iind verlorengehen kann. 

Die Lacke zeichnen sich durch schnelle Trocknung, die erhal- 
tenen flberzuge durch grot3e Harte, Wasser-, Chemikalien-, Lo- 
sungsniittelbestandigkeit, Kratzfestigkeit und gute elektrische 

Eigenschaften aus. - 
Dieser Bericht uber Polyester zeigt die grol3en Fortschritte, 

die auf diesem wichtigsten Abschnitt des Lack- und Anstrichge- 
bietes erzielt wurden. 

Diese Entwicklung ist von der chemischen Industrie durch 
die Synthese neuer Stoffklassen, das Auffinden neuer Arbeits- 
methoden und die Ausarbeitung von Herstellungsverfahren in 
technischem Ausma6 erarbeitet worden. Die Lackindustrie hat 
die angebotenen Produkte anwendungsmaaig zu hochwertigen 
Endprodukten verarbeitet. Diese Neuentwicklung ist das Er- 
gebnis einer Gemeinschaftsarbeit. Es ware wiinschenswert, wenn 
heide Seiten sich in diesem Sinne ihrer Aufgaben und (irenzen 
bewuRt sind und bleiben. Beide lndustrien miissen engstens zu- 
sammenarbeiten. Chemische lndustrie und Lackindustrie wer- 
den die fur  die Zukunft notwendige Entwicklung nicht auf dem 
Boden konservativen Geistes und iibergroRer Zuruckhaltung, 
sondern nur durch gemeinsame, vorbehaltlose Zusammenarbeit 
in kurzer Zeit und bestmoglich vorantreiben. 

Eingeg. am 15. Mai 1950. [A 2761 

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

Chemie-Dozententagung in  Bonn 23.--25. April 1950 
am 02. April 1950 

Die Veranstaltung wurde vom Direktor des Chemischen Instituts, 
Prof. B .  Helfsrich, Bonn, mit BegriiOungsworten eroffnet. Es folgten 
Anspmchen des Prorektors der Universitat Bonn, des Dekans der Natur-  
wissenschaftlichen Fakultat, des Dekaris der Medizinischen FakultLt., 
deren Ehrendoktor der Jubilar ist,  des Vert.reters der Technischen Hoch- 
schule Karlsruhe, die dem Jubi lar  den Dr.-Ing. e. h. verliehen hatte, die 
Uberreichung einer Festadresse der Farbenfabriken Baycr, Leverkusen, 
die uberieiehung einer Gliickwunschadressc der Gesellschaft. Deutscher 
Chemiker durch deren Vorsi tzenden, Prof. Ziegler,  einc BegriiOungsan- 
sprache von Prof. Dr. P. Karrer, Zurich, der dem Jubi lar  die Urkunde 
der Ehrenrnitgliedschaft dcr Schwcizerischen Chcmischen Gescllschaft 
iiberbrachte. Schlielllich enthullte Prof. Helferich eine von Frau von Ralk 
geschaffene Pfeiffer-Biiste, welche im Chemischen Inst i tut  aufgestellt 
werden wird. Die ,,Angcwandte Chemie" h a t  bekanntlich dem Jubilar 
ein Sonderheft ,,Komplcxchcmie" grwidm'et. - Der Tcxt der Gliick- 
munschadresse der GDCh lautet :  

Herrn Professor Dr. Dr.-Ing. e. h., Dr. med. h. c. Paul  P/eif/er in Bonn 
rum 75. Geburtstage a m  21. April 1950,) 

Hochverehrter Herr Pfeiffer! 
Allen in der Qesellschaft Deutscher Chemiker vereintcn Fachgenossen 

is t  es ein aufrichtiges Rediirfnis, Ihnen zu Ihrem 75. Geburtstage herz- 
lichstc Gliickwiinsche zu dbermitteln. 

Die grolle Zahl der deutschen Chemiker, f i i r  die Ihr Name ein Begriff 
geworden is t ,  sei es durch die Kenntnis Ihrcs Schaffens, sei es durch die 
Gunst, mit Ihneii i n  personliche Fuhlung getreten zu sein, gedenkt i n  
Dankbarkeit Ihrer aissenschaftlichen Leistung, die dem Ansehen deut- 
scher chemiseher Forschung gedient ha t .  Ruckblickend dankt  sie Ihnen, 
daO Sie im dahre 1916 cinem Ruf an die Universitiit Rostock gefolgt sind 
und damit  die vom Kriege verschonte Schweiz mit dem schwer ringenden 
und einer unsicheren Zukunft entgegengehenden Deutschland vertausch- 
ten. Sie verehrt. in Ihnen den bedeutenden, mit dem [iberblick iiber die 
Gesarntchemie ausgeriisteten Schiiler des genialen Begriinders der Koor- 
dinationslehre, Alfred Werner, desseii Lebenswerk auszuschopfen Sie 
berufen waxen, sowie den intuitiven, eigene Wege gehenden Forscher, der 
bahnbrechend wirkte, und dessen Arbeiten nicht nur  fur das  engere Fach- 
gebiet, sondern auch fur die Nachbarwissenschaften, wie die Mineralogie. 
van Bedeutung bleiben. Waren Sie es doch, der durch intuitive Schau 
dns koordinations-chemische Bauprinzip des Kochealckrystalls erstmalig 
erkannte und damit  die Grundlage fur die heutige Kryst.al1chemie schuf. 

Ihre vielen Schiiler, als deren Dolmetsch die Gesellschaft Deutscher 
Chemiker sprechen darf, verehren in Ihnen den grollen Lehrer und Nei- 
eler, der mit heiterem Temperament begabt die Regeisterung fur die 
cheniische Wissenschaft zu wecken vermag. 

Schiiler und Kollegen sind mit der Gesellschafc Deusseher Chemiker 
in dem W-unsche vereint, dall Ihnen die ungebrochene Gesundheit und 
Schaffenskraft noch  lange erhalten bleiben moge, Ihnen zur Freude und 
der deutschen Wissenschaft zu Ehre und Nutren. 

D i e  G e s e l l s c h a f t  D e u t s c h e r  C h e m i k e r  
Der Vorsiteende: K. Ziegler  

1) VerfaBt von Otto Schmifz -DuMonf ,  Bonn. 

P. K A R R E R ,  Zurich: Untersuchungen au/  dem. Gebiet der Ozydalions- 
und Reduktionsvorgange2). 

Vortr. referiert uber die Partialsynthesen der C a r 0  t i n o i d e p o x y d e ,  
ihr Vorkommen i n  der Nat,ur, ihre Umwandluog duich sehr geringe 
Sauremengen in furanoide Oxyde und die oxidosauerstoff-freien Pig- 
mente. AnschlieDend wird die Foimulierung der 1,2-Epoxyde bespro- 
chen und gezeigt, dall es solche giht ,  in denen die Epoxyd-Gruppe po- 
larisiert vorliegt. - Oxydationen van a-Diketonen, o-Chinonen und a- 
Ketocarbonsauren durch Persauren fiihren s te ts  zu Saureanhydriden 
n.ls ersten Oxydationsstufen, die sich isolieren lassen. Auf die mog!iche 
Redeutung dieser Reaktionen beim biologischen A b b a u  von a - K e t o -  
s a u r e n  wird aufmerksam gemacht. (3-Ketocarbonsaurep und (3-Diketone 
kilnnen duxch Persauren zu Endiolen oxydiert werden, z. B.: 

CH,C=CH.COOR --+ + CH,C=YCOOR 

OH 1 OH OH 

C,H,C=CHCOC~H, -+ 
OH 

+ C,I  I ,c-=c. COC, I f ,  
I I  
OH OH 

Ferner wurden Reaktionen des L i t h i u m  a l  u m i n i  u m h y d  ri d s ,  
deren Ahnlichkeit mit  Umseteungen van Alkylmagnesiumsalzen hervor- 
gehoben wird, geschildert. So erhalt man z. R. aus quartaren Salzen 
cyclischer Basen (Pyridin-, Chinolin-, Isochinolin-Derivate und Lhnliche) 
in beiden FLllen o-Dihydroderivate. Nocli nicht vertiffentlicht war  z. B. 
die H e r s t e l l u n g  d c s  D i h y d r o t h i a m i n s  (Dihydrovitamin B,) aus 
Thiamin, einer Verbindung, deren Gewinnung auf anderen Wegen friiher 
angestrebt, aber nicht gelungen war: 

CH, CH,CH,OH CH, CH,CH,OH 
I I  I '  

N--CH c=c S-CH c=- .c 
/ H,C-C C-CH,-S' I 1 

lI,CC C-CA,--S 

x-CNH, (., ,; I! A C H -  s I - LIAIH, N I' - -CNH,  il 'CH,-S 

Hei der Bearbeitung van A l k a l o i d e n  (Corynanthein und Thebain) 
wurden erstmals Ather-Spaltungen durch Lithiumalurniniumhydrid 
beobachtet. Viele andere Ather sind dagegen bei Temperaturen unter 
A O - l O O O  gegen das Reagens resistent; in manchen Fallen kann aber 
Cobalt-11-chlorid als Katalysator solche dthcr-Spaltungen durch Li- 
thiumaluminiumhydrid ermoglichen (z. R .  beim Phenol-allylither, 
Phenol-benzylkther); dieselbe Katalysatorwirkung des CoCI, h a t  Kha- 
rasch frilher bei der Verseifung van Athern mit  Crignnrdschen Verbin- 
dungen beobachtet. 

*) Erscheint ausfiihrlich in dieser Zeitschrift. 
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SchlieDlich werden einige Beispiele der Einwirkung von Lithium- 
aluminiumhydrid auf Toluolsulfonsaureester besproehcn. dic entweder 
naeh dem Schema A oder B verlaufen kannen: 

ROSO,C:H, LiA'H4 + RH + HOSO,C,H,; A 

KOSO&,H, -..:+ ROH + HOSOC,H, R 
LiAlH 

Sic sind von praparativcm Intetesse. 

M .  u. L A V E ,  Gbttingen: Die Entwicklung unserer Kenntnis uon den 
Krystallstrukluren. 

Vortr. entwickelt die Gesehichte der Atorntheorie der Krystalle, 
an welehe Paul Pfeiffers Arbeit en iiber Krystallbau und Koordinations- 
lehre an kniipfen . 

Am Anfang steht eine Sehtift des Astronomen Johannes Kepler vom 
1 .  Januar  1611 ,,tfber den sechseckigen Schnee". Sie enthalt die dich- 
testen Kugelpackungen, also auch sohon dreifach periodische Raum- 
gitter, obwohl Kepler diesen Begriff nicht gepriigt ha t .  Die Schrift geriet, 
bald in  Vergessenheit, zumal Kepler selbst - aus Furcht vor aller Atomi- 
s t ik  - sie nicht ganz ernst nahm. 

Der Hauptstrom der Krystallographie war ein phiinornenologischrr. 
Scit Niels Sfensen (1669) beschaft.igte man sich mit den LuBeren Formen 
der Krystalle und den dabei aultretenden Symmetrie-Gesetzen. Dirs 
fuhrte schlielllieli zur Aufstellung der 32 Krystallklassen durch Christian 
Ilessel (1830) und Asel Gadolin (1867). Auch die Physik des Inneren dcr 
Krystalle, die seit Beginn des 19. Jahrhonderts auf t ra t ,  ist noch cine 
phanomcnologische Theorie und ha t  mit. Atomistik nichts zu t.un. 

Aber ein Nebcnzweig dieser Wissenschaft floB dauernd nebenher. 
Christian Huygens gab io seinem Traif i  de la lumidre von 1690 dem Kalk- 
spat  einen Feinbau aus ellipsoidischen Teilchen, dessen dreifache Periodi- 
xitat wiederum ein Raurngitter anzeigt.. Klarer noch kommt dieser 
Hegriff zutage bei Rend Just Haiiy (1782), der wegen der Spaltbarkeit 
jeden Krystall als Mauerwerk aus parallelepipedischen Baustcinen, deli 
mollcules souslractiues, auffaBte. Aber eine bewullte Atomistik t r i t t  zuni 
ersten Ma1 bei Lzduiq August Seeber 1824 auf. Ihm kam es darauf an, 
die Elastizitat und die WBrmeausdehnung der Krystalle at.oniistisch z u  
veretehen, und so fuhrt  er die gegenseitige Position der Atonie zuruck auf 
ein Gleichgewicht zwischen anziehenden und abstooenden Kriiften. 
Darum setzte er in den Mittelpunkt jeder der Zellen eines Haupchen  
Raumgitters ein Atom. Der Schri t t  r o n  dieser Idee bis zur Besetzung 
der Zellen mit  mohreren Atomen war dann nicht mehr gro8. 

Aber diese Einfiihrung dei Atomistik in die Physik war damals etwas 
so Ungewiihnliches, daB dio Zeitgenossen kaum Notiz davori tiahmen, 
und die Arbeit in Vergessenheit geriet. Nur die Mathematiker erkannteti, 
daO hier ein wieht,iges gruppentheoretisches Problem vorlage, die parallel- 
epipedische Anordnuiig von Punkten; und 60 entstanden die 14 Trans- 
lationsgitter von Brauais (1850), die 65 Raumgruppen voii Leonhard 
Sohncke und schlieI3lich 1890 in Arbeit.en von Federow und Schoenflies 
die 230 Raumgruppen, welche heut.e die Grundlago allcr Strukturfor- 
schung bilden. 

Mehr anschaulich, aber weniger systeniatisch waren die f:bcrlegungen 
e;igliseher Forscher aus dem letzten Jahrzehnt des 19. Jahrhunderts. In 
Arbeiten von Barlow und Pope Anden wir nicht nur zum ersten X a l  
richtig die kubischen und hexagonalen Kugelpackungen, sondern auch 
Ideen uber dichteste Packungen von Kugeln ungleichcr GroBe. Das 
Natriumehlorid-Model1 taucht. bier zum erstcn Ma1 auf. Aber freilich 
hat ten auch diesc Arbeiten keinen nachhaltigen EinfluB, weil man sich 
damals keine Bcobachtung denken konnte, welche unmittelbar die Esi- 
stcnz dcr Raumgitter demonstrierte. 

Dies ta ten erst die Versuche von Friedrich und Knipping (1912). 
Vortr. schildert dann, wie es zu diesen Versuchen kam, wie sich die ele- 
mentare Interfcrenztheorie der Gitter best.atigte und in welcher Weise 
W .  H. und W. L .  Bragg von 1913 an die Rontgcnstrahlinterferenzen zur 
systcmatischen Strukturforschung verwandten. Schon nach den ersten 
Braggschen Verofientlichungen zeigte Paul Pfeiffer, wie gut  diese St,ruk- 
turen zur Koordinationslehre AJfred Werners passcn. Die Koordinations- 
xah! 6 findet sich bcim Natriumchlorid, die Koordinationszahlcn 8 und 4 
beim Calciumfluorid deutlich demonstriert. 

. I .  W I  L L E M S ,  Krefeld: Die orientierte Verwachsung van Krystallen 
orgnnischer Verbindungen als Problem der Molekelverbindungsbildung. 

His 1938 glaubte man, daB orientierte Verwachsungen (0. V.) von 
Krystallen nur dann eintreten konnen, wenn Gast- und Wirtsgitter au0er 
der formalgeometrischen Voraussetzung noch IdentitatZ1) oder zumin- 
dest Analogie der Bindungsart*b) aufweisen. 

Dagegen liegt je tz t  3 ~ ,  d )  die Vorstellung zugrunde, daU Pine u.  V. 
von Kryet.allen organischer Verbindungen eintritt,  wenn die Bausteine 
des aufwachsenden Krystalls rnit den Bausteinen des Tragerkrgstalls 
eine chemische Bindung von der zwischen den Komponenten von Mole- 
kelverbindungen bcstehenden Art einzugehen verrnijgen (aul3erdem miis- 
sen die formalgeometrischen Bedingungen erfullt sein). Zwischen den 
Molekeln des Wirts- und des Gast.gittera sind in der Kontaktschicht. die 
gleichen Kr&ftc wirksam wie zwischen den Komponrnten von organi- 
when Nolekelverbindungcu (Nebenvalenzkrifte). 

22) L .  Royer C .  R .  hebd. Seances Acad. Sci. 196 282-284 [1933]. 
*a) If .  G. Grihrn Hdb. d. Phys ik  X X l V  2 I rO9 [i933]. 
2 ~ )  .I. WiUerns, katurwiss. 32, 324-333'[;944]; Z. Naturforsch. 2b,  8Y-93 

119471: Naturwiss. 36. 373119491. 
2d)  hat-Eerichte  4 9 ,  107 i W .  klebe;) .  

Damit entsteht ein speaifischee Problem der Chemie der organischen 
Molekelverbindung. Auf Grund der neuen Betrachtungsweise gelang es 
eine Fiille entsprechendcr 0. V. systematisch aufzubauen%-e). Insbes. konn- 
ten aueh Verbindungen zur  0. V. gebracht werden, fur  die fruher vergob- 
lich nach Partnern gesucht wurde; nanientlich aromatische Kohlenwas- 
serstoffe, Chinone, Hcxamethylentetramin, Campher usw. 

Damit bleibt noch die Frage, ob der 0. V. organischer Krystalle und 
der Molekelverbindungsbildung in der chemischen Natur  der Partner 
dic gleichen Grenzen gesetzt sind, insbes. ob der topochemische Ver- 
wachsungsvorgang auch zwischen Partnern einautreten vermag, die keine 
Molekelverbindungen bilden. In  dieser Riohtung liegen bisher nur  A n -  
satze vor. So gelang es z. B. leicht, das  n-Octadecan sowohl auf Chloranil 
als auch auf Anthraehinun zur 0. V. zu bringen. Entsprechende Molekel- 
verbindungen der Chinonc sind bekanntlich nicht nachgewiesen. EE wird 
aich lohnen, mit den verschiedenen Methoden cum Nachweis von Molekel- 
verbindungen festzustellen, ob  nicht doch Molekelverbindungen dieses 
Typs nachweisbar sind, oder ob sich die Bildung derartiger Ubermolekeln 
auf die topochemische Kontaktschichtbildung beschrankt. 

H .  PFI T Z N E R ,  Ludwigshafen : Akfuelle Fragen der Farbenchemie. 
Das Streben der Farbenehemiker war immer darauf gerichtet, zu 

hohcr l i e h t e c h t e n  Produkteu zu kommen. Durch die Kombination der 
lichtuneehten basischen Farbstoffe der Triphenylmethan-Reihe mit  
IIetcropolgsauren auf Basis Phosphor, Wolfram und Molybdan, gelangt 
man zu leuchtenden lichtechteo Pigmenten (Fanalfarbstoffe). Auoh 
andere Komplexsauren vermogeu in Vei bindung mit  basischen Farb- 
stoffcn eine Lhnliche Wirkung hervorzurufen. Eine physiko-chemische 
Erklarung fur diese Erscheinung konnte bisher nicht gegeben werden. 

