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FORTSETZUNG DER ZEITSCHRIFT

»DIE CHEMIE«

Hauptversammlung der Gesellschaft Deutscher Chemiker
Frankfurt a. Main 10.-15. Juli 1950

Im festlich geschmtickten A.-W.-von Hofmann-Saal eréffnete Prof.
Dr. K. Ziegler, der Vorsitzende der GDCh, am 12, Juli die Hauptversamm-
lung, an der itber 3000 Chemiker aus dem In- und Ausland teilnahmen. Zu
diesem ungewdhnlich starken Besuch trug die gleichzeitig in Frankfurt a. M.
stattfindende ACHEMA IX wesentlich bei.

In seiner Erdffnungsansprache betonte er, da mit dieser an die
alte Tradition des friitheren Vereins Deutscher Chemiker und der Dechema
ankniipfenden ersten groBen Gemeinschaftsveranstaltung von GDCh und
Dechema nach dem Zusammenbruch wenigstens nach auBen hin ein Zu-
stand wieder erreicht ist, wie er vor dem ungliicklichen Krieg, ja vor dem
Ungliioksjahr 1933 bestand. Leider aber ist das Betidtigungsfeld der Ge-
gellschaft Deutscher Chemiker nicht mit dem identisch, was jeder Ein-
gichtige drauBen unter Deutschland versteht. Es ist unser Recht, diesen
Zustand zutiefst zu beklagen und an die Einsicht in der Welt zu appellie-
ren, die unnatiirliche Trennungslinie im Herzen unserer Heimat zu be-
seitigen. Als kiinftige Aufgabe bezeichnete Prof. Ziegler es, nun auch den
inneren Wiederaufbau der deutschen Chemie weiter voranzutreiben. Die
Periode vdlliger Stagnation ist vielerorts offenbar iiberwunden, wenn
auch gerade an einzelnen wichtigen Stellen noch sehr wenig geschehen
ist. Tatsichlich sind eine Reihe bekannter chemischer Institute wieder
aus den Trimmern erstanden oder iiberhaupt von Grund auf neu erstellt
worden. Wir wollen nur hoffen, daB mit der Aufrichtung der Gebiude
die Initiative der zustindigen Regierungen nicht erlahmt und die Institute
auch in einer Art mit Arbeitamitteln ausgestattet und dann laufend dotiert
werden, dal} sie ein erfolgreiches Arbeiten nach modernen Methoden auch
gestatten. Dem begonnenen Wiederaufbau im Materiellen muB insbes. die
sorgfaltige Pflege der Reste unseres geistigen Potentials folgen, eine Mah-
nung, die nicht ernst genug ausgesprochen werden kann. Unser Treffenim
Lande Hessen mag zugleich auch Huldigung sein fiir die groBen Leistungen
seiner drei altangestammten Hochschulen Darmstadt, GieSen und Marburg,
eine Mahnung, des groen Erbes der Minner stets zu gedenken, die wihrend
einer Zeit von mehr 21s einem Jahrhundert unser Fach dort vertraten
und dessen Entwicklung sehr nachhaltig heeinfluGten. Moge es gelingen,
das hohe Niveau der Chemie in Frankfurt und an den iibrigen lessischen
Hochschulen, soweit abgesunken, wieder herzustellen und jetztund in alle
Zukunft hinein der groBen Tradition wiirdig zu erhalten.

Der BegriBung der Teilnehmer durch den Ministerprisidenten des
Landes Hessen, Chr. Stock, der auf die groBe Bedeutung der Chemie fiir den
sozialen Wohlstand hinwies, folgte eine Ansprache des Vertreters der
Hohen Kommission in Hessen, Dr. J. Newmann. Er fiihrte aus, daf von
237372000 D-Mark an Exportwerten aus Hessen im Jahre 1949 nahezu
20 Mill. auf die chemische Industrie entfielen. Im Mai 1950 allein habe
die chemische Industrie Erzeugnisse im Werte von 25 Mill. D-Mark ex-
portiert, wihrend das iibrige Hessen Waren und Gebrauchsgiiter von
80 Mill. D-Mark exportierte. In der chemischen Industrie Hessens seien
z. Zt. etwa 40000 Menschen mit einem monatlichen Lohn- und Gehalts-
aufwand von 65368755 D-Mark beschiftigt. Die chemische Industrie
habe einen groBen Beitrag zur deutschen Wiedergesundung und zur Welt-
gesundung geleistet. Deutschland konne heute nicht mehr von West-
europa getrennt werden und es sei notwendig, Produktion und Austuhr zu
erhohen, damit 1952 die Bevdlkerung das Ende des Marshallplanes nicht
merke. Jeder Beitrag der deutschen chemischen Industrie fiihre ein
Stiickechen weiter auf dem Wege zu Frieden und Wohlstand.

Stadtrat Dr. H. Reinerl begriiBte die Teilnehmer als Vertreter des
Oberbiirgermeisters von Frankfurt, Dr. h. ¢. Kolb. Se. Magnifizenz, Prof.
Dr. B. Rajewsky, Rektor der Johann-Wolfgang-Goethe-Universitdt
Frankfurt/M., wies darauf hin, da8 der Aufbau der Frankfurter Univer-
pitdt so weit fortgeschritten sei, dal zur Tagung der neue Horsaal des
Chemischen Instituts zur Verfiigung stehe.

Prof. Dr. H. O'Daniel, Dekan der Naturwissenschaftlichen Fakultit
der Universitit Frankfurt, fiihrte aus, er habe der GDCh drei Gaben bie-~
ten wollen, ,,Gestern hatten wir die feierliche Ehrenpromotion unseres
franzésischen Kollegen Jean Roche, des hochangesehenen Biochemikers
franzosischer Zunge, dessen Name in der modernen Chemie einen hohen
Klang hat, eines Freundes der deutschen chemischen Forschung und eines
unbeirrten Freundes einer ganzen Reihe deutscher Chemiker. Meine Fa-
kultat lieB sich von dem Gedanken leiten, mit einer solchen Ehrung nicht
nur jhrer Verbundenheit mit Ihrer Gesellschaft, sondern auch mit den
franzosischen Chemikern Ausdruck zu verleihen. Sie fand iibrigens statt
in Gegenwart unseres Ehrendoktors aus dem Goethejahr, unseres hach-
verehrten Dr. Otfo Hahn.
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Ferner wollten wir uns bemiihen, Ihnen ein vollig wieder aufgebautes
und in seiner Einrichtung wieder hergestelltes Chemisches Institut be-
scheren zu kénnen. Das ist uns nur zum Teil gelungen. Der grofe Hor-
saal, den Sie sehen werden, zwar steht, aber das kann und darf nur ein
Anfang sein. Hinter und unter und iiber deman Horsaal gibt es noch viel
zu tun, nicht nur baulich, sondern auch fiir die wissenschaftliche Einrich-
tung. — Ein guter Chemiker wird aber nicht nur dureh ein wieder kom-
plettes Chemisches Institut. Ohne die Grundausbildung in allen zugehérigen
Nachbardisziplinen wird er eben kein guter Chemiker. Und in welch kaum
mehr zu verantwortendem MaBe diese Grundausbildung hier in Frankfurt
mangelhaft geworden ist, das findet seine Begriindung in dem vallig
unzureichenden Aufbau der iibrigen Institute meiner Fakultat. Ich sehe
fiir meine Person kaum noch eine Mdglichkeit, den fiir einen solchen Wie-
deraufbau verantwortlichen Persdnlichkeiten, die iibrigens diese Verant-
wortung denen gegeniiber, die ihnen jhr Mandat gaben, und der Zukunft
gegeniiber tragen, zuzureden. Die Wissensehaft mull es ablehnen, darum
zu bitten, arbeiten und ihrerseits Verantwortung tragen zu diirfen. Fast
schimt man sich, immer wieder die Trivialitit wiederholen zu miissen:
was heute nicht fiir die Wissenschaft getan und gesorgt wird, das wird
man in wenigen Jahren fiir Menschen ohne Arbeit und Brot tun und sorgen
miissen. Lassen wir uns nicht tAuschen vom Glanz einer Ausstellung, wie
sie uns hier umgibt: wir zehren vom Kapital, wir greifen die Substanz
an. Das geht nicht lange gut.

Was mich aber am meisten bedriickt, ist der Umstand, daB ich Thoen
nicht unsere neuen Ordinarien fiir Organische und fiir Anorganische Che-
mie nennen kann. Dank der selbstlosen Hilfe der Kollegen unserer Nach-
baruniversititen sorgen wir wohl fiir den jungen Nachwuchs. Aber gerade
diese Kollegen werden mir zustimmen, wenn ich {esthalte, dal eine
solche reziproke Doppelbesetzung die Wirksamkeit und die Krifte eines
Mannes ibersteigt, und da Schaden davon nur wieder der Nachwuchs
nimmt. Ich sage Ihnen nichts Neues, wenn ich auf das Paradoxon hin-
weise, dal in einem fiir die Chemie so bedeutsamen Gebiet, wie hier in und
wm Frankfurt, es so schwer gelingen mag, die dringendsten Lehrstuhl-
besetzungen durchzufiihren. ’

Seien Sie mir nicht bése, dal ich Thnen neben dem Schénen, das ioh
zu Anfang IThnen zur BegriiBung sagte, auch die Schattenseiten zeigte. —
Die Kollegen meiner Fakultit haben sich Miihe gegeben, zu helfen, dal
Thre Tagung gelingen moge. Iech meinerseits hitte gerne in den Kranz
einige leuchtende Blumen gewunden: Sie sehen, nur bei einer, unserem
Freund Roche, ist es mir gagz gelungen.

" Maége diese Ihre Tagung wohl gelingen und m&ge sie dazu beitragen,
daB die Erkenntnis sich auch hier verbreitet, daB chemische Forschung
unentbehrlich ist, und dal sie von Menschen betrieben wird, die IThre Ver-
pflichtung spiiren, die ihren Geist in Zucht wirken lassen und die in der
Verantwortung stehen' .

Nachdem der Vorsitzende der Dechema, Dipl.-Ing. J. Free, die Teil-
nehmer begriiBt hatte, sprach Dr.-Ing. S. Balke fiir die Arbeitsgemein-
schaft der Chemischen Industrie. Die Arbeitsgemeinschaft hofft der For-
schung jahrlich 1,5 Mill. D-Mark zur Verfiigung stellen zu kénnen. Dem
Staat konne jedoch nicht die Hauptfiirsorge fiir Lehre und Wissenschaft
abgenommen werden, um die ehemals gliickliche Symbiose zwischen For-
schung und Praxis wieder herzustellen. Prof. Dr. P. Karrer, Ziirich, be-
griifte die Teilnehmer im Namen der anwesenden Auslinder und der
Schweizerischen Chemischen Gesellschait. Er hob die Belebung inter-
nationaler Beziehungen hervor und teilte mit, daB zwischen Deutschland
und der Schweiz ein Studentenaustauseh kurz bevorstehe. Sodann be-
griflite Prof. Dr. K. E. Wagner, Prisident des Deutschen Verbandes
techn.-wissenschaftlicher Vereine, Diisseldor!, die Teilnehmer.

Prof. Ziegler teilte als Vorsitzender der GDCh die diesjihrigen Ehrun-
gen der Gesellschaft mit: Prol. Dr. H. Meerwein-Marburg wurde die
Emil-Fischer-Denkmiinze iiberreicht. Der Text der Verleihungs-
urkunde lautet:

,,Die Gesellschaft Deutscher Chemiker verleiht auf ihrer Haupt-
versammlung in Frankfurt/Main am 12. Juli 1950 Herrn Prof. Dr.
Hans Meerwein aus Marburg/Lahn, dem vorbildlichen Lehrer und
Forscher, fiir seine Arbeiten iiber molekulare Umlagerungen, die neue
Vorstellungen iiber den Mechanismus chemischer Reaktionen ex-
perimentell begriindet und wesentlich gefdrdert haben und von ihm
zu einer umfassenden Theorie der homogenen Katalyse in der
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organischen Chemie ausgebaut worden sind, sowie fiir die Pflege und
Bereicherung der priparativen organischen Chemie auf vielen Gebieten
die Emil-Fischer-Denkmiinze".

Dir. Dr. Dr. e. h. Konrad-Leverkusen wurde die Justus-Liebig-
Denkmiinze verliechen. Der Text der Verlethungsurkunde lautet:

»Die Gesellschaft Deutscher Chemiker verleiht auf ihrer Haupt-
versammlung in Frankfurt/Main am 12. Juli 1950 Herrn Dr. phil
Dr. rer. nat. h. e. Erich Konrad aus Leverkusen fiir seine grund-
legenden wissenschaftlichen Arbeiten auf dem Gebiet des syntheti-
schen Kautschuks und fiir die unter seiner Leitung durchgefiihrten
umfangreichen anwendungstechnischen Arbeiten, die zum Buna und
seiner groBtechnischen Herstellung fiihrten, die Justus-Liebig-Denk-
miinze".

In der anschlieBenden Gedachtnisfeier fiir Alfred Stock hielt
zunichst sein Schiiler, Prof. Dr. Wiberg-Miinchen, eine Gedenkrede. -

Freunde und Schiiler von Prof. Dr. phil. Dr.-Ing. e. h. Alfred Stock,
der am 12. August 1946 nach beschwerlicher Flucht aus dem Osten, jed-
weder Habe beraubt, kaum beachtet von der Umwelt, in einem abgele-
genen Elbschifferstidtchen verschied, haben zum Geddchtnis dieses be-
deutenden Forschers, unterstiitzt durch die deutsche chemische Industrie,
eine Alfred-Stock-Gedichtnis-Stiftung bei der GDCh errichtet,
die sein Andenken, insbes. beim chemischen Nachwuchs, lebendig er-
halten soll. Die Stiffungssatzungen lauten:

Punkt 1

Freunde und Schiiler sowie die deutsche chemische Industrie ha-
ben zum Gedichtnis an Alfred Stock bei der Gesellschaft Deutscher
Chemiker (GDCh) eine

,,Alfred-Stock-Gedidchtnis-Stiftung*
errichtet. Sie soll der engen Verbundenheit Alfred Stocks zur chemi-
schen Industrie und Wissenschaft Ausdruck geben und sein Andenken
insbesondere beim chemischen Nachwuchs lebendig erhalten.

Die Stiftung wird von einem Kuratorium verwaltet, das von dem
Vorstand der GDCh berufen wird und aus vier Mitgliedern besteht,
2wei Ordinarien und zwei Industriellen.

Punkt 2

Von der Stiftung soll jihrlich eine hervorragende, selbstindige
wissenschaftliche Experimentalarbeit auf dem Gebiete der anorgani-
schen Chemie mit einem Geldpreis von zunichst DM 1000.— in Ver-

bindung mit einer goldenen Gedenkmiinze mit dem Bildnis Alfred
Stocks ausgezeichnet werden.

Die Verleihung des Preiges erfolgt auf der Hauptversammlung der
GDCh in affentlicher Sitzung und soll mit einer anerkennenden Wiir-
digung des Preistrigers und der Preisarbeit verbunden sein.

Punkt 3

Fiir die Auswahl der Arbeit werden vom Kuraterium !/, Jahr vor
der Hauptversammlung die Hauptvertreter der anorganischen Chemie
an den einzelnen Hochschulen um Vorschlige gebeten. Die Entschei-
dung iber die zu priamierende Arbeit trifft der Vorstand der GDCh
zugammen mit dem Kuraterinm.

Punkt 4

Fillt die Verlethung des Preises in einem Jahr aus irgendwelchen
Griinden aus, 8o wird ein Betrag von DM 1000.— vom Kuraterium
im Einvernehmen mit dem Vorstand der GDCh zur Unterstiitzung
anorganisch-chemischer Hochschulinstitute verwendet.

Punkt 5

Fir jede Satzungsinderung, insbesondere eine Anderupg des Stif-
tungszweckes, ist eine Zweidrittelmehrheit des Kuratoriums und des
GDCh-Vorstandes erforderlich‘.

Dr. E. Kuss, Vorstandsmitglied der Duisburger Kupferhiitte, ein
Freund und Schiiler A. Stocks, aul dessen Initiative die Gedenkgriindung
wesentlich beruht, ibergab die Stiftung Prof. Ziegler. (Die Denkmiinze
wurde geschaffen von dem bekannten Bildhauer, Prof. Mettel-Frank-
furt/M.).

Als erstem Preistrager dieser Stiftung wurde Prof. Dr. E. Wiberg
die Alfred-Stock-Denkmiinze verliehen. Der Text der Verleihungsur-
kunde lautet:

,,Die Gesellschaft Deutscher Chemiker verleiht auf ihrer Haupt-
versammlung in Frankfurt/Main am 12. Juli 1950 an Herrn Prof.
Dr. Egon Wiberg aus Miinchen fiir seine in Fortfitlhrung der grund-
legenden Arbeiten von Alfred Stock durchgefiihrten, meisterhaften
Untersuchungen auf dem Gebiete der Borverbindungen und der
Hydride, die zur Darstellung von neuen wichtigen Stoffklassen und
zu einer Erweiterung unserer Erkenntnisse iiber die Systematik an-
organischer Verbindungen gefithrt haben, die Alfred-Stock-Denk-
nmiinze'.

Festvortrige und Fachvortrige

Mittwoch, 12, Jull 1950

P. KARRER, Zirrich: Einige neuere Untersuchungen auf dem Vi-
tamin-Gebiell).

Die bisher aufgestellten Theorien iiber die Wirkungsweise des Vitamins
B, konnen experimentell nicht gestiitzt werden. Bei der Einwirkung von
Natriumhydrosulfit auf Thiamin wird es in die Thiazol- und die Pyrimi-
din-Komponente gespalten, Ahnlich verhalten sich andere quartire
Thiazoliumsalze. ’

Auch die Hypothese, dal Thiamin die reduzierte Stufe eines Re-
doxsystems darstelle, 1ie8 sich, wenigstens soweit es sich um Deearboxy-
lasewirkung des Thiamins handelt, nicht bestitigen, indem zwar die
Thiol-Form der Cocarboxylase volle Cocarboxylase-Aktivitit besitzt,
nicht aber das aus ihr hergestellte Disulfid.

Die Zerlegung des Thiamins durch Natriumhydrosulfit hat ihr Analo-
gon in der Zerstérung dieses Vitamins durch Fermente, die in Fischen,
Farnkraut und Equisetum-Arten vorkommen und die die Ursache von
Erkrankungen von Rindvieh und anderen Tieren sind.

Durch Reduktion des Thiaming mit LiA1H, gelang es, das o-Dihydro-
Derivat des Thiamins darzustellen. Es besitzt Reduktionswirknng, die
indessen schwiicher ist als diejenige von o-Dihydropyridin-Derivaten und
den hydrierten Codehydrasen., Seine Vitamin B -Wirkung ist bei htheren
Tieren und Mikroorganismen im allgem, geringer als die des Thiamins
selbst, doch bestehen betridchtliche Unterschiede.

Im AnschluB an eine von dritter Seite aufgestellte weitere Theorie
der Wirkungsweise der Cocarboxylase wird iiber Versuche berichtet, aus
denen hervorgeht, dal in Leber und Niere Fermente vorkommen, welche
gewisse o,x’-Imino-dicarbonsiuren dehydrieren. Daraus ergeben sich
moglicherweise Beziehungen zu den Transaminierungen in den Zellen.

Schlieflich wird iiber die Totalsynthese des (3-Carotins, des Provi-
tamins A, berichtet, die ausgehend vom Octadien-3,5-dion-2,7 und einem
Acetylenalkohol verwirklicht worden ist, den man aus 3-Jonon, Propargyl-
bromid und Zink erhilt. Das krystallisierte synthetische B-Carotin erwies
sich mit der natiirlichen Verbindung in allen Eigenschaften identisch.

G. WITTIG, Tiibingen: Uber Komplez- und Ylid-Realtionen me-
tallorganischer Verbindungen®).

E. KUSS, Duisburg: Wege der Wirlschaft zu neuer Technik: Einsalz
und Weitereniwicklung der Amalgamchemiel).

Der Drang der Wirtschaft lieB die Duisburger Kupferhiitte ein von
Subvention unabhingiges Verfahren zur Zinkgewinnung aus ihren Zink-
chlorid-Lésungen suchen. Von den zwei méglichen Wegen der Metall-

1) Erscheint ausfiihrlich in dieser Ztschr.

1) Ausfiihrl. Ref. von G. Wittig iiber die Komplexreaktionen metallorga-
nischer Verbindungen vgl. diese Ztschr, 62, 231 [1950] sowie die ebenda
in Kurze erscheinende Arbeit uber Ylide und Ylidreaktionen.
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gewinnung iiber Amalgame, der Destillation und der Elektrolyse, war der
letztere besonders reizvoll, aher voll technischer Schwierigkeiten. Die
Lasung gelang durch Einsatz der Hg-Vertikalzelle. Schwierigkeiten lagen
im Apparativen.

Aus der Kenntnis der Amalgame, ilirer FlieBtahigkeit, Loslichkeits-
verhiltnisse und Potentiale, konnten fiir das elektrolytische Verfahren
die giinstigsten Bedingungen ausgewihlt werden. Mogliche Stérungen
des Prozesses durch Oberflichenerscheinungen am Amalgam konnten
durch entsprecbende apparative und verfahrensmiBige Anordnungen
ferngehalten werden. Der Metallaustausch zwischen waBrigen Losun-
gen und Amalgamen, der sich nach bekannten physikalisch-chemischen
Regeln berechnen und beeinflussen 1a8t, konnte zu eigenen Verfahrens-
methoden entwickelt werden. Daraus ergeben sich neue Moglichkeiten
fiir die Losung einer Reihe metallurgischer Probleme, insbes. fiir die
Reinstdarstellung von Metallen.

Die Elektrolyse von Metallchlorid-Losungen iiber Amalgame unter
gleichzeitiger Gewinnung von Chlor eréfinet neue Wege fiir die Aufarbei-
tung vor allem armer, komplexer Erze.

Donnerstag, 18. Jull 1950

H.ZAHN, Heidelberg: Uber den Aufbau der Faserproleine.

Beriicksichtigt man die neuen Erkenntunisse iiber den molekularen
Aufbau des Hamoglobins und Myoglobins (Perutz, Kendrew) sowie Ar-
beiten iiber die Rildung fibrillirer Proteine durch kolumnare Aggregation
von Blockproteinmolekeln (Porter, Waugh, Kratky, Hall u. a.), s0 wird
man einen Teil der dlteren Ansichten iiber die Entstehung der Faser-
proteine revidieren miissen. Im Fibrin und F-Actin ist die Konstellation
der Peptidketten dihnlich wie im Fibrinogen und dem G-Actin (Korpus-
kulartheorie der Faserproteine). In den Fibrillen des Kollagens liegen
keine Fransenmicellen vor, nachdem sowohl réntgenographisch (Bear,
Kratky) als auch elektronenmikroskopisch (Schmitt, Wolpers) eine hole
iibermolckulare Regelmiligkeit gefunden worden war. Was die Kon-
stellation der Peptidketten im Kollagen anbelangt, so werden, wie frither
(Astbury), schwach gefaltete, parallel zur Fibrillenrichtung orientierte
Ketten angenommen ({Peptidkettentheorie der Faserproteine). Neueste
Untersuchungen vor Kratky zeizen, dall Seidenfibroin in zwei weiteren
Gittern vorkommen kann, von denen das eine dem Actin auffallend ahn-
lieh ist.

Menschenhaar wurde mit 1n-HNQ, bei 70° nitriert und die Ein-
fiihrung von Nitro-Gruppen in die Tyrosin-Reste und deren. partieller
Abbau chemisch und papyrographisch nacbgewiesen. Im Rontgenogramm
der nitrierten Haare zeigten sich starke Stiérungen des Keratingitters,
wihrend die Rleinwinkelinterferenzen suf dem Aquator in ihrer Lage
verindert und in ihrer Intensitdt verstarkt auftreten. Diese Ver-
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dnderungen sowie der Einflul von Quellung und Komplexsalzbildung mit
Kupfer werden in der Weise gedeutet, daf die Kleinwinkelinterferenzen
von zwischenmolekularen Perioden stammen,

W.GRASSMANN, Regensburg: Neue Trennungs- und Analysen-
verfahren der Eiweif-Chemie.

Vortr. bespricht Grundlagen, Methodik und Anwendungsmoglich-
keiten von den in den letzten 11/, Jahrzehnten neu entwickelten Ver-
fahren zur Trennung von KEiweilkérpern, Polypeptiden und Amino-
siuren. (Adsorptionschromatographie, Gegenstromverteilung, Vertei-
lungs- und Papierchromatographie, Ultrazentrifuge, Elektrophorese).

Ein vom Vortr, neu entwickeltes Verfahren zur kontinuierlichen
Trennung von Stoffgemischen durch Elektrophorese, iiber das bereits in
dieser Ztschr. 62, 170 [1950] kurz berichtet wurde, wird beschrieben, so-
wie eine Variante des Verfahrens, die mit einer primitiven Vorrichtung
auf Filtrierpapier ausfithrbar ist, aber wegen der geringen durchgesetzten
Menge im wesentlichen auf analytische Verwendung beschrinkt bleibt.
Bei diesen Verfahren erfolgt die Trennung von Stoffgemischen unter-
schiedlicher elektrophoretischer Wanderungsgeschwindigkeit innerhalb
eines porésen Mediums oder im Filtrierpapier in einer quer zu den Kraft-
linien eines elektrischen Feldes strbmenden Pufferlosung. Das Verfahren
erlaubt in einem Arbeitsgang die quantitative Trennung aller wandernden
Stoffe, falls sich ihre Wanderungsgeschwindigkeiten um etwa 7—109,
unterscheiden.

Uber ein nicht kontinuierlich arbeitendes Verfahren zur Trennung
von Aminosiduren, Eiweilgemischen, inabesondere Serum auf Filtrier-
papier, wie es von Th. Wieland3), F. Turba%), Cremer u. Tiselius®) be-
schrieben wurde, wird berichtet, sowie iiber eine wesentlich einfachere
quantitative Auswertung. Bei dieser werden die durch Anfirbemethoden
sichtbar gemachten getrennten Komponenten direkt am Filterpapier-
streifen im durchfallenden Licht gemessen, den man zu diesem Zweck
durch Einbetten in eine Ldsung von geeignetem Brechungsindex weit-
gehend durchsichtig gemacht hat. Die gewonnenen Ergebnisse stimmen
quantitativ mit dem nach Tiselius erhaltenen iiberein. Die klinisch
wichtige elektrophoretische Serumanalyse, aber auch die Analyse anderer
Proteingemische ist dadurch mit einfachen Mitteln ausfilthrbar.

K.H MEYER, Genl: Krystallisierle Diastasen und ihre Wirkung®).

Die starkeabbauenden Diastasen des Speichels und des Malzes sind
die am lingsten bekannten Enzyme. Ihre Reindarstellung und Kry-
stallisation ist erst in den letzten Jahren geglickt. Wir erhielten mensch-
liche Speichel- und Pankreas-Amylase, ferner Amylase aus Schweine-
pankreas, aus Bacillus subtilis und endlich die 3-Amylase des Malzes kry-
stallisiert, wihrend Balls (USA) die Malz-a-Amylage sowie f-Amylase aus
Bataten krystallisieren konnte. Wie wir vor 10 Jahren fanden, enthalten die
meisten Stérkearten 2 Gruppen von Polysacchariden: die unverzweigten
Amyldsen (Molgewicht 10000—300000) und die verzweigten Amylopek-
tine. Wir haben die Wirkung der reinen Amylasen auf reine Amylose
und reines Amylopektin untersucht. Zur Untersuchung der Spaltpro-
dukte wurde u. a. die Vergarung der Glucose mit einer besonderen Hefe-
art, sowie der Maltose mit einer andern mitbenutzt. Wiahrend 3-Amylasen
aus Amylose nur Maltose, aus Amylopektin neben Amgylose ein hoch-
molekulares Dextrin in 40% Ausbeute bilden, spalten die «-Amylasen
die beiden Bestandteile erst in Dextrine, dann in Maltose, ca. 109 Glu-
cose und niedermolekulare Dextrine auf, die — allerdings sehr langsam —
weiter zu Maltose, Glucose und Isomaltose abgebaut werden.

K. F. LANG, Frankfurt/M.: Reinerzeugnisse aus Steinkohlenteer.

Der Steinkohlenteer hat seine Bedeutung als Rohstoffquelle fiir die
organisch-chemische Industrie gewahrt. Es wird empfohlen, zahlreiche
gewinnbare, aber heute noch ungenutzte Reinerzeugnisse zur Weiterver-
arbeitung heranzuziehen. Die wissenachaftlichen Methoden zur Auffin-
dung und die betrieblichen Verfahren zur Gewinnung von Reinerzeugnis-
sen aus Steinkohlenteer wurden in den letzten Jahren erheblich verbes-
sert. Die Herstellung von Naphthalin, Anthracen und Carbazol wurde ver-
einfacht, die Ausbeuten und der Reinheitsgrad wurden erh8ht. Die Auf-
arbeitung der hoher siedenden Anteile des Steinkohlenteeres, insbes. des
Peches, wurde in Angriff genommen und die Arbeitsweise beschrieben.
Mehrere hochsiedende Kohlenwasserstoffe konnten neu aus dem Teer
isoliert werden. Gefunden wurden: 3,4-Benztetraphen, 1,2-Benz-
tetracen, Picen, 3.4,8.9-Dibenztetraphen und Fulminen (1,2-
Benzpicen).

K. SAFTIEN, Ludwigshafen: 50 Jahre Indanthrenfarbstoffe.

Es sind jetzt etwa 50 Jahre verflossen, seit René Bohn in der BASF
in Ludwigshafen das Indanthren, unser heutiges Indanthrenblau RS aui-
fand. In Deutschland waren an dieser Entwicklung der ,,Indanthren-
Farbstoffe’* neben der BASF die Farbstoffwerke, die sich spiter zur 1G.-
Farbenindustrie A.G. zusammenschlossen, beteiligt. Auch das Ausiand
brachte in der Folgezeit gleiche oder mindestens ahnliche Produkte unter
verschiedenen Namen heraus.

Das Gebiet wird wie folgt gegliedert und die wichtigeten Vertreter
charakterisiert.

1. Indanthron, Flavanthron, Pyranthron. — 2. Acylamine der An-
thrachinonreihe. — 3. Akridone der Anthrachinonreihe. — 4. Anthrimide,

3) Th. Wieland, diese Ztschr, 60, 313 [1948].

§) Turba F., Enenkel A, J., Naturwiss. 37, 93 [1950].
8) Cremer D., Tiselius A., Biochem.-Z. 310, 273 [1950].
%) DemnAchst ausfiihrlich in dieser Ztschr.
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Carbazole der Anthrachinonreihe, — 5. Farbstoffe, die sich vom Benzan-
thron ableiten. — 6. Anthanthrone, Dibenzpyronchinone, Acedianthrone, —
7. Farbstofife der Naphthalin- und Perylentetracarbonsiure-Reihe. —
8, Oxazole und Thiazole der Anthrachinon-reihe. — 9. Indigoide Verbin-
dungen.

Es wird das sog. ,,Finish‘‘ der Produkte gestreift und auf die Bedeu-
tung der Leukoschwefelsiureester der Kiipenfarbstoife hingewiesen. Die
Beschiftigung mit den Kiipenfarbstoffen war AnlagB, sich mit der Chemie
der Polycyclen ndher zu befassen, was sich dann weiterhin befruchtend
aul andere Farbstofiklassen, wie Woll-, Acetatseiden- und Spinnfarb-
stoffe ausgewirkt hat. Obwohl es im Indanthren-Sortiment Farbstoffe
in simtlichen nur denkbaren Niiancen und auBerordentlich hohen Echt-
heiten gibt, kann man sagen, dall das Gebédude der Indanthrenfarbstoffe
gewisgsermalen erst im Rohbau dasteht.

H. LETTRE, Heidelberg: Demonstration eines Zeitrafferfilmes tber
Mitose und Mitosegifte.

In einem Zeitrafferfilm werden Gewebekultursn in ihrem normalen
Wachstum und dem durch Mitosegifte beeinfluBten Wachatum darge-
stellt. Durch die Anwendung des Phasenkontrastmikroskops wird die
Darstellung der Chromosomen in der lebenden Zelle ermdglicht, so daB
die Wanderung der Chromosomen wihrend der Zellteilung verfolgt wer-
den kann. An Mitosegiften werden die Wirkungen von Colchicin, Adrena-
lin und Trypaflavin demonstriert. Es werden Aufnahmen der Teilung
menschlicher Tumorzellen gezeigt, darunter eine Vierteilung einer Tumor-
zelle. Weiterhin werden die fiir das Wachstum einer Zelle notwendigen
Plasmagranula und ihr Austreten bei der Quellung von Zellen gezeigt.

FJ. D. von MIK USCH, Hamburg-Harburg: Sterische Hinderung
und cis, trans-Isomerie bei der Dienreaklion konjugieri-ungesdiligler Fell-
sduren’).

Aussprache:

W. Treibs, Miltitz-Leipzig: Ist die Aufnahmegeschwindigkeit fiir Sauer-
stoff bei cis- und trans-isomeren Diencarbonsduren verschieden groB?
Vortr.: Im Falle der isomeren Octadecatriensduren, a-, 8- und pseudo-
Eldostearinsaure, haben Myers, Kass und Burr (19415 festgestellt, daB die
Autoxydation der trans-Isomeren (8- und pseudo-) wesentlich langsamer
verlduft als die des cis-Isomeren (a-). Entsprechende Untersuchungen an
isomeren Diensauren liegen noch nicht vor.

W. TREIBS, Leipzig: Die Ausweitlung der Beformatzki-Reaktion
(mit G. Leichsenring).

Bei der Reaktion von Reformalzki werden bekanntlich die Ester von
a«-Halogen-monocarbonsiuren mit Carbonyl-Verbindungen umgesetzt.
Wir verwandten 2ls Halogenkomponenten die Diester von mono-
und dibromsubstituierten Dicarbonsiuren, z. B. von Adipinsiure, Azelain-
siure, Sebacinsiure und als Carbonyl-Komponenten entweder a)
langkettige Aldehyde wie Onanthol, Decylaldehyd, oder b) Halbaldehyd-
ester von Dicarbonséuren, z. B. der Azelainsiure und Sebacinsiure, die
durch Ozonspaltung ungesdttigter Monocarbonsiuren, z. B. der Olsiure
oder der Undecylensidure dargestellt werden.

Durch diese erweiterten Reformateki-Synthesen werden Ester von
mono- und disubstituierten Dicarbonsiuren, sowie von Tri- und Tetra-
carbonsiuren erhalten, die zu den verschiedensten Synthesen Verwen-
dung finden sollen. -

H. BEYER und A. KREUTZBERGE R, Greifswald: Die ben-
zidin-artige Umlagerung der Hydrazothiazole-(2.2') zu 2.2'-Diamino-
dithiazolen-(5.5’) (Vorgetr. von A. Kreufzberger).

Wihrend Hydrazobenzol und 2 Phenylhydrazinothiazol bekanntlich
unter dem EinfluB von Mineralsduren, vor allem Salzsiure, in Benzidin
bzw. 2 Amino 5-[p-amino-phenyl]-thiazal @bergehen, erleiden die Hy-
drazothiazole-(2.2') durch Salzsiure keine derartige Umlagerung. Oxy-
dierend wirkende S&uren kYnnen nicht verwendet werden, da sofort Oxy-
dation zu den entspr. farbigen Azothiazolen-(2.2’) erfolgt. Dagegen ge-
lang die benzidin-artige Umlagerung der Hydrazothiazole-(2.2’) (I), die
in 5- und 5’-Stellung ein H-Atom tragen, durch Zusammenschmelzen
von je 1 Mol des betreffenden Hydrazothiazols-(2.2’) mit 2 Molen Phthal-
sdureanhydrid bei 180—200°. Hierbei entstehen zunichst die Diphthal-
imido-Verbindungen (II}, die nach Abspaltung der Phthalsiure-Reste
nach dem Gabriclschen Verfahren in die stark basischen 2.2’-Diamino-
dithiazole-(5.5") (III) iibergehen.
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Damit ist erstmalig bewiesen, daB unter bestimmten Bedingungen
eine benzidin-artige Umlagerune auch bei solchen Hydrazo-Verbindungen
mbglich ist, die zwei heterocyclische Ringsysteme aromatischen Charakters

7) Erscheint in Kiirze ausfihrlich in dieser Ztschr.
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enthalten, Die 2.2’-Diamino-dithiazole-{5.5') lassen sich bisdiazo-
tieren und mit den tiblichen Komponenten zu DisazofarLstoffen kuppeln,
z. B. bilden sich mit Naphthionsiure als Kupplungskomponente Indika-
torfarbstoffe, die dem Kongorot analog sind. Weiterhin reagieren die
2.2'-Diamino-dithiazole-(5.5') mit vornehmlich in p-Stellung substituier-
ten Benzolsulfochloriden und er¢ffnen somit einen Weg zur Darstellung
peuartiger Sulfonamide.

R. HUISGEN, Tiibingen: Zur Stereoisomerie der Diazoverbindungen®).

K. DIMROTH, Marburg: Zusammenhang zwischen Konstilution,
Farbe und chemischer Reaktionsfihigkeil bei Pyridin-imminen.

Es wurden einige Derivate einer sehr eigenartigen, erstmals von W,
Schneider aulgefundenen Stoffklasse, der N-Anilido-Pyridiniumsalze bzw.
deren Anhydrobasen néher untersucht. Diese Verbindungen entstehen
durch Umsatz substituierter Pyriliumsalze mit Phenylhydrazin und dessen
Derivaten. Es wurde gefunden, da8 jede Mafnahme, welche den polarcn
Charakter der Molekel erhoht, wie Elektropen-anziehende Gruppen in
dem am Anilido-N haftenden Benzolring oder Elektronen-abgebende
Gruppen in den am Pyridin-Ring haftenden Benzol-Ringen, ferner Lo-
sungsmittel hoher Dielektrizititskonstante oder Adsorptionsmittel stark
polarer Natur, die Absorption ins Kurzwellige verschiebt. Gleich-
zeitig wird die Stabilitdt der Verbindungen, die sich durch eine, nach
Art einer Diphenylin-Umlagerung verlaufende Umlagerung zu farblosen
Stoffen gut messen liBt, erhéht. Genau den entgegengesetzten Einflul
auf Farbe und Stabilitdt tiben Ldsungsmittel niedriger DK oder geeig-
nete Substituenten aus. Bei diesen typisch polaren Verbindungen rufen
polarisierende Einfliisse genan die entgegengesetzten Wirkungen in der
Absorption hervor wie bel den typisch unpolaren Verbindungen. Die
speziellen Ergebnisse scheinen uns daher von allgemeinerer Bedeutung
fir den Zusammenhang zwischen Farbe und Konstitution.

0.von SCHICKH, Ludwigshafen: Reaktion der Nitroparaffine mit
akisven Olefinen.

Seit 1916 wurde die Anlagerung von Nitroalkanen an Phenyl-vinyl-
ketone studiert.

Einem Vorscblag von H. Hopff und @. Wiest {olgend, wurde in Hbchst
von Wulff und in Ludwigshafen vom Vortr. die Anlagerung von Vinyl-
carbonsiureestern und -mitrilen durchgefithrt. Es werden die Reaktions-
bedingungen, Gleichgewichtslagen bei Anwendung groBer Uberschiisse
von Nitrokohlenwasserstoffen und Tabellen der dargestellten Verbin-
dungen gezeigt. Ferner werden die Anlagerung von Nitroalkanen an
Methylvinylketon und Arbeiten des Forscherkreises der ICI besprochen,
die die Addition von Vinylsulfonen und die Reaktion von Nitroalkylenen
mit Nitroalkanen behandeln. -

K. SCHIMMELSCHMIDT, Hochst: Uber die Herslellung von
Tetranitromethan und Nitroform und neue Reaklionen des Nifroforms®).

Die Umsetzung von Acetylen mit Salpetersiure zu Nitroform, das
durch Weiternitrierung in Tetranitromethan iibergefiihrt wird, 1aGt sich
nicht ohne weiteres vergroBern, da man die Abfithrung der Reaktions-
wirme nicht in der Hand hat. Durch Verwendung einer Umlauf-Appara-
tur (Vorschlag Dipl.-Ing. Steinmet2) ist es gelungen, die Reaktionswarme
zu beherrschen. Es konnte ein Verfahren entwickelt werden, bei dem nur
noch eine Ldsung von Nitroform ohne Nebenprodukte in Salpetersiure
entstand, die bei der Weiternitrierung direkt Tetranitromethan vom Er-
starrungspunkt + 14,1° lieferte. Etwa 609 des eingesetzten Acetylens
gehen in Tetranitromethan iiber, der Rest wird zu Kohlendioxyd oxydiert.

Nitroform wird im Laboratoriums-Malstab durch Umsetzung von
Tetranitromethan mit Kalilauge und Wasserstoffsuperoxyd (Dr. Blum-
rich) und Eintragen des feuchten Kaliurnsalzes in Schwefelsiure gewon-
nen, o8 zeigt den Erstarrungspunkt + 26,5°. Technisch kann Nitroform
durch Extraktion aus der bei der Umsetzung von Acetylen mit Salpeter-
siure gewonnenen Lésung mit flisgigem Stickstoffdioxyd (systemeigenes
Losungsmittel) isoliert werden.

Aktivierte Kohlenstoffdoppelbindungen addieren Nitroform, Aus
Vinyl-methylketon erhdlt man das 1.1.1.-Trinitro-pentanon-4, aus Acryl-
siure Trinitro-buttersidure usw.

W. RIEMENSCHNEIDER, Heidelberg: Uber vielwertige or-
ganische Kalionen.

An Tumorzellen wurde von Leltré'%) beobachtet, daB sich die anor-
ganischen Kationen der Zelle durch das organische Kation Cholin ver-
dringen lassen und die Zelle dadurch Quellung zeigt. Da die gegenseitige
Verdringungsfihigkeit von Ionen von ihrer Stellung in der Hofmeister-

schen Reihe abhingt, wurde auf Anregung von Letiré versucht, mdglichst -

hochgeladene Kationen aufzubauen.

