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Hauptversammlung der Gesellschaft Deutscher Chemi ker 
Frankfurt a. Main 10.45. Juli 1950 

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

In seiner E r a f f n u n g s a n s p r a c h e  betonte er, daO mit dieser an die 
alte Tradition des friiheren Vereins Deutscher Chemiker und der Dechema 
anknupfenden ersten groIlen Gemeinschaftsveranstaltung yon GDCh und 
Dechema nach dern Zusammenbruch wenigstens nach auDen hin ein Zu- 
stand wieder erreicht ist, wie er Tor dem ungliicklichen Krieg, ja  vor dem 
Ungliicksjahr 1933 bestand. Leider aber ist das Retatigungsfeld der Ge- 
sellschaft D e u t s c h e r  Chemiker nicht mit dem identisch, was jeder Ein- 
siehtige drauOen unter Deutschland versteht. EE ist unser Recht, diesen 
Zustand zutiefst zu beklagen und an die Einsicht in der Welt zu appellie- 
ren, die unnatiirliche Trennungsfinie im Herzen unserer Heimat zu be- 
seitigen. A ~ E  kiinftige Aufgabe bezeichnete Prof. Zicgler. es, nun auch den 
inneren Wiederaufbau der deutschen Chemie weiter voranzutreiben. Die 
Periode valliger Stagnation is t  vielerorts offenbar iiberwunden, wenn 
auch gerade an einzelnen wichtigen Stellen noch sehr wenig gefichehen 
ist. Tatsachlich sind eine Reihe bekannter chemischer Institute wieder 
aus den Triimmern erstanden oder iiberhaupt von Grund auf neu erstellt 
worden. Wir wollen nur hoffen, daR mit der Aufrichtung der Gebaude 
die Initiative der zustandigen Regiernngen nicht erlahmt und die Institute 
auch in einer Art rnit Arbeitsmitteln ausgestattet und dann laufend dotiert 
werden, daO sie ein erfolgreiches Arbeiten nach modernen Methoden ouch 
gestatten. Dem begonnenen Wiederaufbau im Materiellen mu0 insbes. die 
sorgflltige Pflege der Reste unseres geistigen Potentials folgen, eine Mah- 
nung, die nicht ernst genug aufigesprochen werden kann. Unner Treffen im 
Lande Hessen mag zugleich auch Huldigung sein fur die grol3en Leistungen 
seiner drei altangestammten Hochschulen Darmstadt, GieDen und Marburg, 
eine Mahnung, des groDen Erbes der Manner stets zu gedenken, die wihrend 
einer Zeit von mehr als einem Jahrhundert unser Fach dort \-ertraten 
und dessen Entwicklung sehr nachhaltig hreinfluDten. Moge es gelingen, 
das hohe Niveau der Chemie in Frankfurt und an den iibrigen hessischen 
Hochschulen, soweit abgesunken, wieder herzustellen und jetzt und in alle 
Zukunft hinein der groDen Tradition wiirdig zu erhalten. 

Der BegriiDung der Teilnehmer durch den Ministerprasidenten des 
Landes Hessen, Chr. Stock, der auf die groOe Bedeutung der Chemie fur den 
sozialen Wohlstand hinwies, folgte eine Ansprache des Vertreters der 
Hohen Kommission in Hessen, Dr. J .  Nswmann. E r  fiihrte aus, da0 von 
237372000 D-Mark an Exportwerten aus Hessen im Jahre 1949 nahezu 
20 Mill. auf die chemische Induetrit, entfielen. Im Mai 1950 allein habe 
die chemische Indnstrie Erzeugnisse im Werte von 25 Mill. D-Mark ex- 
portiert, wahrend das iibrige Hessen Waren und Gebrauchsgiiter von 
80 Mill. D-Mark exportierte. In der chemischen Industrie Hessens seien 
z. Zt. etwa 40000 Menschen rnit einem monatlichen Lohn- und Gehalta- 
aufwand von 65368755 D-Mark beschiftigt. Die chemische Industrie 
habe einen groDen Beitrag zur deutschen Wiedergesundung und zur Welt- 
gesundung geleistet. Deutschland konne heute nicht mehr von West- 
europa getrennt werden und es aei notwendig, Produktion und Ausfuhr zu 
erhohen, damit 1952 die Bevtilkerung das Ende des Marshallplanes nicht 
merke. Jeder Beitrag der deutschen chemischen Industrie fiihre ein 
Stuckchen weiter auf dem Wege zu Frieden und Wohlstand. 

Stadtrat  Dr. H. Reined begriiute die Teilnehmer als Vertreter des 
Oberbiirgermeieters von Frankfurt, Dr. h. c. Kolb. Se. Magnifizenz, Prof. 
Dr. B. Rajewsky, Rektor der Johann-WoIfgang- Goethe-Universitat 
Frankfurt/?&., wies darauf hin, daB der Aufbau der Frankfurter Univer- 
s i t i t  80 weit fortgeschritten sei, daB zur Tagung der neue Horsaal des 
Chemisehen Instituts zur Verfiigung fitehe. 

Prof. Dr. H. O'Baniel, Dekan der Naturwissenschaftlichen Faknl t i t  
der Universitat Frankfurt, fiihrte aus, er habe der GDCh drei Gaben bie- 
ten wollen. ,,Gentern hatten wir die feierliohe Ehrenpromotion unseres 
franzoeischen Kollegen Jean Roche, des hochangesehenen Biochemikers 
franzosischer Zunge, dessen Name in der modernen Chemie einen hohen 
Klang hat, eines Freundes der deutschen ohemischen Forschung und eines 
unbeirrten Freundes einer ganzen Reihe deutscher Chemiker. Meine Fa- 
ku l t l t  lieD sich von dem Gedanken leiten, rnit einer solchen Ehrung nicht 
nur ihrer Verbundenheit rnit Ihrer Gesellschaft, sondern anch rnit den 
franzOaischen Chemikern Ausdruck zu verleihen. Sie fand ubrigens s ta t t  
in Gegenwart unseres Ehrendoktors aus dem Goethejahr, unseres hoch- 
veiehrten Dr. Otto Hahn. 

Ferner wollten wir uns bemuhen, Ihnen ein voUig wieder aufgebautes 
und in seiner Einrichtung wieder hergestelltes Chemisches Institut be- 
scheren zu konnen. Das ist nns nur zum Teil gelungen. Der groOe Har- 
saal, den Sie sehen werden, zwar steht, aber das kann und darf nur ein 
Anfang sein. Hinter und unter und iiber dem Hareaal gibt es noch vie1 
zu tun, nicht nur baulich, sondern auch fur die wissenschaftliche Einrich- 
tung. - Ein guter Chemiker wird aber nicht nur durch ein wieder kom- 
plettes Chemisches Institut. Ohne die Grundausbildung in allen zugehorigen 
Nachbardisziplinen wird er eben kein guter Chemiker. Und in welch kaum 
mehr zu verantwortendem MaOe diem Grundausbildung hier in Frankfurt 
mangelhaft geworden ist, das findet seine Begrundung in dem vallig 
unzureichenden Aufbau der iibrigen Institute meiner Fakultlt.  Ich sehe 
fur meine Person kaum noeh eine Maglichkeit, den fur einen solchen Wie- 
deraufbau verantwortlichen Pershlichkeiten, die iibrigens diese Verant- 
wortung denen gegeniiber, die ihnen ihr  Yandat  gaben, und der Zukunft 
gegeniiber tragen, zuzureden. Die Wissensohaft mu13 eB ablehnen, darum 
zu b i t  t e n ,  arbeiten und ihreraeits Verantwortung tragen zu diirfen. Fas t  
achamt man sich, immer wieder die Trivialitit  wiederholen zu miissen: 
was heute nicht fur die Wissensohaft getan und gesorgt wild, daa wird 
man in wenigen Jahren fur Menschen ohne Arbeit und Brot tun uad sorgen 
miissen. Lassen wir uns nicht tguschen vom Glanz einer Ausstellung, wie 
sie uns hier umgibt: wir zebren vom Kapital, wir greifen die Substanz 
an. Das geht nicht lange gut. 

Was mich aber am meisten bedriickt, ist der Umstand, daO ich Ihneu 
nicht unscre neuen Ordinarien fur Organische nnd fur Anorganische Che- 
mie nennen kann. Dank der selbstlosen Hilfe der Kollegen unserer Nach- 
baruniversititen sorgen wir wohl fur den jungen Nachwuchs. Aber geradp 
diese Kollegen werden mir zustimmen, wenn ich testhalte, daO eine 
solche reziproke Doppelbesetzung die Wirksamkeit und die Krafte eines 
Mannes iibersteigt, und daD Schaden davon nur wieder der Nachwuchs 
nimmt. Ich sage Ihnen nichts Neues, wenn ich auf das Paradoxon hin- 
weise, daO in einem fur die Chemie so bedeutsamen Gebiet, wie hier in und 
iim Frankfurt, es so schwer gelingen mag, die dringendsten Lehrstuhl- 
besetzungen durchzufiihren. 

Seien Sie mir nicht bose, daD ich Ihnen neben dem Schonen, das ich 
zu Anfang Ihnen zur BegriiDung sagte, auch die Schattenseiten zeigte. - 
Die Kollegen meiner Fakultat haben sich Miihe gegeben, zu helfen, daO 
Ihre Tagung gelingen mtige. Ich meinerseits hatte germ in den Kranz 
einige leuchtende Blumen gewundea: Sie sehen, nur bei einer, unsereni 
Freund Roche, ist es mir gapz gelungen. 

Moge diese Ihre Tagung wohl gelingen und mOge sie dazu beitragen. 
daO die Erkenntnis sich auch hier serbreitet, daO chemische Forschung 
unentbehrlich ist, und daO sie von Menschen betrieben wird, die Ihre Ver- 
pflichtung spiiren, die ihren Geist in Zueht wirken lassen und die in der 
Verantwortung stehen". 

Nachdem der Vorsitzende der Dechema, Dip1.-Ing. J .  Free. die Teil- 
nehmer begriiDt hatte, sprach Dr.-Ing. S. Balke far  die Arheitsgemein- 
schaft der Chemischen Industrie. Die Arbeitsgemeinschaft hofft der For- 
schung jahrlich 1,5 Mill. D-Mark zur Verfiigung stellen zu ktinnen. Dem 
Staat  konne jedoch nicht die Hauptfiirsorge fur Lehre und Wissenschaft 
abgenommen werden, um die ehemals gliickliche Symbiose zwischen For- 
schung und Praxis wieder herzustellen. Prof. Dr. P. Zfarrer, Zurich, be- 
g r a t e  die Teilnehmer im Namen der anwesenden Auslhder  und der 
Schweizerischen Chemischen Gesellsehaft. E r  hob die Belebung inter- 
nationaler Beziehungen hervor und teilte mit, daO zwiechen Deutschland 
und der Schweiz ein Studentenanstausch kurz bevorstehe. Sodann be- 
griiate Prof. Dr. K. E. Wagne?, Prasident des Deutschen Verbandes 
techn.-wissenschaftlicher Vereine, Diiaseldorf, die Teilnehmer. 

Prof. Ziegler teilte als Vorsitzender der GDCh die diesjihrigen E h r u n -  
g e n  d e r  G e s e l l s c h a f t  mit: Prof. Dr. H .  Meerloein-Marburg wurde die 
E m i l - F i s c h e r - D e n k m i i n z e  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 
Foracher, fur seine Arbeiten iiber molekulare Umlagerungen, die neue 
Vorstellungen iiher den Mechanismus chemiseher Reaktionen ex-  
perimentell begriindet und wesentlich gefardert haben und von ihm 
zu einer umfassenden Theorie der homogenen Katalyse in  der 

. 
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organischen Chemie ausgebaut worden sind, sowie fur  die Pflege und 
Bereicherung der praparativen organischen Chemie auf vielen Gebieten 
die Emil-Fischer-Denkmiinze". 

Dir. Dr. Dr. e. h. Konrad-Leverkusen wurde die J u s t u s - L i e b i g -  

,,Die Gesellschaft Deutscher Chemiker verleiht auf ihrer Haupt-  
versammlung in Frankfurt/Main am 12. Juli 1950 Herrn Dr. p U .  
Dr. rer. nat. h. c. Erich Konrad aus Leverkusen fur  seine grund- 
legenden wissenschaftlichen Arbeiten auf dem Gebiet des syntheti- 
when Kautschuks und fur  die unter seiner Leitung durchgefiihrten 
umfangreichen anwendungstechnischen Arbeiten, die zum Buna und 
seiner groOtechnischen Herstellung fiihrten, die Justus-Liebig-Denk- 
miinze". 
I n  der anschliellenden G e d a c h t n i s f e i e r  f u r  Alfred  Sfock hielt 

zunachst sein Schiiler, Prof. Dr. WViberg-Miinchen, eine Gedenkrede. 
Freunde und Schiiler von Prof. Dr. phil. Dr.-Ing. e. h. Alfred Sfock, 

der a m  12. August 1946 nach beschwerlicher Flucht aus dem Oaten, jed- 
weder Habe beraubt, kaum beachtet von der L'mwelt, in einem abgele- 
genen Elbschifferstadtchen verschied, haben zurn Gedachtnis dieses be- 
deutenden Forschers, unterstutzt durch die deutsche chemische Industrie, 
eine A l f r e d -  S t o c k -  G e d a c  h t n i s -  S tif t u n g  bei der GDCh errichtet, 
die sein Andenken, insbes. beim chemischen Nachwuchs, lebendig er- 
halten 8011. Die S t i f t u n g s s a t z u n g e n  lauten: 

D e n k m i i n z e  verliehen. Der Text der Verleihungsurkunde lautet :  

P u n k t  1 
Freunde und Schiiler sowie die deutsche chemische Industrie ha- 

ben zum Gedachtnis an Alfred Stock bei der Gesellschaft Deutscher 
Chemiker ( GDCh) eine 

,,Alfred-Stock- Gedachtnis-Stiftung" 
errichtet. Sie soll der engen Verbundenheit Alfred Stocks zur chemi- 
when Industrie und Wissenschaft Ausdruck geben und sein Andenken 
insbesondere beim chemisehen Nachwurhs lebendig erhalten: 

Die Stiftung wird von einem Kuratorium verwaltet, das von dem 
Vorstand der GDCh berufen wird und aus vier Xitgliedern besteht, 
zwei Ordinarien und zwei Industriellen. 
P u n k t  2 

Von der Stiftung 6011 jahrlich eine hervorragende, selbstandige 
wissenschaftliche Experimentalarbeit auf dem Gebiete der anorgani- 
schrn Chemie rnit einem Geldpreis r o n  zunachst DM 1000.- in Ver- 

bindung rnit einer goldenen Gedenknliinze rnit d e m  Bildnis Alfred 
Stocks ausgezeichnet werden. 

Die Verleihung des Preiaes erfolgt auf der Hauptrersammlung der 
GDCh in affentlicher Sitzung und soll mit einer anerkennenden Wur- 
digung des Preistrlgers und der Preisarbeit verbunden sein. 

P u n k t  3 
Fur  die Auswahl der Arbeit werden vom Kuratorium 1/4 Jahr  vor 

der Hauptversammlung die Hauptvertrcter der anorganischen Chemie 
a n  den einzelnen Hochschulen uni Vorschllge gebeten. Die Entschei- 
dung iiber die zu pramierende Arbeit trifft der Vorstand der GDCh 
ziisamrnen rnit dem Kuratorium. 

P u n k t  4 

Fallt die Verleihung des Preises in einem J a h r  aus irgendwelchen 
Griinden aus, so wird ein Betrag von DM 1000.- vom Kuratorium 
im Einvernehmen rnit dem Vorstand der GDCh zur Unterstiitzung 
anorganisch-chemischer Hochschulinstitute rerwendet. 

P u n k t  5 
Fur  jede Satzungsanderung, insbesondere eine Anderung 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, auf dessen Initiative die Gedenkgriindung 
wesentlich beruht, iibergab die Stiftung Prof. Ziegler. (Die Denkmiinze 
wurde geschaffen von dem bekannten Bildhauer. Prof. Meffel-Frank- 
furt/M.). 

Als e rs tem P r e i s t r l g e r  dieser Stiftung wurde Prof. Dr. E. Wiberg 
die Alfred-Stock-Denkminze rerliehen. Der Text der Verleihungsur- 
kunde lautet: 

,,Die Gesellschaft Deut.scher Chemiker verleiht auf ihrer Haupt-  
versammlung in Frankfurt/Main a m  12. Juli 1950 a n  Herrn Prof. 
Dr. Egon Wiberg aus Miinchen fur  seine in Fortfiihrung 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 gefiihrt haben, die dlfred-Sfuck-Denk- 
niiinze". 

F e r t v o r t r a g e  u n d  F a c h v o r t r a g a  

Mittnor.h, 10. JnH 1980 
P. K A R  R E  R, Zurich: E,inige neuere Untersuchungen auf deni Vi- 

tarnin-Gebiel'). 
Die bisher aufgestellten Theorien iiber die Wirkungsweise des Vitamins 

B, konnen experimentell nicht gestiitzt werden. Bei der Einwirkung von 
Natriumhydrosul5t auf Thiamin wird es in  die Thiazol- und die Pyrimi- 
din-Kornponente gespallen. -&hnlich verhalten sich andere quartLre 
Thiazoliumsalze. 

Auch die Hypothese, daD Thiamin die r e d u z i e r t e  Stufe eines Re- 
doxsystems darstelle, lief3 sich, wenigstens eoweit es sich um Deearboxy- 
lasewirkung des Thiamins handelt, nicht bestatigen, indem zwar die 
Thiol-Form der Cocarboxylase volle Cocarboxylase-~4ktivitat beaitzt, 
nicht aber das  aus ihr hergestellte Disul5d. 

Die Zerlegung des Thiamins durch Natriumhydrosulfit h a t  ihr Analo- 
gon in der Zerstorung dieses Vitamins durch Fermente, die in Fischen, 
Farnkraut  und Equisetum-Arten vorkommen und die die Ursaclie von 
Erkrankungen von Rindvieh und anderen Tieren sind. 

Durch Reduktion des Thiamins rnit LiAlH, gelang es, das o-Dihydro- 
Derivat des Thiamins darzustellen. Es besitzt Reduktionswirkung, die 
indessen schwacher ist a h  diejenige von o-Dihydropyridin-Derivaten und 
den hydrierten Codehydrasen. Seine Vitamin B,-Wirkung ist bei haheren 
Tieren und Mikroorganismen im allgem. geringer a h  die des Thiamins 
selbst, doch bestehen betrachtliche Unterschiede. 

Im AnschluD an eine van drittcr Seite aufgestellte weitere Theorie 
der Wirkungsweise der Cocarboxylase wird iiber Versuche berichtet, aus 
denen hervorgeht, daO in Leber und Niere Fermente vorkommen, welche 
gewisse a,a'-Imino-dicarbonsauren dehydrieren. Daraus ergeben sich 
moglieherweise Beziehungen zu den Transaminierungen in  den Zellen. 

SchlieDlicli wird iiber die Totalsynthese des p-Carotins, des Provi- 
tamins A, berichtet, die ausgehend vom Octadien-3,5-dion-2,7 und eineni 
Acetylenalkohol verwirklicht worden ist, den man aus p-Jonon, Propargyl- 
bromid und Zink erha l t .  Das krystallisierte eynthetische p-Carotin erwies 
sich mit der natiirlichen Verbindung in  allen Eigenschaflen identisch. 

G. W1 T T I C ,  Tiibingen: Ober Komplex- und Ylid-Reaklionen me- 
tallorgnnischer Verbindungene). 

E.  Ii USS, Duisburg: Wege der Wirtschaft zu neuer Teehnik: Einsafz 
und Weiterenfwicklung der Amalgnmhemie'). 

Der Drang der Wirtschnft lie0 die Duisburger Kupferhiitte ein von 
Subvention unabhlngiges Verfahren zur Zinkgewinnung aus h e n  Zink- 
chlorid-Lasungen suchen. Von den zwei moglichen Wegen der Metall- 

') Erscheint ausfuhrlich i n  dieser Ztschr. 
') AFsfuhrl. Ref. von G. Wiftig iiber die Komplexreaktionen metallorga- 

nischer Verbindungen vgl. diese Ztschr. 6 2 ,  231 [I9501 sowie die ebenda 
in Kurze erschelnende Arbeit uber Ylide und Yfidreaktionen. 
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gewinnung iiber Amalgame, der Destillation und der Elektrolyse, war der 
Ietztere besonders reizvoll, aber voll teehniacher Schwierigkeiten. Die 
Losung gelang durch Einsatz der IIg-Vertikalzelle. Schwierigkeiten lagen 
im Apparativen. 

Aus der Kenntnis der Amalgame, ilirer FlieOfahigkeit, Loslichkeits- 
verhlltnisse und Potentiale, konnten fur  das elektrolytische Verfahren 
die giinstigsten Bedingungen ausgewahlt werden. Miigliche Sttirungen 
des Prozesses durch OberfliLchenerscheinungen am Amalgam konnten 
durch entsprechende apparative und verfahrensmlliige Anordnungen 
ferngelialten werden. Der Metallaustausch zwischen wlarigen Liisun- 
gen und Amalgamen, der sich nach bekannten phgsikalisch-chemisclien 
Regeln berechnen und beeinflussen lallt, konnte zu eigenen Verfahrens- 
methoden entwickelt werden. Daraus ergeben sich neue M6glichkeiten 
fur  die Lasung einer Reihe metallurgischer Probleme, insbes. fur  die 
Reinstdarstellung von Met allen. 

Die Elektrolyse voii Metallclilorid-Liisungcu iiber Amalgame u n t e r  
gleichzeitiger Gewinnung von Chlor eroffnet neue Wege fur  die Aufarbei- 
tung vor allem armer, komplexer' Erze. 

Donnerstsg, 18. Jull lD50 

H .  Z A H N ,  Heidelberg: Ober den Autbau der Fnserproteine. 
Beriicksichtigt man die neuen Erkenntnisse iiber den molekularen 

Aufbau des Hamoglobins und Myoglobins (Perutz, Kendrew) sowie Ar- 
beiten iiber die Rildung fibrillarer Proteine durch kolumnare Aggregation 
von Blockproteinrnolekeln (Porter, Waacgh, K m f k y ,  HnZZ u. a,), so  wird 
man einen Teil der alteren Ansichten iiber die Entstehung der Faser- 
proteine revidieren miissen. Im Fibrin und F-Actin ist die Konstellation 
der Peptidketten ahnlich wie im Fibrinogen und dem G-Actin (Korpus- 
kulartheorie der Faserproteine). In  den Fibrillen des Kollagens liegen 
keine Fransenmicellen vor, nachdem sowohl rhtgenographisch (Rear, 
Kmtky) als auch elektronenmikroskopisch (Schnritt, Wolpers) eine holie 
iibermolckulare Regelmaaigkeit. gefunden worden war. Was die Bon-  
stellation der Peptidketten im Kollagen'anbelangt, so werden, wie friiher 
(Adbury) ,  schwach gefaltete, parallel zur Fibrillenrichtung orientierte 
Ket ten angenommen (Peptidkettentheorie der Faserproteine). Neueste 
Untersuchungen von KratkU zeipen, daO Seidenflbroin in  zwei weiteren 
Gittern rorkommen kann, von  denen das eine dem Actin auffallend ahn- 
lich ist. 

Menschenhaar wurde mit. In-HNO, bci 70' nitriert und die Ein- 
fiihrung von Nitro-Gruppen in die Tyrosin-Reste und deren. partieller 
Abbau chemisch und papyrographisch nachgewiesen. Im Rontgenogramm 
der nitrierten Haare zeigten sich starke Storungen des Keratingitters, 
wlhrend die Iileinwinkelinterferenzen auf dem Aquator in  ihrer Lage 
verandert und in ihrer Intensitat verstarkt. aultreten. Diese Ver- 
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iinderungen aowie der EinfluD von Quellung und Komplexsalzbildung mit 
Kupfer werden in der Weise gedeutet, daO die Kleinwinkelinterferenzen 
von zwischenmolekularen Perioden stammen. 

W .  G R A S S M A N N ,  Regensburg: Neue Trennungs- und Anulysen- 
serfahren der Eiweij-Chemie. 

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

Ein vom Vortr. neu entwickeltes Verfahren zur kontinuierlichen 
Trennung von Stoffgemischen durch Elektrophorese, iiber das bereits in 
dieeer Ztschr. 62, 170 [1950] kurz berichtet wurde, wird beechrieben, so- 
wie eine Variante des Verfahrens, die mit einer primitiven Vorrichtung 
auf Filtrierpapier ausfiihrbar ist, aber wegen der genngen durchgesetzten 
Menge im wesentliohen auf analytische Verwendung beechriinkt bleibt. 
Bei diesen Verfahren erfolgt die Trennung von Stoffgemischen unter- 
schiedlicher elektrophoretischer Wanderungsgeschwindigkeit innerhalb 
eines porosen Mediums oder im Filtrierpapier in einer quer zu den Kraft- 
linien eines elektrischen Feldes stromenden Pufferlosung. Das Verfahren 
erlaubt in einem Arbeitsgang die quantitative Trennung d ler  wandernden 
Stoffe, falls sich ihre Wanderungsgesohwindigkeiten um etwa 7-10 % 
unterscheiden. 

uber  ein nicht kontinuierlich arbeitendes Verfahren zur Trennung 
von Aminosluren, EiweiOgemischen, insbesondere Serum auf Filtrier- 
papier, wie es von Th. Wielands), F. Turba'), Creme? u. Tiselius') be- 
schrieben wurde, wird berichtet, sowie iiber eine wesentlich einfachere 
quantitative Auswertung. Bei dieser werden die dur.ch AnfHrbemethoden 
sichtbar gemachten getrennten Komponenten d i r e  k t am Filterpapier- 
streifen im durchfallenden Licht gemeseen, den man zu diesem Zweck 
durch Einbetten in eine Lasung von geeignetem Brechungsindex weit- 
gehend durchsichtig gemacht hat. Die gewonnenen Ergebnisse stimmen 
quantitativ rnit den nach Tiselius erhaltenen iiberein. Die klinisch 
wichtige elektrophoretische Serumanalyse, aher such die Analyse anderer 
Proteingemische ist dadurch mit einfachen blitteln ausfiihrbar. 

K .  H .  M E Y E  R ,  Genf: Krystollisierte Diastasen und ihre Wirkunga). 
Die stirkeabbauenden Diastasen des Speichels und ,den Malzes sind 

die am langsten bekannten Enzyme. Ihre Reindarstellung und Kry- 
stallisation ist erst in den letzten Jahren gegliickt. Wir erhielten mensch- 
liche Speichel- und Pankreas-Amylase, ferner Amylase aus Schweine- 
pankreas, au6 Bacillus subtilis und endlich die @-Amylase dee Malzes kry- 
stallisiert, wtihrend Balls (USA) die MaIz-a-Amylase sowie @-Amylase aus 
Bstaten krystallisieren konnte.Wie wir vor 10 Jahrenfanden, enthalten die 
meisten Starkearten 2 Gruppen yon Polysacchariden: die nnverzweigten 
Amyldsen (Molgewicht 10000-300000) und die verzweigten Amylopek- 
tine. Wir haben die Wirkung der reinen Amylasen auf reine Amylose 
und reines Amylop,ektin untersucht. Zur Untersuchung der Spaltpro- 
dukte wurde u. a. die VergLrung der Glucose rnit einer besonderen Hefe- 
art, sowie der Maltose rnit einer andern mitbenutzt. Wiihrend @-Amylasen 
aus Amylose nur Maltose, aus Amylopektin neben Amplose ein hoch- 
molekulares Dextrin in 40% Ausbeute bilden, spalten die a-Amylasen 
die beiden Bestandteile erst in Dextrine, dann in Maltose, ca. 10% Glu- 
cone und niederrnolekulare Dextrine auf, die - allerdings sehr langsam - 
weiter zu Maltose, Glucose und Isomaltose abgebaut werden. 