Der Eintr i t t  eines Metalls i n  eine Farbstoff-Molekel, die zur Bildung 
iiinerer Komplexverbindungen befahigt ist,  bringt ebenfalls eine wesent- 
liche Lichtechthcitssteigerung, eine Tatsache, die man techniseh in sehr 
grodem MaBc auswert.et. Die Bindungsverhaltnisse bei den i n  Sub- 
stanz metallisierten Farbstoffen sind eindeutig geklarP). Dagegen konnen 
iiber die Z u s a m m o n s e t z u n g  der bei den Chromierungsfarbstoffen auf 
der Wollc entstehenden Komplexverbindungen noch keine eindeutigen 
Aussagen gemacht werdec, d a  neben dern jeweih aur  Anwendung kom- 
mcndcn Farbstoff auch die Faser mit dem Chromsalz in Reaktion t r i t t .  
Wahrseheinlich liegen 1 :S-Komplexe (Chrom : Farbstoff) vor. 

Die Ergebnisse der Wollforwhung fuhien zu neuen Forderungen i n  
Bczug auf die FBI beverfahren, um irgendwelche Wullschadigungen weit- 
gehcndst zu vermeidcn. 

Vollig n e u a r t i g e F k r b e p r o b l e m e  ergeben sich aus dern immer star- 
kcren Vordringen der synthetiscben Fasern. Fur  die Polyamide werden 
bisher in erster Linie die fur  die Acetatseide entwickelten Cellitonfarb- 
stoffe benutzt. Das Farbcn mit  sauren Farbstoffen ist mit  besonderen 
Schwierigkeiten verbunden (z. B. bei l i sch tonen) .  Fur  das Faiben von 
Fasern auf Basis Vinylchlorid oder Acrylnitril gibt es bisher uberhaupt 
noch keine befriedigende Losung. 

Die Forderung nach hohcr Lichtechtheit und R e i n h e i t  d e r  N u a n c e  
ist am vollkomniensten bci den Farbstoffen der Pht.halocyanin-Reihe 
(Heliogenblau und -griin) erfullt. Gelbe, orange, rote odor violette or- 
ganische Pigmentfarhstoffe Kleich hoher Qualitat sirid bisher nicht be- 
kannt .  Die AufAndung derartiger Produktc ist eine lohnende Aufgabe 
fur den Farbenehemiker. 

am 23. April 1960 

R .  W I Z I  N G E R ,  Basel: Untersuchungen iiber Methin-Farbstofft! 
(gemeinsam mit Frl. V .  Abrecht). 

Die Additionsprodukte von Halogenalkyl an Azole mit  a-standiger 
Yethylgruppe lassen sieh bekanntlieh mit aromatischen Aldehyden, o-  
Ameisensiureestcr u. a. zu Methin-Farbstoffen kondensieren. Die Reak- 
t.ionsfahigkeit der Methyl-Gruppe ist darauf zuriickzufiihren, da9  auBer 
der Imoniumstruktur auch eine Carbeniumstruktur maglich ist : 

Y = -0-, -s-, -Se-  u i w  

Im unangeregten Grundzustand uberwiegt die Imoniumstruktur bei wei- 
tern, doch ist eine gewisse Annaherung an die Carbeniumstruktur, vor 
allem bei Zufiihrung von Aktivierungsenergie fur  die Reaktivitat der  
CH,-Gruppo verantwortlich zu machen. 

Es seheint bisher iibersehen worden zu sein, daB diese 13eziehungen 
auch filr Pyrazoliumsalzo mit Methyl-Gruppen in 3- bzw. 5-Stellunggelten: 

, 1' Z. B .  CHa C d l 5  - . CH, C,H, I-+- 
.-?j--.N -N-K 

C H d H  - CH=CH - 

Tatsachlich wurde gefunden, daG derartigc Verbindungen sich bei Ge- 
genwart von Natr iumlthglat  glat t  niit aromatischen hldehyden zu 

'1') M. Brandsfdtter, Mikrochern. 3 4 ,  142 [ 1948 
>) Vgl. diese Ztschr. -62, 242 [ 19501, t f .  Pjll:lmcr, ,,Innere Komplexver- 

~ 

bindungen in der Parbenchernie". 
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Styryl-Verbindungen kombinieren lassen. Die Absorptionsmaxima sind 
relat.iv kurzwellig, z. R. 

Diese zunichst auffallende Tatsache steht, wie Vortr. eingehend aus- 
fiihrt, in 'Ubereinstimmung rnit den sonstigen Beobachtungen bei ring- 
geschlossenen Methinfarbstoffen und Verbindungen vom Typ des Au- 
ramins. Es liegt ein beeonders einpragsamer Fall der eog., Inversion der 
Auxochrome vor'). 

Einzelne der  neuen Farbsalze sind S e n s i b i l i s a t o r e n  fur die pho- 
tographisohe Plat te .  Besondera interessant ist die von Dr. L. Jenny 
(Physikalische Anstalt der Universitat Basel) entdeckte Verwendbarkeit 
einzelner der neuen Farbsalze zur Untersuchung radioaktiver Reaktionen. 
Weit besser, als es bisher moglich war, kann man rnit einer photographi- 
schen Emulsion, welche einen solehen Farbstoff enthalt, die Bahn der 
Elektronen verfolgen, welche bei Kernprozessen emitiert werden. 

W. THEILACRER, IIannover: Unfersuehungen zur Farbsfoff- 
fheorie. 

Fur  die Triphenylmethan-Farbstoffe wild eine Mesomerie zwischen 
der chinoiden Am mon i u  m - S t r u  k t ur und der C a r  b e n  i u m -  S t r u  k t n r  
angenommen, z. H. fur das Ion des Malachitgriins: 

t--f * 
\/ 

n 
\/ 

( H , C ) , N = c  + > -C-<I->-X(CH8)a (H,C),N-( >-C'( )-N(CH,), (H&)2N-< 

R.  TSCHESGHE, Hamburg: 2-Amino-6,9-dioxy-pferidinaldchyd-8 
und Deriuafe, Herstellung und biologische Bedeutung. 

Durch Kondensation von 2,4,5-Triamino-6-oxy-pyrimidin rnit Oxal. 
essigester wurde 2-Amino-6,9-dioxy-8-methyl-pteridin hergestellt, aus 
dern bei der Oxydation mit  Selerdioxyd der entsprechende 8-Aldehyd 
erhalten wurde. Dieser erwies sich als Wachstumsfaktor filr Sfreptoc. 
faecalis R.  im Gegensatz zu dem 2-Amino-6-oxy-pteridinaldehyd-8, der, 
wie Wcygand und Mitarb. fanden, hemmend bei diesem Bakterium wirkt 
und erst nach einer Inkubationszeit in Gegenwart von p-Aminobenzoyl- 
glutaminsiure wachstumsfbrdernde Fiihigkeiten zeigt. Es  wird ange- 
nommen, dall der 2-Amino-6,9-dioxy-pteridin-aldehyd-8 ein Zwischen- 
produkt der F o l i n s a u r e - S y n t h e s e  in Mikroorganismen i s t  und daS 
die Synthese vielleicht iiber 9-Oxyderivate a b l h f t .  Durch Umsetzung 
von 2-Amino-6,9-dioxy-8-brommethyl-pteridin rnit p-Aminobenzoeslure 
und p-Aminobenzoyl-glutaminstiure wurden 9-OxypteroinsHure und 9- 
Oxyfolinsiiure synthetisiert, aber noch nicht rein erhalten. Sie erwiesen 
sich als wachstumsfordernd bei Sfrepf. faecalis R und verlieren diese 
Fahigkeit bei Behandlung mit starken Siuren oder durch UV-Bestrah- 
lung. Es i s t  zu vermuten, dall die 9-Oxyfolinsiiure auch physiologisch 
bedeutungsvoll ist. Weiter wurden eine groSere Zahl yon in Stellung 8, 
9 oder 8 und 9 substituierten 2-Amino-6-oxypteridinen auf ihre Fahigkeit 
nutersucht, d a s  Wachstum von Strept. faecalis R zu fordern. 
A u s s p r a c h e :  

E .  Eis fer f ,  Ludwigshafen: Die vom Vortr. envahnte Formel des Re- 
duktons mit einem Vierring und einer CH,-Gruppe wlrd heute nicht mehr 
aufrechterhalten. Das Redukton ist Oxymalonaidehyd-Enol und wie alie 
Malonaldehyde chelatisiert; die Chelatformel erklart das reaktive Ver- 
halten hinreichend (s. B. Eisferf ,  Arkiv f. Kemi (Stockholm) Bd. 2, Nr. I0 
[I9501 und H .  v .  Euler u. H .  Hnsselquisf:  Reduktone" (Samml. chem. u. 
chem. techn. Vortrlge, Neue Folge Hefi '50, Stuttgart 1950)). H. Brp- 
dereck, Stuttgart: Sind Anhaltspunkte dafur vorhanden daD evtl. Guanin 
mit Aminobenzoylglutaminsaure in Stellung 8 bei S f r i p f .  faecails wachs- 
tum&dernd wirkt? Kommt es in der Natur vor? 1st es synthetisch her- 
gestellt worden? Vortr.: Eine solche Verbindung ist in der Natur bisher 
nicht beobachtet; eine Synthese ist m. W. bisher nicht durchgefiihrt wor- 
den. 

F.  W .  KORTE, Hamburg: Zur Synfhese des Eryfhropferins. 
Nach Festlegung der Konstitution des Xanthopterins, Leucopterins 

und Isoxanthopterins stellten Purrmann und Eulilz 1948 nach Abbau- 
versuchen eine Strukturformel fur  das  Erythro- 
pterin zur Diskussion. Der hisher ausstehende 
K o n s  t i  t u  ti o n  s b e w  e i s  durch Syn these lie0 sich 
auf folgendem Wege erbringen. 2,4,5-Triamino- 
6-oxy-pyrimidinsulfat 1aOt sich mi t  Acetonoxal- 
siiure bzw. -ester in  65proz. Ausbeute eum gel- 
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Bei dem mit  Ifilfe der Glignardschen Reaktion hergestellten Biphenyl- 
homologen des Malachitgriin-carbinols (I) wurde gefunden, daS es sich 
farblos in verdiinnten Siruren lost. Losungen in konzentrierter Schwe- 
felsaure und uberchlors8ure sind wohl tiefrot gefgibt, auch konzentrierte 
Ameisensaure lost mit dersclben Farbe, beim Verdunnen solcher La- 
sungen verschwindet jedoch die Farbe. EssigsOure und Esuigsiiurean- 
hydrid losen farblos, erhitzt man solche Losungen, so fiirben sie sich griin. 
Der Vorgang ist reversibel, offenbar tritt in der Hitae die Bildung eines 
Farbsalzes ein, das bei gewohnlicher Temperatur nicht besttindig is t  
(11 111). Da einerseits bei dem ubergang vom Triphenylcarbinol zum 
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Tribiphenylylcarbinol die Basizit&t zuuimmt, die Carbeniumsalze daher 
stabiler werden, andererseits - wie aus verschiedenen Tatsachen hervor- 
geht - die Diphenochinon-Gruppierung instabiler ist als die Benzochinon- 
Gruppierung, muB aus dem Verhalten des Carbinols I geschlossen werden, 
daS der  Carbenium-Struktur der Triphenylmethan-Farbstoffe nur eine 
geringe, wenn nicht g a r  keine Bedeutung zukommt, vielmehr im wcsent- 
lichen eine Mesomerie zwischen den chinoiden Ammonium-Strukturen 
vorhanden ist. 
A u s s p r a c h e :  

B. Eisferf, Ludwigshafen: Die Begriinder der  Mesomerie-Lehre waren 
sich wohl von vornherein daruber elnig, da8  dle Carbenium-Formeln fur  
den Vorgang der Lichtabsorption keine oder hochstens untergeordnete Be- 
deutung haben. sie wurden vor allem deshalb immer rnit dlskutiert um die 
Briicke zur Bbnner Systematik" zu schlagen dle einerselts rnit her An- 
nahme koordinativer Liicken ein wertvoiles hedristisches Prinzip schuf und 
andererseits das reaktive Verhalten der Farbstoff-Kationen erklPren will. 
Die quantentheoretischen Ansatze ton Th. Fdrsfer u. a. haben tatsachlich 
bestatigt da8  die Carbeniumformeln fiir den Grund- und den I .  Anregungs- 
zustand der Farbstoff-Kationen fast ohne ,,Gewicht" sind, und die schonen 
Versuche des Vortr. erganzen dies von der chemischen Seite her. - Fur 
mesomere Anionen (z. B. von 8-Dlketon-Enolen) gilt entsprechend daR die 
Carbeniat-Formeln nur fur  das reaktive Verhalten und praktisch h c h t  fur  
die Farbe verantwortlich sind. 

ben krystallinen 2-Amino-6,8-dioxy-9-acetonyl- 
pteridin kondensieren, dessenDiacety1-Derivat in Eisessig mi t  50pIOZ. Aus- 
beute bromiert werden kann. Durch Umsatz mit Kalinmacctat in  Eisessig 
entsteht das  2-Amino-6,8-dioxy-9-oxyacetonyl-pteridin. Bei der acetylie- 
renden Oxydation mit SeO, bildet sich hieraus ein Gemisch, aus dem nach 
hiiuEgem Umkrystallisieren aus n/100 HCl, 50proz. H,S04,  oder HC104 un- 
ter Kontrolle des UV-Spektrums geringe Mengen Erythropterio erhalten 
werden. Dieselbe Substanz bildet sich, wenn man das 2-Amino-6,8-dioxy-9- 
oxyacetonylpteridin mit Bromsuccinimid behandelt, und das Brom gegen 
-0Ac austauscht. Auf beiden Wegen erhalt man aus 2 g 2-An1ino-6,8- 
dioxg-9-oxyacetonylpteridin nach Veiseifung u n d  KrystaIlisation einige 
mg eines mit  natiirlichem Erythropterin identischen Produktes. Das 2- 
Amino-6,8-dioxy-9-acetonylpteridin, 2-Amino-6,8-dioxy-9-oxyacetonyl- 
pteridin wirken wie das Erythropterin selbst im Test gegen Sfreplococcus 
faecalis R in Konzentrationen von 10-25 y/cma wachstumsfordernd. 

F.  WEYOAND, Heidelberg: uber einen neuen Zuckerabbau und die 
Konsfilution des Thiozuckers der Adenylfhiomefhylpenlose n, (mit R .  L6- 
wenfeld und 0. Traufh). 

Durch Einwirkung vou 2,4-Dinitrofluorbeniol, das  von F. Sanger in 
den lotzten Jahren zur Charakterisierung von ends thdigen  Aminosiiuren 
in Proteinen vie1 verwendet worden ist,  auf Aldose-oxime in Bicarbonat- 
LBsung Bndet ein Abbau zu den nachst niederen Aldosen a t a t t  unter Bil- 
dung von Dinitrophenol und Froisetzung von Blausiure, die mir CO, 
abgeblasen wird ( R .  Ldwenfeld). 