Vom Tridthanolamin oder vom Pentaerythrit ausgehend, iiber die
Zwischenstufen von polyfunktionellen Verbindungen, gelangt man zu
Substanzen mit mehreren Stickstoffatomen, die als quartire Ammonium-
salze zu leationischen Ladungstrigern werden. So wurden 2-, 3-, 4-, 5-,
6- und 8-fach positiv geladene Verbindungen hergestellt.

Zur quantitativen Messung der gegenseitigen Ionenverdringung wurde
nach Freundlich die ausflockende Wirkung der Salze auf Arsensulfid-Sol
bestimmt. Es gelang eine quantitative Abhiéngigkeit der Koagulations-
wirkung von der Ladung und der Ionengrole zu finden, womit sich eine

8) vgl. diese Ztschr. 62, 369 [1950).
?) Vgl. diese Ztschr. 62, 197{1950]].
10y Z. Krebsforschg. 568, 303 [1949].
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groBe Zahl von Flockungswerten richtic berechnen lieB. Die Schulze-
Hardysche Regel, welche bei den anorganischen Kationen nur bis zu 3-
wertigen untersucht werden kann, ist durch diese Untersuchungen bis zu
8-wertigen Kationen gepriift worden. Wie sich aus der quantitativen Be-
ziehung ersehen 188t, hat man mit den achtfach geladenen Kationen schon
beinahe die theoretische Hichstgrenze der Koagulationswirkung erreicht.
Aussprache:

O, Neunhoeffer, Berlin-Buch: Sind auch primiare mehrwertige Amine,
z. B. das biologisch wichtige Histamin auf ihre flockende Wirkung unter-
sucht worden? Vortr.: Ja, auch Cadoverin, Guanidin u. a. sind untersucht
worden, jedoch ist die flockende Wirkung von primiren Aminen bei weitem
nicht so kréftig, wie bei den quantitativen Verbindungen. H. Lettré, Hei-
delberg: In der Zellwirkung ist nur bis zu 3-wertigen Verbindungen eine

Steigerung zu beobachten, wiahrend die héherwertigen keine weitere Stei-
gerung zeigen.

W. SCHLENK jr.,, Ludwigshafen:
dungen des Thioharnstaffs.

Auch Thioharnstoff kann mit organischen Verbindungen in einer Man-
nigfaltigkeit, die der beim Studium der Harnstoffaddition!') zutage ge-
tretenen um nichts nachsteht, Additionsprodukte bilden. Diese Addukte
besitzen eine unter sich gleichartige Konstitution, die im Prinzip eng ver-
wandt ist mit der der Harnstoffaddukte. Analog wie bei diesen liegt auch
bei den Thioharnstoffaddukten ein invariables Grundgitter vor, das ka-
nalférmige Hohlriume aufweist, die den Verbindungspartnern Platz bie-
ten. Fir die Zusammensetzung der Addukte gilt das Gesetz der kon-
stanten Proportion. Das Molverhaltnis der Verbindungspartner ist an-
gendhert proportional zur Linge der eingelagerten Molékeln; das Ver-
hiltnis ist hiuflg nicht ganzzahlig.

Die chemische Natur der Partner spielt eine untergeordnete Rolle,
Ausschlaggebend dafiir, ob eine Verbindung von Thioharnstoff addiert
wird, sind Gestalt und GrdBe ihrer Molekeln. Wahrend von Harnstoff
bevorzugt unverzweigte Aliphaten gebunden werden, addiert Thicharn-
stoff in erater Linie verzweigte Aliphaten sowie cyclische Ver-
bindungen. Unter Hinweis auf einige in den letzten Jahren anderen-
orts entdeckte und untersuchte Additionsverbindungen vnd ihre struk-
turelle Verwandtschaft untereinander sowie mit den HarnstoH- und
Thioharnstoff-Addukten wird der Vorschlag einer gemeinsamen Klassi-
fikation dieser Addukte unter dem Oberbegriff ,,BinschluBverbindun-
gen' und der Unterteilung in ,,Kanal-EinschluBverbindungen*, ,,Kifig-
EinschluBverbindungen' und ,,Schicht-EinschluBverbindungen'* ge-
macht.

Aussprache:

G. Peukert, Frankfurt/M.-Héchst: Ist in gleicher Richtung Selenharn-
stoff untertucht (nachdem Tellur-Harnstoff noch nicht darstellbar war)?
Geben auch N,N’-disubstituierte Harnstoffe solche oder ahnliche Schlauch-
krystalle? yKann man aus den Krystallgitter-Konstanten Schliisse ziehen
auf die etwa ,,vorgegebene** Befahigung von Harnstoff-Derivaten? Vortr.:
Selenharnstoff wurde noch nicht auf Additionsfihigkeit gepriift. Von den
bisher untersuchten Harnstoff-Derivaten verhielt sich keines dem Harn-
stoff analog. Vorhersagen wie angedeutet sind noch nicht méglich., R. Wag-
ner, Stuttgart: Wurden auch an den Thioharnstoff-Addukten schon ener-
getische Untersuchungen zur Aufklarung der Bindungsenergie angestellt?
Vortr.: Untersuchungen iber die Bindungsenergie und Gitterumwand-
lungsenergie sind im Gange. O. Neunhoeffer, Berlin-Buch: Ergeben Struk-
turanalysen bei den nicht stochiometrischen Verbb. ein untergeordnetes
Gitter der eingelagerten Molekeln? Durch Verwendung halogenierter
Paraffine konnte man mit partieller Strukturanalyse auskommen. Vortr.:
Eine gewisse RegelmaBigkeit der Lage der eingelagerten Molekel ist auch
bei den Addukten mit nicht ganzzahligem Molverhaltnis wahrscheinlich.
Die Verwendung von Halogeniden als Adduktkomponenten, z. B, Cyclo-
hexylchlorid oder 2-Bromoktan, erleichtert in der Tat die Strukturanalyse.

Organische Einschlufverbin-

J. SCHMIDT-THOME, Hbchst: Uber anlibakleriell wirksame

Substanzen aus der Silberdisielwurzel.

Aus der Wurzel der Silberdistel (Carlina acaulis), die in der Volks-
und Veterinirmedizin vielfache Anwendung flndet, wurde durch Extrak-
tion mit Aceton oder durch Wasserdampidestillation ein Ol erhalten, das
im Tribungstest an Slaphylococcus aureus in Bouillonrdhrchen eine
Wachstumshemmung bis zu einer Verdiinnung von 1:200000 bewirkte.
Durch Chromatographie konnten die Extrakte gereinigt werden. — Von
Semmler wurde 1906 das sog. Carlinaoyxd aus dem Silberdistelwurzelsl
isoliert, das die Konstitution sines Furylbenzylacetylens

W_“_c;c_cuz 7 ->
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besitzt. Synthetisch nach Pfau, Pictel, Platiner und Susz'®) hergestelltes
Carlinaoxyd zeigte eine wachstumshemmende Wirkung bis zu einer Ver-
diinnung von 1:100000. Demnach ist es als einer der hemmenden Fak-
toren der Silberdistelwurzel anzusehea. Ob auBer ihm noch weitere
antibiotiseh wirksame Substanzen in der Wurzel vorkommen, 148t sich
noch pichr sagen — Furylithylen zeigte keine wachstumshemmende
Wirkung, wihrend Furylacetylen mit 1:500, also nur sehr schwach wirk-
sam ist.
Aussprache:

W. Awe, Braunschweig: Wurde die Wirksamkeit des Benzylacetylens

gepritft? Vortr,: Bisher noch nicht.

S. BECKMANN, Stuttgart-Hohenheim: Uber die Alkaloide des
Sumpfschachielhalms (Equisetum palustre)}.

Als Hauptalkaloid wurde sowohl von Karrer, als auch von Wéhibier und
Vortr. eine bisher unbekannte recht starke zweisiurige Base,das Equisetin
(oder Palustrin), C; ,H 590 ,N,, erkannt, die bei Versuchstieren Krampfe und
Tod durch Atemlihmung bewirkt. Daneben wurde von uns eine zweite,

11y vgl. diese Ztschr. 62, 299 [1950].
i2) Helv. chim,. acta 18, 943 [1935].
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sehr schwache, in Wasser schwerlosliche Base in sehr geringer Menge
isoliert, das Equisetonin, dessen Hydrochlorid die wahrscheinliche
Formel Cy4sH5,0N3*HCl hat, sowie neuerdings noch eine dritte, leicht
wagserlésliche, hochschmelzende Base ,,C**. Ein Trennungsverfahren
fir die 3 Alkaloide auf Grund ihrer verschiedenen Basizitdt und der Los-
lichkeitsunterschiede ihrer Salze konnte ausgearbeitet werden. Ferner
haben wir Aconitsiure, Palmitinséure und einige bisher noch nicht ngher
identiflzierte Stoffe aus dem ,,Duwock*’ isoliert. Karrer und Mitarb. ha-
ben als weiteres Alkaloid Nicotin, sowie Thymin und Dimethylsulfon
nachgewiesen!?),

Aussprache:

H.'W. Voigtlinder, Darmstadt: 1) Liegen Anzeichen fiir strukturelle
Verwandtschaftsbeziehungen zu den Lycopodiumalkaloiden vor? 2) Ent-
h#it Equisetonin eine Methoxyl-Gruppe? Vortr.: 1) Die Summenformeln
einiger der zahlreichen Lycopodiumalkaloide haben eine gewisse Ahnlich-
keit mit denen der Equisetumalkaloide; eine strukturelle Verwandtschaft
ist bisher nicht nachgewiesen. 2) Eine Methoxyl-Bestimmung konnte wegen
der geringen Menge noch nicht ausgefiihrt werden. K. Nehring, Rostock:
Durch HeiBvergdarung soll duwockhaitiges Gras seine schadigende Wirkung
verlieren. Es wird gefragt, ob dadurch der Gehalt an Equisetin oder den
anderen Inhaltsstoffen beeinfluBt wird. Vortr.: Die bisherigen Versuche
gestatten keine eindeutige Entscheidung. Burschkies, Frankfurt/Main:
Glaubt nicht an toxische Wirkung der Kieselsiure in den Sumpfschachtel-
halmen. Kolloidale wie auch feste Kieselsdure wurde in groBen Dosen (p. o.
u. subcutan) verabreicht, ohne daB sich toxische Erscheinungen zeigten.
K. Keller, Mainkur: Egquisetin-hydrochlorid ist krystallwasserhalitig, Bei
Umkrystallisation z. B. aus Isopropylalkohol kénnen Isoprophylalkohol-
haltige kryst. Addukte entstehen. Wird dabei das Krystalrwasser ver-,
driangt? Vortr.: Nicht restlos untersucht, scheint nicht verdrangt zu werden.

K. BRAND, Marburg-L.: Uber Arylamide der I(+)- Milchsdure und
deren therapeulische Wirkung (mit R. Priesner).

Das heute nur noch wenig als Antipyreticum und Antineuralgicum
angewandte Lactophenin ist der 4-d,l-Lactylamino-phenol-dthylather
oder das d,l-Milchsiure-p-phenetidid. Um festzustellen, ob d- und -
Milchsaure-p-phenetidid gleiche oder aber verschiedene therapeutische
Wirkung besitzen, wurde aus p-Phepetidin und I(+)-Milchsiure das
I(—)-Lactophenin bereitet. Im AnschluB hieran wurden auch noch eine Reihe
anderer I{—)-Arylamide sowie auch I{—)-milchsaure Arylammoniumsalze
dargestellt. d,l-Lactophenin bildetfarblose, durchscheinende Krystallnidel-
chen (Fp. 117—1189). Dae l(~}-Lactophenin bildet nach Umkrystallisieren
aus heiBem Wasser lange-farblose Krystalinadeln (Fp 106,5%). Die phar-
makologische Priifung ergab, daB die toxische Wirkung von d,l- und von
!(—)-Lactophenin gleich, die antifebrine Wirkung des letzteren aber dop-
pelt so groB ist wie die des ersteren. Da die antipyretische Wirkung von
Phenetyl-Verbindungen im wesentlichen durch 4-Aminophenol verur-
gacht wird und (+)-Milchsdure im Organismus schneller abgebaut wird
als d(—)-Milchsdure, ist die stirkere antifebrine Wirkung von ¥{—)-Lacto-
phenin erklirlich.

A. TREIBS, Miinchen: Uber einen neuen Blutfarbstoff.

Die Himoglobine der verschiedenen Tiere zeigen Unterschiede in der
Krystallisation und im Bindungsvermdgen fiir Sauerstoff. GrdBer sind
die Abweichungen des Erythrocruorins, des respiratorischen Farb-
stoffes einer Reihe von Invertebratem von Hamoglobin, von dem es
daher auch schon durch den Namen unterschieden wird. O,-Erythro-
cruorin zeigt eine geringe spektroskopische Abweichung der Absorptions-
banden, die um etwa 10—20 A kurzwelliger sind als die' des Oy-Himo*
globins. Der Sauerstoff wird fester gebunden, Kohlenoxyd dagegen we-
niger fest als im Himoglobin.

Zusammen mit H. Mendheim wurde nun in der Coelomfliissigkeit
des Spulwurmes Ascaris lumbricoides ein neuer Blutfarbstoff, den wir
Ascaricruorin nennen, aufgefunden, der durch ganz besonders grofe
Affinitit zum Sauerstoff ausgezeichnet ist. Dieser Farbstoff war bisher
ftir Hamoglobin gehalien worden. Die Absorptionsbanden des O,-
Ascaricruorins gind etwa 20 A langwelliger als die des O,-Hamoglobins,
ebenso die der CO-Verbindungen. Die Affinitdt fiir Sauerstoff ist sehr viel
grdBer als fiir CO, was bisher noch bei keinem Blutfarbstoff beobachtet
wurde. Es handelt sich offenbar um eine Anpassung an den extremen
Lebensraum von Ascaris, der im Diinndarm von Mensch und Schwein
lebt und in diesem fast sauerstofi-freien Milieu Garungsstoffwechsel aui-
weist.

Aussprache:

K. Keller, Frankfurt/Main: DaB Ascaricruprin viel schwerer CO auf-
nimmt bzw. der CO-Blutfarbstoff sehr leicht durch O,-Aufnahme CO ab-
gibt, verleitet zur Frage, ob die Ascaricruorin enthaltenden Lebewesen viel
weniger leicht durch co vergiftbar sind als hBhere Tiere? Vortr.: bejaht
diese Vermutung. K. Keller, Frankfurt/Main: Wie verhilt sich der z.B. in
Oktopoden enthaltene — bekanntlich an Stelle des Fe Cu als Zentralion ent-
haitende — Blutfarbstoff in dieser Beziehung? Vortr.: Es besteht keine Ana-
logie. K. Burschkies, Frankfurt/Main: Nach einer Patentschrift von Mack,
llFertissen, werden Ascariden durch Papain restios verdaut, sowohl in vitro
wie in vivo. LaBtsich da nicht eine Methode finden, den Blutfarbstoff rela-
tiv einfach zu isolieren? Vortr.: Das ist kaum anzunehmen. K. Zeile, Iller-
tissen: Hinweis auf die Analogie zwischen sauerstoffiibertragendem Fer-
ment und Ascaricruorin, insbes. unter Beriicksichtigung des lipophilen Ver-
haltens. Vortr.: Die Analogie besteht. Die Versuche erbrachten den Nach-
weis, dafl der Sauerstoff wie bei Himoglobin molekular gebunden ist. W.
Lautsch, Berlin-Dahlem: Die Nichtausschiittelbarkeit der Farbstoffkom-
ponente des Ascaricruorins aus #therischer Lbsung mit Salzsaure deutef auf
eine Hydrophobierung der Molekel, vielleicht durch Phytol, welches bisher
unter den Blutfarbstoffen noch nicht angetroffen wurde, hin,

H. RICHTZENHAIN, Stockholm: Uber den ozydaliven Abbau
von Lagnin.

Beim Kaliumpermanganat-Abbau von methylierten Ligninpripa-
raten (Fichtenholz, Salzsiurelignin, Alkohollignin, Ligninsulfosiure,
Schwefellignin] wurden entgegen Literaturangaben in allen Fillen die

B) vgl diese Ztschr. 61, 394 [1949].
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phenolischen Gruppen I und II durch Isolierung von Veratrumsiure und
Isohemipinsiure nachgewiesen. Die Gruppierung I1I, aus welcher beim
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Abbau Metahemipinsiure entsteht, ist nur dann vorhanden, wenn das
Lignin aus dem Holz durch Einwirkung von Siure isoliert wird (Salz-
ssurelignin, Alkohollignin, Ligninsulfosaure). Dies kdnnte u. a.so gedeutet
werden, daB das native Lignin Lignan-Gruppierungen 1V enthilt, welche
mit Siure die in der Lignan-Reihe bekannte Umlagerung zu der Grup-
pierung V erleiden.
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Die Isolierung der Isohemipinsiure aus methyliertem Salzséurelignin
und bes. aus methyliertem Holz wirft neues Licht auf die Reaktionen des
Lignins, Um das Auftreten von Isohemipinsiure bei der Oxydation von
methylierter Ligninsulfosiure, methyliertem Alkohol- und Essigsdure-
lignin zu erkldren, war bisher notwendig anzunehmen, da8 bei Sulfitierung,
Alkoholyse und Acetolyse auch Aufspaltung von cyclischen Phenolather-
Bindungen stattfindet. Nachdem nun erwiesen ist, daB die die Isohemipin-
siure liefernde Anordnung bereits vorgebildet ist, muB mindestens fiir die
Sulfitierung die Annahme von Ringspaltungen in nennenswertem Um-
fang aufgegeben werden,

Aussprache:

F. Schiitz, Luisdorf: Die vom Vortr, erwiahnten Lignane soliten beim
pyrogenen Abbau zu Naphthalin bzw, seinen Derivaten fithren. Hat man
unter den Produkten der Pyrolyse bis jetzt nach Naphthalinkirpern ge-
sucht? Vortr. antwortet, daB ihm iiber Versuche, aus p?/rogenen Lignin-
abbauprodukten Phenylnaphthalin-Derivate zu isolieren, nichts bekannt sei.

W. STUMPF, Heidelberg: Neue Ergebnisse auf dem Gebiel der
Ligninchemie.

K. Freudenberg stellte die Hypothese auf, dall sich das Lignin der
Coniferen durch Polymerisation eines Dehydrierungsproduktes des Coni-
ferylalkohols bildet. In Modellversuchen konnten K. Freudenberg und
Mitarb. beweisen, dal dies richtig ist. So entsteht aus Coniferylalkohol
in Gegenwart von Phenol-dehydrasen aus Pilzen durch Einwirkung von
Sauerstoff ein Dehydrierungspolymerisat (DHP), das sehr groSe Ahn-
lichkeit mit dem Cuproxam-Fichtenlignin Freudenbergs hat. Unter-
schiede bestehen nur in den Loslichkeitseizenschaiten!s).

Vortr. konnte zeigen, daB sich ein unverindertes Ligrnin mit den
gleichen Loslichkeitseigenschaften des DHP und Aceton-lignins mit ge-
eigneten Losungsmitteln bei Raumtemperatur in besserer Ausbeute iso-
lieren 1aBt. Es ist ein weiBgelbes Pulver, das bisher in 14 % Ausbeute
des Holzes erhalten werden kann. Das sind etwa 52% des Gesamtlignins
im Fichtenholz. Der Methoxyl-Gehalt der einzelnen Fraktionen liegt bei
15%. Auler den analytischen Daten und den Ldslichksitseigenschaften
stimmen auch die UV-und UR-Spektren ao gut mit denjenigen von Ace-
tonlignin und DHP iiberein, daB das neue 13sliche Lignin als unveréin-
dertesnatives Lignin zu betrachten ist.

Aussprache:

H. Richtzenhain, Stockholm: Ist das Ultrarotspektrum des durch Sadure-
wirkung erhaltenen polymeren Koniferylalkohols untersucht worden ? Vortr.:
Nein, da bereits das UV-Spektrum erheblich von dem des Lignins abweicht.
0. Hoffmann-Ostenhof, Wien: Ist bei der enzymatischen Oxydation des
Koniferylalkohols zu DHP auch die Oxydation bzw. Dehydrierung an der
Seitenkette enzymatisch erfolgt? M. W. ist die Phenoloxydase aus Pilzen
streng spezifisch fiir Oxydationen im Benzolkern? Vorir.: Die Dehydrierung
setzt am Phenol-hydroxyl ein und greift auf die Seitenkette tiber. Es ent-
stehen verschiedene Biradikale oder Chinonmethide, die polymerisieren.

D. PETERS, Hamburg: Eine Zerschiumungsapparalur 2ur Rethen-
untersuchung schaumfihiger, proteinhaltiger Substrate.

FuBend auf widersprechenden Untersuchungen anderer Autaren iiber
die Potenzierung von Virus bzw. Bakteriophagen an der Grenzfliche
,,filissig—gasfdrmig® wurden systematische Versuche uber das Schaum-
vermdgen von Eiweillkorpern unter verschiedenartigen Bedingungen
wie Alter, py, Ionenstirke, Proteinkonzentration und Temperatur durch-
gefithrt. Da die bisher iiblichen Methoden zur Messung des statischen
bzw. dynamiachen Schaumvermogens hierzu mnicht ausreichten, wurde
eine eichfihige, analytische, als Thermostat ausgebildete Zerschdumungs-
apparatur mit photographischer Auswertung fiir die gleichzeitige Be-
stimmung von 30 Ansiitzen entwickelt, die reproduzierbare Ergebnisse
liefert. Mit ihr lieGen sich zun#ichst py-abhingige Schaumcharakteristi-
ken von Modellsubstanzen wie langkettigen Aminen, Siuren und Amino-
giuren gewinnen. Die Ubertragung dieser Technik aul Proteine ermdg-
lichte Einblicke in den Reinheitsgrad bzw. die Zusammensetzung pro-
teinhaltiger Substrets wie QGelatine, Casein, Himocyanin, Seren

14) Vgl. auch diese Ztschr. 81, 228, 325 [1989].
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verschiedener Vorgeschichte und deren Fraktionen. Innerhalb des Stabili-
titsbereiches der Eiweilkorper lag das Schaummaximum in der Regel
beim isoelektrischen Punkt, der allerdings in Abh&ngigkeit von der
Ionenstérke in gewissen Grenzen variabel ist. Die Methode 148t sehr hohe
und auBerordentlich niedrige Proteinkonzentrationen zu und ist in weiten
Temperaturbereichen anwendbar.

Aussprache:

Kaufmann, Klel: Ist die Festigkeit der Schiume gemessen worden?
Vortr.: Bislang nicht. C. Enders, Miinchen: Hinweis auf die im Brauwesen
bekannte Apparatur, mit der zwischen Schaumfahigkeit und Schaumhal-
tigkeit unterschieden werden kann, H. E. Schultze, Marbach: Regt an, den
Fettsiuregehalt der untersuchten Albumin-Priparate zu beriicksichtigen
und gegehenenfalls Zerschaumungsanalysen in Gemischen von reinstem
Serumalhumin (mit 1 Mol Stearinsdure) und abgestuften Mengen h&herer
Fettsduren durchzufithren. Grafmann, Regensburg: Es ist mit der Mdglich-
keit zu rechnen, daB geringfiigige oberflichenaktive Verunreinigungen we-
sentlichen EinfluB auf die Ergebnisse haben. Vortr.: Der Einwand ist fiir
ungereinigte Proteine sehr berechtigt. Die Identitdt von Lage des Schaum-
maximums und isoelektrischem Punkt spricht flir die angeftihrten Bei-
splele allerdings dagegen; gleichfalls die Ergebnisse der Gorterschen Sprei-
tungsversuche. Sollte sich herausstellen, daB das Schaumvermdgen im iso-
elektrischen Bereich — etwa als Summationseffekt — dennoch auf solche
Verunreinigungen zuriickzufiihren ist, so bote die Methode eine ausgezeich-
nete Handhabe, sehr weitgehende Aussagen {iber den Reinheitsgrad der
18slichen Proteine zu machen,

0. HOFFMANN-OSTENHOF, Wien:
ihre Nomenklatur und Systematik'5).

Es wird eine rationelle Nomenklatur {tir die ibertragenden Enzyme
vorgeschlagen. Enzyme, welche Wasserstoff oder Elektronen direkt auf
molekularen Sauerstoff iibertragen, sollen wie bisher als Oxydasen be-
zeichnet werden, Elekironen iibertragende Fermente Elektrontrans-
portasen genannt werden. In allen anderen Fillen von tibertragenden
Enzymen sollen diese dadurch im Namen gekennzeichnet werden, dafl
das Prifix trans- vor die Bezeichnung der durch das Enzym iibertrage-
nen Atomgruppierung gestellt wird: Transhydrogenasen, Transphos-
phatasen, Transaminasen usw. Um die Substratspezifitit der einzelnen
Fermente zu charakterisieren, wird vorgeschlagen, den Namen der En-
zymklasse die beiden Substrate in der Reihenfolge Donator-Akzeptor
voranzustellen. Die vorgeschlagene Nomenklatur hat zwar in manchen
Fillen den Nachteil, da8 die so gebildeten Namen linger sind als die bisher
gebriuchlichen Bezeichnungen und Trivialnamen, bietet aber die Mog-
lichkeit, jedes Enzym dieser Hauptklasse, soweit die Substratspezifitit
geniigend bekannt ist, unmiBverstindlich zu klassiflzieren und zu be-
nennen.

Ubertragende Fermente

E. HAY EK, Innsbruck: Sulfate von Elementen hoher Wertigkeits-
siufe.

Die Existenz alleinsiehender Atomionen in Krystallgittern, wie auch
solcher in Lasung frei beweglicher Teilchen findet im allgem. mit der La-
dung + 4 eine obere Grenze . Ein W+8-Ion wiirde z. B. mit Wasser sofort
WO, ergeben oder mit Halogeniden fester und flassiger Verbindungen

- Komplex-Ionen oder Molekeln bilden. Stabil kdnnen hochgeladene Atome
am ehesten gegen abgeschlossene Komplexe sein. Es wurden durch Um-
setzen von Chloriden mit Schwefeltrioxyd in nicht wg&Brigem Lgsungs-
mittel bisher unbekannte neutrale Sulfate von Ti*t, Sp*t und Tas+
hergestellt. Letzteres ist das hbchstwertige, isolierte Atomion. Fermer
wurden Oxy-sullate wie V,0(50,), und WO(SO,), gewonnen. Weitere
Darstellungsmethoden, insbes, aus Chloriden mit Nitrosylverbindungen
werden diskutiert.

Aussprache:

G. Brauer, Freiburg §. Br.: Es wire zu diskutieren, ob auBer den vom
Vortr. beriicksichtigten Anionen auch andere besonders stabile Anionen,
z, B. Silication, als Partner der hochwertigen Kationen in Betracht kommen.
Vortr.: Grundsitzlich ja, wenn die Nitrosyl-Verbindungen, welche mit den
Metallchloriden fliichtiges NOCI und Metallsalz geben, nicht zuginglich sind,
konnte man Alkylester umzusetzen versuchen, — Ist Tantal (V)-sulfat elek-
trisch leitfdhig? Vortr.: Leitfahigkeit im festen Zustand ist wegen des
Salzcharakters nicht zu erwarten, eine Schmelze ist wegen Abspaltung von
SO, nicht herstelibar. Ein Lésungsmittel flir die Verbindungsklasse wurde
bisher nicht gefunden. R. Klement, Mlinchen: schiigt vor, als stabiles
Anion Fluorsulfonat zu verwenden,

R. JUZA, Heidelberg: Uber Lithiumamid und -imid.

LiNH, wurde aus Lithiummetall und fliissigem Ammoniak bei Zime
mertemperatur oder mit gasfdrmigem Ammoniak bei 400° hergestellt.
Das Li;NH wurde durch thermische Zersetzung des Amides erhalten. Die-
se Reaktion ist mit 23,2 keal endotherm, sie wurde tensimetrisch bei 300°
untersucht. Nach dem tensimetrischen Befund wird dem Amid Ammo-
niak zunéichst einphasig entzogen. Nach etwa 20 proz. Abbau schlieft sich
ein Zweiphasengebiet mit Lithiumimid als zweiter Phase an. Das Imid
krystallisiert im Ca¥,-Gitter (a = 5,057, dp = 1,47, dr = 1,48) es ist somit
auch dem Li,O isomorph und ein Beispiel fiir die Beziehungen zwischen
Imiden und Oxyden. Von Lithiumamid wurden Drehkrystall- und Gonio-
meteraufnahmen durchgefiihrt. Es krystallisiert tetragonal (a = 5,018,
¢ = 10,23, dp = 1,18, dr = 1,17). Die Struktur kann als Uberstruktur des
Zinkblendegitters aufgefalt werden, in der sich, bedingt durck das Dipol-
moment des NH;-lons, eine geringe Schichtenbildung bemerkbar macht.
Es wurde ferner festgestellt, da LiSH dé¢m LiNH, isomorph ist.
Aussprache:

E. Kordes, Jena: Gibt LISH bei hoheren Temperaturen vielleicht eine
polymorphe Umwandlung unter Bildung einer Steinsalz- oder dhnlichen
Struktur analog zu anderen Alkalihydrogensulfiden? Vortr.: Rontgen-
untersuchungen, auch der Metallamide, sind beabsichtigt, aber noch nicht
durchgefiihrt.

15) Erscheint ausfiihrlich in Enzymologia [den Haag].
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E. WIBERG, Miinchen: Zur Kenninis eines Magnesiumwasserstoffs
(MgH,)x. (E. Wibkerg, R. Bauer u. P. Buchheit).

MgH, ist durch Erhitzen von reinem Magnesiumdiithyl auf 175° ge-
winnbar, wobei die Hauptmenge der metallorganischen Verbindung gemag
Mg(CyH), —> MgH, + 2 C,H, unter Abspalrung von Athylen in reinen
Magnesiumwasserstoff — eine weiBe, nichtfliichtige, dtherunlésliche und
wahrscheinlich hochpolymere Substanz — iibergeht, wihrend der Rest
gemal Mg(C,H,), —> MgC,H, + C,H, unter Athan-Bildung eine
sublimierbare, krystalline und gleichfalls atherunléslicke, farblose Sub-
stanz der Bruttozusammensetzung MgC,H, unbekannten Molekular-
gewichtes ergibt. Bemerkenswert ist die thermische Bestindigkeit des
MgH,, der erst bei 280—300° unter H,-Entwicklung und Abscheidung
eines Magnesium-Spiegels zerfillt. Mit einer dtherischen Losung von
Aluminiumchlorid setzt er sich — im Uberschul — unter Bildung einer
Atherischen Losung von Mg(AlH,), um, wihrend bei Anwendung eines
Aluminiumechlorid- Uberschusses Aluminiumwasserstoff gebildet zu wer-
den scheint. Aceton wird von der Mg(AIH,),-Losung zu Isopropylalkohol
hydriert.

An der Luft ist MgH, nicht selbstentziindlich, mit Wasser reagiert
er heftig unter Wasserstoff-Entwicklung, wobei gelegentlich Entziindung
des Wasserstoffs eintritt.

Aussprache: .

H. Gradinger, Freiburg i. Br.: Konnte MgH, 16sungsmittelfrei fest ge-
wonnen werden, oder bildet es wie das (AlH,)x eine Lysungsmittel-An-
lagerungsverbindung? Vortr.: MgH, kann villig dtherfrel gewonnen wer-
den, da es nicht in Ather iaslich ist. Auch mit Dioxan biidet es keine An-
lagerungsverbindung. E. Kordes, Jena: Empfiehlt vom MgH, auch dle
Lichtbrechung zu bestimmen. Die Molrefraktion gibt mitunter dfe Moglich-
keit zur Entscheidung, ob noch ionogene Bindung vorliegt. Vortr.: Nach

unserem bisherigen Eindruck stellt der Magnesiumwasserstoff einen Uber-
gangstypus zwischen der homdéopolaren Briickenbindungsstruktur des

Berylliumwasserstoffs Be. Be, Be,
b VANV AR N4 N
H- H H
des Calciumhydrids (H-Ca++H~) dar. E. Klein, Gbttingen: Die Untersu-
chungen liber die thermische Zersetzung des Be(CyH,), im chem. Institut
Gottingen ergaben: Bei 130° entstehen neben groBen Mengen C,H, nur ge-
ringe Mengen C,H, und C,H,, trotzdem entsteht eine betrachtliche Menge
Be-H-Bindungen. Diese Ausbirdung von Be-H-Bindung kann, wie sich quan-
titativ verfolgen 1aBt, mit dem Aufbau hdherer Koblenwasserstoffe erklart
werden. Die Untersuchungen werden fortgesetzt., Vortr.: Die thermische Zer-
setzung des Berylliumdisthyls scheint komplizierter zu verlaufen alsdiePyro-
lyse des Magnesiumdiathyls, wie die Bildung hherer Kohlenwasserstoffe
zeigt, die beim Magnesiumdidthyl nicht beobachtet wurden. Die Athanabspal-
tung aus Magnesiumdiithyl erfolgt — in Analogie zur Zersetzung des Na-
triumathyls (Carothers und Coffmarnn) — bevorzugt bei tieferer, die Athy-
len-Abspaltung bevorzugt bei hoherer Temgeratur. Moglicherweise ent-
hielt auch die von Goubeau und Rodewald (1949) als H-Be-C,H,-Be-H be-
schriebene Verbindung analog den Verhaltnissen bei der Zersetzung des
Magnesiumdiithyls BeH, und BeC,H,. Ebenso ist wahrscheinlich die un-
geniigende 60proz. Reinheit des in Gdttingen (1950) aus Magnesiumdidthyl
erhaltenen Magnesiumwasserstoffs auf mangeinde Trennung der beiden
Reaktionsprodukte MgH, und MgC,H, zurlickzufiihren, zumal nach un-
seren Beobachtungen die anfangs noch abtrennbare Verbindung MgC,H,
bei weiterem Erhitzen schwer- bis nichtfliichtig wird, also offenbar starkere
Polymerisation erleidet. Das von Jolibois (1912) durch Pyrolyse von
CyH Mg erhaltene Produkt diirfte ein Gemisch von MgH,, Mg]J, und
HMgJ gewesen sein.

R. WICKBOLD, Marl: Anwendungen des Kationenausfausches in
der Analyse.

Austauschersiulen ermdglichen den quantitativen Austausch von
Metallkationen aus Selzlosungen gegen Wasserstoff-Ionen.

Um die Kationen guantitativ zw eluieren, ist es niitzlich, im Gegen-
strom zu arbeiten. Es wird eine Apparatur beschrieben, bei der das
Eluieren im Gegenstrom durch einfaches Kippen der Siule vor dem Lase-
vorgang bewerkstelligt wird. Die stark unterschiedliche Affinitit der
Kationen zum Austauscherharz wird durch relative Zahlen belegt.

Die in der Reihe der Alkalimetalle beobachtete Erhohung der Affinitat
mit steigendem Atomgewicht fihrte dazu, durch Elujeren gemischter
Alkalibelegungen mit sehr verdfinnter Salzsfure Trennungen der einzelnen
Komponenten zu versuchen. Der Trenneffekt von Siulen wird durch die
Leitfahigkeitsinderung registriert, die sich ergibt, wenn im Eluat zu-
nehmend Wasserstoff-Tonen durch Alkali-Ionen ersetzt werden. Es wird
die MeBanordnung erldutert und eine Reihe von Diagrammen gezeigt, die
die quantitativen Trennungen Lithium-Natrium, Natrium-Kalium und
Lithium-Natrium-Kalium zeigen. AbschlieSend wird auf die Trennung
des Cadmiums von Zink eingegangen, die aut der Bildung von Chloro-
komplexen des Cd beruht.

Aussprache:

C. Mahr, Marburg: LABt sich der Zeitbedarf der Trennung herabsetzen,
etwa durch Temp.-Erhdhung? Vortr.: Da automat. Registrierung angewen-
det wird, 14uft die Trennung Gber Nacht. G. Heinrich, Essen: Fragt nach
der Mbglichkeit der gleichzeitigen Trennung des Na+, H+ und NH,* unter
den Bedingungen der Eluation. — Wurde grundsdtzlich bejaht. Harald
Schdfer, Stuttgart: Es wire wiinschenswert, bei der Behandlung der Trenn-
effekte von den Verteilungskoeffizienten auszugehen. B. Reuter, Berlin-
Zehlendorf: Besteht die Mdglichkelt, durch Ausplanimetrieren der Elutions-
kurven unmittelbar auf die Menge der eluierten lonen zu schlieBen? Vortr:.

Ja, es besteht Proportionalitat zwischen den Miilidquivalenten Alkali und
den von den Kurvenmaxima und der Abzisse eingeschlossenen Fliachen,

J. FISCHER, Frankfurt/M.: Die azidimetrische Bestimmung der
Phosphorsaure.

Vortr. gibt die Genauigkeit der verschiedenen Phosphorsiurebestim-
mungs-Verfahren an, Bei Verwendung der elektrischen Indikation, Aus-
wahl der giinstigsten Arbeitsbedingungen und Ausschaltung verschiedener
Stérungsquellen, die im einzelnen diskutiert werden, ist eine wesentliche
Genauigkeitssteigerung der acidimetrischen Titration mglich. )

Die Bestimmung von Metallphosphaten unter Verwendung von Fil-
lungsreagenzien, Komplexbildnern oder Austauschern sowie Genauig-
keit, Schnelligkeit und Grenzen des Verfahrens werden geachildert.

und der Ionenstrucktur
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O. GLEMSER, Aachen: Uber die Eigenschafien von Molybdin-
ozyden {zus. mit Frl. Dr. Q. Lutz).

Aus Molybdinmetall und MoO, werden im Bereich der Zusammen-
setzung MoO.,, bis M00,.,, Oxydgemische hergestellt und durch Er-
hitzen auf verschiedene Temperaturen zur Reaktion gebracht.

Beim Erhitzen auf 580° werden folgende Phasen ermittelt: a-Phase
MoO,, y-Phase Mo,0,, und 3-Phase MoO,. Erhitzt man zwischen 600
und 650° so tritt als neue Phase die 3-Phase Mo,0,5 auf; erhitzt man
Gemische derselben Zusammensetzung zwischen 650 und 700°, so resul-
tiert ferner die 3’-Phase Mo,034, womit die Ergebnisse von Magneli be-
stitigt werden, Eine weitere Phase, vermutlich eine polymorphe Modi-
fikation von Mo ,O,,, tritt selten auf.

Es wird iiber rontgenographische Untersuchungen, Messungen des
spez. Widerstands und mikroskop. Beobachtungen berichtet. Die che-
mischen Eigenschaiten und der Wert des spez. Widerstands ergeben eine
starke Verwandtschaft von Mo,0,; zu MoO,; ersreres hat wie MoO,
einen hohen elektr. Widerstand und zeigt auch im chem. Charakter ihn-
liches Verhalten. Ebenso verwandt sind Mo, 0,4 und Mo,0,,, die mehr
metallischen Charakter haben (Halbleiter).

Griinlich bis hellblau gefirbte Sublimate von MoO, enthalten Mo40,4
in kolloider Dispersion, wie aus elektronenmikroskop. Aufnahmen her-
vorgeht. Mo,0,, entsteht nie rein, es zersetzt sich bereits bei der Dar-
stellungstemperatur. Ein Verfahren zur Reindarstellung von Mo,0,,
wird angefithrt. Mog0,; wandelt sich bei 650° in Mo 0,4 um; Mog40,4
sublimiert unter teilweiser Zersetzung. Im Vakuum beginnt Mo,0,,
bei 650° sich in MoO, und MoOg zu zersetzen. Oberhalb 850° zersetzen
gich alle Oxyde in MoO, und MoO,;. MoO, sublimiert bei 80 h Erhitzen
auf 1100° zu 4,39%.

H. BODE, Hamburg: Uber einige neue {lucraktive Stoffe.

Bei der Einwirkung von elementarem Fluor auf Alkalihalogenide sind
Stoffe gefat worden, die speziell beim Kalium und Rubidium die st&-
chiometrische Formel Me!F, auiweisen. Sie enthalten Fluor in aktiver
Form. Ihre Struktur wird diskutiert unter der Annahme, daB es sich um
Polyhalogenide oder Verbindungen mit mehrwertigem Alkalimetall han-
delt.

