Duisberg vom Jahre 1924 ab — in dem Willstitter von seiner Professur
zuriicktrat — Wort fiir Wort durchgesehen habe, um herauszufinden, in
welechem Zusammenhang dieser Satz eventuell geschrieben sein konnte,
der fiir sich allein diesen iiblen Eindruck macht. Ich fand ihn nirgends.
Da Willstdtter im Anschlufl an dieses Zitat ein Gesprich zwischen Duis-
berg und Sauerbruch erwdhnt, {iir das er allerdings letzterem die Verant-
wortung iiberlilt, habe ich auch die Korrespondenz zwischen Sauerbruch
und Duisberg herangezogen und einen Briefwechsel vom 16. 7./11. 8. 1924
gefunden, der vielleicht in ungenauer Erinnerung von Willstilter Anlafl
zu dem ungliicklichen Zitat gegeben hat. Fiir alle Fille beweist aber diese
Stellungnahme von Duisberg, wie fremd ihm jeder Antisemitismus war.

Sauerbruchs Brief an Duisberg vom 16. Juli enthielt n. a. den Satz:
,,Was sagen Sie zu Willstalfer? Als anstindiger Mensch konnte Will-
stdtter nicht anders handeln*., Darauf antwortete Duisberg, der schon
vorher Willstitler gegeniiber seine Enttiuschung iiber dessen Riicktritt
zum Ausdruck gebracht hatte, am 11. August das Folgende:

,,Wie ich fiirchte, ist Willstdéter liber meinen Brief wenig erfreut
gewesen. Das tut mir leid, denn ich wollte ihm helfen und nur sein
und unser aller Bestes. Aher seine intuitive Handlung der Nieder-
legung des Amtes habe ich nicht begriffen. Das mag gefiilhlsmafig
zutreffend gewesen sein, verstandesmiflig aber war es nicht richtig,
sondern falsch., Das Denken mit dem Herzen miissen wir Ménner den
Frauen iiberlagsen, fiir uns kommt in aller erster Linie der Verstand
in Betracht. Was hat Willstitter denn jetzt erreicht? Die antisemi-
tischen Kreise der Hochschule und dariiber hinaus alle Antisemiten
freuen sich, daf sie diesen Vertreter der von ihnen gehafiten Rasse los
sind. Was hat Willstatter selbst, das Judentum und das von ihm ver-
fochtene Prinzip der Berufungsvorschlige von seinem Riickzug ins
Privatleben? Nichts oder besser das Gegenteil, grolen Schaden. Das,
wag ich am meisten bedauere und was bei Willstitiers Liebe zu seinem
Beruf und seiner Wissenschaft unbedingt vermieden werden milite:

" Wir sind einen tiichtigen Lehrer, einen hervorragenden Forscher los!
Er hétte besser getan in der Kampffront zu bleiben und seinen Mann
zu stehen®,

Die gute Absicht Duisbergs, Willsidiler von einem, wie es ihm aus
ehrlichster Uberzeugung schien, verfehlten Schritt zuriickzuhalten, wurde
von Willstdtter offenbar als Eingriff in seine personliche Sphare betrachtet
und abgelehnt. Zur Entfremdung zwischen den beiden Minnern ist es
auf folgende Weise gekommen: Duisberg hatte nach Willstdtters Rick-
tritt von seiner Professur den dringenden Wunsch, den ,,ersten Lehrer
und Forscher Deutschlands auf dem Gebiet der organischen Chemie‘
der deutschen Wissenschaft zu erhalten. Als Vorsitzender des Verwal-
tungsrates des Kaiser-Wilhelm-Institutes fiir Chemie in Dahlem hat er
Willstidtter den Vorschlag gemacht, an seine friihere Arbeitsstitte in die-
sem Institut zuriickzukehren: ,,Ich zweifle nicht, dal der gesamte Ver-
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waltungsrat freudig alles tun wird, was menschenmaglich ist, um Sie fir
das Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Chemie zu gewinnen*, heifit es am
Schlufl von Duisbergs Brief vom 10. Juli 1924. Willstdtter lehnte diesen
Vorschlag wie alle anderen ihm zu jener Zeit zugegangenen Berufungen
rundweg ab, wobei einer seiner Griinde der Hinweis auf seinen gesund-
heitlichen Zustand war. ,,Ubrigens habe ich an Freiheit fiir meinen Ent-
schlufl dadurch wesentlich gewonnen, daB ich mich fiir mein Amt nicht
mehr gesund genug und leistungsfihig genug fithle‘, lautet dieser Passus
seines Antwortbriefes vom 11. Juli 1924, Zwei Jahre spiter, im Herbst
1926, war nun die Moglichkeit gegeben, Willsiditer zum Direktor des
Kaiser-Wilhelm-Instituts fiir Chemie zu berufen, welche Mitteilung
Duisberg personlich Willstilter iiberbrachte. Willstdifers Reaktion war
eine briiske Ablehnung mit der Motivierung, dafl er keine Lust hitte,
gich in eine Abhangigkeit zur I. G. und zu Duisberg zu begeben. Diese
verletzende Form der Absage und nicht die Ablehnung “an sich wor der
Grund, daB in der Folge praktisch jede Beziehung zwischen den beiden
Ménnern aufhirte.