F r 1 OH 
HC=N-OH ,!,,NO. HC-N-O<-)-NO, 

H F I  + () -P 
I 

[ H k  a,, I * Hi=o 
IICOH + NO, HCOH HCOH 

NO* und HCN 

Der Abbau wurde zunichst  mit  d-Glukose- und d-Mannose-oxim 
(+ d-Arrbinose), d-Galaktose-oxim (+ d-Lyxose), d-Arabinose-oxim 
(+ d-Erythrose) und d-Xylosc-oxim (+ d-Threose) durchgefubrt. - 
BezUglich der Konstitution des Thiozuckers der Adenylthiomethyl- 
pentose war  noch unbekannt, ob die Thiomethyl-Gruppe in 4- oder 5- 
Stellung steht. Durch Einwirkung yon 1 Mol Perjodat auf das  Phenyl- 
osazon in der Kalte wurden ilber 50% a n  Yesoxalaldehyd-bisphenyl- 
hydrazon erhalten, woraus sich ein Hinweis auf die 5-Stellung der Thio- 
methyl-Gruppe ergab. (Insgesamt werden mindestens 4 Mole Perjodat 
verbraucht). Daraufhin wurde die 6-Thiomethyl-d-glucose von Raymond 
dem neuen Abbau unterworfen. Die so gewonnene 5-Tbiomcthyl-d-ara- 
binoso gab ein Phenylosazon, das  naeh Fp,  l i schschmp.  und Drehung 
mi t  dem Phenylosazon des natiirlichen Thiozuckers identisch ist.  Auch 
die Sulfoxydosazone zeigen den gleichen Fp. Danach kann der natiir- 

~~~ 

*) R. Wiringer, J. prakt. Chem. [2] 1 5 7 ,  146 [1941]. 
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liche Thiozucker nur  5-Thiomethyl-d-arabinose oder 5-Thiomethyl-d- 
ribose sein. Nach der Verschiedenheit der RF-Werte von synthetischem 
und natiirlichem Zucker im Papierchromatogramm mit Butanol-Wasser 
liegt im Thiozucker der Adenylthiomethyl-pentose die 5-Thiomethyl-d- 
ribose vor (0. Traulh). 
A u s s p r a c h e :  

T h .  Wieland, Mainz: fragt nach etwalger Funktion des Thiozuckers als 
biologischer Methyldonator. Vortr.: Wir haben Vorbereltungen z u r  KIa- 
rung dieser Frage getroffen, wobei Adenylthiomethylpentose,  der Thio- 
methylzucker und die Sulfoxyd-Verbindungen letztere besonders im Hin- 
blick auf die Arbeiten von Rarrenscheen mit kulfoxydmethlonin, auf  ihre 
Methgldonatorwirkung hin gepruft werden sollen. 

H .  J .  T E IJ B E R ,  Heidelberg: Zur Keiinlnis des Brucins und Kn- 
kothelins. 

Das Brucin l%Dt sich bekanntlich mittels Salpetersauie in sein gelb- 
rotes Nitrochinonhydrat-nitrat, das sog. Kakothelin tiberfbhren. Dieser 
gegen iibcrscbiissiges Alkali empfindliche und damit  in und urchsichtiger 
Reaktion veriinderliche Stoff wird durch alkalisches Wasserstoffperoxyd 
zur unbekannten Verbindung C,,H,300N, + 4 H,O abgcbaut (Ausbeute 
76-79%). Dieser Monoaminoxyd-dicarbonsaure wird folgende Teil- 
s h u k t u r  als Glycidsiure mit  einer Nitiomet.hylen-Gruppierung zuerteilt: 

'' /CHT1 
COOH C-- i' 

L I  
KO, COOH 

\ 
NO, COOH 

\ 

Die Reaktion erinnert beziiglich dei Decarboxylierung a n  die Bildung 
des Nitroisobutylens aus a-Nitro-dimethylacrylsliureeater durch bloBe 
Alkalieinwirkung. Sie konnte, sofern nitrierte o-Chinone ruggnglich sind, 
auch allgem. rur Darfltellung von Nitroolefinen geeignet sein. 

Die Aufarbeitung der s tark glaubersalz- und peroxyd-haltigen Mutter- 
lauge (Bariumhydroxyd ha t te  keine Vorteile) erfolgte nach SO,-Reduk- 
tion durch Phenol-Extraktion, woraufhin zwei weitere unbekannte Slu- 
ren als Perchlorate isoliert werden konnten: C,,H,,O,N, (> 10% dTh.). 
und C,,H,,-,60,N, (wird durch Alkali verandert) Anderwcitie und 
nur unter beatimmten Voraussetzungen fie1 ala drittes Nebenprodukt 
die Siure  C l o H z 3 0 0 N ~  -t 3 H,O an, in der auller der Aminoxyd-Grup- 
pierung die einer a-Oxysaure mit tert.  Hydroxyl vorliegen diirfte. 

Die Einwiikung von Perameisenssure fiihrte sowohl beim Kakothelin 
als auch dem nicht nitrierten Chinon und Brucin zur alkalistabilen Skure 
C,,H,,O,N, (30-45% d. Th.). Im Falle des Biucins wurde etwas konz. 
Schwefel- oder Perchlorsiure rugesetzt, um die Abspaltung der Methoxyle 
zu erleichtern. 

Jene Stoffe konoten papierchromatographisch mittels Isobuttersliure 
getrennt und durch Diazokuppelung sichtbar gemacht werden. 

Auch in der Pseudobrucin-Reihe sind jene Abbaureaktionen durch- 
fllhrbar. 
A ti s s p r a c  h e : 

S. H i f n i g ,  Marburg: In der Abbausaure erscheint der Amin-Stickstoff 
als Vinylenhomolges des Nitramids. Damit wird seine geringe Basizitat 
verstandlich. 

F.  R E I N A R T Z ,  Karlsruhe: ober die Lipoide der Prephefee). 

E .  KOFRANYI,  Dortmund : Profeinhydrolvse bei Anwesenheit won 
Kohleh ydraten. 

Jedcr Bausteinanalyse von EiweiD geht  eine Hydrolyqe voraus, bei 
der erhebliche Verluste an Protein eintreten ktinnen. Wiihrend wir 
Yit te l  besitzen, die Huminbildung bei der IIydrolyse xeiner Proteine zu 
unterdriicken (z. B. durch Titan, Zinn oder Quecksilbersalzc), versagen 
sie bei Anwesenheit grbaerer Kohlehydratmengcn. Daher fehlen auch 
befriedigende Analysen fur  pflanzliche Nabrungsmittel vbllig. 

Es miissen Kohlehydrate und EiweiBbestandteile g e t r e n n  t hydroly- 
siert werden. Das ILBt sich durch Kochcn mit  5-n-Ameisensliure errei- 
chen, die in 13 h alle Starke aufspaltet, so daD sich die Qlukose nach 
Dertrand quant i ta t iv  nachweiaen lfllt. Meis+ geniigt es 8 h ru  hydroly- 
sieren: die Starke is t  dann vollig gelost, das EiweiD ebenfalls, aber nur  
geringfiigig gespalten, die Cellulose ist nicht gelOst und wird abfiltriert. 

Nimmt man dann eine Fallung mit Quecksilberacetat bei Anwesen- 
heit von Carbonaten bei pH 7 - 8  vor (C. Neuberg), so werden Proteine, 
Peptone und Aminosauren fast  quant i ta t iv  als basische Salze der ent- 
aprechenden Carbaminosiure gefillt.  Nach ihrcr Abtrennung von der 
Kohlehydrat-Lbsung werden sie in 3 h mit  s tarker  SalzsLure vallig hy- 
drolysiert, ohne daO Humin auftr i t t .  Das vorhandene Quecksilber wirkt 
als s tarker  Hydrolysebeschleuniger. Es 1BDt  sich nachher durch H,S 
ent.fernen. 

Vortr. untersuchte, wie weit die einzelnen Aminos2urcn bei diesem 
Verfahren gesebadigt werden. Von den 20 untcrsuchten Aminosauren 
wurden alle vollstandig wiedergefunden, mit  Ausnahme des Cystins. 
Djeses wird-durch KocheD rnit Salzsaure bei Anwesenheit VOD Queck- 
Rilbersalzen fast  vollig zerstort. Merkwllrdigerweise bleibt das Methionin 
unzerstbrt. Der Stickstoff des Cystin8 wird quant i ta t iv  als Ammoniak 
wiedergefunden, sein Schwcfel quant i ta t iv  in e l e m e n  t a r e r  Form, gut  
Altrierbar und zum Wager] geeignet. 

Each Neuberg werden bei Aminosauren, Peptonen und Proteinen im 
Mittel 96-97% gefallt, die Verluste betragen also 3-4% - mit  Ausnahme 
von Prolin und Oxyprolin, die 25% Verlust aufweisen. Wir konnten 
durch eine leichte Abirnderung der FBllungsmethode die Verluste auf 

Erscheint demnachst ausfiihrlich in dieser Zeitschrift. 

1-2% driicken. oberraschenderweise traten bei der Hydrolyse von 
Nahrungsmitteln 4 4 %  Verluste auf. Bei reinen EiweiDsubstanzen, wie 
z. B. Casein betragen sie keine 2%.  Es war anzunehmen, daO diese er- 
hohten Stickfitoff-Verluste eiweiofremden Stickstoff betrafen. 

Es wurde darum das Verhalten von Purinen bei der Neuberg-Flllung 
untersucht. Dabei zeigte sich, daD Purine ein untemchiedliches Flllungs- 
verhalten zeigen: haben sie in  der Molekel keine Amino-Gruppen, so 
fallen sie nicht mit, sind solche vorhanden, so t r i t t  eine Fallung ein, aller- 
dings nicht quantitativ. 

Damit sind die Verluste bei der Fallung von NahrungseiweiB mi t  
Quecksilber bei Anwesenheit von Carbonaten aufgeklart: sie betreffen 
Purin-Stickstoff, nicht aber Aminosiure-Stiekstoff. 
A u s s p r a c h e :  

K .  Heyns ,  Hamburg-Volksdorf: Gemische von Kohlenhydrat mit Pro- 
teinen verhalten sich anders als Glykoproteide. M i t  7OprOZ. Schwefelsaure 
bilden die Kohlenhydrate beim Anwarrnen dunkelfarbige abtrennbare 
Riickstsnde; EiwelR geht in Losung und kann nach Verdijnnen normal 
hydrolysiert werden. Glykoproteide dagegen bilden keine abtrennbaren 
Rilckstande. Ketozucker werden in  besonderem MaDe durch SBuren (konz. 
HCI) in unlosliche Produkte umgewandelt. G .  Micheer, Miinster: Hinweis 
auf die Hydrolyse mit Ameisensaure und SalzsBure, die zu keinem Verlust 
von Cystin fiihrt. 

L. BIRKOFER, Heidelberg: Die Parbsfoffe des Bacterium fhorescens; 
ein neues Bacteriochlorophyll. 

Das zur Pseudomonas-Qruppe gehorende Bacterium fluorescens pro- 
duriert ein leuehtend gelbgriin fluoresciercndes Pigment, das  nach un- 
seren U n t e r ~ u c h u n g e n ~ ~ )  nicht einheitlich ist. Chromatographisch konnte 
es in Lactoflavin und chromopolypeptidartige Farbstoffe zerlegt werden. 
Von den AminosBuren des Polypeptid-Restes wurde A r g i n i n  als Fls- 
vianat  isoliert. - Wahrend Lactoflavin und die ausschliefllich wasser- 
loslichen Chromopolypeptide an das Nahrmedium abgegeben werden 
produziert das Bact. / l .  auch noch Pigmente, die im Bakterienleib verblei- 
ben und daraus mit  Aceton extrahiert werden kOnnen. Der dabei erhal- 
tene blaugriine i n  der Farbnuaoce an Chlorophyll erinnernde Farbstoff 
wurde a n  Puderzucker chromatographiert, wobei eine Trennung in ein 
g r i i n e s  und ein r o t e s  P i g m e n t  erzielt wurde. Das grllne Pigment h a t  
zwei charakteristische Banden bei 655 und 577 mp. I m  Gegensatz zum 
Chlorophyll zeigt das  griine Fluorescenspigment ebenso wie das  Bac- 
teriochlorophyll keine-Rotfluorescenz. D a  das  Pigment in seinem Spek- 
t rum mi t  keinem der bekannten Chlorophylle Ubereinstimmt und wie 
diese Magnesium komplex gebunden en th l l t ,  mu13 es sich um ein neues 
Bacteriochlorophyll handeIn. Eigenartig sind die Bildungsbedingungen. 
E s  wird nur im Dunkeln gebildet; werden die Bakterien wahrend des 
Wachsrums belichtet, so t r i t c  kein griines Pigment auf. Da  Chlorophyll, 
wenn 8s nicht mit  EiweiD symplexartig verkniipft ist, auaerordentliche 
Lichtempflndlichkeit aufweist, besteht die Ydgliehkeit, daD das griine 
Fluorescenspigment im Bakterium zwar gebildet wird, aber nicht an 
EiweiB gebunden vorliegt und deshalb durch Licht BOfOrt wieder zerstbrt 
wird. 

Das rote Pigment fluoresziert lebhaft rot und zeigt wharfe  an ein 
Porphyrin erinnernde Banden: 621, 593,5 (schwach), 565, 528, 493,s 
und 436 m p  (E. A,).  - In  25pror. Salzsaure h a t  das Bacterioporphyrin 
folgendes Spektrum: 593, 573, 550, 427 m p  (E. A.). 
A u s s p r a c h e :  

H .  Fink,  Kaln: Zur ldentifizierung von Porphyrin-Spuren eignet sich 
dle Aufstellung der pH-FlUOreSzenzkUrVen. Wir konnten 1929 auf diese 
Weise das Porphyrin des Gesunden-Harns eindeutlg als Koproporphyrin I 
identlfizieren. R. Grewe, Klel: . Es ware interessant zu wissen, ob das 
wasserlosliche Chrornopolypeptid mit den von A. Todd untersuchten Ac- 
tinomycelen-Farbstoffen chemisch verwandt ist. Vortr.:  Auf Orund der 
blsher bekannten chemischen Eigenschaften ist es nicht wahrscheinlich, 
dal3 das Chromopolypeptid rnit den Actinomycinen verwandt ist. 

D.  J E  R C R E L ,  Heidelberg u. Mainz: Inuerfseifen als Antimykofika. 
Die das Wachatum der pathogenen Hautpilzc Epidermophyton Sn- 

bouraud und Trichophyton gypseum hemmende Wirkung von vcrschie- 
denen Invertseifen und der Zusammenhang mi t  der Konstitution dieser 
Verbindungen wurde im Plattenkulturrerauch gepriift und eine Reihe 
von Phosphonium-Verbindungen dazu neu dargestellt. Die leicht in  
reinster Form darstellbare Invertseife Dodecyl-triphenyl-phosphonium- 
bromid zeigte auch bei weiteren Pilzarten (Trichophyfon niueum und 
granulosurn, Mikrosporon Audouini und gypseum) und bei verschiedenen 
Bakterien gute wachstumshernmende Wirkung. Nach Feststellung der  
Vertrlglicbkeit auf der I Iau t  konnte diese Substanz im klinischen Ver- 
such bei durch Pilze bedingten H a u t k r a n k h e i t e n  mit  Erfolg verwen- 
det  werden"). 

L. Jl' iRGEN-LORMANN, Koln : Teilchengrdpe, Grenzfliiehenspan- 
nung und Zeta-Potential bei Emulsionen. 

W .  K E R N  und R .  G E R M ,  Mainz: Untersuchungen an sfarren Faden- 
molekeln. (Vorgetr. von W .  Kern). 

Unter starren Fadenmolekeln sollen solche linear gebauten Molekeln 
verstanden werden, bei denen sich die langgestreckte Gestalt auch bei 
Annahme einer freien Drehbarkeit um alle vorhandcnen Einfachbin- 
dungen nicht andert. Solche Molekeln sind z. R.  die Polyene m i t  kumu- 
lierten Doppelbindungen und besonders Polyphenylene, bei denen die 
Verkniipfung der Benzolringe ausachlieBlich in para-Stellung erfolgt ist. 
Leider sind die einfachen Polyphenylene, wie Diphenyl, Terphenyl, 
Quaterphenyl usw. rwar  zughgl ich,  aber wegen ihrer SchwerlOslichkeit 

lo) L.  Birkofer u. A. Birkojer Z. Naturforschg. 36, 136 [1948]. 
11) Ausfiihrl. Veroffentlichunb d.  Ergebnisse bei D. Jerchel u. J. K i m m i g ,  

Chem. Ber. 83, 277 [I950 u. J .  Kirnrnrg u. D.  Jerchel, Klin. Wschr. 28 
[I9501 im Druck. 
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zu Untersuchungen wenig gceignet. Eine Erhohung der Loslichkeit kann 
man durch Einbau von Seitenkettcn erwarlen. Y a n  e r h i l t  in Renzol 
losliche Polyphenylene mi t  seitenstindigen Xethyl-Gruppen durch Kon- 
densation von 3,3'-Dimet~hyl-4,4'-dijod-dipllenyl mit  Kupferpulver nach 
Ullmann. Es gclang so, Produkte bis zu cinem kryoskopisch be: ,timmten 
Durchschnitt.smolgewicht von ctwa 1000, also etwa 10 Phenylen-Ringen 
in gerader Kct to  herzustcllen. Viscositatsmessungen in benzolischen 
Losungen ergaben, d a 5  die Viscositatszahl Zq nicht proportional dem 
Molgewicht, sondern wesentlich starker ansteigt. Die vorlaufigen Me5- 
ergebnisse sprechen fiir die Kuhtksche Bezichung Zq == K . Xa fur  a - 4. 

€I. G E R I S C H E R ,  Gottingcn: Die E~ektronenaPisfauschstromdichte 
b e i m  CZeichgezc;ichtspofenfial a n  der Fe(Z)-Fe(3)-Elekfrode. 

.- 
I nf 

i+ 
Es wird ein einfacher RedoxprozeO des Typs: M(nM)f =+ hf 

an ciner idealen, unangreifbaien Elektrodc betraehtet. 
modynamischen Gleichgewichtsbedingung: 

Aus der ther-  

RT A 
In - Pgl - Po + 

und dem kinetischen Ansatz: 

(A  = Akt iv i t i t  des oxydierenden Ions;  a = Aktivitiit  des reduzierenden 
Ions;  j *  = Aktivitictskoefflzient des aktiviertcn Zwischenzustandcs) rnit 
der  Gleichgewichtsbedingung: 

PB1 
i+= I '- = i, bei P - 

(3) 

IaHt sich fu r  die Steigung der s ta t ionaren Stromspannungskurve beim 
Durchgang durch das  Gleichgewichtspotential folgende Ijeziehung ab- 

Bei UberschuD von Fremdelektrolyt, allein durch Diffusion bestimm- 
ten Konzentration,.anderungen der potcntialbestimmenden Ionen und 
s tarkem Ruhren des Elektrolyten gi l t  

1 d I n a \  1 A .a (A I" 4.' = 1 . (-.. -,J = - - i Grenzstrorn far 
(5) d i I,) li;1 ' n bij ( gr '  Igr Urnladung vonA bzw. a 

Die Gleichgewichtastromdichte i, kann also in  diesem Fall aus  Polari- 
sationsmessungen nach Bestimmung der Grenzstrome erreehnet werden. 

An einer P t - E l e k t r o d e  in s t a rk  schwefelsauren FeZ+/FeS+-L6sungen 
wurde die Proportionalitat vori i ,  mit der Fez+-, bzw. FeS+-Konzentration 
bei konstantem Potent ia l  bestatigt. Beim Normalredoxpotcntial is t  
i, % 300 . c mA ern-,. 

Bei konstanter Fee+-, bzw. Fe3+-Konzentration ergab sich fiir i,, wie 
crwai te t ,  cine exponentielle Abhangigkeit vom Potential. 

Die Pt-Elektrode kann aullerordentlich leicht vergiftet werden. Be- 
sonders wirksam sind Arsen und Schwefel. i, kann durch Vergiftung bis 
unter 1% des normalen Wert.es absinken. 