Aussprache:
E. Wiberg, Miinchen: Die Formulierung der Korper MeF, als Verbin-

dungen Me!l [Me”IFJ mit dreiwertigem Alkalimetall erscheint mir sehr
bedenklich. Genau so wie die Alkalimetallverbindungen des Typus Me ],
oder MeO,, die rein formal als Verbindungen drei- bzw. vierwertiger Alkali-
metalle erscheinen, in Wirklichkeit Polyhalogenide (Peroxyde) einwertiger
Alkalimetalle sind und die anomale Zusammensetzung durch einen beson-
deren Bindungszustand des Halogens ( Sauerstoff) bedingt wird, mufi man
auch in diesem Falle die Formulierung der aufgefundenen Verbindungen als
Poly- oder Perfluoride mit Alkalimetallen normaler, dagegen Fluorgrup-
pierungen anomaler Wertigkeit als mindestens gleichberechtigte Alternative
in Betracht ziehen. Umsomehr als die starke fluorierende Wirkung der Kor-
per gegen das ausschlieBliche Vorhandensein koordinativ gebundener
Fluor-lonen spricht und die Farblosigkeit der Verbindungen die gleich-
zeitige Anwesenheit ein- und dreiwertiger Alkalimetallatome unwahr-
scheinlich macht. W. Hieber, Minchen: Die vom Vortr. den beschrie-
benen fluoraktiven und farblosen (!) Alkalimetallverbindungen erteilten
Strukturen mit bis zu 5-wertigen Alkalimetallatomen erscheinen durch
die mitgeteiiten Beobachtungen an Debye-Diagrammen doch noch keines-
wegs gesichert. Es konnte sich sehr wohl um Perfluoride der Art K+F ,—
handeln, welche den Peroxyden, wie K+O,~ entsprechen. Derartige Per-
fluoride sind nicht etwa als Polyhalogenide aufzufassen, ebensowenig wie
die Peroxyde den Polysulfiden zuzuordnen sind, Damit’ist das Argument
der in der Reihe J-Br-Cl abnehmenden Neigung zur Bildung von Polyhalo-
geniden entkraftet. Da bekanntlich alle bisher postulierten Verbindungen
der Edelgase einer genaueren Nachpriifung nicht standhielten, ist der , ,Ein-
bruch'* in die Edelgas-Elektronenschale von Alkalimetallionen doch nur
dann akzeptierbar, wenn ein mehrfach gesichertes experimentelles Tat-
sachenmaterial vorliegt. R. Klement, Miinchen: Es ist nicht zwingend not-
wendig, auf Grund der Isomorphiebeziehung fiinfwertiges Rubidium aus-
zunehmen, Vielleicht enthalt der Mischkrystall Leerstellen zum Wertig-
keitsausglelch bel dem Vorhandensein von nichteigenwertigem Rubidium,
Yortr.: Es wird versucht, durch eine vollstindige Aufklarung der Struktur,
die Frage nach dem Vorhandensein gewisser Baugruppen zu klaren. K.
Erber, Jena: Wurden magnetische Messungen durchgefiihrt, die Hinweise
auf die Wertigkeit des Alkalimetalls geben konnten? Vortr.: Magnetische
Messungen sind vorgesehen, dech reichten die bisher dargestellten Mengen
noch nicht dafiir aus. Fir zweiwertiges Rubidium im RbF, konnte Para-
magnetismus erwartet werden; bei Annahme von ein- una dreiwertigem
Rubidium im Rb! [Rb”l F,] wiirde wohl Diamagnetismus zu erwarten sein,
was zu Keiner Kliarung fiihren diirfte. E. Kordes, Jena: Zur Klarung der
Struktur der neuen Verbindung ware es besonders wertvoll, wenn es ge-
lange, Mischkrystalle z. B. mit K(BrF,) oder &hnlichen Verbindungen her-
zustellen. Vortr.: Esist bisher noch nicht gegliickt, geeignete Verbindungen
ausfindig zu machen, da die Substanzen sehr reaktionsfahig sind.

H.-G. FRANCK, Duisburg-Meiderich : Die neuesien Methoden zur Auf-
Klarung der Zusammensgtzung des Steinkohlenteers'5a),

Mit hochwirksamen Spezialkolonnen wurden bei besonders interessie-
renden Fraktionen des Steinkohlenteers die Grenzen festgestellt, die der
destillativen Aufarbeitung gesetzt sind. Naphthalin kann von Thio-
naphthen, seinem mengenmiBig wichtigsten Begleiter, durch Destillation
getrenut werden. AuBer Thionaphthen wurden zwei bisher unbekannte,
destillativ nicht abtrennbare Naphthalin-Begleiter gefunden: p-Tolu-
nitril und Phenyl-dthyl-keton. In einer Naphthalin-Vorlauf-Frak-
tion gelang die Identifizierung von m-Tolunitril. Nitrile finden sich
— wenn auch meist nur in geringer Menge — in fast allen Fraktionen des
Steinkohlenteera. In der Chrysen-Fraktion wurden Nitrile des 2,3-
Benzofluorens nachgewiesen, In einer Chinolin-Fraktion wurde das
erste sek. Amin im Steinkohlenteer, das1,2,3,4-Tetrahydrochinolin,
gefunden. Fraktionen, deren Untersuchung ergeben hatte, daB ihre In-
haltsstoffe durch Destillation nicht voneinander getrennt werden kdnnen,
wurden azeotrop zerlegt. Es gelang ein bemerkenswert einfaches Verfah-
ren zur Gewinnung von Indol, Diphenyl und Cumaron durch azeotrope

183y Demnichst ausfiihrlich in dieser Ztschr.
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Destillation zu entwickeln. Die zur azeotropen Trennung geeigneten
Schlepper erwiesen sich auch brauchbar als Losungsmittel fir die Selek-
tivextraktion und ermdglichten die Ausarbeitung eines &uBerst prakti-
schen Verfahrens zur Darstellung von Indol und Diphenyl durch Selek-
tivextraktion. Die Tiefkithlung in Verbindung mit Atzkalischmelze, par-
tielle Sulfurierung und auswihlende Oxydation ermdglichte in einer An-
thracen-Nachlauf-Fraktion die Identifizierung des im Steinkohlenteer
schon lange gesuchten oo-Methylanthracens, nachdem kiirzlich eben-
falls dureh Tiefkiihlung als Begleiter des m- und p-Kresols 2,6-Dime-
thylphenol und o-Athylphenol gefunden worden waren!®). Als viel-
geitiz anwendbare chemische Verfahren zur Untersuchung und Aufarbei-
tung von Teerfraktionen erwiesen sich die Methoden der partiellen Chlo-
rierung und der stufenweisen Sulfurierung. Die partielle Chlorierung er-
laubt die Entfirbung und Entschweflung von Teerkohlenwasserstoffen.
Dureh stufenweise Sulfurierung kann auf einfachem Wege Picen und
3,4-Benztetraphen gewonnen, sowie Chrysen und Tetracen getrennt
werden.

Aussprache:

A. W. Rick, Bad Godesberg: Inwieweit {st Pech schon durchunter-
sucht? Vortr,: Nach den bisherigen Arbeiten, die zur Isolierung von mehr
als 30 iiber 400° siedender Verbindungen gefiihrt haben, enthalt das Stein-
kohlenteerpech hauptsichlich vier- und mehrkernige carbocyclische und
heterocyclische Aromaten, die weder aliphatische Seitenketten noch
phenolische Hydroxyl-Gruppen enthalten. G. Ibing: Ist Coronen in der
Pechfraktion nachgewiesen worden? Vortr.: Ja, es wurde von H. Wieland
und W. Mailler (Liebigs Ann. Chem. 6564, 199 [1949]) aus Stein-
kohlenteerpech isollert. B. Jaeckel, Clausthal-Zellerfeld: Ist die Mole-
kulardestillation fiir die Erforschung der Pechbestandteile nicht von be-
sonderem Nutzen? Vortr.: Die thermische Zersetzlichkeit der Inhalts-
stoffe des Steinkohlenteerpechs ist gering. {m Hinblick auf die schiechte
Trennwirkung des Molekulardestillationsverfahrens erscheint seine Anwen-
dung fiir die Pechuntersuchung nicht empfehlenswert., H. Weber, Marli. W.:
Kann das durch Destillation bzw. Anchlorierung und anschlieBende De-
stillation gereinigte Naphthalin mit nicht-schwefel-festen Kontakten hy-
driert werden? Vortr.: Nein. Die Reinigung reicht hierzu noch nicht aus.

H. KOCH, Miitheim-Ruhr: Unfersuchungen uber den Verzweigungsgrad
von Paraffinkohlenwasserstoffgemischen.

Nach einem Uberblick iiber die wichtigaten bisher vorgeschlagenen
chemischen und physikalischen Methoden zur Bestimmung der Isomeren
neben den Normalparaffinen wurde iiber neuere eigene Untersuchungs-
ergebnisse berichtet.

Die weiter verbesserte Feinfraktionierung der Benzin- und Diesel-
dlbereiche von Fischer-Tropsch-Produkten bei normalem und verminder-
tem Druck lieferte zuverldssige Unterlagen itber ihren Verzweigungsgrad.
Auch das Mengenverhiltnis der verschiedenen methylverzweigten Iso-
meren konnte in einigen Fiéllen genau erfalt werden, diese Werte zeigten
gegeniiber den von Friedel und Anderson'?) massenspektrometrisch ermit-
telten Zahlen betrdchtliche Abweichungen.

In ausgedehnten Versuchsreihen an Kobalt- und Eisenkontakten
wurde die Abhingigkeit des Isogehaltes der Produkte von den Synthese-
bedingungen studiert, ohne dall bis jetzt ein vollstdndiges Bild iiber den
Einfluf aller wesentlichen Faktoren gewonnen werden konnte. Besonders
ausgeprigt war die Beeinflussung beim Kobalt-Normaldruckprodukt, wo
z.B. nach Erhéhung der Synthesetemperatur von 180° auf 220° und der
Raumgeschwindigkeit von 100 auf 250 eine Steigerung des Isogehaltes auf
etwa das Vierfache festgestellt wurde.

Die Feinfraktionierung des hydrierten Kogasins II (Krupp-Treib-
stoifwerk, etwa C,, bis C}g) im Vakuum, wobei 100 | Produkt eingesetzt
wurden, ergab ein Ansteigen des Verzweigungsgrades von 23% im Unde-
can-Bereich auf 349 beim Hexadecan. An drei aus der Paraffinoxydation
stammenden, von der Fa. Imhausen und Co., Witten, zur Verfiigung ge-
stellten Fettsaureproben, die in die entsprechenden Paralfingemische
iiberfiihrt und dann an einer 1,25 m Vakuumdrehbandkolonne zerlegt wur-
den, lieB sich zeigen, daB eine weitgehende Befreiung von verzweigten Sau-
ren bzw. eine entsprechende Anreicherung erzielt worden war.

Zur Erfassung des Verzweigungsgrades hthermolekularer fester
Paraffingemische (Erdél-, Braunkohlen- sowie Syntheseparaffine)
wurden sie der selektiven Entmethylierung durch hydrierenden Abbau
unterworflen und die Abbauprodukte wieder durch Feinfraktionierung un-
tersucht. Auf Grund der so gefundenen Isogehalte lieBen sich mittlere
Verzweigungszahlen der Ausgangsparaffine berechnen. Zum Vergleich
wurde die von Leithe und Kotzschmar modifizierte Antimonpentachlorid-
Methode herangezogen, nach der die Proben die gleiche Einordnung er-
tuhren. Allerdings lagen die Absolutwerte der Isogehalte in diesem Fall
merklich hoher, und auf Grund von Testbestimmungen ist anzunehmen,
daBl noch eine entsprechende Korrektur vorgenommen werden muB.

A, JAGER, Geislautern (Saar): Uber die quantilative Bestimmung
der sauren Ole im Steinkohlenschwelteer mil Hilfe der Fraklionierung.

Mit Hilfe der fraktionierten Destillation in Fiillkdrperkolonnen mit
mindestens 45 theoretischen Bdden wurden die aromatischen Oxyver-
bindungen des Schwelteers zerlegt und 75 Substanzen isoliert im Siede-
bereich von 180—320° C. Die durch Fraktionierung nicht mehr trenn-
baren Gemische wurden durch andere physikalisch-chemische bzw. che-
mische Methoden getrennt. Die bis 230° C siedenden aromatischen Oxy-
verbindungen wurden nach Angabe der Teeraufarbeitung quantitativ
bestimmt; ebenso die im Schwelwasser vorhandenen Phenole. Bei der
Schwelung nach dem Krupp-Lurgi-Verfahren werden 1,89 Phenol,
1,8% o-Kresol und 3,6% m—p-Kresol gebildet. 1,3,5-Xylenol ist zu
1,3% und 1,2,4-Xylenol zu 0,9% im Teer enthalten. Von den im Teer

18y E. Moehrle u. H.-G. Franck, Brennstoff-Chem. 30, 392 [1948].
17) R. A. Friedel u. R. B. Anderson, J. Amer, Chem, Soc. 72, 1212 [1950].
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vorhandenen 12,1 Vol.% Phenol, Kresol und Xylenol wurden 11,29%
quantitativ bestimmt und 9 Oxyverbindungen in den restlichen 0,9%
nachgewiesen.

Auf Grund dieser Arbeiten wurde eine technische Anlage errichtet,
die es gestattet, die Schwelteerphenole rein darzustellen bzw. sus den
Gemischen verschiedene Phenolharze herzustellen.

0. GROSSKINSKY, Dortmund-Eving: Ozydation von Steinkohle
mit Luft.

Es wird ein Uberblick iber die experimentellen Erfahrungen bei der
Oxydation von Steinkohle mit Luft gegeben. Eigenschaften und Verwen-
dungsmoglichkeiten der erhaltenen Produkte werden erdrtert.

H. HOCK und F. DEPKE, (Clausthal: Neuere Ergebnisse der
Autozydation von Kohlenwasserstoffen. (Vorgetr. v. H. Hock).

Bei der Autoxydation von Inden (I), ferner von 4-Methyl-1,2-dialin
(I1) und 1,2-Dialin (III) konnte nur aus letzterem dae primire Oxyda-
tionsprodukt isoliert und als monomeres 1,4-Endoperoxyd (IV) erkannt
werden. Da jedoch die Sekundirprodukte der Autoxydation von I und II
eindeutic auf analoge Primar-Verbindungen hinweisen, besteht kein
Zweifel, daB hier, wie in den wenigen bisher bekannten Fillen, der erste
Reaktionsschritt eine 1,4-Addition ist. .

Abweichend von der Bestindigkeit bekannter Endoperoxyde (As-
caridol) und der ilberwiegend reversiblen Sauerstoff-Anlagerung bei der
sog. Photooxydation (Anthracen und hohere Acene) stabilisieren sich
diese sehr unbestindigen Endoperoxyde, soweit nicht zufolge restlicher
Doppelbindungen Polymerisation zu hochmolekularen Harzen eintritt,
dber biradikalische Zwischenstufen zu Ringperoxyden (V) (vom Typ
der Acetonperoxyde) oder zu Lactonen {VI), teilweise wird auch atomarer
Sauerstoff unter Ubergang in Xetone (VII) abgespalten. Aus diesen er-
halt man iibrigens umgekehrt auch V und VI mit H,0, (zu V) oder Per-
saure (zu VI).

Untersuchungen an Cyclo-octatetraen haben gezeigt, dal auch dieses
primér prinzipiell gleich reagiert. Der weitere Reaktionsverlauf ist hier
besonders kompliziert, da bei dem stark ungeshttigten Charakter nach
der stabilisierenden Umlagerung der ersten addierten Sauerstoff-Molekel
noch eine zweite aufgenommen wird, die dann allerdings relativ bestdndig
gebunden ist.

I

Aussprache:

H. R. Hensel, Heidelberg: Das als neuartig bezeichnete, durch Oxyda-
tion von Inden erhaltene Lacton wurde bereits 1938 von /\/CH,\
Murahashi, ausgehend vom o, w’-Dibrom-o-xylol, und von To
uns durch Oxydation von g-Hydrindon mit Perxhthalsiure ' ’
erhalten, (Nachtriigl. Bemerkg. d. Autors: Die Angabe von ; ’ R)
H. R. Hensel ist, wie inzwischen festgestellt, zutreffend. NN\
Das von Shunsuke Murahashi hergestellte Lacton wird als Cli,
0-Oxymethylphenylessigsdure-lacton aufgeftihrt (Chem. Zbl, 1938, I, 2167),
was die Auffindung erschwert, mit einem Fp. von B2,5-83,5% der mit
dem von uns gefundenen (839) tibereinstimmt.)

H. STAGE, Kb8In-Niehl: Eniphenolung von Cyclohezanol und Cy-
clohezanon.

Cyclohexanol und Cyeclohexanon-Gemische werden betriebstechnisch
bisher destillativ entphenolt. Restlose Abtrennung ist schwierig und
apparativ umstindlich. Es wurde deshalb versucht, das Phenol durch
Uberfithrung in das Phenolat mit Natronlauge zu binden. Das Phenolat
kann extraktiv oder auch destillativ abgetrennt werden. Bei der Gegen-
strom-Extraktion mit wd8riger Natronlauge wird das Gemisch thermisch
geschont, dafiir nimm¢t es Wasser auf. AuBerdem sind Anol und Anon
in Natronlauge merklich loslich. Die Entphenolung wird vereinfacht,
wenn man das entwisserte Gemisch mit festem Natriumhydroxyd be-
handelt. Das Reaktionsprodukt, das dain neben Anol bzw. Anon Phe-
nolate enthalt, 1aBt sick durch kontinuierliche Destillation in ein phenolat-
freies Destillat und einen Phenolat-Ablauf zerlegen.

Bei den Destillationen wurden Zersetzungs- und Umwandlungser-
scheinungen beobachtet, die auf eine thermische und chemische Reak-
tionsfreudig keit des Anols und Anons hinweisen. Es entstanden in mehr
als 50 proz. Ausbeute einheitliche Reaktionsprodukte, aus denen definierte
und bestdndige Verbindungen isoliert werden konnten.

H. TRENNE, Hehlen/Weser: Grundlagen eines neuen Destilla-
tionsverfahrens ( Trennstufenverfahren).

Durch Abtrennung des jeweils durch Kithlung erzeugten Konden-
sates vom iibrigen Dampf ist es moglich, auch in Apparaten geringst-
moglicher Bauhthen die niedrigstmdgliche Dampitemperatur einzustellen
und somit eine hohe Trennschirfe zu erreichen.

Auf diesen Erkenntnissen wurde ein neues Verfahren aufgebaut, das
sich als Teilverfahren auch auf die reine Dephlegmation ersireckt. Das
Gesamtverfahren wurde jedoch als Trennstufenverfahrenm entwickelt,
d. h. es vereinigt in sich die Prinzipien: Abtrennung des Kondensates
vom ibricen Kolonnendampf zur Erzielung hoher Trennschirfe und
stufenweises Einengen des Kondensates zur Erhéhung der Leistung.
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H. WEBER, Hiils: Uber die Ozydation des p-Cymals.

Die Reakiionsf&ihigkeit einer Methyl-Gruppe im Vergleich zu einer in
a-Stellung zu einem aromatischen Kern verzweigten Alkyl-Gruppe ge-
geniiber molekularem Sauerstoff wurde am p-Cymol iiberpriift.

In Gegenwart von gelésten Schwermetellsalzen wurde bei
95—100° tiberwiegend die Isopropyl-Gruppe angegriffen. (Bildung von
p-Tolyldimethylearbinol und p-Methylacetophenon). Nur in geringem
MaBe wird so auch die Methyl-Gruppe oxydiert. (Geringe Bildung von
p-Isopropylbenzoesiure [Cuminsdure] und p-Oxyisopropyl-benzoesdure.)

Uber den Angriff des Sauerstoffs in Abwesenheit von Metall-
katalysatoren liegen unterschiedliche Literaturangaben vor, die nach-
gearbeitet wurden. Die Oxydation des p-Cymols im Quarzrohr unter
Ultraviolettbestrahlung erbrachte bei 60° in 50 h praktisch keinen Sauer-
stoff-Angriff. Erst bei 90° entstanden Peroxyde in nennenswerter Menge,
und zwar ein Gemisch von p-Isopropyl-phenylmethyl-hydroperoxyd und
p-Tolyl-dimethyl-methylhydroperoyxd. Danach greift Sauerstoff unter
diesen Bedingungen die Methyl-Gruppe und die Isopropyl-Gruppe gleich-
zeitig und etwa in gleichen Anteilen an.

Bei der Emulsionsoxydation wird ebenfalls die Methyl-Gruppe
und die Isopropyl-Gruppe gleichzeitig angegriffen, jedoch die Isopropyl-
Gruppe bevorzugt. Es bildet sich zur Hauptsache das p-Tolyl-dimethyl-
methylhydroperoxyd; das p-Isopropyl-phenyl-methyl-hydroperoxyd wird
gebildet, geht aber unter den Reaktionsbedingungen in Cuminséure iiber.
Aussprache:

W. Treibs, Miltitz-Lelpzig: Wie groB ist die Bestindigkeit der Hydro-
peroxyde und Peroxyde gegen Alkali? Vorir.: Das primare Hydroperoxyd
(p. Isopropylphenyl-methyl-hydroperoxyd) geht unter der Einwirkung von
wiBrigem Alkali in der Warme in Cumealdehyd itber, der Cannizzarosche
Reaktion erleidet. Wie sich das tert. Hydroperoxyd (p. Tolyl-dimethyl-
methyl-hydroperoxyd) gegen Alkali verhdlt, wurde nicht ndher-untersucht.

G, O. Schenck, Gottingen: Wurde die Abspaltung von Kohlenoxyd beobach-
tet? Vortr.: Nein,

W. TREIBS, Leipzig: Zur Autozydation langkettiger ungesdltigler
Feltsauren.

Die Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zerewitlinoff ist zum
Nachweis von Hydroperoxyden bei Autoxydationen wenig geeignet, da
auch ringformige Peroxyde mit Grignard-Reagenz gasférmigen Kobhlen-
wasserstoff entwickeln, wobei Oxydation des Methyl-magnesinmjodids
«u Athan unter gleichzeitizer Reduktion des Peroxyds erfolgt. Aus Te-
tralin-hydroperoxyd entsteht a-Tetralol, aus Askaridol unter hydrieren-
der Sprengung der Peroxyd-Briicke das ungesittigte cyclische Glykol.

Bei der Autoxydation von Monoolefin-monocarbonstiuren, wie
Undecylensiure und Olsiure, findet intermediir Hydroperoxyd-Bildung
unter Wanderung der Doppelbindung an alle mbdglichen Molekelstellen
statt. In alkalischer Lsung erfolgt bei Sauerstoff-Behandlung einerseitg
autoxydative Kettensprengung neben der urspriinglichen Lage der Dop-
pelbindung, andererseits Isomerisierung zur bestindigen a,3-ungesittig-
{en Saure.

Die sauerstoff-aktiven langkettigen Fettsauren mit 2, 3 und 5
nichtkonjugierten Doppelbindungen geben in den ersten Stadien
der Autoxydation keine Hydroperoxyde, sondern wahrscheinlich cy-
chische Peroxyde. Linol- und Linolensiure lagern bei Zimmertemperatur
sofort zwei Molekeln Sauerstoff an zu wirmeempfindlichen Monoperoxy-
den, die sich bereits bei 100° AuBerst heftig, oftmals explosionsartig, zer-
setzen. Bei grundsitzlichen Untersuchungen dieser Autoxydationsvor-
ginge miissen also hohere Temperaturen und Katalysatoren vermieden
werden.

Aussprache:

G. 0. Schenck, Gottingen: Wir haben ebenfalls an vielen Peroxyden die
Brauchbarkeit der Pb(ac) .~Reaktion zur Feststellung von Hydroperoxyden
bestdtigt gefunden. Wir beobachteten die Bildung von Anlagerungsproduk-
ten von Cobaltsalzen an Diene wie a-Terpinen, was mit der katalytischen
Wirkung solcher Salze zusammenhangen kénnte. O. Neunhoeffer, Berlin-
Buch: U.U. lieBe sich eine Unterscheidung von Peroxyden und Hydroper-
oxyden am EinfluB auf die Polymerisation einer gesattigten wifirigen Lsg.
von Acrylnitril durchfiihren,

H. BAGANZ, Berlin-Charlottenburg: Uber Diéithozyathenel®).
A. LUTTRINGHATUS, Halle: Trithione als Sparbeiz-Zusilze (nach
Verss. von H. Goelze).

Unsere Vermutung, daB Trithionel?) eine besondere Affinitit zu Me-
talloberflichen haben und deshalb als Sparbeizmittel geeignet sein kdnn-
ten, hat sich bei Eisen bestatigt. Gepriift wurde vorerst vornehmlich die
Schutzwirkung gegenilber Salzsdure bei 20° und beim Siedepunkt. Bei
20° kommt die Schutzwirkung nur bei mit kleinen aliphatischen Resten
substituierten Trithionen zur Geltung. In der Siedehitze dagegen schiit-
zen alle gepriiften Trithione ausgezeichnet, und zwar bendtigt man zur
Erzielung gleichen Schutzes nur etwa !/, wie bei den besten bisher be-

kannten Inhibitoren (Dibenzylsulfoxyd, Mercaptobenzthiazol). Eisen-
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(IIT)-salze sind, wie bel vielen anderen Schutzstoffen schidlich, aber durch
milde Reduktionsmittel zu eliminieren. Giinstig ist die Bestindigkeit der
Trithione gegen kochende Salzsdure und ihre Ldslichkeit darin (III),

18y vgl. diese Ztschr. 62, 273 1950]].
1%) vgl. diese Ztschr. 60, 71 [1948].
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klirt durch die geringe Basizitit, die in der Grenzformel IT zum Ausdruck
kommt, deren Berechtigung auch aus der Bildung von Alkylhalogenid-
und Schwermetallsalz-Additionsprodukten resultiert.

Der Verteilungsquotient der Trithione zwischen Lésung und Metall-
oberfliche liegt sehr zugunsten der letzteren; auch in verdiinntester Léo-
sung bildet sich ein sichtbarer, nicht benetzbarer Film. Fiir die grofle
Affinitdt und Schutzwirkung ist u.E. die Identitat des in I und II gekenn-
zeichneten § ... S-Abstandes mit dem Fe-Fe-Abstand im x-Eisen (2,86
A) verantwortlich. (Benutzt wurden normale Valenzwinkel und der C-S-
Abstand in Thioharnstoff, der eine ganz analoge Mesomerie nach I «— 11

zeigt.}

Unsere Ergebnisse sprechen hei der Trithionschutzwirkung fiir die Be-
rechtigung der ,,Bedeckungstheorie*.

Aussprache:

R. Pummerer, Erlangen:
als Sparbeize angewandt? Vortr.:
delsproduktes, in der ich es nachgewiesen habe.
sen: Wirkung gegen Cu, Ni, V,A? Vortr.: Noch nicht gepriift.
mann: Vergleich der Wirksamkeit mit EiweiBstoffen. Vortr.: Wirkung
sehr viel hoher als bei EiweiBstoffen, O. Neunhoeffer, Berlin-Buch: Die
besondere Stabilitdit der monomolekularen Trithion-Grenzschicht diirfte
von einer Querstabilisierung durch die sehr giinstige Orientierung der
Dipole derjenigen mesomeren, ionischen Form der Trithion-Molekel her-
rithren, bei der die Doppelbindung zwischen den beiden S-Atomen liegt.
G. Miiifier, Frankfurt/M.-Hachst: Uben Trithione in wiirigen Chlorcalcium-
Lasungen eine Sparbeizwirkung auf Eisen aus? Vortr.: Noch nicht ge-
priift; Prognose schlecht wegen zu gerinver Ldslichkeit. F. Wetter, Marl i.W.
Sind Trithione in Mineraldlen lgslich ? Vortr,: Gut loslich, deshalb vermut-
lich wertvalle Zusatze zu Schmierdlen. F. Wetter: Wie ist der Korrosions-
schutz durch Trithione an der Phasengrenzfliche Fliissigkeit/Luft? Vorfr.:
Trithionfilm schiitzt nicht gegen Rosten an feuchter Luft., L. Suranyi,
Hamburg: Welche pharmakologische Wirkung haben die Trithione? Vortr.:
Franzdsische Autoren fanden gute diuretische Wirkung, Vermehrung der
Harnstoffausscheidung und Heilwirkung bei Cholcystitis. Pharmakologische
Priiffung bei Schering (1943) zeigte weitgehende Ungiftigkeit des Anethol-
trithions, W. Brétz, Oberhausen-Holten; Kénnen Sie Angaben iiber die
Dauer der Schutzwirkung machen? Vortr,: Ist abhangig von Oberflichen-
Beschaffenheit. An Storstellen (frische Schnittflichen, Fe-Pulver) kann
§e;1. grfolgen, Bei halbtechnischen Versuchen Schutzdauer ausreichend

efunden,

1) In welcher Form wird Dibenzylsulfoxyd
In komplizierter Mischung eines Han-
T. Fleitmann, Oerlinghau-
T. Fleit-

L. HOLZAPFEL, Berlin-Dahlem: Zur Kinetik der Miiller- Rochow-
Synthese organischer Silicium- Verbindungen,

Auf den komplexen Verlauf der katalysierten Synthese aus Halogen-
kohlenwasserstoffen und Silicium ist von Rochow bereits hingewiesen
worden. Nach unseren, teilweise wihrend des Krieges durchgefiihrten
Untersuchungen, nach der Synthese von R. Miiller®), verlaufen verschie-
dene Reaktionsmechaniamen nebeneinander, die im einzelnen untersucht
wurden und deren Ergebnisse die Wege zeigten, nur das eine oder andere
Endprodukt in maximaler Ausbeute zu erhalten. :

F. KUFFNERund E. POLKE, Wien: Hochverzueigte aliphalische
Amine. (Vorgetr. von F, Kuffner).

Conani und Blati haben gezeigt, daB die Umsetzung zwischen Diiso-
propylketon und Isopropyl-Mg-halogenid nicht zum erwarteten Triiso-
propyl-carbinol fiihrt. Betrachtungen an Stuacrischen Atomkalotten zeig-
ten, daB Verbindungen denkbar sind (E. Wolffhardl), welche mit diesen
Modellen iiberhaupt nicht mehr ohne Zwang aufgebaut werden kdnnen.

Noch in zeitbedingter Unkenntnis neuerer amerikanischer Arbeiten,
nach welchen sogar das Tri-tert.-butylearbinol, das mit den Modellen
nicht konstruierbar ist, dargestellt werden kann (mit immerhin 5% Aus-
beunte), haben Vortrr. nach einem Wege gesucht, Stoffe vom Typ des
Triisopropylemine zu gewinnen. Der Grundgedanke der Synthese
war dabei der, erst ein C-Atom einzufiihren, fiir das keine sterische Be-
hinderung zu erwarten ist, und durch Weiterbau an diesem C-Atom ecine
entsprechend verzweigte dritte Gruppe einzufiihren. Eine geeignete
Reaktionsfolge ist die Umsetzung des Diisopropyl-formamids mit Grig-
nard-Verbindungen, die z. B. im Falle des n-Butylbromids in guten Aus-
beuten das 5-Diisopropylamino-nonan ergibt, wihrend Athylchlorid schon
recht milige Ausbeuten an' 3-Diisopropylamino-pentan liefert. Triiso-
propylamin konnte bisher nicht gefaBt werden, auch die Technik (Sharp-
les) hat die Verbindung bisher nicht in der Hand gehabt.

Das Bromhydrat des 4-Diisopropylamino-heptans und des oben ge-
nannten Nonanderivates zeigt merkwiirdige Loslichkeitseigensohaften.

H. BESTIAN, Hochst: Uber tertiire Athylenimine und ihre Po-
lymerisation.

Unter tertiaren Athyleniminen werden Verbindungen verstanden, in
denen die Athylenimin-Gruppe den Charakter eines tertiiren Amins hat,
Sie leiten sich vom Athylenimin durch Substitution des Wasserstoff-
atome am Stickstoff ab. Die Untersuchungen erstrecken sich insbes. auf
eine Gruppe von tertiiren Athyleniminen, die durch Anlagerung von
Athylenimin an die Kohlenstoffdoppelbindung gebildet werden. Z. B.:

CH
j '>NH + CH,=CH-CN —» (,:H’>N—CH,—CH,-CN
CH, CH,

Mit starken Alkylierungamitteln, wie Dialkylsulfaten, Sulfonsiure-
estern oder tertiiren Oxoniumsalzen ktnnen tertiire Athylenimine je
nach Wahl des Kontaktes beliebig schnell bereits bei Raumtemperatur
in die polymeren Stoffe iibergefiihrt werden. Durch die Bearbeitung der
tertidren Athylenimine wurde eine neue Klasse von kalt hartbaren Kunst-
stoffen aufgefunden, die auf verschiedenen Gebieten der Kunststoff-
Technik Interesse beanspruchen.

Aussprache:

F. Runge, Halle: 1) Die groBere Stabilitat der N-substitulerten Athylen-
imine gegenilber Athylenimin findet eine Parallele hel eyclischen Kohlen-
wasserstaffen, z. B. Cyclobutan und Tetramethylcyclobutan. Wie verhalten

%) Durch Zusammenarbeit mit R. Mitller war uns dieses Verfahren bekannt.
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sich C-alkylierte Athylenimine? 2) Kann eine Polymerisation abgestappt
und beliebig wieder in Gang pgesetzt werden? orfr,: 1) C-alkylierte
Athylenimine, z. B. 1,2-Propylenimin und die durch Substitution am Stick-
stoff abgeleiteten Verbindungen sind weniger polymerisationsfahig. 2) Die
Polymerisation kann z. B. mit starken organischen Basen zunachst gut
abgcstog»pt werden, wird aber doch langsam weitergehen. E. Haack, Rade-
beul: Sind unvernetzte Polymerisate noch in verdiinnten Siuren i8slich
oder quellbar? Vortr.: Unvernetzte Polymerisate sind in verdiinnten
Sduren Iéslich. K. Bursehkies, Frankfurt/Maln: LaBt sich Athylenimin
auch an Acetylen-Bindungen anlagern? Vortr.: Es wurden bisher wenige
Versuche in dieser Richtung durchgefithrt, K. Keller, Frankfurt/Maln:
Inwiewelit spielt die oft In den Ester-Katalysatoren (z. B. Dimethylsulfat)
enthaltene frele Sdure (z. B. Methylschwefelsdure) eine Rolle bel der Ka-
talyse der Polymerisation der tert.” Athylenimine? Vorir.: Insbes. bei der
Polymerisation von mehrwertigen tertiiren Athyleniminen macht sich ein
Eréﬂerer Gehalt der Dialkylsulfate an Alkylschwefelsiure stérend bemerk-
ar.

H. ALBERS, Mainz: Uber die den Saureamiden enispr. Verbin-
dungen des Phosphors und des Argens.

Die sich vom NH, zum PH, und AsH, vermindernde Basizitit 148t
die Darstellung unsubstituierter Sdurephosphide und Saurearside nach
den fiblichen Acylierungsmethoden bisher nicht zu. Von dialkylierten
Phosphinen bzw. Arsinen lassen sich jedoch Verbindungen des Typs
R-CO-P{Alk.); bzw. R-CO-As(Alk.), erhalten. Beschrisben werden
Diathylacetatphogphid, Dimethylacetarsid sowie Dimethyl-trichleracet-
arsid. Die Verbindungen sind &uBerst leicht verseifbar und stark antoxy-
dabel. Fiir die Herstellung der Arside iat die Umsetzung der Dislkyl-
arsine mit Keten besonders geeignet.

Fir die Existenz der der Blausiure analogen Verbindungen HCP und
HCAs werden Hinweise gewonnen; von verwandten Verbindungen konnte
das Bromwasserstoff-Anlagerungsprodukt des Methyl-isoarsils CHg-AsC
und eine dem Tetramethylthioharnstoff entsprechende Arsenverbindung
isoliert werden.

Die Verwendung der angegebenen Reaktionen fiir die Synthesen von
weiteren Phosphor- und Arsen-Analogen der entsprechenden Stickstoff-
Verbindungen — z. B. der Arsinosduren — wird diskutiert.

Aussprache:

V. Wolf, Hamburg: Ist NaPH, schon zum Umsatz mit Siurechlariden
in fi. NH, in Erwagung gezogen? Vortr.: Dle Umsetzung ist geplant, je-
doch noch nicht durchgefiihrt worden.

F. RUNGE, Halle:
nischen Chemie.

Durch Kondensation von teilweise sulfurierten oder carboxylierten
Phenolen und Naphtholen, Oxyanthrachinonen mit Formaldehyd wurde
eine groBe Zahl von hochmolekularen Verbindungen hergestellt, die ahn-
lich den Phenoplasten {Bakeliten} konstituiert sind, aber freie S&urereste
tragen. Entsprechende Produkte sind unter dem Namen Wolatite tir
die Wasserentsalzung im Handel. Ohne selbst in Wasser oder organischen
Losungsmitteln 16slich zu sein, wirken sie wie Sduren, katalysieren also
Reaktionen, bei denen man sonst etwa Schwefelsiure zusetzt (Darstellung
von Estern, Athern, Acetalen usw.). Ahnliche ,,Festsiuren* liegen in den
sulfurierten Kohlen, sulfuriertem Lignin (aus den Ablaugen der Zellstoff-
fabrikation) und den anorganischen Permutiten vor. Am Beispiel der
Acetalbildung und der kontinuierlichen Herstellung von Enolithern in
einer Reaktionsdestillation wird die Vielseitigheit aufgezeigt, mit der
Basenaustauscher in der organischen Synthese Verwendung finden kdnnen,
Aussprache:

W. Laufz, Berlin-Dahlem: Alkalische Absorbenzien sind fiir kataly-
tlsche Vorginge nur wirksam, wenn sie quartire Ammoniumbasen ent-
halten. Mit ihnen 140t sich z. B. Acetaldehyd in Acetaldol, bzw. Crotonal-

dehyd, iiberfiithren. Vortr.: In der Literatur findet man die Verwendung
alkalischer Absarbenzien nur bei der Verseifung von Nikotinsiurenitril.

Basenaustauscher als Katalysalor in der orga-

E. MULLER, Leverkusen: Aliphatische Diaeo- und Azo-Verbin-
dungen in der Kunsistoffchemie®!).

Es wird iber die Herstellung aliphatischer Diazo- und Azo-Verbin-
dungen berichtet, die einerseits Interesse gefunden haben wegen ihres
thermischen Zerfalls, einer Eigensohaft, die zur Herstellung von Kunst-
stoffen mit pordser Struktur Verwendung findet, andererseits wird be-
sonders aul die neue Gruppe der aliphatischen Bisdiazo- und Azokdrper
hingewiesen, die infolge ihrer Umsetzung mit hochmolekularen Stoffen zu
den verschiedenartigsten Vernetzungsreaktionen geeignet sind. Es seien
erwihnt:

1. Bisdinzohexan:

H/ H—CH,~CH,—CH.—CH.—CH\ “ Vernetzungsmittel ffir Nitrocellulose.
N N

2. Athanbisezo-dicarbonsiure-diithylester:

H,C,00C—N=N—-OCO—CH,—CH,—CCO—N=N—COOC,H,
Vernetzungsmittel fiir Kautschuk,

Aussprache: _

-—: Tritt der Vulkanisationseffekt dieser Substanzen auch bel Buna auf ?
Vortr.: Ja, aber an anderer Stelle als bei Naturkautschuk. H. Fredenhagen,
Diisseldorf/Rath: 1) Ist tiber die Eigenschaften der gewonnenen Vulkani-
sate im Vergleich zu den wie (iblich mit S und Vulkazit hergesteliten Gum-
miartikeln etwas bekannt? 2) Gibt es Bisazoverbindungen, die bei so hohen
Temperaturen ansprechen, daB Kautschukmischungen auf den Walzen her-
gestellt werden konnen, ohne daB vorzeitige Anvulkanisatlon erfolgt? Vortr.:
Zu 1) Eine genauere Beantwortung muf3 unterbleiben, weil aus zeitbeding-
ten Griinden ein quant. Vergleich der neuen Vulkanisationsmethoden mit
der Schwefelvulkanisation noch nicht durchgefiihrt wurde, Zu 2) Beider
verhaltnismaBig groBen Zahl der zur Verfilgung stehenden Bis-azoverbin-
dungen gibt es auch solche, die die Bedingungen erffillen.

1) Erscheint ausfiihrl. in dieser Ztschr.
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D. KLEIN, Darmstadt: Die Kondensation von Hislamin mil Alde-
hyden unier physiologischen Bedingungen.

Die biogenen Amine (3-(3,4-Dioxy-phenyl)-dthylamin und Tryptamin
kondensieren sich unter physiologischen Bedingungen glatt mit Alde-
hyti:n zu Tetrahydro-isochinolin bzw., Tetrahydronorharman-Deriva-
ten2?),

Histamin 148t sich nur im py-Bereich 6,5—8 unter physiologischen Be-
dingungen mit Formaldehyd und Acetaldehyd kondensieren und auch nur
dann, wenn Phosphatpuffer anwesend ist. In welcher Weise das Phos-
phat die Kondensation katalysiert, ist noch nicht niher untersucht. )

Die als Dipikrate und Dichlorhydrate krystallisiert erhaltenen Reak-
tionsprodukte entsprechen der Konstitution I (R = H bzw. CHj), wie
aus ihrer Aufspaltbarkeit zu Tribenzoyl-Verbindungen (II) und ihren
sonstigen Reaktionen hervorgeht.

N—,/\[Hz C,HB-CO-NH—(\-HE
H 20-CH
H NH CgHpCO-NH-{_ N0 Calis
N
H |H [H
R R
1 11

Die mit Formaldehyd erhaltene Verbindung I (R = H) ist identisch
mit dem von S. Frankel und K. Zeimer aus Histamin, Methylal und
konz. Salzsiure dargestellten ,,Imidazol-isopiperidint‘23),

Bereits S. Kamimura®) hat in pharmakologischen Verauchen festge-
stellt, daB die aus den Arbeiten von A.I. Kendali®) bekannte Aufhebung
der Histamin-Wirkung durch Aldelyde nur in Phosphatpuffer-Ldsung
von pyy 7—8 erfolgt.

A. TREIBS, Miuchen: Synthetische Arbeilen quf dem Chlorophyll-
gebiet.

Das Problem der Chlorophyll-Synthese besteht darim, ein Porphyrin
zu synthetisieren, das gestattet, den isocyclischen Ring und die.Vinyl-
Gruppe in die Molekel einzubaven, und diesea muB in dem griinen, hy-
drierten Zustand iibergefithrt werden. Alle Reaktionen mfssen unter
Schonung der empfindlichen, reaktionsfihigen Gruppen erfolgen. Daher
wurde als erste Stufe die Synthese des 2-Desvinyl-phylloporphyrins durch-
gefiihrt, das etatt der Vinyl- Gruppe des Chlorophylls eine freie 3-Stellung
besitzt, an der y-Methin-Briicke eine Methyl-Gruppe und dazu benach-
bart ebenfalls eine freie 3-Stellung aufweist. Die Hauptschwierigkeit be-
stand, wie schon bei der Synthese des Phylloporphyrins, in der voll-
kommenen Asymmetrie der Molekel. Das gewiinschte Porphyrin entstand
jedoch neben zahlreichen andern Porphyrinen als Hauptprodukt und
konnte durch Vergleich mit dem durch Abbau ven Chlerophyll a iiber
Chlorin e 6 gewonnenen 2-Desvinyl-phylloporphyrin identifiziert werden.
Der Ubergang in die grine Reihe gelingt nach der Methode vou Treibs
und Wiedemann.