K .  F.  LANU, Frankfurt/M.: Reinerzeugnisss a m  Steinkohlcnfeer. 
Der Steinkohlenteer h a t  seine Bedeutung als Rohstoffquelle fur die 

organisch-chemisehe Industrie gewahrt. EE wird empfohlen, zahlreiche 
gewinnbare, aber heute noch ungenutzte Reinerzeugnisse zur Weitewer- 
arbeitung heranzuziehen. Die wissenschaftlichen Methoden zur Auffin- 
dung und die betrieblichcn 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 erh0ht. Die Auf- 
arbeitung der hoher medenden Anteile des Steinkohlenteeres, insbes. des 
P e c h e e ,  wurde in Angriff genommen und die Arbeitsweise beechrieben. 
Mehrere hochaiedende Kohlenwaeserstoffe konnten neu aus dem Teer 
iaoliert werden. Gefunden wurden: 3 , 4 - B e n z  t e t r a p  h en, 1 , 2 -  B e n z -  
t e t r  a c  e n, P i c e  n ,  3 .4 ,s .  9- D i b enz t e t r a p  h e rl und F u l m i n e  n (I,% 
Benzpicen). 

K .  S A F  T I E N ,  Ludwigshafen: 50 Jahre ZndanfhrLnfarbstoffe. 
EE aind jetzt etwa. 50 Jahre verflossen, seit B e d  Bohn in der BASF 

in Ludwigshafen das  Indanthren, unser heutigea hdanthrenblau R S  auf- 
fand. I n  Deutschland waren an dieeer Entwicklung der Jndanthren- 
Farbstoffe" neben der BASF die Farbstoffwerke, die aich spl ter  zur IG.- 
Farbenindustrie A.G. znsammenschlossen, beteiligt. Auch daa Ausland 
brachte in der Folgezeit gleiche oder mindestene irhnliche Produkte unter 
verschiedenen Namen beraus. 

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

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

8 )  Th. Wielond diese Ztschr. 60 313 [19481. 
4 )  Turba f., Eicnkel A. J. Natirwiss. 37, 93 [1950!. 
8 )  Crrmer D .  Tiselius A., Biochem.-Z. 310 ,  213 [19301. 
') Demnachit ausftihrlich In dleser Ztschr. 

Carbazole der Anthraohinonreihe. - 5. Farbstoffe, die sich vom Benzan- 
thron ableiten. - 6. Anthanthrone, Dibenzpyronchinone, Aeedianthrone. - 
7. Farbstoffe der Naphthalin- und Perylentetracarbonsiure-Reihe. - 
8. Oxazole und Thiazole der Anthrachinon-reihe. - 9. Indigoide Verbin- 
dungen. 

EE wird das sog. ,,Finish" der Produkte gestreift und auf die Bedeu- 
tung der Leukoschwefelsirureeeter der Kiipenfarbstoffe hingewiesen. Die 
Beachiftigung rnit den Kiipenfarbstoffen war Anlal?, sich mit der Chemie 
der Polycyclen naher zu befaasen, was sich dann weiterhin befruchtend 
auf andere Farbstoffklassen, wie Woll-, Acetatmeiden- und Spinnfarb- 
stoffe ausgewirkt hat .  Obwohl es im Indanthren-Sortiment Farbstoffe 
in sirmtlichen nur denkbaren Niiancen und auBerordentlich hohen Echt- 
heiten gibt, kann man sagen, dal? das Gebiude der Indanthrenfarbetoffe 
gewiseermaBen erst im Rohbau daateht. 

H .  L E T T  R f?, Heidelberg: Demnrtrafion cines Zsitrafferfilmes ilbcr 
Mitose und Mitosegifte. 

In  einem Zeitrafferfllm werden Gewebekulturen in ihrem normalen 
Wachsturn und dem durch Mitosegifte beeinfluBten WaChEtum darge- 
stellt. Durch die Anwendung des Phasenkontrastmikroskops wird die 
Darstellung der Chromosomen in der lebenden Zelle erm6glicht, 80 dal? 
die Wanderung der Chromosomen wirhrend der Zellteilung verfolgt wer- 
den kann. An Mitosegiften werden die Wirkungen von Colchicin, Adrena- 
lin und Trypaflavin demonstriert. En werden Aufnahmen der Teilung 
menechlicher Tumorzellen gezeigt, darunter eine Vierteilung einer Tumor- 
zelle. Weiterhin werden die ftir das Wachstum einer Zelle notwendigen 
Plasmagranula und ihr Austreten bei der Quellung von Zellen gezeigt. 

T J .  D .  von M I K  U S C H ,  Hamburg-Harburg: Slsrische Hindmcng 
und cis, trans-Isomrie bei der Dienreaktion konjugicrf-ungesb(liqter Fell- 
siiuren'). 
A u s s p r a c h e :  

W .  Treibs, Miltltz-Leipzig: 1st die Aufnahmegeschwindigkeit fur Sauer- 
stoff bei cis- und trans-isomeren Diencarbonsauren verschleden groB 7 
Vortr.: Im Falle dcr isomeren Octadecatriensauren a- 8- und pseudo- 
Elaostearinsaure haben Myers, Kass und Burr (1941) feltgestellt daB die 
Autoxydation d i r  trans-Isomeren (8- und pseudo-) wesentlich lingsamer 
verlBuft als die des cis-Isomeren (a-). Entsprechende Untersuchungen an 
isomeren Dlensluren liegen noch nicht vor. 

W .  T R E I  B S ,  Leipzig: D i e  Ausweilunp der &formafzki-Reakfion 
(mit G. Leichsenring). 

Bei der Reaktion von Reformafzki werden bekanntlich die Ester von 
a-Halogen-monocarbonsauren mit Carbonyl-Verbindungen umgeaetzt. 
Wir verwandten a h  H a l o g e n k o m p o n e n t e n  die Dieeter von mono- 
und dibromaubstituierten Dicarbonsluren. z. B. von Adipinetiure, Azelain- 
siture, Sebacinstiure und als C a r b o n y l - R o m p o n e n t e n  entwader a) 
langkettige Aldehyde wie h a n t h o l ,  Decylaldehyd, oder b) Halbaldehyd- 
ester von Dicarbonsiuren. z. B. der Azelainsiure und Sebacinsirure, die 
durch Ozonspaltung ungeairttigter Monocarbonsiruren, e. B. der OlsHure 
oder der Undecylensiure dargestellt werden. 

Durch diese erweiterten Reformafrki-Synthencn werden Ester von 
mono- und dieubstituierten Dicarbonsiuren, aowie von Tri- nnd Tetra- 
carbonsiruren erhalten, die zu den versehiedensten Synthesen Verwen- 
dung flnden sollen. 

H .  B E Y E R  und A. K R E U T Z B E R U E R ,  Greifswald: Die ben- 
zidin-artige Umlagerung der Hydrazofhiazole-(2.4) zu Z.Z'-Diarnino- 
dithiazolen-(5.5') (Vorgetr. von A .  Kreutzbcrger). 

Wiihrend Hydrazobenzol und 2 Phenylhydrazinothiazol bekanntlich 
unter dem EinfluB von Mineralsiluren, vor allem Salzaiiure, in Benzidin 
bzw. 2 Amino 5-[p-amino-phenyl]-thiazol ilbergehen, erleiden die Hy- 
drazothiazole-(Z.Z') durch Salzsaure keine derartige Umlagerung. Oxy- 
dierend wirkende SHuren kBnnen nicht verwendet werden, da sofort Oxy- 
dation zu den entspr. farbigen Azothiazolen-(Z.Z') 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 j e  1 Ma1 des betreffenden Hydrazothiazols-(2.2') rnit 2 Molen Phthal- 
saureanhydrid bei 180-200°. Hierbei entetehen zunichst die Diphthal- 
imido-Verbindungen (11), die nach Abapaltung der Phthaleiiure-Reste 
nach dem Gabn'slschen Verfahren in die s tark basinchen 2.Y-Diamino- 
dithiazob(5.5') (111) iibergehen. 

R R  

R R  

N-L L N  

J II II II 
HzN \ , /C-C\, /C-NHz (R = Hs CH,, C&,) 

(111) 

Damit ist erstmalig bewiesen, dal? unter b e s t h m t e n  Bedingungen 
eine benzidin-artige Umlagerunq auch bei solchen Hydrazo-Verbindungen 
mtiglich int, die ewei heterocyclische Ringaysteme aromatinchen Charakters 

') Erscheint in Kiirze ausfGhrlich in dieser ZtsLhr. 
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enthalten. Die 2.2'-Diamino-dithiazole-(5.5') lassen sich bisdiazo- groDe Zahl von Flockungswerten richtig berechnen lieO. Die Schulza- 
tieren und mit den iiblichen Komponenten zu nisazofartstoffen kuppeln, Hardyache Regel, welche bei den anorganischen Kationen nur bis zu 3- 
z. B. bilden sich mit Naphthionsaure als Kupplungskomponente Indika- wertigen untersucht werden kann, is t  durch diem Untersuchungen bis zu 
torfarbstoffe, die dem Kongorot analog sind. Weiterhin reagieren die 8-wertigen Kationen gepriitt worden. Wie sich aus der quantitativen Be- 
2.2'-Diamino-dithiazole-(5.5') mit vornehmlich in  p-Stellung substituier- ziehung ersehen l&iOt, h a t  man mit den achtfach geladenen Kationen schon 
ten Benzolsulfochloriden und eroffnen somit einen Weg zur Darstellung beinahe die theoretinche Hdchstgrenze der Koagulationswirkung erreicht. 
neuartiger Sulfonamide. AussDrache:  

R. H UISGEN, Tubingen: Zur  Stereoisomerie der Diazoverbindungena). 

K. D I M  RO T H, Marburg: Zusammenhung zwischen Konslilulion, 
Farbe und chemischer Reuklionsfahigkeit bci Pyriditr-imminen. 

Es wnrden einige Derivate einer sehr eigenartigen, erstmals yon W. 
Schneider aufgefundenen Stoffklasse, der N-Anilido-Pyridiniumsalze bza.  
deren Anhydrobasen naher untersucht. Diese Verbindungen entstehen 
durch Umsatz substituierter Pyriliumsalze mit Phenylhydrazin und dessen 
Derivsten. ES wurde gefunden, daD jede Maanahme, welche den polarcn 
Charskter der Molekel e r h o  h t ,  wie Elektronen-anziehende Gruppen in 
dem am Anilido-N haftenden Benzolring oder Elektronen-abgebende 
Gruppen in  den am Pyridin-Ring haftenden Benzol-Ringen, ferner La- 
sungsmittel hoher Dielektrizitatskonstante oder Adsorptionsmittel s tark 
polarer Natur. die Absorption i n s  K u r z w e l l i g e  verschiebt. Gleich- 
zeitig wird die Stnbilitiit der Verbindungen, die sich durch eine, nach 
Art einer Diphenylin-Umlagerung verlaufende Umlagerung zu farblosen 
Stoffen gut  messen 110t, erhoht. Genau den entgegengesetzten EinfluD 
auf Farbe und Stabilitat iiben Ldsungsmittel niedriger D K  oder geeig- 
nete Substituenten aus. Bei diesen t,ypiach polaren Verbindungen rufen 
polarisierende Einfliisse genau die entgegengesetzten Wirkungen in  der 
Abaorption hervor wie bei den typisch unpoleren Verbindungen. Die 
speziellen Ergebnisse &heinen uns daher  von allgemeinerer Bedeutung 
fur den Zusammenhang zwischen Farbe und Konstitution. 

0. von S C H I C K R ,  Ludwigshafen: Reaktion der Nilroparaffine mil 
akfiuen Olefinen. 

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

Einem Vorschlag von H. H o p f f  und 0. Wies! folgend, wurde in  HBchet 
von Wulff und in Ludwigshafen vom Vortr. die Anlagerung von Vinyl- 
carbonsPureeetern und -nitrilen durchgefuhrt. Ee werden die Reaktione- 
bedingungen, Gleichgewichtslagen bei Anwendung groDer Ubersohiisse 
von Nitrokohlenwasserstoffen und Tabellen der dargestellten Verbin- 
dungen gezeigt. Ferner werden die Anlagerung von Nitroalkanen an 
Methylvinylketon und Arbeiten den Forscherkreiaes der ICI besprochen, 
die die Addition von Vinylsulfonen und die Reaktion von Nitroalkylenen 
mit Nitroalkanen behandeln. 

K. S C H I M M E L S C H M I D T ,  Hochst: Uber die Herstellung von 
Tetraniltomethan und Nitroform und neue Reaklionen des Nilroformss). 

Die Umsetzung von Acetylen rnit Salpetersaure zu Nitroform, das 
durch Weiternitrierung in  Tetranitromethan iibergefiihrt wird, liiDt sich 
nicht ohne weiteres vergrdDern, d a  man die Abfiihrung der Reaktions- 
wl rme nicht in  der Hand hat .  Durch Verwendung einer Umlauf-Appara- 
t u r  (Vorschlag Dip1.-Ing. Sleinmelz) bt es gelungen, die Reaktionswlrme 
zu beherrschen. EE konnte ein Verfahren entwiekelt werden, bei dem nur 
noch eine Lasung von Nitroform ohne Nebenprodukte in Salpeterslure 
entstand, die bei der Weiternitrierung direkt Tetranitromethan vom Er- 
starrungspunkt + 14,1° lieferte. E twa 60% des eingesetzten Acetylens 
gehen in Tetranitromethan iiber, der Rest wird zu Kohlendioxyd oxydiert. 

Nitroform wird im Laboratoriume-MaOstab durch Umaetzung von 
Tetranitromethan mit Kalilauge und Wasserstoffsuperoxyd (Dr. Blunr- 
rich) und Eintragen des feuchten Kaliumsalzes in Schwefelsaure gewon- 
nen, es zeigt den Erstarrungspunkt + 26,5". Technisch kann Nitroform 
durch Extrakt ion aus der bei der Umsetzung von Acetylen rnit Salpeter- 
s l u m  gewonnenen Ltisung mit fliissigem Stickstoffdioxyd (systemeigenes 
Loaungsmittel) isoliert werden. 

Aktivierte Kohlenstoffdoppelbindungen addieren Nitroform. Auu 
Vinyl-methylketon erhLlt man das l.l.l.-Trinitro-pentanon-4, &us Acryl- 
sPure Trinitro-buttersaure usw. 

W. R I E M E N S C H N E I D E R ,  Heidelberg: Uber uielwertige or- 
ganische Iht ionen.  

An Tumonellen wurde von Lellrilo) beobachtet, daD sich die anor- 
ganischen Kationen der Zelle durch das organische Kation Cholin ver- 
drangen lassen und die Zelle dadurch Quellung zeigt. Da  die gegenseitige 
Verdrangungefahigkeit von Ionen von ihrer Stellung i n  der  Hofmeister- 
schen Reihe abhingt ,  wurde auf Anregung von Lellrl versucht, mBglichst . 
hochgeladene Kationen aufzubauen. 

Vom Triathanolamin oder vom Pentaerythrit ausgehend, iiber die 
Zwinchenstufen von polyfunktionellen Verbindungen, gelangt man zu 
Subetanzen rnit mehreren Stickatoffatomen, die ah quartilre Ammonium- 
salze zu kationischen Ladungstragern werden. So wurden 2-, 3-, 4-, 5-, 
6- und 8-fach positiv geladene Verbindungen hergeetellt. 

Zur quantitativen Messung der gegenseitigen Ionenverdrhgung wurde 
nach Freundlich die ausflockende Wirkung der Salze auf Areensulfld-Sol 
bestimmt. EE gelang eine quantitative AbhLngigkeit der Koagulatiops- 
wirkung von der Ladung und der IonengroDe zu flnden, womit sich eine 

Vgl. diese Ztschr. 62, 369 [1950]. 
*) Vgl. diese Ztschr. 62 197 1950 

lo) 2. Krebsforschg. 56,'303 /1949]: 

0. Neunhoeffcr Berlin-Buch: Sind auch prirnare mehrwertige Amine 
2 .  B. das bioiogiscjl wichtige Histamin auf ihre flockende Wirkung unterl 
sucht worden? Vortr.: Ja, auch Cadoverin, Guanidin u. a. sind untersucht 
worden, jedoch ist die flockende Wirkung von primaren Aminen bei weitern 
nicht so krilftig, wie bei den quantitativen Verbindungen. H. LetfrL Hei- 
delberg: In der Zellwirkung 1st nur bis zu 3-wertigen Verbindungin eine 
Steigerung zu beobarhten, wahrend die hdherwertigen keine weltere Stei- 
gerung zeigen. 

W. S C H L E N K  jr., Ludwigshafen: Organische Einschlupuerbin- 
dungen des Thioharstaffs. 

Auch Thioharnatoff kann mir organisehen Verbindungen in einer Yan-  
nigfaltigkeit, die der beim Studium der  Harnatoffaddition") zutage ge- 
tretenen um nichts nachsteht, Additionsprodukte bilden. Diese Addukte 
besitzen eine unter sich gleichartige Konstitution, die im Prinzip eng ver- 
wandt ist rnit der der Harnstoffaddukte. Analog wie bei diesen liegt auch 
bei den Thioharnstoffaddukten ein invariables Grundgitter vor, das  ka- 
nalformige Hohlriiume aufweist, die den Verbindungspartnern Platz bie- 
ten. Fur  die Zusammensetzung der Addukte gilt dae Gesetz der kon- 
s tanten Proportion. Dan Molverhiltnis der Verbindungspartner iet an- 
genahert proportional zur LPnge der eingelagerten Molekeln; das  Ver- 
hiiltnis int hlluflg nicht gsnzzahlig. 

Die chemische Natur  der Par tner  spielt eine untergeordnete Rolle. 
Ausschlaggebend dafiir, ob eine Verbindung von Thioharnetoff addiert 
wird, sind Gestalt und GrBOe ihrer Molekeln. WBhrend von Harnetoff 
bevorzugt unverzweigte Aliphaten gebunden werden, addiert Thioharn- 
etoff in erster Linie v e r z w e i g t e  A l i p h a t e n  s o w i e  c y c l i s c h e  V e r -  
b i n d u n g e n .  Unter Hinweis auf einige in  den letzten Jahren anderen- 
orts entdeekte und untersuchte Additionsverbindungen nnd ihre s t ruk-  
turelle Verwandtachaft untereinander sowie rnit den Harnstoff- und 
Thioharnetoff-Addukten wird der Vorschlag einer gemeinsamen K l a s s i -  
f i k a t i o n  d i e m  Addukte unter dem Oberbegriff ,,EinschluOverbindun- 
gen" und der Unterteilung in  ,,Kanal-EinschluOverbindungen", , ,Klflg- 
EinschluOverbindungen" und ,,Schicht-EinschluOverbindungen" ge- 
macht. 
A u s s p r a c h e :  

0. Peukert, Frankfurt/M.-Hochst : 1st in gleicher Richtung Selenharn- 
stoff unteriucht (nachdern Tellur-Harnstoff noch nicht darstellbar war)? 
Oeben auch N,N'-disubstituierte Harnstoffe solche oder Lhnliche Schlauch- 
krystalle? , Y a m  man aus den Krystallgitter- ons st ant en Schlnsse ziehen 
auf die etwa ,,vorgegebene" Befiihigung von Harnstoff-Derivaten 7 Vortr. : 
Seienharnstoff wurde noch nicht auf Additlonsfahigkeit gepriift. Von den 
bisher untersuchten Harnstoff-Derivaten verhielt sich keines dern Harn- 
stoff analog. Vorhersagen wie angedeutet sind noch nicht moglich. R .  Wag- 
ner, Stuttgart: Wurden auch an den Thioharnstoff-Addukten schon ener- 
getische Untersuchungen zur AufklLrung der Bindungsenergie angestellt ? 
Vortr.: Untersuchungen iiber die Bindungsenergie und Gitterumwand- 
lungsenergie sind im Gange. 0. Neunhoeffcr, Berlin-Buch: Ergeben Struk- 
turanalysen bei den nicht stochiometrischen Verbb. ein untergeordnetes 
Gitter der eingelagerten Molekeln ? Durch Venvendung halogenierter 
Paraffine konnte man mit partieller Strukturanalyse auskommen. Vor t r . :  
Eine gewisse RegelrnLBigkeit 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-Brornoktan, erleichtert in der Ta t  die Strukturanaiyse. 

J .  S C H M I D T -  T H O M  E ,  Htichst: ober anlibakleriell wirksawae 
Subsfanzen atis der Silberdislelwurzel. 

Aus der Wurzel der Silberdistel (Carlina acaulis), die in  der Volks- 
und Veteringrmedizin vielfache Anwendung Andet, wurde duroh Extrak-  
tion mit Aceton oder durch Wasaerdampfdestillation ein 01 erhalten, das 
im Triibungstest an Staphylococcus aureus in  Bouillonrdhrchen eine 
Wachstumahemmung bin zu einer Verdiinnung von 1 : 200000 bewirkte. 
Durch Chromatographie konnten die Ext rak te  gereinigt werden. - Von 
Semmkr wurde 1906 das Bog. C a r l i n a o y x d  aue dem Silherdistelwurzelol 
isoliert, das die Konstitution eines Furylbenzylacetylene 

\ 0 , - - C - - C - - C H 2 ~ >  lm /-\ 

beeitzt. Synthetirrch nach Pfau, Pictet, Plaffner und SUSZ'~) hergeetelltes 
Carlinaoxyd zeigte eine waehstumehemmende Wirkung bis zu einer Ver- 
diinnung von 1:lOOOOO. Demnach ist es als einer der  hemmenden Fak-  
toren der Silberdistelwurzel anzusehen. Ob auDer ihm noch weitere 
antibiotbch wirksame Substanzen in  der Wurzel vorkommen, l l l h  sich 
noch nicht sagen - Furylathylen zeigte keine wachssumshemmende 
Wirkung, wahrend Furylacetylen rnit 1 : 500, also nur  aehr schwach wirk- 
dam bt. 
A u s s p r a c h e :  

gepriift? Vortr . :  Bisher noch nicht. 
' W. Awe, Braunschweig: Wurde die Wirksarnkeit des Benzylacetylens 

S. B E C P M A N N ,  Stuttgnrt-Hohenheim: Uber dic Alkaloide des 
Sumpfschachfelhalm (Equiselum palusdre). 

A h  Hauptalkaloid wurde sowohl von Karrer, ale auch von W'dhlbier und 
Vortr.eine bbher unbekannte rechtstarke zweiehurige Baee,das E q u i s e t i n  
(oder Palustrin), C,,HmO,N,, erkannt, die bei Versuchstieren KrLmpfe und 
Tod durch Atemlahmung bewirkt. Daneben wurde von uns eine zweite, 

11) Vgl. diese Ztschr. 61, 299 [1950]. 
la) Helv. chim. acta 18, 943 [1935]. 
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sehr schwache, in  Wasser schwerlijsliche Base in sehr geringer Menge 
isoliert, das  E q u i s e t o n i n ,  dessen Hydrochlorid die wahrscheinliche 
Formel C,,H,,O,N,*HCl ha t ,  SOWie neuerdinga noch eine dritte, leicht 
wasserlbsliche, hochschmelzende Base ,,C". Ein Trennungsverfahren 
fur die 3 Alkaloide auf Grund ihrer verschiedenen Basizitat und der Lbs- 
lichkeitsunterschiede ihrer Salze konnte auegearbeitet werden. Ferner 
haben wir Aconi tshre ,  Palmitinelure und einige bisher noch nicht n lher  
identiflzierte Stoffe aus dem ,,Duwock" isoliert. Karrer und Mitarb. ha-  
ben als weiteres Alkaloid Nicotin, sowie Thgmin und Dimethylsulfon 
nachgewiesenla). 
A u  s s  p rac  lie: 

H. .W. Voigfliinder Darmstadt: 1 )  Liegen Anzeichen fur strukturelle 
Verwandtsehaftsbeziehbngen zu den Lycopodiumalkaloiden vor? 2) Ent- 
halt Equisetonin eine Methoxyl-Gruppe? Vorfr.: 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 Heinvergarung soti duwockhaitiges Gras seine schadigende Wirkung 
verlieren. Es wird gefragt, ob dadurch der Gehalt an Equisetin oder den 
anderen lnhaltsstoffen beeinfluDt wird. Vorlr. : Die bisherigen Versuche 
gestatten kelne eindeutige Entscheidung. Burschkies Frankfurt/Main: 
Glaubt nicht an toxische Wirkung der Kieselslure in d i n  Sumpfschachtel- 
halmen. Kolloidale wle auch feste KieselsBure wurde in groBen Dosen (p. 0. 
11. subcutan) verabreicht, ohne daB sich toxische Erscheinungen zeigten. 
K. Keller, Mainkur: Equisetin-hydrochlorid ist krystallwasserhaltig. Bei 
Umkrystallisation z. 8. aus Isopropylalkohol kannen lsopro hylalkohol- 
haltige kr st. Addukte entstehen. Wird dabei das Krystalhasser ver-. 
drBngt? ybrfr.: Nicht restlos untersucht,scheint nicht verdrhngt zu werden. 

K .  B R A N D ,  Marburg-L.: Uber Arylamide der I(+)-Milchsiiure und 
deren therapeutische Wirkung (mit  R .  Priesner). 

Das heute nur noch wenig a h  Antipyreticum und Antineuralgicum 
angewandte Lactophenin ist der 4-d,1-Lactylamino-phenol-~thyliithar 
oder das  d,Z-~ilchsaure-p-phenetidid. Um festzustellen, ob d-  und 1- 
Milchslure-p-phenetidid gleiehe oder aber verschiedene therapeutischc 
Wirkung besitzen, wurde aus p-Phenetidin und 2(+ )-Milchsaure das  
Z(-)-Lactophenin bereitet. I m  AnschluO hieran wurden auch noch eine Reilie 
anderer I(-)-Arylamide sowie auch Z( -)-milchsaure Arylammoniumsalze 
dargestellt. d,Z-Lactophenin bildet f arblose, durchscheinende Krystallnidel- 
chen (Fp. 117-118°). D h  +-)-Lactophenin bildet nach Umkrystollieieren 
aus heiOem Wasser lance-farblose Krystallnadeln [Fu 106,5°1. Die uhar- 

phenolischen Gruppen I und I1 durch Isolierung von Vcratrumsaure und 
Isohemipinsiurc nachgewiesen. Die Gruppiarung 111, aus welcher beim 
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Die Isolierung der Isohemipinsaure aus methyliertem Salzsiurelignin 
und bes. aus methyliertem Holr wirf t  neues Licht auf die Reaktionen des 
Ligriins. Um das Auftreten von Isohemipinskure bei der Oxydation von 
methylierter Ligninsulfosiiure, rnethyliertem Alkohol- und Eesigsaure- 
lignin zu erkllren, war bisher not.wendig anzunehmen, daO bei Sulfltierung, 
Alkoholyse und Acetolyse auch Aulepaltung von cycfischen Phenolither- 
Bindungen stattflndet. Nachdem nun erwiesen bt, daD die die Ieohemipin- 
s iure  liefernde -4nordnung bereits vorgebildet ist, muI? mindestens fur  die 
Sulfitierung die Annahme von Ringspaltungen in  nennenswertem Urn- 
fang aufgegebeu werden. 
A u s s o r a c h e :  - .  

makologische Prtffung &&b, daO dietoxische Wirkung von d,E- uni von F.' Schufz Lulsdorf: Die vom Vortr. erwahnten Lignane sollten beim 
Z(-)-Lactophenin gleieh, die antifebrine Wirkung des letzteren sber  dop- PYrogenen Ahbau zu Naphthalin bzw: selnen Derivaten fuhren. Hat man 
pelt so g r o ~  ist die des Da die Wirkung unter den Produkten der Pyrolyse bls k t z t  nach Naphthalinkofpern ge- 

sucht?  Vorfr. antwortet, daD ihm iiber Versuche. aus p rogenen Lignin- 
Phenetyl-Verbindungen im wesentlichen durch 4-Aminophenol verur- abbauprodukten Phenylnaphthalin-Derlvate zu isolieren, n c h t s  bekannt sei. 
sacht wird und I(+)-Milchsiure im Organismus schneller ahgebaut wird 
a h  d(-)-Milohsiure, ist die s t l rkere  antifebrine Wirkung von l(-)-Lacto- W .  S T  U M P F ,  Heidelberg: N~~~ ~ ~ ~ ~ b ~ i ~ ~ ~  auf dem Gebiel der 
phenin erkllrlich. Ligninchemie. 

A .  T R E Z B S ,  Miinchen: ober einen neuen Bldfarbstoff. 
Die Hamoglobine der  versehiedenen Tiere zeigen Unterschiede in der 

Kryetafisation und im Bindungsvermbgen fiir Sauerstoff. GraOer Bind 
die Abweichungen des E r  y t h r  o c r  uo  r i n s ,  dee respiratoriechen Far  b- 
etoffes einer Reihe von Invertebraten von Himoglobin, von dern es 
daher auch schon durch den Namen unterschieden wird. 0,-Erythro- 
cruorin zeigt eine geringe spektroekopische Abweichung der  Absorptions- 
banden, die um etwa 10-20 A kurzwelliger sind als die .des  O,-Hiirno'- 
globins. Der Sauerstoff wird fester gebunden, Kohlenoxyd dagegen we- 
niger fest als im Hiimoglobin. 