Ein Zusatz von Chlorid erhdht dagegen die Gleichgewichtsstrom- 
dichte u m  20-30%. i, steigt mit der Chloridkonzentration analog einer 
Adsorpt.ionsisotherme an. 

Es zcigte sich ferner, daL? i ,  unmit te lbar  nach einer starkeren Polari- 
sation der Elektrode wescntlich erniedrigt i s t  und erst allmahlich wieder 
auf den normalen Wer t  ansteigt. 

W .  H A N S ,  Bonn : Betrachtung physikalisch-chemischer Gleichge- 
wichlsbedingungen. 

E s  wird darauf hingowicscn, daB die systematische Anwendung dcr 
Gloichung fu r  cin statisches Gleichgewicht C R  = 0 auf physikaliseh- 
chemische Probleme zu der Formulierung eines Vektors 5D = - grad ~1.  
(9 = chemisches Potential) fuh r t ,  wobei 5D als c h e m i s c h e  F e l d s t a r k e  
bezeichnet werden mu5. Die ubliche Rezeichnung von grad p als Kraft. 
i s t  hicrnach nicht folgerichtig. Die Kra f t  (ID) ergibt sich vielmehr erst 
nach Multiplikation der Feldstarke rnit cinem Kapazitatsfaktor, als wel- 
cher das  Mol anzusehen is t :  Seu = D * n .  (Analog einer elcktrischen 
K r a f t  SPE = @ . Q, rnit (3 = elektrische Feldstarke, Q = Ladung). Das 
Yo1 t r i t t  hierbei nicht a18 dimensionslose Zahl, sondein a l s  Grolle rnit 
eigener Dimensiou auf. Nur so wird ein Widerspruch m i t  der Dcflnition 
p = - vermieden. 

$us der Redingung XI = 0 lassen sich die bekannten Gleichgewichts- 
bedingungen fu r  die verschiedenaten Systeme ohne weitcres exak t  ab- 
leiten, z. 13. die Gleichung f u r  d a s  Gleichgewicht Elektrode/Losung aus 
dem Ansatz RD = - RE,  die hppsometrische Formel aus  &I = - 9 s  
(as Kraf t  im  Schwerefeld), die Gleichung p1 = p, aua Rh -= - RE. 

B. BLASER,  1)iisseldorf: uber eine neue Saure des Phosphors. 
Wenn Phosphortrihalogenide (voraugsweise Phosphortribromid wurde 

verwandt) in  verdiinnten waorigen Losungen von Natr iumbicarbonat  
hydrolysiert werden, kann durch bestimmte Aufzrbeit.ung der Reaktions- 
losungen (Neutralisieren mi t  Bromwasserstoff, Eindampfen, Fallen rnit 
Alkohol, Abtrennen von begleitendem Natr iumsubphosphat  aus s t a rk  
slkalischen Losungen) d a s  Tr ina t r iumaah  eir,er bisher nicht beschriebe- 
nen Saure des Pbosphois gcwonnen werden: Na,HPzO, . 12 H,O. I m  
Vacuum bei 100, kann dieses H y d r a t  ohne Zersetzung zur wasserfreien 
Verbindung Na3HI',0, entwassert werden. D a  diese Verbindung durch 
Oxydation mit. Jod  in  bicarbonat-alkalischen Losungen in das  Natriunl- 
salz der Unterphosphorsaure iibergefiihrt wird und durch Einwirkung 

. 

(12 

von Brom oder Chlor in  bicarbonat-alkalischen Losungen zu dcm Natr ium- 
salz der Pyrophosphorsaure oxydiert wird, is t  die neue Verbindung das  
Anfangsglied der Heihe H,P,O, -b H 4 P , 0 6  -+ H4P,0 , .  D a  die neue 
Verbindung durch Hydrolyse in  mineralsaurer Losung in  2 Molekelir 
phosphorige SBure gespalten wird, wird der Name:  , , d i p h o s p h o r i g e  
S B u r c "  voigeschlagen und fiir die Salze der diphosphorigen Saure 
dcr Xame:  , , l ) i p h o s p  h i l e " .  Vor  der pyrophosphorigen S t u r e  H4P,0, 
Ainats is t  die neue Veibindung durch ihre Eigenschaften scharf unter- 
schieden, d a  die pyrophosphorige SLure Amals aueh in alkalischer Losung 
leicht hydrolysiert wird und bei der Oxydation durch Halogene in 2 Mo- 
lekeln Ortho-phosphorsaurc H3P0, gespalten wird. 
A u s s p r a c h e :  

0. Sclimitz-Durnont, Bonn : Die Entscheidung, ob in der diphosphorigen 
Saure ein H-Atom an Phosphor gebunden enthalten ist,  diirfte sich leicht 
durch Austauschversuche mit D,O erbringen lassen. f a l l s  rin 1-1 direkt 
an P gebunden ist, wurde dieses gegen D nicht ausgetauscht. F .  Hein, 
Jena : Regt an,  zwecks Veresterung der diphosphorigen Saure Diazomethan 
zu verwenden. E .  Baumgdrtel, Dresden : halt die angedeutete Struktur- 
formel ( I )  - 

0 UI = 
HO, _____. ,011 H-8\, - 7- 

P-0-P-0-H 

\;i -/ - €10 /p-o -p\\ 01i n-o - 
I 

nicht gut  f u r  moglich, da (s. Elektronenformel) eine Beriehung zwischen 
Elektronenpaar (*) mit aein semipolaren Sauerstoff nicht denkbar ist. 
Vortr.: Die beiden f u r  moglich gehaitenen Struktiirformeln 

drucken das  chemische Verhalten der  diphosphorigen Siiure g u t  aus. Nach- 
dem die neue Verbindung nunmehr analysenrein vorliegt, konnen jetzt 
physikalische Methoden z u r  Strukturaufklarung benutzt werden. Th. Wie- 
land, Mainz: Treten Ester der diphosphorigen S iu re  bei der  Alkoholyse 
von PCI, oder PBr a u f ?  Vortr.: Die Alkoholyse von Phosphortriha- 
logeniden wurde bishtr von rnir nicht untersucht. W .  Klemm,  Kiel: Uber- 
raschend ist der  leichte obergang der  Diphosphorigen i n  die Unterphos- 
phorsaure. Es ware daher sehr erwiinscht, wenn aie  Konstitution der  Unter- 
phosphorsaure endgiiltig geklart wiirde, was wohl am leichtesten iiber die 
Ramanspektren erfolgen konnte. - Sollte es sich bei den aus dern Schmelz- 
f l u 8  erhaltenen Pyrophosphiten nicht urn aggregierte Phosphate handeln, 
ahnlich wie man es bei den Metaphosphaten kennt?  

H. S C H A F E R ,  S tu t tga r t :  uber die Rildungsafiiniliil des Siliciuni- 
naonozyds (nach Untersuchungen m i t  R .  Ndrtzle) .  

Bei 1000-1200° G i s t  nicht d a s  amorphe Siliciummonoxyd, sondern 
ein heterogenes Gemenge von Si und SiO, a ls  B o d e n k o r p e r  stabil. Die 
m i t  diesen Bodcnkorpern im Gloichgewicht stehende G a s p h a s e  h a t  
innerhalb der Analysengenauigkeit die Zusammensetzung SiO. Die3 
zeigten Versuche, bei denen genau bekannte  Si-3lengen m i t  einem Si0,- 
Gberschul? bis zur Gewichtskonstanz im Hochvakuum auf 1200" erhitzt 
wurden. Si und SiO, haben bei der Vcrsuchstemperatur noch keinen 
mcrklichen SublimationFdruck. Literaturangabcn, die auf hohere Drucke 
schliellen laseen, sind offenbar wegen Bildung leichttluchtiger Suboxyde 
zu hoch ausgefallen (Reaktionen mi t  dem Tiegelmaterial). 

Die Messung der Drucke erfolgte in  Quarzglasgefallen nach der 
Effusionsmethode. Dabei wurden die experimcntell bedingten Abwei- 
chungen von der idealen Effusionsformcl durch Eichung der Effusions- 
offnungen m i t  Quecksilber-Dampf beriicksichtigt. 

Bei der Messung der SiO-Drucke bei 1000-1200° C war  zu bcachten, 
daB im Reaktionsraum nui dann  der SiO-Gleichgewichtsdruck herrschte, 
wenn der aus Si + Si0,-Briketts be'itehende BodenkOrper in auqreichen- 
der Menge vorlag. 

Die schlie5lich auf Grund der Reakt.ion SiOgas = l/z Sirest + l / ,  
SiO,rest bei 1000-1200° gemessenen SiO-Drucke entsprerhen dcr Be- 
ziehune 

Daraus eihkl t  man  f u r  die mittlere Temperatur  von 1398, K die Bil- 
dungswarme des SiOgas = 26,O kcal und seine Entropie = 60,7 cal. 

Renutzt  man  an Stellc der unbekannten spezifischen Warme deq 

SiOgas die des GO, so eihalt man weiter bei 299" K :  f i i r  SiOgas die Hi l -  
dungswarme = 23,3 kcal und die Normalentropic = 49,2 cal. 

Fur das  gasiormige Siliciummonoxyd wurde hier die einfache Molckel- 
grolle SiO angenommon. Die Existenz gro5erer Molekeln I a B t  sich bisher 
im untersuchlen Temperaturbeieich jedoch nicht grundsatzlich ans- 
schliellen. Hieriiber sind wcitere Untersuchungen im Gange. 
A u s s p r a c h e :  

W. Klemrn Kiel: Es sollte noch einmal epriift werden wie weit sich 
bei hoheren Tdmperaturen Si in SiO bzw. 8 in  Si lost. Fkrner liegt bei 
solchen Untersuchungen oft eine Sch4ierigkeit darin. daO sich das  Gleich- 
gewicht verhaltnismariig langsam elnspielt. 

II .  BODE, Hamburg :  dber  die Krystallstruklur einiger Fluoro- 
komplexe. 

Von den Komplexen der A r t  MeXF, s ind n u r  wenige kubisch kry- 
stallisierende Vertreter bekannt ;  dic meisten Vertreter gehoren zum 
rhomboedrischen System, wie z. 13. die Rb-, NH,-, Cs- und Tl-hexa- 
fluoroantimonate (V) ,  deren S t ruk tu r  von Schrewelius aufgeklart wurde 
(BaSiF,-Typ). I m  Ansehlull a n  die eigenen Arbeit.en iiber das  K P F ,  
(kubisch) wurde d a s  KSbF ,  unteisucht. Auch diese Verbindung kry- 
stallisiert im Gegensatz zu den Litcraturangaben im  kubischeu System. 
Pulverdiagramme und Einkrystallaufnahmen fiihrten auf cine Elemen- 
tarzellc von a = 10,1 A mi t  8 Molekeln. Die Raumgruppe ist TI mit  
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8 Antimon-Ionen in (a) ,  8 Kalium-Ionen in (b)  und 48 Fluor-Ionen in 
der allgem. Punktlage (e) mit  x = 0,09, y = 0,13 und z = 0,06. 

Die Struktur  lehnt sich an  den CsC1-Typ an;  an  Stelle der C1-Ioneu 
treten die komplexen SbF,-Ionen. Dabei umgeben die Fluor-Ionen das 
Antimon in einem etwas verzerrten Oktaeder. Die Oktaeder sind um die 
Raumdiagonale als dreizahlige Achsen gegeneinander so verdfeht, dall 
die Drehachsen windschief zueinander stehen. Diese besondere Anord- 
nung bedingt, daB die Elementarzelle nicht nur eine Molekel wie beim 
CsC1-Typ enthalt, sondern durch Verdoppelung der Zellkonstanten eine 
Zelle mit  aoht Molekeln entsteht. Diese nur  durch die Lage der Fluor- 
atome bedingte Vergrboerung der Zelle i s t  rontgenographisch duroh eine 
Reihe von schwachen Reflexen mit  ungeraden Indices (aber h + k + 1 = 
gerade) belegt. 

Bei den groBeren Alkali-Ionen is t  die Struktur  nach Schrewelius durch 
eine rhomboedrische Elementarzelle zu beschreiben, die sich vom CsCI- 
Typ durch eine Stauchung i n  Riohtung der dreizahligen Achse ableitet. 
(Rhomboederwinkel cc = 96,). 

R. HOPPE,  Kiel: Neuere Untersuchungen an Fluorokomplexen. 
Es wird iiber Messungen und Rechnungen beriohtet, die gemeinsam 

mit  E .  Huss durchgefuhrt wurden. 
1. Der Versuch, die offensichtlich vorhandene Stabilitat der Fluoro- 

Komplexe der vierwertigen Stufe duroh Modellrechnungen zu begriinden, 
verlief nur teilweise erfolgreich. Die richtige Grollenordnung der Bil- 
dungswarmen erhalt man nur  bei Berucksiohtigung der Polarisierbarkeit; 
jedoch sind dann die Fehlergrenzen der Rechnung so grod, daB eindeutige 
Aussagen nicht mehr moglich sind. 

2. Die magnetische Untersuchung der Verbindungen K,[FeF,], 
K,[CoF,], K,[NiF,], und K,[CuF,] ergab beim K,[FeF,], daB ein nor- 
maler Komplex vorliegt. Auch K,[CoF,] steht den normalen Komplexen 
nahe, jedoch findet schon Ubergaug zum Durchdringungskomplex s t a t t .  
K,[NiF,] dagegeu s teht  den Durohdringungskomplexen nahe und is t  
demnach der erste mit  Sicherheit bekannte Durchdringungskomplex, 
der nur  F-Liganden  enthalt. K,[CuF,] is t  im Gegensatz zu anderen 
Komplexen des dreiwertigen Kupfers paramagnetisch, also anscheinend 
ein normaler Komplex. 

Eine approximative quantenmechanische Berechnung der Elektro- 
nendichte langs der Me-F-Achse in  diesen Komplexen s t immt mit  den 
experimentellen Ergebnissen uberein. 

3. Es wurde die Einwirkung von F, auf M[AuCl,] (M = K, Cs) unter- 
sucht. Als vorlaufige Ergebnisse werden mitgeteilt: Die Reaktionsend- 
produkte M[AuF,] sind hellgelbe, durch Wasser sehr leicht zersetzliche 
Verbindungen. Ferner wurden zwei rote Zwischenprodukte abgefangen, 
von denen das eine etwa der Zusammensetzung M[AuCl,F,] und das  
andere M[AuF, 4] entspricht. Letzteres entwickelt mit  Wasser Gas- 
blasen und enthalt vielleicht Gold in hoherer Wertigkeit als drei. Serzt 
man bei der Reaktion mit  F, gemaB CsAuCl, + CsCl + 3 F, = Cs,AuF, + 
5/2 C1, Alkalichlorid hinzu, so entstehen hellgelbe, sehr leicht zersetz- 
liche Produkte, deren Zusammensetzung fur die Anwesenheit von vier- 
wertigem Gold spricht. Mit Wasser findet starke Gasentbindung s t s t t .  
Die Eigebnisse miissen noch weiter gesichert werden. 

E .  H E R  T E L ,  Kiel: Spinellbildung aus basischen Chromaten. 
Eine systematische Untersuchung der Fallungen, die bei der Reak- 

tion von wallrigen Losungen von Zinksalzen einerseits und Chromaten 
andererseits entstehen, zeigt, daO ein neutrales Zinkchromat aus wadrigen 
Losungen nicht zu erhalten ist, daB nur zwei definierte basische Zink- 
chromate: Zn(OH),.ZnCrO, (I) und BZn(OH),.ZnCrO, (11) rnit cha- 
rakteristischem Rontgendiagramm existieren, und daB die technischen 
Zinkchromate G e m e n g e  von basischem Zinkchromat (11) rnit Doppel- 
salzen: 2Alkalichromat-1Zinkchromat sind. Verbindung I1 ist bei 
150, noch vollig stabil, bei 250° giht sie 3 Mol Wasser a b  und zerfallt in  
ZnO, das ein scharfes Rontgenogramm liefert, und Zinkchromat, das sicb 
durch 8 schwache Rontgeninterferenzen verrat. Bei 350° zerfallt ZnCrO, 
unter Sauerstoff-Abgabe in Zinkoxyd'und Zinkchromspinell, der im Ge- 
gensatz zu den von Hiillig dargestellten Sinterspinellen durch exakte 
Spinellinien charakterisiert ist. Wie ZnCrO, verhalten sich auch CoCi-0,. 
2H,O und CuCrO,.H,O, dagegen zeigt CdCrO, bis 750, keine Ver- 
anderung. I n  Wasserstoffatmosphare hingegen wandelt sich CdCrO, in 
Cd-Cr-Spinell um, der ein charakteristisches Rontgenogramm aufweist, 
wahrend das freiwerdende CdO rontgenamorph ist. BaCrO, wird in  
Wasserstoffatmosphare sehr langsam zu BaO + Cr,O, reduziert, PbCrO, 
zu Pb  und rontgenamorphem Cr,O,. Bemerkenswert ist,  d a l  die Re- 
duktion von ZnCrO, durch H ,  selbst bei 240, noch ein Produkt liefert, 
dessen Rontgenogramm deutlich die Linien des Zinkchromspinells zeigt. 

Die Untersuchung der Kinetik der Spinellbildung deutet darauf hin, 
dad das Primare fur den Zerfall der Chromate die Umwandlung des 
Chromatgitters in  das Spinellgitter ist. Hierbei werden Sauerstoff und 
iiberschiissiges Oxyd abgeschieden, ohne daB bei der herrschenden Tern. 
peratur das  Gitter des Oxyda aufgebaut werden kann. 

Am 24. April 1960 
0. GLEMSER,  Aachen: Molybdanblau, Wolfratnblau und verwandle 

Verb~ndungen (mit Dr. Lutz und Dip1.-Chem. Naumcann). 
Moiybdanblau und Wolframblau konnen in komplexe und einfaehe 

Veibindungen unterteilt werden, letztere umfassen oxydische Blau- 
verbindungen und Blauoxydhydrate. 

1) O x y d i s c h e  B l a u v e r b i n d u n g e n .  Molybdan bildet zwei de- 
finierte, violettblaue Oxyde Mo,O,, und Mo,O,,, die in ihrer Sohichten- 
strukturl,) einandei sehr ahnlich sind. Wenig reduziertes, blaues YoO, 
12) A. Magneli, Act. chern. Scand. 2, 501 [1948]. 

(etwa MOO,,,,) mit dem Rantgendiagramm des MOO, ist nach elek- 
tronenoptischen Aufnahmen nioht homogen, sondern eine Mischung von 

.MOO, und MosO,,. Beim blauen W 0 , , ~ 7 - W 0 , . ~ 5 ,  das n u r  das Gitter 
des WO, aufweist, i s t  noch nicht geklart, ob eine ahnliche Mischung wie 
beim Mo vorliegt. Ein definiertes blaues Wolframoxyd W,,0,813) mit 
Schichtengitter is t  wie WO, strukturell mit dern kubischen blauen ReO, 
verwandt, das als Rheniumblau bezeichnet wird. Vanadiumblau V,,0,,14) 
besitzt eine annliche Schicbtenstruktur wie Mo,O,, und Mo80,,. Schliell- 
lich wird noch Titanblau (wenig reduziertes TiO,, etwa TiO,.,,) und 
Niobblau (wenig reduiiertes Nb,O,) erwabnt. 

2) B l a u o x y d h y d r a t e .  Schlammt man MOO, in Salzsliure auf und 
reduziertmit Zink, so werden nacheinander gebildet: blaues 7rfo40,,(OH), 
(Reduktionsstufe MOO blaues Mo ,O,( OH) ,, bordeauxrotes 
 MOO,.,^^ xI1,O und olivgriines MoO,. , ,~ xH,O. Diese Verbindungen haben 
ein charakteristisches Pulverdiagramm; bei den blauen Verbindungen 
wurde der Warsergehalt durch isobaren Abbau ermittelt. Bei der roten und 
olivgrunen Verbindung sind die Untersuchungen noch nicht abgeschlossen, 