M. STRELL, Minchen: Neue Arbeiten auf dem Chlorophyligebiet.

Nachdem es gelang, ein einfaches Chlorin zu synthetisieren (vgl. Ref.
A. Treibs), besteht der nichste Schritt zur Chlorophyll-Synthese im
Einbau des isocyclischen Ringes. Die 1. Stufe hierzu, die Oxydation der
Y-Methyl-Gruppe des 2-Desvinyl-phyllochlorins zur Formyl-Verbindung
wurde teilsynthetisch durchgefiihrt. Die Identitit mit dem analytisch
erhaltenen Material konnte bewiesen werden.

Ferner wird eine Reaktion beschrieben, die sich durch abnorme spek-
troskopische und chemische Befunde auszeichnet. Es konnte u. a. eine
Verbindung der Chlorin-Reihe isoliert werden, die eine auffallende, bisher
noch nie beobachtete Tendenz, in den Porphyrin-Zustand iberzu-
gehen, aufweist. Mit ibrer Hilfe kopnte ein quantitativer Nachweis {iir
die beiden, im Cblorophyll vorhandenen, sog. ,,iiberzihligen'‘ Wasser-
stoff-Atome gefihrt werden. Die eigenartige Reaktion wirft neue Probleme
auf, die mit dem biologischen Abbau des Chlorophylls in Beziehung stehen
kénnen. )

Aussprache:

E. Stier: Frankfurt/Maln-Fechenheim: LaBt sich Purpurin 3 kataly-
tisch reduzieren? Vortr.: Ja, in Anajogie zum Purpurin 7 entsteht das
Phylloporphyrin. A. Albert, Frankfurt-Griesheim: Hat man die Ansicht,
daB durch Ag,0 in methanolischer, Dioxan enthaltender Ldsung von
Chlorin e,-trimethylester zwei Hydroxyl-Gruppen im Kern 4 an Stelle der
beiden ,,iiberzahligen" H-Atome treten, beibehaiten? Mit Chromochlorid
kann unter strengem SauerstoffausschluB in sehr geringer Ausbeute das
entsprechende Vinyiporphyrin isoliert werden, entsprechend der Er-
zeugung von Doppelbindungen in 1,2-Glykolen. Vortr,: Ja. Es ist jedoch
nicht ausgeschlossen, dafl bei genannter Reaktion ein Peroxyd entsteht.

C.SCHO PF, Darmstadt: Uber die Polymeren des Al- Piperideins®®),

Fiir alle in ihrer Konstitution aufgeklirten Trimersn des A!-Pi-
perideins, das a- und B-Tripiperidein und das Isotripiperidein?®’) ist cha-
rakteristiach, daB sie keine konstanten Kp besitzen, sondern je nach der
Geschwindigkeit der Wirmezufuhr bei recht verschiedenen Tempera-
turen (a-Tripiperidein z, B. zwischen 60 und 1409/0,1 Torr) iibergehen.

22y Cl. Schépf u. H. Bayerle, Liebigs Ann. Chem. 513, 190 [1934]; 53¢,
297 [193B8); Cl. Schbpf u. W. Salzer, ebenda 544, | ['1 940]; CI. Schopf,
diese Ztschr. 59, 174 [1947]; G. Hahn u. H. Ludewig, Ber. dtsch. chem,
Ges. 67, 2031 [1934].

a1) Biochem, Z. 110, 234 [1920]; Schwz. Patent 92297,

Hukuoka Med. Acta 33, 116 [1940].

Proc. Soc. exp. Biology Medicine 24, 492 [1927]; ].

40, 68997 [1927].

2¢) Nach Versuchen von H. Arm u. H, Krimm.

17) Cl, Schipf, A. Komzak, F. Braun u. E. Jjacobi, Liebigs Ann, Chem.
559, 1 [1947].
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SchlieSt man durch Zusatz von festem, gepulvertem Kalivmhydroxyd
jede Spur S#ure aus, so destillieren «- und -Tripiperidein unverindert
konstant bei 184—1869/12 Torr und Isotripiperidein bei 186—190°/12 Torr,
also bei Temperaturen, die fiir Verbindungen dieser MolekelgrsBe zu er-
warten sind?8), Auch das labile B-Tripiperidein bleibt bei dieser Destilla-
tion unverindert; sein Ubergang in das stabile stereoisomere a-Tripiperi-
dein wird gleichfalls durch SHAurespuren katalysiert.

Zusatz von Kaliumibsulfat bei der Destillation bewirkt andererseits
eine rasche Aufspaltung des a-Tripiperideins zum Monomeren, das nun-
mehr bei 135—138%/760 Torr iibergeht und beim raschen Abkiihlen des
Destillats das labile B-Tripiperidein liefert (Darstellungsmethode).

Verhindert man das Uberdestillieren des Monomeren durch einen
RiickfluBkiihler, so hdrt nach einiger Zeit das Sieden auf, und man er-
hilt ein neues, bei 121° schmelzendes Trimeres des Al-Piperideins, das
Aldotripiperidein. Auf Grund seiner Bildungsweise und seines Ver-
haltens kommt ihm mit groSer Wahrscheinlichkeit die Konstitution I
zu; 3 Mol Al-Piperidein sind durch Aldolkondensation zu Ia zusammen-
getreten, das durch innere Aldehydammoniak-Bildung in I {ibergeht.

Ny
/‘-\/\N,J | \/"\N NN
S ; ( 5ol )
NYAWAN A NG VAN AN
H | NH | om0 H ,
. ! Lo (CH,),—NH,
\/ | N
1 N 1a N 11

Alle bisher durchgefiihrten Umsetzungen sind mit dieser Formel im
Einklang. Die katalytische Hydrierung liefert eine Dihydro-Verbindung,
der Formel II zukommen muQ, da sie nach der van Slyke-Bestimmung
eine primire Amino-Gruppe besitzt.

H. H INHOFFEN, Braunschweig: Synthesen von Carotinoiden,
insbes. des 3-Carolins. )

Athoxyvinyl-zcetylen wird mit 3-C,,-Aldehyd kondensiert und das
Kondensationsprodukt durch partielle Hydrierung und Allyl-Umla-
gerung in den C,,-Aldehyd tbergefiihrt. Die doppelseitige Kondensation
von Acetylen mit dem neuen C,gz-Aldehyd ergibt ein Isomerengemisch
von C44-Diolen, das nach Wasserabspaltung in das 7,7-Bis-desmethyl-
9,9-dehydro-B-carotin iibergeht. Partielle Hydrierung an der Dreifach-
bindung fiihrt schlieBlich zu verschiedenen cis-trans-isomeren Desmethyl-
carotinen.

Die analoge Kondensation des 2-Oxy-2-methyl-1-methoxy-butins-3
mit B3-C,,-Aldehyd ergibt nunmehr den entspr. C,g-Aldehyd, der wie-
derum naclh Kondensation mit Acetylen zu isomeren C,y-Diolen {ithrt.
Nach Wasserabspaltung erhalt man hier das [B-Carotinin C,,H,,, das
nach partieller Hydrierung der Dreifachbindung sowie Isomerisierung
mit Jod f-Carotin ergibt. Ohne vorangehende Isomerisierung wird das
9,9’-Mono-cis-B-Carotin erhalten.

Ein zweiter Weg zum B-Carotin benutzt den sog. C,4-Athinyl-Koh-
lenwasserstoff, der aus (3-Ionon durch Kondensation mit Propargyl-
bromid und Wasserabspaltung aus der entstgndenen Verbindung her-
vorgeht. Die doppelseitige Kondensation der C,g-Athinyl-Verbindung
mit dem von Karrer dargestellten Octendion fiihrt zu einem Isomeren-
gemisch von C,,-Diin-diolen, das nach Hydrierung und Wasserabspal-
tung ebenfalls B-Carotin ergibt.

Wird das Kondensationsprodukt aus Propargylbromid und 3-Ionon
direkt mit Octendion kondensiert, so erh&lt man ein C,,-Diin-tetrol, das
nach partieller Hydrierung an den beiden Dreifachbindungen und vier-
facher Wasserabspaltung ebenfalls in reines 3-Carotin iibergeht. )

Eine neue Darstellungsmethode fiir das Octadien-dion wird bekannt-
gegeben, die vom Butinol iiber Octadiin-diol zum Octadien-3,5-diol-2,7
fithrt; Oxydation des letzteren liefert das Dien-diketon.

R. ROKOHL, Darmstadt: Zur Synthese des d,l-Sparleins®®).

E. Anet, G. K. Hughes und E. Ritchie haben berichtet??), daB sie das
Acetal des 3-Aminovaleraldehyds zunichst schwach sauer verseift, die
Losung bei py 13 mit Acetondicarboneiure umgesetzt und weiter mit
Formaldehyd bei py 7 kondensiert haben. Aus der Ldsung konnte iu
15 bis 20 proz. Ausbeute 8-Ketospartein (III) isoliert werden, das bei der
Clemmensen-Reduktion in d,l-Spartein iiberging.

Im Rahmen systematischer Untersuchungen war in unserem Labo-
ratorium schon vor lingerer Zeit A!-Piperidein mit Acetondicarbousiure
bei py 11,5 und 25° umgesetzt worden, wobei die zwei theoretisch mog-
lichen sterecisomeren Verbindungen der Formel I als Pikrate vom Fp 180
bzw. 195%, letzteres als Hauptprodukt, krystallisiert erhalten wurden. Das
in geringerer Menge entstehende Isomere konnte auBerdem durch Hy-
drolyse eines aus 2 Mol A!-Piperidein und 1 Mol I aufgebauten Spirans
der Formel II vom Fp 2019 erhalten werden, das sich ausscheidet, wenn
Aceton-Mutterlaugen von a-Tripiperidin lingere Zeit aufbewahrt werden.

In der Annahme, daB die Verbindungen I Zwischenprodukte der ein-
gangs erwihnten Synthese des d,l-Sparteins darstellen, wurde I (Pikrat
Fp 195°) bei py; 7 und 25° mit 2 Mol Formaldehyd kondensjert. Es konnte
aber kein 8-Ketospartein isaliert werden; vielmehr entstanden zwei

) Die Verhiltnisse sind erstmalig von H. Krimm beim A'-Pyrrolin festge-
stellt worden.

2%y Mitbearb. von F. Braun.

30) Nature [London] 165, 35 [1950].
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offenbar stercoisomere Verbindungen der wahrscheinlichen Konstitution
V (Base Fp 153° bzw, 125%), Die Clemmensen-Reduktion ergab in ihrer
Konstitution noeh nicht aufgeklirte Reduktionsprodukte; das Pikrat
des einen Reduktionsproduktes, das wie d,l-Sparteinpikrat bei 205—206°
schmilzt, ist mit diesem nicht identisch. Es wire zu prifen, ob die Bil-
dung von III dann eintritt, wenn der Formaldehyd statt auf I auf die
bei der Darstellung in alkalischer Losung zundchst zu erwartende Di-
carbonsdure von I einwirkt. Beim langsamen Destillieren im Hoch-
vakuum wandelt sich die Verbindung I unter primirer Spaltung in Iso-
pelietierin und A!l-Piperidein in eine bei 83—85%/0,07 Torr siedende Sub-
stanz um, fidr die dic Formel IV bewiesen werden konnte.

N\ N\ CH—CH, N
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L. SCHOTTENHAMMER, Darmstadt:
Pavins.

Fiir das Pavin kommen nach den bisherigen Feststellungen®) nur
noch Formel I und II in Fragc3®).

Abbaureakironen des

CH, —CH, . CH N
1{,C(!(Y // \‘/\\UCHJ H,CO"/ Ll f“: “ \\OCH;
nxco:\\ ) /NH l OCH;  H,C ' | N /"ocu,
ANl /N NNG 4N
I 11

Nunmehr ist experimentell zugunsten von I entschieden worden: Der
beim zweimaligen Hofmannschen Abbau des N-Methylpavin-jodmethy-
lats iiber die des-Base und die Dihydro-des-Base entstehende, bei 157°
schmelzende Neutralkdrper gibt beim Ozonisieren einen durch die Uber-
filhrung in das Dioxim, das Dinitril und die Dicarbonsiure charakteri-
sierten Dialdehyd. Der Neutralkdrper enthilt also die Gruppe —CH=
CH—. Beim Behandeln mit alkoholischem Kali entsteht durch innere
Aldolkondensation ein ungesittigter Monoaldehyd, was nur mdglich ist,
wenn der Dialdehyd eine reaktionsfihige CH ,-Gruppe enthalt. Der er-
wihnte Neutralkorper entsteht auch beim Emde-Abbau des Jodmethylats
der des-Base, was beweist, daB das Pavin entsprechend der Formel I
symmetrisch gebaut sein muB (Beweis fiir 8-Ring und p-Stellung aller
Methoxy-Gruppen).

Es wurden weitere Abbauprodukte und Reaktionen des Pavins stu-
diert. Sterecisomere, deren Stereoisomerie der der friiher fiir die Disali-
cylide diskutierten entsprechen kénnte, wurden bisher noch nicht beobach-
tet; es werden die Griinde dafir erdrtert.

Aussprache:

W. Awe, Braunschweig: Das Verhalten gegen Permanganat ist bemer-
kenswert. Wir haben es auch bei dhnlichen Stoffen (Abbau des Coralydins)
beobachtet. Die Entstehung einer groSeren Menge m-Hemipinsaure, als
509, entspricht, wire sonst der eindrucksvollste Konstitutionsbeweis fiir
das Pavin. Vortr.: Da die Dicarbonsdure aus Pavin bei der Permanganat-
oxydation weniger als 509, m-Hemipinséure gibt, weil offenbar ein Benzol-
kern voéllig verbrannt wird, muBlte der Konstitutionsbeweis auf die geschil-
derte Art erbracht werden.

H. A. OFFE, Leverkusen: Neue Pflanzenwuchs- und Hemmsloffe.

Die bisher bekannten Verbindungen mit auxin-artiger Wirkung sind
mit wenigeu Ausnahmén cyclische Verbindungen mit mindestens einer
Doppelbindung im Ring, die an einer Seitenkette eine saure Gruppe, vor-
nehmlich COOH, tragen. Als Ausnahmen sind bisher u. a. Trichloressig-
siure, Benzcylbenzoesiuren33), Phthalanilidsduren™) und solche Verbin-
dungen bekannt geworden, die leicht in Siduren iibergehen kdnnen wie
a-Naphthylacetaldehyd, Nitrile, Amide und Ester. — Wihrend aber aro-
matische Sulfosiuren keine oder kaum merkliche Wirksamkeit entfalten3s),
gind Sulfingiuren®®) wie z. B. 2,6-Dichlorbenzol- und 2,6-Dichlorbenzyl-
sulfingiure merklich aktiv. Menaphthylsulfinsiure®)(I, R = SO H) ent-
spricht der a-Naphthylessigsiure. Eine saure Gruppe in der Molekel ist
nicht erforderlich,da z. B. Menaphthylmethylather®®) (I, R = OCH,)
eine wertvolle Verbindung zur Hemmung der Kartoffelkeimung darstellt.
Im Gegensatz zu dem vom Anilin abgeleiteten Phenylathylurethan

3ty Cl. Schdpf, Experientia 5, 201 [1949] u. Festscbrift P. Karrer [1949]
S. 73 (mit Frl. M.-L. Bormuth, Frl, L. Schottenhammer u. W. Volirath);
vgl. ferner diese Ztschr, 60, 245 [1948].

32) Wenn man zunichst davon absieht, daB in einem der Benzolkerne die
Methoxy-Gruppen auch in o,p- statt in p,p-Stellung angeordnet sein
kdnnten.

#3) Sexton u. Templeman, Nature [London]] 161, 974 [1948].

34) Hoffmann u. Smith, Science [New York] 109, 588 [1949].

%) Booiy u. Veldstra, Biochim. Biophys. Acta 3, 265 [1949].

%) R. Wegler, unveroffentlicht, vgl. DRP.-Anmeld. P 23643.
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(ILR = H) und Phenylathyl-carbaminsiure-athylester, die als unsulfierte
Anilin-Derivate der menschlichen Ernihrung nicht zugefiihrt werden
gollten?), erwies sich dieser Ather in langjahrigen Tierversuchen als harm-
los. Er hindert zugleich die Kartoffelfaulnis besser als a-Naphthylessig-
siure-methylester und ist bei geeigneter Dosierung zum Konservieren
von Pflanzkartoffeln besonders geeignet. — Analog zu den Phthalanilid-
sduren (IIILX = CO,Y = NH) wurde unter den Benzoylanthranilsduren
(111, X = NH, Y = CO), den Benzylsalicylsduren (III, X = 0,Y = CH,)
und o-Sulfobenzoesdure-aniliden (III, X = SO0, Y = NH) Vertreter mit
ziemlich guten hemmenden und auch echten Wuchsstoffeigenschaften ge-
\ N—COOC,H,
VAN

funden.
—COOH /
0 ()
\ % XY
Benzoyl-m- und -p-aminobenzoesiuren, o-Benzanilid-sulfo-séuren und

das Hydrolysenprodukt des N-Phenylsaccharins, das mit der wirksamen
Sulfanilidobenzoesiure isomer ist, sind unwirksam.

R
CHR |

W. FLAIG, Braunschweig-Vdlkenrode: Zur Kenninis der Humin-
sduren.

Die Huminsduren treten bei verschiedenen technischen Prozessen
und der Verrottung pflanzlicher Substanz als dunkelgefirbte Stoffe auf.
W. Eller hat durch alkalische Oxydation von Phenolen und Chinonen Mo-
delle von stickstoff-freien Huminsiuren hergestellt. In jiingster Zeit
wurde jedoch festgestellt, da8 die stickstoffhaltigen Huminshuren, wie
sie u. a. in den Schwarzerden vorkommen, auf das Pflanzenwachstum
entscheidenden Einflul haben. Es wurde daher mit der Synthese von
Modellsubstanzen von stickstoffhaltigen Huminsduren begonnen.

Bei der alkalischen Oxydation von Phenolen und Chinonen in am-
moniakalischem Medium besteht eine Abhingigkeit zwischen dem Ein-
bau des Stickstoffs und der Aufnahme des Sauerstoffs in die Molekel der
synthetischen Huminsiuren. Die Syntheseprodukte besitzen ein groles
Molekulargewicht. Nach viscosimetrischen Messungen sind die Humin-
siuren Sphérokolloide. In saurem Medium flndet eine Aggregierung und
in alkalischem eine Dispergierung statt.

Die Naturstoffe und die Syntheseprodukte zeigen im elektronen-
mikroskopischen Bild unter gleichen Bedingungen gleiche Erscheinungs-
formen; die Huminsiuren liegen in alkalischem Gebiet monodispers vor.

Die TeilchengréBe der Huminsjuren betrigt 60—~100 A. Es wurden
ferner Untersuchungen iiber den Feinbau der Féllungen durch Erdalkali-
ionen und iiber die Wechselwirkung zwischen positiv geladenen Metall-
oxydhydrat-Kolloiden und den Huminsiuren angestellt.

Aussprache:

0. Hoffmann-Ostenhof, Wien: Qegen die Vorstellung, da8 Chinone
und chinonbildende Phenole auch im Boden die Vorstufen der Huminsduren
sind, 128t sich einwenden, daf} die Konzentration der Chinone (und Phe-
nole) im Boden nur eine sehr niedrige (unter 10—-*-molar) sein darf, da

héhere Konzentrationen einen GroBteil der Mikroflora im Boden schidigen
wiirden.

W. GRUBER, Burghausen, Obb.: Die 11 Forderungen der Inler-
nationalen Kommission fir die Kodifizierung und Chiffrierung organischer
Verbindungen an ein ideales System.

Auf dem Intern, Meeting der Nomenklaturfachleute im Sept. 1949
in Amsterdam wurden an ein ideales System fiir die Registrierung und
Chiffrierung organ. Verbindungen folgende 11 Forderungen gestellt:
1. Einfachheit im Gebrauch. — 2. Leichtes Drucken und Maschinen-
schreiben. — 3. Kiirze. — 4. Leichte Erkennbarkeit der Verbindungen
{Struktur und Gruppen). — 5. Moglichkeit einer eindeutigen organ.-
chem. Namensbildung. — 6. Vertriglichkeit mit bestehenden Metboden
der anorganischen chem. Benennung. — 7. Eindeutigkeit. — 8. Aufstel-
lung eines unzweideutigen und brauchbaren Numerierungssystems. —
9. Moglichkeit der Handhabung durch maschinelle Methoden (Lochkar-
ten). — 10. Moglichkeit der Erkennung von Verb. gleicher Struktur. —
11. Méglichkeit, teilweise unbekannte Faktoren auszudriicken. — Es wird
die Notwendigkeit einer Reform erlautert und an Beispielen ein System
anfgezeigt, das den 11 Forderungen weitestgehend entspricht38),

Aussprache:

F. Richter, Frankfurt/M.-Hochst: Unter Verzicht auf Kritik der tech-
nischen Einzelheiten seien einige grundsitzliche Bemerkungen gemacht.
Es ist anzunehmen, dafl die neuen Chiffrierungs-Systeme, von denen das
System des Vortr. sich vorerst durch groBere Einfachheit auszeichnet, mit
Hilfe einer geniigenden Anzahl von Regeln ausgebaut werden kinnen und
dann alle vorkommmenden Strukturtypen erfassen. Man sollte jedoch die
Schwierigkeit der Beherrschung eines solchen Systemes um so weniger un-
terschatzen, ais es nicht die Doméne einer geringen Anzahl von Spezialisten
bleiben darf. AuBer der Chiffrierung muB ja auch die Schreibweise der
Strukturformeln selbst normalisiert werden, so daB3 zusitzlich zu den eigent-
lichen Chiffrierungsregeln noch zahlreiche konventionen liber die Auswahl
der bevorzugten desmotropen bzw. mesomeren Grenzformeln erlernt wer-
den miissen. Auch die Bezifferung weicht zwangslaufig oft von der her-
kommlichen ab und erschwert dadurch das Erkennen vertrauter Verbin-
dungen. Die registermaBige Zusammenstellung der Chiffren kann ,,alpha-.
betisch’’ (nach Buchstaben, Ziffern, Interpunktion usw.) oder systematisch
erfolgen. Bei dem letztgenannten Weg, den auch der Vortr. beschreitet,
nimmt man zu einem &hnlichen Hilfsmittel seine Zuflucht wie Beilstein
und Chemisches Zentralblatt, die in ihren Formelregistern die Verbindungen
gleicher Bruttoforme! systematisch ordnen. Auch die Chiffrlerungs-Sy-
steme machen aiso eine Systematik nicht entbehrlich. Es ist noch ein wei-
ter Weg zuriickzulegen, ehe das endgiiltige Urtell dariiber gefallt werden
kann, ob Aufwand und Nutzen bei den Chiffrierungs-Systemen Im rechten
Verhdltnis stehen,

31y Druckrey, Klin. Wschr, 28, 289 [1950].

3%) vgl, das Beiheft Nr, 58 dieser Ztschr. von W. Gruber: , Die Genfer
Nomenklatur in Chiffren und ihre Erweiterung aut Ringverbindungen''.
Verlag Chemie, Weinheim, 1950, Ferner s. diese Ztschr. 61, 429 [1949].
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L. HORNER, Frankfurt/M.: Beilrag zur cancerogenen Wirkung des
Buttergelbs (gemeinsam mit C. Betzel).

Dimethylaminoazobenzol wird fermentativ zu Anilin und p-Amino-
dimethylanilin I anfgespalten. I geht oxydativ sehr leicht in Chinon iiber,
von dem R. Kuhn und Beinert gezeigt heben, daB Hefeearboxylase sehr
stark gehemmt wird. Wir fanden, daB I die Katalase in Konz. von 5-10-5
(HCN 5:10-%) Mol/l noch hemmt, Ahnlich verhalten sich alle p- und o-
substituierten Diamine, welche die Faihigkeit haben, in Merichinone iiber-
zugehen.

Zur Deutung des Inhibierungevorganges stehen folgende Arbeitshypo-
thesen zur Diskussion:

1) Annahme des Zerfalls von H,0, nach Haber und Willstdtter iiber
Hydroxylradikale, die mit den Inbibitoren reagieren und damit den Ab-
lanf einer Kettenreaktion unmoglich machen sollen. Gegen diesen Zer-
fallsmechanismus sprechen folgende experimentells Befunde; a) die Drei-
wertigkeit des Eisens in der Katalase (Hydroxylradikale kdnnen nur durch
2-wertiges Eisen und Wasserstoffsuperoxyd gebildet werden); b) Alle
Stoffe, die mit Hydroxylradikalen reagieren, sollten Inhibitoren der Kata-
lase sein. Dies ist nicht der Fall; ¢) Acrylnitril wird durch Katalase und
H,0, nicht polymerisiert, wohl aber durch geringste Mengen von 2-wer-
tigem Eisen.

2) Nach Theorell erfolgt die Zersetzung von H;0, an Katalase nach
primirer Bildung eines Komplexes, der sich spekiroskopisch nachweisen
1aBt. Der Wirkungsweise von HCN entsprechend soll durch die Bildung
eines stabilen Komplexes zwischen Katalage und den zur Merichinon-Bil-
dung befihigten Aminen die Aktivierung von H,0, durch primare koor-
dinative Bindung an die Katalase nicht mehr moglich sein.

Die schidigende Wirkung des Buttergelbs kann demnach so gedeutet
werden, daB durch I die Wirkung der Katalase beeintrichtigt wird, wo-
bei es zu toxischen Anh&ufungen von H,0, oder anderen toxischen Noxen
kommen kann, Dasgaus I iiber Merichinone entstehende Chinon kann dann
anschlieBend die Carboxylase hemmen.

Aussprache:

A. Wingler, Leverkusen: Hinweis darauf, daB nach der Literatur
Amidoazobenzol (I) nicht cancerogen sein soll, ebenso soll auch nach einem
kiirzlichen Befund (H. G. Crabtree, England) der Farbstoff p’-Methyi-p-

CH,

dimethyl-amidoazobenzol (II) nicht cancerogen sein. Die p-Phenylendiamin-
bzw. Benzochinon-Theorie der cancerogenen Wirkung des Buttergelb ist
mit diesen Befunden schwer in Einklang zu bringen. O. Neunhoeffer, Berlin-
Buch: Ein Zusammenhang zwischen Katalasehemmung und Geschwulst-
bildung ist noch nicht gesichert.

W. KRUCKENBERG, Leverkusen: Aminosiure-Mikroanalyse
auf der Grundlage der Azobenzolkarnstaff-Derivate.

Die Trennungen von Aminosduren auf der Basis der Azobenzolharn-
stoff-Derivate wurden im Hinblick auf ihre serienm#Bige Brauchbarkeit
fiberpriift, teils durch bessere ersetzt und das ganze in ein einheitliches,
als gensue Analysenvorschrift ausgearbeitetes System gebracht. Die
Anwendbarkeit bei Hydrolysaten wurde durch eine Analyse des Insulins
gepriift und ergab gute Ubereinstimmung mit den Werten von du Vig-
neaud. Auch bei anderen Hydrolysaten wurden Stdrungen durch Hy-
drolysenprodukte nicht beobachtet. An einzelnen Stellen fehlt der Me-
thode noch die Sicherheit bei extremen Mischungsverhiltnissen, zum
groflten Teil ist sie aber so ausgearbeitet, daB sie von guten Hilfskraften
durchgefliihrt werden kann. Die Fehlergrenze betrigt je mach Art der
Mischung + b bis 10%, die giinstigste Einwaage liegt bei 0, 5 bis 1 mg
Aminogiure- Gemisch.

&. GORBACH, Graz: Die quaniilative Mikroanalyse von Eiweif-
korpern unier besonderer Berilcksichligung ihrer biologischen Wertigkeil.

Nach einer bereits angegebenen Methodik gelingt es mit Einwaagen
von kaum mehr als 300 mg die quantitative Bestimmung von 13 Amino-
siiuren durchzufiihren. Die Genauigkeit der auf titrimetrischen und ko-
lorimotrischen Bestimmungsweisen aufgebauten Methodik betragt durch-
schnittlich 4+ 3 Fellerprozente, mit Fehlergrenzen von 4+ 59%. Die Analysen-
dauer konnte auf etwa 14h begrenzt werden.

Neue Weoge wurden bei der Ges~mt- und Aminostickstoff-
Bestimmung beschritten. Die Gesamt-N-Bestimmung wird durch
Oxydation der Probe mittels alkalischer Kaliumpermanganat-Lbsung
nnter gleichzeitiger Entfernung des entstehenden Ammoniaks im Luft-
strom und Titration in der Vorlage bestimmt. Der Vorgang dauert bei
den leicht oxydierbaren Eiweilkérpern und den kleinen Einwaagen nur
1--2 min. Manche Fehlerquellen der @blichen Xjeldahl-Methode sind da-
durch vermeidbar, Die Methodik 148t sich voraunssichtlich fiir die iib-
lichen Serienanalysen in allen Sparten der Biochemie, der Medizin, Le-
bensmittelchemie und landwirtschaftlichen Chemie verwerten. Der
Aminostickstoff wird in der gleichen Destillationsapparatur durch De-
samidieren mit salpetriger Sdure in saurer Ldsung, Alkalisieren und Be-
stimmung des Reststickstoffes gleichartig ermittelt. Der Analysengang
zur Bestimmung der einzelnen Aminosiuren besteht in der alkalischen
bzw. sauren Druckhydrolyse, der Abtrennung der basischen Aminosiuren
mit Phosphorwolframséure, die nach van Slyke in itblicher Weise berech-
net werden. Im Filtrat wird durch Adsorption an Aktivkohle die Tren-
nung der aliphatischen Aminosiuren Valin, Leucin und von den aroma-
tischen Phenylamin, Tyrosin und Tryptophan vorgenommen und im
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einzelnen kolorimetrisch bestimmt. In einer eigenen Probe des Hydroly-
sates werden Methionin, Threonin und Cystin bestimmt, wihrend Prolin-
Oxyprolin im Filtrat des Phosphorwoliram-Niederschlages ermittelt wer-
den.

Aussprache:

A. Hock, Mannheim: Man muB versuchen, nicht nur die Aminoséuren
der Eiweilkorper zu bestimmen, sondern auch die sog. ,,freien Amino-
sauren'' des ,,Nicht-EiweiBstickstoffes''. Besonders wichtig ist dies z. B.
bei den N-Substanzen der Kartoffel. B. Helferich, Bonn: Nach Versuchen
in Bonn hydrolysiert Phosphorsdure rascher als Salzsture.

K. FELIX, Frankfurt: Zur Kenninis der Prolamine, insbesondere
des Clupeins. (Nach Unters. mit H. Fischer, A. Krekels, R. Mohr, H. M.
Rauen u. G. Zimmer)®),

Protamine sind stark basische Eiweile, die in den reifen Spermatozoen
der Fische vorkommen und dort galzartig an Nucleinsaure gebunden sind.
Zur Darstellung des Nucleoprotamins missen die Képfe der Spermatozoen
von den Schwinzen durch Plasmolyse in destilliertem Wasser getrennt
werden. Das Protamin trennt man von der Nucleinsiure durch verd.
Mineralsiuren oder konz. Kochsalzlésung. Im ersten Fall geht das Pro-
tamin, im zweiten die Nucleinsjure in Losung. Das Protamin wird in das
Pikrat und dieses durch methylalkoholische Salzsiure in das Esterhydro-
chlorid ibergefithrt. Das natiirliche Protamin ist wahrscheinlich ein Ge-
misch &hnlicher Komponenten verschiedenen Molekulargewichts (2600 bis
5000).

Dag Clupein des Herings enthilt 7 Aminosiuren, auf die sich der
Gesamt-N verteilt: Arginin 89,7%, Monoaminosiuren 10,3%; Alanin
1,89%, Serin 2,42%, Valin 1,609, Prolin 2,22%, Threonin 0,65%, Iso-
leucin 0,43%. Gelegentlich wurde auch Oxyprolin gefunden,

An den Amino-Enden der meisten Peptidketten steht Prolin, an einer
oder nur wenigen Serin. Das Carboxyl-Ende wird von Arginin bzw.
Arginyl-arginin gebildet.

Aus einem partiellen salzsauren Hydrolysat des Clupeins wurden iso-
liert: Isoleucin, Arginin, Arginyl-arginin, Triarginyl-arginin, Alanyl-
arginyl-arginin, Seryl-arginyl-arginin und Alanyl-alanin. Da die Ausbeute
an Triarginyl-arginin relativ hoch ist, glauben wir, daB Arginin haupt-
sichlich in dieser Form vorkommt und nur am Carboxyl-Ende Arginyl-
arginin steht. Zwischen den Tetrapeptiden aus Arginin stehem wahr-
scheinlich Dipeptide aus Monoaminosiuren, von denen eines Alanyl-
alanin ist. Jene Clupein-Komponente mit dem Molekulargewicht iiber
4470 kdnnte vorlaufig formuliert werden: Prol-[Arg-Arg-Arg-Arg-M-
M-]s-Arg-Arg. Neben dem Protamin scheint kein anderes Protein im
Spermatozoenkern vorzukommen. Isoliert man allerdings den Kern mit
Essigsdure, daon sind in dem Priparat die Farbenreaktionen auf Tyrosin
und Tryptophan positiv, jedoch nicht, wenn man ihn durch Plasmoclyse
gewinnt. Darnach wiren Protamin und Nucleinsiure dis wesentlichen
Strukturelemente des Kerns der Fischspermatozoen.

Aussprache: ’

W. Gramann, Regensburg: Die Isolierung eines offenbar weitgehend
einheitlichen und wahrscheinlich faserformigen Nucleoprotamins ist von
grofer Bedeutung. Da es nach seiner Herstellung den gesamiten Gen-
bestand des Zellkernes enthalten muB, kann weder das Nucleoprotamin,
noch das daraus gewonnene Protamin’ streng einheitlich sein. Vielmehr
muB man annehmen, daB bei Gleichheit des allgem. Aufbauprinzips ge-
wisse Teile der Molekel — hier wohl die Monoaminosduren — varijiert wer-
den und dal in dieser Variation die Verschiedenheit der einzelnen Gene,
die man notwendigerweise anerkennen muf, zum Ausdruck kommen. Fiir
diese Variation einzelner Bausteine bei sonst ibereinstimmendem Autbau-
plan, dem auch eine Krystallisation in scheinbar einheitlichen Krystallen
nicht widerspricht, gibt es zahlreiche Analogien. H. Hoffmann-Berling,
Heidelberg: Aus somatischen Interphasekernen isolierte Chromatinfiden
bestehen neben dem mit molarer Kochsalzlosung extrahierbaren Nucleo-
histon-Anteil aus dem ,,Residuaichromosom'* (Mirsky). Dies erwies sich
elektronenmlkroskoplsch als eine von mindestens zwei fadigen Anteilen ge-
bildete ‘Spirale, um die das Nucleohiston wahrscheinlich in weiteren Spi-
ralen angeordnet ist. Die Untersuchungen bestatigen ferner, daf3 die Starke
des Residualchromosoms in Beziehung zu der Zytoplasmamenge der betr,
Zellart steht. Flir Spermien wiren danach sehr diinne Reststrukturen nach
Kochsalzextraktion zu erwarten. DaB sie vdllig fehlen, erscheint auffillig,
um so mehr, da sie von einigen Seiten als Trager der genetischen Kern-
bestandteile angesehen werden.

F. WEYGAND, Heidelberg: Mikrobiologische Unlersuchungen mit
Vitamin B,, und verwandten Verbindungen (mit A. Wacker).

Zur Bestimmung von Vitamin B, und von Desoxyribosiden in Leber-
priparaten des Handels dienten Lactobacillus leschmannii und Laclobacil-
lus acidophilus R26 (Hoff-Jergensen), wobei die Bestimmungen 1) direkt,
2) nach papierchromatograpbischer Trennung und’ Sichtbarmachung der
Desoxyriboside durch Durchstrahlung mit U.V.-Licht der Wellenldnge
260 my auf Photopapier nach Markham und Smith, 3) wie 2) aber nach
alkalischer Inaktivierung von Vitamin B,, und 4) in Anlehnung an ein
mikrobiologisches Verfahren von Nielsen und Hartelius zur 8-Alanin- und
Biotin-Bestimmung erfolgten. Diejenigen Leberpriparate, die klinisch
bei Perniciosa gut wirken, zeigen einen hoheren Vitamin-B,,-Gehalt als
die schlecbter wirksamen. — In Vitamin-T-Konzentraten {Goetsch) aus
Torula-Hefe wurden neben wenig Vitamin B,, viel Desoxyriboside, ferner
Leucanostoc citrovorum-Faktor, Folinsdure und ein neuer Faktor, Lacto-
bacillug helveticus-Faktor gefunden. Der letztore ist vielleicht identisch
mit dem in USA bearbeiteten Lacfobacillus bulgaricus-Faktor. — Um einen
Einblick in die Funktion des Vitamins B,, bei Lactobacillus leichmannii zu
gewinnen, wurde die sog. Hemmstoffanalyse angewandt. Zuvor aber war
o8 erforderlich, das Purin- und Pyrimidin-Bediirinis des Stammes festzu-
legen. Von den Purinen ist lediglich Guanin, von den Pyrimidinen Uracil
zum Wachstum erforderlich. Adenin oder dessen Abkdmmlinge hemmten
bei Abwesenheit von Guarin das geringe mit Vitamin By, oder den

) Vgl. diese Ztschr. 62, 169 [1950].
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Desoxyribosiden hervorgerufene Wachstum. Das Bakterium besitzt offen-
bar ein Fermentsystem, das Guanin in Adenin verwandelt, das umgekehrte
scheint jedoch micht moglich zu sein. Bei den weiteren Versuchen wurde
Adenin im Nihrmedium weggelagssen, Nun wurden eine gréBere Anzahl
von Pyrimidinen und Benzimidazolen auf ihre Hemmwirkung bei Lb.
leichmannii untersucht. Die Wachstumshemmung durch 5-Nitrouracil
wird wie die durch 5-Brom- oder 5-Chlor-uracil kompetitiv durch Thymin
oder Thymin-desoxyribosid aufgehoben, Vitamin B,, sowie die fibrigen
Desoxyriboside wirken nicht enmthemmend. Die Hemmung durch 4-
Aminouracil, 4-Amino-2-thiouracil, 4-Amino-5-methyl-2-thiouracil, Benz-
imidazol, 5,6-Dimethylbenzimidazol und 5,6-Dichlorbenzimidazol wird in
nichtkompetitiver Weise durch Vitamin B,,, in kompetitiver Weise durch
Adenin, Adenosin, Adenindesoxyribosid, Hefe- und Muskeladenylsiure
aufgehoben. Die Desoxyriboside von Guanin, Hypoxanthin, Thymin und
Cytosin wirken nicht enthemmend. Werden die hemmenden Benzimida-
zole in die N-Glukoside iibergefiihrt, so verschwindet die Hemmwirkung.
Aus der Tatsache, dal die Hemmung der 4-Aminouracile und der Benz-
imidazole in kompetitiver Weise durch Adenin und seine AbkOmmlinge,
in nichtkompetitiver Weise aber durch Vitamin B, , aufgehoben wird, kann
geschlossen werden, daf das Vitamin B, , in die Synthese des Adenius ein-
greift. Bei Vitamin-B,,-Zugabe werden zur Enthemmung ausreichends
Mengen Adenin gebildet. Dementsprechend konnte bei einem Milchsiure-
bakterium, das Vitamin B, selbst synthetisiert (Leuconostoc citrovorum)
z.B. mit 4-Amino-5-methyl-2-thiouracil (und Thymidin als Wuchsstoff)
keine Hemmwirkung erzielt werden.

O. TH. SCHMIDT, Heidelberg: Die Konstitution der Digalloyl-
glucose aus Chebulinsaure und Synthese von Mono- und Digalloylglucosen.

Chebulinsiure, ein Gerbstoff aus Myrobalanen, liefert bei der Hydro-
lyse mit kochendem Wasser neben 1 Mol Gallusshure und 1 Mol Spalt-
siure (C,,H,;0,,) eine schon krystallisierende Digalloylglucose. Uber
die Konstitutionsaufklirung wird berichtet sowie die Synthese einiger
partiell galloylierter Glucosen mitgeteilt. .

H. M. RAUEN, Frankfurt: Uber dic Gegenstromverteilung von
Plerinen und die enzymatische Umwandlung der Pleroylglutaminsaure
(mit H. Waldmann),

Es wurde nach einer Routinemethode gesucht, die geringe Mengen
fluoreszlerender Pterine zu charakterisieren erlaubt. Durch 34fache Ge-
genstromverteilung von Pterinen (30—60 v) im System n/50 Salzsiure/n-
Butanol und fluorometrischer Vermessung werden Verteilungskurven
erhalten, die fiir die betreffenden Verbindungen charakteristisch sind.
Eicht man einen Fluoreszenzstandard (Chininsulfat) mit reinen Pterin-
Priparaten, 8o ktnnen nach Berechnung theoretischer Xurven aus der
Gesamtkurve eines Gemisches auch quantitative Aussagen iiber die ein-
zelnen Komponenten gemacht werden. — Einige Handelspriparate von
PteroylglutaminsGure waren stark, andere weniger stark mit fluores-
zierenden Pterinen veruamreinigt. Durch Extraktion mit verd. Salzsiure
konnen die Verunreinigungen entfernt und durch Gegenstromverteilung
identifiziert werden. — Unter Einwirkung von UV, wird Pteroylglutamin-
siure zu 2-Amino-6-oxy-pteridinaldehyd (8) gespalten, der dann in die
entgpr. Carbonsdure und schlieBlich das 2-Amino-6-oxy-pteridin iiber-
geht. Dies 148t sich durch Gegenstromverteilung gut verfolgen. — Durch
Inkubation mit Leberhomogenat bei py; 7,25 entsteht aus nichtfluores-
zierender Pteroylglutaminsdure ein blaufluoreszierendes Umwandlungs-
produkt mit charakteristischer Verteilungskurve. Dies ist verschieden
vom genannten Pteridinaldehyd, der Carbonsiure und von Xanthopterin.
Die enzymatische Umwandlung benétigt Sauerstoff und wird durch
n/1000 HCN véllig gehemmt. In Reihenversuchen mit fallenden Sub-
stratmengen steigt die prozentuale Umwandlung steil an, woraus ge-
schlossen wird, dag im physiologischen GrdBenbereich der Leber mit der
Nahrung zugefithrte Pteroylglutaminsiure in das fluoreszierende Derivat
iibergefiihrt wird. Mikrobiologische Untersuchungen dieses Derivates
auf Folinsdure-Wirksamkeit oder als Wachstumsfaktor fir Leuconosioc
citrovoryum sind im Gange.