Schon eingangs habe ieh betont, dafll es mir schwer gefallen ist, zu
den Lebenserinnerungen von Willstiiler kritisch Stellung zu nchmen.
Aber mein Gewissen zwingt mich dazu, weil ich die Personlichkeit von
Duisberg nicht entstellt der Nachwelt iiberliefert sehen méchte, wic es
in diesem Buch der Fall ist, das von Willstitler in einem Zustand starker
Verbitterung geschrieben wurde, wie aus seinem Brief vom 22. August
1940 an Prof. Arthur Stoll hervorgeht (vgl. 8. 428). Auf Willstitiers
Darstellung der Geschichte des Voluntals und Avertins auf den Seiten
328--330 seines Buches werde ich in einer pharmazeutischen Zeitschrift
gesondert zuriickkommen.

Dafl meine persoénlichen Beziehungen zu Willstiiter nieht der Anlal
zu den vorstehenden Ausfithrungen gewesen sind, ergibt sich wohl am
besten aus seinem Brief vom 23. November 1938 an mich, den ich deshalb
im Wortlaut anfiige:

,,Hochgeehrter Herr Direktor Hdorlein! Es ist unvermeidlich ge-
worden, daf} ich auswandere, alles zuriicklassend, wobei das Materielle
nicht das Wesentliche ist. Mein Bevollmichtigter, ein hervorragender
arischer Anwalt, bezeichnet meine Lage als sehr gefihrdet, dadureh,
daB ich eine schone Villa und anderen Besitz habe; die Aberkennung
der Reichsangehorigkeit werde in solchem Fall kaum zu vermeiden
sein.

Ich mochte nicht fortgehen, ohne mich von Ihnen mit meinem
aufrichtigen Danke fiir die alte, fruchtbare Bezichung zu Threr Ab-
teilung der I. G.-Farbenindustrie zu verabschieden.

Mit meinen verbindlichsten Empiehlungen
Ihr schr ergebener

gez, Richard Willstitter':. [A 282]

—

Winterversammlung der Schweizerischen Chemischen
Gesellschaft
Basel, am 5. Mirz 1950

R. SIGNER, Bern: Fraktionierung von Aminosduremischungen mit
Dialysierkolonnen.’

Stoffe infolge verschiedener Dialysiergeschwindigkeit durch eine Cello-
phanmembran auftritt, 148t sich durch oftmalige Wieder-
1(— holung des Einzelprozesses vergrofern und kann als
i
: sjerzelle, wie sie in einer mehrstufigen Apparatur ver-
| wendet wird. Fiir den Trennungserfolg ist die Stromungs-
T:l geschwindigkeit der Losung (linke Zellhilfte) und des
t
|
{ wird die Leistungsfihigkeit einer 30-stufigen Dialysierap-
paratur gezeigt. Sehr leicht lassen sich die groBen Mengen
Ammoniumehlorid abtrennen, welche durch Neutralisation

Der kleine Trenneffekt, der bej der Dialyse molekulardispers geloster
Grundlage einer praktischen Trennmethode fiir groBere
Substanzmengen dienen. Bild 1 zeigt eine einzelne Dialy-
Losungsmittels {rechte Zellthilite) aussehlaggebend.

Am Beispiel der Trennung eines EiweiBhydrolysates

,J_L der zur Hydrolyse dienenden Salzsiure mit Ammoniak
in das Hydrolysat gelangen. Dagegen wird keine ein-

deutig scharfe Trennung der Aminosiuren in neutrale,
Bild 1 saure und basische Komponenten erreicht.