Zusammen mit H. Mendheim wurde nun in der Coe~omflilssigkeit 
des Spulwurmes Ascaris lumbricoides ein neuer Blutfarbstoff, den wir 
A s c a r i c r u o r i n  nennen, aufgefunden. der durch ganz besonders groOe 
Afflnitat zum Sauerstoff ausgezeichnet ist. Dieeer Farbstoff war bisher 
ftir Himoglobin gehalten worden. Die Absorptionabanden des 0,- 
Aecancruorins Bind etwa 20 A langwelliger a h  die des 0,-HBrnoglobins, 
ebenso die der CO-Verbindungen. Die Afflnitilt fu r  Sauerstoff ist sehr viel 
g r o f l e r  als fur  CO, was bisher noch bei keinem Blutfarbstoff beobachtet 
wurde. Es handelt sich offenbar um eine Anpassung a n  den extremen 
Lebensraum von Aacaris, der im Diinndarm von Mensch und Schwein 
lebt  und i n  diesem fast aauerstoff-freien Milieu Glrungestoffwechsel auf- 
weist. 
A u s s p r a c h e :  

K. Keller, Frankfurt/Main: DaD Ascaricruorin viel schwerer CO auf- 
nimmt bzw. der CO-Blutfarbstoff sehr leicht durch 0,-Aufnahme CO ab- 
gibt verleitet zur Frage ob die Ascaricruorin enthaltenden Lebewesen vie1 
weniger leicht durch C d  vergiftbar sind ds hehere Tiere? Vorfr.: bejaht 
dlese Vermutung. K. Kellrr Frankfurt/Main: Wie verhtilt sich der z . B .  in 
Oktopoden enthaltene - bekinntlich an Stelle des Fe Cu als Zentralion ent- 
haltende - BIutfarbstoff in dieser Beziehung? Vorfr.: Es  besteht keine Ana- 
I0 ie K. Burschkies Frankfurt/Maln: Nach einer Patentschrift von Mack 
Ilkriissen, werden Akcariden durch Papain restlos verdaut, sowohl in v i d  
wie in vivo. LBDt sich da nicht eine Methode finden, den Blutfarbstoff rela- 
tiv elnfach zu isolieren? Vorlr.: Das ist kaurn anzunehmen. K. Zelle ,  Iller- 
tissen: Hinweis auf die Analogie zwischen sauerstoffiibertragendem Fer- 
ment und Ascaricruorin, insbes. unter Berueksichtigung des lipophilen Ver- 
haltens. Vorfr.: Die Analogie besteht. Dle Versuche erbrachten den Nach- 
weis, daR der Sauerstoff wie, bei Hamoglobin molekular gebunden 1st. W .  
Lautsch, Bellln-Dahlem : Die Nlchtausschutteibarkeit der Farbstoffkom- 
ponente des Ascaricruorins aus Ptherischer Lbsung mit  Salzsaure deutet auf 
eine H drophoblerung der Molekel, vieileicht durch Phytol, welches bisher 
unter den Blutfarbstoffen noch nicht angetroffen wurde, hln. 

H .  R I C R T Z E N B A I N ,  Stockholm: U b e t  den ozydativcn Abbau 
uon Lignin. 

Beim Kaliumpermanganat-Abbau von methylierten Ligninprlpa- 
ra ten (Fiohtenholz, Salzsiiurelignin. Alkohollignin, Ligninsulfoslure, 
Schwefellignin) wurden entgegen Literaturangaben i n  allen Fiillen die 

u) Vgl. diese Ztschr. 61, 394 [1949]. 

K .  Preudenberg etellte die Hypothese auf, daO sieh dae Lignin der 
Coniferen durch PoIymerisation eines Dehydrierungsproduktee des Coni- 
ferylalkohola bildst. In Yodellversuchen konnten K .  Preudenberg und 
Mitarb. beweisen, daD die8 richtig ist. So entsteht aus Coniferylalkohol 
in Gegenwart von Phenol-dehydrasen aus Pilzen durch Einwirkung von 
Sauerstoff ein Dehydrierungspolymeriaat (DHP) ,  das  sehr groOe Ahn- 
lichkeit rnit dem Cuproxam-Fichtenlignin Freudenbergs hat .  Unter- 
schiede bestehen nur i n  den Lo~lichkeitseigenachaften~~). 

Vortr. konnte zeigen, daO sich ein unverindertes Lignin rnit den 
gleichen Loslichkeitseigenschaften des D H P  und Aceton-lignins mit ge- 
eigneten Lbsungsmitteln bei Raumtemperatur  in  beeserer Ausbeute iso- 
lieren 1iDt. EE ist ein weiOgelbes Pulver, dae bisher in  1 4  % Ausbeute 
des Holzes erhalten werden kann. Das sind etwa 52% des Geeamtlignins 
im Fichtenholz. Der Methoxyl-Gehalt der einzelnen Fraktionen liegt bei 
15%. Auner den analytischen Daten und den Lbalichkeitaeigenschaften 
stimmen auch die UV- und UR-Spektren 80 gut  rnit denjenigen von Ace- 
tonlignin und D H P  iiberein, daO das neue lnsliche Lignin als u n v e r B n -  
d e r t e s  n a t i v e s  L i g n i n  zu betrachten ist. 
A u s s p r a c h e :  

H. Richfzenhoin, Stockholm: 1st das Ultrarotspektrum des durch Saure- 
wirkung erhaltenen polymeren ~oniferylalkohols untersucht wordcn? Vortr. : 
Nein, da bereits das UV-Spektrum erhebllch von dem des Lignins abweicht. 
0. Hoffmann-Osfenhof, Wien: 1st be1 der enzymatischen Oxydation des 
Koniferylalkohols zu D H P  auch die Oxydatlon bzw. Dehydrierung an der 
Seitenkette enzymatlsch erfolgt? M. W. ist die Phenoloxydase aus Pllzen 
streng spezifisch fur Oxydatlonen im Benzolkern 7 Vorfr.: Dle Dehydrierung 
setzt am Phenol-hydroxyl ein und grelft auf die Seitenkette tiber. Es ent- 
stehen verschiedene Biradikale oder Chinonmethide, die polymerisieren. 

D. P E T E R S ,  Hamburg: Eine Zerschaumungsapparalur zur Reihen- 
uniersuchung schaumfiihiger, profeinhalliger Substrate. 

FuBend auf widersprechenden Untersuchungen anderer Antoren ii bcr 
die Potenzierung von Virus bzw. Bekteriophagen a n  der Grenzfliiche 
,,fliiseig-gasf6rmig" wurden systematbche Versuche iiber das  Schaum- 
vermngen von EiweiDkorpern unter verechiedenartigen Bedingungen 
wie Alter, pH, Ionenstarke, Proteinkonzentration und Temperatur durch- 
gefiihrt. Da die bisher iiblichen Methoden zur &EEUng des statischen 
brw. dynamischen Sehaumvermijgene hierzu nicht auereichten, wurde 
eine eichfahige, analytieche, als Thermostat auagebildete Zereohilumungs- 
appsratur  mit photographischer Auswertung fur  die gleichzeitige Be- 
stimmung von 30 Ansatzen entwickelt, die reproduzierbare Ergebnisse 
liefert. Miit ihr lieBen sich zuniichst py-abhlngige Schaumcharakteristi- 
ken von Modellsubstanzen wie langkettigen Aminen, Sluren und Amino- 
sauren gewinnen. Die tfbertragung d i e m  Teohnik auf Proteine errnag- 
lichte Einblicke in  den Reinheitsgrad bzw. die Zusammensetzung pro- 
teinhaltiger Substrate wie ffelatine, Casein, Hiimocyanin, Seren 

Vgl. auch diese Ztschr. 81, 228, 325 [Igm]. 
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verschiedener Vorgeschichte und deren Fraktionen. Innerhalb des Scabili- 
tatsbereiches der Eiweillkorper lag das Schaummaximum in der  Regel 
beim isoelektrischen Punkt ,  der allerdings in  Abhangigkeit von  der 
Ionenstirke in gewisaen Grenzen variabel ist. Die Yethode l i n t  sehr hohe 
und aullerordenllich niedrige Proteinkonzentrationen zu und int in  weiten 
Temperaturbereichen anwendbar. 
A u s s p r a c h e :  

Kaufmann Klel: 1st die Festigkeit der  Schlume gemessen worden? 
Vortr.: Bislani nicht. C .  Enders, Miinchen: Hinweis auf die im Brauwesen 
bekannte Apparatur, mit der zwischen Schaumfahigkeit und Schaumhal- 
tigkeit unterschieden werden kann. H. E.  Schuftzc, Marbach: Regt an, den 
Fettsauregehalt der untersuchten Albumin-Praparate zu beriicksichtlgen 
und gegebenenfalls Zerschaumungsanalysen in Gemischen von relnstem 
Serumalbumin (mit 1 Mol StearinsBure) und abgestuften Mengen htihercr 
Fettsluren durchzufuhren. Gragmann Regensbur : Es ist mit der Mbglich- 
keit zu rechnen, daD geringfiigige ob;rflachenakt?ve Verunreinlgungen we- 
sentlichen Einfluf3 auf die Ergebnisse haben. Vortr.: Der Elnwand ist fur 
ungereinigte Proteine sehr berechtigt. Die Identitat von Lage des Schaum- 
maximums und isoelektrischem Punkt spricht fur die angeflihrten Bel- 
splele allerdings dagegen- gleichfalls die Ergebnlsse der Gorterschen Sprel- 
tungsversuche. Sollte slc'h herausstellen, daD das Schaumvermllgen im iso- 
elektrischen Bereich - etwa als Summationseffekt - dennoch auf solche 
Verunreinigungen zurlickzufuhren Ist, so bote die Methode elne ausgezelch- 
nete Handhabe, sehr weitgehende Aussagen uber den Reinhcitsgrad der 
Illslichen Protelne zu machen. 

0. R O F F M A N N - O S T E N A O F ,  Wien: oberfragende Fermen/e 
ihre N o m c n k h t u r  und Sy~temat ik '~ ) .  

EE wird eine rationelle Nomenklatur fiir die iibertragenden Enzyme 
vorgeschlagen. Enzyme, welche Wasserstoff oder Elektronen direkt auf 
molekularen Sauerstoff iibertragen, eollen wie bisher ale O x y d a s e n  be- 
zeichnet werden, Elektronen iibertragende Fermente E l e k t r o n t r a n s -  
p o r t a s e n  genannt werden. In allen anderen Fallen von iibertragenden 
Enzymen sollen diese dadurch im Namen gekennzeichnet werden, daO 
das Prtiflx t r a n s -  vor die Bezeichnung der durch dae Enzym iibertrage- 
nen Atomgruppierung gestellt wird: Transhydrogenasen, Transphos- 
photasen, Transaminasen UBW. Um die Substratspeziflttit der einzelnen 
Fermente zu charakterieieren, wird vorgeschlagen, den Namen der En- 
zymklasse die beiden Substrate in der Reihenfolge Donator-Akzeptor 
voranzuetellen. Die vorgeachlagene Nomenklatur h a t  zwar in  manchen 
Fallen den Nachteil, dall die so gebildeten Namen langer Bind als die bisher 
gebriuchlichen Bezeichnungen und Trivialnamen, bietet aber die M6g- 
lichkeit, jedes Enzym dieser Hauptklasee, soweit die Substratspezifitst 
geniigend bekannt kt, unmiDveretindlich zu klassiffzieren und zu be- 
nennen. 

E .  H A Y  E K ,  Innsbruck: Sulfate w n  Elementen hoheer Werf igke i fs -  
siufe. 

Die Exhtenz alleinstehender Atomionen in  Krystallgittern, wie auch 
solcher i n  Laeung frei beweglicher Teilchen flndet im allgem. mit  der La- 
dung + 4 eine obere Grenze . Ein W+a-Ion witrde z. B. mit  Wasser sofort 
WOJ ergeben oder mit  Halogeniden fester und fliissiger Verbindungen 
Komplex-Ionen oder Molekeln bilden. Stabil kbnnen hoohgeladene A t o m  
am ehesten gegen abgeschlossene Komplexe eein. ELI wurden durch Um- 
setzen von Chloriden mit  Schwefeltrioxyd in nicht wLl3rigem LdSUngE- 
mittel bisher unbekannte neutrale Sulfate von Ti'+, Sn4+ und Ta6+ 
hergestellt. Letzteres ist das hllchstwertige, isolierte Atomion. Ferner 
wurden Oxy-sulfate wie V,O(SO,), und WO(SO,), gewonnen. Weitere 
Darstellungemethoden, insbes. aus Chloriden mit Nitroeylverbindungen 
werden diskutiert. 
A u s s p r a c h e :  

G. Brauer Freiburg i. Br.: Es ware zu diskutieren ob auoer den vom 
Vortr. beruckhchtlgten Anionen auch andere besondhrs stabile Anionen 
z. B. Silication als Partner der hochwertigen Kationen in Betracht kommen.' 
Vortr. : Grundititzlich ]a, wenn die Nitrosyl-Verbindungen. welche mit den 
Metallchlorlden flichtiges NOCl und Metallsalz geben nicht zugtingllch sind 
konnte man Alkylester umzusetzen versuchen. - 1st kantal  (V)-sulfat elekl 
trisch leitfahig? Vortr.:  Leltflhlgkeit lm festen Zustand ist wegen des 
Salzcharakters nlcht zu erwarten, eine Schmelze ist wegen Abspaltung von 
SO, nlcht hcrstellbar. Ein Lbsungsmlttel fGr dle Verblndungsklasse wurde 
bisher nlcht gefunden. R. Klernent, MGnchen: schlilgt vor, als stabiles 
Anlon Fluorsulfonat zu verwenden. 

R. JUZA, Heidelberg: #ber Lithiumamid und - imid .  
LiNH, wurde am Lithiummetall und fliiseigem Ammoniak bei Zim- 

mertemperatur oder mit  gasformigem Ammoniak bei 400" hergestellt. 
Das Li,NH wurde durch thermische Zereetzung des Amidea erhalten. Die- 
se Reaktion iat mit 23,2 koal endotherm, aie wurde teneimetrisch bei 300° 
untersucht. Nach dem tensimetrischen Befund wird dern Amid Ammo- 
niak zunkchst einphaaig entzogcn. Nach etwa ZOproz. Abbau schliellt sich 
ein Zweiphanengebiet mit Lithiumimid als zweiter Phase an. Dan h i d  
krystallisiert im CaF,-Gitter ( a  - 5,057, dp = 1,47, dr - 1,48) es ist somit 
auch dern Li,O isomorph und ein Beispiel fiir die Reziehungen zwischen 
Imiden und Oxyden. Von Lithiumamid wurden Drehkrystall- und Gonio- 
meteraufnahmen durchgefiihrt. ES krystallisiert tetragonal ( a  = 5,018, 
o = 10,23, d, - lJ8, dr - 1,li'). Die Struktur  kann als uberstruktur  des 
Zinkblendegitters aufgefaOt werden, in  der sich, bedingt durch das Dipol- 
moment den NH,-Ions, eine geringe Schichtenbildung bemerkbar macht. 
Es wurde ferner festgeetellt, daB LiSH d m  LiNH, isomorph ist. 
A u s s p r a c h e :  

E .  Kordcs, Jena: Gibt LISH bei hoheren Temperaturen vieileicht eine 
polymorphe Urnwandlung unter Blldung einer Steinsalz- oder ahnlichen 
Struktur analog zu anderen Alkalihydrogensulfiden ? Vorfr.  : Rontyen- 
untersuchungen, auch der  Metaiiamide, sind beabsichtigt, aber noch nicht 
durchgefuhrt. 

Erschelnt ausfuhrllch in Enzymologla [den Haag]. 

E. W I  B E  R G ,  Miinchen: Zur Kenntnis eines Magnesiurnwasserstoffs 
( M g H , ) x .  ( E .  Wiberg, R. Bauer u. P .  Buchhei f ) .  

MgH, iet  durch Erhitzen von reinem Magnesiumdiathyl auf 175" ge- 
winnbar, wobei die Hauptmenge der metallorganischen Verbindung gem&O 
Yg(C,H,),--, MgH, + 2 C,H, unter Abspalrung von Athylen in reinen 
Magnenumwasserstoff - eine weiue, nichtfliichrige, arherunlosliche und 
wahrscheinlich hochpolymere Substanz - iibergeht, wlhrend der Rest 
gemii5 Mg(G,H,), ---+ MgC,H, + C,H, unter Athan-Bildung eine 
aubliiierbare, krystalline und gleichfalle LtherunlWiche, farblose Sub- 
stanr  der Bruttozusammensetzung MgCzHI unbekannten Molekular- 
gewichtes ergibt. Bemerkenswert ist die thermische Bestandigkeit des 
MgH,, der erst bei 280-300° unter H,-Entwicklung und Abscheidung 
eines MagneEiUm-Spiegeh zerftillt. Mit einer atherinchen Losung von 
Aluminiurnchlorid setzt er sich - im flberschu5 - unter Bildung einer 
atherisehen Losung von Mg(AIH,) , um, wtihrend bei Anwendung eines 
Aluminiumchlorid-uberachusses Ahminiumwaaserstoff gebildet zu wer- 
den scheint. Aceton wird von der M'g(AlH,),-Lllsung zu Isopropylalkohol 
hydriert. 

An der Luft ist MgH, nicht aelbstentziindlich, mit Waaser reagiert 
er heftig unter Waseerstoff-Entwicklung, wobei gelegentlich Entziindung 
des Waeserstoffs eintritt. 
A u s s p r a c h e :  

H .  Gmdingcr Freiburg 1. Br.: Konnte MgH, Iosungsmittelfrei fest ge- 
wonnen werden.'oder bildet es wle das (AIH.)x eine Losunpsmlttel-An- 
Iagerungsverbinhun ? Vortr.: MgH, kank voliig atherfrei gewonnen wer- 
den, da es nlcht in t t h e r  lbsiich ist. Auch mit  Dioxan blldet es keine An- 
lagerungsverbindung. €. Kordes Jena: Empflehlt vom MgH auch die 
Lichtbrechung zu bestimmen. Di; Molrcfraktlon glbt mitunter dfe Miiglich- 
keit zur Entscheidung, ob noch ionogene Bindung vorliegt. Vortr.: Nach 
unserem blsherigen Eindruck stellt der Magnesiumwasserstoff einen Uber- 
gangstypus zwischen der homoopolaren Bruckenbindungsstruktur des 

/... p.. p .  ,H\ 
Berylliumwasserstoffs /Be:%, ,'Be:,, peI.,_ und der Ionenstrucktur 

des Calciumhydrids (H-Ca++H-) dar. E .  Kie in ,  GOttingen: Die Untersu- 
chungen uber die thermische Zersetzung des Be(C,H.), lm chem. lnstitut 
Gottingen ergaben: Bei 130° entstehen neben groBen Mengen C H nur ge- 
ringe Mengen C,H4 und C4H trotzdem entsteht eine betrachtficce Menge 
Be-H-Bindungen. Diese Ausbihung von Be-H-Blndung kann wie sich quan- 
titativ verfolgen l B 5 t  mit dem Aufbau hoherer I<ohlenwas&rstoffe erkiart 
werden. Die Untersuihungen werden fortgasetzt. Vortr.: Die thermische Zer- 
setzung des Berylliumdiathyls schelnt komplizlerter zu verlaufen alsdlePyro- 
lyse des Magneslumdiathyls wle die Bildung htiherer Kohlenwasserstoffe 
zeigt die belm Magnesiumdiaihyl nicht beobachtet wurden. Dle Athanabs al- 
tung'aus Magnesiumdi%thyl erfolgt - In Analogie zur Zersetzung dea %a- 
trlumathyls (Carofhers und Colfmann) - bevorzugt bef tieferer die A t  h y -  
len-Abspaltung bevorzugt be1 hoherer Tern eratur. Mllglich;rwelse ent- 
hlelt auch dle von Goubeau und Rodauald (1l49) als H-Be-C,H,-Be-H be- 
schrlebene Verbindung analog den Verhaltnlssen bei der  Zersetzung des 
Magneslumdiathyls BeH, und BeC,H,. Ebenso ist wahrscheinlich die un- 
genllgende 60proz. Reinheit des In Glittingen (1950) aus Magnesiumdiathyl 
erhaltencn Magnesiumwasserstoffs auf mangelnde Trennung der beiden 
Reaktionsprodukte MgH, und MgC,H, zuriickzufiihren, zumal nach un- 
seren Beobachtungen die anfangs noch abtrennbare Verbindung MgC,H, 
bei welterem Erhitzen schwer- bis nichtfluchtig wird, also offenbar starkere 
Polymerisation erleldet. Das von Jolibois (1912) durch Pyrolyse von 
C,H,MgJ erhaltene Produkt diirfte ein Gemlsch von MgH,, MgJ, und 
HMg J gewesen sein. 

R. W Z C K BOLD, Marl: Anwendungcn des Kafionenauslausches in  
der Analyss. 

Austauschersiiulen erm6glichen den qurntitativen Austausch von 
Metallkationen aue Salzlllsungen gegen Wasserstoff-Ionen. 

Um die Kationsn quant i ta t iv  zu eluieten, ist es niitzlich, im Gegen- 
etrom zu arbeiten. EB wird eine Apparatur beschrieben, bei der das  
Eluieren im Gegenstrom durch einfacbes Kippen der Saule vor dem Laee- 
vorgang bewerkstelligt wird. Die s ta rk  unterschiedliche Affinitit der 
Kationen rum Auetauscherhrrz wird durch relative Zahlen belegt. 

Die in  der Reihe der Alkalimetalle beobacbtete Erhahung der Afflnitgt 
mit steigendem Atomgewicht fiihrte d a m ,  durch Eluieren gemikhter  
Alkalibelegungen mit sehr verdtinnter SaIzeLure Trennungen der einzelnen 
Komponenten zu versuchen. Der Trenneffekt von Sinlen wird durch die 
1,eitfahigkeitslnderung registriert, die sich ergibt, wenn im Elnat  zu- 
nehmend Wasserstoff-Ionen durch Alkali-Ionen ereetzt werden. EE wird 
die Yeuanordnung erlilutert und eine Reihe von Diagrammen gezeigt., die 
die quantitativen Trennungen Lithium-Natrium, Natrium-Kalium und 
Lithium-Natrium-Kalium zeigen. AbechlieBend wird auf die Trennung 
dei Cadmiums yon Zink singegangen, die auf der Bildung von Chloro- 
komplexen des Cd beruht. 
A u s s p r a c h e :  

C. Mahr,  Marburg: LBBt sich der  Zeltbedarf der  Trennung herahsetzen 
etwa durch Temp.-Erhllhung? Vorlr.:  Da automat. Registrlerung angewen! 
det  wird, l l u i t  die Trennung Gber Nacht. G. Heinrich, Essen: Fragt nach 
der Mllglichkelt der glelchzeitigen Trennung des Na+, H +  und NH,+ unter 
den Bedingungen der Eluation. - Wurde grundsatzllch bejaht. Harald 
Schdfcr, Stuttgart: Es ware wGnschenswert, bei der  Behandlung der Trenn- 
effekte 'von den Vertellungskoeffizienten auszugehen. B. Reutcr, Berlin- 
Zehlendorf: Besteht die Mllplichkelt durch Ausp anmetrieren der  Elutlons- 
kurven unmittelbar auf die Menge de'r eluierten lonen zu schlieBen? Vorfr : .  
Ja, es besteht Proportionalltit zwischen den Mllliaqulvalenten Alkali und 
den von den Yurvenmaxima und der  Abzisse elngeschlossenen Flachen. 

J .  F I S C A E R ,  FrankfurtIM.: Die azidimtrische Bestimmung der 
Phsphwsdure. 

Vortr. gibt die Genauigkeit der verschiedenen PhosphorsPurebestim- 
munge-Verfahren an. Bei Verwendung der elektrischen Indikation, AUS- 
wahl der giinstigsten Arbeitsbedingungen und Aussohaltung verschiedener 
Storungsquellen, die i m  einzelnen diskutiert werden, i s t  eine wesentliche 
Gensuigkeitesteigerung der acidimetriachen Titration mUglich. 

Die Bestimmung von Metallphosphaten unter Verwendung von Fal- 
lungsreagenzien, Komplexbildnern oder Austauschern sowie Genauig- 
keit, Schnelligkeit und Grenaen dee Verfahrena werden geeohildert. 

\H 'H 'H 
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0. G L E M S E R .  Aachen: dber die Eigenschaffen uon Molybdiin- 
ozyden (zua. rnit Frl. Dr. Q. Lufz). 

Aus Molybdanmetall und NoO, werden im Bereich der Zusammen- 
setzung MOO,.,, bis MOO,.,, 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 Yo,OIl und &Phase MOO,. Erhi tz t  man zwischen 600 
und 650°, so t r i t t  als neue Phase die P-Phase Yo,O,, auf; erhitzt man 
Gemische derselben Zusammensetzung zwischen 650 und 700°, 60 resul- 
tiert ferner die p-Phase  Mo,O;,, womit die Ergebnisse von Magneli be- 
s ts t igt  werden. Eine weitere Phase, vermutlich eine polymorphe Modi- 
fikation von Mo,O,,, t r i t t  selten auf. 

E s  wird iiber rontgenographische Untersuchungen, Messungen des 
spez. Widerstands und mikroskop. Beobachtungen berichtet. Die ohe- 
mischen Eigenachaften und der Wert des spez. Widerstands ergeben eine 
starke Verwandtschaft von MosO,, zu MOO,; ersreres h a t  wie MOO, 
einen hohen elektr. Widerstand und zeigt auch im chem. Charakter iihn- 
lichen Verhalten. Ebenso verwandt sind Mo,O,, und Mo,O,,, die mehr 
metallischen Charakter haben (Hnlbleiter). 

Griinlich bis hellblau gefarbte Sublimate von MOO, enthalten Mo,O,, 
in  kolloider Dispersion, wie aus elektronenmikroskop. Aufnahmen her- 
vorgeht. Mo,O,, entsteht nie rein, es zersetzt sich bereits bei der Dar- 
stellungstemperatur. Ein Verfahren zur Reindarstellung von Mo,O,, 
wird angefilhrt. Mo,O,, wandelt sich bei 650" in Yogo,, um; Mo,O,, 
sublimiert unter teilweiser Zersetzung. Im Vakuurn beginnt Mo,Oll 
bei 650" sich in  MOO, und MOO,  zu zersetzen. Oberhalb 850° zersetzen 
sich alle Oxyde in MOO, und MOO,. MOO, sublimiert bei 80 h Erhitzen 
auf 1100" zu 4,3%. 