doch stehtfest,daB bei der thermischenzersetzungdes olivgrunen MOO,.,, ' 

xH,O neben Wasser auch Wasserstoff abgespalten wird. Bei der Oxyda- 
tion im festen Zustand, wie in wallr. Aufschlammung kann man zu den 
gen. Verbindungen in  umgekehrter Reihenfolge kommen. Als Endpro- 
dukt  der Reaktion t r i t t  dann MOO, auf. Vortr. nennr, diese Verbindungen 
genocypische Verbindungen, die sich vom MOO, ableiten. Rsdusiert man 
in gleicher Weise WO,, so konnen blaues H,.,WO,, blaues H,.,,WO, 
und violettes Ho.5W0, gewonnen werden. H,.,WO, gibt bei der ther- 
mischen Zersetzung Wasser und Wasserstoff ab;  es krystallisiert prak- 
tisch im Re0,-Typ und stellt demnach das Wasserstoff-Analogon der 
Wolframbroncen dar, die mit  NaxW03 formuliert werden und im Pe- 
rowskit-Typ auftreteii konnen, der dem Re0,-Typ nahe verwandt is t .  
Auch diese beschr. Verbindungen stellen eine genotypische Reihe dar ,  
die sich vom WO, ableitet. 

Ganz andere Verbindungen werden erhalten, wenn man als Ausgangs- 
material beispw. MOO, * 2 H,O oder H,WO, wahlt. Durch Reduktion 
von aufgeschlammter Molybdansaure in  Wasser kommt man su blauem 
MOO,.,, . xH,O mit  eigenem Rontgendiagramm, das beim isobaren Ab- 
bau das Wasser kontinuierlich abgibt. Die Reduktion von H,WO, 
fiihrt zu blauem WOz.sa . xH,O, ebenfalls mit  charakterist. Debye- 
Scherrer-Diagramm. Weitere Blawerbindungen sind dureh Synthese 
aus den Sauren mi t  Metal1 im zugeschmolzenen Rohr darzustellen; die 
Untersuchungen hieriiber sind noch im Gange. 

Molybdanblau und Wolframblau werden also nicht durch eine ein- 
zige Verbindung reprasentiert, noch besitzen sie eine einheitliche Reduk- 
tionsstufe, vielmehr kommt es auf das Ausgangsmaterial, das angewandte 
Reduktionsmittel und die Dauer der Einwirkung des Reduktionsmittels 
an, welche Verbindungen gebildet werden. 

F R .  HEIN,  Jena:  Uber die Ldslichkeil von Innerkomplexen i n  Ge- 
genwarl von Neutralsalzen.. 

Den Ausgangspunkt der Untersuchung bildete die Beobachtung, daB 
unter den Innerkomplexen des Chroms lediglich diejenigen mit  Amino- 
sauren (z. B. Cr( Glycin), und Cr(Alanin),) sich resistent gegenuber 
Phenylmagnesiumbrmoid verhieIten, d. h. hiermit keine Phenylchrom- 
Verbindungen ergaben. Es wurde daraus geschlossen, da5 diesen Verbin- 
dunger, die erheblich homoopolare Bindungsart der typischen Inner- 
komplexe (wie Chrom-acetylacetonat) und ebenso die vollige Laduugs- 
1o:igkeit derqelben abging, was durch die Schwerloslichkeit speziell in 
orgapisohen Medien und auch durch die geringe Fliichtigkeit gestutzt 
wurde. Das Gesamtverhalten sprach fur  einen mehr h e t e r o p o l a r e u  
Bau von Zwitter-Ionen- bzw. Betain-Charakter und fiihrte zu der Auf- 
fassung, dall demgemilll die Loslichkeit in Wasser durch Neutralsalze 
entschieden im Sinne einer Steigerung beeinfluBt werden miilte. Diese 
Annahme erwies sich als weitgehend zutreffend. AuBerdem ergaben sich 
hinsichtlich der GroBe der Effekte eine Reihe von Beziehungen zu der 
Natur und Konzentration der eingesetzten Salze, die nur  auf Grund der 
modernen Elektrolyttheorie einigermaaen befriedigend gedeutet werden 
konnen. Zu erwahnen is t  hier die Feststellung von Ionenreihen von der 
Art, wie sie von P .  Pfeiffer beziiglich der Aminosauren und von anderer 
Seite bei den EiweiBsubstanzen beobachtet wurden, des weiteren die 
additive Ionenwirkung von Kationen nnd Anionen und schlielllich der 
starke EinfluB der Ionenladungen. Die Abhangigkeit vom Ionenradius 
entspricht nur  bei den quaternaren Ammonium-Ionen der elektrostati- 
schen Theorie, dagegen bediirfen die Befunde bei den Alkali- und Erd- 
alkali-Ionen, bei welchen vermutlich die unterschiedlichen Hydrathiillen 
das  iiormale Bild verandern, noch der Deutung. 

Die speziell bei den an sich wenig loslichen Vertretern der Amino- 
saure-Komplexe wie Co( Glycin), beobachteten ungewohnlich starken 
Loslichkeitserhohungen liellen in  Verbindung mit  Anderungen der Farbe 
auch auf rein chemische Wechselwirkungen schlieBeu, was durch die 
Isolierung entsprechender Addukte wie Cu( Glycin), . SrBr, . 3 H,O und 
2 Co(Glycin), . BaBr, . 3 H,O bestatigt wurde. 

Die Sonderstellung der Aminosaure-Innerkomplexe wurde schliedlich 
noch sehr unterstrichen durch die Feststellung, daB die typischen Inner- 
komplexe (Chrom-acetylacetonat, Nickeldimethylglyoxim uaw.) bei Neu- 
tralsalz-Zugatz nur  Aussaizungen und nie Loslichkeitssteigerungen er- 
fuhren. 
A u s s p r a c h e :  

B. Eisterf,  Ludwigshafen: Nehmen Chelate von unsymmetrischenp-Dicar- 
bonyl-Verbindunqen (z. B. Acetessigester) eine Zwischenstellung zwischen 
den Glykokoll-Kornplexen und den Chelaten des Acetylacetons ein? 
Vor t r . :  Diesbeziigl. Untersuchungen sind im Gang; vermutlich dUrften sich 

A. Magneli, Arkiv Kemi I ,  513 [1950]. 
la)  F .  Aebi ,  Helv. chim. acta 3 1 ,  8 [1948]. 
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die lnnerkomplexe z .  B. des Acetessigesters im ganzen aber doch weit 
mehr den Acetylacetonaten anschlieBen. H .  Starnm, Essen: Mu6 man nicht 
d a  die Kurve der Lichtbogenabsorption des Chromgiycin-Komplexes bet 
Oegenwart von Erdaikalihaiogenid ein neues Maximum aufweist auch rnit 
einem chemischen Vorgang als Erkllrun fiir  die L6slichkeitKerhUhung 
rechnen, und zwar mit AbdrPngung der CaPboxyl-Gruppe vom Zentraiatom 
durch Halo en?  Vortr. Sowohl aus der starken L~sllchkeitssteigerung wie 
aus der Fat%anderung wurde auf chemlsche Wirkun en geschlossen. Die 
Isolierung entspr. Addukte bestatigte dies. Ob dabei a h d i n g s  Abdrangung 
der Carboxyl-Gruppe durch Halogen in merklichem Umfang erfolgt, mull 
zunachst dahingestellt bieiben. 0. Schmitr-DuMont, Bonn: Versuche des 
Vortr. deuten darauf h i n ,  daR der Llindungszustand Sauerstoff-Zentralion 
in  den innerkornplexen Glykokoll-Verbindungen wohl nicht dern eines 
ausgepragten Zwitterions sondern einem Zwischenzustand entspricht, der 
noch eine Stabilitat des herkomplexen  Ringes gewahrleistet. Wird dw 
schwache saure Carboxyl-Oruppe des Glykokolls durch die starke neue 
S O  H-Oruppe ersetzt so erhalt man - wie Prof. Pfeiffer fand - keine 
inniren Komplexe meh; sondern Komplexe vom Charakter ausgesprochener 
Zwitterionen. Sind Vekuche unternommen, urn die Grenze der Aciditat 
der  Saure-Oruppe zu ermitteln, bei denen Oberschreitung eine innerkom- 
plexe Ringbildung nicht mehr stattfindet 3 Vortr.: Versuche zur Ermittlung 
der Orenzacitat sind im Oange. H .  Schdfer, Stuttgart: Sind Uber das Los- 
lichkeitsverhalten einfacher Zwitterionen-Molekeln Angaben vorhanden? 
Vortr.: Derartige Angaben wurden nicht gefunden. 

F.  KLAGES, Miinchen : h e r  Darstellung und Eiyenschaften kom- 
plezer Metall-isonitrile. 

Nachdem Versuche, eine Nickel-phenylisonitril-Verbindung in  Analo- 
gie zur Nickelcarbonyl-Gewinnung durch direkte Einwirkung von Phe- 
nyl-isonitril auf metallisches Nickel oder eine alkalische Suspension von 
Nickelsulfid bzw. Nickel-dimethylglyoxim darzustellen, gescheitert wa- 
ren, gclang die Darstellung zweier N i c k e l - t e t r a - a r y l i s o n i t r i l e  
durch Verdrangung der Kohlenoxyd-Reste des Nickeltetracarbonyls 
durch zugesetztes Phenylisonitril bzw. p-Bthoxy-phenylisonitril. Die 
Reaktion wurde zur Vermeidung der Geruchsbelastigung in  einer Hoch- 
vakuumapparatur ausgefuhrt und verlief quant i ta t iv  nach: 

Ni(CO), -1- C--  N-Ar --f Ni(C-N-Ar)4 + 4 CO 

Weitere Verdrangungsversuche ergahon, daI3 1) Die Heaktion auch 
in Gegenwart cines ubersehusses von Niekeltet.racarbony1 nur  zur Te- 
tra-isonitrilverbindung (neben nicht umgesetztem Tetracarbonyl) iiihrt, 
also ohne erkennbare Zwischenstufen verlauft, 2) in  ubereinstimmung 
mit. Versuchen von Burg und Dayton',) Kaliumcyanid aus Nickeltetra- 
carbonyl Kohlenoxyd in Freiheit setzt, 3) Kaliumcyanid auch aus der 
Nickel-phenylisonitril-Verbindung die Isonitril-Reste teilweise zu ver- 
drangen vermag, 4) Phenylisonitril aus Eisenpentacarbonyl zwar ehen- 
falls das Kohlenoxyd quant i ta t iv  verdrangt, dall jedoch in diesem Fall 
keine krystallisierhare einheitliche Metall-Isonitril-Verbindung entsteht, 
5) Nickel-tetracarbonyl und Acetonitril nicht miteinander reagieren, die 
Verdriingungsreaktion also nur auf diejenigen Hlausiure-Derivate bc- 
schrankt bleibt, die ein nicht besetztes C-Atom enthalten, und schlieD- 
lich 6) daO auch Blaxsaure nicht mit  Nickeltetracarbonyl reagiert. Die- 
ser letzte Versuch st.ellt das erste rein chemische Argument fur  die Fo r -  
m o n i t r i l - S t r u k t u r  der Blausiure dar. 

Die Nickel-tetraarylisonitrile sind typisch lipophile und hydrophobe, 
auch unter den Bedingungen einer Molekulardestillation bis 100" nicht 
fluehtige, durchaus luftbestandige Substanzen, die krystallisiert wesent- 
lich stabiler sind als die Isonitrile selbst. In  fliiPsiger Phase zeigen sie 
dagegen eine auffallende Labilitat und konnen aus keinem Losungsmittei 
nach mehrstiiodigem Stehen regeneriert werden. Gegen Natriumalkoho- 
l a t  und verdiionte wLDrige Sauren sind sie Rtabil, werden jedoch durch 
atherische Salzsaure, konzentrierte Schwefelsiiure und die elementaren 
Halogene rasch zersetzt. 
A u s s p r a c h e :  

F. Seel, Miinchen: Substitutionen mit lsonitriien an Carbonylen wur- 
den in  neuerer Zeit auch von W .  Hieber Miinchen, durchgefuhrt. Es ergab 
sich dabei z .  B., daB Methylisonitrii im degensatz zu Phenyiisonitril Nickel- 
carbonyl nicht volistandig substituiert. (Aus  dem Ausbieiben der Sub- 
stitution mit Cyanwasserstoff kann man deshalb noch nicht mit Sicherheit 
auf dessen Konstitution schlieflen). Ebenso konnte Kobaltcarbonyl nicht 
volistandig substituiert werden. Ein bes. bemerkenswerter Effekt zeigte 
sich bei Kobaltcarbonylquecksiiber, lndenl hier bei der lsonitrilreaktion 
das Quecksilber ellminiert wird. 

G. D E N K ,  Karlsruhc: bber d ie  Hildung basischer Aluminiunr- 
chloride beint Aufldsen van Aluniiniunt i n  Snlzsiiure. 

Es is t  lange bekannt, daO HCl mehr A1 zu losen vermag, als nach der 
Gleichung A1 + 3 HCl = AlCl, + 3/2 H,,zu erwarten ware. In  neuerer 
Zeit wurde diese Erscheinung insbes. von W .  D. Treadwell16) und H .  W .  
Iiohlschiitter17) untersucht,. Heide fanden, dall dabei das basische Salz 
Al(OH),Cl entsteht. Durch potentiometrisehe Titration dieser Losung 
rnit NaOII konnte noch ein weiteres Salz, das 5/6 basische Chlorid 
A1 ,(OH) $1 nachgewiesen. werden. 

Wie sich zeigte, erhiilt man bei Iangerem Koehen von Aluminium- 
griefl mit  unzureichenden Mengen IICl Losungen mit  dem Molverhiiltnis 
A1: C1 = 1 : 0,5, also Losungen dieses 5/6 hasischon Chlorids. Die Ver- 
bindung wurdo daraus in fester Form durch Zusatz von NaCl oder CaCl, 
ausgesalzen; sie b a t  nach dem Trocknen die Zusammensetxung Al,(OH), 
C1 . 2-3 II,O. Das Salz i s t  in  Wasser loslich. Aus der Losung kann mit  
Na,SO, das entsprechende basische Sulfat ausgeschieden werden; es 
flndet also die Umsetzung s t a t t :  2 Al,(OH),Cl+ Na,SO, = (Al2(OH)J2 
SO, + 2 NaCl. nieses 5/6 basische Sulfat is t  in II,O unloslich, aber leicht 
loslich in  verdiinnten Sauren. E h i g e  Beobachtungen sprechen dafiir, 
da13 auch noch ein hoher basisches, namlich ein P/9 basisches Chlorid 
AI,(OH),Cl existiert. Man erhalt es durch Hydrolyse des 5/6 basischen: 
3 Al,(OH),Cl + H O H  = 2 Al,(OH)&l+ HCl. 

16) J. Arner..Chein. SOC. 71, 3233 (19491. 
16) Helv. Chirn. Acta 14, 473 [1931]; 15, 980 [1932]. 
1') Z. anorg. allg. Chem. 248, 319 [1941]. 

A u s s p r a c h e :  
W .  Kfernrn, Kiel: Urn krystallisierte Produkte zu erhalten, konnte man 

vielieicht das Wasser mit f l .  NH, (nach W .  B i f f z )  entziehen. Moglicherweise 
wird dabei (wie beim AICI,) das Ci nicht ersetzt. 0. Glernser Aachen: Bei 
der Titration von AICI, mit NaOH erhalt man auf Zusatz vdn wenig LiCI- 
Losung befriedigende Ergebnisse. LiCi muR also in den1 ausfali. AI(OH), 
irgendwie eingebaut sein. H .  Schiifer Stut tgar t :  Es sol1 hier erwlhnt  wer- 
den, daR man ein krystaliines AiOC'l erhaiten kann, wenn man AlCl im 
Einschiunrohr rnit geeigneten Oxyden (Fe,O,, T i 0  As,O,, V,O,, Nb:O,, 
MOO, usw.) umsetzt. Vielieicht ergibt sich von &r aus ein neuer Weg 
auch zur Erforschung der basischen Al-Salz-Losungen. Wintersberger, 
Ludwigshafen: Die Bildung basischer Al-Saize insbes. von Ai ,(OH) ,CI 
ist bereits von Bairrey iin J .  SOC. Chern. Ind. 39, 119 [1920], sowie in  d e m  
E. P. 489769 und dem F. P. 832583 der  1.G.-Farbenindustrie A.-G. be- 
schrieben. Die basischen Aluminium-Salze sind bis zur  Basizitat der  Ver- 
bindung A1 *(OH) ,Ci offenbar echte kiarwasserlosiiche Salze, wahrend be1 
noch hoherer Basizitlt der dann auftretende Tyndall-Effekt mehr fur  das 
Vorliegen von durch HCI-peptisierten Aluminiumhydroxyd-Solen spricht. 

K .  F.  JAHR,  Berlin: uber Peroxytitan-Verbindungen. 
In schwefelsauren und wasserstoffperoxyd-reichen, k o n z e n  t r i e r t . c n  

Titanylsulfat-Losungen existieren die orangefarbenen Peroxo-disulfato- 
titanat-Anionen, wie R. Schwarz 1929 u. a. durch praparative Gewinnung 
des Kaliumsalzes K,[Ti(O 

Ob auch die gelbe Farbe der wcsentlich v e r d i i n n t e r e n ,  lo-'  bis 
m, sehwcfelsauren und wasserstoffperoxyd-haltigen Titanylsulfat- 

Losungen, dem Peroxo-disulfato-titanat-Anion zuzuschreiben ist., erschien 
zweifelhaft. Vortr. gemeinsam mi t  I .  Shin, sowie 3;. Gastinger, konnten 
durch kolorimetrische Yessungen nachweisen, dad die Farbintensitat 
angesiiuerter Titanylsalz-Losungen ausschliedlich durch die Konzentra- 
tionen von Ti und H,O, bestimmt wird, vom Anion aber vollig unab- 
hangig ist.  Anionen sind danach in  v e r d u n n t e r  Losung am Aufbau des 
farbigen Komplexes n i c h t  beteiligt; dieser besteht vielmehr in dem 
f r e i e n  Peroxytitanyl-Kation [Ti(O.  0) * aq12+. 

Durch Dialyscversuche konnte Vortr. gemeinsam mit I .  Shin zeigen, 
daLl das Titan und der peroxydische Sauerstoff einer 3 . m, hydro- 
peroxyd-haltigen Titanplsulfat-Losung den gleichen Dialysekoefff zienten 
haben, also fest miteinander verbunderi sind, wiihrend das  Sulfat-Ion mit  
dem ihm eigenen Dialysekoeffizienten wandert. Neuerdings gelang es 
Vortr., gemeinsam mit  0. Schiele den kationischen Charakler dcr in ver- 
diinnten Losungen vorliegenden gelben Peroxytitan-Verbindung durch 
elektrische Uberfiihrung direkt zu beweisen; die untersuchte Losung 
war 1 * lo-, m an [TiOISO,, 3 .  lo-, m a n  H,O, und 7,5. lo- ,  m an H,S04. 

In  den v e r d i i n n t e n  und s ta rk  angesauerten Losungen a l l e r  Ti- 
tanylsalze reagieren demnach die Titanyl-Ionen momentan, unabhangig 
vom Anion, mit  Wasserstoffperoxyd: 

An 5 . lo-'  m Losung bestimmte E.  Gastinger 1945 die Gleichgewichts- 
konstante dieser Reaktion zu K = 5 ,4 .  den 1)issoziationsgrad der 
Peroxytitanyl-Kationen zu a = 0,28. 

Speziell in  s c h w e f e l s a u r e n  Losungen konnen die Peroxytitanyl- 
Kationen anschlieOend 2 Sulfat-Gruppen anlagern und Peroxo-disulfalo- 
titanat-Anionen bilden : 

In v e r d i i n n t e n  Losungen verliiuft praktisch nur  ( 1 ) ;  in k o n z e n t r i e r -  
t e r e n  Losungen verschieben sich die Gleichgewichte zugunsten (2). 