K. LOHBERG, Frankiurt/M.: Uber Mischkrysiall- und Verbindungs-
bildung in Legierungssystemen.

Um einen Uberblick iiber die in metallischen Mischkrystallen und Ver-
bindungen wirkenden Bildungekrifte zu erhalten, benutzt man in starkem
MaBe die Ergebnisse der Strukturanalyse. Koordination, Raumerfiillung
und AtomabstAnde werden mit den entspr. Gr88en im elementaren Gitter
der Komponenten verglichen. Indessen reicht dies nicht aus, um nihere
Angaben machen zu kénnen. Die Heranziehung physikalisoher Untersu-
chungen (z. B. elektrische Leitfihigkeit, Uberfithrungszahl, Wirmets-
nung} l&Bt weitere Aufklirung mehr erhoffen als chemische Metho-
den (z.B. Korrosionsverhalten). So weisen z.B. neuere Messungen des
spez. elektrischen Widerstandes von Mg,Sn (42000 Mikro-Ohm'cm) und
von dem isomorphen Mg,Pb (225 Mikro-Ohm-om) auf wesentliche Unter-
schiede zwischen beiden Verbindungen hin. Altere Messungen des elektri-
schen Widerstandes sind zum Teil nicht geniigend sicher.

Ein Bild fiber das Verhalten der metallischen Elemente zueinander er-
hilt man weiterhin dadurch, da8 man die Legierungstypen eines Metalls
mit allen anderen Metallen vergleicht. Nichtmischbarkeit im fliissigen Zu-
stand, Misohkrystallbildung oder Verbindungsbildung im krystallisierten
Zustand lassen eine gewisse Systematik erkennen.

Bemerkenswert ist, da8 Kalium und Wismut eine Laves-, Lithium und
Blei eine Hume- Rotherysche Phase vom y-Messingtyp, andererseits aber
auch der Zinfl-Regel entspr. Phasen bilden, wihrend in den Systemen
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Magnesium-Blei, Magnesium-Wismut usw. jeweils nur eine Verbindung,
und zwar eine Zintl-Phase auftritt. Es wird vermutet, da8 die Alkali-Me-
talle eine den metallischen Charakter von Blei und Wismut verstarkende
Wirkung ausiiben, Magnesium dieses aber nicht vermag.

Aussprache:

Witte, Darmstadt, weist darauf hin, daB viele dltere Zustandsdiagramme
nicht gentigend zuverldssig seien. Weiterhin teilt er mit, daB auch eine
Laves-Phase KPb, existiere. Brauer, Freiburg i. Br., macht darauf auf-
merksam, daf die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit von Mg,Pb
und Mg,Sn wegen deren Empfindlichkeit schwierig sei, so da8 derartige
Messungen mit Vorsicht aufzunehmen seien. Vortr, erwidert, daB die Tat-
sache,daB das weniger empfindliche Mg,Sn einen hiheren elektrischen Wider-
stand aufweise als Mg,Pb, fiir die Zuverlassigkeit der Untersuchungen von
Robertson und Uhlig (Amer. Inst. Min. Met. Engs. Trans.180 (1949) S. 345)
sprechen didrfte. Mg,Sn wird von thnen als Halbleiter angesehen, wiahrend
bei Mg, Pb die metallische Leltfahigkeit (iberwiege. Elektrolytische Effekte
wurden bei diesen Verbindungen nicht beobachtet.

E. KORDES, Jena: Schmelzgleichgewichie 2wischen Kalk-Natron-
Silicaten und Natriumsulfal. (Ein Beiirag zur Erschmelzung von Glas mit
Na,S80,).

Es wurden die Gleichgewichte zwischen der fliissigen Ca-Na-Silicat-
Schicht und der dariiber schwimmenden ,,Galle* {(ungelbstem Na,$0,}
bei 1100 und 1200° C bei gewshnlichem Druck von 1 Atm. untersucht.
Reines Si0, und Na,S5O, 16sen sich geachmolzen praktiseh gar nicht.
Geschmolzenes Na,Si0; und Na,50, mischen sich dagegen nach G.
Tammann und Oelsen vollstindig. Aus dem quaterndren System Si0, —
Ca0-Si0; — Na,0:8i0, — Na,SO, wurden untersucht die terniren Teil-
systeme:

1) Ca0.3 Si0,~Na,0-3 5i0,-Na,S0,

Hier entspricht die Mischung Ca0O-N8,0-65i0, der Zusammen-
setzung des gewohnlichen Kalk-Natron-Grundglases.

2) Ca0-2 §i0,~Na,0.2 $i0,~Na S0,
3) Ca0-$i0,—Na,0-§10,—Na,SO,.

Im quaterniren System Si0, — Ca0-§i0, — Na,0-8i0, ~ Na,50,
erstreckt sich eine gro8e Mischungsliicke im fliissigen Zustand, deren
Gleichgewichtsflichen sich aus obigen 3 Schnitien und einigen zustitzlich
untersuchten Mischungen ergeben. Die gefundenen Gleichgewichte wer-
den erldutert, Je mehr Na, O die Silicatschmelze enthilt, um so mehr
Sulfat ist im Glase geldst. Ebenso steigt der Sulfat-Gehalt der Silicat-
schicht mit der Temperatur. Durch Zusitze von MgO oder Al,0; wird
die Loslichkeit von Sulfat im Glase vermindert.

Eine genauere Untersuchung ergab, daf die Sulfat-Galle nicht ans
reinem Na,SO, besteht, Erstens nimmt sie mit zunehmendem Na,0-
Gehalt der Silicatschmelzen steigend etwas Si0, auf. Mit zunehmendem
Ca0Q-Gehalt wird auferdem aus der fliissigen Na,SO,-Schicht immer
mehr Na,0 gegen C20 aus der Glasschmelze ausgetauscht. Es besteht
also zwischen den Kalk-Natron-Silicat-Schmelzen und der Galle ein
reziprokes Gleichgewicht:

—

pud Na,O-nSiO,-{»CaSO‘.

Ca0+1u85i0,+Na,50,
Die gesamten Loslichkeitsverhdltnisse im geschmolzenen Zustand lassen
gich daber nur in einem quaterniren System mit den Xomponentsn
$i0,—Ca0—~N2a,0—S0, exakt wiedergeben.

E. KORDES, Jena:
organischen Verbindungen.

Die Molrefraktion anorganischer lonenverbindungen ergibt sich
bekanntlich niebt additiv aus konstanten Refraktionsinkrementen der
Ionen. Ursache hierfiir sind die zwischen den Ionen wirksamen starken
Polarisationseffekte. Nimmt man niherungsweise an, daB dabei nur die
Ionengr6B8e, nicht aber die Kugelgestalt der Ionen verindert wird, so
lassen sich mit einer vom Vortr. 1940 gefundenen empirischen Beziehung
zwischen Ionenradius (rz) und Ionenrefraktion (R):

2
v=1

(k hat bei edelgasdhnlichen lonen den Wert 1,00, bei edelgas u nahnlichen Ionen mit
18 dufleren Elektronen den Wert 1,19.)

Molrefrektion und Ionendeformation bei an-

4,5 z=Wertigkeit des lons

(1) R=0,602- [k“'z'z v=RBorn'scher AbstoBungsexponent

fir die in den Verbindungen A,B, enthaltenen deformierten Ionen die

* Radien und zugleich die Refraktionen berechnen. Erforderlich ist nur

die Kenntnis der Molrefraktion MR und des Ionen-Abstands d.
Da sich die gesamte Molrefraktion einer Verbindung AmB. gemili

{2) MR=mR, + sR_

zusammensetzt, konnen vermittels der Gleichungen (1) und (2) Be-
ziehungen zwischen der Molrefraktion, den Radienquotienten ry/r_ und
dem Ionenabstand bzw. der Gitterkonstante abgeleitet werden. Dasselbe
gilt auch anstatt fiir die Molrefraktion MR {ir den Quotienten (n?-1)/
(n? + 2), algo fiir die Lichtbrechung. Aus diesen Gleichungen ergibt sich
der groBe Einflu des Redienquotienten r./r_ auf die Lichtbrechung
bzw. auf’ die Molrefraktion. Dieser Radienquotient ist jedoch in den
Ionenverbindungen infolge der Polarisationswirkungen erheblich verfn-
dert gegeniiber demjenigen, der sich aus den Goldschmidischen Radien
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der undeformierten Ionen ergibt. Bei Verbindungen, in denen beide edel-
gasihnlichen Ionen den gleichen Elektronenbau haben (NaF, KCl, RbBr,
Csl) deformieren die entgegengesetzt geladenen Yonen nicht. Hier erhilt
man aus der Molrefraktion und dem lonenabstand genau dieselben Ionen-
radien, wie sie von V. M. Goldschmidt, L. Pauling u. a. nach ganz anderen
Methoden gefunden wurden.

Beim Ubergang von Verbindungen mit edelgasihnlichen Kationen
zu isomorphen Verbindungen mit edelgasunihnlichen Kationen steigt
die Molrefraktion im allgem. mehr an, als unter Berilcksichtigung der
Konstante k = 1,19 zu erwarten whre. Es wird an Beispislen gezeigt,
daB der Grund hierfiir auf der stirkeren Deformierbarkeit der edel-
gasunihnlichen Kationen selbst beruht.

TH.FORSTER, Gottingen: Elektrolytische Dissoziation angeregler
Molekein.

Untersuchungen an aromatischen S#uren und Bssen in wéaBriger
Lésung zeigten, dal die beim Durchlaufen der py-Skala auftretenden
Verinderungen der sichtbarem oder ultravioletten Fluoreszenzspektren
als Umwandlungen verschiedener Dissoziationsstufen zu deuten sind®).
Diese Fluoreszenzumwandlungen weichen aber oft (Oxy- und
Amino-Derivate von Benzol, Naphthalin, Pyren und deren Sulfonsiuren)
wesentlich von Umaschldgen ab, die aus den Verinderungen von Absorp-
tionespektrum, elektrolytischem Leitvermdgen und anderen Eigenschaf-
ten bekannt sind. Die beobachteten Abweichungen, die mehrere Ein-
heiten der py-Skala betragen kdnnen, zeigen eine unabhingige Ein-
stellung elektrolytischer Dissoziationsgleichgewichte in den angeregten
Elektronenzustinden der Molekeln an. Die Molekeln verindern offenbar
wihrend der Anregungsdauer (10-%—10-7 sec) ihren Dissoziationszustand
durch Abspaltung oder Anlagerung von Protonen. Dies geschieht ohne
Verluat der Anregungsenergie, die erst nachher als Fluoreszenzlicht
emittiert wird. Durch die Beibeheltung der Anregungsenergie unter-
scheiden sich solche Vorgdnge von denen eigentlicher photochemischer
Reaktionen. In Einzelfillen geben die Beobachtungen Aufschliisse tiber
die Elementarreaktionen der Gleichgewichtseinstellung. Auch in wiB-
riger LYsung sonst nicht auftretende Dissoziationsstufen (z. B. aromati-
scher Amine) werden in einzelnen Fillen durch ihre Fluoreszenzspektren
beobachtbar.

H. J. BECHER, Gbottingen: Raman-Spekiren von Bor-Sticksloff-
Verbindungen als Beitrag zu anorganischen Bindungsproblemen.

Die Ahnlichkeit deg, Borazane mit den isosteren Kohlenwasserstoifen,
den Alkanen ist gering. Ausgeprigter erscheint sie nur bei dem isosteren
Paar (CH,);BNH, und C(CH,),. — Das Raman-Spektrum des
(CH,)a BNH, gestattet folgende Schliisse:

. Die Bindekraft B—C ist im (CH,)yBNH, (4bindiges Bor) dieselbe wie

im (CH,)s B (3bindiges Bor).

2. Die Bindekraft fiir die koordinative B-—N-Bindung ist mindestens
gleieh, wahrscheinlich aber 5~10% grdoler als die B—C-Bindung.

8. Fiir die Atomabstinde in der Verbindung lassen sich entsprechende
Aussagen machen.

4. Aus den N—H-Frequenzen der Additionsverbindung, die héchste bis-
her fiir 4 bindigen Stickstoff bekannte Werte annehmen, 1a8¢ sich durch
Vergleich mit anderen Untersuchungen auf geringe Polaritit der koor-
dinativen B—N-Bindung schliefen.

Ahnlich wurden von uns Borazene untersucht (Bezeichnungsweise
nach Wiberg wegen der Isosterie mit den Alkenen). Das Raman-Spek-
trum ergibt fGr (CH,),BNH,:

1. Die B—C-Bindung bleibt wieder unverdndert.

2. Die B—N-Bindekrait erreicht Iast den doppelten Wert wie im
(CH,)y-BNH,.

3. Die vom Stickstoff ausgehenden Bindungen liegen in einer Ebene.

4. Die N—H-Froquenzen werden unter dem Einflu8 der B—N-Doppel-
bindung dhnlich erh8ht wie dise C—H-Frequenzen in Olefinen.

Der Mechanismus der B—N-Bindung, wie sie in der dimeren Form der
Borazene Bsowie in einem neu dargestellten Reaktionsprodukt von
B(CH,)y mit H,N~C,H,~NH, vorliegt, wird an Hand von Raman-
spektren erdrtert.

E. BARTHOLOME, Ludwigshafen:
Flammenreaktion Methan-Sauerstoff.

Die Durchrechnung der Whrmetheorie der Flammengeschwindigkeit
ergab, da8 man ans der Druckabhingigkeit der Flammengeschwindigkeit
zu Aussagen iiber die Reaktionsordnung gelangen kann. Fiir Gemische
stdchiometrischer Zusammensetzung ergibt sich

Die Reakitonsordnung der

1) Reaktionsgeschwindigkeit ~ n;* n, % ~ p?

2} Reaktionsgeschwindigkeit ~u 1 - \/nl : Wi~ Pt

indigkeit ~ ny :wj ™ P

3) Reakti h

Messungen an der Methan-Luftflamme im Bereich von 250760 mm
Hg ergaben, dal sehr genau Fall 2) vorliegt.

Die einfachste Erklirung dieser Reakfionsordnung ist die Annahme,
daB die Reaktionsgeschwindigkeit von der Zahl der St68é zwischen CH,-

Molekelr und den im thermischen Gleichgewicht vorhandenen O-Atomen

abhéingt. Zu dieser Annahme haben schon friihere Versuche iiber die
Abhingigkeit der Induktionszeit von der Temperatur gefithrt.

) ygl. diese Ztschr. 61, 301, 325 [1949].
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Es wurden weiter die Geschwindigkeiten folgender Flammen gemessen:
1) 1 CHy + 2 O, + 7,46 N, + 0,09 Ar (CH,-Luft;
2) 1 CH, + 9,3 O,.

Die Flammen haben gleiche Endtemperatur. Die Reaktionen laufen
also bei gleichen Temperaturen ab. Der Partialdruck von CH, ist in
beiden Gemischen praktisch gleich. Untersechiede in der Flammenue-
schwindigkeit kénnen also nur auf den EinfluB des hoheren O,-Partial-
druckes zurilckgefiilhrt werden. Experimentell wurde fiir das Verhaltms

der Flammengeschwindigkeiten “ﬂ = 1,80 gefunden. Dieser Wer! steht

im Einklang mit einer Abhanglgkent der Reaktionsgeschwindigkeit von
der Wurzel des O ,-Partialdruckes.

stdchiometrisches Verhalinis)

FR. BECKER, Frankfurt/M.: Bindu‘nysi:erhﬁltnisse in hbheren
aromatischen Kohlenwasserstoffen auf Grund neuer Prazisionsmessungen
threr Verbrennungswdrmen.

Zur Messung der Verbrennungswirmen wurde ein von A. Magnus
1933 entworfenes Metallblock-Kalorimeter erstmalig benutzt. Seine Ka-
pazitit konnte durch Verbrennung standardisierter Benzoesiure mit
einem mittleren Fehler von 0,01% bestimmt werden, Neu gemessen
wurde die Verbrennungswirme von 12 aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, unter ihnen die 5 isomeren Tetracene. Die Resultate wurden
auf konstanten Druck und den Gaszustand umgerechnet. Da die hierzu
benstigten Sublimationswirmen nicht bekannt sind; wurde versucht,
die Unterschiede dieser Zablenwerte bei den Isomeren durch Messung
der Losungswiarmen jn Xylol zu ermitteln. Die so gewonnenen Reso-
nanzenergien stimmten mit den Voraussagen der quantenmechanischen
Valenztheorie iiberein.

Aussprache:

R. Wagner, Stuttgart: Welche Bindungsinkremente wurden zur Be-
rechnung der theoretischen, d. h. resonanzfreien Verbrennungswirmen be-
nutzt? Die Ermlttlung der Sublimationswirme ist mit Vorsicht zu behan-
deln. Vortr.: 1) Uber die verwendeten Bindungsbeitrige (im wesentlichen
nach F. Klages (Chem. Ber. 82, 358 [1949]) wird eine demn#chst erscheinende
Arbeit Auskunft geben. 2) Die Verwendung der Unterschiede in den Lo-
sungswarmen statt in den Sublimationswirmen ist zwar kein vollwertiger
Ersatz; fiir die Brauchbarkeit sprechen aber: a) Fiir das Stoffpaar An-
thracen-Phenanthren stimmen die gemessenen Unterschiede in den Subli-
mations- bzw, Lésungswiarmen innerhalb der Versuchsfehler iiberein. b) In
verschiedenen Losungsmitteln (Benzol, Toluol, Xylol) ergeben sich gleiche
Unterschiede in den Lasungswarmen der Isomeren. c) Die Fehlergrenze der
Verbrennungswarmen von héchstens 0,5 kcal/Moi diirfte von den Abwei-
chungen in den Differenzen nicht erreicht werden,

K. BRODERSEN, Greifswald: Molekulargewichie und Leitfdhig-
keiten von geldsten Substanzen in geschmolzenem Quecksilber(11)-bromid,

Das HgBr, (Fp + 238°) besitzt eine kryoskopische Konstante von
37,45° pro Mol geltster Substanz in 1000 g HgBr,. Es lassen sich daher
bequem Molekulargewichtsbestimmungen nach Rast durchfiihren. Nicht-
elektrolyte wie organische Stoffe, Quecksilber(I)-bromid, HgO, HgS,
Schwefel als S; zeigen den vant’ Hoffschen Faktor ,,i* gleich 1 iiber einen
Konzentrationsbereich von 2 Zehnerpotenzen, sind also molekulardispers
gelost. Die Elektrolyte zeigen mit wachsender Verdiinnung zunehmende
Dissoziation — manche einwertigen ergeben in etwa 10-2 molarer Losung
i ~ 2 —, mit steigender Konzentration aber liegen sie assoziiert vor. Die
Aquivalentleitfahigkeit der Elektrolyte wird aber andererseits mit zu-
nehmender Konzentration groBer. Mit steigender Verdiinnung sinken dic
Aquivalentleitfihigkeiten scheinbar bis auf einen konstanten Wert. Ahn-
liche Verhiltnisse sind von Foote und Martin in geschmolzenem HgClI,
gefunden worden. Durch Viscosititsmessungen an Loésungen in Ab-
hingigkeit von der Konzentration wird diese Anomalie aufgeklirt. Beim
Auftragen des Produktes aus der Aquivalentleitfihigkeit und der Vis-
cositit gegen die Konzentration der Lésung sinkt zunichst mit wachsen-
der Konzentration wie in wilrigen Losungen der Wert des Produktes
und steigt dann aber in konzentrierteren Losungen wieder stark an, wegen
der Bildung von Assoziaten, die offenbar besser dissoziieren als die mono-
molekularen Teilchen, Diese Verhiltnisse sind ebenfalls in nichtwiBrigen
Losungsmitteln wie Schwefeldioxyd und Ammoniak gefunden worden.
Aussprache:

H. Bechtel, Frankfurt/Main: Welche Verbindungen werden bei Lasung

von Metall in HgBr, gebildet? Vorfr.: Metallbromid + Hg Br, die beide
in HgBr, komplex lbshch sind. Es reagieren nicht Mg, Au, Pt.

E. LANGE und K. NAGEL, Erlangen: Hochleistungsfillelemente
mil PbO, — odér MnO ,-Folienelektroden. (Vorgetr. von K. Nagel.)

Zum Aufbau eines Hochleistungselementes, d. h. eines galvanischen
Elementes mit méglichst hoher Leistung je Gewichtseinheit ist vor allem
die als Folienprinzip bezeichnete optimale Flichenentwicklung mit op-

" timaler Dicke der aktiven Schichten wichtig.

Die praktisch verwendeten Folienelemente Pb/PbO,/H,50,/Zn be-
standen aus Pb/PbO,- und Zinkfolien, die durch diinne Papierscheider
getrennt waren. Die PbO,-Folienelektroden wurden durch Formierung
von Bleifolien in perchlorathaltiger Schwefelsdure hergestellt. Die Ele-
mente waren als ,Fillelemente ausgebildet, d. h. die Sghwefelsiure
wurde erst kurz vor Gebrauch in das AstralongefaQ eingefiillt, in dem sich
das Folienpaket befand. Aus dem bei konstant gehaltemer Stromstarke
sufgenommenen Verlauf der Arbeitsspannung des Elementes wurde die
mittlere Entladespannung U ermittelt. Eine Zelle mit 10 PbO,-Folien-
elektroden und 11 Zn-Folien 5x10 ¢cm mit einem Gewicht von 90g lie-
ferte bei einer Entladestromstdrke von 25 A eine mittlere Spannung von
1,75 V. Die Kapazit4t betrug bei einer Entladezeit von 8,6 min 1,6 Ah,
Als Ausbeute je g Zellengewicht ergab sich: an Elektrizitdtsmenge
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0,017 Ah, an Strom 0,28 A, an Leistung 0,50 W und an Arbeit 0,030 Wh.
Durch Abscheidung aus Bleisalz-Losungen hergestellte PbO,-Schichten
erwiesen sich als nicht geeignet zum Aufbau von Folienzellen.

Ein weiteres Folienelement Zn/C/MnO,/H,50,/Zn wurde aus MnQO,-
Folienelektroden aufgebaut, die durch Abscheidung von MnO, auf ge-
eigneter Unterlage hergestellt wurden. Bei einer Entladezeit von 4,7 min
mit 18 A konnte eine Leistungsausbeute von 0,29 W/g und eine Arbeits-
ausbeute von 0,023 Wh/g erreicht werden.

Aussprache:

Fr. Konig, Soest: Wie groB ist die Lagerzeit der Hochleistungselemente
in trockenem Zustande? Neuerdings werden an die Starterbatterien we-
sentlich hohere Anforderungen gestellt: Die Batterie 6 B 75 soll beim
Startversuch mit 294 A, 51/, min. entladen werden, d. h. also 270 Ah, bei
einem Gewicht von ca. 17 kg 0,016 Ah/g hergeben. Tatsachlich werden
diese Leistungen iibertroffen. Vortr.,: Uber die Lagerzeit fehlen noch sy-
stematische Untersuchungen. Die Gefahr irreversibler Umsetzungen zwi-
schen PbO,-Schicht und Papierscheider scheint nicht erheblich. Die von
uns angegebene Leistungsausbeute stellt nicht das Maximum dar, das bei
geringerer Entladezeit erreicht werden kinnte!), vielmehr haben wir Ent-
ladezeiten von einigen min. angestrebt; Verdoppelung der Entladestrom-
stirke zeigte keinen wesentlichen Kapazitits- und Spannungsverlust.

W.SACK, Jena: Das Verhallen von Natriumsulfit bei hoheren Tem-
peraturen in verschiedener Almosphire.

In Stickstoff-Atmosphire: Nach Foerster und Kubel dispro-
portioniert Natriumsulfit im N ,-Strom spontan bei 675° C: 4 Na,80; =
3 Na,80,+ Na,S(1). Merklieh setzt der Zerfall bei 600° ein, wobei die
Reaktionsmasse zu sintern und bei ca. 700° zu schmelzen beginnt. Das
Gleichgewicht liegt bis 900° C zu ca. 97% auf der rechten Seite. Uber
950° C entsteht zunehmend Schwefeldioxyd gemi Na,SO, — Na,0 +

§0,(2), so daB nunmehr eine Linksverschiebung des Gleichgewichtes (1)

stattfindet. Im Endeffekt resultiert bei Erhitzen iiber 950° daher Na-
triumoxyd und Schwefeldioxyd.

In Luft-Atmosphire findet bereits vor dem Erreichen der Zer-
fallstemperatur teilweise Oxydation des Natriumsulfits zu Natriumsulfat
durch den Luftsauerstoff statt, o dal bei 675° C nur ein Restsulfitgehalt
gemil (1) zerfillt. Beim weiteren Erhitzen auf 1000° C wird ebenfalls
das durch die Disproportionierung entstandene Natriumsulfid zu Natrium-
sulfat oxydiert. Nach 2 h erhilt man so 99,3% Natriumsulfat und 0,79
Natriumoxyd. Das Verhalten in Luftatmosphire beim Erhitzen kann
also hinreichend genau wiedergegeben werden durch die Summenreak-
tion: Na,80,+ 1 0, — Na1,S0,.

In Kohlenxﬁonoxyd-Atmosphé‘.re: In Gegenwart geeigneter
Katalysatoren findet bei 400° Zerfall des CO in Kohlenstoff und CO, statt
und Umsetzung der Zerfallsprodukte mit Natriumsulfit. Als wichtigste
Reaktionsprodukte entstehen dabei in Abhingigkeit von der Tempera-
tur Natriumearbonat und Natriumsulfid; in untergeordretem MabBe:
Natriumsulfst und Natriumpolysulfid. Im kilteren Apparaturteil kon-
densiert Schwefel. Die Gasatmosphire enthilt neben CO und CO, noch
Kohlenoxysulfid.

Aussprache:

H. Schdfer, Stuttgart: Nach Ausfiihrungen des Vortr. mufl man schlie-
Ben, daB der Vorgang 4 Na,50,; = 3 Na,S0O, + Na,S nicht reversibel ist,
daf also kein echter Tripelpunkt vorliegt. Die Umwandlung sollte durch
Katalysatoren beeinfluBbar sein.

P. W. SCHENK, Innsbruck: Einige Reakiionen des Schwefel-
monoryds.

Schwefelmonoxyd reagiert mit organischen Losungsmitteln wie
Toluo! u. éi. unter Bildung von Sulfosiuren. Im Falle des Toluols z. B.

wird p-Toluolsulfosiure gebildet. Alkohole werden zu Aldehyden und®

(C'arbonsiiuren oxydiert. Aus Benzonitril entsteht Dibenzamid. Schwef-
lige Saure wird in Gegenwart von Jodwasserstoff zu Schwefelsiure ent-
gsprechend der Gleichung SO + H,50, = H,80, + S oxydiert. Man
kann so 8O quantitativ bestimmen. In Abwesenheit von Wasser rea-
giert SO mit Jodwasserstoff nach 80 + 4 HJ = H,8§ + H,0 + J,. Der
bei der Reaktion von H,S mit SO, in Gegenwart von nur so viel Was-
ser, wie zur Einleitung der Reaktion erforderlich ist, und bei reichli-
chem SO ,-Uberschuf gebildete Sehwefel stellt in Wirkliehkeit das schon
{rither beschriebene nicht-daltonide Polyschwefeloxyd SaOn-x dar. aus
welchem sich durch Erwirmen im Vakuum SO freimachen laft.
Aussprache:

K. Wiebusch, Ludwigshafen: Die durch Umsetzung von H,S und SO,
in nichtwaBrigen Losungsmitteln erhiltlichen Polyschwefeloxyde enthalten
keinen Wasserstoff, was durch quantitative Zersetzung in Schwefel und SO,
von Goehring und mir bewiesen wurde. — Ist es moglich, die bisher ver-
offentlichten Ergebnisse, insbes. die vom Vortr. gefundenen Molekularge-
wichte, unter der Annahme zu deuten, daB das SO schnell in §,0 und SO,
disproportioniert ? .M. Goehring, Heidelberg: 1948 ist von Wiebusch und
mir nachgewiesen worden, daB die Lésungen, die man bei der Umsetzung
zwischen H,S und SO, in indifferenten organischen Losungsmitteln bei
Anwesenheit von Spuren H,O erhilt, identisch sind mit Losungen der
Polyschwefeloxyde nach P. W. Schenk, wie man sie bei der unvollstindigen
Verbrennung des Schwefels gewinnt.

A.DIETZEL, Ostheim/Rhon: Uber die Ausscheidung von basischem
Bleichromat aus Bleiglasuren.

In Bleiglasuren erhilt man leuchtend rote Ausscheidungen von 2
PbO:CrQ,, jedoch nie Ausscheidungen von PhCrQ,. Bei Silicat-Syste-
men wurde die Regel bestatigt gefunden, daB unter den mdglichen Ver-
bindungen eine bestimmte den hochsten Schmelzpunkt besitzt uad in
diesemn Sinne am stabilsten ist. Das Verh&ltnis Base/Saure in dieser Ver-
bindung ist um so gréBer, je grofBer die Feldstdrke des Kations im basi-
schen Oxyd ist. Diese Regel bestdtigt sich auch bei den Chromaten. In
Ubereinstimmung mit dem Schmelzdiagramm von Jaeger und Germs hat
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die Verbindung 2 PbO-CrO,im System PbO—CrO4 den héchsten Schmelz-
punkt, ist deshalb bei haheren Temperaturen als die stabilste Verbindung
anzusehen und bildet sich wohl aus diesem Grunde aus dem Schmelzfluli
am leichtesten.

Aussprache:

H. Kohl, Frankfurt/Main: Weist auf die Erfahrungstatsache hin, daB
chromrote Bleiglasuren in der Praxis schon dicht oberhalb 9007 zur Ver-
farbung durch entstandenes Cr,0, nach Griin neigen. Ist dies auf die
Atmosphiren des Industrieofens, chemische Einfliisse der Glasurzusammen-
setzung oder durch die Temperatureinwirkung schlechthin zu erkliren?
Vortr.: Jeder der genannten Einflfisse kann schuld sein. Zur Chromat-
Bildung muB die Atmosphare naturgemiB oxydierend sein. Wenn auBer-
dem durch Ersatz von Si0, durch Al,0, die Grundglasur noch basischer
wird, kann man das Chromrot ohne Zersetzung bis 10%0“ erhitzen.

K. ERLER, Jena: Uber den Einfluff isomorpher Substilution auj
die Reaktionsfdhigkeil von Apatiten,

In synthetischem und natiirlichem Fluorapatit wurden nach dem Sin-
terverfahren Phosphor und Calcium durch geeignete Substituenten mit
gleichen, gréBeren oder kleineren Ionenradien, mit gleicher, gréferer oder
geringerer Ladung, gegebenenfalls gekoppelt, ersetzt und der Einflull der
Substituenten und des Substitutionsgrades aut die LOsungsgeschwindig-
keit in 2proz. Citronensiure-Ldsung untersucht. Gleichermafen wurden
Priparate mit Apatitstruktur, jedoch mit Leer- oder Uberstellen an den
Metallionenplitzen und der EinfluB der Substitution auf die Defluori-
sierungsgeschwindigkeit von Fluor-Mischapatiten gepriift. Die Priparate
wurden rontgenographiseh kontrolliert. Es ergaben sich Zusammen-
hiinge zwischen Reaktionsfahigkeit des Apatits bzw. Mischapatits einer-
seits und IonengroBe und Ladung des Substituenten sowie Grad der Sub-
stitution bzw. Fehlordnung andererseits, wobei mit zunehmendem Sub-
stitutionsgrad allgem. die Losungsgeschwindigkeit zunimmt. Mit stei-
gendem Ionenradius des Substituenten am P ergab sich zunehmende
Reaktionsfihigkeit in der Reihenfolge S<<Si<SiS< V<< VSiS.

Substitution am Calcium ergab Zunahme der L&sungsgeschwindig-
keit mit abnehmendem Ionenradius des Substituenten, z. B. flir Sulfo-
mischapatite in der Reihenfolge K<< Na<Li.

Substitution am P und Ca ergab eine weitere Erhohung der Reak-
tionsfihigkeit unter teilweise starker Deformierung des Apatitgitters.

Mischapatite mit Leer- und Uberstellen an den Metallionenplitzen
zeigen ein ausgepragtes Minimum der Lésungsgeschwindigkeit beim
Reinapatit und starke Zunahme nach den Seiten der Leer- und Uber-
stellen, entspr. ihrer analytisch feststellbaren Analogie zu den Phasen
3 Ca0-P,0; und 4 CaO-P,0y, trotz Erhaltung der Apatitstruktur.

Am P substituierte Migchapatite zeigen gegeniiber Reinapatiten er-
héhte Defluorisierungsgesechwindigkeit in der Reihenfolge der Sub-
stituenten Si<<V<SiVv.

Die Mischapatite sind thermisch instabiler als Hydroxylapatit, insbes.
wenn ihre Zusammensetzung dem Schnitt Cag(PO,},—Ca,8i0, im Sy-
stem Ca0—P,0,—Si0, entspricht.

Aussprache:

F. Honhausen, Knapsack: Ist die Loslichkeit des Chlorapatits unter-
sucht worden? Vortr.: Chlorapatit wurde nicht mit in die Untersuchungen
einbezogen. F. Honhausen: Inwiefern kann man von Apatiten mit einem
UnterschuB von O, sprechen, bzw. welchen Sinn hat die gezeigte Ldslich-
keitskurve mit bis 609 steigender Lioslichkeit? Vortr.: Versuche, Apatite
mit Leerstellen an den Sauerstoffplatzen darzustellen, fiihrten nicht zum
Ziel. Die entsprechenden Punkte auf der Kurve der Lésungsgeschwindig-
keiten stammen von Prdparaten, die keine Apatitstruktur besitzen; die
zugeordneten Formeln (z. B. Ca,P,0,,(OH);) haben nur rein formalen
Charakter. Hingegen vermag das Apatitgitter , liberschiissigen' Sauerstoff
in Form von CaO unter Erhaltung des Gitters und Senkung der Lbsungs-
geschwindigkeit einzubauen. F. Hund, Stuttgart: Lagen die Apatite bei
der Bestimmung der Léslichkeit in Citronensiure in vergleichbarer Teil-
chengroBe vor und hatten die einzelnen Komponenten vollkommen durch-
reagiert? Vortr,: GleichmiBige TeilchengréBe wurde durch Siebung und
mikroskopische Priifung liberwacht. Die Reaktion im festen Zustand der
verwendeten Komponenten lauft nach den Erfahrungen auch anderer For-
scher verhéiltnismaBig rasch und vollstdndig ab; mikroskopische Priifungen
zeigten homogene Beschaffenheit der Priparate, F. Hund: Ist die erhihte
Loslichkeit auf die Gitterstérung durch unregelm#&Bigen Sinter von Frak-
tionen oder auf die Schaffung von Leerstellen zuriickzufithren? Vortr.:
Als Ursache fir die Erhdhung der Losungsgeschwindigkeit wird Bean-
spruchung des Gitters infolge verdnderter Polarisationswirkung durch Sub-
stituenten angesprochen. Untersuchte Apatite mit Leersteilen an den Me-
tallionenpldtzen zeigen eine hdhere Lésungsgeschwindigkeit als substituierte
Apatite mit vollstindiger Besetzung. F. Hund: Wurde bei den Apatiten
mit erhdhter Lyslichkeit bei den Réntgenlinien eine mit steigendem Grenz-
winkel zunehmende Abnahme der Intensitit festgestellt? Vortr.: Die
Rontgenaufnahmen wurden hinsichtlich der Intensitit der Linien nicht
quantitativ vermessen.

F. SEEL, Miinchen: Die Azidreaktion des Nilrosyl-Ions.

Man kennt fiir das Nitrosylion, NO*, das in nichtw&Brigen Lésungen
von Nitrosyl-Salzen vorkommt, typische ,,Nachweisreaktionen*4!), Vortr,
berichtete iiber die Umsetzung mit Aziden, welche offensichtlich iiber
das nicht faBbare Nitrosylazid Stickstoff und Stickoxydul ergibt: Ny~
+ NO+ — [NyNO —> ] N, + N,0. Die untersuchten Nitrosyl-Verbin-
dungen wurden hierzu im allgem. in fliiss. 5O, geldst bzw. suspendiert.
Das Kation des Azides muBlte so gewidhlt werden, da die Reaktionspro-
dukte in fl. Schwefeldioxyd eine Lbsung ergaben. Zumeist kam deshalb
nur Tetramethylammoniumazid in Frage. Die Reaktion einer Nitrosyl-
Verbindung verlief dann nach NOX + N(CH,)(N; — N{CH,),X + N,0
+ N;. Die Untersuchung einer gréBeren Anzahl von Nitrosyl-Verbindungen
ergab, dafd sich nicht nurinfl. Schweteldioxyd 1dsliche Nitrosylsalze, wie
NO[SbCl,] mit Azid umsetzten, sondern daB auch hierin unlésliche, wie
NO[SO H], NO[CIO,], NO[BF ], NO[PF,]. (NO)4[S,0,] durch Zusatz von
N(CH,)4N; unter Entwicklung von N, und N,O aufgelost wurden. Im
@egensatz zur Perchlorat-Fillung (NO+ + ClO,- —> NO[C10,]), welche

41y vgl. F. Seel, Z. anorg. Chem, 261, 75 [1950].
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fiir alle 16slichen Nitrosylsalze charakteristisch ist, gaben die Azidreaktion

auch eine Reihe von Nitrosyl-Verbindungen, welche Nichtelektrolyte

NCS-NO
sind, wie NOCl, NOBr, NOSCN, NO-0OCOCH,, [Cr(g%S),
(

reineckeat), Cu{NO)Cl, und N,O,, welches als NOfIiIOa {,,Nitrosyl-
nitrat‘‘) reagiert. Eine Ausnahme stellten bisher allein die Ester der sal-
petrigen Siure (, Nitrosylalkoholate'*, NO-OR), sowie die Nitrosylmer-
caplide, NO-SR dar. Jedoch ergaben auch die Ester die Azidreaktion,
wenn ,,saure’ Substanzen, wie HCl, SO,, BF; S50, zugesetzt wurden.

Nitrylehlorid, NO,CI, erwies sich gegeniiber Aziden nicht als Deri-
vat der salpetrizen Sidure (,,Nitrosylhypochlorit’, NO-O0CI*?)}. Mit
N(CH,),N, reagierte es zwar in Nitromethan zu N, und N,O, doch ent-
stand nicht nach NO-OCI 4+ N(CH,)Ns — N; + N,0 + N(CH,;),Cl10
Hypochlorit. Die Umsetzung verlief vielmehr nach 2 NO,Cl1+ N{CH,)N,
- N,+ N,0+ Cl; + N(CH,),NO,, was durch einen Zerfall des Nitryl-
chlorids in Cl, und NO; bzw. N,0, und nachfolgende Azidreaktion des
letzteren zun erkliren ist. Vortr. wies nachdriicklich darauf hin, da8 alle
Reaktionen des Nitrylchlorids durch die Formel CINO, zu deuten sind.
Insbes. wurde als Argument dafiir auch die Bildung des,Nitrylehloro-
antimonates” nach NO,Cl+ SbCl; —» NO,[SbCls] angefiihrt.
Aussprache:

P. W. Schenk, Innsbruck: Ist Tetramethylammaoniumhypochlorit be-
kannt? Vortr,: Tetramethylammoniumhypochlerit konnte bis jetzt nur
in waBriger Losung erhalten werden. Der angegebene Reaktionsverlauf der
Umsetzung von Nitrylchlorid mit Tetramethylammoniumazid ist durch
eine quantitative Erfassung der Reaktionsprodukte sichergestelit worden.

M. Schmeisser, Miinchen: Die Annahme der Formel :0: :N:0:Cl:fiirdas

Nitrylchlorid war von mir nicht als endgiiltiger Strukturbeweis gedacht,
sondern es sollte dadurch eine Reaktionsformel angegeben werden, die zu-
nachst am besten den experimentelien Befunden Rechnung trug.