H .  B O D E ,  Hamburg: Uber einige neue fluorakfiue Sfoffe. 
Bei der Einwirkung von elementarem Fluor auf Alkalihalogenide sind 

Stoffe gefaBt worden, die speziell beim Kalium und Rubidium die 6to- 
chiometrische Formel &IF, aufweisen. Sie enthalten Fluor in aktiver 
Form. Ihre Struktur  wird diskutiert unter der Annrhme, daB es sich um 
Polyhalogenide oder Verbindungen rnit mehrwertigem Alkalimetall han- 
delt. 
A u s s p r a c h e :  

E. Wiberg, Miinchen: Die Formulierung der Korper MeF, als Verbin- 
dungen Me1 [Me1I1F J mit dreiwertigem Alkalimetall erscheint mir sehr 
bedenklich. Genau so wie die Alkalimetaliverbindungen des Typus MeJ 
oder Me0 die rein formal als Verbindungen drei- bzw. vierwertiger Alkali- 
metalle erkheinen, in Wlrklichkeit Polyhalogenide (Peroxyde) einwertiger 
Alkalimetalle sind und die anomale Zusammensetzung durch einen beson- 
deren Bindungszustand des Halogens (Saberstoff)  bedingt wird, muf3 man 
auch In diesem Falle die Formulierung der aufgefundenen Verblndungen 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 Yor- 
per gegen das ausschlieDliche Vorhandensein koordinativ gebundener 
Fluor-lonen spricht und die Farblosigkeit der Verbindungen die gleich- 
zeitlge Anwesenheit ein- und dreiwertiger Alkalimetallatome unwahr- 
scheinlich macht. W. Hieber, Miinchen: Die vom Vortr. den beschrie- 
benen fluoraktiven und farblosen ( !) Alkalimetallverbindungen erteilten 
Strukturen mit bis zu 5-wertigen Alkalimetallatomen erscheinen durch 
die mitgeteilten 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 Polysulflden zuzuordnen sind. Damit' ist das Argument 
der in der Reihe J-Br-Cl abnehmenden Neigung zur Bildung von Polyhalo- 
geniden entkrlftet. Da bekanntlich alle bisher postulierten Verbindungen 
der Edelgase einer genaueren Nachprufung nicht standhielten, ist der ,,Ein- 
bruch" in die Edelgas-Elektronenschale von Alkalimetallionen doch nur 
dann akzeptierbar wenn ein m eh r f a c h  gesichertes experimentelles Tat- 
sachenmaterial voiliegt. R.  Klernent, Miinchen: Es ist nicht zwingend not- 
wendig, auf Grund der Isomorphiebeziehung fiinfwertiges Rubidium aus- 
zunchmen. Vielleicht enthalt der Mischkrystall Leerstellen zuin Wertig- 
keltsausglelch bet dem Vorhandensein von nichteigenwertigem Rubidlum. 
Vorfr.: Es wlrd versucht, durch elne vollstandige Aufkllrung der Struktur, 
die Fra e nach dem Vorhandensein gewisser Baugrupten zu ,klaren. ,K. 
Erber fena: Wurden magnetische Messungen durchge uhrt, die Hinweise 
auf die Wertigkeit des Alkalimetalls geben konnten? Vorfr. : Magnetische 
Messungen sind vorgesehen, doch reichten die bisher dargestellten Mengen 
noch nicht dafur aus. Fur zweiwertiges Rubidium im RbF konnte Para- 
magnetismus erwartet werden: bei Annahme von ein- und dreiwertigem 
Rubidium im Rbl  [ R b l l l  F,] wftrde wohl Diamagnetismus zu erwarten sein, 
was zu keiner Klarung fiihren diirfte. E.  Kordes, Jena: Zur ylarung der 
Struktur der neuen Verbindung ware es besonders wertvoll, wenn es ge- 
Iange, Mischkrystalle .z. B: mit y( BrF,) oder Bhnlichen Verbindungen her- 
zustellen. Vortr. : Es 1st bisher noch nicht gegliickt geeignete Verbindungen 
ausfindig zu machen. da die Substanzen sehr reakiionsfahig sind. 

H.-G. F R A N C K ,  Duisburg-Meiderich : Die neucslen Mefhoden zur Auf -  
klrirung der Zusammensetzung des SfeinkohZenteers16a). 

Mit hochwirkaamen Spezialkolonnen wurden bei besondera intereaaie- 
renden Fraktionen des Steinkohlenteers die Grenzen festgestellt, die der 
destillativen Aufarbeitung gesetzt sind. Naphthalin kann von Thio- 
naphthen, seinem rnengenmallig wichtigsten Begleiter, durch DestiUaOion 
getrennt werden. AuBer Thionaphthen wurden zwei bisher unbekannte, 
destillativ nicht abtrennbare Naphthalin-Begleiter gefunden: p - T o lu- 
n i t r i l  und P h e n  y l - l  t h y l -  k e  t o  n. In einer Naphthalin-Vorlauf-Frak- 
tion gelang die Identifizierung von m - T o l u n i t r i l .  Nit.rile finden sich 
- wenn auch meist nur in  geringer Menge - in  fast allen Fraktionen des 
Steinkohlenteers. I n  der Chryeen-Fraktion wurden N i t r i l e  d e s  2 , 3 -  
B e n z o f l u o r e n s  nachgewiesen. I n  einer Chinolin-Fraktion wurde das 
erste sek. Amin im Steinkohlenteer, das 1 , 2 , 3 , 4 -  T e t r a h  y d  r o c h i n o l i n ,  
gefunden. Fraktionen, deren Untersuchung ergeben hat te ,  daB ihre In- 
haltsstoffe durch Destillation nicht voneinander getrennt werden konnen, 
wurden azeotrop zerlegt. E E  gelang ein bemerkenswert einfaches Verfah- 
ren zur Gewinnung von Indol, Diphenyl und Cumaron durch azeotrope 

lsa) Demnachst ausfuhrlich in dleser Ztschr. 

Destillation zu entwickeln. Die zur azeotropen Trennung geeigneten 
Schlepper erwiesen sich auch brauehbar als L6sungamitt.d f u r  die Selek- 
tivextraktion und ermoglichten die Ausarbeitung eines LuOerst prakti- 
schen Verfahrens zur Darstellung von Indol und Diphenyl durch Selek- 
tivextraktion. Die Tiefkiihlung in  Verbindung rnit Atzkalischmelze, par- 
tielk Sulfurierung und auswlhlende Oxydation ermoglichte in  einer An- 
thraeen-Nachlauf-Fraktion die Identifizierung den im Steinkohlenteer 
schon lange gesuchten a - M e t h y l a n t h r a c e n s ,  nachdem kttrzlich eben- 
falls durch Tiefkiihlung als Begleiter des m- und p-Kresols 2 , 6 - D i m e -  
t h y l p h e n o l  und o - A t h y l p h e n o l  gefunden worden warenll). Als viel- 
seitig 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- 
Iaubt die Entfilrbung und Entschweflung von Teerkohlenwaeeerstoffen. 
Durch stufenweise Sulfurierung kann auf einfachem Wege P i c e n  und 
3 , 4 - B e n z t e t r a p h e n  gewonnen, sowie Chryaen und Tetracen getrennt 
werden. 
A u s s p r a c h e :  

A. W .  Rick, Bad Godesberg: lnwieweit ist Pech schon durchunter- 
sucht?  Vorfr.: Nach den bisherigen Arbelten, die zuf Isolierung von mehr 
a15 20 iiber 400" siedender Verblndungen gefiihrt haben, enthalt das Stein- 
kohlenteerpech hauptslchlich vier- und mehrkernige carbocyclische und 
heterocyclische Aromaten dle weder aliphatische Seitenketten noch 
phenolische Hydroxyl-Grippen enthalten. G. Ibing: 1st Coronen in der 
Pechfraktion nachgewiesen worden? V o r f r . :  Ja ,  es wurde von H. Wicland 
und W .  Milller (Liebigs Ann. Chem. 6 6 4 ,  199 [1949]) aus Stein- 
kohlenteerpech isollert. B.  Jaeckel, Clausthal-Zellerfeld: 1st  die Mole- 
kulardestillatlon fur die Erforschung der Pechbestandteile nicht von be- 
sonderem Nutzen ? Vorfr. : Die thermische Zersetzlichkeit der Inhalts- 
stoffe des Steinkohlenteerpechs ist gering. Im Hinbllck auf die schlechte 
Trennwirkung des Molekulardestillationsverfahrens erschelnt seine Anwen- 
dung fiir die Pechuntersuchung nicht empfehlenswert. H. Weber, Marl i .  W.: 
Kann das durch Destillation bzw. Anchlorierung und anschlief3ende De- 
stillation gereinigte Naphthalln mlt nicht-schwefel-festen Kontakten hy- 
driert werden? Vor f r . :  Nein. Die Reinigung reicht hierzu noch nicht aus. 

H. KOCH, Miilheim-Ruhr: Unlersuchungcn iiber den Verzwcigungsgrad 
uon Paraffinkohlenwassersloffgemischen. 

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

Die weiter verbesserte F e i n f r a k t i o n i e r u n g  der Benzin- und Diesel- 
albereiche von Fischer-Tropsch-Produkten bei normalem und verminder- 
tern Druck lieferte zuverlissige Unterlagen Uber ihren Verzweigungsgrad. 
Auch das Mengenverhaltnis der verschiedenen methylverzweigten Iso- 
meren konnte i n  einigen Fallen genau erfaBt werden, diem Werte zeigten 
gegeniiber den von Friedel und Anderson") massenspektrometrisch ermit- 
telten Zahlen betrachtliche Abweichungen. 

In ausgedehnten Versuchsreihen an Kobalt- und Eisenkontakten 
wurde die Abhangigkeit des Isogehaltes der Produkte von den Synthese- 
bedingungen studiert, ohne da5  bis je tz t  ein volletandiges Bild iiber den 
EinfluB aller wesentlichen Faktoren gewonnen werden konnte. Besonders 
ausgepriigt war die Beeinflussung beim Kobalt-Normaldruckprodukt, wo 
z. B. nach Erhohung 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 dea hydrierten K o g a s i n s  I1 (Krupp-Treib- 
stoffwerk, etwa C,, bis C,,) im Vakuum, wobei 100 1 Produkt eingesetzt 
wurden, ergab ein Ansteigen des Verzweigungsgrades von 23% im Unde- 
can-Rereich auf 34% beim Hexadecan. An drei aus der Paraffinoxydation 
stammenden, von der Fa. Imhausen und Co., Witten, zur Verfiigung ge- 
atellten Fettaaureproben, die in die entsprechenden Paraffingemische 
iiberfuhrt und dann a n  einer 1,25 m Vakuumdrehbandkolonne zerlegt wur- 
den, lie0 sich zeigen, daB eine weitgehende Befreiung von verzweigten Sau- 
ren bzw. eine entsprechende Anreicherung erzielt worden war. 

Zur Erfassung des Verzweigungsgrades h 0 h e r  m o  l e  k u l a r  e r  f e s t e r  
P a r a f f i n g e m i s c h e  (Erdol-, Braunkohlen- sowie Syntheseparaffine) 
wurden sie der selektiven Entmethylierung durch hydrierenden Abbau 
unterworfen 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 Leifhe und Kotzschmar modifieierte Antimonpentachlorid- 
Methode herangezogen, nach k r  die Proben die gleiche Einordnung er- 
fuhren. Allerdinge lagen die Absolutwerte der Isogehalte in  diesem Fall 
merklieh hbher, und auf Grund von Testbeetimmungen ist anzunehmen, 
daB noch eine entsprechende Korrektur vorgenommen werden muO. 

A .  J A C E R ,  Geislautern (Saar) :  dber die quat i tat i te  Bestirnrnung 
dcr sauren OlC im Steinkohlenschwelteer rnit H i l f e  der Frakfionierung. 

Mit Hilfe der fraktionierten Destillation in Flillkiirperkolonnen mi t  
mindestens 45 theoretischen Boden wurden die aromatischen Oxyver- 
bindungen des Schwelteers zerlegt und 75 Substanzen isoliert im Siede- 
bereich von 180-32O0 C. Die durch Fraktionierung nicht mehr trenn- 
baren Gemische wurd'en durch andere physikalisch-chemische bzw. che- 
mieche Methoden getrennt. Die bis 230" C siedenden aromatischen Oxy- 
verbindungen wurden nach Angabe der  Teeraufarbeitung quant i ta t iv  
bestimmt ; ebenso die im Schwe~waeser vorhandenen Phenole. Bei der 
Schwelung nach dem Krupp-Lurgi-Verfabren werden 1,8% Phenol, 
1,876 o-Kresol und 3,6% m-p-Kresol gebildet. 1,3,5-Xylenol iet  zu 
1,3% und 1,2,4-Xylenol zu 0,9% im Teer enthalten. Von den im Teer 

In) E.  Moehrle u. H A .  Franek, Brennstoff-Chem. 30 ,  392 [1949]. 
17) R .  A .  Friedel u. R .  B .  Anderson, J. Amer. Chem. SOC. 72, 1212 [1950]. 
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vorhandenen 12, l  V01.x Phenol, Kresol und Xylenol wurden 11,2% 
quantitativ b e s t h m t  und 9 Oxyverbindungen in den restlichen 0,97& 
nachgewieaen. 

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

0.  G R O S S K Z N S K Y ,  Dortmund-Eving: Ozydation uon Steinkohle 

EE wird ein Uberblick iiber die experimentellen Erfahrungen bei der 
Oxydation von Steinkohle mit Luft gegeben. Eigenschaften und Verwen- 
dungsmaglichkeiten der erhaltenen Produkte werden erartert. 

mit Luff. 

H .  H O C K  und F.  D E P K E ,  Clausthal: Neucre Ergebnissc der 
Autozydation uon Kohknwasserstoffen. (Vorgetr. v. H .  Hock). 

Bei der Autoxydation von Inden (I), ferner von 4-Methyl-1,2-dialin 
(11) und 1,2-Dialin (111) konnte nur aus letzterem das primire Oxyda- 
tionsprodukt isoliert und als monomeres 1,CEndoperoxyd (IV) erkannt 
werden. D a  jedoch die Sekundfirprodukte der Autoxydation von I und I1 
eindeutig aui analoge Primir-Verbindungen hinweisen, besteht kein 
Zweifel, daO hier, wie in den wenigen bisher bekannten Fallen, der erste 
Reaktionsechritt eine 1,l-Addition ist. 

Abweichend von der Bestindigkeit bekannter Endoperoxyde (As- 
caridol) und der ilberwiegend reversiblen Sauerstoff-Anlagerung bei der 
sog. Photooxydation (Anthracen und hljhere Acme) atabilisieren sich 
diese sehr unbestindigen Endoperoxyde, soweit nicht zufolge restlicher 
Doppelbindungen Polymerisation zu hochmolekularen Harzen eintritt, 
Uber biradikalische Zwischenstufen zu Ringperoxyden (V) (vom Typ 
der Acetonperoxyde) oder zu Lactonen (VI), teilweise wird auch atomarer 
Sauerstoff unter Ubergang in Ketone (VII)  abgespalten. Aus diesen er- 
halt man iibrirrens umrrekehrt auch V und VI rnit H,O, (zu V) oder Per- - - _ .  
siure (zu VI). 

Untersuchuneen an Cvclo-octatetraen haben cezeigt, daC auch d i e m  
primLr prinzipiei gleich ieagiert. Der weitere Reaktionsverlauf ist hier 
besonders kompliziert, da  bei dem stark ungeskttigten Charakter nach 
der stabilisierenden Umlagerung der eraten addierten Sauerstoff-Molekel 
noch eine zweite aufgenommen wird, die dann allerdings relativ bestindig 
gebunden ist. 

I VI 

I /I I 
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Aussprache :  
H. R. Hensel Heidelberg: Das als neuartig bezeichnete, durch Oxyda- 

tlon von Inden 'erhaltene Lacton wurde bereits 1938 von 
Murahashi, ausgehend vom o, o'-Dibrom-o-xylol, und von ycH2).,) 
uns durch Oxydation von 8-Hydrlndon rnit Per hthalsaure 

H. R.  Hensel ist, wie inzwischen festgestellt, zutreffend. 
Das von Shunsuke Muruhashi hergestellte Lacton wird als 
o-Oxyrnethylphenylessigsaure-lactqn aufgeflihrt (Chem. Zbl. 1938, I ,  21671, 
was die Auffindung erschwert mit einem Fp. von 82,5-83,5°, der rnit 
dem von uns gefundenen (83Oj Libereinstlmmt.) 

H. S T A G E ,  Kllln-Niehl: Enfphenolung van Cyclohezanol und Cy-  
clohezanon. 

Cyclohexanol und Cyclohexanon- Gemische werdcn betriebetechnisch 
bisher destillativ entphenolt. Restlose Abtrennung iat schwierig und 
apparativ umstandlich. EE wurde deshalb rersucht,, das Phenol durch 
Uberfiihrung in das Phenolat rnit Natronlauge zu binden. Das Phenolat 
kann extraktiv oder auch destillativ abgetrmnt werden. Bei der Gegen- 
strom-Extraktion mit wlBriger Natronlauge wird das Gemisch thermhch 
geschont, dafiir nimmt es Wasser auf. AuBerdem sind Anol und Anon 
in Natronlauge merklich 16slich. Die Entphenolung wird vereinfacht,, 
wenn man das entwbserte Gemisch rnit festem Natriumhydroxyd be- 
handelt. Das Reaktionaprodukt, das dadn neben Anol bzw. Anon Phe- 
nolate enthi l t ,  laBt sich durch kontinuierliche Destillation in ein phenolat- 
freies Dest,illat und einen Phenolat-Ablauf zerlegen. 

Bei den Destillationen wurden Zersetzungs- und Umwandlungser- 
scheinungen beobachtet, die auf eine thermische und chemische Reak- 
tionsfreudigkeit des Anola und Anons hinweisen. EE entstanden in mehr 
a h  50proz. Ausbeute einheitliche Reaktionsprodukte, aus denen deflnierte 
und bestindige Verbindungen isoliert werden konnten. 

I€. T R E N N E ,  Hehlen/Weser: GrundLgen eines neuea 'DestiUa- 
tionsverfahrens ( Trennrtufenuerfahrcn) . 

Dureh Abtrennung des jeweils durch Kiihlung erzeugten Konden- 
sates vom ubrigen Dampf ist es mbglich, auch in Apparaten genngst- 
mbglieher Bauhljhen die niedrigstmagliche Dampftemperatur einzustellen 
und somit eine hohe Trennscharfe zu erreichen. 

Auf diesen Erkenntnissen wurde ein neues Verfahren aufgebaut, das 
aich a h  Teilverfahren auch auf die reine Dephlegmation erstreckt. Dae 
Gesamtverfahren wurde jedoch als Trennstufenverfahren entwickelt, 
d. h. ea vereinigt in sich die Prinzipien: Abtrennung des Kondensates 
Tom iibrigen Kolonnendampf zur Erzielung hoher Trennechlrfe und 
stufenweisee Einengen dks Kondeneates zuz Erhbhung der Leistung. 

I I ' 
v\Cll  ' erhalten. (Nachtragl. Bemerkg. d. Autors: Die gngabe von ' I 0  

Freltng, 14. JulI 1960 
H .  W E B E R ,  Hiils: h e r  die Ozydation des p-Cymols. 
Die ReaktionsfHhikeit einer Methyl-Gruppe im Vergleich zu einer in 

%-Stellung zu einem aromatischen Kern verzweigten Blkyl-Gruppe ge- 
geiiuber molekularem Sauerstoff wurde am p-Cymol iiberpriift. 

I n  Gegenwart von g e l b s t e n  S c h w e r r n e t a l l s a l z e n  wurde bei 
95-100" ii berwiegend die IeopropyI- Gruppe angegriffen. (Bildung von 
p-Tolyldimethylcarbinol und p-Methylacetophenon). Nur in geringem 
Mace wird 80 auch die Methyl-Gruppe oxydiert. (Geringe Bildung von 
p-Isopropylbenzoeslure [Cuminsiure] una p-Oxyieopropyl-benzoesiure.) 

u b e r  den Angriff des Sauerstoffe in  A b w e s e n h e i t  v o n  M e t a l l -  
k a t a l y s a t o r e n  liegen unterechiedliche Literaturangaben vor, die nach- 
gearbeitet wurden. Die Oxydation des p-Cymole irn Quarzrohr unter 
Ultraviolettbestrahlung erbrachte bei 60" in 50 h praktisch keinen Sauer- 
stoff-Angriff. Ers t  bei 90" entstanden Peroxyde in nennenswerter Menge, 
und zwar ein Gemisch von p-Isopropyl-phenylrnethyl-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 E m u l e i o n s o x y d a t i o n  wird ebenfah  die Methyl-Gruppe 
und die Ieopropyl-Gruppe gleichzeitig angegriffen, jedoch die Isopropyl- 
Gruppe bevorzugt. EE bildet sich zur Hauptsaehe das  p-Tolyl-dimethyl- 
methylhydroperoxyd; das p-Isopropyl-phenyl-methyl-hydroperoxyd wird 
gebildet, geht aber unter den Reaktionsbedingungen in Cuminsiure iiber. 
A u s s p r a c h e :  

W .  Trribs Miltltz-Leipzig: Wle groR ist die Bestandigkeit der Hydro- 
peroxyde und'Peroxyde ge en Alkali ? Vortr.: Das primare Hydroperoxyd 
(p.  Isopropylphenyl-methyfhydroperox d )  geht unter der Einwirkung von 
waOrigem Alkali in der Warme in Cumkaldehyd iiber der Cannizzarosche 
Reaktlon erleidet. Wie sich das tert. Hydroperoxyd' (p. Tolyl-dimethyl- 
methyl-hydroperoxyd) gegen Alkali verbal t wurde nicht nlher. untersucht. 
G. 0. Schenck, Gljttingen: Wurde die Abspaitung von Kohlenoxyd beobach- 
te t?  Vortr.: Neln. 

W .  T REZ B S ,  Leipzig: Zur Autozydation langkettiger ungesirfigtcr 
Fettsawen. 

Die Bestimmung des aktiven Wasserstoffs nach Zeretdfinoff ist zum 
Nachweis von Hydroperoxyden bei Autoxydationen wenig geeignet, da 
auch ringformige Peroxyde rnit %pard-Reagenz gasfljrrnigen Kohlen- 
wasserstoff entwickeln, wobei Oxydation des Methyl-magnesiumjodids 
,,II Athan unter gleichzeitiger Reduktion des Peroxyds erfolgt. AUE Te- 
tralin-hydroperoxyd entsteht a-Tetralol, aus Aakaridol unter hydrieren- 
der Sprengung der Peroxyd-Briioke das ungesittigte cyclische Glykol. 

Bei der Autoxydation von Mono o 1 ef i n  -mo no  c a r  bo n B f u r  en, wie 
Undecylensiure und Olsaure, flndet intermedikr Hydroperoxyd-Bildung 
unter Wanderung der Doppelbindung a n  alle maglichen Molekelstellen 
statt.  In  alkalischer Lljsung erfolgt bei Sauerstoff-Behandlung einerseitfi 
autoxydative Kettensprengung neben der urspriinglichen Lage der Dop- 
ppl bindung, andererseits Ieomerisierung zur bestindigen rqp-ungesittig- 
t c n  Siure. 

Die saueretoff-aktiven langkettigen F e t t e i i u r e n  m i t  2, 3 u n d  5 
n i r h t k o n j u g i e r t e n  D o p p e l b i n d u n g e n  geben in den ersten Stadien 
tlrr Autoxydation keine Hydroperoxyde, sondern wahrscheinlich cy- 
rlische Peroxyde. Linol- und Linolensiure lagern bei Zimmertemperatur 
sofort zwei Molekeln Sauerstoff an zu wirmeempfindlicben Monoperoxy- 
den, die sich bereits bei 100" HuDerst heftig, oftmals explosionsartig, zer- 
8etzen. Bei grundsatzlichen Untersuchungen d i e m  Autoxydationsvor- 
ginge miisaen alao hehere Temperaturen und Katalysatoren vermieden 
werden. 
A u s s p r a c h e :  

G .  0. Schcnck, Gottingen: Wir haben ebenfalls an vielen Peroxyden die 
Brauchbarkeit der Pb(ac),-Reaktion zur Feststeilung von Hydroperoxyden 
bestatigt cfunden. Wlr beobachteten die Biidung von Anlagerungsproduk- 
ten von C!obaltsalzen an Dime wie a-Terpinen was mit der katalytischen 
Wirkung s0lche.r Salze zusammenhangen kbnn'te. 0. Neunhoeffer, Berlln- 
Buch: U.U.  lieBe sich eine Unterschcidung von Peroxyden und Hydro er 
oxyden am EinfluB auf die Polymerisation einer gesattigten wa5rigen e s g  
von Acrylnitril durchfiihren. 

H. BAGA NZ, Berlin-CharIottenburg: ubet Dilifhoxycifhcnel@j. 

A. L U T T R I N G H A U S ,  Halle: Trithione als Sparbek-Zusiilzc (nach 
Verss. von H. Goetze). 

Unsere Vermutung, daO Trithionelg) eine besondere Atfinitit zu Me- 
talloberflichen haben und deshalb ale Sparbeizmittel geeignet sein ham- 
ten, h a t  sich bei Eisen bestatigt. Gepriift wurde vorerst vornehmlich die 
Schutzwirkung gegenilber Salzsaure bei 20a und beim Siedepunkt. Bei 
20° kommt die Schutzwirkung nur bei mit kleinen aliphatischen R.esten 
subetituierten Trithionen zur Geltung. In  der Siedehitze dagegen schiit- 
zen alle gepriiften Trithione ausgezeichnet, und zwar benlltigt man zur 
Erzielung gleichen Schutzee nur etwa wie bei den besten bisher be- 
kannten Inhibitoren (Dibenzylsulfoxyd, Mercaptobenzthiazol). Eisen- 

' 

I \- 
I C  s-s' \s - w y -  

111 I1 2,87 I 2,87 A 

(111)-ealze aind, wie bei vielen anderen Schutzstoffen schadlich, aber durch 
milde Reduktionsmittel zu eliminieren. Giinstig ist die Bestindigkeit der 
Trithione gegen kochende Salzsiure und ihre L6slichkeit darin (111), 

la) Vgl. diese Ztschr. 6P 273 1950 
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kl i r t  durch die geringe Basizitit,  die in der Grenzformel I1 zum Ausdruck 
kommt, deren Rerechtigung auch aus der Bildung yon Alkylhalogenid- 
und Schwermetallsalz-Additionsprodukten resultiert. 

Der Verteilungsquotient der Trithione zwischen Lasung und Metall- 
oberflache liegt sehr zugunsten der letzteren; auch in verdiinntester Lb- 
sung bildet sich ein sichtbarer, nicht benetzbarer Film. Fur  die groDe 
Aftinitat und Schutzwirkung ist u. E. die Ident i ta t  des in  I und I1 gekenn- 
zeichneten S . . . S-Abstandes mi t  dem Fe-Fe-Abstand im a-Eisen (2,86 
A) verantwortlich. (Benutzt wurden normale Valenzwinkel und der C-S- 
Abstand in  Thioharnstoff, der eine ganz analoge Mesomerie nach I er 11 
zeigt.) 

Unsere Ergebnisse sprechen bei der Trithionschutzwirkung fur  die Be- 
rechtigung der ,,Bedeckungstheorie". 
A u s s p r a c h e :  

R. Purnrnerer, Erlangen: 1 )  In welcher Form wird Dlbenzylsulfoxyd 
als Sparbeize angewandt? Vorlr. : In komplizierter Mischung eines Han- 
delsproduktes in der ich es nachgewiesen habe. 7. Fleitrnann, Oerllnghau- 
sen: Wirkuni gegen Cu, Ni, VIA? Vortr.: Noch nicht gepriift. T. Flcit- 
mann: Vergleich der Wirksamkelt mit EiweiBstoffen. Vortr.: Wirkung 
sehr vie1 hoher als bei EiweiBstoffen. 0. Neunhoeffer, Berlin-Buch: Die 
besondere Stabilitat der monomolekularen Trithion-Grenzschicht durfte 
von einer Querstabilisierung durch die sehr giinstl e Orientierung der 
Dipole derjenigen mesorneren, lonischen Form der +rithion-Molekel her- 
riihren, bei der  die Doppelbindun zwischen den beiden S-Atomen Ilegt. 
G. MiifIer Frankfurt/M.-Hochst: &en Trithione in wanrigen Chlorcalcium- 
Losungei eine Sparbeizwirkung auf Eisen aus7 Vortr.: Noch nicht ge- 
pruf t .  Prognose schlecht wegen zu gerinuer Lbslichkeit. F. Welter Mnrl i.W. 
Sind frithione in Mineralolen loslich 7 ?ortr.: Gut loslich deshaib verrnut- 
lich wertvolle Zusatze zu Schmieralen. F .  Wetter: Wie i;t der yorrosions- 
schutz durch Trithione an der  Phasengrenzfliiche FliissigkeitlLuft? Vortr.: 
Trithionfilm schiitzt nicht gegen Rosten an feuchter Luft. t. SurPnyi 
Hamburg: Welche pharmakologische Wirkung haben die Trithione7 Vortr.! 
Franzosische Autoren fanden gute diuretische Wirkung, VermehrunG der 
Harnstoffwsscheidung und Hellwirkun- bei Cholcystitis. Pharmakologische 
Priifung bei Schering (1943) zeigte wdtgehende Ungiftigkeit des Anethol- 
trithlons. W .  Brbtz, Oberhausen-Holten: Kdnnen Sie Angaben iiber die 
Dauer der Schutzwirkung machen? Vorlr.: 1st abhBngig von Oberfllchen- 
Beschaffenheit. An Storstellen (frische Schnittflachen. Fe-Pulver) kann 
Red. erfolgen. Bei halbtechnischen Versuchen Schutzdauer ausreichend 
befunden. 

L .  H O L Z A  P F E Z ,  Berlin-Dahlem: Zur Kinetik der MilZZer-Rochow- 
Synfhese organischer Silicium- Verbindungen. 