In  ungentlgend angesauerten Titanylsalz-Losungen t r i t t  H y d r o l y s  e 
und, wie Vortr. gemeineam mit  0. Schiele durch Diffusionsversuehe an 
5 . m Losungen von Titanylsulfat zeigen konnte, P o l y b a s e n b i l -  
d u n g  ein; enthalten die Losungen weniger als 2 H,SO, pro 1 [TiO]SO,, 
so beginnt die Ausfillung von TiO, aq, und die mittlere Teilchengrode 
der gelost bleibenden Polytitanyl-Kat,ionen betragt das Sicben- bis Aeht- 
fache derjenigen der monomeren Titanyl-Ionen. 

Die polybasischen Ilydrolyseprodukte reagieren nun nach den 
Beobaehtungen des Vortr. n i c h  t mit  Wasserstoffperoxyd. In Titanyl- 
salz-Losungen, deren Gehalt a n  freier Mineralsaure zur Zuriickdriingung 
der Hydrolyse nicht ausreicht, bleibt daher  die ubnrfiihrung des Titans 
in das gelbe Peroxytitanyl-Ion auch bei reichlichem Uberschull an Wasser- 
stoffperoxyd unvollstiindig, die Farbintensi t i t  wird s ta rk  abhangig von 
der Aciditiit, und die Losungs~leichgowichte stellen sich nur  langsam eiu. 
iquimolare  Losungen von [TiOISO, und [TiO](ClO,), hydrolysieren 
unter entsprechenden Versuchsbedingungen verschieden s ta rk ;  daher 
fiihrt der Zusatz gleieher Wasserstoffperoxyd-Mengen zur Einstellung 
recht versehiedener Gleiehgewichtskonxentrationen an Peroxytitanyl- 
Ionen in  den Losungen dieser Salze. 

Aus konzentrierten Peroxytit.anylperch1orat-Losungen erhielt Vortr. 
gemeinsam mit  I .  Shin ein in hexagonalen Plattchen und Saulen kry- 
stallisierendes farbloses Peroxyhydrat der Formel [TiO] (ClO,), . H,O,. 
Das Salz is t  BuDerst hygroskopisch und uberzieht sich a n  feuchter Luft  
aofort mit  einer orangeroten H a u t  von konzentriert.er Peroxytitanylper- 
chlorat-Li%ung; dime Beobachtung macht  die fleteiligung von Kon- 
stitutionswasser ani Aufbrtu des Peroxytitanyl-Kations wahrscheinlich: 

pi01 (CIO,),.II,O, + aq + lTi(O.O).aq] (aO,), . 
A u s s p r a c h e :  

R .  Schwarz Aachen: Die von mir 1929 gemachte Feststellung, daD der 
Titan-Nachwei; mit Wasserstoffperoxyd auf der Biidung des Disuifatoper- 
oxotitanat-Ions beruhe erfolgte urn die bisher ublichen unrichtigen An- 
gaben, wonach die R e a h o n  auf hie Bildung eines TiO, zuriickgehe, richtig- 
zustelien. Nur cine wasserlosliche Verbindung kommt hierfiir in Frage. 
DaR das von mir angegebene Kompiex-Ion in wasseriger Losung einer mehr 
oder weniger weitgehenden Dissoziation unteriiegt, steht auRer Frage und 
ich stimme mit Vortr. darin iiberein da8  in verdunnten Losungen wohl n u r  
das [Ti(O,).aq]'+-lon der Triger  de; Farbe ist. Es wire  noch von lnteresse 
festzustelien, von weicher Konzentration an die Dissoziation des Komplex: 
Ions vollstlndig ist. W .  Klernrn, Kiei: Es wire  wichtig, den genauen H,O- 
Gehalt des geflrbten Komplexes zu ermitteln sowie die Lichtabsorption 
unter verschledenen Bedingungen zu messen. 

0 )  (S0,)J  * 3 H,O nachweisen konnte. 

(1) viO.aqlz+ + H,O, $ Fi(O.O).aql2+ + H,O. 

(2) vi(0.O).aq]2+ + 2 [sO,]Z - + vi (O.0)  (SO,),.aq]s- 
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H. KREBS, Bonn: nber die Albtropie des Phosphors. 
Der r o t e  a m o r p h e  Phosphor wird als hochpolymere vernetzte Sub- 

stanz aufgefalt. E r  kann als solcher weder schmelzen noch verdampfen. 
Da die Bildung eines niedermolekularen Gebildes mit  Einfachbindungen 
unter Innehaltung eines Valeqzwinkels von etwa looo nicht m6glich ist, 
bildet sich beim Schmelzen und Verdampfen .weiBer  Phosphor, der aus 
tetraederf6rmig gebauten P,-Molekeln besteht. Der anormale Valcnz- 
winkel von 60° bedingt seine Instabilitat. Bei 200-300° erfolgt Umwand- 
lung zum roten amorphen Phosphor, der infolge seiner Netzstruktur zu- 
nHchst noch vide Atome in falscher Lagerung, d. h. in Zwangszustanden 
enthiilt. Bei weiterer Temperung werden dicse mehr und mchr abgebaut, 
die Dichte steigt, der Dampfdruck und die Reaktionsfahigkeit nehmen 
ab. Langsame weitere Ordnung rum Krystallverband dcs Hitlorfychen 
Phosphors, in  welchem die Phosphor-Atome wiederum ein hochpoly- 
meres Netzwerk bilden, erfolgt bei hbheren Temperaturcn, wenn die 
Bur voriibergehenden Lbsung der Phosphor-Atome aus ihrcr drcifachcn 
Bindung notwendige Aktivierungsenergie geliefert wird. Es wcrden cine 
Reihe von z. T. sclron bekannten und z. T. neuen katalytiechea Prozessen 
zur Darstellung roten amorphen und roten krystallinen Phosphors be- 
schrieben und gedeutet. Es is t  sogar fnbglich, den von Bridglttnn erst- 
malig unter Verwendung eines Druckes von 12 000 Atmospharen darge- 
stellten s c h w a r z e n  Phosphor ohne Anwendung eines Druckes kataly- 
tisch in sehr einfaoher Weise darzustellen. 
Aussprache :  

Werner Pischer Hannover: Ich halte die Ubertragung des Begriffs 
,,hoch olymer" auf'anorganische Stotfe wie roten P Diamant usw. fur nicht 
gliicklPch denn dann waren auch Olaser und letzten) Endes sogar krystallin. 
NaCl als'hochpolymer zu bezeichnen. Man sollte den gen. Begriff auf or- 
gan. Verbindungen beschanken und nicht auf alle festen Stoffe mit Nicht- 
Molekel-Oittern und Atombindung zu ubertragen suchen zumal in anor- 
ganischen Verblndungen meist keine reinen Atombindungin vorliegen. 

R. BOCK, Hannover: Reindarstellung einiger sellener E d e n  durch 
Ausschfilteln wcipriger NitratMsungen rnit organischen Ldsungsmiltelnls), 
Aussprache:  . 

Th. Wieland Mainz: 1st die Oegenstromextraktioi1 zur Trennung nach 
dem Ausschiitteiprinzip benutzt worden? Vortr.: Nein, zunachst wurden 
nur die Verteilungskoeffizienten als Orundlage beliebiger verfahrenstech- 
nischer Methoden ermittelt. W. Fischer Hannover: Eine Oegenstrom- 
apparatur mit der die dreiwertigen Seltehen Erden von einander getrennt 
werden, lduft im lnstitut fur Anorg. Chemie der  TH. Hannover. 

J .  WERNET,  Freiburg: uber ein neues Veriahren zur Trennung der 
Elemcnte Titan, Nwb und Tanlal. 

In  hoohkonzentriert salzsaurer Lbsung kann dar  Titan vom Niob 
oder vom Tantal  als Alkali-Doppelchlorid abgetrennt werdcn. 

ZurlAbtrennung des Titan und Niob vom Tantal werden Titan und 
Niob geheinsam als Alkali-Doppelchloride ausgefallt. Tantal bleibt in  
Lbsung. (Zum Patent  angem.). 

B. VOLLMERT, Karlsruhe: uber die Einwirkung von Alkalien auf 
Polyrronsciureester1~). 

I m  Gegensatz zu anderen Polysacchariden, wie St i rke und Cellulose, 
zeigt P e k t i n  (PolygalakturonsHure-partiell-mcthylester) cine groDe 
Empflndlichkeit gegen Alkalien, die sich durch rasche Viscositiitsabnahme 
seiner Lbsungen bemerkbar macht. Es wurde gefunden, d a l  mit  ver- 
diinnter Natronlauge (1 proz., 200 C) auch unter m6glichst sauerstoff- 
freiem Stickatoff ein starker Kettenabbau erfolgt. Wie Versuche zeigten, 
ist die Ursaehe in  der Anwesenheit der Methoxylester-Gruppen zu suchen. 
(Fixierung der C=O-Doppelbindung). Die dissoziierte Carboxyl-Gruppe 
i s t  nicht in der Lage, die glucosidischen Bindungen von Polyuronsaurcn 
alkali-instabil zu machen. 

Damit ist der Verlauf der Abbaureaktion von Pektin mit vcrdiinnter 
Natronlauge - sunHchst rasche Abnahme des Molekulargewichts von rund 
160000 auf rund 60000 und bei weiterer Einwirkung der Lauge keine 
Abnahme des Molekulargewichts - verstilndlich: Neben dem Ketten- 
abbau flndet eine rasche Verseifung der Methoxyl-Gruppen s ta t t ;  daher 
wird die Geschwindigkeit der Abbaureaktion immer geringer, um - bei 
vollendeter Esterverseifung - ganz zum Stillstand zu kommen. 

A l g i n s  Hur e (Polymannuronsiiure) und Alginsaure-methylestcr ver- 
halten sich bei der Einwirkung von verdiinnter Natronlauge wie Pektin- 
sHure und Pektin. 

Die Deutung des alkalischen Pektin-Abbaues durch Schwachung von 
glucosidischen Kettenbindungen durch benachbarte GO-Gruppen steht 
im Einklang rnit illteren Beobachtungen von P .  Karrer, E. Fischer und 
B. Helferich an Glucosiden (z. B. Salicylsaureglueosid), sowie mit Messun- 
gen von J. N .  Street und H. Adkins iiber die Af5nitOt der Acetal-Bildung. 

Es wurde auf die auffallende Analogie zu den Verhaltnissen bei Cellu- 
lose hingewiesen, die z u n h h s t  vbllig alkalistabil ist,  bei Anwesenheit von 
Oxydationsmitteln (z. B. Luftsauerstoff) aber stark abgebaut wird (Ent- 
stehung von CO-Gruppen). 

E. E U S E M A N N ,  Freiburg/Br.: uber den feriueiztativen Abbau 
oon Cetlubse. 

Die Angreifbarkeit fiir Fermente hangt in hohem Malle von der iiber- 
molekularen Struktur der Cellulose ab, dagegen nicht vom Polymeri- 
sationsgrad. Native Cellulose ist nahezu resistent. Als Untersuchungs- 
material eignet sieh bes. nus Schweirrs Rcagens unter LuftausschluD 
umgefgllte Cellulose. 

Durch quantitative Bestiimungen wurde festgestcllt, daD der Ab- 
bau nieht vom Kettenende her erfolgt, sondern im Innern der Kette. 

la) Erscheint-demniichst ausfiihrlich in dieser Ztschr. 
lo) Erscheint ausfiihrlich in d. 2. Makromolekuiare Chem. 

Daraus ergibt sich, dal? die Verfolgung der Reaktion nicht durch Zucker- 
bestimmungsmethoden in der Lbsung vorgenommen werden kann, son- 
dern nur durch Molekulargewichtsbestimmungen. 

Die Vcrfolgung dcr Uneinheitliehkeit der Praparate im Verlauf des 
Abbaus durch vergleichende osmotische und viscosimetrische Messungen 
lioll crkennen, daD der Abbau zum Unterschicd vom SHureabbau in  diesem 
Fall ststistisch crfolgt ohne Berucksichtigung der schncller spaltenden 
Bindungen. 

Die Arbeit wurde gemeinsam rnit R. Ldtterk durchgefiihrt. 
A u s s p r a c h e :  

Micheel Munster: Hinweis auf den Verlauf der Drehwertsanderung 
bei der S<altung von Cellulose mit Salzsaure bzw. Celluloseacetat mif 
Acetyibromid HBr. Die Kurve zeigt ein ahnliches Maximum wie Unein- 
heitliclikeitskurve der Vortr., was auf Bhnliche Ursachen zuriickzufiihren 
sein diirfte. H. Albers Hamburg: fragt nach der Anwendbarkeit der 
Schiitzschen Regel fur die' kinetische Berechnung, die evtl. auf den St6- 
rungsmechanismus einen Hinweis geben kbnnte. Vortr.: Da eine Veriin- 
derung des Substrates wahrend des Abbaues festgestellt wurde, stellten wir 
keine weiteren Berechnungen an, sondern untersuchten die Kinetik der 
Reaktion in homogenen Systemen an wasserlbslichen Cellulose-Derivaten. 
H. Bredereck Stuttgart: Wurde fur die Versuche Schneckencellulose ver- 
wendet? .Vo;fr.: Im all em. wurde fur die Versuche Luizym der Luitpold- 
we'rke Munchen verwancft, in Kontrollen auch Schneckenferment. 

J .  GOERDELER, Bonn: uber die Einwirkung von Rhodan auf einige 
organische Basen. 

Die Rcaktion aromatischer Amino mit freiem Rhodan (SCN), liefert 
i. A. p-Rhodan-aminezO). Werden aliphatische Amine benutzt, so kbnnen 
bci Einhaltung gewisser VorsichtsmaBnahmcn N-Rhodan-amine, begleitet 
von den cntsprechenden rhodanwasserstoffsauren Salzen, erhalten wer- 
denz1). 

Naeh dicser Methode wurden unter Mitarbeit von P .  Gesenhues die N- 
Rhodan-Vcrbindungen des Piperidins, Bornylamins und Glykokollesters 
hergestellt, die sich in ihren Eigenschaften den friiher bekannten einfiigen. 

Dem allgem. Typus entsprechen aueh die vorher unbekannten N- 

R h o d a n - i m i n o a t h e r  R_C/N-SCN (Untersucht: Acet- und 

Benzimino-Lthyllther). Es sind sehr instabile Fliissigkeiten, die bereits 
nach Minuten bis Stunden zersetzt sind. Auch in ihnen liegt der Rhodan- 
Rest in positivischer, leicht abspaltbarer Bindung vor, wie z. B. die Jod- 
Abscheidung aus angesauerter Kaliumjodid-Lbsung zeigt. Die gekoppelt 
entstehenden rhodan-wasserstoff-sauren Salzc sind ebcnfalls recht un- 
bestandig (Schmelzon unter Zersetzung, Veranderung am Licht). Das 
Bcnziminoather-hydrogenrhodanid gcht beim Schmelzen in  Benzamid 
iibcr. 

Zu stabilen Verbindungen fiihrt dagegen die Einwirkung von Rhodan 
auf A m i d i n e  (Untersucht: Benzamidin und Phenacetamidin). Man 
erhalt unzersetzt schmelzende, farblose Verbindungen von schwach ba- 
siwhem Charakter, die gegen verdiinnte Sauren (von der Salzbildung ab- 
gesehen) und Alkalien weitgehend bestandig sind. Aus Analyse, Mole- 
kulargewicht und Abbaureaktionen wurde gesehlosscn, dal? cs sich um 
Derivate des 1 ,2 ,4-Thiodiazols  handelt. Die Rcaktionsgleichung lautet 
somit: 

NH N n  
2 R--C' f (SCN), + R-C<"Y + R-C' . HSCN 

NH* 

Die Synthese llBt sich der bekannten Bildung von Benzthiazolen aus o- 
Rhodan-aminen an die Scite stellen. 
Aussprache :  

R. Grewe Klel: Das genannte heterocyclische Ringsystem miiBte mit dem 
des Pyrimihins chemisch nahe verwandt sein. Entsprechende 3-Amino- 
pyrimidine werden ganz analog synthetisiert. S. Petersen, Leverkusen: Sind 

die Verbindungen R-C' , I diazotierbar? Vortr.: Ja, in bestimm- 

2 R-NH, + (SCN), --t R-NH-SCN + R-NH,] SCN 

'OR 

\ 
N=C-NH, NHa 

\ 

N-S 

tern Umfang. N=C-NH, 

L .  HORNER, Frhnkfurt-M.: dber 'den Mechanismus der osydativen 
Spaltung von Aminen und dthernz8). 
A u s s p r a c h e :  

W. Kern Mainz: Es diirfte zweckmiiI3ig sein, nur dann von ,,Durch- 
gangsradikalkn" zu sprechen, wenn die Radikaie weder durch die Ausl6sun 
von Polymerisationen noch durch Aufnahme von moiekularem Sauerstokf 
nachweisbarsind. Vortr.: Die diskutierten ,,Durchgangsradikale'' haben 
mit den ,,Kryptoradikalen" von R. Huisgen nichts zu tun. In weiteren 
Versuchen soil geprflft werden ob die Durchgangsradikale unter geeigneten 
Bedingungen ihre Existenz nicht doch noch durch Polymerisationsausl6sung 
bzw. Aufnahme von molekularem Sauerstoff verraten. W. Thellacker Han- 
nover: Was spricht egen die Annahme der Addition eines posltivei Ben- 
zoyl-Restes an das efnsame Eiektronenpaar des Stickstoffs? Fiir die Um- 
setzung der tertiflren Amine mit Halogen oder Bromcyan 1st dieser Weg 
der wahrscheinlichere. Vortr.: Gegen die Annahme der Addition eines po- 
sitiven Benzoyl-Restes spricht, daB sowohl p-Aminodimethylanilin wie auch 
das Tetramethyl-p-phenylendiamin mit Benzoylperoxyd in die Merichinone 
iibergehen. Der Nachweis des radikalischen Mechanismus kann durch die 
Ausibsung der Polymerisation von Vinyl-Verbindungen unter Einbau von 
Benzoxyl-Resten und Bruchstiicken des tertiaren Amins in das Polymere 
als bewiesen gelten (vgi. Demonstrationen und Liebigs Ann. Chem. 666 
69 [1949]). Die Umsetzung von Halogen bzw. Bromcyan mit tert. Aminen) 
iaI3t sich formal sowohi mit Kiyptoionen als auch iiber Durchgangsradi- 
kale" deutcn. Eine endgiiltige Entscheidung in diesen #&Ilen bleibt dem 
Experinient vorbehaiten. 
*O) Sdderblick Liebigs Ann. Chem. 419 222 [1919]. 
f l )  Lecher, Wiltwer, Speer, Ber. dtsch.'chem. Oes. 66, 1104 [1923]. 
**) Erscheint ausfiihrlich in dieser Ztschr. 
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V. WOLF, Hamburg : Darstellung von Diacetylen-Verbindungen. 
Zur Darstellung von Hexadiin-(1,5) und Pentadiin-(1,4) oder -(1,3) 

wurde die Kupplung von 2 Mol Na-Acetylen mit l,2-Dibromathau und 
Methylenchlorid in  fliissigem Ammoniak gewahlt. Heme und Greene23) 
gelang der Umsatz bei normalem Druck uud -34, nicht. Beim H e x a d i i u  
konnten aber bei 20' nach Zersetzung der Na-Verbindung mit  Benzyl- 
alkohol und Essigsaure 5 %  und mit  Ammonchlorid 9,5% Kohlenwasser- 
stoff gewonnen werden. Eine ParaIIeldarstellung wurde mi t  Na-Acetylen 
und Butinylbromid bei 20, in flussigem Ammoniak durchgefuhrt. Aus- 