] {,,Nitrosyl-

R. NAST, Minchen: Carbonyl- und Nitrosyleyanoniccolate mit
anomalen Werligkeilsstufen des Nickels.

WaBrige Ldsungen von Kalium-tricyanoniccolat (I} sind sowohl ge-
geniiber CO 2ls auch NO auBerordentlich reaktionstihig. Die Umsetzung
mit Kohlenoxyd verliuft im wesentlichen nacbh:

1a) [Ni{CN);]*- + CO —> [Ni(CN},COj?~

b) 4[Ni(CN);CO]%- + 2 H* —> Ni(CO), + 3 [Ni(CN)]*~ + H,,
die Reaktion mit Stickoxyd nach:

23) B [Ni(CN)g1*~ + 2NO + 6 H* —» 3 [Ni(CN),]®~ + 3 Ni(CN), + 2 NH,OH

b) 2 NH,OH —» HNO + NH; + H,0

c) HNO + OH- — NO- + H,0
d) [Ni(CN),]2- + NO- - [Ni(CN),NO]?- + CN-
¢) 2 [Ni(CN),NOJ2- + 2 H+* —> [Ni(CN),]*~ + Ni(CN), + N,0 + H,0

In schwach protonenaktiven Ldsungsmitteln (fAiiss. NH,) unter-
bleibt der Ablauf 1b bzw. 2e, so dal die analysenreinen Zwischenpro-
dukte XK Ni(CN),CO] und K,[Ni(CN),NO] gefaBt werden kdnnen.
Struktur- und Valenzfragen werden diskutiert. Die Hydroxylamin-
Disproportionierung (2b—c) findet auch bei Abwesenheit des [Ni{CN),]*~
ptatt und fithrt unter Dimerisierung des kurzlebigen NO- zum Hyponi-
trit-Ion:

3) 2[<N=0>]- — [ |O-N=N-0| ]2~

Die Umsetzung von Kohlenoxyd
K [Ni(CN},] in fliissigem NH,:

4) K,[NilCN),] + 2 CO —p K, [Ni(CN),(CO},] + 2 KCN

fiihrt zu einem Dicarbonylcyano-Komplex, dem ,,nullwertiges‘' Nickel
zugrunde liegt.

mit einer Suspension von

H. L. SCHLAFER, Frankfurt/M.: Beilrag zur Chemie der Tilan-
(I111)-Salzlésungen.

Die durch pyy- und Leit{fahigkeitamessungen nachgewiesenen Hydroly-
senerscheinungen bei wilrigen Losungen von Titan{III)-chlorid werden
diskutiert. Bei der Hydrolyse entstehen Aquohydroxo-titan{III)-Ionen
durch sukzessiven Ersatz der Aquo- durch Hydroxoliganden, wobei
Wasserstoff-Ionen frei werden. Die dabei auftretenden Farbeffekte (Ver-
blassen der Losungen, Abweichungen vom Beerschen Gesetz) werden ge-
nauer untersucht. Die von J. Piccard (J. Amer. Chem. Soc. 48, 2295
[1926]) angenommene Erklirung des Farbeffektes wird widerlegt.

Die Ergebnisse der photometrischen Messung an Titan(II[)-chlorid-
Losungen bei HCl-Zusatz {Farbvertiefung) werden als innerkomplexe
Chlor-Einlagerung gedeutet. (Analogie zum Chromehlorid).

Die Absorptionsspektren von TiCly-6 H,0 und der griinen salzsauren
atherischen TiCl,-Ldsungen werden angegeben. Diese Untersuchungen
bestitigen, daB die violette Farbe der Titan{III)-Ltsungen dem Hexa-
aqo-Ion zuzuschreiben ist, die griine Farbe der salzsauren Atherischen
Losungen dem trams-Dichloro-tetra-aquo-titan(III)-Ion. Dies ergeben
auch die Spektren des Cs-Ti-Alauns ucnd die quantenmechanischen und
gruppentheoretischen Rechnungen von Ilge. .

Der Photoeffekt, der bei Bestrahlung von Titan(III)-chlorid mit einer
Quecksilberdampflampe eintritt (H ,-Entwicklung), wird diskutiert.

K. CRUSE, Aachen: Neue Uniersuchungen an Quecksilberhalogenid-
Komplezsalzen.

Elektroden 2. Art erfahren in nichtwésserigen Losungen Potential-
inderungen, die in erster Linie einer Komplexsalzbildung des Metall-
halogenids mit den Zusatzelektrolyten zuzuschreiben sind. Bei Queck-
silberelektroden geht eine Disproportionierung des Kalomels dieser

8t) vgl. M. Schmeisser, 255, 33.[1947].
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Komplexbildung voraus. Analytische, potentiometrische und kryo-
skopische Untersuchungen neben Leitfihigkeitsmessungen an Hgll-ha-
logeniden in verschiedenen Ldsungsmitteln ergaben, dal es sich vornehm-
lich um die Vereinigung 4quimolekularer Mengen Hgll-halogenids mit
Alkali- bzw. Tetra-alkylammoniumhalogeniden (den Zusatzelektrolyten)
handelt. Die Stabilitat dieser Salze wird naher untersucht und gezeigt,
daB es sich um eochte Komplexsalze der Struktur (HgX,)Y handelt, was
durch Debye-Scherrer-Aufnahmen bestétigt und naher diskutiert wird.

A. KUTZELNIGG, Solingen: Uber die Reaktionsfihigkeil organi-
scher Metallreagenzien unler ungewdéhnlichen Bedingungen.

Die Nachweisreaktion fiir Nickel mit Diacetyldioxim (Dimethyl-
glyoxim) 1aGt sich nicht nur mit der alkoholischen Reagensldsung, son-
dern auch auf verschiedenen anderen, z. T. einfacheren Wegen durch-
fiithren.

Sowohl wasserloeliche als auch unldsliche Nickel-Verbindungen, wie
z. B, Nickelcarbonat oder metallisches Nickel reagieren beim Verreiben
mit festem Diacetyldioxim, wie an der Rotfirbung zu erkennen ist. Fer-
ner tritt die Rotfirbung auch beim trockenen Erhitzen von Nickel-
Verbindungen oder Nickel mit Diacetyldioxim auf. Diacetyldioxim-
Dampf reagiert unter geeigneten Umstdnden nach etwa 24 h sichtbar
mit Nickelmetall, bei 100° schon nach wenigen Minuten.

Ahnlich reagiert Cadmiumchlorid beim Verreiben mit Diphenyl-
carbazon, Kupfer mit Diithyldithiocarbamat, Zink mit Diphenylthio-
carbazon.

E. JENCKEL, Aachen: Uber die Adsorption aus hochmolekularen
Losungen und das Kleben (mit B. Rumbach).

Es wurde die Adsorption von Polystyrol = (Molgewicht ~ 500000},
von Polymethacrylester (M ~ 1200000} und Polyvinylehlorid (M ~
36000) an Kohle, Aluminium, Quarz und Glas aus den LB8sungen in
Toluol, Dichlorithan und Dioxan bei 25 und 50° untersucht. Die Adsorp-
tionskurven zeigen eine ausgeprigte Sattigung bei hinreichender Konzen-
tration an Polymerisat. Mit der Temperatur nimmt die Sittigungsad-
sorption bei Methacrylester zu, wihrend sie beim Polystyrol etwa un-
verdndert bleibt und bei Polyvinylchlorid abnimmt. Trotz der Unter-
schiede im einzelnen kann man sagen, dal die Polymeren um so besser
adsorbjert werden, je hoher das Molekulargewicht ist. AuBerdem be-
stimmt aber die Loslichkeit und die Solvatation den Verlauf der Adsorp-
tionskurve.

Weiter wurden Versuche iiber das Verkleben der genannten Adsorber-
materialien mit den gleichen, jedoch ungeldsten Polymerisaten ange-
stellt, Die ZerreiBfestigkeit der Klebung geht mit der ZerreiGtemperatur
durch ein Maximum, das der Einfriertemperatur der Polymerisate ent-.
spricht. Im allgem. weisen die Klebungen mit Polymethacrylester die
htchste Festigkeit auf, schlechter ist Polystyrol und viel schlechter
Polyvinylehlorid.

Aussprache:

K. Goldstein, Berlin-Charlottenburg: Wie wurde die Konzentration der
Losungen bestimmt? Vortr.: Wird spédter mitgeteilt werden, W. Kern,
Mainz: Wie wirkt sich bei den Klebeversuchen die MolekelgroBe der Poly-
merisate und wie eine thermische Nachbehandlung (Tempern) aus? Vorir.:
Das ist nicht untersucht worden. Vorherige Erhitzung scheint die Festig-
keit zu erhéhen. Herrmann, Wiesbaden: MuB man nicht die Konkurrenz
der verschiedenen Losungsmittel bei der Adsorption mit in Rechnung set-
zen? Die Solvathiillen-haltigen Polymerisate kénnten sich auch vbllig
anders verhalten als die solvat-freien hochmolekularen Stoffe. Vortr.: Die
Losungsmittelmolekeln miissen bei Sattigung fast vollstdndig aus der Ober-
fliche verdrangt sein; man konnte sonst keine waagerechte Adsorptions-
kurve beobachten. In den diinnen Losungen namlich wird etwa bei Ver-

‘doppelung der Polymerisat-Konzentration die Konzentration an Lésungs-

mittel noch fast gar nicht geiandert, so dafl dann auch entsprechend mehr
Polymerisat adsorbiert werden sollte. A. Miinster, Frankfurt/M.: Die Er-
scheinung der selektiven Adsorption nach der Kettenlinge ist sehr aus-
gepragt und von Claesson im Svedbergschen Institut zu einer Methode der
Polydispersititsanalyse ausgearbeitet worden. T. Fleitmann, Oerling-
hausen: Es ware interessant, die Versuche auch auf verschiedene hoch-
molekulare Fraktionen der einzelnen Produkte auszudehnen. Vortr.: Solche
Versuche waren empfehlenswert. A. Bartel, Passau: Bel ZerreiBversuchen
adhidsiver Bindungen wird ein deutlicher WerkstoffpaarungseinfluB fest-
gestellt. Bruchlasten von Schellackzwischenlagen zeigen auch einen Schicht-
dicken-EinfluB. Ahnliche Ergebnisse bei Zwischenlagen von Ceresin, im
Zuge der Untersuchung des Haftreibungsverhaltens von Schmiermitteln
(stick-slip-Voigang) und ihren Zusitzen.

H. BATZER, Freiburg i- Br.: Uber das Viscosititsverhallen linearer
Polyester.

Neben anderen physikalischen und chemischen Methoden ist die Be-
stimmung “der Viscosititszahl zur Charakterisierung von makromoleku-
laren Substanzen von Bedeutung. Wihrend nach Staudinger bei Poly-
gacchariden ein linearer Zusammenhang zwischen Viscositdtszahl und
Molekulargewicht besteht, zeigen Polyvinyl-Derivate einen potentiellen
Zusammenhang nach W. Kuhn: Zyn = K-na. Wihrend Kuhn friher die
Konstanz des Exponenten a fiir ein und dieselbe Substanz forderte, ergibt
sichaus den Theorien von P. Debye, J.G. Kirkwood, Ch. Sadron und neuer-
dings auch W. Kuhn und H. Kuhn eine Anderung des Exponenten a mit
fortschreitendem Polymerisationsgrad. Diese theoretisehen Forderungen
wurden an polymerhomologen Polyestern, deren lineare Konstitution
durch Kombination von chemischen Endgruppenbestimmungen und os-
motischen Messungen festgestellt wurde, nachgepriift. Es ergab sich fiir
Produkte mit der Kettengliederzahl 10—100000 eine Bestitigung der
letztgenannten Theorien; der Exponent a fillt von 10,5 mit steigender
Kettengliederzahl ab. Betrachtet man bei Polyestern aus verschiedenen
Grundmolekeln innerhalb eines gleichen Bereioches der Kettengliederzahl
(1000—10000) den Exponenten a der Viscosititsglelchung (er kann in die-
sem Bereich in erster Anndherung als konstant angenommen werden), so
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gibt die Grofe des Exponenten a ein Mag fiir die Kontraktion (Kndue-
lung) des linear-makromolekularen Produktes in Léosung. Verschiedene
polymerhomologe Reihen von Polyestern mit verschiedenen Grund-
molekeln wurden auf dieses Verhalten untersucht. Es ergab sich, daB
Polyester aus Bernsteinsiure + Hexandiol einen im gleichen Bereich der
Kettengliederzahl kleineren Exponenten haben, als etwa Polyester aus
Sebacinsiure-- 1,16-Hexadecandiol. Polyester aus Maleinsiure-+ Hexan-
diol haben in diesem Bereich einen Exponenten von 0,53 (also der nach der
Theorie méglichen unteren GrofBe). Maleinsidurepolyester und Fumar-
sdurepolyester konnen durch Hydrierung in Bernsteinsdurepolyester iiber-
gefiihrt werden und ergeben dabei bei dem 1. Produkt eine Erhohung der
Viscositatszahl und beim 2. Produkt eine Erniedrigung.

A. MUNSTER, Frankiurt:
lymerhomologer Nitrocellulosen.

Aus zwei verschieden stark abgebaunten Baumwollproben und einem
technischen Kunstseiden-Fichten-Sulfitzellstoff wurden Nitrocellulosen
hergestellt, die durch Fillen aus Aceton-Losung mit Wasser fraktioniert
wurden. Die Fraktionen wurden in Aceton geldst. Osmotische Messungen
ergeben, dal der reduzierte osmotische Druck im Konzentrationsbereich
1,5-10 g/l eine lineare Funktion der Konzentration ist. Die Steigung der
P/c (c)-Kurven zeigt einen deutlichen Gang mit dem Molekulargewicht,
wird aber offensichtlich noch durch andere Faktoren beeinfluit. Die spez.
Viscositit hingt im Konzentrationsbereich 0,24—1,4 g/l nur bei den nied-
rigsten Fraktionen linear von der Konzentration ab; bei haheren Mole-
kulargewichten ergibt sich eine zunehmende Kriimmung. Der Vergleich
zwischen osmotischen und viscosimetrischen Daten zeigt, dal der Zu-
sammenhang zwischen Molekulargewicht und Viscosititszahl anch bei
Nitrocellulose in Aceton nicht durch die Staudingersche Formel, sondern
die allgemeine Formel

Osmotischer Druck und Viscosilit po-

m=gx p*

dargestellt wird, wa a{P) von dem Wert 1 (fir kurze Ketten) bis auf 0,5
(tir sehr lange Ketten) {alit.

J. REITSTOTTER, Berlin-Dahlem: Zur Frage der quaniitativen
Saponinbestimmung in wadflriger Lésung durch Messung der Oberflachen-
spannung (mit F. Schipke),

Vortr. bestimmt die Oberflichenspannung nach der Sugdenschen
Zweikapillarenmethode unter Verwendung eines Glockenmanometers®3),
unter Ausschaltung jeglicher subjektiver Einflisse. Entstehungszeit und
Lebensdauer der erzeugten Blase sind stets gleich und relativ kurz, so da§
der gemessene Wert dem dynamischen sehr nahekommt. Messungen an
Quillajasaponin, .Saponin aus italienischen Seifenwurzeln und zwei Pro-
ben Kastaniensaponin bestitigen, daB die mit dem Stalagmometer ge-
messenen Werte mit denen nach der Blasendruckmethode erhaltenen
nicht fibereingtimmen. Ein Vergleich der MeBwerte mit den bekannten
Formeln iiber die Erniedrigung der Oberflichenspannung durch kapillar-
aktive Stofte von Gibbs und Volmer ergab, dall die Saponine ihnen nicht
folgén. Die Abweichung wird erklirt durch die fiir Saponine charakteri-
stischen Eigenschaften, wie Micellbildung, Aggregation, Denaturation in
der Oberfliche. Trotzdem erscheint eine Gehaltsbestimmung von Sa-
poninen durch Messung der Oberflichenspannung nach der Blasendruck-
methode durchaus méglich, sofern die entsprechenden c/6-Kurven mit
geniigender Genauigkeit vorliegen. Die ermittelten Saponin-Mengen in
wilrigen Lésungen stimmen mit denen des himolytischen Indexes weit-
gehend iiberein.

M. GERHOLD, Klagenfurt: Die Verweriung der
nigungsverfahren 2ur Reindarstellung und Trennung von Biokolloiden.

Zur Herstellung von Membranfllmen, die sowohl in ihrer Polaritit,
als auch in ihrer Porositit beliebig abgestuft sind, wird ein Verfahren be-
schrieben, das Diaphragmen herzustellen gestattet, die sich als auBerst
ladungskonstant erwiesen und erhebliche mechanische Festigkeit be-
sitzen. Bei Verwendung verfahrensmifig hergestellter Membrankombi-
nationen ist erstmalig die Erreichung und Konstanthaltung beliebiger
pH-Werte moglich :

. Bei Verwendung von kationenpermeablen Membranen als Anoden-

und Kathodenmembran lassen sich beliebige pH-Werte im sauren Ge-

biet erreichen und konstant halten.

2. Bei Verwendung von anionenpermeablen Membranen als Anoden- und
Kathodenmembran ist die Erreichung von py-Werten im alkalischen
Gebiet mdglich.

3. Durch Verwendung vor geeigneten Membrankombinationen lassen
sich py-Werte erreichen, die im schwach sauren, neutralen. oder
gchwach alkalischen Gebiet liegen.

Diese Diaphragmen erlauben ersimalig eine umfassende priparative
und technische Verwertung der Elektrodialyse und Elektrophorese zur
Reinigung und Trennung von Biokolloiden.

H. LUTHER, Braunschweig: Vergleich der Analysenverfahren zur
Bestimmung der isomeren Hezachlorcyclohezane unier besonderer Berdick-
sichtigung der spekiroskopischen Methoden.

Die Analyse der isomeren Hexachlorcyclohexane) bereitet heute in
den meisten Fiéllen sowohl durch die Art des Problems selber als auch
durch die Anwesenheit in technischen Produkten unvermeidbarer Ver-
unreinigungen Schwierigkeiten. Um Vergleichsmaglichkeiten zu erhalten,

2y W. Wachs, H. Umstdtter u. J]. Reitstotter, Kolloid-Z. 114, 1 [1949].
¢y Vgl. diese Ztschr. 60 138, 341 [1948]: 61, 47 [1949); 62,52, 276 [1950].
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Elekirorei-

wurden der Tiertest, das Verfahrem von La Clair, die polarographi-
sche, die Raman- und die ultrarot-spektroskopische Methode in je drei
technischen Proben wechselnden y-Gehaltes und an einem Gemisch der
Reinkomponenten von bekannter Zusammensetzung iiberpriift. Die
Fehlermoglichkeiten durch die Methodik und durch Verunreinigungen
wurden diskutiert.

Aussprache:

L. Schwabe, Darmstadt: Auch nach unseren Feststellungen streut die
Hydrolysenmethode sehr stark. Die Genauigkeit der polarographischen
Methode liegt auch bei hohen y-Gehalten bei Sj wenn man bei 50° arbeitet,
allerdings ist viel Erfahrung nétig, man kann dann aber auch bei Gegenwart
von Heptachlorcyclohexan etwa diese Genauigkeit erreichen.

H. PETRI, Hbchst: Chlorbrommethan, seine Darstellung und Ver-
wendung als Feuerloschmittel®s).

Die Eignung des Chlorbrommethans als Feunerloschmittel ist 1939
in dem damaligen I.G.-Werk Ho6chst von Dr. K. Dachlauer (1 1943) ge-
funden worden. Es iibertrifft den Tetrachlorkohlenstoff, gleicht dem als
sohr gut wirkend bekannten Methylbromid-Athylenbromid-Gemisch,
ohne die bedenklichen physiologischen Wirkungen des Methylbromids zu
besitzen. Die Herstellung kann erfolgen,

1. durch Substitutionsreaktionen:
CH,Br + Cl, — CH,CI Br (+ CHCLBr) + HCl
CHCl + Br, —» CH,Cl Br (+ Nebenprodukte) + HBr,

2. durch Austauschreaktionen:
CH,Cl, + RBr —p CH,CIBr (+ CH,Br,) + RCl,
wobei Rzg, CHy— oder H—sein kann.

Technisch wurde nach 2. mit intermediir hergestelltem Aluminium-
bromid gearbeitet, d. h. die Umsetzung von metallischem Aluminium
mit elementarem Brom wurde gleich in der in UYberschuB vorhandenen
dritten Reaktionskomponente Methylenchlorid durchgefiihrt. Das so
hergestellte ,,CB* hat die Zusammensetzung: 8 Gew.% CH,Cl, + 82
Gew.% CH4CIBr + 8 Gew.% CH,Br,. Kine Mischung von CB mit
flissiger Kohlensiure, die beim Ausstrdmen fein vernebelt (Aerosol),
war gegen Knde des Krieges als Loschmittel fir das fliegende Flugzeug
durchentwickelt.

F. SCHYTIL, Frankfurt/M.: Uber dis Absorption von Schwefel-
saurenebeln.

Die Tropfchen der Schwefelsdurenebel kdnnen je nach ihrer Vorge-
schichte aus Saure jeder Konzentration, ja sogar aus Oleum bestehen,
wobei die mittleren Teilchendurchmesser meist zwischen 0,5—3 p liegen.
Am wirkungsvollsten lassen sie sich aus dem Trigergas auswaschen, wenn
das fein zerteilte Lbsungsmittel heftig mit dem Nebel durchgewirbelt
wird. Hierbei spielt die Natur der Waschfliissigkeit praktisch keine Rolle,
da es in erster Linie auf die Zusammenst6B8e mit den Nebelteilchen an-
kommt. Sollen aber mit weniger Energieaufwand die Nebel durch ein-
faches Durchleiten absorbiert werden, so hingt die Absorbierbarkeit sehr
gtark von Zusammensetzung und Zustand der Partner ab. Bei der Ab-
sorption durch wiabrige Liosungen, z. B. durch Schwefelsiure, indet man,
dal die Absorbierbarkeit sofort stark absinkt, wenn der Wasserdampf-
partialdruck der Absorbersiure kleiner wird als der der Nebeltropichen.
Dies tritt bes. ausgeprigt auf, wenn man die Sedimentation der Nebel-
tropfchen durch die Schwere ausschblieBt, also in einem vertikalen Rohr
absorbiert, an dessen Innenwand die Absorberfliissigkeit herabrieselt
(falling film), Der Transport der Nebelteilchen erfolgt hier durch das
Temperaturgefille, welches durch den Wasserlibergang zwischen Fliissig-
keit und Nebel entsteht. Da die Teilchen nur von Warm nach Kalt wan-
dern, wird nur absorbiert, wenn das Aerosol Wasserdampf aufnehmen
kann und eine hohere Temperatur als die Fliissigkeitsoberfliche erlangt.
Bei der Absorption durch reines Wasser entstehen zwar hohe UJbertem-
peraturen, die Nebeltropfchen werden aber so gro8, da8 sie im Tempera-
turfeld nur trige wandern. Bei gleicher TeilchengréBe und Saurekonzen-
tration erhdht sich die Absorbierbarkeit mit steigender Teilchendichte,
da mehr Wasser aufgenommen werden kann und das Tragergas heiler
wird. 80,-haltige Gase werden am besten von konz. Siure mit ca. 989
H,50, absorbiert, da hier so wenig Wasserdampf iibertragen wird, dag
50, molekulardispers nach der Siureoberfliche diffundiert.

GDCh-Fachgruppe ,,Wasserchemie**
Montag, 10. Juli 1950

W. MULLER, Bad Nauheim: Uber die Veranderlichkeit der Mi-
neralquellen.

Zusammensetzung und Ergiebigkeit der Mineralquellen sind Schwan-
kungen unterworfen. Der Grad der Schwankungen hingt ab von: a)
Wetter (Luftdruck, Grundwasserstand, Niederschldge), b) Technik (Bohr-
lochtiefe, Grad der Ausbeutung, Zustand der Fassung), c¢) Nachbar-
quellen, d) ungeklarten kosmischen Einfiilssen. Voraussetzung fiir die
Erkennung der Schwankungen fiberhaupt ist die Aufstellung des Normal-
bildes der Quelle. Die regelmaBige Beobachtung erweist einen Jahres-,
einen Tages-, ja sogar einen Stunden-Gang der Quelle.

An Hand Beobachtungematerials aus dem Bad Nauheimer Quell-
bezirk wird der Einflul der verachiedenen Faktoren dargestellt,

Nach Festlegung des Normalbildes' ermdglicht die .regelm#fige
Beobachtung die frithzeitige Feststellung krankhafter Stdrungen,
sowohl der technisch, als auch der im Untergrund bedingten. Die

) Vgzl. diese Ztschr. 60, 84 [1948]; 62, 296 [1950).
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Feststellung der gegenseitigen Abhingigkeit der Quellen untereinander, der
Abhingigkeit vom Grundwasserstand und anderen duBeren Einfliissen
schreibt MaBnahmen des Quellenschutzes vor.

Wege zur giinstigen Beeinflussung des Chemismus und seiner Stcu-
erung innerhalb gewisser Grenzen werden aufgezeigt. Somit weist die
Beobachtung Wege zur giinstigsten wirtschaftlichen und therapeutischen
Nutzung der Mineralquellen.

Aussprache:

Bei Untersuchung der Mineralquellen in Héchst durch das Chemische
Untersuchungsamt Gieflen wurden gleichfalls Konzentrationsschwankun-
gen umgekehrt proportional zur Ergiebigkeit festgestellt — im ganzen —
auf einen groflen Zeitraum hinaus gesehen — Abnahme der Konzentration
durch langandauernde, starke wirtschaftliche Ausbeutung. W. Fresenius
Wiesbaden: Einzeine Quellen, z. B. Faulbrunnen Wiesbhaden, zeigen be
Auswertung der regelméaBigen Untersuchungen Anstieg der Schiittung und
der Konzentration. — Die Schwankungen der Quellen sind von ihrer Zu-
sammensetzung abhingig, bes. stark CO,-haltige Quellen sind empfindlich,
andere wie Kochbrunnen Wiesbaden zeigten als grofte Schwankungsbreite
in dber 100 Jahren 2% des absoluten Ci-Gehaltes, — Die vollstindige Ana-
lyse gibt vor allem ein Bild des relativen Gehaltes der einzelnen lonen. Ver-
gleiche dieser Analysen, die oft auseinanderliegen, ergeben auch hier —
offensichtliche Stérungen ausgeschlossen — eine beachtliche GleichmaBig-
keit. Vortr.: Die genannten Fdlle aus Wiesbaden und Hochst sind Bei-
spiele fiir die besprochene GesetzmaBigkeit. Bei Quellkomponenten ver-
schiedener Konzentration ist die Konzentration der auslaufenden Quelle
eine Funktion der Spannungshdhe. Jede Spannungsanderung erzeugt dem-
gemal ein neues Mischungsverhialtnis der Suellkomponenten.

K. HOLL, Hameln: Nachweis einer vermeintlichen Beeinflussung des
Grundwassers durch Flufwasser.

Bei der Beurteilung der Frage der Beeinflussung von Grundwasser
durch (verunreinigtes) FluBwasser kommt der Hydrologe oft allein nicht
zum Ziel. Durch chemische Reihenuntersuchungen iiber das Verhidltnis
der Wasserbestandteile des FluBwassers und des Grundwassers zueinan-
der (Mg:Ca; K:Na; Cl:CO,) erhilt man GewiBheit, ob eine Beeinflus-
sung vorliegt oder nicht. :

G. EBELING, Karlsruhe: Uber Grundwasseruntersuchungen aus
dem Gebiet von Karlsruhe im Hinblick auf zentrale Wasserversorgungen.

In der Rheinebene gibt es noch zahlreiche lindliche Gemeinden, die
durch Hausbrunnen versorgt werden, deren Wasser chemisch und bak-
teriologisch hiuflg beanstandet werden mubB.

Zur Versorgung eines Teiles dieser Ortschaften mit besserem Trinkwasser
wurden im Mirz 1950 im Gebiet nordlich Karlsruhe zahlreiche Probe-
bohrungen angesetzt. Die Analyse der aus verschiedenen Tiefen gezoge-
nen Wasserproben ergab im allgem. giinstige Befunde.

Beim Versuch, die Ergebnisse in den Rahmen der Beschaifenheit des
gesamten Grundwassers einzuordnen, das die jungdiluvialen Rhein-
kiese und Sande anfiillt, zeigen sich GesetzmiBigkeiten, die sich in der
Hiirte, dem Eisen- und Mangan-Gehalt und durch die bakteriologi-
schen Daten des Wassers erfassen lassen. Die verschiedenen Wisser sind
aber nicht alle gleichermaBen zur zentralen Wasserversorgung geeignet.
Aussprache:

W. Schmitz, Freudenthal: Eine hiufige Erscheinung ist die Beeinflus-
sung des Chemismus des FluBwassers durch Grundwasserzustrom. Dies
wurde regelmaBig bei Untersuchungen des Fuldawassers festgestellt.

H. LUNEBURG, Bremerhaven: Bedeutung und Messung der
Wasseririibe (Schwebe- und Sinkstoff) in Weser- und Elbmiindung.

Die systematische Untersuchung der ,,Triibungswolken'* ist nicht nur
rein wissenschaftlich von Interesse, sondern auch im Zusammenhang mit
der gesteigerten Bodenerosion bei Fragen der Versandung und Ver-
schlickung unserer Kiistenfahrwasser und Hafeneinfahrten. Quantitative
Messungen des Schlickfalles im Bereich der wandernden ,,Triibungswol-
ken‘' sind begonnen. Ein neuentwickeltes ,,Schlickfallpegel* wird ge-
schildert.

Ein neues Elektronephelometer ist zusammen mit dem Hydrogra-
phischen Institut in Hamburg entwickelt. Es beruht auf Selenzellenwir-
kung und iibertrigt die in den jeweiligen Tiefen durch Schwebstoffe her-
vorgerufene Triibung usw. sofort auf ein geeichtes Mikroampdremeter an
Bord des Untersuchungsfahrzeugs. Die durchleuchtete Wasserschicht
wird variabel gehalten. So wird es kiinftig moglich sein, die schnellwan-
dernden ,,Triibungswolken* fast simultan zu erfassen.

H. JUNG, Viersen: Zur lechnischen Entwicklung des Belebischlamm
verfahrens.

Die Abwasserbehandlung mit belebtem Schlamm, das modernste und
vollkommenste Reinigungsverfahren, wird praktisch erschwert durch den
fiir die Luftzufuhr erforderlichen hohen Kraftverbrauch, der zu moglichst
kurzer Beliiftung zwingt, und durch die patiirliche Empfindlichkeit des
Belebtschlamms.

Das Problem, die Beliiftungszeit ohne Gefihrdung des biologischen
Gleichgewichtes des Schlammes herabzusetzen, kann durch Aufteilung
der Belebtschlammbehandlung in mehrere Stufen gelost werden. Als bes.
wirtschaftliche Form der Stufenreinigung hat sich das ,,Vorstufenver-
fahren* erwiesen, bei dem das Abwasser bereits vor seiner Vorklirung
eine kleine Beliiftungsanlage durchliuft. Das Verfahren griindet sich auf
die Erkenntnis, daB die Adeorptionsvorginge der Vorstufe durch die An-
wesenheit von Frischschlamm nicht gestdrt werden.

Eine weitere Moglichkeit der Leistungssteigerung des Belebtschlamms
besteht in der Zugabe biologisch stimulierender Stoffe. Hierfiir haben
sich Eisenverbindungen hervorragend bewihrt. Durch kontinuierliche
Beeisenung kann nicht nur die Beliiftungszeit verkiirzt, sondern auch der
Belebtschlamm, wie neuere Untersuchungen gezeigt haben, zu Reinigungs-
aufgaben herangezogen werden, zu denen er normalerweise nicht befahigt
ist.
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Aussprache:

K. Héll, Hameln: Ist das Belebtschlammverfahren schon bei Mol-
kereiabwasser ausprobiert worden? Vortr.: Nur in Versuchsanlagen. P.
Sander, Bielefeld: Die biologische Reinigung von Stirkefabrikabwassern
scheitert schon an ihrer niedrigen Temperatur (im Winter bei 3—4°). Ab-
fallwirme ist nicht ausreichend verfiigbar. W. Merkel, Wiesbaden: Habe
1939 2-stufige Anlage in Saarbriicken gebaut, wobei Gesamtbeliiftungsdauer
4 h und Zwischenklirung 0,5 h. Die Anlage ist seit dem Krieg nicht wieder
im Betrieb. Beabsichtige in der 1. Stufe Eisen zuzugeben, um die Leistung
zu steigern und vor allem durch Beschwerung der Flocken das Absetzen im
Zwischenkliarbecken zu beschleunigen, J. Hopmann, Haag-Holland: Biir-
stenanlagen werden jetzt ohne Riilhrwerk gebaut. Die Biirstenwirkung halt
die Schlammteilchen schwebend. Durch die neuesten Untersuchungen in
Hgmg ist die Beliftung in erster Linie eine Sache der Oberflachenerneuerung.
Die Lésung von Sauerstoff an der Oberfliche geht sehr schnell vor sich, die
Diffusion aber sehr langsam.

R. KROKE, Grotzingen b. Karlsruhe: Chlornachweis und Chlor-
tberschuf3- Registrierung und - Bestimmung.

Der Chlornachweis mit Orthotolidin hat Fehler, die in der Temperatur
und Einwirkungszeit zum Ausdruck kommen. Sie treten hauptsichlich
dann auf, wenn Eisen und Mangan in dem zu untersuchenden Wasser vor-
handen ist. Durch Einwirkung von Chlor wird Kalium-nitrit in Nitrat
umgewandelt und stellt eigentlich keinen Fehler fiir die Orthotolidin-
Methode dar. Bei Verwendung des Orthotolidins wie allgem. iblich, mit-
tels Salzsaurelésung hergestellt, sind die genannten Fehler vorhanden.
Eine Vermeidung dieser Fehler ist moglich, wenn die auftretende Farbung
in der ersten Minute beobachtet wird, da die beschriebenen Fehler erst
bei lingerer Einwirkungszeit klar und deutlich die Methode beeinflussen.
Der Chlor-U_berschuB im Wasser ist abhingig von der Aufenthaltszeit.
Der Chlor-UberschuB 1iaBt sich mit einem Registriergerit bestimmen,
das unabhingig von den tiblichen Fehlern arbeitet. Die Verbesserung des
Chlor-Registriergerites wird dargestellt.

J. LEICK, Diisseldorf: Vorginge in Wasserstoffaustauschfillern und
Untersuchung von Wasserstoffaustauschern im Laboratorium.

Je nach der Bemessung der Siuremenge bei der Regeneration kann
in H-Austauschflltern das Wasser entcarbonisiert, vollenthértet oder voll-
cntbast werden. Es ist daher zwischen diesen 3 H-Austauschen zu un-
terscheiden.

a) H-Austausch (Entcarbonisierung): Das Filtrat ist nur entearboni-
siert, nicht vollenthértet; Ende des Filterlaufes beim Anstieg der Rest-
alkalitat,

b) H-Austausch (Enthirtung): Das Filtrat ist vollkommen héarte-
frei, enthdlt jedoch eine fallende Aciditit; Ende des Filterlaufes beim
Auftreten von Hirte im Filtrat.

¢) H-Austauach (Vollentbasung): Das Filtrat ist vollkommen hirte-
frei, vollentbast und enthalt eine konst. Aciditit; Ende des Filterlaufes
beim Abfallen der Aciditat.

Eine 4. Moglichkeit des H-Austausches bietet die gleichzeitige Re-
generation des Filters mit Siure und Salz. Es wird dargelegt, dal hierbei
die sog. Folgeregeneration, d. h. die Regeneration zunichst mit
Siure, dann mit Kochsalz, die giinstigsten Werte ergibt. Im iibrigen
werden die Einflitsse der Siuremenge bei der Regeneration, der Sdure-
konzentration, der Rohwasserzusammensetzung usw. auf die Hbdhe des
Austauschers an Hand von Betriebs- und Laborversuchen dargelegt. Mit.
der iiblichen Labor-Filterapparatur kénnen, unter Beriicksichtigung einer
groBen Anzahl von Faktoren, Werte erzielt werden, die den Austausch-
zahlen in Betriebsfiltern sehr nahe kommen.

Aussprache:

K. Holl, Hameln: Ist eine Entsalzung bei einer deutschen Trinkwasser-
versorgungsanlage durchgefiihrt worden Yortr.; Nein. W. Wesly, Lud-
wigshafen: 1) Welche GriBe hatten die Filter, an denen die Versuche aus-
gefiihrt worden sind ? 2) Kann man Ergebnisse, die mit 50 | Filtern erzielt
wurden, auf GroBfilter ibertragen? Vorir.: DaB die Lagerung des Wasser-
stoffs, des Natriums und des Caiciums in den einzelnen Schichten bei den
Groffiltern die gleiche ist wie bei den 50 Liter-Versuchsfiltern, diirfte daraus
hervorgehen, daB keine nennenswerten Unterschiede in der Hohe des Aus-
tausches und der Zusammensetzung der Filtrate insbesondere bel der Was-
serstoff-Austausch-Entcarbonisierung beobachtet worden sind.

K. HEINRICH, Berlin-Dahlem:
Ionen- Austauscher.

Die durch Sulfonierung von hochmolekularen vernetzten Styrolhar-
zen erhaltenen Austauscher, die nur Kernsulfosiuregruppen als alleinige
fiir den Kationenaustausch wirksame Gruppen enthalten, besitzen einen
gleichbleibend, etwa doppelt so hohen Austausch wie die bisher bekann-
ten Austauscher. Da diese neuen Austauscher auler Kernsulfosiuregrup-
pen praktisch keine weiteren funktionellen Gruppen enthalten, weisen sie
eine hohe chemische und physikalische Bestiindigkeit unter den verschie~
densten Betriebsbedingungen auf.

Zir Aufbereitung von Speisewasser fiir den Betrieb von Kesseln mit
hohen Betriebsdrucken gewinnt die Entsalzung des Wassers zunehmende
Bedeutung. Fiir die Teilentsalzung hat sich die Mischfolgeregeneration,
bei welcher in ein und demselben Apparat mit S&ure und anschliefend
mit Salz regeneriert wird, wegen der groSen Einfachheit und Billig-
keit durchgesetzt. Fiir die Vollentsalzung wurden stark basische Anionen-
austauscher mit hoher Kapazitit hergestellt, mit denen es gelingt, ein
Wasser herzustellen, das praktisch keine Mineralsalze enthilt.

Um fiir Hochstdruckkessel auch die Kieselsdure aus dem Speise-
wasser zu entfernen, wurden spezielle Anionen-Austauscher entwickelt,
die quaternire Ammenium-Gruppen enthalten, deren Basizitat so hoch
ist, dal sie Kieselsiure binden konnen. Mit jhnen kann die Kieselsdure
direkt iiber den Tonenaustauscher bis auf einen Restgehalt von max. 0,2
mg/l entfernt werden. Das derart aufbereitete Speisewasser ist dem in
Verdampfern erzeugten Destillat gleichwertig.

Die neuere Entwicklung der
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H.REICHELT,Celle: Die Regeneralion von Ionen-Austauschern®).

H. BORNER, Disseldorf: Akdolit — ein neuzeitliches Filtermaterial
auf dolomitischer Grundlage.

Akdolit ist ein gekdrntes Filtermaterial aus halbgebranntem Dolomit
vorwiegend der Zusammensetzung MgO + CaCO,.

Der Rohstein, die Dolomitbank in Scharzfeld (Siidharz), enthilt echte
Mischkrystalle, so daB das stdchiometrische Verhiltnis Kalk—Magnesium
zu 97% erreicht wird. Elektronenmikroskopische Aufnahmen haben er-
geben, daB im Akdolit MgO und CaCOg praktisch in der GréBenordnung
der Molekeln nebeneinander liegen und dal dieselbe GréBenordnung auch
auf den Durchmesser der im Korn in gleichmiBiger Verteilung durch
Zerstérung des Krystallgitters vorliegenden Poren zutrifft. Durch Va-
lenzumlagerung beim Brand entsteht ein CaCO4 von der chemischen
Wirksamkeit des calcium carb. praec.

Die bisherige Auffassung, die MgO- und CaCO,-Komponenten der dolo~
mitischen Filtermaterialien gingen gleichmiBig in Lésung, wird riehtig-

gestellt und die Ansicht widerlegt, fiir die Entsiuerung sei nur ein Filter- -

material mit einem wesentlichen Anteil an MgCO4 brauchbar.

Auf dem im Akdolit in feinster Verteilung vorliegenden, auBergewshn-
lich hohen Gehalt an MgO sowie dem aktivierten CaCO, in Verbindung
mit dem groBen, das ganze Korn gleichmiBig erfassenden Porenvolumen
beruht die gute und dauerhafte Entsiuerungskraft und das hohe Adsorp-
tionsvermdgen gegeniiber Schmutz- und Schwebestoffen sowie Eisen- und
Mangansalzen. In iiber 135 Wasseraufbereitungsanlagen hat sich Ak-
dolit bewahrt.

Aussprache:

J. Tregl, Duisburg: Besteht durch die groBe Porositat die Gefahr, daB
das Akdolitmaterial bald einer Verschmutzung unterliegt? Vortr.: Durch
gute Wasser- und Luftriickspiilung tritt keine Verschmutzung ein.

IWANOWSKY, Wiesbaden: Apparative Gesteliung der Fluf-
wasseraufbereitung und thre Durchfilhrung.
Aussprache:

M. Rothe: Ruhrwasser wird von der Quelle bis zur Miindung etwa 40
mal zu Trinkwasserzwecken entnommen.

Fachgruppe ,,Kunststoffe und Kautschuk*
vom 10, - 11, Jul 1960

Im Rahmen der diesjihrigen GDCh-Hauptversammlung fand vom
10.—11. 7. 1950 in Frankfurt/M. die vierte Fachgruppentagung im neu-
errichteten Horsaal des Chemischen Institutes, der durch die Tagung
eingeweiht wurde, statt.

In der vorangshenden Mitgliederversammlung wurden zunichst
die Grinde angefiihrt, die zu dem BeschluBl der Vertrauensleute gefiihrt
hatten, in diesem Jahr nur eine Fachgruppentagung zu veranstalten.
AnschlieBend wurde iiber die Mitgliederbewegung berichtet, deren Zahl
am 1. 7. 1950 211 betrug. Leider setzen sich die Mitglieder noch zum
iiberwiegenden Teil aus Herren der britischen Zone zusammen. Man
hofft, daB auch die aus den anderen Zonen auf dem Fachgebiet tatigen
Herren noch mehr den Anschlul an die Fachgruppe finden. .

Aus dem Titigkeitsbericht iiber das Jahr 1949, in dem zwei Fach
gruppen-Tagungen stattfanden, ist besonders die gemeinsam mit dem
VDI-FachausschuB ,,Kunststoffe* Ende Oktober im Kaiser-Wilhelm-
Institut fiir Kohleforschung in Milheim/Ruhr veranstaltete ,, Kunst-
stoff-Tagung* zu erwihnen, die mit einer Kunststoff-Ausstellung ver-
bunden war und einen guten Widerhall gefunden hat.