A d  den komplexen Verlauf der katalysierten Synthese aus Halogen- 
kohlenwasserstoffen und Silicium ist von Elochow bereits hingewiesen 
worden. Nach unseren, teilweise wLbrend des Krieges durchgefiihrt en 
Untersuchungen, nach der Synthese von R .  MiiZZerm), verlaufen verschie- 
dene Reaktionsmechanismen nebeneinander, die irn einzelnen untersucht 
wurden und deren Ergebnisse die Wege zeigten, nur das eine oder andere 
Endprodukt in maximaler Ausbeute zu erhalten. 

F. K U F F N E R  und E. POLICE, Wien: Hochuerzweigte atipkatische 
Amine. (Vorgetr. von F. Kuffner). 

Conanl und Blatt haben gezeigt, daD die Umsetzung zwischen Diiso- 
propylketon und Isopropyl-Mg-halogenid nicht zum erwarf eten Triiso- 
propyl-carbinol fiihrt. Betrachtuncen an Sfuarfschen Atornkalot.ten zeig- 
ten, daB Verbindungen denkbar sind (E. Wolffhardf),  welche mit diesen 
Modellen iiberhaupt nicht mehr ohna Zwang aufgebaut werden kannen. 

Noch in zeitbedingter Unkenntnis neuerer amerikanischer Arbeiten, 
nach welchen sogar das Tri-tert.-butylcarbinol, das mit den Modellen 
nicht konstruierbar ist, dargestellt werden kann (rnit immerhin 5 %  AUN- 
beute), haben Vortrr. nach einem Wege gesucht, Stoffe vom Typ des 
T r i i s o p r o p y l a m i n s  zu gowinnen. Der Grundgedanke der Synthese 
war dabei der, erst e i n  C-Atom einzufuhren, fur  das keine sterische Be- 
hinderung zu erwarten ist, und durch Weiterbau a n  diesem C-Atom eine 
entsprechend verzweigte dr i t te  Gruppe einzufiihren. Eine geeignete 
Reaktionsfolge is t  die Urnsetzung des Diisopropyl-formamids mit Grig- 
nard-Verbindungen, die z. B. im FaUe des n-Butylbroyids in guten Aus- 
heuten das 5-Diisopropylamino-nonan ergibt, wihrend Athylchlorid schon 
recht minige Ausbeuten a n  3-Diisopropylamino-pentan liefert. Triiso- 
propylamin konnte bisher nicht gefaDt werden, auch die Technik (Sharp- 
les) h a t  die Verbindung bisher nicht in der Hand gehabt. 

Dae Bromhydrat des 4-Diisopropylamino-heptans und dea oben ge- 
nannten Nonanderivatea zeigt merkwurdige Loslichkeitseigenachaften. 

H. B E S T I A N ,  Hdchst: Uber ferfiare Athylenimine und i f e  Po- 
lymerksafion. 

Unter rertilren Athyleniminen werden Verbinduncen verstanden, in  
denen die Athylenimin-Gruppe den Charakter eines tertiiiren Amins hat .  
Sie leiten sich vom Athylenimin durch Substitution ;lee Wasserstoff- 
atoms am Stickstoll ab. Die Untersuchunaen erstrecken sich inabes. R u f  
eine Gruppe von tertiaren Athylenirninen, die durch Adagerung von 
Athylenirnin a n  die Kohlenetoffdoppelbindung gebildet werden. Z. B.: 

CH CH 
I +NH+CH,=CH-CN j 1 '\N--CH,-CH,--CN 

/ 
CHZ 

Mit starken Alkylierungsmitteln, wie Dialkylsulfate!, SulfonsPure- 
estern oder tertiaren Oxoniumaalzen k(5nnen tertiiire Athylenimine j e  
nach Wahl des Kontaktes beliebig achnell bereits bei Raumtemperatur 
in die polymeren Stoffe iibergefiihrt werden. Durch die Bearbeitung der 
ter t i i ren Athylenimine wurde eine neuo Klasse von kal t  hartbaren Kunst- 
stoffen aufgefunden, die auf verschiedenen Gebieten der Kunstetoff- 
Technik Interesse beanapruchen. 
A u s s p r a c h e :  

F. Runge, Halle: 1)  Die groBere Stabllitat der N-substltulerten Athylen- 
lmine gegenilber Athylenirnin findet eine Parallele bei cycllschen Kohlen- 
wasserstoffen. z. B. Cvclobutan und Tetramethvlcvclobutan. Wie verhalten 

slch C-alkylierte Athylenlmine? 2) Yann Cine Pol merlsatlon abgestoppt 
und beliebig wleder in Ganf gesetzt wcrdcn? Gorfr.: 1 )  C-alkylierte 
Athylenimine, z. B. 1,2-Propy enlmin und dle durch Substitution am Stlck- 
stoff abgelelteten Verbindungen sind weniger polymerlsationsfahig. 2) Die 
Polymerisation kann z. B. rnlt starken organlschen Basen zunachst gut  
abgesto pt  werden, wird aber doch langsam weltergehen. E.  Haack, Rade- 
beul : &d unvernetzte Polymerisate noch in verdiinnten Sluren Idslich 
oder quellbar? Vorfr.  : Unvernetzte Polymerisate sind in verdnnnten 
Sluren Mslich. K. 3ursrAkiess, FrankfurtLMaln: LaDt sich Athylenirnin 
auch an Acetylen-BindunKen anlagern? Vorlr. : Es wurden bisher wenlge 
Versuche In dieser Richtung durchgefiihrt. K .  Keller Frankfurt/Maln: 
Inwiewelt s ielt die oft In den Ester-Katalysatoren (z. b. Dlmethylsulfat) 
enthaltene Leie Saure @. B. Methylschwefelsaure) cine Rolle be1 der Ka- 
talyse der  Polymerisation d e r  tert. &hylenimlne? Vortr. : Insbes. be1 der  
Polymerisation von mehnvertigen tertiaren Athylenirninen macht sich eln 
groBerer Gehalt der Dialkylsulfate an Alkylschwefelslure stbrend bemerk- 
bar. 

H .  A L B E R S ,  Mainz: h e r  die den Sdureamiden entspr. Verbin- 
dungen des Phosphors und des Arsens. 

Die sich vom NH, zum PH,  und AsH, vermindernde Bashi ta t  l U D t  
die Darstellung UnEUbEtitUierter SLurephosphide und Situreareide nach 
den iiblichen Acylierungsrnethoden bisher nicht zu. Von dialkylierten 
Phosphinen bzw. Arsinen lasaen aich jedoch VerbindunKen des Type 
R-CO-P(Alk.), bzw. R-CO-As(Alk.), erhalten. Beschrieben werden 
Diithylacetatphosphid, Dimethylacetarsid eowie Dimethyl-trichloraeet- 
arsid. Die Verbinduneen sind PuDerst leicht verseifbar und s tark aotory-  
dabel. Fur  die Hers!ellun,o der Arside ist die Umsetzung der Dialkyl- 
arsine mit Keten besonders g e r i g e t .  

F u r  die Existenz der der  RlausPure analogen Verbindunaen H C P  und 
HCAs werden Hinweise gewonnen; von verwandten Verbindungen konnte 
das  Bromwasserstoff-Anlagerungsprodukt den Methyl-isoarsils CH,-AsC 
und eine dem Tetramethylthioharnstoff entsprechende Arsenverbindung 
ieoliert werden. 

Die Verwendung der angegebenen Reaktionen fiir die Synthesen von 
weiteren Phosphor- und Areen-Analogen der rotsprechenden Stickstoff- 
Verbindungen - z. B. der Arsinosiuren - wird diekutiert. 
A u s s p r a c h e :  

V .  Wolf Hamburg: 1st NaPH schon zum Urnsatz mlt Slurechlorlden 
In f l .  NH ih Erwagung gezogen71Vortr . :  Die Urnsetzung ist geplant, jc-  
doch nocc nicht durchgefiihrt worden. 

F. R U N B E ,  Halle: Basenaustauscher als Katalysator in der orga- 
nischen Chemu. 

Durch Kondensation von teilweise sulfurierten oder carboxylierten 
Phenolen und Naphtholen, Oxyanthrachinonen mit  Formaldehyd wurde 
eine groI3e Zahl van hochmolekularen Verbindungen hergestellt, die ihn- 
lich den Phenoplasten (Bakeliten) konstituiert Hind, aber freie Skurereate 
tragen. Entaprechende Produkte sind unter dem Namen Wofatite filr 
die Wasserentsalzung i m  Handel. Ohne selbat in  Waseer oder organischen 
LBsungsmitteln lbslich zu mein, wirken sie wie Siuren,  katalysieren also 
Reaktionen, bei denen man sonst e twa Schwefelslure zusetet (Darstellung 
von Estern, Athern, Acetalen UBW.). Ahnliche ,,Festsauren" liegen in den 
sulfurierten Kohlen, aulfuriertem Lignin (aus den Ablaugen der ZehtOff- 
fabrikation) und den anorganischen Permutiten vor. Am Beispiel der 
Acetrlbildung und der kontinuierlichen Herstellung von Enolathern in 
einer Reaktionsdestillation wird die Vielseitigkeit aufgezeigt, mit der 
Basenaustauscher in der organischen Synthese Verwendung flnden kbnnen. 
A u s s p r a c h e :  

W. Laulz, Berlin-Dahlem : Alkalische' Absorbenzlen sind fur kataly- 
tlsche Vorgange nur wirksam, wenn sie quart l re  Arnmoniumbasen ent- 
halten. Mit ihnen laBt sich z. B. Acetaldehyd in Acetaldol bzw. Crotonal- 
dehyd, iiberfuhren. Vorlr.:  In der Literatur findet man die Verwendung 
alkalischer Absorbenzien nur be1 der Verseifung von Nikotinsaurenitrll. 

E .  M i?LL E R ,  Leverkueen: Aliphalischc Diazo- und Aao-Verbin- 
dungen in der Kumtstoffchemie*'). 

E s  wird iiber die Herstellung aliphatischer Diazo- und Azo-Verbin- 
dungen berichtet, die einerseits Interesse gefunden haben wegen ihres 
thermiechen Zerfalls. einer Eigensohaft, die zur Herstellung von Kunst- 
stoffen mi t  poroser S t ruktur  Verwendung flndet, andererseits wird be- 
sonders auf die neue Gruppe der aliphatisehen Bisdiazo- und Azokdrper 
hingewiesen, die infolge ihrer Umsetzung mit hochmolekularen Stoffen zu 
den verschiedenartigsten Vernetzungsreaktionen geeignet Bind. Ea mien 
erwiihnt : 

1. Bisdiazohexan: 
N 

Vemctzungsmittel fur Nitmeelldore. 

2. Athanbieazo-dicarbonsanre-dikthyleeter: 

H,C,OOC-N=N-OCO-CHl-C€il-CCO-N-N-COOC~, 
Vemetzungsmittel fiir Kautschuk. 

A u s s p r a c h e :  
-: Tritt der Vulkanisationseffekt dleser Substanzen auch be1 Buna auf? 

Vortr.:  Ja, aber an anderer Stelle a1s bei Naturkautschuk. H .  Fredtnhclgrn 
Diisseldorf/Rath: 1 )  1st fiber die Eigenschaften'der gewonncnen Vulkani! 
sate im Vergleich zu den wie iiblich mit S und Vulkazit hergcstellten Oum- 
mlartikeln etwas bekannt? 2) Gibt es Blsazoverblndunnen. die be1 so hohen 
Temperaturen ansprechen, daB Kautscbukmischungen h i '  den Walzen her- 
gestellt werden kbnnen, ohne daB vorzeitige Anvulkanisation erfolgt? Vorfr.: 
Zu 1) Elne genauere Beantwortung muD unterblelben, well aus reitbedin 
ten Griinden eln quant. Vergleich der neuen Vulkanisationsrnethodcn m% 
der Schwefelvulkanisatlon noch nicht durcheefnhrt wurde. Zu 2) Bei dcr 
verhaltnismaBlg groBen Zahl der zur Verfllgung stehenden Bls-aioverbln- 
dungen glbt es auch solche,. die dle Bedlngungen erffrllen. ~- 

lo) Durch Zusammenarbeit rnit R.  Milller war uns dleses Verfahren bekannt. 
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D .  K L E I N ,  Darmstadt: Die Kondensatwn uon Histamin mil Alde- 
hyden unfer physiologischen Bedingungen. 

Die biogenen Amine p-( 3,4-Dioxy-phenyl)-lthylamin und Tryptamin 
kondensieren sich unter physiologischen Bedingungen glatt rnit Alde- 
hyden zu Tetrahydro-isochinolin bzw. Tetrahydronorharman-Deriva- 
ten22). 

Histamin Iaflt sich nur  im pH-Bereich 6,543 unter physiologiachen Be- 
dingungen rnit Formaldehyd und Acetaldehyd kondensieren und auch nur 
d a m ,  wenn Phosphatpuffer anwesend ist. In welcher Weise das Phos- 
phat die Kondensation katalysiert, ist noch nicht nlher  untersueht. 

Die ala Dipikrate und Dichlorhydrate krystallisiert erhaltenen Reak- 
tionsprodukte entsprechen der Konstitution I ( R  = H bzw. CH,), wie 
aus ihrer Aufspaltbarkeit zu Tribenzoyl-Verbindungen (11) und ihren 
sonstigen Reaktionen hervorgeht. 

1 I1 

Die rnit Formaldehyd erhaltene Verbindung I ( R  = H) ist identisch 
rnit dem von S. Frinkel und K .  Zeimr  aus Histamin, Methylal und 
konz. Salzsiure dargestellten ,,Imidazol-isopiperidin"=). 

Bereits S. Kamimur@') hat  in pharmakologiaehen Versuchen feet&- 
stellt, daD die a m  den Arbeiten von A. I. Ksndall16) bekannte Aufhebung 
der Hietamin-Wirkung durch Aldehyde nur in Phosphatpuffer-LBsung 
von P H  7-8 erfolgt. 

A .  T R E I  B S ,  Miinchen: Synthetische Arbeilen auj dem Chlorophyll- 
gebiet. 

Dae Problem der Chlorophyll-Synthese beateht dnrin, ein Porphyrin 
zu synthetiaieren, das geetattet, den isocyclischen Ring und die Vinyl- 
Gruppe in die Holekel einzubanen, und diesea mu5 in den griinen, hy- 
drierten Zustand Ubergefilhrt werden. AUe Reaktionen mussen unter 
Schonung der empfindlichen, reaktionsfkhigen Gruppen erfolgen. Daher 
wurde a h  erste Stufe die SyntheEe des 2-Desvinyl-phylloporphyrins durch- 
gefiihrt, das s ta t t  der Vinyl-Gruppe des Chlorophylls eine freie p-Stellung 
besitzt, an der y-Methin-Briicke eine Methyl-Gruppe und dazu benach- 
bart ebenfalls eine freie P-Stellung aufweist. Die Hauptschwierigkeit be- 
stand, wie  schon bei der Synthese den Phylloporphgrine, in der voll- 
kommenen Asymmetrie der Molekel. Das gewiinschte Porphyrin entstand 
jedoch neben zahlreichen andern Porphyrinen a h  Rauptprodukt und 
konnte durch Vergleich mit dem durch Abbau von Chlorophyll a iiber 
Chlorin e 6 gewonnenen 2-Desvinyl-phylloporphyrin identiflziert werden. 
Der ubergang in die grilne Reibe gelingt nach der Methode von Treibs 
und Wiedernann. 

M. S T R E L L ,  Miinchen: Neue Arbeilen auf dem Chlorophyllgebiet. 
Nachdem es gelang, ein einfaches Chlorin zu synthetisieren (vgl. Ref. 

A. Treibs), besteht der niichste Scbritt zur Chlorophyll-Syntheee im 
Einbau des isocyclischen Ringes. Die 1. Stufe hierzu, die Oxydation der 
y-Methyl- Gruppe den 2-Desvinyl-phyllochlorins zur Formyl-Verbindung 
wurde teilsynthetisch durchgefiihrt. Die Identitiit rnit dem analytisch 
erhaltenen Material konnte bewiesen werden. 

Ferner wird eine Reaktion beschrieben, die sich durch abnorme spek- 
troskopische und chemische Befunde auszeichnet. E E  konnte u. a. eine 
Verbindung der Chlorin-Reihe isoliert werden, die eine auffallende, bisher 
noch nie beobachtete Tendenz, in den P o r p h y r i n - Z u s t a n d  ilberzu- 
gehen, aufweist. Yi t  ibrer Hilfe konnte ein quantitativer Nachweie fur 
die beiden, im Chlorophyll vorhandenen, sog. ,,Uberz&hligen'' Wasser- 
atoff-Atome gefilhrt werden. Die eigenartige Reaktion wirft neue Probleme 
auf, die rnit dem biologischen Abbau des Chlorophylls in  Beziehung etehen 
ksnnen. 
A ussp  rach  e:  

E .  Stier:  Frankfurt/Maln-Fechenheim : Lint  sich Purpurin 3 kataly- 
tisch reduzieren? Vor t r . :  Ja In Analogie zum Purpurin 7 entsteht das 
Phylloporphyrin. A .  Albert, F'rankfurt-Griesheirn: Hat man die Ansicht, 
da8 durch Ag,O in methanolischer Dioxan enthaltender Lasung von 
Chlorin e.-trimethylester zwei Hydroiyl-Gruppen im Kern 4 an Stelle der 
beiden ,,iiberzAhligen" H-Atome treten, beibehalten 7 Mit Chromochlorid 
kann unter strengem SauerstoffausschluB in sehr geringer Ausbeute das 
entsprecliende Vinylpor hyrin isoliert werden, entsprechend der Er- 
zeugung von Doppelbin8ungen in 1 2-Glykolen. Vortr.:  Ja. Es ist jedoch 
nicht ausgeschlossen, da8 bei gena'nnter Reaktion ein Peroxyd entsteht. 

C. S C H O P F ,  Darmstadt: ober die Polymeren des A1-PiperideinszB). 
Fiir alle in ihrer Konstitution aufgeklarten Trimeren des A1-Pi- 

perideine, das a- und p-'hipiperidein und d r s  Isotripiperidein") iet cha- 
rakteristisch, da5 sie keine konstanten Kp beeitzen, sondern j e  nach der 
Geechwindigkeit der WPrmezufuhr bei recht verschiedenen Tempera- 
turen (a-Tripiperidein z. B. zwischen 60 und 140°/0,1 Torr) iibergehen. 

n2) CI. Schdpf u. H .  Bayerle Liebigs Ann. Chem. 5 1 3  190 [1934]. 5 3 4  
297 [1938]; Cl. Schdpf u . 'W.  Salzcr, ebenda 544 ,  I, /1940]; CI. SchBpf: 
diese Ztschr. 59  174 [1947]; G. Hnhn u. H .  Ludcwig, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 67 2031 [ig34. 

") Bioche;. 2. I 1 0  2d.4 [I9ZO]- Schwz. Patent 92297. 
*') Hukuoka Med. dc ta  3 3  116 j19401. 
-) Proc. Soc. ex . Biology Medicine 94 ,  492 [1927]; J. Infect. Diseases 

*I) Nach Versuchen von H. Arm u. H .  Krimm. 
") CI. Schopf A. Komzak, F .  Braun u. E. Jacobi, Liebigs Ann. Cheni. 

4 0 ,  689-97 [1!27]. 

559 ,  1 [194-r]. 

SchlieDt man durah Zusata von festem, gepulvertem Kalinmhydroxyd 
jede Spur Siure  aus, 80 destillieren a- und P-Tripiperidein unverlndert 
konetant bei 184-186O/12 Torr und Iaotripiperidein bei 186-190°/12 Torr, 
also bei Temperatnren, die f iir Verbindungen dieser Moleke1gri)De zu er- 
warten sindZa). Auch das labile P-Tripiperidein bleibt bei dieaer Destilla- 
tion unverlndert; sein Ubergang in das stabile st.ereoisomere a-Tripiperi- 
dein wird gleichfalls durch Skurespuren katalysiert. 

Zusatz von Kaliumibnulfat bei der Destillation bewirkt andererseits 
eine raache Aufspaltung den a-Tripiperideins Bum Monomeren, das nun- 
mehr bei 135-138°/760 Torr iibergeht und beim raschen Abkiihlen des 
Destillats das labile P-Tripiperidgin liefert (Darstellungsmethode). 

Verhindert man dae Uberdestillieren des Monomeren durch einen 
RiickfluDkiihler, 80 hart  nach einiger Zeit das Sieden auf, und man er- 
h i l t  ein neues, bei 121" achmelzendes Trimeres dee A1-Piperideins, das  
A l d o t r i p i p e r i d e i n .  Auf Grund seiner Bildungsweise und seines Ver- 
haltens kommt ihm mit groller Wahrscheinlichkeit die Konstitution I 
zu; 3 Mol A'-Piperidein nind durch Aldolkondensation zu I a  zusammen- 
getreten, das durch innere Aldehydammoniak-Bildung in I Ubergeht. 

I Ia I1 

Alle bisher durchgefiihrten Umsetzungen sind rnit dieser Formel im 
Einklang. Die katalytiache Hydrierung liefert eine Dihydro-Verbindung, 
der Formel I1 zukommen muD, da sie nach der van Slyke-Bestimmung 
cine primire Amino-Gruppe besitzt. 

H .  H .  I N H O F F E N ,  Braunschweig: Synthesen von Carotinoiden, 
insbes. des p-Carotins. 

Athoxyvinyl-acetylen wird mit P-C,,-Aldehyd kondensiert und das 
Kondensationsprodukt durch partielle Hydrierung und Allyl-Umla- 
gerung in den C,,-Aldehyd ubergefiihrt,. Die doppelseitige Kondensation 
von Acetylen rnit dem neuen CII-Aldehyd ergibt ein Isomerengemisch 
von C,,-Diolen, das nach Wasnerabapaltung in das 7,7-Bis-desmethyl- 
9,9-dehydro-p-carotin iibergeht. Partielle Hydrierung an der Dreifach- 
bindung fiihrt schliefllich zu versohiedenen cis-trans-isomeren Desmethyl- 
carotinen. 

Die analoge Kondensation des 2-Oxy-2-methyl-1-methoxy-butins-3 
rnit P-C,,-Aldehyd ergibt nunmehr den entspr. C,,-Aldehyd, der wie- 
derum nach Kondensation rnit Acetylen zu isomeren C,,-Diolen fiihrt. 
Naeh Wasserabspaltung erhiilt man hier das b-Carotinin C,,H,,, das 
nach partieller Hydrierung der Dreifachbindung sowie Isomerisierung 
mit. Jod p-Carotin ergibt. Ohne vorangehende Isomerisierung wird das 
9,9'-?dono-cis-p-Carotin erhalten. 

Ein zweiter Weg zum p-Carotin benutzt den sog. C,,-hhinyl-Koh- 
lenwaseerstoff, der aus p-Ionon durch Kondensation rnit Propargyl- 
bromid und Wasserabspaltung aus der entstqndenen Verbindung her- 
vorgeht. Die doppelseitige Kondensation der C,,-Athinyl-Verbindung 
rnit dern von Karrer dargestellten Octendion ftihrt zu einem Isomeren- 
gemisch von C,,-Diin-diolen, dae nach Hydrierung und WaEEerabEpal- 
tung ebenfalls p-Carotin ergibt. 

Wird das Kondensationsprodukt aus Propargylbromid und p-Ionon 
direkt rnit Octendion kondensiert, no erhLlt man ein C,,-Diin-tetrol, das  
nach partieller Hydrierung an den beiden Dreifachbindungen und vier- 
facher Wasserabspaltung ebenfalls in  reines p-carotin iibergeht. 

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

R .  RO K O H L ,  Darmstadt: Zur Synlhese des d,l-Sparleinsss). 
E .  Anet, G .  K .  Hughes und E.  Ritchie haben berichtetm), daO nie das 

Acetal des 6-Aminovaleraldehyda zunachst schwach sauer verseift, die 
LOsung bei PH 1 3  rnit Acetondicarbonsaure umgesetzt und weiter rnit 
Formaldehyd bei p~ 7 kondensiert haben. AUE der LOsung konnte in 
15 bis 20proz. Ausbeute 8-Ketospartein (111) isoliert werden, das bei der 
Clemniensen-Reduktion in d,Z-Spartein iiberging. 

Im Rahmen ByEtematiECher Untersuchungen war in unserem Labo- 
ratorium schon vor llngerer Zeit A'-Piperidein rnit Acetondicarbonsaura 
bei pH 11,5 und 25O umgesetzt worden, wobei die zwei theoretisch mog- 
lichen stereoisomeren Verbindungen der Formel I als Pikrate vorn F p  180 
bzw. 195O, letzteres als Hauptprodukt, krystallisiert erhalten wurden. Das 
in geringerer Henge entstehende lsomere konnte auflerdem durch Hy- 
drolyse eines an8 2 Mol A1-Piperidein und 1 Mol I aufgebauten Spirans 
der Formel I1 vom F p  20lo erhalten werden, das sich ausscheidet, wenn 
Aceton-Hutterlaugen von a-Tripiperidin lllngere Zeit aufbewahrt werden. 

In  der Annahme, da13 die Verbindungen I Zwischenprodukte der ein- 
gangs erwlhnten Synthese des d,LSparteins darstellen, wurde I (Pikrat 
F p  195O) bei pH 7 und 2 6 O  mit  2 Mol Formaldehyd kondensiert. Ee konnte 
aber kein 8-Ketoepartein isoliert werden; vielmehr entstanden zwei 

28)  Die Verhaltnisse sind erstmalig von H. Krimm beirn A'-Pyrrolin festge- 

2') Mitbearb. von F .  Braun. 
so) Nature [London] 166,  35 [1950]. 

s tell t worden. 
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offenbar stcrcoisomcre Verbindungen der wahrscheinlichen Konstitution 
V (Base F p  153' bzw. 125'). Die CEet~llme~en-Reduktion ergab in ihrer 
Konstitution noch nicht aufgeklarte Reduktionsprodukte; das Pikrat 
des einen Reduktionsproduktes, das wie d,LSparteinpikrat bei 205-206O 
schmilzt, ist mit dieeem nicht identisch. Es ware zu prdfen, ob die Bil- 
dung von I11 dann eintritt, wenn der Formaldehyd s ta t t  auf I auf die 
bci der Darstellung in  alkalischer Liisung zunachst zu erwartende D'i- 
carbonslure von I einwirkt. Beim langsamen Destillieren irn Hoch- 
vakuum wandelt sich die Verbindung I unter primarer Spaltung in  Iso- 
pelletierin und A'-Piperidein in eine bei 83-85°/0,07 Torr siedcnde Suh- 
stanz urn, filr die die Formel 11' bewiesen werdrn konnte. 

f'l 

I I11  V 

v 11 

L. S C H O  T T E N  H A M M E R ,  Uarmstadt : Abbaurcaktionen 

F u r  das Pavin kommen nach dcn bisherigen Feststellungens') 
Pavins. 

noch Formel I und I1 in F r a g F ) .  

des 

nur 

I I 1  

Nunmehr ist experimentell zugunsten von I entschieden worden: Der 
beim zweimaligen Hofmannschen Abbau des N-Methylpavin-jodmethy- 
la ts  iiber die dee-Base und die Dihydro-des-Base entstehend?, bei 157' 
schmelzende Neutralkbrper gibt beim Ozonisieren einen durch die tfber- 
fiihrung in das  Dioxim, das  Dinitril und die Dicarbonslure charakteri- 
sierten Dialdehyd. Der Neutralkdrper enthBlt also die Gruppe -CH= 
CH-. Beim Behandeln mit alkoholischern Kali entsteht durch innere 
Aldolkondensation cin ungesgttigter Monoaldehyd, was nur rnaglich ist, 
wenn der Dialdehyd eine rpaktionsflhige CH,-Gruppe enthllt.  Der er- 
wahnte Neutralkorper entsteht auch beim Emde-Abbau des Jodmethylats 
der des-Base, was beweist, da5 das Pavin entsprechend der Formel I 
symmetrisch gebaut sein mu5 (Beweis fur 8-Ring und p-Stellung aller 
Methoxy- Gruppen). 

Es wurden weitere Abbauprodukte uud Reaktionen des Pavins st  11- 
diert. Stereoisomere, deren Stereoisomerie der der friiher fur die Disali- 
cylide diskutierten entsprechen kannte, wurdpn hisher noch nicht baobach- 
te t ;  es werden die Griindc dafiir erartert. 
A u s s  p r a c  he : 

W. Awe, Braunschweig: Das Verhalten gegen Perrnanganat ist bemer- 
kenswert. Wir haben es auch bci ahnlichen Stoffen (Abbau des Coralydins) 
beobachtet. Die Entstehung einer gr65eren Menge m-Hernipinsaure, als 
50% entspricht. ware sonst der eindrucksvollste Konstitutionsbeweis fur 
das Pavin. Vortr.: Da die Dicarbonsaure aus Pavin bei der Permanganat- 
oxydation wenlger als 50% m-Hemipinsaure gibt, weil offenbar e!n Benzol- 
kern v6111g verbrannt wird, rnuRte der Konstitutionsbeweis auf die geschil- 
derte Art erbracht werden. 