J. C. WARF und W. FEITENECHT, Bern: Uber Kupferhydrid,
insbes. die Kinelik der Zersstzung. (Vorgetr. von W. Feitknecht).

Das schon mehr als 100 Jahre bekannte Kupferhydrid 148t sich nur
durch Reduktion von Kupfersalzlésungen herstellen, Es adsorbiert sehr
stark Wasser und ist nicht ganz wasserirei erhiltlich. Die Priparate ent-
halten stets auch etwas Kupfer. — Die Kupferatome im Kupferhydrid bil-
den ein Gitter mit hexagonal dichtester Kugelpackung, hingegen lifit
sich die Lage der Wasserstoffatome rontgenographisch nicht lokalisieren.

An der Luft wird Kupferhydrid durch Oxydation zersetzt. Zer-
setzung unter Wasser bei 50° liefert grofle Kupferkrystalle, die ront-
genographisch untersucht wurden. Der kinetische Verlauf des Zerfalles
in Wasser it sich durch Messen des entwickelten Wasserstoffs einfach
verfolgen. Es zeigt sich dabei, dafl die Zersetzung im Temperaturbereich
von 30 bis 80° nach einem Mechanismus fiir eine Reaktion 1. Ordnung
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erfolgt. Die Versuche sind sehr gut reproduzierbar. Aus der Arrhenius-
schen Gueichung 1468t sich die Aktivierungsenergie zu E = 21 kcal berech-
nen, Verschiedene Zusitze zum Wasser verindern die Zersetzungsge-
schwindigkeit in charakteristischer Weise, So betrigt die Halbwertszeit
(bei 709) z. B.in 1-m, NaCl110 min.,in 1-m. H,$0, 26,2 min.,in Acetat-
puffer vom py = b 15,8 min. gegeniiber 29,9 min. in reinem Wasser. Bei
der Zersetzung in schwerem Wasser bildet sich reiner Wasserstoff. Ein
Austauseh findet somit nicht statt, Die heterogene Reaktion der Zer-
setzung von Kupferhydrid in Wasser scheint eine Kettenreaktion zu sein,
womit auch das Zeitgesetz I. Ordnung im Einklang steht.

G. SCHWARZENBACH, Ziirich: Metallkomplexbildung mit Poly-
aminent).

Die Untersuchung von Gleichgewichtskomplexen erlaubt ge-
wisse energetische Aussagen. Ammonjak bildet mit den meisten Metallen
typische Gleichgewichtskomplexe. Dje Stabilitdt solcher Amminkomplexe
jst fiir verschiedene Metalle sehr untersehjedlich. Ammonjak 1408t sich in
Komplexverbindungen durch organische Amine vertreten. Aulier Athy-
lendiamin H,N-CH,-CH ,-NH, wurden zu den Gleichgewichtsstudien
herangezogen:

Didthylen-triamin H,N—-CH,—CH,—NH—CH,—CH,—NH,

Triamino-propan HyN-CH,—CH~CH,—NH,
NH,
Triamino-tridthylainin CH,—CH,—NH,
N—CH,~CH,~NH,
CH,—CH,—NH,
Triithylen—tetramin H,N—CH,-CH ,—NH—CH ,—CH,—~NH-CH,~CH,—-NH,

Fir die scheinbare Bildungskonstante K, die ein Ma§ fiir die freie
Bindungsenergie darstellt, ergeben sich fiir verschiedene Metalle (M) mit
Triamino-triathylamin (tren) die Werte:

[Mtren]

= g[M][tren]
Mn Fe Co Ni Cu Zn Ccda Hg Ag
58 8,6 12,8 14,6 18,8 14,6 12,3 27,3 7,8

1) Vgl diese Ztschr. 62, 218 [1950).
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Der Verlauf der Konstanten geht im allgem. mit den Gleichgewichts-
konstanten von Athylendiamin und Ammonjak als Komplexbildner
parallel. Auifaliend ist die groBe Stabilitit des Quecksilberkomplexes.
Komplexe von Triamino-trifithylamin mijt Erdalkalimetallen gind im
Gegensatz zu den Schwermetallkomplexen instabil. Ahnliche Resultate
ergeben sich mit den anderen Polyaminen als Komplexpartner, wobei
infolge verschiedener Koordinationszahl des Metalles und verschiedener
Raumbeanspruchung der Polyamine interessante Verschiebungen der
Komplexbildungskonstanten auftreten.