Nach Erstattung des Jahres- und Kassenberichtes wurde dem Vor-
stand Entlastung erteilt und unter Leitung von Dr. L. Kollek die durch
die Zusammenlegung der einzelnen Gesellschaften Deutscher Chemiker
notwendig gewordene Neuwahl der Vertrauensleute vorgenommen.
Es wurden vorgeschlagen und einstimmig gewihlt:

1. Vertrauensmann: Dr. A. Hdichtlen, Leverkusen (Vorsitzender)
2. Vertrauensmann: Dr. O. Hainbach, Hannover

3. Vertrauensmann: Dr, R. Gaeth, Ludwigshafen

4. Vertrauensmann: Dr, S. Bosirdm, Aachen-Rothe Erde

5. Vertrauensmann: Dr. E. Trommsdorff, Darmstadt.

Die Erdrterung iiber die Zusammenfassung neuerer wissenschaftlicher
Erkenntnisse jeweils in einem Jahrbuch fithrte zu dem Ergebnis, diese
Frage noch zurilckzustellen und in spéterer Zeit nochmals zu diskutieren.

Nach Beendigung der Mitgliederversammlung wurden unter sehr zahl-
reicher Beteiligung und Anwesenheit vieler Giste aus Mitteldeutschland
sowie einiger Teilnehmer aus dem Ausland folgende Vortridge gehalten:

Montag, 10. Jull 1950

W. KLAUDITZ, Braunschweig: Verwendung und Wirkung von
Kunstharz- Bindemittel bei der Herstellung von Holefaser- und Holzspan-
platten.

Die geringen Holzsortimente aus dem Walde und Abfallholz aus der
Industrie k¢nnen durch Heratellung von Holzfaser- und Holzspanplatten
nutzbringend verwertet werden. Der Weiterentwicklung von gesigneten,
insbes. Kunstharz-Bindemitteln, kommt groBe technisch-wirtschaftliche
Bedeutung zu. Es wird dadurch mbglich sein, die Giite der Erzeugnisse
Holztaser-, Holzspanplatten, Formteile u. dgl. noch weiter zu erhdhen
und die Wirtschaftlichkelt der Fertigung zu verbessern. Allein die in

4¢) vgl. Chem.-Ing.-Technik 22, 290 [1950].
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Deutschland im Aufbau beflndliche Holzspanplattenindustrie wiirde bei
einer geschatzten Jahresproduktion von 50000 t einen Bindemittelbe-
darf von ca. 4000 t haben.

Es wurden Untersuchungen angestellt, die die Eignung und Wirkung
der verschiedenen Typen von Kunstharz-Bindemitteln bei der Heratellung
von Holzfaser- und insbes. Holzspanplatten erfassen. Ein entwickeltes
Priifverfahren gestattet die vergleichende Bewertung von Kunstharz-
Bindemitteln bei der Holzspanplattenherstellung hinsichtlich der aus-
gebrachten Biegefestigkeit der Platten und ihrer Wasserbestindigkeit
(Stehvermdgen). Die Untersuchungen ergeben wesentliche Gesichts-
punkte fir die Eignung der verschiedenen Typen und die Entwicklung
von speziellen Kunstharz-Bindemitteln fiir die Holzfaser- und Holzspan-
plattenind ustrie.

Aussprache:

W. Spiecker, Frankfurt-Hdchst: In USA wird nach dem Mascnite-
Verfahren eine weitgehend quellfeste Faserplatte gewonnen. Wird dieses
Verfahren auch in Deutschland aufgenommen? Vortr.: Aus wirtschaft-
lichen Griinden ist in Deutschland das Defibrator-Verfahren eingefiihrt;
heute wiirden aber die Kapazitaten der groBen Werke das Masonite-Ver-
fahren, bel dem gr&Bere Holzanteile als l6sliche Produkte verlorengehen,
rechtfertipen. Wir miissen Faserstoffe erhalten und damit haushalten. In
Italien und Schweden wird das Masonite-Verfahren benutzt. — Insektizide
Stoffe im Bindemittel ergaben in Afrika termitenfeste Platten. E. Weber,
Weinheim/Bergstr.: Konnte man die Hydrophobierung von Cellulose, die
man in USA mit Silicon-Dampf gemacht hat, fiir die Holzfasertechnofogie
ausnutzen? Vortr.: Preis und Beschaffung der Silicone stehen dem bei uns
entgegen. R. Gith, Ludwigshafen: Handeit es sich bei den 50000 t jAnriich
um Holzspanplatten? Vortr.: Um Holzfaserplatten; die Holzspanplatten-
erzeugung wird z. Zt. auf 2025000 t jadhrlich ausgebaut.

A. DURER, Frankfurt/M.:
stanzen.

Das von Voigf sngegebene Modell eines elastischen Kérpers mit Re-
laxation besitzt eine Relaxationszeit. Durch Zusammenfiigen einer
unendlichen Zahl solcher Ktrper wird ein Kérper mit einem kontinuier-
lichen Relaxationszeiten-Spektrum erhalten. Es wurden an hochelasti-
schen Korpern (vulkanisierte Kautschuk-Mischungen und vulkanisierte
Buna-Mischungen) Dehnungskurven itber Zeiten von 10 sec. bis 10° sec.
bel konstanter Belastung aufgenommen. Bei einer Versuchsserie wurde
mit Zug, bei einer zweiten mit Torsion gearbeitet. Im Rahmen der Mel-
genauigkeir sind die Kurven darstellbar als Summe einer endlichen An-
zahl von Relaxationsvorgingen, deren Relaxationszeiten eine geome-
trische Progression mit dem Abstand einer Zehnerpotenz darstellen. Der
modiflzierte Voigf-Korper kann also als Zusammenfiigung einer endlichen
Anzahl von einfachen Voigi-Korpern dargestellt werden.” Das Verhalten
bei Zeiten unterhalb der kiirzesten MeB8zeit mul durch Einschsalten eines
Restgliedes beriicksichtigt werden, dessen Relaxationszeit gegeniiber
der kiirzesten MeBzeit klein ist. Dieser Kdorper ist dann gleichzeitig als
Abwandlung des Mazwell-Korpers zu betrachten.

Mit oszillierender Belastung (Torsion) wurden Hystereseschleifen bei
Frequenzen von 1/sec. bis 10-%/sec. aufgenommen. Aus ihnen wird der
komplexe Elastizititsmodul bzw. die Dampfung in Abhingigkeit von der
Frequenz bestimmt. Die Ergebnisse werden mit denen der statischen
FlieBkurven in Verbindung gebracht und daran anschlieBend die Frage
der Giiltigkeit des modiflzierten Voigl-Ktrpers diskutiert.

Es zeigt sich, dal das bei statischen Versuchen erhaltene Relaxa-
tionsspektrum den Verlauf des komplexen E-Moduls bei oszillierender
Last nur qualitativ wiederzugeben vermag. Kine noch stirkere Dis-
krepanz ergibt sich aus der Riickfederung lingere Zeit statisch gedehnter
Proben. Daraus wird der Schlu gezogen, da8 sowohl der modiflzierte
Voigt-Korper wie auch jeder andere aus linearen, elastischen und viscosen
Gliedern aufgebaute Korper nur in erster Anniherung das Verhalten der
hochelastischen Korper wiederzugeben vermag.

Aussprache:

K. Wolf, Heidelberg: Untersuchungen auf elektrischem Gebiet von
Wilrstlin (in der MeB- und Prifabteilung der BASF) zeigten, dafi Disper-
sionsgebiete bequemer durch Temperaturvariation als durch Frequenz-
variation erfaBt werden kénnen. Schmieder hat im gleichen Laboratorium

2510° 25
kg/cm’F

Zur Rheologie hochelastischer Sub-

20-10° 20
A
© 3 <
= 15+10 15 >
3 S
g £
S 1010° 108§
g z 6"“‘\}
= o—g 1
5107 } \\J 05
o O 0=0— - o
10 5 100 °C 150
i Ralenl| Temperatur
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keit von der Temperatur ausgefiihirt und z, B. Kurven filr reines Polyvinyl-
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erhalten (s. Bilder 1-3). Man kann die Dimpfungskurven nur deutef,
wenn man in Ubereinstimmung mit W. Kuhn zwei auseinanderliegende
Gruppen von Relaxationszeiten annimmt, die zwei grundsitzlich verschie-
dene Zusammenhaltsmechanismen kennzeichnen. Das Auftauen jedes die-
ser Mechanismen wird durch einen Anstieg der Dampfung charakterisiert.
Ungefahr zwischen aen beiden Temperaturen, bei denen diese Anstiege er-
folgen, liegt der Bereich gummielastischen Verhaltens dieser Stoffe.
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Torsionsmodul und Dampfung. Vulkanisierter Naturkautschuk

H. HEERING, Berlin: Umbenennung wund Neueinteilung der
Kunststoffe; DIN-Normblatt 7731,

Vortr. erliuterte die Uberlegungen, die den FachnormenausschuB
,sKunststoffe*, Arbeitsausschul 1, zur Verbffentlichung des Normblatt-
Entwurfes veranlat haben.

W. OSSENBRUGGEN, Leverkusen: Bemerkungen zur Begriffs-
bildung Polyplast.

Es wurde iiber den Normblatt-Entwurf, zu dem die Fachgruppe
ebenfalls Stellung genommen hatte (erscheint in Kirze in der Ztschr.
.. Kunststofte'*), lebhaft diskutiert. Es wurde beschlossen, den Norm-
blatt-Entwur! in der vorliegenden Form nicht fiir verbindlich zu er-
kliren, sondern ihn in Gemeinschait mit dem Fachnormenausschull wei-
ter zu iiberarbeiten.

K. HAMANN, Krofeld: Uber Ionenkettenpolymerisationen.

Die Polymerisation von Vinyl-Verbindungen kann entweder iiber
eine Radikal- oder eine Ionenkette erfolgen.

Die durch Radikale ausgeltsten Polymerisationen haben auf Grund
jhrer weiteren Anwendbarkeit techniseh groere Bedeutung erlangt und
sind deshalb auch wissenschaftlich stirker bearheitet worden. In den
letzten Jahren haben die {iber Jonenketten verlaufenden Polymerisationen
mehr und mehr Beachtung gefunden.

Ionenkettenpolymerisationen konnen als Kationen- oder Anionen-
ketten verlaufen. Die Konstitution des Monomeren und vor allem die
Natur des angewandten Katalysators entscheiden iiber den Reaktions-
ablauf. Kotionische Ionenpolymerisationen werden durch ,,Siuren im
weiteren Sinne*, anionische Kettenpolymerisation durch Basen ange-
regt. Die iiher Jonenketten ablaufenden Polymerisationen unterscheiden
sich in wesentlichen Merkmalen von den Radikalpolymerisationen, Un-
terschiede in der Mischpolymerisation verschiedener Vinyl-Verbindungen
nach dem Radikal- und Ionenkettenmechanismus werden besprochen
und die technische Bedeutung verschiedener durch Ionenkettenpolymeri-
sation gewonnener Polymerisate behandelt.

Aussprache:

W. Kern, Mainz: Mit welchen Stoffen kann die lonenkettenpolymeri-
sation inhibiert werden? Findet bel ihr Ubertragung und*Verzweigung
statt? Vortr.: Als Beispiel fiir die Inhibierung sei auf die Hemmung der
Polymerisation des Isobutylens durch hdhere Olefine hingewiesen. Die
zweite Frage ist hdufiger diskutiert worden. Es fehlen jedoch zur sicheren
Beantwortung dieser Frage experimentelle Ergebnisse.
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W. BECKER, Leverkusen: Chemie und Technologie der Tieftem-
peratur- Polymerisate des synthelischen Kaulschuks®?).

G. V. SCHULZ, Mainz: Die Gestalt von Fadenmolekeln in Ldsung.

Im Idealfall sind die Gestalten von Makromolekeln entweder rein
linear aufgebaut, wie z. B. Cellulose bis zu einem Polymerisationsgrad
100, oder sie liegen wie die Eiweilmolekeln in Kniuelform vor. Diese
gehorcht bestimmten GesetzmiBigkeiten, die sich dadureh ermitteln
lassen, dal man die gekniuelte Makromolekel sich aus starren Enden
zusammengesetzt denkt und in ihrer Mitte Beweglichkeit der statisti-
schen Fadenelemente oder Segmente (Kuhn) annimmt. Der Durch-
messer eines solchen Kniuels 1aBt sich errechnen nach: D =Am-4/N,
wobei Am der mittlere Abstand der Fadenenden und N die Zahl der
statistischen Fadenelemente sind. Die Bestimmung der Gestalt von
Makromolekeln ist nur bei Kenntnis des Molekulargewichtes moglich.

Daher wurden zunichst derartige Untersuchungen an Eiweillmolekeln
vorgenommen. Die Svedbergsche Methode macht hier die Bestimmung
des Molekulargewichtes mdglich, wihrend durch Ermittlung des theore-
tisch errechneten und experimentell gefundenen Reibungsfaktors nach
der Einsteinschen Formel Aussagen iiber die Gestalt und GroBe der Mole-
kel moglich sind. Bei Fadenmolekeln in Lésung, die eine direkte Ge-
staltsbestimmung wie z. B. durch das Elektronenmikroskop nicht zu-
lassen, muf man zu ihrer Ermittlung zwei Molekulargewichtsmethoden,
wie die viscosimetrische und osmometrische, miteinander vergleichen und
indirekte Schliisse ziehen. Es werden die Formeln fiir die osmotische
Druckgleichung fiir langgestreckte und korpuskulare Makromolekeln so-
wie fiir die Abhédngigkeit der Viscositit vom Polymerisationsgrad bei
starren, geknickten und sehr stark gefalteten Makromolekeln mitgeteilt.
Vergleichende Messungen ergaben, da8 z. B. bei Polystyrol in Toluol-
Lésung eine geknickte Fadenmolekel, dagegen in Methylithylketon-Lad-
sung eine stark gefaltete Struktur vorherrscht. Die Gestalt der Faden-
molekeln ist also vom Lésungsmittel abhingig. Als weiteres Hilfamittel
zur Molekulargewichtsbestimmung hat man die Lichtzerstreuung heran-
gezogen*®) und gute Ubereinstimmung zwischen den nach dieser Methode
und den auf osmotischem Wege errechneten Molekulargewichten ge-
funden. Aus den Ergebnissen der Lijchtzerstreuung lassen sich Rick-
schlilsse auf die Gestalt bzw. GrdGe der Fadenmolekeln ziehen, die ihrer-
seits wieder eine Berechnung des statistischen Fadenelementes, das iiber
die Starrheit der Molekeln Auskunft gibt, zulassen. Je kleiner das sta-
tistische Fadenelement ist, um so beweglicher ist die betrachtete Makro-
molekel, wihrend lingere Fadenelemente seine Starrheit vergréSern.
Aussprache:

A. Minster, Frankfurt/M.: Eigene Messungen an Nitrocellulose-Frak-
tionen aus Baumwolle und Zellstoff in Aceton zeigen, daB hier nicht die
Staudingersche Formel, sondern der von Kuhn und Kuhn, Kirkwood u. a.
angegebene Zusammenhang zwischen Viscosititszahl und Polymerisations-
grad gilt. Mit der daraus berechneten Segmentlange lassen sich auch die
osmotischen Messungen gut darstellen. Die nach verschiedenen Methoden
erhaltenen Werte fiir die molekularen Parameter der Nitrocellulose zeigen
gute Ubereinstimmung. Jenckel, Aachen: Wir haben sehr genaue Messun-
gen der spezifischen Viscositat in schlechten Losungsmitteln (Oxalsaure-
und Malonsiurediathylester) und zum Vergleich in Toluol bei verschiedenen
Konzentrationen und Temperaturen ausgeffinhrt., Dabel ergibt sich, daB die
Viscositatszahl [#] mit steigender Temperatur bei guten Losungsmitteln
fallt, wie bekannt, bei schlechten aber ansteigt, besonders bei kleinen Kon-
zentrationen. Die mit den verschiedenen Losungsmitteln bei verschiedenen
Konzentrationen erhaltenen Kurven fiigen sich ziemlich zu einer einzigen
Kurvenschar, derart bei hinreichend hohen Temperaturen ein einziger
Temperatur- und konzentrationsunabhingiger Wert von [r] erstrebt wird.
Fiir verdiinnte Losungen laBt sich diese Temperaturabhangigkeit, gekenn-
zeichnet durch eine Aktivierungswirme, berechnen, indem man nach x,’2 +
2x,/x, + x,'? (x,’ und x,/ = Grundmolenbriiche) die Anzahl der Van der
Waalsschen Bindungen zwischen den Grundmolekeln untereinander, den
Losungsmittelmolekeln untereinander und den Losungsmittel-Polymerisat-
molekeln bestimmt und jeder Bindungsart eine bestimmte Energie zuordnet.

0. FUCHS, Hochst: Eine Methode zur Frakitonierung von Hoch-
polymeren.

Die Fraktionierung einer hochmolekularen Substanz durch Ausfillen
ist sehr zeitraubend und dauert je nach Anzah! der gewiinschten Frak-
tionen 2—4 Wochen. Zur Betriebskontrolle wurde nun eine Methode ent-
wickelt, die auf der stufenweisen Auflésung eines eehr diinnen, auf siner
geeigneten Unterlage aufgebrachten Filmes aus der zu untersuchenden
Substanz beruht. Betragt die Filmdicke hBchstens 5y, so stellt sich das
Gleichgewicht zwisehen L&sung und Film in etwa 5 min ein. Zuerst wer-
den unter Verwendung eines schlecht 18senden Gemisches aus einem
guten Ldser und einem Nichtldser die kleineren Molekeln herausgelost,
die Ldsung wird sedann nach 5 min durch ein etwas besser 15sendes Ge-
misch ersetzt, wobei die nichstgréBeren Molekeln gelést werden usw.,
bis der ganze Film aufgelost ist. Der eigentliche Fraktioniervorgang
dauert so fiir 10 Fraktionen nur 1 h; die Forderung der Temperaturkon-
stanz ist fiir diesen Zeitraum ohne besondere MaB3nahmen zu erfiillen.
Nach Eindampfen der einzelnen Losungen wird von der meist 1proz.
Losung der Festsubstanz die Viscositit gemessen. Bei bekanntem Zu-
sammenhang zwischen 7 und M ergibt sich hieraus schlieSlich die Mole-
kulargewichts-Verteilungskurve. Da die Unterteilung in 10 Fraktionen
im allgemeinen ausreichen diirfte, kann die Bestimmung einer Vertei-
lungskurve im Laufe nur eines Arbeitstages erfolgen. Die erforderliche
Substanzmenge betrigt 500—1000 mg. MeBergebnisse wurden fiir Poly-
vinylacetat, Polyvinylalkohol und Polyvinylehlorid mitgeteilt.

$7) Erschien ausfiihrlich in dleser Ztschr.: E. Konrad u. W. Becker, ,,Zur
Geschichte des bei tiefer Temperatur polymerisierten synthetischen
Kautschuks* 62, 423 {1950].

48) vgl. diese Ztschr. 62, 351 [1950).
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Aussprache:

E. Trommsdorff, Darmstadt: Untersuchungen an Polymethacrylester
zeigen, daB nur sehr geringe Unterschiede der Eigenschaften bei verschie-
denen Verteilungskurven vorzuliegen scheinen, wenn niedrigmolekulare
Anteile ausgeschlossen werden. H. Beyer, Frankfurt/M.: Bei der ange-
gebenen Methode werden gréBere Molekeln an der Glaskolbenwand und der
Al-Folie adsorbiert. Zu ihrer Ablgsung bei einer der folgenden Fraktionen
miissen Adsorptionskrifte — von den Bindekriaften im Filmverband ver-
schieden — iiberwunden werden. Es sollte in homogenen Systemen gear-
beitet werden, z. B. bei Untersuchung polymerer Methacrylsiuremethyl-
ester in PlexiglasgefiBen und mit elnem Film, der auf eine Folie aus aus-
polymerisiertem (getempertem) Plexiglas aufgebracht ist.

F. WURSTLIN, Ludwigshafen: Das Prinzip der Weichmachung.

Die Weichmachung hochmolekularer Substanzen durch #uGere
Weichmacher macht sich in verwirrend vielen Eigenschaften bemerkbar,
so daB es sehr schwer ist, sich eine Vorstellung iiber das Prinzip der
Weichmachung zu bilden., Manche Ergebnisse sprechen dafiir, da8 man
sich zum Verstindnis der Weichmachung eine molare Vorstellung von
der Wechselwirkung zwischen hochmolekularer Substanz und 4uBerem
Weichmacher machen muB. Bei Polyvinylehlorid beispielsweise, {iir das
schon Tausende von niedermolekularen Substanzen auf ihre weichma-
chende Wirkung untersucht wurden, hat es sich erwiesen, daB jede weich-
machende Substanz mindestens eine polare Gruppe enthalten muf.
Der Gedanke liegt nahe, da8 diese polare Gruppe und damit die Weich-
macher-Molekel durch eine Dipolbindung an eine Grundmolekel der hoch-
molekularen Substanz gebunden wird und daB sich somit eine Solvat-
hiille von Weichmacher um die hochmolekulare Substanz bildet mit
einem stéchiometrischen Verh&ltnis von hochmolekularer Substanz und
Weichmacher. Die Vorstellung wird gestiitzt durch elektrische Messun-
gen an weichgemachtem Polyvinylchlorid und Polyvinylacetat, bei denen
eine Unterscheidung zwischen solvatisiertem und freiem Weichmacher
mdglich ist und damit auch eine Errechnung des molaren Verhiltnisses
von hochmolekularer Substanz und Solvathiille. Eine Anwendung dieser
MeBmethodik auf verschiedene Weichmacher erweist in gewissem Aus-
maB die Richtigkeit der von Zhurkow und Lerman aufgestellten Behaup-
tung, daB8 bei gleichen molaren Konzentrationen gleiche Weichmachung
bei verschiedenen Weichmachern zu erzielen ist.

Aussprache:

Jenckel, Aachen: Wir haben die Herabsetzung der Einfriertemperatur
(TEg) des Polymethacrylesters durch einige Losungsmittel untersucht. Fir

kleine Zusatze folgt sie der Formel Tg = TE.—a-IOOX’l (x’, = Grundmolen-
bruch des Ldsungsmittels). Die weichmachende Wirkung, erfaBt durch die

Torsionsmodul G

gréfer wird die weichmachende Wirkung, Diese Feststellung paft ausge-
zeichnet zu einer fritheren Deutung der Einfriertemperatur der reinen Poly-
merisateausdereninnerer Beweglichkeit. W.Knappe, Darmstadt: Auch Aiken,
Alfrey und Mark fanden, daB3 die wirksamsten Weichmacher am leichtesten
durch Lésungsmittel fiir den Weichmacher extrahiert werden. Fiir die Extrak-
tionsindinersterLinieDiffusionsgrt‘iﬂenmaBgebend,dieeinMaBﬁirdieBeweF-
lichkeit des Weichmachers im Geflige der Weichmischung darstelien. K. Wolf,
Heidelberg: Ebenso wie Vortr, die Temperaturabhangigkeit der Dielektrizi=
tatskonstante bzw. des dielektrischen VerlustwinkelszurCharakterisierungder
Weichmachung herangezogen hat, kann man auch die aus mechanischen Tor-
sionsschwingungsversuchen ermittelte Temperaturabhangigkeit des Schub-
moduls bzw. der Dampfung heranziehen, um die Weichmacherwirkung zu
charakterisieren. Bild 4 zelgt oben Schubmodul und unten Dampfung
in Abhingigkeit von der Temperatur fiir mit verschiedenen Mengen
weichgemachtes PVC (100:0—40:60). Man kann auch beispielswelse
verschiedene Weichmacher bei gleichem Mischungsverhaitnis durch die
G-Moduldispersion charakterisieren (Bild 5). Das Verfahren hat tech-
nische Bedeutung durch seine experimentelle Einfachheit und die
Tatsache, daB im Gegensatz zur elektrischen Methode auch unpolare
Substanzen, z. B. Polystyrol, gemessen werden konnen. Bild 6 gibt
die Temperaturanlagen der Dampfungsmaxima von Polystyrol/Pala-
tinol-AH-Weichmassen in Abhangigkeit vom Mischungsverhiltnis im
Vergleich zur entsprechenden aus Bild 4 ermittelten Kurve des PVC.
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Konstante a, nimmt in folgender Reihenfolge zu: Chloroform, Benzol, To-
luol, Aceton, Butanol, Nitrobenzol, Mgthyl-, Athyl- Propyl-, Butylacetat,
Hieraus kann man erkennen: 1,) Die weichmachende Wirkung geht nicht
parallel der Viscositit des reinen Lésungsmittels. 2.) Eine von Zhurkow
stammende Regel, nach der alle Lésungsmittel bei gleicher grundmolarer
Konzentration die gleiche Erniedrigung erwirken sollten, trifft nicht zu,
3.) Ausgesprochen schlechte Losungsmitiel, wie Butanol (Kritische Losungs-
temperatur 80°) und auch Chloroform (—357), heben sich aus den iibrigen
Lésungsmitteln nicht kennzeichnend heraus. Die Weichmachung héngt
also nicht mit der hier wichtigen Konstanten u zusammen, Dagegen scheint
die innere Beweglichkeit maBgebend zu sein. Starre Molekeln (Chloroform
und Benzol) setzen die Einfriertemperatur nur wenig herab, Je groBer die
innere Beweglichkeit, je mehr Rotatlonsmdglichkeiten in der Molekel, desto

Angew. Chem. [ 62. Jahrg. 1950 [ Nr. 19

(Mischungsverhaltnis 60:40) und PVC/Palat. AH.

P. Stocklin, Leverkusen: Die an sich so wertvolle physikalisch exakte Me-
thode der dielektrischen Verlustmessung, die von arstlin erstmals zur
Aufklarung des Weichmacher-Problems herangezogen wurde, gentigt m. E.
fiir sich allein genommen nicht, um ,,das Prinzip der Weichmachung* zu
kldren; die erhaitenen Resultate lassen vielmehr nur ein Prinzip des Weich-
machungsvorganges erkennen, der an sich komplexer Natur {st. Die Be-
deutung der molaren Dosierung der Weichmacher ist nicht erst von Zhur-
kov, sondern bereits vorher von Mead, Tichenor und Fuoss erkannt worden.
viele Fragen, die sich beim Studium der Weichmacher-Probleme ergeben,
so z. B. auch das verschiedenartige Herausgelostwerden der Weichmacher
aus dem Polymerisat, kénnen mit dielektrischen Messungen allein nicht
geklart werden. Die Assoziatbildung zwischen den polaren Gruppen der
Weichmacher und geeigneten Stellen des Hochpolymeren muB beriicksich-
tigt werden. Derartige Assoziate (Molekel-Verbindungen) kénnen nach
Dimroth durch geeignete Losungsmittel glatt gespalten werden; die zur
Bildung solcher Assoziate besonders betahigten eichmacher (kaltefest-
machende Weichmacher = ,,Elastikatoren‘') werden daher auch durch ganz
neutrale Stoffe, wie z. B. Mineraltl oder Benzin, besonders leicht aus dem
Polymerisat herausgelost. (S. ,,Beitrag zur Frage der Weichmacherwirkung
in Hochpolymeren' Ztschr. ,,Kautschuk und Gummi* 2, 367 [1949];
3, 45, 86 u. 199 [1950].

K. R. GOLDSTEIN, Berlin-Charlottenburg: Neue Prifverfahren
far Polyvinychlorid und Weichmacker.

Die neue Methode des Vortr. ergab sich 2us der anschaulichen Analo-
gie zwischen der Pastenverarbeitung des Polyvinylchlorids und der Ver-
kleisterung der Stirke. Es wird die Temperaturabhingigkeit der Vis-
cogitdt von verdiinnten Suspensionen von Polyvinylchlorid-Pulver in
Losungs- und Weichmachungsmitteln bei festgelegter gleichmiBiger Ge-
schwindigkeit der Temperatursteigerung von 1°/min und anschlieSend
beim Abkithlen gemessen. AuBerdem wird die Temperaturabhingigkeit
der Viscositdt des reinen Losungsmittels bestimmt. Die Abhiingigkeit der
relativen Viscositat von der Temperatur wird graphisch dargestellt. Durch
das Kurvenbild konnen die Weichmacher in ihrer Wirkung auf Polyvinyl-
chlorid charakterisiert werden, indem sich ein Quellungs- und ein Ld-
sungspunkt angeben liBt. Umgekehrt lassen sich durch Anwendung von
a-Dichlorbenzol als Standardlosungsmittel verschiedene Arten von
Polyvinylehlorid unterscheiden. Die Quellungspunkte liegen in diesem
Fall um so hoher, je groBer das Molekulargewicht ist.

Zur Auswahl von Polyvinylchlorid-Chargen fiir die Pastenverarbei-
tung wird der gewiinschte Weichmacher oder die Weichmachermischung
als Standardlésungsmittel verwandt. Niedrige Quellungspunkte weisen
auf eine mangelhafte Lagerfihigkeit der Pasten hin.

Die Losungen von Polyvinylchlorid in Weichmacher gelatinieren
beim Abkiihlen. Gut vertrigliche Weichmacher bilden klare Gele, schlecht.
vertrigliche Weichmacher bilden triibe Gele, die Synirese zeigen. Un-
tersucht wurden Cyclohexanon, Mesamoll und Weichmacher ED 659.
Weichmacher ED 659 zeigt das Kurvenbild eines gut gelatinierenden
Weichmachers, wogegen Mesamoll nicht so stark weichmachende Eigen-
schaften autweist. Weiter wird die Erweichungs- (= FlieB-)-Temperatur
der Gele in Abhingigkeit von der Konzentration bestimmt.
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Aussprache:

W. Knappe, Darmstadt: Bei Bestimmung des Quellungspunktes durch
Viscositatsmessungen muB eine Geschwindigkeit der Temperaturdnderung
vorgeschrieben werden. Bekanntlich setzt die Quellung von PVC-Pasten
bereits iiber 30° ein, was sich in einer Erhbohung der Viscositat bemerkbar
macht. W. Kreutzmann, Krefeld: Ahnliche Messungen von 1-3proz. PVC-
Weichmacherlosungen stimmten mit Ergebnissen des Vortr. iiberein. Fiir
die Pastenherstellung zeigt sich daraus, dafl eine Zunahme der Quellungs-
temperatur von Dibutylphthalat-Mesamoll-Dioctylphthalat-Palatinol F-
Edenol PV erfolgt.

H. REIN, Frankfurt/M.: Die Entwicklung und Bedeulung der synthe-
tischen Fasern.

Die urspriinglich in Europa entstandene Kunstfaserindustrie hat sich
iiber alle Kontinente verbreitet; die Welterzeugung von Kunstfasern be-
trug im letzten Jahre bereits iiber 1 Million t.

Erst mit Beginn der 20er Jahre gaben Wissenschaft und chemische
GroBindustrie in rund zehnjahriger Arbeit, die in Deutschland durch die
Namen Staudinger und Fikentscher gekennzeichnet werden kann, dem
Gebiet der organischen Hochpolymeren exakte wissenschaftliche Grund-
lagen. Dieser zunichst voraussetzungslosen Grundlagen-Forschung und
wechselseitizen Befruchtung von Wissenschaft und chemischer Technik
verdankt die Allgemeinheit die synthetischen Fasern. Bereits Ende der
20er Jahre begann die friihere IG. Farbenindustrie sowie der amerikani-
sche Dupont-Konzern sich mit der Frage der Herstellung kiinstlicher Fa-
sern aus synthetischen Rohstoffen zu befassen, In USA waren es die Ar-
beiten von W. H. Carothers iiber Kondensation und Ringbildung, welche
1939 zur Nylon-Faser fiihrten. Aus den Arbeiten der friiheren IG. ging
1934 zundchst die PeCe-Faser hervor. (Urspriinglich als WK-Seide ge-
handelt). AnschlieBend wurden die PeCe-120-Faser und 1941—43 die
Polyacrylnitril-Faser entwickelt, von der bereits damals feststand, dal
hiermit eine synthetische Faser mit noch weiteren Verwendungsméglich-
keiten als Nylon geschaffen wart?).

Erst 1947 wurde bekannt, daB in der zweiten Kriegshilfte bei Dupont
man sich ebenfalls mit der Herstellung von Fasern aus Polyacrylnitril be-
faf3t hatte. Die mehr als 5-jihrige Unterbrechung der Entwicklungen in
Deutschland hat dazu gefiihrt, daB die Polyacrylnitrilfaser als ,,Orlon'*
in den USA frither auf den Markt kommen konnte als hier.

Die Bedeutung der synthetischen Fasern erschopft sich nicht damit,
daf sie Europa von der Einfuhr fremder Faserstoffe unabhingig machen,
sondern liegt zu einem wesentlichen Teil auch darin, dall diese Fasern der
modernen Haushalts- und Lebensfiithrung besser entsprechen, als die bis-
herigen Faserstoffe.

Aussprache:

G. Beck, Wuppertal-Vohwinkel: Die Entwicklungsaussichten der
Terylen-Faser ist m. E. nicht groB, da der Einbau von Aromaten in die
Hauptkette zu allgem. Versprodung fahrt. Vortr.: Die Terylen-Faser ist
sprode und schwer zu verarbeiten. W. Bauer, Darmstad{: Macht auf seine
ersten Arbeiten auf dem Gebiet des Acrylnitrils und der Herstellung einer
Polyacrylnitrifaser aufmerksam, die er als friiherer Leiter der Forschungs-
abteilung von R6hm u. Haas ausgefiihrt hat. (DRP. 655570 v. 25. 1. 1928,
DRP. 656421 v. 7. 2. 1928, DRP. 700176 v. 23. 3. 1937, DRP. 701914 v.
18. 2. 1938, DRP.-Anm. R 112302 1V ¢/39b v. 27. 2. 1942, FP. 850160
v. 15. 1, 1943).

GDCh-Fachgruppe ,,Gewerblicher Rechtsschutz”

am 11. Juli 1950

Zur Fachgruppen-Tagung waren etwa 100 Teilnebmer erschienen. Sie
wurde vom Vertrauensmann Dr. Kleber erdffnet, der fiber die bisherige
Arbeit der Fachgruppe berichtete und die Festlegung eines erstmals fir
das Jahr 1951 zusammen mit dem GDCh-Beitrag zu erhebenden Fach-
gruppenbeitrages von DM 5.— beantragte. Der Antrag wurde einstimmig
angenommen.

H. DERSIN, Minchen: Die Patentfahigkeii des chemisch-eigenar-
tigen Verfahrens und des Analogieverfahrens®®).

Beim chemisch-eigenartigen Verfahren soll bei Patenterteilung auch
weiterhin nur der Verfahrensschutz in Frage kommen, neben welchem
auch Verwendungspatente {iir-solche Verwendungen der Verfahremspro-
dukte, die auf dem Verwendungsgebiet eine Bereicberung der Technik
bedeuten, zuzulassen sind.

Fiir die Patentierung des Analogieverfahrens bieten sich 2 Méglich-
keiten, einmal] die Patentierung als Herstellungsverfaliren gemil der
alten Praxis des Reichspatentamts, wobei die Patentfihigkeit des Her-
stellungsverfahrens auf den neuen und iiberraschenden Eigenschaften
der Verfahrensprodukte beruht, und 2. die Patentierung als Anwendungs-
patent, auch wenn die zu verwendenden Stoife nicht beschrieben sind,
sondern nur zum ,,potentiellen Stand der Technik* gehéren, d. h. nach
einem an sich nicht patentfahigen Analogieverfahren zugdnglich sind.
Im letzteren Falle wire die Herstellung in der Beschreibung zu erldutern
und ein Verzicht auf den Schutz des Herstellungsverfahrens auszuspre-
chen, da beim Analogieverfahren Herstellung und Verwendung eine Er-
findung sind und es nur Sache der Formulierung ist, ob man das Her-
stellungs- oder Verwendungspatent wihlt.

Diese Anderung der patentamtlichen Praxis ist bereits in den letzten
Jahren vor der SchlieBung des Reichspatentamtes erfolgt und wird fir
die Zukunft gebilligt. Es werden ferner die Frage der Zuldssigkeit von
Herstellungs- und Verwendungsanspriichen in einer Anmeldung und die
frither vom Prasidenten des Reichspatentamts herausgegebemen Richt-
linien {iir die Patentierung von Analogieverfahren besprochen.

1) vgl. diese Ztschr. 60, 150 [1948], 61, 229, 241 [1949].
80) Erscheint ausfiihrlich in dieser Ztschr,
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E. KIRCHNER, Herzberg (Harz): Die Palenifihigkeit chemischer
Analogieverfahren.

Vortr. entwickelt Griinde fiir die Aufgabe der patentbegriindenden
Wirkung des sog. ,,technischen Effekts’* bei chemischen Analogieher-
stellungsverfahren.

BResteht die Moglichkeit, dem Erfinder z. B. eines neuen wertvollen
Farbstoffs, dessen Herstellung in iiblicher Weise erfolgt (Analogieverfah-
ren), ein Patent zu erteilen, das einerseits seiner Erfindung und anderer-
sei.s den Interessen der Allgemeinheit besser gerecht wird als das bisher
in solchem Fall auf Antrag erteilte Patent auf das Analogieherstellungs-
verfahren?

1) Erorterung des in der Z. 1. gewerbl. Rechtsschutz u. Urheberrecht
(1949, S. 2151{.) gemachten Vorschlags, in einschligigen Fillen zukilnftig
nicht mehr Herstellungspatente zu erteilen, sondern ,,zweckgebundene‘
Stoffpatente auf z. B. ,,Farbstoff, bestehend aus . ... (und seine Anwen-
dung zum Férben von .. .. nach an sich bekannten Methoden)*".

3) Erorterung des Eventualvorschlage, in Fillen der fraglichen Art
in Zukunft nicht mehr Herstellungspatente zu erteilen, sondern kom bi-
nierte Herstellungs- und Anwendungspatente, z. B. wie folgt:

a) Verfahren zur Herstellung eines Farbstoffs der X-Reihe, dadurch
gekennzeichnet, dal . . . . (folgt Arbeitsweise).

b) Verwendung des gem&B Anspruch a) erhdltlichen Farbstoffs
zum Firben von . ... nach an sich bekannten Methoden''. Begriindung
dieses — grundsitzlich auch bereits oben zur Diskussion gestellten —
Eventualvorschlags.

R. WEIDLICH, Baden-Baden: Die Patentfihigkeil des chemischen
Analogieverfahrens. ’

Die Erteilung von Patenten auf chemische Erfindungen beruht zu
einem sehr grofen Teil auf der Anerkennung des technischen Eftekts als
patentbegriindendem Merkmal. Unzutriglichkeiten haben sich aus dieser
seit 60 Jahren durchgefiihrten Praxis nicht ergeben.

Die geauBerten Bedenken von Kirchner sind nicht chemisch-prak-
tischer Art, sondern beruhen auf juristisch-theoretischen Erwigungen.
Zu schiitzen sei nach dem Patentgesetz die im Verfahren liegende Er-
findung. Wenn sich ein bes. Effekt erst bei der Verwendung der Produkte
zeige, S0 konne nur evtl. ein Verwendungs-Patent in Frage kommen.

Diese Auffassung wird den Verhiltnissen und Bediirfnissen der Praxis
nicht gerecht. Die erfilnderische Leistung liegt hduflg in der Auswahl
und der Anwendung der Komponenten, und diese Titigkeit ist
nichts anderes als der wichtigste Teil des Verfahrens.

Kein Chemiker wird glauben, da8 er seine Erfindung abgeschlossen
hat und sie zum Patent anmelden kiénne, wenn er festgestellt hat, dal
2 Komponenten aufeinander einwirken. Erst wenn er die Natur und
die Eigenschaften des entstandenen Produkts kennt, ist fiir ihn
geine Tdrigkeit und damit das Verfahren abgeschlossen.

Dies entspricht auch der Vorschrift des Patentgesetzes (Fortschritt
und gewerbliche Verwertbarkeit).

Geschiitzt ist nur das Verfahren und das danach hergestellte Pro-
dukt, nicht aber das Produkt als solches.

Fraglich kann nur sein, ob der Schutz des Effektpatents auf die Her-
stellung von Produkten zu beschrinken ist, welche zu einer Verwendung
bestimmt sind, bei welcher der die Patentfdhigkeit begriindende Effekt
in Erscheinung tritt. Eine solche Beschriankung ist nicht mdglich, da
auch beim Effektpatent das Verfahren als solches geschiitzt ist und auch
praktisch durch Offenlassen des Verfahrens fiir andere Verwendungs-
2wecke des Produkts die Abgrenzung und Kontrolle des Patentschutzes
unmdglich gemacht wiirde.

GDCh-Fachgruppe ,,Lebensmittelchemie*

am 11. Jull 1950

W. DIEMAIR, Frankfurt/M.: Neue Unfersuchungen dber Eisen-
Ascorbinate.

Entgegen der bisherigen Beobachtung wird reines Eisenascorbinat (FeA)
nur durch die Reaktion von Ascorbinsaure (A) mit Ferrum reductum unter
LuftausschluB und Ausfillung mit iberschiissigem reinstem peroxyd-freiem
Aceton erhalten. Man erhilt einen farblosen Niederachlag, dersich an der
Luft sofort blau firbt. FeA zeigt ein [«]f§ = + 20,57°. Im UV-Gebiet
entspricht die selektive Absorption von FeA derjenigen einer reinen As-
corbinsiure, woraus hervorgeht, dal die Dienol- Gruppe erhalten geblieben
ist. Die Oxydation von FeA wird durch Glutathion nicht gehemmt. Die
immer im FeA vorhandene Dehydro-A- und 2,3-Diketogulonsiure sind
ein Gradmesser fiir die oxydative Verinderung. Die chemischen und
physikalisch-chemischen Untersuchungen an reinem KFeA sprechen fiir
die Formel (C,H,04FeOH)-2 H,0. Das FeA hat sich nach eingehender
medizinischer Uberpriifung bei der Behandlung akuter und chronischer
Blutungsanimien bew4hrt und ist parenteral und peroral gut vertriglich.