H .  A .  O F F E ,  Lcvcrkusen: Neue Pflamenuiuchs- und Hevrmstoffe.  
Die bisher bekannten Verbindungen mit auxin-artiger Wirkung sind 

mit wenigen Ausnahmen cyclische Verbindungen rnit mindestene einer 
Doppelbindung im Ring, die a n  einer Seitenkette eine same Gruppe, vor- 
nehmlieh COOH, tragen. Ais Ausnahmen sind bisher u. a. Triehloressig- 
saure, Benzc ylbenzoesauren~),  Phthalanilid~Luren~') und solcbe Verbin- 
dungen bekannt geworden, die leicht in Sauren iibergehen k6nnen wie 
a-Naphthylacetaldehyd, Nitrile, Amide und Ester. - Wahrcnd aber aro- 
matische Sulfosiuren keine oder-kaum merkliche Wirksamkeit entfaltens6), 
sind SulflnslurenS6) wie z. B. '2,S-Dichlorbenzol- und 2,6-Dichlorbenzyl- 
sulflnsaure merklich aktiv. MenPphthylsulflnsaure") (I, R = SO,H) ent- 
spricht der u-Naphthylessigsaure. Eine saure Gruppe in der Molekel ist 
nicht erforderlich,da z .B.  M e n a p h t h y l m e t h y l a t h e ~ e ) ( I ,  R = OCH,) 
eine wertvolle Verbindung zur Hemmung der Kartoffelkeimung darstellt. 
Im Gegensatz zu den vom Anilin abgeleiteten Phenylatllylurethan 

31) Cl. Schopf, Experlentia 5, 201 (19491 u. Festschrift P. Karrer (19493 
S. 73 (mit Frl. M.-L. Bormuth Frl. L. Schottenhammer u. W. Vollrnth);  
vgl. ferner dlese Ztschr. 60 245 [1948]. 

'2) Wenn man zunachst davon' absieht, daR in einem der Benzolkerne die 
Methoxy-Gruppen auch in o,p- s ta t t  in p,p-Stellung angeordnet scin 
kann ten. 

Ia) Sexton u. Templeman Nature [London 161 974 1948 
Hoffmann u. Smith S'cience [New YoI'kj 109' 588 11949j: 

=) Booiy u. Veldsfra hochim.  Biophys. Acta i, 265 [1949]. 
R. Weglcr, unverb'ffentlicht, vgl. DRP.-Anmeld. P 23643. 
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(1I.R = H) und Phenyllthyl-carbamins~ure-lthylester, die a h  unsulfierte 
Anilin-Derivate der menschlichen Ernahrung nicht zugefiihrt werden 
sollten3?), erwies aich dieser Ather in langjahrigen Tierversuchen ale harm- 
10s. Er hindert zugleich die Kartoffelfiiulnis besser a ls  a-Naphthylessig- 
saure-methylester und ist bei geeigneter Dosierung zum Konservieren 
von Pflanzkartoffeln besonders geeignet. - Analog zu den Phthalanilid- 
sauren (II1,X = CO, Y = N H )  wurde unter den Benzoylanthranilsauren 
(111, X = NH, Y = CO), den BenzylealicylePuren (111, X = 0, Y = CH,) 
und o-Sulfobenzoesirurc-aniliden (111, X = SO,, Y = NH) Vertretcr mit 
ziemlich gutcn hemmendcn und auch echten Wuchsstoffeigcnschaften gc- 
funden. 

R 

I I IJ v-x-y- 
Benzoyl-m- und -p-aminobenzoesauren, o-Benzanilid-sulfo-sauren und 

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

W. F Z  A I G ,  Braunschweig-VBlkenrode: Zur Kenntnis der Humin- 
sauren. 

Die Huminstiuren treten bei verschiedenen techniechen Prozessen 
und der Verrottung pflanzlicher Substanz ale dunkelgefarbte Stoffe a d .  
W. Ellcr h a t  durch alkalieche Oxydation von Phenolen und Chinonen Mo- 
d e h  yon stickstoff-freien Huminsiruren hergestellt. In jiingster Zeit 
wurde jcdoch festgestellt, daB die sticketoffhaltigen Huminskuren, wie 
sie u. a. in  den Schwarzerden vorkommen, auf das Pflanzenwachstum 
entscheidenden EinfluB haben. E s  wurde daher  rnit der Synthese von 
Modelleubstanzen von sticketoffhaltigen HuminsBuren begonnen. 

Bei der alkaliechen Oxydation von Phenolen und Chinonen in am- 
moniakalischem Medium besteht eine AbhBngigkeit zwischen dem Ein- 
bau des Stickatoffs und der Aufnahme des Sauerstoffs in  die Molekel der 
synthetischen Huminsluren. Die Syntheseprodukte besitzen ein grolles 
Molekulargcwicht. Nach viscosimetrischen Messungen sind die Humin- 
sauren SphProkolloide. In saurem Medium flndet eine Aggregierung und 
in alkalischem eine Dispergierung s ta t t .  

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

Die TeilchengrSBe der HuminsLuren b e t r Q t  60-100 8. E E  wurden 
ferner Untersuchungen iiber den Feinbau der FPllungen durch Erdalkali- 
ionen und iiber die Wechselwirkung zwischen positiv geladenen Metall- 
oxydhydrat-Kolloiden und den Huminsiiuren angestellt. 
A u s s p r a c h e :  

0. Hoffmann-Ostenhof Wien : Oegen die Vorstellung da5  Chinone 
und chinonbildende Phenoie auch im Boden die Vontufen d;r Humlnsauren 
sind la5t sich einwenden daR die Konzentratlon der Chinone (und Phe- 
nolej im Boden nur eine'sehr niedrige (unter lO-'-molar) sein darf, d a  
hahere Konzentrationen einen GroRteil der Mikroflora im Boden schadigen 
wu rden. 

W .  G R U B E R ,  Burghausen, Obb.: Die 11 Forderungen der Inter- 
nationalen Kommission tiir die Kodifizierung wid Chifftierung organischer 
Verbindungen a n  ein ideales System. 

Auf dem Intern. Meeting der Nomenklaturfachleute im Sept. 1949 
in  Amsterdam wurden an ein ideales System fur  die Registrierung und 
Chiffrierung organ. Verbindungen folgende 11 Forderungen geatellt: 
1. Einfachheit im Gebraucli. - 2. Leichtes Drucken und Yaschinen- 
schreiben. - 3. Kiirze. - 4. Leichte Erkennbarkeit der Verbindungen 
(Struktur  und Gruppen). - 5. Moglichkeit einer eindeutigen organ.- 
chem. Narnensbildung. - 6. VertrBglichkeit mi t  beetehenden Metboden 
der anorgaaischen chem. Benennung. - 7. Eindeutigkeit. - 8. Aufstel- 
lung eines unzweideutigen und brauchbaren NumerierungssyBteme. - 
9. Miiglichkeit der Handhabung durch maschinelle Methoden (Lochkar- 
ten). - 10. Yiigliclikcit der Erkennung von Verb. gleicher Struktur .  - 
11. Mdglichkeit, teilweiae unbekanntc Faktoren auezudriicken. - ES wird 
die Notwendigkeit einer Reform erllutert und a n  Beinpielen ein System 
aufgezeigt, das den 11 Forderungen weitestgehend entaprichtss). 
A u s s p  r a c h  e: 

F. Richter, Frankfurt/M.-Hochst: Unter Verzicht auf Yritik der tech- 
nischen Einzelheiten seien einige grundsatzllche Bemerkungen gemacht. 
Es ist anrunehrnen, daR die neuen Chiffrierungs-Systeme, von denen das 
System des Vortr. slch vorerst durch grti5ere Einfachheit auszefchnet, mlt 
Hilfe einer geniigenden Anzahl von Regeln ausgebaut werden kannen und 
dann aile vorkommenden Strukturtypen erfassen. Man sollte jedoch die 
Schwierigkeit der Beherrschung eines solchen Systemes um so wenlgcr un- 
terschatzen, als es nicht die Domlne einer geringen Anzahl von Spezialisten 
bleiben darf. AuRer der Chiffrierung muD ja  auch die Schreibweise der 
Strukturforrneln selbst normalisiert werden so daR zusltzlich zu den eigent- 
lichen Chiffrierungsregeln noch zahlreiche konventlonen iiber die Auswahl 
der bevorzugten desmotropen bzw. mesorneren Grenzforrneln erlernt wer- 
den mussen. Auch die Bezifferung wei.cht zwangslaufig oft von der her- 
kommlichen ab und erschwert dadurch das Erkennen vertrauter Verbin- 
dungen. Die registermaDige Zusammenstellung der Chlfffen kann ,,a1 ha 
betisch" (nach Buchstaben Ziffern Interpunktion usw.) oder systematsch 
erfolgen. Bei dem letztgeiannten 'Weg, den auch der Vortr. beschreltet 
nimmt man zu elnern ahnllchen Hilfsmittel seine Zuflucht wie Beilsteid 
und Chernisches Zentralblatt die in lhren Formelregistern die Verbindun en 
gleicher Bruttoformel systehatisch ordnen. Auch die Chiffrlerungs-%y- 
steme machen also eine Systematlk nicht entbehrllch. Es ist noch ein wei- 
ter Weg zuriickzulegen, ehe das endgiiltlge Urtell dariiber gefallt werden 
kann, ob Aufwand und Nutzen be1 den Chiffrierungs-Systemen Im rechten 
VerhPltnis stehen. 
17) Druckrey Klin. Wschr. 28 289 [1950]. 
In) Vgl. das'Beiheft Nr. 58 bieser Ztschr. von W. Gruber: Die Genfer 

Nomenklatur in Chiffren und ihre Enveiterung auf Ringverbdungen".  
Verlag Chemie, Weinheim, 1950. Ferner s. diese Ztschr. 61, 429 119491. 
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L. HORNER, Frankfurt/?&.: Beitrag zur cancerogenen Wirkung des 
Butterfelbs (gemeinsam mit C. Betzel). 

Dirnethylaminoazobenzol wird fermentativ zu Anilin und p-Amino- 
dimethylanilin I aufgespalten. I geht oxydativ sehr leicht in Chinon iiber, 
von dam R. Kuhn und Beiraerf gezeigt haben, d a 5  Hefecarboxylase aehr 
s tarkgehemmt wird. Wir fanden, daP I die Katalase in  Konz. von 6.10-6 
(HCN 5.10-8) MolP noch hemmt. Ahnlich verhalten sieh alle p- und o- 
substituierten Diamine, welche die Firhigkeit haben, in Merichinone iiber- 
zngehen. 

Zur Deutung des Inhibierungevorgangee stehen folgende Arbeitshypo- 
thesen zur Diskuseion: 

1) Annahme des Zerfalls von H,O, nach Haber und Willstiitter iiber 
Hydroxylradikale, die rnit den Inbibitoren reagieren und damit den Ab- 
lauf einer Kettenreaktion unmoglich machen sollen. Gegen diesen Zer- 
falhmechanismue sprechen folgende experimentelle Befunde; a)  die Drei- 
wertigkeit dee Eisens in der Katalase (Hydroxylradikale k6nnen nur  dureh 
2-wertiges Eiaen und WaEEerEtoffRUperOXyd gebildet werden) ; b) Alle 
Stoffe, die mit  Hydroxylradikalen reagieren, sollten Inhibitoren der Kata-  
lase sein. Dies ist nicht der Fall; c) Acrylnitril wird durch Katalase und 
H,O, nicht polymerisiert, wohl aber durch geringste Mengen von 2-wer- 
tigem Eisen. 

2) Nach Theorell erfolgt die Zersetrung von H,O, an Katalase nach 
pr imirer  Bildung eines Komplexes, der sich spektroskopisch nachweisen 
lirBt. Der Wirkungeweise von HCN entsprechend soll durch die Bildung 
eines stabilen Komplexes zwischen Katalase und den zur Merichinon-Bil- 
dung befiihigten Aminen die Aktivierung von H,O, dureh primarc koor- 
dinative Bindung an die Katalase nicht mehr moglich sein. 

Die echidigende Wirkung des Buttergelbs kann demnach 80 gedeutet 
werden, daP durch I die Wirkung der Katalase beeintraehtigt wird, wo- 
bei es zu toxischen Anhhufungen von H,O, oder anderen toxischen Noxen 
kommen kann. Das auB I iiber Merichinone entstehende Chinon kann dann 
anschlieDend die Carboxylase hemmen. 
A u s s p r a c h e :  

A. Wingler Leverkusen: Hinweis darauf. daR nach der Literatur 
Amidoazobenzoi ( I )  nicht cancerogen sein soll, ebenso sol1 auch nach einem 
kiirzlichen Befund (H. G. Crabtrcc, England) der Farbstoff p'-Methyl-p- 

dimethyl-amidoazobenzol (11) nlcht cancerogen sein. Die p-Phenylendiamin- 
bzw. Benzochinon-Theorie der eancerogenen Wirkung des Buttergelb ist 
mit dlesen Befunden schwer in Einklang zu bringen. 0. Neunhoeffer, Berlin- 
Buch: Ein Zusammenhang zwischen Yatalasehemmung und Geschwulst- 
bildung ist noch nicht gesichert. 

W. K R U C K  E N  B E  R G, Leverkusen: Aminosiiure-Mikroanalyse 
auf der Grundlagc der Azobenzolharnstoff-Derinale. 

Die Trennungen von Aminosiuren auf der Basis der Azobenzolharn- 
stoff-Derivate wurden im Hinblick auf ihre serienmllDige Brauchbarkeit 
iiberpriift, teils durch bessere ersetzt und das ganze in  ein einheitliches, 
als genaue Analysenvorschnft ausgearbeitetes System gebraeht. Die 
Anwendbarkeit bei Hydrolysaten wurde durch eine Analyse des Insulin8 
geprUft nnd ergab e u t e  ubereinetimmung rnit den Werten von drc Vig- 
neaud. Auch bei anderen Hydrolysaten wurden Stbrungen durch Hy- 
drolgsenprodukte nicht beobachtet. An einzelnen Stellen fehlt der  Me- 
thode noch die Sicherheit bei extremen MischungsverhPltnissen, zum 
groaten Teil int sie aber so auegearbeitet, da5  sie von guten Hilfskriften 
dnrchgefiihrt werden kann. Die Fehlergrenze betrLgt j e  nach Art der 
Minchung f 6 bis lo%, die gunstigete Einwaage liegt bei 0,5 bis 1 mg 
Aminosaure- Gemisch. 

ff. GO R B A CHI Grar : Die quanlitaf iue Mik+oanalyse uon EiweiP- 
k6rpern unter besonderer BerDcksichtigung ihrer biologischen Wertigkei!. 

Nach einer bereits angegebenen Methodik gelingt es rnit Einwaagen 
von kaum mehr a h  300 mg die quantitative Bestimmung von 13 Amino- 
s h u r e n  durchzufiihren. Die Genauigkeit der auf titrimetrischen und  ko- 
lorirnotrischen Beetimmungsweisen aufgebauten Met,hodik betragt durch- 
schnittlich f 3 FeMerprozenie, mit Fehleqrenzen von f 5%. Die Analyeen- 
daner konnte anf etwa 14h begrenrt werden. 

Neue Wege wurden bei der G e s - m t -  u n d  A m i n o s t i c k e t o f f -  
B e s t i m m u n g  beschritten. Die Gesamt-N-Bestimmung wird durch 
Oxydation der Probe mittels alkalischer Kaliumpermanganat-Ll)sung 
unter  gleichzeitiger Entfernung des entstehenden Ammoniake im Luft- 
strom und Titration in der Vnrlage beetimmt. Der Vorgang dauert bei 
den leicht oxydierbaren EiweiOk6rpern und den kleinen Einwaagen nur 
1-2 min. Manche FehlerquelIen der  fiblichen Kjeldahl-Methode sind da- 
durch vermeidbar. Die Methodik liOt sich voraussiehtlich fur  die ub- 
lichen Serienanalysen in allen Sparten der Biochemie, der Medizin, Le- 
bensmittelchemie und landwirtschaftlichen Chemie verwerten. Der 
Amhoetickstoff wird in  der gleichen Destillationsapparatur durch De- 
eamidieren rnit salpetriger Sirure in  saurer Losung, Alkalisieren und Be- 
atimmung das Reatstiekntoffes gleichartig ermittelt. Der Analysengang 
zur Bestimmung der einzelnen Aminosauren besteht in  der alkalischen 
bzw. sauren Druckhydrolyse, der Abtrennung der basischen AminosBuren 
mit  Phosphorwolframs&ure, die nach uan Slyke in  iiblicher Weiae berech- 
net werden. Im Filtrat wird durch Adsorption a n  Aktivkohle die Tren- 
nung der  aliphetiachen Aminosiiuren Valin, Leu& und von den aroma- 
thchen Phenylamin, Tyroein und Tryptophan vorgenommen und im 

einzelnen kolorimetrisch bestimmt. In einer eigenen Probe dee Hydroly- 
sates werden Methionin, Threonin und Cystin bestimmt, wshrend Prolin- 
Oxyprolin im Filtrat des Phosphorwolfram-Niederschlages ermittelt wer- 
den. 
A u s s p r a c h e :  

A. Hock Mannheim: Man muB versuchen, nicht nur die Aminosauren 
der EiweiBiorper zu bestimmen, sondern auch die sog. ,,freien Amino- 
sauren" des ,,Nicht-EiweiRstickstoffes". Besonders wichtig ist dies z. B. 
bei den N-Substanzcn der Kartoffel. B. Helferich, Bonn: Nach Versuchen 
in Bonn hydrolysiert Phosphorsiiurc rascher als SalzsBure. 

K. F E L I X ,  Frankfurt: Zur Kenntnis der Protamine, insbesondere 
des Clupeins. (Nach Unters. mit R. Mscher, A. Krekels, R. Mohr, H. M. 
Rauen u. G. Zimmer)sB). 

Protamine sind s tark basische EiweiOe, die in  den reifen Spermatozoen 
dar Finche vorkommen und dort  salzartig a n  Nucleinaiure gebnnden sind. 
Zur Daratellung des Nucleoprotamins mussen die Kopfe der Spermatozoen 
von den Schwiinzen durch Plasmolyse in  destilliertern Wasser getrennt 
werden. Das Protamin t repnt  man von der Nucleinsaure durch verd. 
Mineralsauren oder konz. Kochsalzl6sung. I m  ersten Fall geht das Pro- 
tamin, im zweiten die Nucleinsaure in  Lbsung. D ~ E  Protamin wird in das  
Pikrat und dieses durch methylalkoholische Salzsirure in das Esterhydro- 
chlorid Iibergefiihrt. Daa natiirliche Protamin ist wahrscheinlich ein ffe- 
misch hhnlicher Komponenten verschiedenen Molekulargewichts (2600 bis 
6000). 

Dae C l u p e i n  des Hennge enthalt 7 Aminosauren, auf die sich der 
Geeamt-N verteilt: Arginin 83,7%, Monoaminosauren 10,3% ; Alanin 
l ,SS%, Serin 2,42%, Valin l,60%, Prolin 2,22%, Threonin 0,65%, ISO- 
leucin 0,43%. Gelegentlich wurde auch Oxyprolin gefunden. 

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

AUE einem partiellen salzsauren Hydrolgsat des Clupeins wurden iso- 
liert : Isoleucin, Arginin, Arginyl-arginin, Triarginyl-arginin, Alanyl- 
arginyl-arginin, Seryl-arginyl-arginin und Alanyl-alanin. Da  die Aua beute 
an Triarginyl-arginio relativ hoch ist, glauben wir, daO Arginin haupt-  
slchlich in  dieser Form vorkommt und nur  am Carboxyl-Ende Arginyl- 
arginin steht. Zwiachen den Tetrapcptiden aus Arginin stehen wahr- 
scheinlich Dipeptide aus Monoaminosauren, von denen eines Alanyl- 
alanin ist. Jene Clupein-Komponente rnit dem Molekulargewicht iiber 
4470 k h n t e  vorliruflg formuliert werden: Prol-[Arg-Arg-Arg-Arg-M- 
M-1,-Arg-Arg. Neben dem Protamin scheint kein anderes Protein im 
Spermatoeoenkern vorzukommen. Isoliert man a h r d i n g s  den Kern rnit 
EEEigEaUre, dann sind in dem Praparat  die Farbenreaktionen auf Tyrosin 
und Tryptophan poaitiv, jedoch nicht, wenn man ihn durch Plasmolyse 
gewinnt. Darnach w h e n  Protamin und Nudeinslure dia wesentlichen 
Strukturelemente des Kerns der Fischepermatozoen. 
A u s s p r a c h e :  

W. Grafimann, Regensburg: Die lsolierung eines offenbar weitgehend 
einheitlichen und wahrscheinlich faserforrnigen Nucleoprotamins ist von 
groBer Bedeutung. Da es nach seiner Herstellung den gesamten Gen- 
bestand des Zellkernes enthalten m u B ,  kann weder das Nucleoprotarnin, 
noch das daraus gewonnene Protamin streng einheitlich sein. Vielmehr 
muR man annehmen, dab bei Gleichheit des allgem. Aufbauprinzips ge- 
wisse Teile der Molekel - hier wohl die Monoarninosauren - variiert wer- 
den und daO in dieser Variation die Verschiedenheit der einzelnen Gene 
die man notwendigerweise anerkennen rnuB, zum Ausdruck kommen. Fii; 
diese Variation einzelner Bausteine bei sonst ubereinstimmendem Aufbau- 
plan, dem auch eine Krystallisation in scheinbar einheitlichen Krystallen 
nicht wlderspricht gibt e s  zahlreiche Analogien. H. Hoffmann-Berling 
Heidelberg: Aus ;omatischen Interphasekernen Isolierte Chromatinfaden' 
bestehen neben dem mlt molarer Kochsaizlosung extrahierbaren Nucleo- 
histon-Anteil aus dcm Residualchromosom" ( M i r s k y ) .  Dies envies sich 
elektronenmikroskopisc~als eine von mindestens zwei fadigen Anteilen ge- 
bildete Spirale, urn die das Nucleohiston wahrscheinlich in weiteren Spi- 
ralen angeordnet ist. Die Untersuchungen bestatigen fcrner, daB die Starke 
des Residualchromosoms in Beziehung zu der Zytoplasmamenge der betr. 
Zellart steht. Ftir Spermlen waren danach sehr dlinne Reststrukturen nach 
Kochsalzextraktion zu erwarten. DaB sie vdllig fehlen, erscheint auffallig 
u m  so mehr, d a  sie von einigen Seiten als Trager der genetischen Kern! 
bestandtelle angesehen werden. 

F. WEYGAND, Heidelbey: Mikrobiologische Untersuchungen mil 
Vitamin BIr und uerwandfen Verbindungen (mit  A. Wacker). 

Zur Beatimmung von Vitamin B,, und von Desoxyribosiden in  Leber- 
praparaten des Handela dienten Laclobacillus lcichmannii und Laclobacil- 
lus acidophilus R26 (Hoff-Jergensen), wobei die Bestimmungen 1) direkt, 
2) nach papierchromatoqrapbischer Trennung und' Sichtbarmachun: der 
Desoxynboside durch Durchstrahlung rnit U.V.-Licht der Wellenlirnge 
260 m p  auf Photopapier nach Markham und Smith, 3) wie 2) aber nach 
alkrlischer Inaktivierung von Vitamin B,, und 4) in Anlehnung an ein 
mikro biologiachea Verfahren von Nielsen und Hartelius zur P-Alanin- und 
Biotin-Beetimmung erfolgten. Diejenigen Leberprgparate, die klinisch 
bei Perniciosa gut  wirken, zeigen einen hSheren Vitamin-B,,-Gehalt als 
die schlechter wirksamen. - I n  Vitamin-T-Konzentraten (Goetech) aus 
Torula-Hefe wurden neben wenig Vitamin B,, vie1 Desoxynboside, ferner 
Zeuurnosloc citrouorum-Faktor, Folins&ure und ein neuer Faktor, Lacto- 
bacillus helveticus-Faktor gefunden. Der letzt dre ist vielleicht identisch 
rnit dem in USA bearbeiteten Laclobacillus bulgaricus-Faktor. - Um einen 
Einblick in die Funktion dea Vitamins B,, bei Ladobacillus leichmannii zu 
gewinnen, wurde die sog. Hemmatoffanalyse angewandt. Zuvor aber war 
es edorderlich, das Purin- und Pyrirnidin-Rediirfnis des Stammes festzu- 
legen. Von den Purinen ist lediglich Guanin, von den Pyrimidinen Uracil 
sum Wachetum edorderlich. Adenin oder dessen Abk6mmlin:e hemmten 
bei Abweeenheit yon Guanin das  geringe rnit Vitamin B,, oder den 

as) Vgl. diese Ztschr. 62, 169 [1950]. 
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Desoxyribosiden hervorgerufene Wachstum. Dam Bakterium besitzt offen- 
bar ein Fermentsystem, dan Guanin in Adenin verwandelt, das umgekehrte 
scheint jedoch aicht maglich zu sein. Bei den weiteren Versuchen wurde 
Adenin im Nihrmedium weggelaasen. Nun wurden eine grd5ere Anzahl 
von Pyrimidinen und Benzimidazolen auf ihre Hemmwirkung bci Lb. 
Zeichmannii untersucht. Die Wachstumshemmung durch 5-Nitrouracil 
wird wie die durch 5-Brom- oder 5-Chlor-uracil kompetitiv durch Thymin 
oder Thymin-desoxyriboeid aufgehoben, Vitamin B,, sowie die Ubrigen 
Desoxyriboside wirken nicht enthemmend. Die Hemmung dnrch 4- 
Aminouracil, I-Amino-2-thiouracil, 4-Amino-5-methyl-2-thiouraci1, Benz- 
imidazol. 5,6-Dimethylbenzimidazol und 5,6-Dichlorbenzimidazol wird in 
nichtkompetitiver Weise durch Vitamin B,,, in  kompetitiver Weise durch 
Adenin, Adenoein, Adenindesoxyriboaid, Hefe- und Muskeladenylshre 
aufgehoben. Die Desoxyriboside von Guanin, Hypoxanthin, Thyrnin und 
Cytosin wirken nicht enthemmend. Werden die hemmenden Benzimida- 
zole in die N-Glukoeide iibergefiihrt, EO verachwindet die Hemmwirkung. 
AUE der Tatsache, dal3 die Hemmung der 4-Aminouracile und der Benz- 
imidarole in kompetitiver Weise durch Adenin und seine Abkbmmlinge, 
in nichtkompetitiver Weise aber durch Vitamin B,, aufgehoben wird, kann 
geschlossen werden, da5 das  Vitamin B,, in  die Synthese dee Adenins ein- 
greift. Bei Vitamin-B,,-Zngabe werden ZUI Enthemmung ausreichende 
Mengen Adenin gebildet. Dementsprechend konnte bei einem Milchsiure- 
bakterium, daa Vitamin B,, d b E t  synthetisiert (Leuconoetoc drouoncm) 
z. B. rnit 4-Amino-5-methyl-2-thiouracil (und Thymidin ale Wuchsstoff) 
keine Hemmwirkung eniel t  werden. 

0. T H .  S C H M I D T ,  Heidelberg: DiC Konstitution der Digalbyl- 
glucose aue Chebulinsdure und Synthesc won Mono- und Digallaylglucosen. 

ChebnlinsHure, sin Gerbstoff aus Myrobalanen, liefert bei der Hydro- 
lyse mit kochendem Wasser neben 1 Ma1 G a h s s i u r e  und 1 Mol Spalt- 
aaure (C,4H~sOl l )  eine schon krystabierende Digalloylglucose. uber  
die Konatitutionsa~klllrung wird berichtet sowie die Synthese einizer 
partiell galloylierter Glucoaen mitgeteilt. 

H. M. R A U E N, Frankfurt: gber die Gegcnstromuerleitung uon 
Pterinen und dic enaymafische Umwandlung der Pteroylglutaninsriure 
(mit R. Waldmann). 