H. KUHN, Basel: Lichlabsorplion organischer Farbstoffe.

Vortr. gibt eine zusammenfassende Darstellung iiber die Deutung der
Lichtabsorption organischer Farbstoffe mit Hilfe des auf quantenmecha-
nischen Grundlagen berubenden Elektionengasmodells?).

TH. POSTERNAK, Lausanne et W. H. SCHOPFER, Bern: Sur
le viburnitol. (Vorgetr. von Th. Posternak).

Das vor ca. 50 Jahren aus Gymnema sylvesire Br.isolierte Hexaoxy-cy-
clohexan, I-Quercit®) (CyH,,0;), stimmt in allen physikalischen Konstanten
mit dem aus Viburnum finus L. isolierten Viburnjt iiberein. Das ver-
schiedenartige mikrobjologische Verhalten von Viburnit und I-Quercit
(aus Gymnema sylvestre) beruht darauf, dall der isolierte Viburnit stets
ca, 4% des sehr aktiven Meso-inosits zuriickhilt, die mit den iiblichen
chemischen Methoden njcht bestimmbar sind. Die Entfernung dieser
Beimengung gelingt sehr leicht durch wiederholte Krystallisation des
Penta-acetates oder des Isopropylidenither-triacetates. Da I- Quercit
nicht optischer Antipode zu dem vor 100 Jahren aus Eicheln isoljerten
d- Quercit ist, schligt Vortr. vor, die Verbindung Viburnit zu nennen.

Viburnit wird von alkalischem Permanganat zu Metasaccharonsiure
oxydiert. Acetobacter subozydans oxydiert Viburnit zu einem Keton,
welches bei der Reduktion mit Natriumamalgam den bekannten optisech
inaktiven Desoxy-scyllit liefert. Die Konflguration des Viburnits ergibt
sich darnach als diejenige des 2,3,5/4,6-cyclohexan-pentols:

OH H
4

OH /IE ([)H OH
i
bk

Viburnit bildet mit Aceton in Gegenwart von Zinkehlorid und Eis-
essig ein Isopropylidenstber-triacetat, was die cjs-Stellung von zwei
Hydroxyl-Gruppep beweist.

K. CLUSIUS, Zirich: Reindarstellung des schweren Stickstoff-Isotops
15N, 9m Tremnrokr.

Von Stickstoff sind die beiden Isotopen 4N und N bekannt. Im
atmosphirischen Stickstoff tritt nun auBer 14N, und 1¥N, noch die Misch-
molekel 14N15N guf, Das Ausgangsgas zur Isotopentrennung besteht
zur Hauptsache aus 14N15N und vernachlissigbar kleinen Mengen 1°N,,
Bei der Trennung im Trennrohr wird daher am einen Ende 14N, und am
anderen Ende *¢N!S5N abgeschieden, d. h. nur 509, des schweren Stick-
stoff-Isotops. Ein Gleichgewicht, 2 HD > H,-+ D,, wie es sich bei den
Wasserstoff-Isotopen in Gegenwart von Katalysatoren einstellt, wird
hiet nicbt erreicht. Um daher der Einstellung des Gleichgewichtes:

2 NN > MN, 4 BN,

entgegenzukommen, werden an mehreren Stellen des 27 m langen Trenn-
robres mit 2000 Trennstufen Funkenstrecken eingebaut. Mit Hilfe
dieser Methode konnten ausgehend von 10—151 Stickstoff einige cm? des
schweren Isotopes !*N, gewonnen werden. Die Analyse der Probe mit
Hilfe der Bandenspektren ergibt einen Gehalt von 99,859% 5N, gegen
0,389, 1°N, des Ausgangsgases. Esist dies der reinste bis heute erhaltene
schwere Stickstoff. ‘

Die groBe Trennschirfe der Apparatur wurde durch Trennung der
drei Neon-Isotopen 20Ne, 22Ne und 22Ne bewiesen. In gewdhnlichem
Neon sind die Isotopen in folgendem Verhiiltnis anwesend: 2°Ne 90,009%,
21Ne 0,289% und 22Ne 9,72%. Nach der Trennung ist 20Ne stark ange-~
reichert: 99,94,%, dagegen sind ?!Ne und 22N nur noch zu 0,01, resp.
0,033% im leichten Neon-Isotop enthalten.