beute: 4,9% Hexadiin. Das Butinylbromid wurde mit 32% Ausbeute 
neu aus Butin-(1)-01-4, und dieses mit  52% Ausbeute aus khylenoxyd 
und Na-Acetyleu in fliissigem Ammoniak dargestellt. 

Zur Darstellung des P e u t a d i i n - ( 1 , 4 )  wurden beim Umsatz von 
Na-Acetylen rnit Methylenchlorid 23% Kohlenwasserstoff gefunden. Eine 
Paralleldarstellung aus Na-Acetyleu und Propargylbromid in  fl. Ammo- 
niak bei -70° lieferte 18% des gleichen Kohlenwasserstoffs, K p  75-77,, 
bei 100% Umsatz des Bromids neben Polymerisat und Propargylamin. 
Molrefraktion, Elementaranalyse, Molekulargewichtsbestimmung stimm- 
ten fur  C,H,. Hydrierung zeigte 2 Dreifachbindungen und ergab reines 
Pentan. Kupfer- und Silber-Verbindung zeigten je 1 Atom Metall. Brom 
wurde rnit 4 Atomen addiert. A160 2 ungesattigte Gruppen, beides Drei- 
fachbindungen. Carbonisierung uber die Grignard-Verbindung eigab eine 
Monocarbonsaure; Methylierung ergab Hexadiin-(2,4). Es war also 
Pentadiin-(1,3) s t a t t  Pentadiin-(1,4) entstanden. 

Zur Darstellung t o n  D i a c e  t y l e n  wurde Mono-natrium-acetylen in 
f l .  Ammoniak rnit Eisenoxyd und Luftsauerstoff oxydativ gekuppelt und 
ergab 5 %  Diacetylen. Gunstiger war das leicht losliche Permanganat. 
Nach: 2 NaC,H + 2 KMnO, = C,H, + 2 KNaMnO,; NaC,H + C,H, = 
NaC,H + C,H, wurden neben 35% Diacetylen 46% Rest-Acetylen und 
17 % Polymerisat gefunden. Das Na-Diacetylen wurde unter Bildung 
der Na-Verbindungen der haheren Stufen weitergekuppelt auf Kosten 
des Diacetylens und weiterer Freisetzung von Acetylen. UberschuD an 
Oxydatiopsmittel daher besouders ungiinstig. Maximum an Diacetylen 
bei 0,9. Aquivalent Permanganat gema5 obiger Formeln. Diacetylen 
wurde aus seiner Na-Verbindung durch Ammonchlorid freigesetzt, dabei 
disproportionierte Mauganat zu Mangandioxyd und Permangauat, wel- 
ches sofort durch Mangannitrat reduziert werdeu muate; sonst wurde 
freies Diacetylen im Gegensatz zu Acetylen schnell oxydativ weiterge- 
kuppelt bis zu explosiven Polykondensaten, wie besonders gezeigt wer- 
den konnte. Bei Verwendung von Kalium s t a t t  Natrium sank die Di- 
acetylen-Ausbeute auf 24%. 

R. WINTGEN, K6ln: Uber TeilchengrQe bei der Emulsionspoly- 
merisation. 

H .  S T E T T E R ,  Bonn: Uber eine neue Kondensationsreaktion des 
Diaeet yEs. 

Versuche, Dibromdiacetyl nach Acetalbildung mit  Glykol zur Syn- 
these von 1,2-Diketonen zu benutzeu, scheiterten an der Reaktionstrag- 
heit des Broms in dieser Verbindung, der Naphthdioxan-Struktur zu- 
geschrieben wird. Das Brom zeigt eiue ilhnliche Reaktionstragheit wie 
aromatisch gebundeues Brom. 

Es gelang dagegen, Diacetyl mit  Benzhydrol zu 1,1,6,6-Tetra- 
p h e n y l h e x a n d i o n (  3 , 4 )  zu kondensieren, einer Verbindung, die be- 
reits fruher von Varliinder, Rack und Leisterz4) durch Acyloin-Konden- 
sation von P,v-Diphenyl-propionsaureester und anschlie5ende Oxyda- 
tion erhalten wurde. Die Koudensation erfolgt mit  Eisessig-H,SO, be- 
reits bei Zimmertemperatur oder mi t  75proz. H,SO, auf dem Wasserbad. 
Diese Reaktion la5t sioh auch auf substituierte Benzhydrole anwenden. 
Ausbeuten: 60-85% d. Th. Xanthydrol und Michlers Hydro1 ergaben 
keine Kondensat.ionsprodukte. Es erfolgt Iediglich Oxydation zu den 
Ketoverbindungen. 

Durch entsprechende Reduktionsmittel konnen diese Diketone in 
Aeyloine, Hexanol(3)- und Hexan-Derivate uberfiihrt werden. Oxy- 
dation liefert die entspr. D i p h e n y l p r o p i o n s a u r e n ,  die auoh durch 
direkte Koudensation der Benzhydrole mit  Malonsaure und anschlie- 
Dende Decarboxylierung mit  guter Ausbeute erhalten werden konnen. 

Benzylalkohol reagiert mit  Diacetyl unter den gleichen Bedingungen 
g la t t  zum Tetrabenzylacetal. Mit Triphenylearbinol konnte kein Reak- 
tionsprodukt erhalten werden. Das entsprechende 1,1,1,6,6,6-Hexa- 
phenyl-hexandion(3,4) wurde durch Acyloinkondensation des Triphenyl- 
propionsaureesters und anschlieaende Oxydation erhalten. 

Die Kondensationsfahigkeit des Benzhydrols mit  einer Reihe von 
Verbindungen mit  aktiven Methylen-Gruppen wurde uutersucht. Da die 
Kondensation fast in  allen Fallen unter Eintr i t t  des Benzhydryl-Restes 
sehr leicht und vollstandig verlauft, wird empfohlen, die eutstehenden, 
gut  krystallisierenden Verbindungen zur Charakterisierung und Identifi- 
zierung von Verbindungen mi t  aktiver Methylen- Gruppe heraneuziehen. 
Xanthydrol eignet sich weniger zu diesem Zwecke, d a  bei Kondensation 
mit  Ketoverbindungen haufig Oxydation zu Xanthon beobachtet wurde. 

H .  KLEINFELLER,  Kiel: Peroxyde des trans-Dekalins (uach Ver- 
sucheu von C.  Odefey). 

Bei der Sauerstoff-Oxydatiou yon trans-Dekalin bei 110" heginnt 
uach 25-30 h der erreichte, geringe Peroxyd-Gehalt von rund 
(Grammatome akt. O/Mole Dekalin) beschleunigt einem nach 47-48 h 
erreichten Maximalwert von 10-2 zuzustreben, um dann in wenigen 
Stunden abzufallen. Das von Dekalin befreite ,,Autoxydat" enthalt - 
auBer p e r o  x y d i s  c h e n  Verbindungen und D i  c a r  b o n s Bur en  t r a n s  -cc- 
und t r a n s - @ - D e k a l o n .  Die Menge dieser Ketone is t  um so groDer, je 
weiter die zur Erreichuug des maximalen Peroxyd-Werts erforderliche 
23)  J. Arner. Chern. SOC. 67, 484 [1945]. 
24) Ber. dtsch. chern. Ges. 56, 1132 [1923]. 

Zeit uberschritten worden und der Peroxyd-Gehalt wieder abgesunken 
ist. Daraus geht bereits die Gegenwart von cc- und P-standigen trans- 
Dekalylhydroperoxyden hervor. D e k a l o l e  sind n i c h t  nachweisbarz5). 

Wghrend das von R. CriegeeZ6) entdeckte trans-9-Dekalyl-hydro- 
peroxyd durch Acyl-Derivate charakterisierbar ist,  sind die neuen Per- 
oxyde der Acylierung nicht zuganglioh. Mit E s s i g s a u r e a n h y d r i d  ver- 
schwindet der Oxydationswert des ,,Autoxydats" vollig, die Menge der 
Dekalone vergroBert sich und als neue Komponente t r i t t  9 . 1 0 - O k t a l i n  
auf; der Ketonzuwachs (zu cc-, zu P-Dekalon) deckt die HB1ft.e 
der Peroxyd-Bilanz, wahrend die analytische Bestimmung des Oktalins 
genau rnit dem restlichen Peroxyd-Wert korrespondiert. A c y l h a l o -  
g e u i d e  dagegen greifen in der Kalte nur  die ,,dekalonbildenden Per- 
oxyde" unter Wasserabspaltung an, und es bleibt - ohne Eintr i t t  einer 
Acylierung - ein Oxydationswert erhalten, der wiederum der vorher er- 
wahnten Oktalin-Menge entspricht. Bei l a n g  d a u  e r n  d e r  Einwirkung 
wird auch der verbliebeue Peroxydanteil zu 9 . 1 0 - O k t a l i n  und W a s -  
s e r s t o f f p e r o x y d  zersetzt. Die gleiche Spaltung wird durch ver- 
dunnte Mineralsauren ausgelost. 

Das ,,oktalin-bildende Peroxyd" is t  im Hochvakuum unzersetzt de- 
dtillierbar (Kp,.,,, 74-78". Die in Beziehung zum Oxydationswert ge- 
setzte Molekulargewichtsbestimmung gestattet an angereicherten Pra- 
paraten die Entscheidung zugunsten eines Dekalylhydroperoxyds, 
CI,,H,, . OOH, und den AusschluD eines Bisdekalylperoxyds. Die ohne 
Autasten der Begleitdekalone vollzogene katalytische Hydrierung fuhrt  
zum t rans-a-Dekalo l - (1 t9C10t ) .  

Die weniger fliichtigen ,,dekalonbildenden Peroxyde" beginnen im 
Hochvakuum bei 90° sich zu cc- und P-Dekalon zu zersetzen. Bei l l O o  
kann ihr Zerfall explosiven Charakter annehmen. Unterwirft man das 
s a m  t l i  c h e Peroxyde umfassende Autoxydat der k a  t a1 y t i s  c h en  
H y d r i e r u n g ,  so s teht  der Wasserstoffverbrauch der rasch verlaufenden 
ersten Reduktionsphase in Ubereinstimmung mi t  dem Gesamtwert des 
aktiven Sauerstoffs der Peroxyd-Mischung. Bestimmt man nun die vor- 
handenen Dekalone uud fuhrt  eine zweite Dekalon-Bestimmung nach 
vorheriger Oxydation der bei der Hydrierung erhaltenen Dekalole durch, 
so zeigt der Keton-Zuwachs, da5  die Dekalole a u s s c h l i e 5 l i o h  der re- 
duktiveu Umwandlung der Peroxyde entstammen. Die Fraktiouierung 
der aus dem Dekalol-Gemisch erhalteuen Phenylurethan-Mischung er- 
moglicht daher die konfigurative Zuordnung der Peroxyde. Darnach 
erweisen sich die ,,dekalonbildendeu Peroxyde" als (I) und (11), wahrend 
das ,,oktalin-bildende Peroxyd" als (111) auzusprechen ist.  

noo\ .H H. aan 

Der Angriff des Sauerstoffs erfolgt beim trans-Dekalin demnach nicht 
wie bei der cis-Verbindung (unter Konfigurationswechsel) an C,, sondern 
nur in  Stellung 1 und 2. Bemerkenswert is t  der EinfluD der Koufiguration 
auf das unterschiedliche reaktive Verhalten der stereomeren Peroxyde I 
und 111. Die neuen Peroxyde entstehen auch stets als Begleitprodukte 
des trans-9-Dekalylhydroperoxyds bei der Sauerstoffoxydation von De- 
kalin-Gemischen mit  einem Gehalt an  cis-Komponente. Schon geringe 
Anteile der letzteren beschleunigen die Bildung der aus trans-Dekalin 
entstehenden Peroxyde auffallend. Jedoch is t  die Kinetik dieser Prozesse 
noch uicht gekl8rt. 

E. P F E I L ,  Marburg-L. : Der Mechanismus der Cannizzaroschen 
Reaktion. 

Die Dismutation der Aldehyde wird, entgegen der ublichen Ansicht, 
nicht allein durch die Hydroxyl-Ionen der dazu verwendeten Laugen 
hervorgerufen. Messungen an  Formaldehyd in waBriger Losung zeigen, 
da5  die Geschwindigkeit der Cannizzaroschen Reaktion (fortan CR) in 
der Reihenfolge Ca(OH), > TlOH > Ba(OH), > LiOH > NaOH, 
KOH > (CH,),NOH abnimmt. Offenbar i s t  das K a t i o n  d e r  L a u g e n  
an der Reaktion mitbeteiligt. 

Auch bei gro5em UberschuB von Aldehyd verlauft die CR nicht 
pseudomonomolekular, die besten Katalysatoren zeigeu die grollte Ab- 
weichung von der Reaktion erster Ordnung, wahrend Tetramethyl- 
ammoniumhydroxyd gerade noch eine Verhderung eIkennen Wt. Die 
Erscheinung unterstreicht den EinfluD der Laugenaktivitat auf die CR. 
Die aktivsten Laugeu, die Alkalihydroxyde zeigen in  dem untersuchten 
KonzentrationsJereich die geringste Aktivitatsauderung, daher auch die 
unbedeutende Anderung der Reaktionskonstanten bei der GR. Die Ak- 
t ivi ta t  der wenig aktiven Erdalkalihydroxyde, der wirksamsten Kata-  
lysatoren, fallt dagegen bedeutend ab, und mit  ihr Bndert sich auch die 
Geschwindigkeit der CR. 

Wie Bonhoeffer und Fredenhagen"') fanden, s tammt  der bei der CR 
ubertragene Wasserstoff aus einer Aldehyd-Gruppe. Die Umsetzung kann 
sich also i n  einem Komplex abspielen. der itus zwei Molekeln Aldehyd 
und einer Molekel Metallhydroxyd gebildet wird, In  dieser Zwischenver- 
bindung sind sich die C-Atome der Carbonyl-Gruppen besonders nahe, 
so daB der Wasserstoff samt dem bindenden Elektronenpaar leicht uber- 
tragen wird. Im weiteren Verlauf der Umsetzung konneu sowohl Alkohol 
und Saure, als auch Ester entstehen. Ahnliche Mechanismen werden 
auch fur  die der CR verwandte Meerweinsche Reaktion, die Claisen- 
??ischtschenkosche Reaktion und die Zagoumennysche Reaksion angege- 
ben, und der gemeinsame Name ,,Meerweinsehe Reaktion" fur  alle vor- 
geschlagen. 
1 5 )  Irn Gegensatz zu Robertson u. Wafers, J. chern. SOC. [London] 1948, 1574, 

1578, 1585: a-Tetra101 a m  Tetralin. 
ze)  Ber dtsch. chern. Ges.  77 22 722 19441. 
27) Z. physik. Chern. A 181, 579'[1934. 
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S. H U N I G ,  Marburg: Uber die Kondensation ~ 0 1 7  Crotonaldehyd mil 
sekundaren Aminen unter AzmchluP von Saure. 

R.  Kuhn2*) fand, daB nicht das freie Amin, sondern dessen Salze mit 
schwachen Sauren der eigentliche Katalysator bei der Knoewenagel- 
Kondensation des Crotonaldehyds ist.  Ohne Saure sol1 keine Reaktion 
stattfinden. Bernhauer29) bestreitet dies. Nachpriifung bestatigt,e die 
Angaben Kuhns. Dennoch setzt bel genugend hohem Erhitzen von 
absolut saurefreiem Crotonaldehyd mit  wenig Amin eine lebhafte Konden- 
sation ein, die sich sowohl im Verlauf wie im Ergebnis von der hekannten 
unterscheidet: 1) Der Crotonaldehyd wird quant i ta t iv  umgesetzt, wah- 
rend sonst erhebliche Mengen unangegriffen bleiben. 2) Die Kondensate 
stellen hellgelbe bis orangerote Syrupe dar ,  die k e i n e r l e i  lineare Po- 
lyenale enthalten. Sie bestehen ans ringformigen uud verzweigten Alde- 
hyden ( u .  a .  Dihydro-o-toluylaldehyd, Dicrotonaldehyd, Aldoxane), die 
zu 50-60% fliiohtig sind. Der Rest is t  ein sprodes Harz. Die helle Farbe 
is t  besonders auffallig. 3) 1 Mol% und weniger sek. Amin bewirken quan- 
t i ta t iven Umsatz, wahrend sonst vie1 grollere Mengen eingesetzt werden 
miissen. 4) Als Reaktionstemperatur werden 130-150° benotigt, wahrend 
die Kondensation in Gegenwart von Aminsalzen in der Kalte ablauft 
und hochstens am Wasserbade zu Ende gefiihrt wird. 

Auf 100 .Mol% eingesetzte Aldehyd-Gruppen enthalt das Kondensat 
durohschnittlich 55 Mol% CHO, 4% OH und 29% H,O. Der Sauerstoff- 
Sohwund (12%) wird durch aldoxanartige Bindungen bewirkt. Das 
Aquivalentgew. des Kondensates liegt bei 122. Trotz der iiberwiegend 
hochmolekularen Anteile is t  also hochstens nur 1 Mol Wasser auf 2 Mol 
Crotonaldehyd ausgetreten. 

Die exotherme Kondensation verlauft s ta rk  autokatalytisch. Dabei 
is t  Wasser, welches die bekannten Kondensationen s tark hemmt, der 
Autokatalysator. Bei geniigendem Wasserzusatz erhalt man eine Reak- 
tion 1. Ordnung. Aus dem Temperaturkoefflzienten ergibt sich die Ak- 
tivierungsenergie zu 15 Kcal. Die Reaktion verlanft iiber Hauptvalenz- 
Amin-Aldehyd-Zwischenstoffe, von denen als wichtigster der 6-Dialkyl- 
amino-A4-tetrahydro-o-toluylaldehyd ( I )  isoliert werden konnte, der 

auch durch Diensynthese aus 1-Dialkylaminobuta- 
dien und CA entsteht3O). In  beiden Fallen ent-  
stehen - allerdings in  ganz verschiedenen Antei- 

cL6 >C;-CHO len - alle 4 Stereoisomeren. Die beiden Isomeren, 
II I bei welchen die Aminogruppe in 6-Stellung und 
CH CH-CHI der Wasserstoff in  1-Stellung cis-Konfiguration 

haben, spalten selbst bei 150° noch kein Amin ab. 
I Die katalytische Kondensation wiirde deshalb 

gar  nicht ablaufen konnen, wenn nicht auf vorher und nebenher beschritte- 
nen Wegen etwas Wasser entstanden ware. Dieses bewirkt Umlagerung 
am C1, so dab die beiden Isomeren mit  leicht eliminierbarer Aminogruppe 
(Wasserstoff und Aminogruppe in trans-Stellung) gebildet werden. Erst  
dadurch wird das  ,,festgefahrene" sek. Amin laufend regeneriert, so daB 
es zur quantitativen Kondensation kommt. Die komplexe Natur  des 
Kondensates riihrt daher, daB das Amin in I nicht nur  eliminiert, sondern 
auch durch die aktive Methylgruppe des CA substituiert werdsn kann, 
so  da9 Hoherpolymere entstehen. 
A u s s p r a c h e :  

Th.  Wieland, Mainz: Empfehle Messung der Dipolomente zur Struk- 
turaufklarung cis-trans-isomerer Tetrahydrotolylaminosauren. Vortr.:  Die 
Messung leitender Losungen erfordert ein Gerat, welches mir nicht zur Ver- 
fugung steht. K. Alder, I<oln: Andern sich die Mengenverhaltnisse der ver- 
schiedenen isomeren Amino-aldehyde mit der Temperatur? Vortr. : Ja ,  
fur  die Orientierung bei der Diensynthese nicht beweisend, da durch Amin- 
Abspaltung aus den labilen Addukten die Ausbeute an den stabilen zwangs- 
laufig zunimmt. 

F .  WILLE,  Munchen : Die Polymerisation des Propargylaldehyds. 
Propargylaldehyd 1aBt sich mit  Piperidinaeetat, Triathylamin oder 

Diathylamin in  etwa 50proz. Ausbente zu einem Trimeren polymerisieren. 