Es wurde nach einer Routinemethode gesucht, die geringe Mengen 
fluoreszierender Pterine zu charakterisieren erlaubt. Durch 34fache Ge- 
genetromverteilung von Pterinen (30-60 y) im System n/50 Salzs&ure/n- 
Butanol und fluorometrischer Verrnessung werden Verteilungskurven 
erhalten, die f i i r  die betreffenden Verbindungen charakteristisch sind. 
Eicht man einen Fluoreszenzetandard (Chininaulfat) mit. reinen Pterin- 
Praparaten, so konnen nach Berechnung theoretiacher Xurven a m  der 
Gesamtkurve eines Gemisches auch quantitative Aussagen iiber die ein- 
zelnen Komponenten gemacht werden. - Einige Handelspraparat e von 
Pteroylglutaminskure waren stark, andere weniger s tark rnit fluoree- 
zierenden Pterinen verunreinigt. Uurch Extraktion rnit verd. SalzsPure 
k6nnen die Verunreinigangen entfernt und durch Gegenstromverteilung 
identiflziert werden. - Unter Einwirkung von UV. wird Pteroylglutarnin- 
siiure zu 2-Amino-6-oxy-pteridinaldehyd ( 8 )  geepalten, dcr dann in die 
entspr. Carbonsaure und schliefllich das 2-Amino-6-oxy-pteridin iiber- 
geht. Dies lLOt sich durch Gegenstromverteilung gut  verfolgen. - Durch 
Inkubation mit Leberhomogenat bei pH 7,25 entsteht aus nicbtfluores- 
zierender Pteroylglutaminslure ein blaufluoreszierendes Umwandlungs- 
produkt mit charaktenstischer Verteilungskurve. Dies ist verechieden 
vorn genannten Pteridinaldehyd, der Carbonsiiure und von Xanthopterin. 
Die enzymatinche Umwandlung benbtigt Sauerstoff und wird durch 
n/1000 HCN vallig gehemmt. In Reihenversuchen mit fallenden Sub- 
stratmengen steigt die prozentuale Umwandlung steil an, woraus ge- 
schlossen wird, dafl im physiologischen Grbflenbereich der Leber rnit der 
Nahrung zugeftihrte Pteroylglutaminsiiure in das fluoreezierende Derivat 
iibergefiihrt wird. Xkrobiologische Untersuchungen diesen Derivates 
auf Folinsaure-Wirksamkeit oder ale Wachstumsfaktor fur Leuconosfoc 
citrouorum Rind im Gange. 

K. L b H B E R G ,  Frankfurt/M.: ober Minchkrysiall- zrnd Yerbindungs- 
bildung i n  Lsgisrungssysfamcn. 

Um einen uberbliok uber die in metallisohen Miachkrystallen und Ver- 
bindungen wirkenden Bildungakrkfte zu erhalten, benutzt man in  starkem 
MaBe die Ergebnisse der Strukturanalyse. Koordination, Raumerfiillung 
und AtomabstHnde werden mit den entspr. GrbBen im elementaren Gitter 
der Komponenten vergliohen. hdessen reicht d i e s  nioht aus, um nkhere 
Angaben machen zu kbnnen. Die Heranziehung physikalisoher Untersu- 
ehungen (z. B. elektrische Lcitfghigkeit, Uberfiihrungasahl, Warmeto- 
nung) ILBt weitere Aufkliirung mehr erhoffen als ohemische Metho- . 
den (2. B. Korrosionsverhalten). So weisen z.B. neuere Yeasungen des 
EPEZ. elektrischen Widerstandes von Mg,Sn (42000 Mikro-Ohmmcm) und 
von dem isomorphen Yg,Pb (225 Yikro-Ohm.cm) auf wesentliche Unter- 
schiede zwisohen beiden Verbindungen hin. Altere Messungen des elektri- 
achen Widerstandes sind zum Teil nicht geniigend sicher. 

Ein Bild tiber das Verbalten der metalliechen Elemente zueinander 81- 
hat  man weiterhin daduroh, dafl man die Legierungstypen eines ?tfetetslh 
rnit allen anderen Metallen vergleicht. Nichtmiachbarkeit im fliissigen Zu- 
stand, Mischkrystallbildung odor Verbindungsbildung im krystallisierten 
Zustand lassen eine gewisse Systematik erkennen. 

Bemerkenswert ist, daO Kalium und Wismut eine Laves-, Lithium und 
Blei eine Hums-Rotheryeohe Phase vom y-i&w3ingtyp, andererseita aber 
auoh der ZinU-Regel entspr. Phaeen bilden, wahrend in den Syatemen 

Magnesium-Blei, ?dagnesium-Wiamut usw. jeweils nur eine Verbindung, 
und zwar eine Zintl-Phase auftritt. Es wird vermutet, daO die Alkali-Me- 
ta lk  eine den metallisohen Charakter von Blei und Wismut verstarkendr 
Wirkung ausiiben, Magnesium dieaes aber nicht vermag. 
A u s s p r a c h e :  

Wilte Darmstadt weist darauf hin daB vlele altere Zustandsdiagramnle 
nlcht gei0gend zuvdrlassig selen. Wkiterhin teilt er rnlt daB auch eine 
Laves-Phase YPb existiere. Braucr, Freiburg i. Br., rnakht darauf auf -  
rnerksam daB diet Bestimmung der elektrischen Leitfahigkelt von Mg Pb 
und Mg&n wegen deren Empfindlichkeit schwierig sei, so da5 derarhge 
Messungen mit Vorsicht aufzunehmen seien. Vortr.  erwidert, daB die Tat- 
sache,daBdas wenlger empfindlicheMg.Sn einen haheren elektrischen Wider- 
stand aufweise als Mg,Pb, fur  die ZuverlBssigkeit dcr Untersuchungen von 
Robertson und Uhlig (Amer. Inst. Min. Met. Engs. Trans.180 (1949) S. 345) 
sprechen diirfte. Mg,Sn wird van ihnen als Halbletter angesehen, wahrend 
hei Mg ,Pb die metallische LeItfShiqkeit tiberwfege. EIektroIytische Effekte 
wurden bei diesen Verbindungen nicht beobachtet. 

E .  K O  R D  E S ,  Jena: Schmelzgkichgcwichte zdschen Kalk-Natron- 
Silicaten und Natrdumsulfat. (E in  Beitrag zur Erschmelzung uon Glas rnit 
Na,SO, ) .  

Es wurden die Gleichgewichte zwischen der fliissigen Ca-Na-Silicat- 
Schicht und der dariiber Bchwimmenden ,,Gallel' ( u n g e h t e m  Na,SO,) 
bei 1100 und 12000 C bei gewbhnlichem Druck von 1 Atm. untersucht. 
Reinee SiO, und Na,SO, lbsen sich geechmolzen praktisch gar nicht. 
Geschmolzenes Na,SiO, und Na,SO, mischen sich dagegen nach 0. 
Tammann und Oelsen vollstandig. AUE dem quaterniren System SiO, - 
CaO. SiO, - Na,O.SiO, - Na,SO, wurden untersucht die ternaren Teil- 
systeme : 

1)  Ca0.3 SiOZ-Na,0.3 50%-Na,SO, 

Hier entspricht die Xschung CaO. Na,O. 6Si0, der Zusammen- 
setzung des gewohnlichen Kalk-Natron- Grundglaees. 

2) Ca0.2 SiO,-Na,0.2 Si0,-Na,SO, 

3) CaO.SiO,-Nn,O. SIO,Na,SO,. 

Im quaternaren System SiO, - CaO-SiO, - Na,O-SiO, - Na,SO, 
eretreckt sich eine groBe Xischungsliicke im fliissigen Zustand, deren 
GleichgewichtsflCichen sich aua obigen 3 Schnitten und einigen zuelitzlich 
untersuchten Mischungen ergeben. Die gefundenen Gleichgewichte wer- 
den erllutert. Je mehr Na,O die Silicatschrnelze enthi l t ,  um 80 mehr 
Sulfat ist im Glrse gelast. Ebenso steigt der Sulfat-Gehalt der Silicat- 
schicht rnit der Temperatur. Durch Zusatze yon MgO oder A1,0, wird 
die Loslichkeit von Sulfat im GkEe vermindert. 

Eine genauere Unterauchnng ergab, d a l  die Sulfat-Galle nichk an8 
r e i n e m  Na,SO, besteht. Eretens nimmt sie mit zunehmendem Na,O- 
Gehalt der Silicatschmelzen steigend etwas S iO,  auf. Mit zunehmendem 
CaO-Gehalt wird au5erdem aus der fliissigen Na,SO,-Schicht immer 
mehr Na,O gegen CaO aua der Glasschmelze auagetauscht. EE beeteht 
also zwiachen den Kalk-Natron-Silicat-Schmelzen und der Gxlle ein 
r e z i p  r o  ke s Gleichgewicht : 

CaO.iiSiO,+Na,SO, Xa2O.1iSiO,+CaSO,. 

Die gesarnten Lbslichkeitsverhlltnisse im geschmolzenen Zustand lassen 
sich daher nur in einem quaterniren System rnit den Komponentcn 
SiO ,-CaO-Na,O- SO1 exakt wiedergeben. 

E. K O  R D E S ,  Jena: Mobsfraktion und Zonendeformafion bei an- 
organischen Verbindungeu. 

Die Molrefraktion a n o r g a n i s c h e r  Ionenverbindungen ergibt sich 
bekanntlich n icb  t additiv aus konstanten Refraktionsinkrementen der 
Ionen. Ursache hierfiir sind die zwischen den Ionen wirksamen etarken 
Polarisationseffekte. Nimmt man nkherungsweise an, daO dabei nur die 
IonengrbPe,  nicht aber die Kugelgestalt der Ionen verandert wird, no 
lassen sich mit einer vom Vortr. 1940 gefundenen empirischen Beziehung 
zwischen Ionenradius (rZ) und Ionenrefra%tion (R) : 

4,5 z=Wcrtigkeit des Ions 
( 1 )  R=0,602 .  k.rz.z  ''-I v=Born'acher AbstoDungsexponent 1 'I 

(k hat bei edelgasahnlichen Ionen den Werl 1 ,OO. bei edelgasunanlichen Ioncii mil 
I8 aulieren Eleklmnen den Wert 1.19.) 

fur die in den Verbindungen A,B, enfhaltenen deformierten Ionen dic 
Radien and zugleieh die Refraktionen berecbnen. Erforderlich ist nur 
die Kenntnis der Molrefraktion MR und dee Ionen-Abatanda d. 

Da sich die gesamte Molrefraktion einer Verbindung AmBll gemliU 

(2) MR=mR+ + nR- 

zusammensetzt, k6nnen vermittela der Gleichungen (1) und (2) Be- 
ziehnngen zwischen der Molrefraktion, den Radienquotienten r+/r- und 
dem Ionenabstand bzw. der Gitterkonstante abgeleitet werden. Dasselbe 
gilt anch anstat t  fur die Molrefraktion YR f i i r  den Quotienten (nz-l)/ 
(n' + 2), alao fiir die Lichtbrechung. Aus dieeen Gleichungen ergibt sich 
der grofle Einflufl den Radienquotienten r+/r- auf die Lichtbrechung 
bzw. auf' die Molrefraktion. Dieser Radienquotient iet jedoch in den 
Ionenverbindungen infolge der Polarisationewirhngen erheblich v e r b -  
dert gegeniiber demjenigen, der sich aua den Goldsdimidtachen Radien 
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der undeformierten Ionen ergibt. Bei Verbindungen, in denen beide edel- 
gasihnlichen Ionen den gleichen Elektronenbau haben (NaF, KC1, RbBr, 
Cs1) deformieren die entgegengesetzt geladenen Ionen nicht. Hier erhi l t  
man au6 der Molrefraktion und dem Ionenabstand genau dieselben Ionen- 
radien, wie sie von P. M .  Goldschmidt, L .  Pauling u. a. nach ganz anderen 
Methoden gefunden wurden. 

Beim Ubergang von Verbindungen mit edelgasahnlichen Kationen 
zu isomorphen Verbindungen rnit edelgasunHhnlichen Kationen steigt 
die Molrefraktion im allgem. mehr an, als unter Berilcksichtigunq der 
Konstante k = 1,19 zu erwarten wlire. Ee wird an Beispielen gezeigt, 
daP der Grund hierfilr auf der stiirkeren D e f o r m i e r b a r k e i t  der edel- 
g a s u n a h n h h e n  Kationen selbst beruht. 

TE. F O  R S  T E R ,  Gottingen: Ekktrolytische Dissoziation angeregter 
Molekeln. 

Untersuchungen an aromatiachen Siuren und Baaen in willriger 
Losung zeigten, daO die beim Durchlaufen der pH-Skala auftretenaen 
Vergnderungen der sichtbaren oder ultravioletten Fluoreszenzspektren 
als Umwandlungen verechiedener Dissoziationsstufen zu deuten sind'). 
Diese F l u o r e s z e n z u m w a n d l u n g e n  weiohen aber oft (Oxy- und 
Amino-Derivate von Benzol, Naphthalin, Pyren und deren Sulfonsauren) 
weeentlbh von Umschlilgen ab, die aus den Vergnderungen von Absorp- 
tioneapektrum, elektrolytischem LeitvermUgen und anderen Eigenechaf- 
ten bekannt sind. Die beobachteten Abweichungen, die mehrere Ein- 
heiten der pH-Skala betragen konnen, zeigen eine u n a b h l r n g i g e  Ein- 
stellung elektrolytiecher Diasoziationsgleichgewichte in den a n g e r  eg t e n 
Elektronenzustanden der Molekeln an. Die Molekeln verandern offenbar 
wihrend der Anregungedauer (10-8-10-7 see) ihren Dissoziationszustand 
durch Abspaltung oder Anlagerung von Protonen. Dies geschieht o h n e  
Verlust der Anregungsenergie, die erst nachher als Fluoreszenzlicht 
emittiert wird. Dnrch die Beibehaltung der Anregungsenergie unter- 
scheiden sich solche Vorglrnge von denen eigentlicher photochemischer 
Reaktionen. I n  Einzelfgllen geben die Beobachtungen Aufschliisse iiber 
die Elementarreaktionen der Gleichgewichtseinstellung. Auch in wLD- 
riger Losung eonst nicht auftretende Dissoziationsstufen (2 .  B. aromati- 
scher Amine) werden in  einzelnen Fallen durch ihre Fluorcszenzspektren 
beo bachtbar. 

H .  J .  B E  C H E R ,  Gottingen: Roman-Spcktren uon Bor-Stickstoff- 
Verbindungen als Beitrap zu anorganischen Bindungsprobkmen. 

Die ihnlichkeit k B o r a z a n e  rnit den isosteren Kohlenwasserstoffen, 
den Alkanen ist gering. Ausgeprlgter erscheint sie nur bei dem isosteren 
Paar  (CHa),BNH, und C(CH,),. - Das Raman-Spektrum des 
(CH,),-BNHI gestaftet folgende Schlusse: 
1. Die Bindekraft B-C int im (CH,),BNH8 (rlbindigee Bor) dieselbe wie 

im (CH,), B (Ibindiges Bor). 
2. Die Bindekraft fur  die koordinative B-N-Bindung ist mindeetens 

gleich, wahracheinlich aber 5-10% grbOer als die B-C-Bindung. 
3. Fur  die Atomabstlnde in der Verbindung lassen sich entaprechende 

Aussagen machen. 
4. Aus den N-H-Frequenzen der Additionsverbindung, die hochste bis- 

her fUr 4 bindigen Stickstoff bekannte Werte annehmen, laOt sich durch 
Vergleich rnit anderen Untersuchungen auf geringe Polaritat der koor- 
dinativen B-N-Bindung echliePen. 
Ahnlioh wurden von uns B o r a z e n e  untersucht (Bezeichnungeweise 

nach Wiberg wegen der Isosterie rnit den Alkenen). Das Raman-Spek- 
t rum ergibt flir (CH,),BNH,: 
1. Die B-C-Bindung bleibt wieder unverhdert .  
2. Die B-N-Bindekrait erreicht fast den doppelten Wert wie im 

3. Die vom Stickstoff auqehenden Bindungen liegen in einer Ebene. 
4. Die N-H-Frequenzen werden unter dem EinfluO der B-N-Doppel- 

Der Mechanismus der B-N-Bindung, wie sie in der dimeren Form der 
Borazene sowie in einem neu dargeetellten Reaktioneprodukt von 
B(CH,), rnit H,N-C,H,-NH, vorliegt, wird an Hand von Raman- 
epektren erortert. 

(CHa)a-BNHa. 

bindung ilhnlich erhbht wie  die CH-Frequenzen in Olefinen. 

E. B A R  T H O L O M E ,  Ludwigshafen: Die Reaktionaordnung dar 
FlammenreaktMn Methan-Sauersfoff. 

Die Durchrechnung der Wkrmetheorie der Flammengeechwindigkeit 
ergab, daO man an8 der Druckabhingigkeit der Flammengeschwindigkeit 
zu Auesagen iiber die Reaktiomordnung gelangen kann. Fur Gemische 
stachiometrbcher Zusammensetzung ergibt sich 

1) Reaktionsgeschwiodigkeit N n, * ng 

2) Reaktionsgeschwindigkeit - n1 . 2/.< : w: - pB" 

: w i  - pg 
3) Reaktionsgeschwindigkeit - n1 : w ; - p  

Messungen an der Yethan-Luftflamme im Bereich von 250-760 mm 
H g  ergaben, daO sehr genau Fall 2) vorliegt. 

Die einfachate Erklirung dieser Reaktionaordnung iat die Annahme, 
daP die Reaktionegeechwindigkeit von der Zahl der StUOe zwiechen CH,- 
Molekeln und den im therrniachen Gleichgewicht vorhandenen 0-Atomen 
abhlngt. Zu dieser 'Annahme haben sohon friihere Vereuche iiber die 
Abhangigkeit der Induktionezeit von der Temperatur gefiihrt. 

") Vgl. diese Ztschr. 61, 301, 325 [1949]. 

Es wurden weitcr die Geschwindigkeiten folgender Flammen gerncssell: 
1) 1 CH, + 2 0, + 7.46 N, + 0,09 Ar (CH,-Lu[t; stkhiometrisches VerhBltilis) 

2) 1 CH, + 9,3 0,. 

Die Flammen haben gleiche Endtemperatur. Die Reaktionen laufen 
also bei gleichen Temperaturen ab. Der Partialdruck von CH, ist in 
beiden Gemischen praktisch gleich. Unterschiede in der Flammenge- 
schwindigkeit konnen also m r  auf den Einfiull des hoheren 0 ,-Partial- 
druekes zurilckgefiihrt werden. Experimentell wurde fur das Verhiltnis 
der Flammengeachwindigkeiten 5 = 1,SO gefunden. Dieser Wert steht 

w1 
im Einklang mit einer Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von 
der Wurzel des 0,-Partialdruckes. 

F R .  B E C K E R ,  Frankfurt/M.: Bindungsuerhiillnisse i n  h6heren 
aromatischen Kohknwosserstoffen auf Grund neuer Priizi~onsmessungen 
ihrer Verbrennungswdrmen. 

Zur Messung der Verbrennungewsrmen wurde ein von A. Magnus 
1933 entworfenes Metallblock-Kalorimeter erstmalig benutzt. Seine Ka- 
pazitat konnte durch Verbrennung standnrdisierter Benzoesiure mit 
einem mittleren Fehler von 0,01% bestimmt werden. Neu gemessen 
wurde die Verbrennungswirme Yon 12 aromntischen Kohlenwasser- 
stoffen, unter ihnen die 5 isomeren Tetracene. Die Resultate wurden 
auf konetanten Druck und den Gaszustand umgerechnet. Da die hierzu 
benotigten Sublimationswarmen nicht bekannt sind, wurde versucht, 
die Unterschiede dieser Zahlenwerte bei den Isomeren durch Messung 
der Losungswarmen in Xylol zu ermitteln. Die so gewonnenen Reso- 
nanzenergien atimmten mit den Voraussagen der quantenmechanischen 
Valenztheorie iiberein. 
A u s s p r a c h e :  

R .  Wagner, Stuttgart : Welche Bindungsinkremente wurden zur Be- 
rechnung der theoretischen d. h. resonanzfreien Verbrennungswarmen be- 
nutzt? Die Ermittlung de; Sublimationswlrme ist rnit Vorsicht zu behan- 
deln. Vorfr. : 1 )  Uber die verwendeten Bindungsbeitrage (im wesentlichen 
nach F. Kluges (Chem. Ber. 8 2 , 3 5 8  [1949]) wird eine demnachst erscheinende 
Arbeit Auskunft geben. 2) Die Verwendung der Unterschiede in den Lo- 
sungswarmen statt in den Sublimationswarmen ist zwar keln vollwertlger 
Ersatz; fur die Brauchbarkeit sprechen aber: a)  Fur das Stoffpaar An- 
thracen-Phenanthren stimmen die gemessenen Unterschiede in den Subll- 
rnations- bzw. LBsungswarmen innerhalb der Versuchsfehler iiberein. b) In 
verschiedenen Losungsrnitteln (Benzol, Toluol, Xylol) ergeben sich glelche 
Unterschiede in den Losungswarmen der Isomeren. c) Die Fehlergrenze der 
Verbrennungswarmen von hochstens 0,5 kcal/Moi diirfte von den Abwei- 
chungen in den Differenzen nicht errelcht werden. 

IL'. B R O D E  R S  E N ,  Greifswald: Molekulargem'chte und Leitfiihig- 
keiten von geldsten Substanzen i n  geschmlzenem Quecksilber(II)-bromid. 

Das HgBr, (Fp  + 238O) besitzt eine kryoskopische Konstante von 
37,45O pro Mol gelaster Substanz in 1000 g HgBr,. EE lassen sioh daher 
bequem Molekulargewichtsbestimmungen nach Rast durchfiihren. Nioht- 
elektrolyte wie organische Stoffe, Quecksilber(1)-bromid, HgO, HgS, 
Schwefel ale S, zeigen den uant'Hofjschen 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 lo-* molarer Losung 
i- - 2 -, rnit steigender Konzentration aber liegen sie assoziiert vor. Die 
Aquivalentleitfahigkeit der Elektrolyte wird aber andererseits mit zu- 
nehmender Konzentration grofler. Mit steigender Verdiinnung sinken die 
AquivalentleitfLhigkeiten scheinbar bis auf einen konstanten Wert. Ahn- 
liche Verhiltnisse sind von Foote und Martin in geschmolzenem HgCl, 
gefunden worden. Durch Viscositatsmessungen an Losungen in Ab- 
hangigkeit von der Konzentration wird diese Anomalie aufgeklirt. Beim 
Auftragen des Produktes aus der Iquivalentleitfahigkeit und der Vis- 
cositat gegen die Konzentration der Lasung sinkt zunachst rnit wacheen- 
der Konzentration wie in willrigen Losungen der Wert des Produktes 
und steigt dann aber in konzentrierteren Losungen wieder stark an, wegen 
der Rildung von Assoziaten, die offenbar besser dissoziieren a h  die mono- 
molekularen Teilchen. Dime Verhdtnisse sind ebenfalls in nichtwallrigen 
Losungsmitteln wie Schwefeldioxyd und Ammoniak gefunden worden. 
A u s s p r a c h e :  

H. Bechfel. Frankfurt/Main: Welche Verbindungen werden bei Losung 
von Metall in' HgBr, gebildet? Vorfr.: Metal lbroid + Hg' Br, die beid; 
in HgBr, komplex It)slich sind. Es reagieren nicht Mg. A u ,  Pt. 

E .  LANGE und K .  NAOEL, Erlangen: Hochleistungsfullelenaenle 
mit PbO, - ode? MnO,-Folknelektroden. (Vorgetr. von K .  Nagel.) 

Zum Aufbau eines Hochleietungselementes, d. h. eines galvanischen 
Elementee mit moglichst hoher Leistung j e  Gewichtseinheit i a t  vor allem 
die als Folienprinzip bezeichnete optimale Flichenentwicklung mit  op- 

Die praktiach verwendeten Polienelemente Pb/PbOJHaSO,/Zn be- 
standen aus Pb/PbO,- und Zinkfolien, die durch diinne Papierscheider 
getrennt waren. Die PbO ,-Folienelektroden wurden durch Formierung 
von Bleifolien in perchlorathaltiger Schwefelsiure hergesteut. Die Ele- 
mente waren als ,,Fiillelemente" ausgebildet, d .  h. die Sqhwefelsiure 
wurde erst kurz vor Gebrauch in das Astralongefia eingefiillt, in dem sich 
das Folienpaket befand. AUB dem bei konstant gehaltener Stromstirke 
aufgenommenen Vedauf der Arbeitespannung des Elementee wurde die 
mittlere Entladeepannung B ermittelt. Eine Zelle rnit 10 PbO ,-Folien- 
elektroden und 11 Zn-Folien 5x10 cm mit einem Gewicht von 9Og lie- 
ferte bei einer EntladestromstUke von 25 A eine mittlere Spannung von 
1,75 V. Die KapazitPt betrug bei einer Entladezeit von 3,6 min 1,5 Ah. 
A h  Ausbeute j e  g Zellengewicht ergab sich: an ElektrizitBtsmenge 

' timaler Dicke der aktiven Schichten wichtig. 
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0,017 Ah, an Strom 0,28 A,  an Leistung 0,50 W und a n  Arbeit 0,030 Wh. 
Durch Abscheidung aus Bleisalz-Ltisungen hergestellte Pb0,-Schichten 
erwiesen sich als nicht geeignet zum Aufbau von Folienzellen. 

Ein weiteres Folienelement Zn/C/MnOJH,SO,/Zn wurde aus Mn0,- 
Folienelektroden aufgebaut, die durch Abscheidung von MnO, auf ge- 
eigneter Unterlage hergeetellt wurden. Bei einer Entladezeit von 4,7 min 
rnit 18 A konnte eine Leistungsausbeute von 0,29 W/g und eine Arbeits- 
nusbeute von 0,023 Wh/g erreicht werden. 
A 11 s s  p rac  h e : 

F r .  Konig, Soest:  Wie groR ist die Lagerzeit der Hochleistungselemente 
in trockenem Zustande? Neuerdings werden an die Starterbatterien we- 
sentlich hohere Anforderungen gestellt: Die Batterie 6 B 75 sol1 beim 
Startversuch mit 294 A. 51/z min. entladen werden, d .  h. also 270 Ah, bei 
einem Gewicht von ca. 17 kg 0016 Ah/g hergeben. Tatsachlich werden 
diese Leistungen iibertroffen. V h . :  Ober die Lagerzeit fehlen noch s y  
stematische Untersuchungen. Die Gefahr irreversibler Umsetzungen zwi- 
schen Pb0,-Schicht und Papierscheider scheint nicht erheblich. Die von 
uns angegebene Leistungsausbeute stellt nicht das Maximum dar, das bei 
geringerer Entladezeit erreicht werden konnte'), vielmehr haben wir Ent- 
ladezeiten von einigen min. angestrebt; Verdoppelung der Entladestrom- 
starke zeigte keinen wesentlichen Kapazitats- und Spannungsverlust. 

W .  S A C K ,  Jena: Das Verhallen won Natriumsulfit bei hdhereti Tern- 
peraturen in werschicdener Atmasphiire. 

In S t i c k s t o f f - A t r n o s p h a r e :  Nach Foersler und Kubel dispro- 
portioniert Natriumsulflt i m  N,-Strom spontan bei 675O C: 4 Na,S0, + 
3 Na,SO, + Na,S(l). Merklich setzt der Zerfall bei 600° ein, wobei die 
Reaktionsmasse zu sintern und bei ca. 700" zu achmelzen beginnt. Das 
Gleichgewicht liegt bis 900° C zu ca. 97% auf dr r  rechten Seite. Uber 
950° C entsteht zunehmend Schwefeldioxyd gemiB Na,SO, + Na,O + 
SO,(2), so dab nunmehr eine Linksverschiebung des Gleichgewichtes (1) 
stattflndet. I m  Endeffekt resultiert bei E.rhitzen iiber 950" daher Na- 
triumoxyd und Schwefeldioxyd. 

In L u f t - A t m o s p h l r e  flndet bereits vor dem Erreichen der Zer- 
fallstemperatur teilweise Oxydation des Natriumsulfits zu Natriumsulfat 
durch den Luftsauerstoff s ta t t ,  so daO bei 675" C nur ein Restsulfitgehalt 
gcmaB ( 1 )  zerfallt. Eeim weiteren Erhitzen auf 1000° C wird ebenfalls 
das durch die Disproportionierung entstandene Natriumsulfid zii Natrium- 
sulfat oxydiert. Nach 2 h erhalt man so 99,3% Natriumsulfat und 0,70/, 
Natriumoxyd. Das Verhalten in Luftatmosphare beim Erhitzen kann 
also hinreichend genau wiedergegeben werden durch die Summenreak- 
tion: Na,SO,+ f 0, + Na,SO,. 