F. HITZIG, Ziirich: Gewinnung von GaCly und GaBr; aus dem Metall
und Metallhalogeniden. (Vorgetr, von K. Clusius).

Von Gallium sind zwei Isotope 8°Ga und "' Ga bekannt. Beriicksich-
tigt man, daB auch Chlor in zwei Isotopen vorkommt, so ergeben sich
kombinatorisch acht verschiedene Molekelsorten fiir Gallium(III)-chlo-
rid. Dagegen sind nur zwei Sorten Ga3%Cly; moglich, Zur Isotopentren-
nung ist daher eine praparativ giinstige Herstellungsmethode fiir Ga%5Clg
und auch fiir GaBr; erwiinscht. Die Darstellung aus 35Cl, und Ga-Metall
#4llt dabej zum vornherein, wegen der schlechten Ausbeute bezogen auf
das teure 35Cl,, auBer Betracht. Silberchlorid reagiert mit Gallium nach
der Gleichung

3 Ag¥Cl + Ga —» 3 Ag + Ga®%Cly
und liefert dabei das Gallium(III)-chlorid mit 80—859% Ausbeute. Die
Reaktion verliuft auch mit PbCl,, CuCl und vielen anderen Metall-

%) vgl. die Arbeiten des Vortr. J. Chem. Physics 16, 840 [1948]; Helv.
Chim. Acta 31, 1441 [1948]; Z. Elektrochem. 53, 165 [1949]; u. Helv.
Chim. Acta 32, 2247 [1949].

2) F. B. Power u. F. Tutin, J. chem, Soc. 85, 624 [1904].
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chloriden und ergibt ein Gallium(III)-chlorid von groBer Rejnheit. Zur
Herstellung von Gallium(ITI)-bromid lassen sich an Stelle von AgCl,
PbCl, usw. die entsprechenden Bromide verwenden.

Au, Pt und Wolfram sind resistent gegen GaCly. Dagegen lésen sich
Ag und Cuin GaClg in wenigen Augenblicken auf wie Salze in Wasser.
Von den Lésungen 1dBt sich GaCl; wegsublimieren. Aus den Lésungen
von Pb, Cd, Zn oder Hg in GaCly sublimiert nicht GaCl, allein rein ab,
sondern ein Gemisch des Metalles und GaCl;. Gallium(II}-chlorid subli-
miert nicht rein. Das Sublimat zeigt infolge Zersetzung des GaCl, in
GaClg und Ga eine graue Farbe,

E. SCHUMACHER, Zirich: Gasdichiemessungen mil der Schiwebe-
waage. -
Vortr. berichtet iiber die Erfahrungen beim Umgang mit einer 4ulerst
genauen Schwebewaage, wie sie zur Isotopenanalyse verwendet wird.
Fir die Anwendung dieser Vergleichsmethode erweist sich die Beachtung
folgender Vorsichtsmafregeln als besonders wichtig: Zur Vernichtung
von elektrischen Ladungen aus der Luit soll sich ein +y-Strahler in der
Nihe der Waage befinden. Die Temperatur muf auf 1/100° konstant ge-
halten werden und jede Spur Quecksilberdampf muB vor der Dichtebe-
stimmung aus dem Gas entfernt werden. Die Ablesung des Druckes er-
folgt mit einem genauen Kathetometer. Es werden ferner zwei Korrek-
turen der zur Berechnung der Dichte aus dem Schwebedruek dienenden
Formel besprochen. Die absolute Genauigkeit betrigt bei der Stickstoff-
Analyse + 2%,

R. WIZINGER, Basel: Untersuchungen diber Methin-Farbstoffe.

Methylearbeniumsalze lassen sich bekanntlich glatt mit aromatischen
Aldehyden, Nitrosokdrpern usw. zu Methiniarbstoffen kondensieren:

R +
11\/C=CH2 + X 2 No—ch| x— 4 o:c[—c,;H5
R R’ H
R -+
NCCH=CH-CH;' X~

— R’/

Die beiden Substituenten R und R’ konnen auch ringformig miteinander
verkniipit sein, z. B,

v Y + Y » +
NN N/ NN
(\)\ C—CH; + RX —» ( I \C—Cﬂg X~z ( o éen,| x-
AW N\ VAN
k %

Y = —0-, —S-, —Se— , —CH=:CH— u.s. w.