In diesem Polymerisationsprodukt konnten 2 Aldehyd-Gruppen, eine 
Athin-Gruppe und ein Enolather-Sauerstoff nachgewiesen werden. Diese 
Betunde fiihren, wenn man die fur  Acetylen-Verbindungen charakteri- 
stisohen Vinylierungs- und Athinylierungsreaktionen zur Deutung heran- 
zieht, zur folgenden Konstitutionsformel: 

N <  

XCH 

\CH{' 

HC=O HCO 
I I 
I 

HCgc HC 

, 
C g c  HC 

I + 11 
HC-C-HC + f!-CHO . HC-C-HC C-CHO 

\OH 
CHO CHO 

HCIC-CH C-CHO HC-C-CH C-CHO 

\OH \O/ 

Zum Unterechied von den oben erwahnten tertiaren Aminen rea- 
gieren primare und sekundare Amine mit dem Propargylaldehyd unter 
Addition im molekularen Verhaltnis 1:l neben der bei primaren Aminen 
aullerdem auftretenden Azomethin-Bildung. Wie am tert,. Butylamiii 
gezeigt werden konnte, is t  das  entstehende Additionsprodukt eine wasser- 
losliche, neutral reagierende Verbindung, die nicht mehr die typischen 
Aldehyd-Reaktionen zeigt, dagegen eine intensive Enolreaktion rnit 
Eisenchlorid gibt. Fur  diese ,Verbindungen haben wir deshalb als Arbeits- 

Kuhn Badsfubner Gfundmann Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 98 [1936]. 
2 a )  Berndauer u. Irrgdng Liebigs A h .  Chem. 625 43 [1936]. 
3 0 )  Langenbeck, Godde, Weschky, Schaller, Ber.disch. chem. Ges. 75, 232 
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hypothese die Konstitution eines Amino-oxy- H 
(CH,) ,C-N-C = C=C OH 

H H  allrns angenommen: 
Optirehe Untersuchungen, insbes. die in dankenswerter Weise von 

G. Scheibe und A.  Ehrisrnann au€genommenen Absorptionsspektren zeig- 
ten indes, dall fur  die Konstitution auch das  Resonanzhybrid: 

U I + \  f-) .. \ . ,  I /  

(CH3),=C-N-C=CC=0 ++ (CH,),C-N=CC=C-OI ~ 

H H H  H H H H  _. 

z u  diskutieren is t .  Eine Entscheidung zwisohen diesen heiden Formeln 
wird angest.rebt. 
A u s s p r a c h e :  

B. Eistert, Ludwigshafen: Die Additionsreaktionen von Acetylen- 
Ketonen wurden von Bowden Braude u. Jones eingehend studiert (J .  chem. 
SOC. London 1 9 4 6 ,  945). Sie'fanden u. a. auch, daB sich NH und Aminc 
in der vom Vortr. zum SchluB diskutierten Weise anlagern wobaei mesomere 
1-Acyl-2-aminoathylene R-CO-CH=CH-NR, entsteheh, die man als 

vinylenhomologe Carbo.namide" aufzufassen hat. Sie verhalten sich che- 
misch und in ihrer UV-Absorption wie Carbonamide R-CO-NR, die um 
eine CH=CH-Gruppe verlangert sind. 
Am 26. April 1950 

C .  SCROPF,  Darmstadt :  Zur Konstitulion des Samandarins. 
Die bisheiigen Arbeiten iiber das  Samandarin Cl,H,,O,N, das  

Hauptalkaloid im Gift des Feuer- nnd Alpensalamanders, hatten zu der 
Teilformel I gefiihrtsl). Samaudarin gab rnit Phenylmagnesiumbromid 
unter Aufspaltung des Sauerstoff-Rings Phenylsamandiol, fur  das die 
Teilformel I1  mi t  einem neuen sekundaren Hydroxyl bewiesen wurde; 
es laBt sich rnit Chromsaure zu einem Diketon, dem Phenylsamandion, 
oxydieren. 

Wahrend Samandarin von Blei(1V)-acetat nicht angegriffen wird, 
gibt Phenylsamandiol damit  g la t t  eine Criegee-Spaltung. Man erhalt 
als Spaltstiick 1 Mol. Formaldehyd, wan duroh das Vorliegen der Atom- 
gruppierungen 111-V im Phenylsamandiol erklart werden k6nnte. Nach 
I11 ware das schon krystallisierte, bei 222O schmelzende zweite Spalt- 
stuck C,,H,,ON ein Aldehyd. D a  es aber weder ein Oxim gibt, noch 
Grignard-Verbindungen anlagert, kann die Teillormel I11 nicht riohtig 
sein. Durch Kondensation rnit o-Aminobenzaldehyd, wobei ein durch 
sein Absorptionsspektrum charakterisiertes gelbes Dihydroohinazolinium- 
salz gebildet wird, konnte das Vorliegen einer C: N-Doppelbindung in 
dem Spaltstiick nachgewiesen werden. Von den danaoh noch moglichen 
Pormeln IV und V ist IV ausgeschlossen, weil Phenylsamandiol kein 
primarer, sondern ein seknndarer Alkohol is t .  So bleibt nur  die Annahme 
der Teilformel V, die weiter auch dadurch bewiesen ist, daQ auch Phe- 
nylsamandion, das keine alkoholische Hydroxyl-Gruppe mehr enthalt, 
nooh Formaldehyd mit Blei(1V)-aeetat abspaltet. 

Dei Nachweis des Vorliegens der Atomgruppierung V fuhr t  zusammen 
mit den bisherigen Beobachtungenal) zur Teilformel VI  fur  das Phenyl- 
samandiol, dessen Criegee-Spaltung durch die Formeln VII  bis VII I  
wiedergegeben wird. Das ursprungliche alkoholische Hydroxyl des 
Samandarins ist an diesen Umsetzungen nicht beteiligt. 

\ 
1 C  -C 

'AH 'JH 

-CH--CH, 

O H  O H  
I I 111 

\LH >OH -NH OH 

/ 

\CHOH 

' I  

-CH-CH, 

OH N H  
I I t' 

1 
-CH + CH,O -CH-CH, --CHO CH, 

OH I 1  NH - - \N 

>CHOH 
IX X 

Fur das Samandarin folgt die Teilformel IX;  es i s t  ein naturlioh vor- 
kommendes Oxazolidin. Seine Bildung in  den Hauptdriisen des Feuer- 
und Alpensalamanders konnte daduroh zustande kommen, daO ein Oxy- 
dialdehyd der Teilformel X in der tautomeren Form eines Halbacetals 
mit Ammoniak zn einem Aldehydammoniak zusammentritt,  der durch 
Reduktion zu I X  stabilisiert wird. 

An den Untersuchungen, die ausfuhrlich in den ,,Chemischen Berich- 
ten" veroffentlicht werden, waren die Herren H . - K .  'BZBdorn, D. Klein 
und G. Seitz beteiligt. 
A u s s p r a c h e :  

F .  Weygand, Heidelberg: Wurde die neuartige Bildung von Formal- 
dehyd bei der Criegee-Spaltung an Modellen studiert? Als solche kamen 
z. B. die N-Polyoxy-alkylaminobenzole in Fragu, die durch Reduktion von 
Anilin-glykosiden leicht zuganglich sind. Vortr .  : Modellversuche sind noch 
nicht durchgefuhrt worden. Th. Wieland, Mainz: Da im Samandaron die 
-C-C-Bindung zwischen einer Carbonyl-Gruppe und einem N-substituierten 
31) Liebigs Ann. Chem. 552, 62 [1942]. 
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Kohlenstoff durch Pb(Ac), gespalten wird, weiterhin eine Spaltung von 
a-Ketocarbonsaureestern durch dieses Reagens bekannt ist so sollten auch a-Aminocarbonsaureester zwischen Carbalkoxyl und a-kohlenstoffatom 
zerfallen. Vortr.: Es ist mir nichts dariiber bekannt, ob solche Versuche 
schon durchgefiihrt wurden. 

W .  H UCKICL, Tiibingen : Molekularzustand von Arzneimittelkombina- 
tionen in  Ldsung. 

Calcium-salicylat und Pyramidon bilden im festen Zustand cine 
Molekelverbindung im Molverhaltnis 1 : 2. Dieselbe Verbindung existiert 
auch in waBriger Losung, denn bei Zusatz von Pyramidon zu einer Lo- 
sung von Ca-Salicylac und Pyramidon im Verhaltnis 1:l wird der Ge- 
frierpunkt der Losung kaum geandert, bis das Verhaltnis 1:1,96 erreicht 
iut. Von diesem Verhaltnis ab  gerechnet gibt das  dariiber hinaus luge- 
setzte Pyramidon die seinem Molgewicht entsprechende normale Gefrier- 
punktserniedrigung. Durch die Bildung der Molekelver bindung in Lo- 
sung wird die erhebliehe Loslichkeitserhohung, die das Ca-Salicylat durch 
Pyramidon erfahrt, erklart. 

S .  S K R A U P ,  Wiirzburg : Zur Faklisbildung, Schzoefelung ztnd Vul- 
kanisation. 

T H .  W I E L A N D ,  Yainz: ubet Peptidsynthesen. 
Liillt man die Silber- oder Natriumsalze vonN- carbobenzoxylierten 

Aminosauren mi t  Acetyl- oder Renzoylchlorid reagieren, so bilden sich 
aus ihnen unsymmetrische Anhydride mi t  Essig- oder Benzoesiure. 
Diem lagern sich beim Erwarmen in symmetrische N-acylierto Amino- 
saureanhydride urn. Beido Arten von Anhydriden, sowohl asymmetr. 
wie symmetr. reagieren mit  wii5rig-alkalischen Aminosaure-Losungen 
unter Kniipfung der Pcptidbindung. Die so erhaltenen Carbobenzoxy. 
dipeptide lassen sich auf dieselbe Wcise um eine weitere Aminosiiurc ver- 
llngern. Vortr. h a t  nach dieser Mcthode einigc Di-, Tri- und Tetrapeptide 
hergestellt, deren Konstitution auI3er durch Yikroanalyse durch Papier- 
chromatographic der Salzsaurc-Hydrolysste bestitigt wurde. (Die von 
Tschesche nach dem Vortrag erwahnte Analogie zu Arbeiten englischer 
Autoren bezieht sich lediglich auf die Verwendung tcr t i i rer  Amine bei 
diescn Synthesen). 
A u s s p r a c h e :  

Fr. Weygand, Heidelberg: Bei der bekannten Synthese von Glutamin- 
saure-peptiden. ausgehend von Phthalyl-glutaminsaureanhydrid fiihrt die 
Umsetzung rnit Aminosauren zu y-Peptiden (King u. Mitarb.; eigene .Ver- 
suche), wahrend nach Vortr. die Umsetzung der gemischten Anhydride 
nur zu Peptiden und nicht zur Bildung von N-benzoylierten Aminosauren 
fuhren soll. Das bes. Verhalten von Phthalyl-glutaminsaureanhydrid mag 
durch sterische F3nfliisse erklirt werden. R. Grewe, Kiel: Konnte bei der 
Biogenese der Polypeptide gleichzeitig mit der Carboxyl-Gruppe auch die 
Amino-Gruppe nach Art des Leuchsschen Anhydrids oder acetalartlg nach 
Martius durch Phosphorsiiure erfal3t sein? V O W . :  Man hat  in der Natur 
am N phosphorylierte Aminosauren (auRer Kreatinphosphorsaure) bisher 
nicht aufgefunden. 

B.  E I S T E R T ,  Darmstadt :  h e r  das Verhalten von Enolen gegen 
Diazomethan. 

Solche P-Dicarbonylverbindungen, die cis-Enolformen bilden kon- 
nen, reagieren in  sbs.-atherischcr Losung im allgem. nur sehr langsam 
mit Diazomethan. Der Grund dafilr i s t  ihre , , C h e l a t i s i e r u n g "  zu 
ringformigen Gebilden, in denen das Proton von beiden Sauerstoffatomon 
der Pentade 0 . . . C . . . C . . . C . . . 0 ,,in die Schere gcnommen" und 
damit ent-acidifiziert ist. Die Frage, ob man es in  den Chelaten mit  
einem allelotropen Gemisch der beiden formal milgliclien cis-Enolformen 
rnit kleiner Aktivierungsenergie oder mit  einer einheitlichen ,,mesohy- 
drischen" Verbindung zu tun hat ,  ist wohl ein Scheinproblem, da  das 
Proton infolgc der Warmest050 zwischen den beiden 0-Atomen ,,oszil- 
liert". Die C. Laarsche Hypothese, die fur die Keto-Enoltautomerie 
aufgegeben werden muSte, lebt hier fur  die Tautomerie zwischen den 
beiden c i s - E n  01-Formen wieder auf. 

Setzt man zur abs.-atherischen Losung des cis-Enolchelats etwas 
Methanol odor Triathylamin hinzu, so setzt sofort N,-Entwicklung cin, 
und unter Entfarbung werden Enolmethylathcr gebildet. Diese be- 
stehen im Falle des Acetylaeetons und des Acetcssigcsters aus einem Ge-  
misch von cis- und trans-Ather; im Falle des Benzoylacetons besteht 
das olige Reaktionsprodukt offenbar aus einem Gemisch dcr vier mag- 
lichen isomeron Atber. 

Durch die zugesetzten Reagentien wird also nicht nur der Chelatring 
geiiffnet, sondern Umlagerung cis -+ trans crmoglicht. Diese erfolgt 
im Falle des Methanoleusatzes iiber die von Dieckmann beim Formyl- 
phenylessigester nachgewiesenen Halbacetale der Ketoformen verhalt- 
nismDBig rasch, beim Triathylamin langsamer. Jedenfalls i s t  in den 
nicht-chelatisierten Enolcn der energetische Grund filr die Bevorzugung 
der cis-Form nieht mehr vorhanden. 

p-Dicarbonylverbindungen, die aus strukturcllen Griinden nur 
t rans-Enole  bilden konnen (z. B. Dimedon odor Dihydroresorcin), rea- 
gieren auch mit  abs.-itheriseher Uiazomethan-Lbsung ohne Zusitze 
sofort unter N,-Entwicklung zu Elnoithern. 

Die bisher wenig beachtete Moglichkeit der cis-trans-Isomerie von 
Enolen in OH-haltigen oder basischen Solventien is t  geeignet, manche 
Unstimmigkeiten zu erkliren. 
Auss  p rac  he:  

W. Klernrn, Kiel: Da e s  zur Erklarung der Versuchsergebnisse nicht 
notwendig ist, eine iiber die bisherigen Anschauungen hinausgehende An- 
nahme zu rnachen. sollte man dies nicht tun, um die Frage der Wasser- 
stoffbrucken nicht noch welter zu komplizieren. 

K. F I E S S E L M A N N ,  Erlangen: Zur Konstitution d e t  Dienaddukte 
an 2-Methoxy- und 1-Acetoxybutadien. 

Bei der Dienreaktion von 2-Methoxybutadien mit  dienophilen Kom- 
ponenten kann entweder ,,para"- odor ,,meta"-Addition eintreten. Die 
entstandenen Dienaddukte miissen als Enoliither durch Mineralsiiuren 

in die entsprechenden Cyclohexanon-Derivate iiberftlhrbar sein : 
n 

fi/ + flR 
A/ 

/\ 

1 I -.R / A  CH,O/v' 0 

--t 
A ,I 

CH,O 'b --.- 
Ct1,O 0 hR 

I m  Falle von R = -CHO, -COOR, -CN und -COCH, konnte einwand- 
frei der Nachwcie gefiihrt werden, da0 ausschlielllich ,,para"-Addition 
erfolgt. So entqteht aus 8-Yethoxybutadien und Acrylsaureester ein 
Methoxytetrahydrobenzoesiureester, der rnit verd. Schwefelsaure in 
C~~lohexanon-4-csrbons~ureester iibcrgeht. 

Diese Tatsache l U t  sich dadurch erklaren, dall durch den ,,negativen" 
Charakter der Yethoxyl-Gruppe die Doppelbindungen des Butadiens nur 
i n  einer Richtung polarisiert werden konnen: 

/ 
CH,O - 

J, verd. Siiure 

Treffen diesc Uberlegungen zu, dann muB bei 1-Oxy- 
butadienen ,,ortho"-Addition eintreten. Die Verhiiltnisse /CHz, 0 

adduktes mit  ~cry ls iurees te r  durch Oberfuhrung in Gyclo- c /f% 

wurdon deshalb bei dem leicht zugangliehen 1-Acetoxy- CH, 'CII--C-OR 
butadien niiher untersucht und die Konstitution des Dien- I I 

hexanon-2-carbonsiureester auf folgendem Wege bewiesen: 0' 'CH, 
OAc 

011 0 

Bei Verwendung von a-Methylacrylsaureester entsteht so a-Methyl- 
cyclohexanon-2-carbonsaureester, der noch weiter zum a-lethylcyclo- 
hexanon abgebaut werden konnte. 

OAc OAc 0 0 

H. W .  KOHLSCHuTT'ER, G.  K R A M E R ,  Darmstadt: Die Llydro- 
lyse uon Tricalciumsilical. (Vorgetr. von H .  W. Kohlschulter). 

Die technisch wichtigen hydraulisehen Eigenschaiten der Krystall- 
verbindung 3 CaO . SiO, beruhen auf der primaren Angreifbarkeit der 
Verbindung durch Wasser (1) und auf der sekundfiren Bildung CaO-&r- 
mercr Verbindungen, die benachbarte Korner des Ausgangsproduktes 
verkitten kannen (2). Formal darf der Gesamtvorgang ale Hydrolyse 
bezeichnet werden. Die Teilvorgange ergeben ein komplizierteres Bild. 
Zu (l), besonders zu (2) sind seit Le Chdtelier, 1887, vielseitige Unter- 
suchungen ausgefiihrt worden. Es  i s t  moglieh, die Einzelbefunde z. T. 
qualitativ, z. T. sogar quantitativ miteinander in  Beziehung eu bringen, 
wenn im Experiment nicht nur  zwischen Gleiehgewicht und Ungleich- 
gewicht unterschieden wixd, sondern zusiitzlich die Bedingungen klar ge- 
t rennt  werden, unter denen sich die Hydrolyse u n m i t t e l b a r  a n  d e r  
G r e n z f l i c h e  o d e r  i m  f r e i e n  L o s u n g s r a u m  vor der Oreneflirohe 
des Tricalciumsilicats abspielt. Durch Mikroanalyse wurde der Weg der 
basischen und der sauren Komponente bei der Hydrolyse in  str6mendem 
Wasser verfolgt. Die loslichen Produkte des primfiren Angriffs wurden 
mit vcrschiedener Geschwindigkeit von der GrenzflBche dcs Tricaloium- 
silicats abgefiihrt. Sekundire feste Reaktionsprodukte wurden der sy- 
stcmatischen elektronenmikroskopischen Analyse unterworfen. Diese 
Methode lieferte u. a. folgende Ergebnisse: Bei dem primfiren Angriff 
von 3 CaO SiO, durch Wasser gehen CaO und SiO, im Molverhfiltnis 
3:l in  Losung. Die sekundiren Beaktionen verlaufen nicht nach dem 
Schema einer einfachen Hydrolyse, bei der CaO-reichere Silioate unter 
Abspaltung von Ca(OH), einseitig in CaO-iirmere Silicate libergehen; 
neben Abbaureaktionen flnden Aufbaureaktionen zwischen Calcium- 
hydroxyd und Kieselsiure s ta t t .  Die Neubildung yon ungeordneten 
Calciumsilicathydratcn erfolgt an  der Grenzflfiche yon 3Ca0 - Sio, 
leichter ala im freien Losungsraum. 

0. SCHMITZ-DU MONT,  Bonn: Komplexchemische Reaktwnen i n  
flussigem Ammoniaka2). 

3z) Vgl. diese Ztschr. 62, 212 [1950] sowie den entspr. demnachst ebenda 
crscheinenden Beitrag. 
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