Aussprache:

Bergner, Stuttgart: Wie ist das Verhalten im alkalischen Gebiet bei
Sauerstoff-AusschluB? Vortr.: Es tritt keine Reaktion ein. W. Specht,
Ludwigsstadt/Ofrn.: Es ist vielleicht zweckmiBig, Ultrarotspektren zweck-
Erhirtung der Stellung des Fe-Atoms durchzufiihren. H. Mohler, Ziirich:
In Beriicksichtigung der quantenmechanischen Resonanz diirfte die Bin-
dung zwischen Fe und Ascorbinsidure wohl nicht lokalisiert sein.

K.E.SCHULTE: Die Verwendbarkeit synthetischer Vilamin-C-Schutz-
stoffe. (Gemeinsam bearbeitet mit A. Schillinger u. W. Weisskopf.)

In Vitamin-C-haltigen Lebensmitteln und den daraus herstellbaren
verschiedenartigen Zubereitungen wird die Oxydation der Ascorbinsiure
zu Dehydroascorbinsiure vorwiegend durch anwesende Fermente und
Schwermetalle (Cu, Fe) katalytisch beschleunigt, wobei die Anteile der
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oxydationsbeschleunigenden Systeme je nach dem Substrat und der Ver-
arbeitungsweise sehr unterschiedlich sein kdnnen. Die durch Schwerme-
tallkatalyse bedingte Oxydation kann nicht nur in wiGrigen Ascorbin-
sidure-Losungen, sondern auch in biologischem Material durch Substanzen,
die die Metall-Ionen in Verbindungen mit einem kleinen Lislichkeitspro-
dukt iberfithren (z. B. Trilon B bei py; unter 6,0) oder ein niedrigeres Re-
doxpotential als ]-Ascorbinsiaure aufweisen (z.B. Reduktone), verzogert
werden. Die fermentative Ascorbinsaure-Oxydation wird durch Verbin-
dungen dieser Art nicht gehemmt, es sei denn, da gleichzeitig ein niedri-
ges py gewdhrleistet wird. Die Oxydation der Ascorbinsiure kann als
Kriterium dienen fiir andere durch oxydative Vorginge bedingte Quali-
titsverinderungen pflanzlicher Lebensmittel (Farbe, Geschmack), deren
Aufklirung und Verhitung neben der Frhaltung des Vitamins C durch die
Verwendung von Schutzstoffen anzustreben ist. Die an Modellsubstanzen
gewonnenen Ergebnisse werden fiir die Auffindung weiterer Verbindun-
gen, die als Vitamin-C-Schuizstoff bei Lebensmittelzubereitungen Ver-
wendung finden k&nnen, dienlich sein, wobei natiirlich nicht nur die che-
mischen, sondern auch die pharmakologischen Eigenschaften beriicksich-
tigt werden miissen. Es scheint zweckm#Big, diese Stoffe bei der Neufas-
sung einer Konservierungsmittelverordnung durch Erweiterung des Be-
griffs ,,Konservierungsmittel‘' mit zu beriicksichtigen.

H. HAUSSER, Frankfurt/M.: Einwirkung von ktinstlichen Farb-
stoffen auf das Fermenisystem der Diastase und des Pepsins.

Es wurde die Einwirkung von 17 verschiedenen kiinstlichen Farb-
stoffen in 0,01 bis 1,0 proz. waBrigen Lésungen auf den diastatischen Ab-
bau der Stdrke und den Pepsin-EiweiBabbau untersucht. Die Versuchs-
anordnung und die Diastose-Menge war so festgelegt, dal 0,2 em? einer
0,1proz. Diastase-Lésung 10 cm? einer 10 proz. Kartoffelatirkesuspension
bei 65° innerhalb 15 min verfliissigt. Es wurde einmal die Hemmung der
Verflissigung, als auch der EinfluB auf die Verzuockerung durch Nachweis
der gebildeten Spaltprodukte mit Fehlingscher Lisung beobachtet.

Die Methode des Pepsin-EiweiBabbanes war so angeordnet, dal 0,5
cm?® einer 1proz. Pepein-Losung (Pepsin sol. Merck) 10 cm? einer 1proz.
koagulierten EiweiBl5sung innerhalb 30 min bis zur Aufhellung abbaut.
Die koagulierte Eiweilldsung wurde hergestellt durch Auflésung von
Albumen ovi siccum Merck und 10 min Erhitzen im kochenden Wasser-
bade. Unterbrechung der Enzymeinwirkung geschah jeweils durch 5 min
Kochen. Durch stufenphotometrische Messung der EiweiGlasung konnte
prozentua] das nicht abgebaute Eiweif {Hemmung der Pepsineinwirkung)
verfolgt werden. Die jeweils notwendige Wasserstoffionen-Konzentration
wurde durch Pufferung erzielt. Der hemmende EinfluB bzw. das inaktive
Verhalten der einzelnen Farbstoffe veranschaulichen klar graphische Dar-
stellungen.

Aussprache:

V. Voss, Wiesbaden: Es ist merkwiirdig, daB bei einzeinen Farbstoffen
die Vertliissigung und nicht die Verzuckerung gestdrt wird. Sollte sich be-
stitigen, daB sich a- und A-Amylasen gegen Farbstoffe verschieden verhal-
ten, so wire es vielleicht méglich, hier Analysenmethoden fiir ihre Ge-
mische auszuarbeiten. H. Popp, Frankfurt/Main: Die Ergebnisse konnen
Bedeutung haben bei noch unbekannten Veranderungen in Konserven, bei
welc&len die Farbstoffkomponente nicht in den Fragenkomplex einbezogen
wurde.

H. THALER, Miinchen: U'ber den Nachweis der kiinstlichen Firbung
von Fetten. :

Da die kiinstliche Farbung von Lebensmitteln in einem neuen Farben-
gesetz geregeit werden soll und dabei nur ganz bestimmte Farbstoffe zu-
gelassen sein sollen, ist ein erhihtes Interesse am Nachweis dieser Sub-
stanzen vorhanden. Bes. scheint die chromatographische Adsorptions-
analyse dazu geeignet. In Fortsetzung fritherer Untersuchungen5!) des
Vortr, wurden Versuche mit Fettfarbstoffen angestellt. Unter Verwen-
dung von Aluminiumoxyd stand., nach Brockmann, und von Frankonit
148t sich ohne Schwierigkeiten eine einwandfreie Trennung bei Anwen-
dung von 5—10 g Fett erzielen. Das Verhalten gegeniiber den beiden Ad-
sorbentien kann insbes. gleich als Nachweis-Reaktion fiir Annatto (Or-
leans, Farbstof! von Bixa orellana) und fiir Buttergelb (p-Dimethylamino-
azobenzol) dienen. Der Haupthestandteil des ersteren, das Bixin, wird
von Aluminiumoxyd {LBsungsmittel: Benzol} sehr stark adsorbiert im
Gegensatz zu Carotin und den Teerfarbstoffen. Bei Anwesenheit von
Annatto entsteht eine intensive orangegelbe Firbung der obersten Schich-
ten der Sdule. Buttergelb wird von Frankonit mit charakteristischer blut-
roter Farbe festgehalten. Ahnlich verhalt sich das Spritgelb (p-Aminoazo-
benzol). Durch Eluieren mit Alkohol schligt aber die rote Farbe des ad-
sorbierten Spritgelbs in lehmgelb um, wahrend die des Buttergelbs un-
verindert bleibt. Farbstoffe wie Sudanorange, Ceresorange I, Sudangelb
oder Ceresrot III, die an Frankonit ebenfalls rote Adsorptionszonen bil-
den, werden bedeutend weniger atark festgehalten und sind leicht mit
Benzol oder noch besser mit Alkohol zu eluieren. Zum Nachweis dieser
Teerfarbstoffe verseift man jedoch zweckmaBig das Fett und schiittelt
sie mit Chloroform aus. Das Verseifen muf vorsichtig geschehen, da die
gesuchten Substanzen sonst zerstdrt werden. In den Ausschiittelungen
ist Annatto nicht mehr nacbzuweisen, da er als Alkalisalz einer Polyen-
dicarbonsdure nicht in Chloroform, Ather usw. 18slich ist. In gewissen
Grenzen 1iBt sich anch die Papierchromatographie verwenden (80 proz.
Methylalkohol als Ldsungemittel), doch miissen hierzu die Farbstoffe
sbenfalls erat dureh Verseifen des Fettes und Ausschiitteln mit einem
Ldsungsmittel konzentriert werden.

81y H, Thaler, Fette u. Seifen 44, 36 [1937]; Z. Unters. Lebensmittel 75, 130
(1938]; H. Thaler u. K. E. Schulte, ebenda 79, 66 [1940].
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Aussprache:

Bergner, Stuttgart: Papierchromatogramme zeigen ,,Schwinze'', was
auf technische Mingel hinweist. 809, Methanol scheint nicht optimal. Ver-
suche mit héheren Alkoholen, Wasser oder Petroldther? Bewiahrt: Benzin-
fraktionen in Wasserdampfatmosphére. Vortr.: ,,Schwianze'* entstehen
mehr.durch Papierqualitdt als durch das Lisungsmittel. Hdéhere Alkohole
sind ungeeignet, da sie zu gute Ldsungsmittel fiir die Farbstoffe sind. W.
Heimann, Karlsruhe: Carotin-Extrakte — sie enthalten noch andere anti-
oxydativ wirksame Stoffe — inhibieren, wenn sie zur Farbung der Fette ver-
wendet werden, die Ranzigkeit durch Luft-Sauerstoff. W. Rothe, Berlin-
Grunewald : Nach den Erfahrungen Rothes hat sich die Carotin-Farbung be-
wiahrt. H. W. Voigtiander, Darmstadt: Sind Bixinester und Azafrin gleich-
falls derart chromatographisch zu erkennen? Warum soll nur Carotin
als natiirlicher Fettfarbstoff zur Farbung von Fetten herangezogen werden ?
Vortr.: Bixinester und Azafrin wurden mangels dieser Substanzen nicht ge-
priift. Es ist aber zu erwarten, dall auch sie chromatographisch gut zu er-
kennen sind. Gegen die Verwendung des Annatto-Farbstoffes wird von ver-
schiedener Seite angefiihrt, daB das Rohmaterial im Ursprungsland (Mittel-
amerika) sehr unsauber gewonnen wird. H, Steurer, Hamburg: 1) Farbzu-
satz von Bixin (rein kryst.) zur Margarine: ca. 10 g auf 1000 kg. 2) Bixin als
labiler Kdrper mit noch unbekannten physiologischen Wirkungen wird vom
Forschungsrat z. Zt. abgelehnt,

H.JANECKE, Frankfurt/M.: Uber die Haferphosphatase.

Der fiir die Enzymwirkung gilinstigste py-Wert = 5,4. Gegeniiber
trockenem Erhitzen erwies sich das Enzym als recht resistent, Feuchtes
Erhitzen dagegen inaktivierte es bereits bei 54° C. Fe?t, Fe?*, Cu?t,
Hg?t und Agt hemmmen bzw. inaktivieren das Enzym in Konzentrationen
von M/1000 und M/100. Ca®t hemmt nur in der hoheren Konzentration.
Mg®+ ist ohne EinfluB. Durch Behandeln mit Permutit-Na 148t sich das
Enzymextrekt vollstindig inaktivieren. Ein Koehsalzauszug aus dem
Permutit-Adsorbat zu der inaktivierten L&sung gegeben, ergab das ein-
wandfreie Wiederauftreten einer Aktivitét, die jedoch geringer war als
die urspriingliche. Zusitzliche Zugabe von Mg2t kann die Aktivitdt wei-
ter steizern. Agt vermag in einer Konzentration von M/100 die Hafer-
phosphatase vollstindig zu hemmen. Gibt man Mg+ in der gleichen Kon-
zentration hinzu, so wird eine Aktivitdt beobachtet, die etwa 50% von
der des unbehandelten Haferextraktes betragt. Jodessigsdure und Malein-
siiure sind ohne Einfluf auf das Enzym. Wasserstoffsuperoxyd, Natrium-
azid und BorsAure hemmen in héherer Konzentration deutlich. Cyanid
und arsenige S&ure bewirken keine Verinderung der Aktivitdt. — S&mt-
liche Untersuchungen wurden bei 30° C mit Phenolphthaleinphosphat-Na
als Substrat durchgefihrt.

A. ROTSCH, Detmold: Lebensmitlelrechiliche Beurteilung von Back-
hilfsmitteln und Backzulalen.

Ausgehend von der Begriffsbestimmung fiir Backhilfsmittel gem&
§ 31 der Anordnung der Verwaltung fiir Ernahrung, Landwirtschaft und
Forsten vom 27. 9. 1948 wird eine auf der praktischen Anwendung in der
Bickerei fuBende Abgrenzung beider Kategorien von Backrohstoffen ge-
geben. Weitere Quellen heute noch verbindlicher Vorschriften und Richt-
linien filr Backhilismittel und Backzutaten werden erliutert und gleich-
zeitig auf die Unterschiede in der Lebensmittelgeaetzgebung zwischen dem
In- und Ausland aufmerksam gemacht.

G. SCHMIDT, Hess. Oldendorf (Weser): Uber die viscosimetrische
Polymerisatlionsgradbestimmung von Pektinstoffen in wafriger Lisung.

Fir die Beurteilung von Pektinstoffen ist der Polymerisationsgrad
ausschlaggebend. Er wurde bisher iiber die Nitrierung bestimmt, um so
die Viscositdtsmessung in nicht polarer L&sung mdoglich zu machen. Das
Verfahren kam fiir betriebliche Messungen bisher kaum in Frage.

Es wird nun ein Verfahren beschrieben, das gestattet, den Polymeri-
sationsgrad der Pektine in wiBriger Lisung zu bestimmen. Dies wird im
wesentlichen dadurch ermbdglicht, daB man bei konstantem py arbeitet
und durch Zugabe von Alkalisalzen den kolloiden Lbsungen eine gewisse
Viscosititsstabilitidt gibt. Man erhidlt reproduzierbare relative Viscosi-
t4ten, die der Viscositits-Konzentrations-Funktion nach Schulz- Blaschke
geniigen und reproduzierbare Zv-Werte ergeben. Das Verfahren ist mit
verhaltnismaBig einfachen Mitteln durchfiihrbar. Es wird auf die Tech-
nik der vereinfachenden Viscositdtsmessung eingegangen. Die zur Be-
rechnung des Polymerisationsgrades notwendige km-Konstante (km =
10~-3) wurde aus osmotischen Messungen und aus Vergleichsmessungen
an nitrierten Pektinen ermittelt.

Aussprache:

A. Bdurle, Karisruhe: Ist es méglich, durch Bestimmung der Viscosi-
tat bei verschiedenen Temperaturen und der Viscositadtsdifferenzen, welche
dadurch festgestellt werden, auch Verfidlschungen nachzuweisen? Vortr,:
Ja. A. Lindner, Miinchen: Kann aus der Viscosititsmessung auf die Her-
kunft des Pektins oder die Anwesenheit von fremdartigen Zusatzen ge-
schlossen werden? Vortr.: Nur bedingt. Abnorme Werte kénnen durch
Fremdstoffe verursacht werden, miissen aber nicht davon herkommen,
A. Beckel, Diisseldorf: Einmalige Viscosititsmessung ergibt einen Mittel-
wert. Notwendig ist die Herstellung einer gentfigenden Anzahl von Frak-
tionen und Einzel-Polymerisationsgrad-Bestimmungen zur Darstellung der
Polymerisationsgrad-Verteilungs-Reihe, welche Einheitlichkeit oder Un-
einheitlichkeit erkennen 1aBt. Diese letztere ist nach den Regeln der OroB-
zahl-Forschung aufgliederbar und ertaubt fremde Anteile nach Zahl und
Menge festzustellen, W. Kaufmann, Kiel: Die Bestimmung der Tem-
peraturabhangigkeit ist etwas schwierig., Wie ist die Temperatur-Vorbe-
handlung der zu messenden Pektin-L8sung? Vortr.: Es wird so lange mit
der Mcstsung gewartet, bis die Pektinldsung die Me8temperatur angenom-
men hat.

W. SPECHT, Eching a. A.:
( Versuche in techn. Mafsiab].

Die" Ultrabeschallung von Spirituosen in technischem Mafstab
(100—1000 1) erfolgte mit dem Ultrasonator T 300a Ultrakust {(Rota-
tionsstrahler samt Hochirequenzgenerator, Frequenz 1000 Khz). Die
6 Quarze des Gerdtes geben bei voller Leistung ca. 300 Schallwatt ab.

Uliraschallreakiionen in Spiriluosen
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Ergebnisse: Keine Verinderung des Alkoholgehaltes, des py und des
spektralen Verhaltens. Geringfiigige Streuung der Gesamtsdurewerte
(keine Getahr der Uberoxydation). Kein Abhau von Fruchtsiuren. Er-
hebliche Verinderungen im Ester- Gehalt. Esteranstiege bis zu 119,8%
des Ausgangswertes (Weindestillate) nach 2,5—5 min Ultraschalleinwir-
kung. Es scheinen Beziehungen zwischen den ultraschallbedingten
Ester-Bewegungen und denen des Aldehyds zu bestehen. Bei relativer
Konstanz der Gesamtsiure geht mit dem Ester-Anstieg Absinken des
Aldehyds und umgekehrt einher {Monopolsprit). Die Ester-Anstiege sind
nicht konstant, zeigen teils riickliufige Tendenz, sinken aber innerhalb
4-6 Monaten nicht unter die Ester-Werte ab, die die unbeschallte Spiri-
tuose in dieser Zeitspanne bei natiirlicher Alterung erreicht, halten sich
vielmehr meist erheblich iiber den Werten der unbeschallten Spirituose.
Unter Beriicksichtigung des sich gleichzeitig einstelloenden merklichen
Saure- und Aldehyd-Riickganges trigt sonach die Ultraschallbehandlung
zu einer beschleunigten Alterung und Veredelung frischer Spirituosen
bei, zumal wiederholt auch ein Abbau von Fuselolen festgestellt werden
konnte. Toxikologisch bedeutsame Substanzen lie@en sich in den be-
schallten Ansitzen nicht ermitteln. Uberraschenderweise aber waren
Spuren Methanol in K-Sprit nach 60 min Ultraschalleinwirkung nicht
mehr nachweisbar.

Aussprache:

—: Wurden Peroxyde bel der Beschallung von Spirituosen festgestellt?
Vortr.: Die Reaktion des 3-Aminophthalsaurehydrazids fiel positiv aus.
Diese Frage ist zu bejahen. —: Welche Aldehyd-Bestimmungsmethode
wurde verwendet? Vortr.: Bindung des Sulfits aus einer Kaliumhydro-
sulfitlgsung bekannten Gehalts durch Aldehyd. SulfitiiberschuBl jodome-
trisch bestimmt. J. Hartmann, Miinchen: Wurden zur Messung des Al-
terungseffektes Redoxpotentialmessungen vorgenommen? Vortr.: Diese
Messungen konnten noch nicht durchgefiithrt werden, sind aber angezeigt.
Es scheint, als erfolge im biologischen Versuch durch Ultraschall Peroxy-
dasemobilisierung.

A. BECKEL, Disseldorf: Bestimmung von Alkohol und Eziraki
unmitlelbar aus Lichtbrechung und Dichfe.

Aus Dichte (1000-d29/, (Vak.) = L) und Brechung (Skalenteile
des Zeiss-Eintauchrefraktometers bei 20° = B) von Alkohol- und Extrakt-
haltigen Fliissigkeiten (Bier, Wein in direkter Bestimmung; Sifwein,
Likér nach Verdiinnung 1:2 oder 1:4) erhidlt man als Differenzwert die
Kennzahl: KZ = 1000 + B—L, welche gemil besonderen Untersuchun-
gen eine nur vom Alkohol-Gehalt abhingige, unbenannte GroSe darstellt.
Der Einflu8 des Extraktgehaltes ist praktisch durch die vorgenommene
Differenzbildung eliminiert. Aus Tabellen, die im Druck vorliegen, kann
aus KZ der Alkohol-Gehalt in g/l oder R.H. abgelesen werden. Fiir reine
Alkohol-Wasser-Mischungen ergeben sich als Summenwert wechselnde
Grundzahlen GZ = B + L, die aus der Tabelle zu entnehmen sind.
Ein vorhandener Extraktgehalt erhdht diese alkohol-zugehorige Grund-
zahl GZ, linear proportional. Es ist daher moglich, den Gehalt an Ex-
trakt in g/l zu berechnen, indem man von der GZ, der Fliissigkeit die
GZ, des vorhandenen Alkohol-Gehaltes abzieht und mit dem Faktor
1,287 mal nimmt,

E g/l = (GZ,, — GZ,) * 1,287,

Diese Methode hat sich in praktischer Erprobung und bei Kontroll-
Untersuchungen bewihrt; sie vermeidet Fehler durch Destillationaver-
luste und ergab bei Nachpriifungen, z. B. auf Identitdt oder geringfiigige
Verinderungen (Alkoholstirke-Einstellung zu Steuer-Zwecken auf 38,00
RH.) eine Genauigkeit von 0,02 bis 0,03 RH. bei gleichzeitig einfacher
und zeitsparender Handhabung.

E. LINDEMANN, Mannheim: Uber die Herslellung von Essig-
siure aus Essigsdureanhydrid.

Es kommt gelegentlich vor, dal8 der Handel aus absatztechnischen
Griinden Essigsiureanhydrid durch Wasserzusatz auf Essigessenz zu
verarbeiten wiinscht. In diesem Zusammenhang wurden Versuche iiber
die Verseifungsgeschwindigkeit des Essigsiureanhydrids durchgefithrt.
Das Verhiltnis Essigsiure/Essigsiureanhydrid wurde hierbei jeweils
durch Umsetzung des letzteren mit m-Nitranilin und diazotierende Ti-
tration des Nitranilin-Uberschusses mit NaNQ, Lésung ermittelt. Da-
nach 148t gich die Umsetzung des Essigsiureanhydrids mit Wasser einem
bestimmten Reaktionstypus nicht zuordnen; sie gehorcht nicht den Ge-
setzmiBigkeiten der Reaktionen 2. Ordnung. Beim Arbeiten auf 100 proz.
Siure kénnen einige Monate, beim Arbeiten auf wilrige Sidure eine Reihe
von Tagen oder Stunden verstreichen, ehe das Essigsdureanhydrid prak-
tisch verschwunden ist. Aus Essigsiureanhydrid hergestellte Essigsiuren
erscheinen fiir GenuBzwecke vor allem bedenklich, weil sie Verunreinigun-
gen enthalten konnen, die teils aus dem verwendeten Essigsiureanhydrid
stammen, teils bei dessen Verseifung in die Essigsiure hineingelangt sein
konnten.

Aussprache:

G. Uly, Hamburg: Als Konservierungsmittel fiir Seelachs in 01 wurde
unter Phantasienamen Essigsaureanhydrid angeboten; vor der Verwendung
muBte gewarnt werden.

L, ACKER, Frankfurt/M.: Erfahrungen mil der Molekulardestilla-
tion im Laboratorium.

Die Fa. Leybold hat eine kleine Laboratoriumsapparatur zur Mole-
kulerdestillation jetzt herausgebracht. Sie arbeitet naeh dem Prinzip
des fallenden Filmes, ist hochvakuum- und meBtechnisch gut aus-
gestattet und kann an einem einzigen Gestell montiert werden. Der
stindliche Durchsatz betrigt bis zu 50 ml. Vorentgasung ist iber einen
an der Vorpumpe angebrachten seitlichen Stutzen maglich. Die Appa-
ratnr weist gegeniiber derjenigen von Ulzinger einige Vorzige auf, die
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besonders in der leichten Kontrolle des Vakuums, der einfachen Rege-
lung der Heizung und der leichten Handhabung wihrend des Betriebes
liegen. Fiir kleinste Mengen ist jedoch die Utzinger-Apparatur vorzu-
ziehen und auch dann, wenn es aufl eine genaue Kontrolle der Tempera-
tur auf der Verdampferfliche ankommt.

Die Molekulardestillation wurde zur Reinigung von Fettsiuren bei
80° zur Abtrennung von Sterinen aus Hefedl bei 120° herangezogen.
Eine Auftrennung der Triglyceride ist bei der geringen Fraktionierwir-
kung nicht zu erwarten. Jedoch waren bei Sojadl und Kakaobutter die
einzelnen Fraktionen merklich durch Verseifungszahl und Jodzahl un-
terschieden. Weiterhin wurde die Maglichkeit der Abtrennung von
Carotin aus Palmbél untersucht. Carotin 188t sich derart nicht wirtschaft-
lich verwertbar anreichern. Von Interesse war das Verhalten der Phos-
phatide, das an einer Losung eines gereinigten Sojaphosphatides in Sojasl
studiert wurde. Dabei ging bei 240 bis 260° ein Teil der Phosphatide
iiber, wahrend die Hauptmenge unter weitgehender Verinderung im
Riickstand verblieb. Die gleichen Beobachtungen wurden bei einem
phosphatid-reichen Hefedl gemacht.

R.GRAU, Kulmbach: 25 Jahre Feder-Zahl.

Die 1925 amtlich empfohlene Feder-Zahl (Fremdwasser in Hack-
fleisch, Fleischbrithwiirsten und Fleischkochwiirsten) ist gesichert. Fiir
gesunde und ausgewachsene Schlachttiere ist das Verhiltnis von Wasser
zu den Proteinsubstanzen weitgehend konstant. Ausnahmen kdnnen
junge und unterernihrte Tiere betreffen. Auf den Zusammenhang zwi-
schen Stérungen im N-Haushalt und dem Wassergehalt bei Unterer-
nihrung wird hingewiesen. Die in schlechten Zeiten haufiger auftretenden
Ausnahmefille berutien auf erhohter Mitverwendung des Fleisches unter-
ernihrter Tiere. Weiterhin tritt bei groSem Mangel an fettem Schweine-
fleisch zwangsliufig fast ausschlieBliche Verwendung von Rindfleisch,
auch zusammen mit Kelbfleisch bei der Herstellung von Fleischbrihwiir-
sten ein, wobei zur Erlangung der gewiinschten Saftigkeit mehr Wasser
zugegeben werden muB, Dje Zusammensetzung ist demnach wesentlich
verschieden von der der Friedenswiirste. Dal dann trotzdem als Beur-
teilungsgrundlage die fiir Friedenswiirste festgesetzten Hochstiremd-
wassergehalte Verwendung finden, hilt Vortr. fiir falsch. Grobe Verfil-
schungen mit Wasser sind zu beanstanden, kleinere Uberschreitungen mit
Vorsicht zu behandeln. Mitverwendung des grobsinnlichen Befundes fiir
die Beurteilung wird empfohlen. Auf den Zusammenhang zwischen N&hr-
wert und Fremdwassergehalt wird erneut hingewiesen.

GDCh-Fachgruppe ,,Freiberufliche Chemiker*
am 18. Juli-1850

ZWECK, Frankfurt/Main: Die neue Einkommensieuergeselzgebung und
die freien Berufe.

Vortr. erliuterte die Anderungen des Einkommensteuergesetzes 1950
gegeniiber dem bisherigen Gesetz: fiir die Mehrzahl der Angehorigen der
freien Berufe liegt die wesentliche Verbesserung in der Anderung des
Steuertarifs und nicht in den Anderungen des Gesetzwortlauts, die fiir
manchen sogar Verschlechterungen bringen.

Vortr. wandte sich der Einkommensteuerveranlagung fiir das 2. Halb-
jahr 1948 und 1949 zu. Entgegen vielfach vertretenen Meinungen sei dic
durch § 16 des Veranlagungsgesetzes geschaffene Maglichkeit der Zusam-
menveranlagung der freiberuflichen Einkiinfte aus den beiden Veranla-
gungszeitriumen fiir fast jeden Steuerpflichtigen von Vorteil. Fir 1949
sei als den freiberuflich Titigen neu eingeriumte Vergiinstigung der § 38
EStDV zu beachten: der Steuerpflichtige kann von seinen freiberuflichen
(Brutto-) Einnahmen 5% abziehen, und zwar zusitzlich zu den nachweis-
baren Betriebsausgaben. Vortr. erbrterte dann im einzelnen die fir frei-
beruflich Titige wichtigsten Arten der Betriebsausgaben, Sonderausga-
ben und sonstigen Einkiinfte.

J. MILCZEWSKY, Stuitgart: Haftung fir fehlerhafte Analysen.

Der freiberufliche Chemiker, der fiir die Wirtschaft Analysen und
Begutachtungen vornimmt, tritt in ein zivilrechtliches Vertragsverhilt-
nis zu seinem Auftraggeber. Fiir den beamteten Chemiker, der als Sach-
verstindiger obrigkeitliche Funktionen ausiibt, entstehen ebenfalls zi-
vilrechtliche Folgen, falls er sich einer Verletzung der den Kontrollor-
ganen obliegenden Amtspflichten schuldig macht. Beide sind iiberdies
dem Strafgesetz unterworlen.

Als Schuldner seines Auftraggebers hat der freiberufliche Chemiker
Vorsatz und Fahrldssigkeit zu vertreten. Eine Analyse ist fehlerhaft,
wenn die Versuchsmethode falsch war oder unrichtige Schliisse gezogen
wurden oder Methode und Auswertung falsch waren. Nach Zivilrecht
handelt derjenige fahrlissig, der die im Verkehr erforderliche Sorgfalt
aufler acht 148t. Das Strafrecht verlangt von dem Verantwortlichen nur
diejenige Sorgfalt, zu der er nach seinen persdnlichen Verhaltnissen ver-
pflichtet und fahig ist.

Selbstverstindlich hat der Chemiker seine Analyse mit gréBter Sorg-
falt vorzunehmen und auszuwerten. Er hat dabei die eigenen Fachkennt-
nisse und Erfahrungen unter Beriicksichtigung der allgem. Regeln der
chemischen Wissenschaft und des neuesten Standes der Technik zu ver-
werten sowie die amtlichen Vorschriften und von den maBgeblichen tech-
nisch-wissenschaftlichen Organisationen anerkannten Einheitsmethoden
zu beachten. Vor Beginn der Untersuchung hat er sich GewiBheit iiber
die Authentizitit des Stoffes zu verschaffen. DaB seine Ergebnisse auch
fiir Dritte die Grundlage fiir Dispositionen grofer Tragweite bilden kdn-
nen, rechtfertigt die Anwendung eines besonders strengen Maflstabs an
die Sorgfaltspflicht.
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Was die Art des Schadensersatzes betrifft, so gilt der Grundsatz
der sog. Naturalrestitution (Wiederherstellung desjenigen Zustandes, der
bestehen wiirde, wenn der zum Ersatz verpflichtende Umstand nicht ein-
getreten wire). Soweit die Herstellung nicht moglich oder nicht aus-
reichend ist, hat der Ersatzpflichtige den Gliubiger in Geld zu entschi-
digen.

Ob und unter welchen Voraussetzungen ist ein Sachverstidndiger be-
rechtigt oder verpflichtet, ein von ihm als fehlerhaft erkanntes Gut-
achten — ndtigenfalls auch gegen den Willen seines Auftraggebers — zu
widerrufen und zwar auch gegeniiber Dritten? Wenn die Tatigkeit des
Sachverstindigen als Dienst an einer gréSeren Gemeinschaft angesehen
wird, kann dieser Konflikt nur zu Gunsten des Dritten entschieden wer-
den, denn die Interessen der Offentlichkeit gehen privaten Belangen vor.

Auch 148t sich diese Pflicht in geeigneten Fillen aus dem Grundsatz
des biirgerlichen Rechts herleiten, wonach derjenige zum Schadensersatz
verpflichtet ist, der in einer gegen die guten Sitten verstoSenden Weise
einem anderen vorsitzlich Schaden zufigt.

E. OEWERDIECK, Berlin: Chemiker als Wirlschaftsingenieure.

Fiir die Betriebsrechnung (fiir Aufwand und Ertrag der Produktion)
missen die technischen Daten vom Chemiker geliefert werden.

Es ist erforderlich, daB der Chemiker sich auch um die Richtigkeit
der Ergebnisse des Rechnungswesens, soweit sie die Produktionssphire
betreffen, kiimmert.

Selbst in Betrieben mit einfacher Fertigung sollte auch der Chemiker
die Gemeinkostenzahlen und Zuschlage kennen. Aher erst recht in schwie-
rigen Betrieben mit Stufenproduktion und Kuppelprodukten wird es {ir

Vorstandsratssitzung der GDCh

am 11, Juli 1950 in Frankturt a. M. anliBlich der GDCh-Hauptversammlung
Frankfort a. M. 1950

(Auszug aus der Niederschrift)

In der Vorstandsratssitzung wurden folgende Beschliisse gefalt:

1. Der vom Schatzmeister vorgelegte Haushaltsplan fir 1951 ‘wurde
genehmigt. Die Mitgliedsbeitrige fiir 1951 werden in der gleichen Hahe
wie 1950 erhoben.

2. Die GDCh-Hauptversammlung 1951 soll in der 2. September-
hilfte 1951 veranstaltet werden. Uber den endgitltigen Tagungsort
konnte noch kein BeschluB gefalt werden. Der Vorstand wurde er-
michtigt, iiber den endgiltigen Tagungsort zu entscheiden.

3. Im Jahr 1951 soll eine Chemie-Dozenten-Tagung in Berlin veranstaltet
werden. Kiir den Fall, da8 die Jahreshauptversammlung nach Berlin
gelegt wird, soll die Chemie-Dozenten-Tagung in Miinster/Westi. statt-
finden.

4. Ein Ausschuf aus den Herren

Prof. Dr. F. Micheel, Miinster, Prof. Dr. W. Hiickel, Tibingen,
Dr. K. Hamann, Kreteld und Prof. Dr. R. Schwarz, Aachen

wird sich mit den Fragen der Verbesserung des Chemie-Unter-
richtes an den hoheren Schulen befassen.

5. Uber die Frage, ob die Verkoppelung der GDCh-Mitgliedschaft mit
dem Bezug der GDCh-Zeitschriften von der Mehrzahl der Mitglieder
gebilligt wiirde, sollen die Ortsverbinde eine Meinungseriorschung an-
stellen. .

6. Der Vorstandsrat beschloB, den GDCh-Fachgruppen die Ernennung
von auslindischen Kollegen zu korrespondierenden Mitgliedern der
Fachgruppen zu gestatten, die dadureh nicht Mitglieder der GDCh wer-
den. Die Fachgruppen sind verp{lichtet, iiber jede Ernennung eines
korrespondierenden Mitgliedes den GDCh-Vorstand zu unterrichten.

7. Es wurde ferner bekanntgegeben, da8 die GDCh vom zustidndigen
Finanzamt als gemeinnidtzig anerkannt ist und daB die GDCh als
Mitglied des Deutschen Verbandes Technisch-wissenschaftlicher Ver-
eine, der in der Liste der besonders anerkannten wissenschaftlichen
Einrichtungen eingetragen ist, auch die steuerlichen Vorteile dieser
besonders anerkannten Einrichtungen genieGt. Dadurch sind Zuwen-
dungen und Spenden an die GDCh im Rahmen der Bestimmungen
steuerabzugsfihig. Zum Nachweis der Berechtigungen sclchen
Steuerabzuges bei den jeweils zustindigen Finanzimtern stellt die
GDCh-Geschiftsstelle auf Wunsch den Spendern entsprechende Be-
scheinigungen aus.

Der Vorstandsrat befaBte sich ferner eingehend mit den Fragen der
Finanzierung der Fachgruppenarbeiten und der Ortsverbinde. Der
korporative Beitritt der GDCh-Fachgruppe , Kérperfarben und An-
strichstoffe’* in die ,,FATIPEC* (Fédération d'Associations de Tech-
niciens des Industries des Peintures, Vernis, Emaux et Encres d‘Im-
primerie de |‘Europe Continentale, Paris) wurde gebilligt und gut-
geheilen,
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den Chemiker lebenswichtig, die Kostenzusammenhinge nicht nur zu
verstehen, sondern an ihrer richtigen Feststellung mitzuarbeiten. Er
muB nicht nur die Begriffe: fixe Kosten, proportionale Kosten usw.
kennen, sondern wissen, wie sich diese Zzhlen bei verschiedenen Beschiii-
tigungsgraden in den einzelnen ihm unterstellten Betriebstesilen auswirken.
Er muB an der Ermittlung von Standard-Kostenzahlen mitarbeiten.

Die Aufstellung eines sinnvollen Kostenstellenplanes setzt eine Glie-
derung des Betriebes, vor allen Dingen innerhalb der Produktionssphire
voraus, woran der Chemiker mitarbeiten sollte. Die Kostenkontrolle ge-
gen die Plaurechnung hat kiinftig zu einem nicht geringen Teile in den
Hianden der Chemiker zu liegen. Auch marktwirtschaftliche Griinde sind
von ihm zu bedenken.

Die so erweiterte Tatigkeit des Wirtschaftsingenieurs bzw. Wirt-
schaftschemikers wiirde iiber den Ralimen der ihm gesetzlich zustehenden
Befugnisse hinausgehen, Das Mitwirken bei der Aufstellung von Betriebs-
abrechnungsbégen, Kalkulationen usw. ist schon eine Hilfeleistung in
Steuersachen. Die Kammer der Freischaffenden Ingenieure 6.V. hat des-
halb durch ihre Fachgruppe Wirtschaftsingenieure, zu der auch die frei-
berutlichen Chemiker gehtren, den zusténdigen Stellen einen Vorschlag
zur Abénderung des § 107a Abs. 3 Ziff. 2 RAO vorgelegt. Dieser Vor-
schlag geht dahin, daB in der genannten Bestimmung hinter dem Wort
,.0ffentlich bestellteWirtschaftspriifer das Wort ,, Wirtschaftsingenieure*
einzufiigen ist.

Die erste Priifung zum Wirtschaftsingenieur soll im Frithjahr 1951
erfolgen. Vorbereitungskurse sollen in Berlin Anfang September d. J.
beginnen (u, U. auch als Fernrepetitorium).
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Mitgliederversammiung der GDCh
am 12, Jull 1850 ~

Die aus AnlaB der Hauptversammlung in Frankfurt a. M. am 12. Juli
1950 durchgefiihrte Mitgliederversammlung war verhiltnismialig schwach
besucht, da keine grundlegenden Probleme zur Erdrterung standen.

Fir die satzungsgemill ausgelosten und mit Ablauf dieses Jahres aus
dem Vorstand ausscheidenden Vorstandsmitglieder

Prof. Butenand!, Tiibingen,
Dr. Theo Goldschmidt, Essen,
Dr. Heisel, Gersthofen,

gowie fiir das im Juni verstorbene Vorstandsmitglied
Prof. Eucken, Gottingen,

wihlte die Mitgliederversammlung in geheimer Wahl mit groBer Mehrhcit
die vom Vorstand und Vorstandsrat vorgeschlagenen Herren:

Prof. H. Bredereck, Stuttgart, Prof. P. Harteck, Hamburg,
Dr. U. Haberland, Leverkusen, Dr. R. Schmidt, Berlin,

deren Amtsperiode vom 1. Januar 1951 bis 31. Dezember 1953 laufen wird.

Aus dem Jahresbericht iiber das abgelaufene Geschiftsjahr, den Prof.
Dr. Ziegler, Miilheim/Ruhr, als Vorsitzender der GDCh erstattete, sind
iiber die Arbeiten der Gesellschaft folgende Angaben erwihnenmswert:

1. Der Mitgliederbestand der Gesellschaft hat sich weiterhin giinstig
entwickelt, der derzeitige Mitgliederbestand betrigt rund 5200. Der
seit 1949 verzeichnete erfreuliche Zuwachs von iiber 1000 Mitgliedern
beruht hauptséchlich auf der Wirkung der nunmehr einheitlichen,
auf Bundesebene titigen Gesellschaft Deutscher Chemiker und auf
dem Zustrom der Kollegen aus der franzdsischen Besatzungszone und
aus Berlin. Trotzdem stehen gerade in diesen beiden Gebieten noch
viele Kollegen der GDCh-Arbeit fern.

Zu Ehren der seit der letzten Berichterstattung verstorbenen
GDCh-Mitglieder und Kollegen, die mit besonderem Erfolg ihre Le-
bensarbeit der Chemie gewidmet hatten, erhoben sich die Anwesenden
von ihren Sitzen. Unter den Verstorbenen hinterlilt das hochver-
diente Vorstandsmitglied Prof. Dr. Arnold Eucken, Gottingen, in den
Reihen der GDCh eine besonders schmerzliche Liicke.

2. Die Zahl der Ortsverbdnde hat sich weiter erhdht. In rund 30
Ortsverbinden wurden in iiber 250 Veranstaltungen mehr als 350
wissenschaftliche Vortrige gehaltén. Einzelne Ortsverbinde hatten
aus Anlaf besonderer Festtage und Jubilien verdienter ortsansissiger
Forscher Festsitzungen mit mehreren Vortrigen veranstaltet. Als
groBte dieser Veranstaltungen wurde in Bonn aus Anlall des 75. Ge-
burtstages von Prof. Pfeiffer eine Chemie-Dozenten-Tagung mit
grofem Erfolg abgehaltent).

An neuen Ortsverbinden wurden im Berichtsjahr gegriindet:

der Ortsverband Berlin, der in Anbetracht der derzeitigen wirtschaft-
lichen Verhéiltnisse in Berlin schon eine erfreulich hohe Mitglieder-
zahl hat und ein reges Vortragsleben aufweist,

der Ortsverband Erlangen, dessen Titigkeit von der Chemischen Ge-
sellschaft an der Universitdt Erlangen ausgeilbt wird,

der Ortsverband Ludwigshafen,

der Ortsverband Mainz-Wiesbaden durch Erweiterung des bestehen-
den Ortsverbandes Wiesbaden,

der Ortsverband Sid-Wiirttemberg mit dem Sitz in Tiibingen.

1) Vgl. diese Ztschr. 62, 334 [1950].
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