Die Reaktionsidhigkeit der Methyl-Gruppe dieser Salze bei der Kon-
densation beruht darauf, dafl im angeregten Zustand die Carbenium-
Struktur tiberwiegt, wihrend im Grundzustand die Ammonium-Struktur
vorherrscht,

Die bisherige Formulierung der Pyrazoliumsalze in der Ammonium-
Struktur lie diese Verbindungen als Farbstofikomponenten uninteressant
erscheinen. Die Formulierung der Pyrazoliurasalze mit Methyl-Gruppen
in 3- bzw. 5-Stellung in der tautomeren Carbeniumsalz-Form 148t jedoch
voraussehen, dal sich diese Verbindungen leicht mit Aldehyden konden-
sieren lassen. In Gegenwart von Natriumithylat findet tatsichlich glatte
Kondensatjon mit aromatischen Aldehyden zu Styryl-Verbindungen statt.
Die Absorption dieser neuen Farbstoffklasse liegt bei relativ kurzen
Wellenlidngen und die Farblosigkeit, bzw. helle subjektive Eigenfarbe
mag dazu beigetiagen haben, da8 diese Farbstoifklasse bisher nicht auf-
gefunden wurde. Die Absorptionsmaxima der Pyrazoliummethine liegen
fiir verschiedene Substituenten A bei den Wellenlingen:

CH; C.H,
| |
N N
\C—CH=CH 7Nl g
V4 -
CH=—CH
A = H— CH,0— (CHg),N—
i 311 mu 338 mu 403 mu
max, farblos farblos citronengelb
?Ha lcsHa
N——N
\\.
. C—CH=CH—</ >_A]+ I
/ _—
A~ N —CH=CH-C——CHi
N—"
A = H— CH,0— (CHg)gN—
2 316 mu 345 mu 423 mu
Dax. farblos blaBgelb gelborange

Dijese Erscheinungen lassen sich befriedigend durch die ,,Inversion
der Auxochrome‘“4) erkliren und stellen eip besonders ausgeprigtes Bei-
spiel zu dieser Theorie dar, Auifallend ist der dulerst geringe batho-
chrome Effekt beim Ubergang von 5-mono-Styryl-Verbindungen zu 3,5-
di-Styryl-Verbindungen. Ein véllig analoger, ebenso kleiner Effekt wird
auch bei den Pyrylium- und Pyridinium-methinen beobachtet.

4) R. Wizinger, J. prakt. Chem. [2] 157, 146 [1941].

Angew. Chem. [ 62. Jahrg. 1950 [ Nr. 16



Einige dieser neuen Farbsalze eignen sich besonders gut als Sensibi-
lisatoren photographischer Platten bei der Untersuchung radioaktiver
Reaktionen. Die Bahn der Elektronen 148t sich auf solchen Platten be-
sonders genau verfolgen.

P. JOLIBOIS, Paris:
haute tension.

Dje Trennungsmethode, die auf der Wanderung der Ionen wih-
rend der Elektrolyse beruht, erlaubt gewisse Trennungen auszufiihren,
die echemisch schwierig erreichbar sind. Die benotigte Apparatur braucht
wenig Uberwachung und ist nicht teuer im Betrieb.

Die Methode arbeitet mit einer besonderen Anordnung der Elektroden,
die Riihreffekte in der Nihe der Elektroden ausschaltet und so die Iso-
lation primérer Elektrolysenprodukte gestatiet. Die Spannung betrigt
einige hundert Volt. Um Erwirmung des Elektrolyten zu vermeiden, ist
der Strom auf wenige Milliampdres begrenzt.

/ Die Trennung von Phenanthren-pik-

Sur une méthode de séparation par électrolyse a

rat 14Bt sich z. B. leicht durchfithren,
wobei die Pikrinsiure im Anodenrohr
auskrystallisiert. Bei der Elektrolyse von
Cs,80, oder BaS0, gelingt die Isolie-
rung der Metalle bzw, ihrer Hydroxyde
sehr leicht. Interessant ist die Elektro-
lyse von Komplexsalzen, Z. B. wird
Kaliumhexachloro-platinat-(IV) in Ka-
lium und PlatinechJorwasserstoffsiure ge-
trennt, wahrend bei der gewdhnlichen
Elektrolyse zufolge der Reduktionswir-
kung des Wasserstoffs an der Anode
metallisches Platin abgeschieden wird.
Die Elektrolyse ist dabei durch eine
sekundire chemische Reaktion iiber-
deckt. Eine weitere Anwendung der Me-
thode ist die Phosphor-Bestimmung
in Mineralien, welche sich sehr leicht
ausfithren 148t.

VB 181. 2 )
Bild 2

J. CUEILLERON, Miilhausen: Combustion des poudres d' Aluminium
et de Magnésium dans U Ozygeéne.

Die Untersuchung der Verbrennung von Aluminium- und Magnesium-
Pulver in Sauerstoff ist aus verschiedenen Griinden von Interesse: Die
sehr groBe Bildungswirme von Al,0, und MgO erméglicht die Erzeugung
sehr hoher Temperaturen. Die Resultate kdnnen eine Grundlage fiir die
Schitzung der in photographischen Blitzlichtlampen und bei der Alumo-
thermie erreichten Temperaturen bilden. Wenn die Flammentemperatur
hoher ist als die Schmelztemperatur der entsprechenden Oxyde, sollten
sich auf Metallgegenstinden geschmolzene Aluminiumoxyd- oder Ma-
gnesiumoxyd-Uberziige anbringen lassen,

Aluminium- oder Magnesium-Pulver verbrennt im Sauerstoff-Strom
bei kontinuierlicher Beimengung des Metallpulvers mit stabiler Flamme.
Die Stabilitit der Flamme hingt von der Qualitit des verwendeten Pul-
vers (konstante KorngroBe, Feuchtigkeitsgehalt und Fettireiheit), der
gleichmiBigen Beimischung des Pulvers zum Sauerstoff-Strom und sehr
stark vom Durchmesser des Austrittsrohres ab.

Der entstehende feine Oxydstaub wurde elektronenoptisch unter-
sucht. Es zeigte sich dabei, daB die Magnesiumoxyd-Partikel im Gegen-
satz zu den geschmolzenen Aluminiumoxyd-Partikeln krystallin sind.
Die Korngrofle betriagt ca. 10~4 em. Die spektroskopischen Untersuchun-
gen der Flammen von 2500—6000° ergeben ein kontinuierliches Spektrum
des glihenden Metalloxydes, auf dem sich die Linjen des Metalles und
Banden vom Oxyd abheben. Die wahre Flammentemperatur 146t sich
nach Kurlbaum bestimmen, wobei an den heilesten Punkten der Flammen
im rot und griin (Vermeidung von Lumineszenzstrahlung) gemessen wur-
den: Mg-0,-Flammen 2500° C, Al-O,-Flammen 3000° C.

Ein Metallstab iiberzieht sich in der Aluminium-Sauerstoff-Flamme
mit einer Aluminiumoxyd-Schicht, die noch etwas eingeschmolzenes
Aluminium enthalt.

H. SCHMID, Zirich: Uber die Konstitution des Eleutherols.

Das zum ersten Mal von Th. M. Meijer aus Eleutherine bulbosa {Mill.)
Urb. isolierte Eleutherol besitzt die Bruttoformel Cy H;,04 (I}. Es ist
optisch aktiv und besitzt eine Methoxyl-, eine Phenol- und eine Lacton-
Gruppe. Bei der Behandlung mit Alkali wird 1 Mol. Acetaldehyd abge-
spalten und es entsteht die opt. inaktive Eleutherolsaure C,,H;,0,.

OCH oH CHi Der oxydative Abbau von Eleutherolsaure
l fithrt zur 3-Methoxyphthalsiure. Durch verschie-

/\/\ dene Hydrierungsversuche ergab sich {fiir die
Eleutherolsiure die Konstitution der 4-Oxy-5-

\/\/ methoxy-naphthalin-carbonsgure-(2) (IV). Die
|| Zinkstaub-Destillation von Eleutherol liefert

1 o ein Gemisch von Kohlenwasserstoffen, aus denen

2-Methyl-naphthalin isoliert werden konnte. Dies OCH Y
zeigt, daB dem Eleutherol nur Formel I zukommen \/\
kann. Damit steht auch im Einklang, dal nach ‘ “ \
Kuppelung, Reduktion der Azoverbindung zu einem J—cooH
Amin und Oxydation desselben zum Chinon ein ¥
p-Chinon der Konstitution II entsteht: I o
Interessant ist die Alkalispaltung von Eleutherol R = H, die iiber

das Aldol III gehen muB, weil die Bildung dieses Zwischenproduktes ver-
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hindert ist, sobald die Phenol-Gruppe von Eleutherol verithert ist.
Eleutherol-methylather R = CH, sollte also gegen Alkali besténdig sein,
was auch tatsichlich gefunden wird.
CH,
OCH,OR CH, OCH, 0

| HJ:—OH |
\/\/ A, Al N/ R ;/\,/\;
AN / R=® )\/ H VoV e
Ir v
0
IR=H
Die Konfiguration des asymmetrischen Kohlenstoffatomes konnte

durch Abbau mit der 1 (4)-Milchsiure verbunden werden. Eleutherol ist
das erste Naphthalin-Derivat, das bisher aus Pflanzen isoliert worden ist.

Uber den Mechanismus von Redozreakiionsn mit
[VB 181]

E. ABEL, T.ondon:
Sauerstoffsduren als Partner®). H.

Marburger Chemische Geséllschaft
Feler zum 75. Geburtstag von Prof. Fries am 14. Mirz 1950

Prof. Mahr-Marburg begriilte als Obmann der GDCh-Ortsgruppe
Marburg die etwa 150 Anwesenden, insbes. Prof. v. Bruchhausen-Braun-
schweig, der die Ernennung des Jubilars zum Dr. h, e. der Naturwissen-
schaftlichen Fakultit der TH. Braunschweig iiberbrachte!). Prof. Wiltig-
Tiibingen iibergab die Glickwunschadresse der GDCh?). Ferner wurden
ein dem Jubilar gewidmetes Sonderheft von Liebigs Annalen der Chemie
und eine Unterschriftensammlung aller ehemaligen Schiiler des Jubilars
iiberreicht. Prof. Fries dankte in einer Ansprache. Es folgten 3 wissen-
schaftliche Vortrige.

G. WITTIG, Tibingen: Uber Ylide und Ylidreaktionen.

Bei der Einwirkung von Phenyl-lithium auf Tetramethyl-ammonium-
bromid bildet sich iiber das instabile Phenyl-tetramethyl-ammonium das
Trimethyl-ammonium-methylid I; eine Verbindung mit semi-
polarer Bindung zwischen Stickstoff und Kohlenstoff?);

(+1)
[(CHg)gN-CHglBr + CgHsLi —> [(CHg)gN-CH3]CHy —> 1 (CHy)3N—CH,.
An diesem und weiteren Yliden werden der Existenzbereich und die
Reaktionsweise dargelegt?).

Auch die Stevenssche und Sommeletsche Umlagerungs) sind Reak-
tionen von Yliden, die unter der protonen-einfangenden Wirkung von
Alkoholat-, bzw. Hydroxyl-anionen entstehen.

In diesem Zusammenhang wurde untersucht, ob auch dje als Hof-
mannscher Abbau bekannte thermische Zersetzung von quaterniren
Ammonium-hydroxyden iiber Ylide als Zwischenprodukte erfolgt. So-
wohl bei der Einwirkung von Phenyl-lithium auf das Di-o-xylylen-
ammonium-bromid wie bei der trocknen Destillation des zugehorigen
Hydroxydes bildet sich als Hauptprodukt das o-Xylvien-dihydroisin-
do]l ITI, dasim Sinne der Stevensschen Umlagerung nur iiber das Ylid II
entstanden sein kann®):

X0
‘ oder OH(_
7 CH, ’ N
— m | | L | |
\ 4
N \CHZ/ \CH,

Die cis-trans-isomeren Brommethylate von III liefern beim Hof-
mannschen Abbau einhejtlich das N-Methyl-1-aza-3.4.7.8-dibenzo-
cyclononatrien IV, bei der Einwirkung von Phenyl-lithium hingegen
u. 2. das Achtringgebilde V, deren Brommethylate nun wiederum in un-
terschiedlicher Wirkungsweise von Hydroxyl- und Phenyl-Anjonen zum
gleichen Dimethylamino-dibenzo-cyclooctatrien VI hinfithren:

(

NS

n | ” \(+)/

/\/V

C6H5 -)

CH——=C

7 om (=) 7\ N
[I, /N(\) /II v (ﬁ ‘/
CH: CH N CH,/C!I:\CH2

lc H, ()

+ CH,Brlc,HsH

CH-——=——CH
\ + CHaBr avd AN
N CH J\ | y
N\
OH( ) i’
|
N(CHy)q

5) Vgl. die Arbeiten des Vortr.: Mh., Chem. 79, 178, 457 [1948]; 89, 122,
379 455, 771, 776 [1949].
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Ebenda 62, 152 [1950].
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