1 n K o  h l e  n m  o n o x y  d-A t m o s p  h a r e  : In  Gegenwart geeignetrr 
Katalysatoren findet bei 400° Zerfall des CO in Kohlenstoff und CO, s ta t t  
und Umsetzung der Zerfallsprodukte rnit Natriumsulfit. A l s  wichtigste 
Reaktionsprodukte entstehen dabei in  Abhangigkeit von der Tempcra- 
t u r  Natriumcarbonat und Natriumsulfid; in  untergeordnetem MaBe: 
Natriumeulfat und Natriumpolysulfid. I m  kalteren Apparaturteil kon- 
densiert Schwefel. Die Gasatmospharc enthalt neben CO und CO, noch 
Koblenoxysulfld. 
A u s s p r a c h e :  

H. Schafer Stuttgart: Nach Ausfiihrun en des Vortr. muR man schlie- 
Ben, daR der +organg 4 Na,SO, = 3 Na,S8, + Na,S nicht reversibei ist. 
daR also kein echter Tripelpunkt vorliegt. Die Umwandlung sollte durch 
Katalysatoren beeinflunbar sein. 

P .  W .  S C H E N K ,  Innsbruck: Einige Reaklionen des Schwefel- 
nionoryds.  

Schwefelrnonoxyd reagiert rnit organischen Losun,osmitteln wie 
Toluol u. ii. unter Bildung von Sulfosauren. Im Falle des Toluols z. B. 
wird p-Toluolsulfosaure gebildet. Alkohole werden zu Aldehyden und ' 
Carbonshuren oxydiert. Aus Benzonitril entsteht Dibenzamid. Schwef- 
lige Sinre  wird in Gegenwart von Jodwasserstoff zu Schsefelsaure ent- 
sprechend der Gleichung SO + H,SO, = H,SO, + S oxydiert. Man 
kann so SO quantitativ bestimmen. In Abwesenheit von Wasser rea- 
giert SO mit Jodwasserstoff nach SO + 4 H J  = H,S + 1120 + J,. Der 
bei der Reaktion von H,S mit  SO, i n  Gegenwart von nur 80 vie1 Was- 
ser, wie zur Einleitung der Reaktion erforderlich ist, und bei reichli- 
chem SO,-nberschuO gebildete Schwefel stellt in  Wirklichkeit das schon 
friiher beschriebene nicht-daltonide Polyschwefeloxyd S n 0 n - x  dar. aus 
welchem sicb dnrch Erwirmen im Vakuum SO freimaohen laat. 
A u s s p r a c h e :  

K. Wiebusch. Ludwigshafen: Die durch Umsetzung von H,S  u n d  SO,  
i n  nichtwiiBrigen Losungsmitteln erhaltlichen Polyschwefeloxyde enthalten 
keinen Wasserstoff, was durch quantitative Zersetzung in Schwefel und SO,  
von Gochring und mir bewiesen wurde. - 1st es rnbglich, die bisher ver- 
offentlichten Ergebnisse insbes. die vom Vortr. gefundenen Molekularge- 
wichte, unter der A n n a h k  zu deuten, daB das SO schnell in S,O und SO,  
disproportloniert ? .M. Goehring, Heidelberg: 1948 ist von Wiebusch und 
mir nachgewiesen worden, daI3 die Lbsungen, die man bei der Umsetzung 
zwischen H,S und SO, in indifferenten organischen Losungsmitteln bei 
Anwesenheit von Spuren H,O erhl l t ,  identisch sind m i t  Losungen der 
Polyschwefeloxyde nach P. W. Schenk, wie man sie bei der unvollstandigen 
Verbrennung des Schwefels gewinnt. 

A .  D I E  T Z E L ,  OstheimIRhtin: Uber die Ausscheidung won basischem 
Bleichromat nus Bleiglasuren. 

I n  Bleiglasuren erbalt man leuchtend rote Ausscheidungen von 2 
PbO. CrO,, jedoch nie Ausscheidungen von PbCrO,. Bei Silicat-Syste- 
inen wurde die Regel bestgtigt gefunden, daD unter den maglichen Ver- 
bindungen eine bestimmte den hllchsten Schmelzpunkt besitzt und in  
diesem Sinne am stabilsten ist. Das Verhilltnis Base/SBure in dieser Ver- 
bindung ist um so grllaer, j e  grOler die Feldstlirke des Kations im basi- 
schen Oxyd ist. Dieee Regel bestltigt sich auch bei den Chromaten. In 
flbereinetimmung mit dem Schmehdiagramm von Jaegsr und Lfmm h a t  

die Verbindung 2 PbO.Cr0,  im System PbO-CrO, den htichsten Schmelz- 
punkt, ist deshalb bei hoheren Temperaturen als die stabilste Verbindung 
anzusehen und bildet sich wohl aus diesem Grunde aus dem Schmclzfluli 
am leichtesten. 
A u s s p r a c h e :  

H .  Kohl Frankfurt/Main: Weist auf die Erfahrungstatsache hin, daB 
chromrote Eieiglasuren in der Praxls schon dicht oberhaib 900' zur Ver- 
fa rbung durch entstandenes Cr,O, nach Grim neigen. 1st dies auf die 
Atmospharen des Industrieofens, chemische Einfliisse der Giasurzusammen- 
setzung oder durch die Temperatureinwirkung schlechthin zu erklaren? 
Vortr.: Jeder der genannten Einfllisse kann schuld sein. Zur Chromat- 
Bildung muR die Atmos hare naturgem5Ll oxydierend sein. Wenn au8er- 
dem durch Ersatz von 80z durch AI,O, die Grund lasur noch basischer 
wird, kann man das Chromrot ohne Zersetzung bis 1080" erhltzen. 

K. E R L E R ,  Jena:  Uber den Einflup isomorpher Substitution auf 
die Reaktionsfdhigkeit won Apatiten. 

In  synthetischem und natiirlichem Fluorapatit wurden nach dem Sin- 
terrerfahren Phosphor und Calcium durch geeignete Substituenten rnit 
gleichen, grllleren oder kleineren Ionenradien, mit gleicher, grtiBerer oder 
geringerer Ladung, gegebenenfalls gekoppelt, ersetzt und der EinfluD der 
Substituenten und des Substitutionagrades auf die LOsungsgeschwindig- 
keit in Zproz. Citronensaure-LOsung untersucht. GleichermaDen wurden 
PrLparate mit Apatitstruktur, jedoch mit Leer- oder Uberstellen an den 
Metallionenplatzen und der EinfluD der Substitution auf die Defluori- 
sierungsgeschwindigkeit von Fluor-YiRchapatit.cn gepriift. Die Prliparatc 
wurden rontgenographisch kontrolliert. E s  ergaben sich Zumammen- 
hange zwischen Reaktionsfahigkeit des Apatits bzw. Mischapatits einer- 
seits und IonengrODe und Ladung des Substituenten sowie Grad der Sub- 
stitution bzw. Fehlordnung andererseits, wobei mit zunehmendem Sub- 
stitutionsgrad allgem. die Ltisungsgeschwindigkeit zunimmt. Mit stei- 
gendem Ionenradius des Substituenten a m  P ergab sich zunehmende 
Reaktionsfahigkeit in  der Reihenfolge S< Si< SiS< V<VSiS. 

Substitution am Calcium ergab Zunahme der Lllsungsgeschwindig- 
keit rnit abnehmendem Ionenradius des Subetituenten, z. B. flir Sulfo- 
mischapatite in der Reihenfolge K< Na< Li. 

Substitution a m  P und Ca ergab eine weitere Erhijhung der Reak- 
tionsfahigkeit unter teilweise starker Deformierung des Apatitgitters. 

Mischapatite mit Leer- und Uberstellen an den Metallionenplatzen 
zeigen ein ausgepragtes Minimum der Ltisungsgeschwindigkeit beim 
Reinapatit und starke Zunahme nach den Seiten der Leer- und Uber- 
stellen, entspr. ihrer analytisch feststellbaren Analogie zu den Phasen 
3 CaO.P,O, und 4 Ca0.P ,06 ,  t rots  Erhal tung der Apatitstruktur. 

Am P substituierte Mischapatite zeigen gegeniiber Reinapatiten er- 
hohte DefluorisierungsgeRchwindigkeit in  der Reihenfolge der Sub- 
stituenten Si<V<SiV. 

Die Misehapatite sind thermiseh instabiler ah Hydroxylapatit,  insbes. 
wenn ihre Zusammensetzung dem Schnitt Ca,(P0,),-Ca2Si0, im Sy- 
stem CaO-P,O,-SiO, entspricht. 
A u s s p r a c h e :  

F. Honhausen Knapsack: 1st die Loslichkeit des Chlorapatits unter- 
sucht worden? Vbrtr.: Chlorapatit wurde nicht mit In die Untersuchungen 
einbezogen. F. Honhausen: lnwiefern kann man von Apatiten rnit eineni 
UnterschuR von 0, sprechen, bzw. welchen Sinn hat die gezeigte Lbslich- 
keitskurve mit bis 60° steigender Loslichkeit? Vortr.: Versuche A atite 
rnit Leerstellen an den Sauerstoffplltzen darzustellen, fiihrten nich! zurn 
Ziel. Die entsprechenden Punkte auf der Kurve der Lbsungsgeschwindig- 
keiten stammen von Prlparaten, die keine A atltstruktur besitzen; die 
zugeordneten Formeln (z .  B. CaoP,Oz, (OH)E~ haben nur rein formalen 
Charakter. Hingegen vermag das Apatitgitter ,,iiberschiissigen" 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 Loslichkeit in Citronenslure in vergleichbarer Teil- 
chengroBe vor und hatten die einzelnen Kom onenten vollkommen durch- 
reagiert? Vortr. : GleichmaRige Tellchengrbife wurde durch Siebung und 
mikroskopische Priifung iiberwacht. Die Reaktion irn festen Zustand der 
verwendeten Kornponenten lauft nach den Erfahrungen auch anderer For- 
scher verhtiltnismaBig rasch und vollstandig ab ;  mikroskopische Priifungen 
zeigten homogene Beschaffenheit der PrBparate. F. Hund: 1st die erhohte 
Loslichkeit auf die Gitterstbrung durch unregelm5Digen Sinter von Frak- 
tionen oder auf  die Schaffung von Leerstellen zuriickzufiihren? Vortr.: 
Als Ursache fur die Erhohung der  Losungsgeschwindigkeit wird Bean- 
spruchung des Gitters infolge veranderter Polarisationswirkung durch Sub- 
stituenten angesprochen. Untersuchte Apatlte mit  Leerstellen an den Me- 
tallionenplatzen zeigen eine hohere Losungsgeschwindigkelt als substltuierte 
Apatite mit vollstandiger Besetzung. F. Hund: Wurde be1 den Apatiten 
rnit erhtlhter Lbslichkeit bei den 46ntgenlinien eine rnit stei endem Grenz- 
winkel zunehrnende Abnahme der Intensltft festgestellt 3 Vortr.: Die 
Rdntgenaufnahrnen wurden hinsichtlich der intensitat der Linien nicht 
quantitativ vermessen. 

F .  SEEL, Miinchen: Die Azidreaklion des Nilrosyl-Ions. 
Man kennt fur  das Nitrosylion, NO+, das in  n ich twlh igen  Losuiigcn 

von Nitrosyl-Salzen vorkommt, typisohe , ,Na~hweiareaktionen~'~) .  Vortr. 
berichtete iiber die Umsetzung mit A z i d e n ,  welche offensichtlith iiber 
das nicht faObare Nitrosylazid Stickstoff und Stickoxydul ergibt: N,- + NO+ -+ ",NO --+ ] N, + N,O. Die untersuchten Nitrosyl-Verbin- 
dungen wurden hierzu im allgem. in flilss. SO, gelOst bzw. suspendiert. 
Das Kation des Azides muDte no gewLhlt werden, daO die Reaktionspro- 
dukte  in fl. Schwefeldioxyd eine LOeung ergaben. Zumeist kam deshalb 
nur  Tetramethylammoniumazid i n  Frage. Die Reaktion einer Nitrosyl- 
Verbindung verlief dann nach NOX + N(CH,),Na ---+ N(CH,),X + N,O + N,. Die Untersuchung einer gralleren Ansahl yon Nitrosyl-Verbindungen 
ergab, daD sich nicht nurinf l .  Schwefeldioxydlaaliche N i t r o s y l s a l z e ,  wie 
NOISbCIo] mit  Azid umsetzten, sondern daD auch hierin unltisliche, wie 
NO[SO,HI, NO[C10 J, NO[BFJ, NO[PF,]. (NO),[S,O,] durch Znsatz von 
N(CH,),N, unter Entwicklung von N, und N,O aufgeltist wnrden. Im 
Gegensatz zur Perchlorat-Fkllung (NO+ + C10,- + NO[C10 J), welchc 
'I) Vg1.F. Seel, Z. anorg. Chem. 261 ,  75 [1950]. 
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fur alle loslichen Nitrosylsalze charakteristisch ist, gaben die Azidreaktion 
auch eine Reihe von Nitrosyl-Verbindungen, welche Nichtelektrolyte 

sind, wie NOCI, NOBr, NOSCN, NO. OCOCH,, Cr(NCS), (,,Nitrosyl- 

reineckeat"), Cu(NO)CI, und N,O,, welehes als NO-NO, (,,Nitrosyl- 
nitrat") reagiert. Eine Ausnahme stellten bisher allein die Ester der sal- 
petngen Siiure (,,Nitroeylalkoholate", NO. OR), sowie die Nitroaylmer- 
captide, NO. SR dar. Jedoch ergaben auch die Ester die Azidreaktion, 
wenn ,,saureL' Substanzen, wie HCI, SO,, BF,, SO,, zugesetzt wurden. 

N i t r y l c h l o r i d ,  NO,Cl, erwies sich gegeniiber Aziden nicht als Deri- 
r a t  der salpetrigen Siure  (,,Nitrosylhypochlorit", NO. OC142)). Mit 
N(CH,),N, reagierte es zwar in  Nitromethan zu N,  und N,O, doch ent- 
stand nicht nach NO.OC1 + N(CH,),N, + N, + N,O + N(CH,),CIO 
Hypochlorit. Die Umsetzung verlief vielmehr nach 2 N0,CI + N(CH,),N, 
3 N, + N,O + C1, + N(CH,),NO,, was durch einen Zerfall des Nitryl- 
chlorids in  C1, und NO, bzw. N,O, und nachfolgende Azidreaktion des 
letzteren zu erklaren ist. Vortr. wies naclidriicklich darauf hin, da5  alle 
Reaktionen des Nitrylchlorids durch die Formel CINO, zu deuten sind. 
Insbes. wurde als Argument dafiir auch die Bildung des , , N i t r y l c h l o r o -  
a n t i m o n a t e s "  nach N 0 , C l f  SbC1,- NO,[SbC&] angefiihrt. 
A u s s p r a c h e :  

P. W. Schenk Innsbruck: 1st Tetramethylammoniumhypochlorit be- 
kannt?  Vortr.: tetramethylammoniumhypochlorit konnte bis jetzt n u r  
in waDriger Losung erhalten werden. Der angegebene Reaktionsverlauf der 
Umsetzung von Nitrylchlorid mit Tetramethylammoniumazid 1st durch 
eine quantitative Erfassung der Reaktionsprodukte siShergestellt..worden. 
M. Schmeisser, Miinchen: Die Annahme der Formel :0: :N:O:C!:fUrdas 
Nitrylchlorid war von mir nicht als.endgiiltiger Strukturbeweis gedacht, 
sondern es solltc dadurch eine Reaktlonsformel angegeben werden, die zu- 
nachst am besten den experimentellen Befunden Rechnung trug. 

NCS . NO 

[ W",), ! 

R. N A S  T ,  Miinchen: Carbonyl- und Nitrosylcyanoniccolate mil 
anomalen Wertigkcitsstufen des Nickels. 

WaDrige Lasungen von Kalium-tricyanoniccolat (I) sind sowohl ge- 
genUber CO ah auch NO auflerordentlich reaktionsffhig. Die Umsetzung 
rnit Kohlenoxyd verliiuft im wesentlichen nach: 

la) [Ni(CN),]*- + CO + [Ni(CN),COl2- 
b) 4[Ni(CN),CO]P- + 2 H+ + NI(CO), + 3 [Ni(CN),]'- + H,, 

die Reaktion rnit Stickoxyd nach: 
22) 6 [Ni(CN)JZ- + Z NO + 6 H+ --+ 3 [Ni(CN),]'- + 3 NI(CN), + 2 NH,OH 
b) 2 NH,OH + HNO + NH, + HaO 
C I  H N O + O H -  j NO-+H,O 

d) [Ni(CN),l2- + NO- + [Ni(CN)$O]*- + CN- 
e) 2 [Ni(CN),NO]~- + 2 H+ -+ lM(CN)JZ- + Ni(CN), + N,O + H,O 

I n  s c h  w a c h  protonenaktiven LOsungemitteln (flus& NH,) unter- 
bleibt der Ablauf l b  bzw. 213, so d a 5  die analysenreinen Zwischenpro- 
dukte K,[Ni(CN),CO] und K,[Ni(CN),NO] gefaOt werden knnnen. 
Struktur- und Valenzfragen werden diskutiert. Die Hydroxylamin- 
Disproportionierung (Zbc) findet auch bei Abwesenheit des [Ni(CN);Iz- 
s t a t t  und fiihrt unter Dimerisierung des kurzlebigen NO- zum Hyponi- 
trit-Ion: 

3) 2 [<S=O>]-  -+ [ lO-N=N-Ol I*- - 
Die Umsetzung yon KohlGoxyd niit einer Suspension von 

4 )  K,[NifCN),] + 2 CO --+ K,[Ni(CN),(CO),I + 2 KCN 

K,[Ni(CN),] in  fliissigem NH,: 

fhhrt  zu einem Dicarbonylcyano-Komplex, dem ,,nullwertiges" Nickel 
zngrunde liegt. 

H .  Z. S C H L A F E R ,  FrankfurtiM.: Beitrag zur Chemie der Titair- 
(IIIJ-Salzldsungen. 

Die durch PH- und LeitfLhigkeitsmessungen nachgewieaenen Hydroly- 
senerscheinungen bei wiiDrigen Losungen von Titan(II1)-chlorid werden 
diskutiert. Bei der Hydrolyse entstehen Aquohydroxo-titan(III)-IonRn 
durch EUkzeLIEiVen Ersatz der  Aquo- durch Hydroxoliganden, wobei 
Wasserstoff-Ionen frei werden. Die dabei auftretenden Barbeffekte (Ver- 
blaasen der Losungen, Abweichungen vom Bcerschen Gesetz) werden ge- 
nauer untersucht. Die von J. Piccard (J. Amer. Chem. soc. 48, 2295 
[1926]) angenommene Erklarung des Farbeffektes wird widerlegt. 

Die Ergebnisse der photometrischen Meaaung an Titan(Il1)-chlorid- 
Losungen bei HGI-Zusatz (Farbvertiefung) werden ale innerkomplexe 
Chlor-Einlagerung gedeutet. (Analogie zum Chromchlorid). 

Die Abaorptionsspektren von TiCI,-6 H,O und der griinen salzsauren 
arherischen TiCl,-LOsungen werden angegeben. Diese Untersuchungen 
bestatigen, daIJ die violette Farbe der Titan(II1)-Losungen dem Hexa- 
aqo-Ion zuzuschreiben ist,  die griine Farbe der salzsauren Btherischen 
Losungen dem trans-Dichloro-tetra-aquo-titan(II1)-Ion. Dies ergeben 
auch die Spektren des Cs-Ti-Alauns und die quantenmeciianischen und 
gruppentheoretischen Rechnnngen von l l se .  

Der Photoeffekt, der bei Bestrahlung von Titan(II1)-chlorid rnit einer 
Quecksilberdampflampe eintritt ( Ha-Entwicklung), wird diskutiert. 

K .  C R  U S E ,  Aachen: Neue Untersuchungen an Quecksilberhalogenid- 
Komplezsalzen. 

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

I * )  Vgl. M. Schmcisscr, 8 5 5 ,  33:[1947]. 
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Komplexbildung voraus. Analytbche, potentiometrische und kryo- 
skopische Untersuchungen neben Leitfahigkeitemessungen an HgII-ha- 
logeniden in verschiedenen Lnsungsmitteln ergaben, daD es sich vornehm- 
lich um die Vereinigung Lquimolekularer Mengen HgII-halogenids rnit 
Alkali- bzw. Tetra-alkylammoniumhalogeniden (den Zusatzelektrolyten) 
handelt. Die Stabi l i t l t  dieser Salze wird naher untersucht und gezeigt, 
daO es sich um echte Komplexsalze der S t ruktur  (HgX,)Y handelt, was 
durch Debye-Scherrer-Aufnahmen bestirtigt und n lher  diskutiert wird. 

A.  K U T Z E L N I G B ,  Solingen: Uber die Reakfionsfahigkcil organi- 
scher Metallreagemien unler ungewdhnlichen Bedingungen. 

Die Nachweisreaktion fiir Nickel mit  Diacetyldioxim (Dimethyl- 
glyoxim) l&Ot sich nicht nur  mit der allioholischen Reagendasung, son- 
dern auch auf verschiedenen anderen, z. T. einfacheren Wegen durch- 
fiihren. 

Sowohl waeserl6sliohe als auch unl6sliche Nickel-Verbindungen, wie 
z. B. Nickelcarbonat oder metallisches Nickel reagieren beim V e r r e i b e n  
mit festem Diacetyldioxim, wie an der Rotfilrbung zu erkennen ist. Fer- 
ner t r i t t  die Rotfarbung auch beim trockenen E r h i t z e n  von Nickel- 
Verbindungen oder Nickel rnit Diacetyldioxim auf. Diacetrldioxim- 
Dampf reagiert unter geeigneten Umstanden nach etwa 24 h sichtbar 
rnit Nickelmetall, bei looo schon nach wenigen Minuten. 

dhnlich reagiert Cadmiumchlorid beim Verreiben mit  Diphenyl- 
carbazon, Kupfer mit Diiithyldithiooarbamat, Zink mit Diphenylthio- 
carbazon. 

E. J E N C I L E L .  Aachen: Cber die Adsorption aus hochmolekularen 
Ldswagen und das Kleben (mit  B .  Rumbach). 

E E  wurde die Adsorption von Polystyrol + (Molgewicht N 500000), 
von Polymethacrylester (M y 1200000) und Polyvinylchlorid ( M  N 
36000) a n  Kohle, Aluminium, Quarz und Glas aus den Lasungen in  
Toluol, Dichlorathan und Dioxan bei 25 und 50" untersucht. Die Adsorp- 
tionskurven zeigen eine ausgepragte SBttigung bei hinreichender Konzen- 
tration a n  Polymerisat. Mit der Temperatur nimmt die Sattigungsad- 
sorption bei Methacrylester zu, wlhrend sie beim 'Polystyrol etwa un- 
veriindert bleibt und bei Polyvinylchlorid abnimmt. Trots  der Unter- 
schiede im einaelnen kann man sagen, daO die Polymeren urn so heaaer 
adsorbiert werden, j e  hoher das  Molekulargewicht ist. AuDerdem be- 
st immt aber die Loalichkeit und die Solvatation den Verlauf der Adsorp- 
tionakurre. 

Weiter wurden Versuche iiber daa Verkleben der genannten Adsorber- 
materialien mit den gleichen, jedoch ungelnsten Polymerisaten ange- 
stellt. Die ZerreiDfeatigkeit der Klebung geht mit der ZerreiDtemperatur 
durch ein Maximum, das der Einfriertemper4tur der Polymerisate ent-. 
spricht. I m  allgem. weisen die Klebungen rnit Polymethaorylester die 
hbchste Festigkeit auf, schlechter ist Polystyrol und vie1 schlechter 
Polyvinylchlorid. 
A u s s p r a c h e :  

I(. Gofdsfein, Berlin-Charlottenburg: Wie wurde die Konzentration der 
Losungen bestimmt? Vortr.: Wird spl ter  mitgeteilt werden. W. Kern, 
Mainz: Wie wirkt sich bei den Klebeversuchen die MolekelgroDe der Poly- 
merisate und wie eine thermische Nachbehandlung (Tempern) aus?  Vorlr. : 
Das ist nicht untersucht worden. Vorherige Erhitzung scheint die Festig- 
keit zu erhohen. Herrmann, Wiesbaden: MUD man nicht die Konkurrenz 
der verschiedenen Losungsmittel bei der Adsorption mit in Rechnung set- 
zen ? Die Solvathiillen-haltigen Polymerisate konnten sich auch vollig 
anders verhalten als die solvat-freien hochmolekularen Stoffe. Vortr .  : Die 
Losungsmittelmolekeln miissen bei Sattigung fast  vollstPndig aus der Ober- 
flache verdrangt sein . man konnte sonst keine waagerechte Adsorptions- 
kurve beobachten. 1; den diinnen Losungen namlich wird etwa bei Ver- 

'doppelung der Polymerisat-)(onzentration die Konzentration an Losungs- 
mittel noch fast gar nicht geandert. so daR dann auch entsprechend nwhr 
Polymerisat adsorbiert werden sollte. A. Miinster, Frankfurt/M.: Die Er- 
scheinung der selektiven Adsorption nach der  KettenIlnge ist sehr am- 
gepragt und von Claesson im Svedbcrgschen Institut zu einer Methode de r  
Polydispersitatsanalyse 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 : Be1 ZerreiDversuchen 
adhasiver Bindungen wird ein deutlicher WerkstoffpaarungseinfluD fest- 
gestellt. Bruchlasten von Schellackzwischenlagen zeigen auch eincn Schicht- 
dicken-EinfluD. Ahnliche Ergebnisse bei Zwlschenlagen von Ceresin, im 
Zuge der Untersuchung des Haftreibungsverhaltens von Schmlermitteln 
(stick-slip-Volgang) und ihren Zusatzen. 

H .  B A T Z E R ,  Freiburg i. Br.: uber das Viscodiitsuerhalten liiicarer 
Polyester. 

Nebenanderen physikalischen und  chemischen Methoden ist die Be- 
stimmung-der Viscositltszahl zur Charakterisierung von makromoleku- 
laren Substanzen von Bedeutung. Wiihrend nach Staudingw bei Poly- 
sacchariden ein h e a r e r  Zusammenhang zwischen Viscositatszahl und 
Molekulargewicht besteht, zeigen Polyvinyl-Derivate einen potentiellen 
Zusammenhang nach W. Kuhn: Zq = K.na. Wlhrend Kuhn friiher die 
Konstanz des Exponenten a fur ein und dieselbe Substanz forderte, ergibt 
sich aus den Theorien ron P.  Debye, J .  G .  Kirkwood, Ch. Sadron und neuer- 
dings auch W. Kuhn und H .  Kuhn eine Anderung des Exponenten a rnit 
fortachreitendem POlymeriEatiOnsgrad. Diese theoretieohen Forderungen 
wurden a n  polymerhomologen Polyestern, deren lineare Konstitution 
durch Kombination von ohemischen Endgruppenbestimmungen und os- 
motbchen Messungen festgestellt wurde, nachgepruft. Es ergab sich fur  
Produkte rnit der Kettengliederzahl 10-100 000 eine Bestatigung der 
letztgenannten Theorien; der Exponent a f l l l t  von 1 4 , 5  mit steigender 
Kettengliederzahl ab. Betrachtet man bei Polyestern aus versohiedenen 
Grundmolekeln innerhalb eines gleichen Bereiches der Kettengliederzahl 
(1 000-10000) den Exponenten a der Viscosit~tsg~eichung (er kann in  die- 
sem Bereich inLerster Annlherung als konstant angenommen werden), so 
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gibt die Gr6Re des Exponenten a ein Mall fur die K o n t r a k t i o n  (Rniiue- 
lung) des linear-makromolekularen Produktes in Losung. Verschiedene 
polymerhomologe Reihen von Polyestern mit verschiedenen Grund- 
molekeln wurden auf dieses Verhalten untersucht. Es ergab sich, daB 
Polyester aus Bernsteinsaure + Hexandiol einen im gleichen Bereich der 
Kettengliederzahl kleineren Exponenten haben, als etwa Polyester aus 
Sebacinslure + 1,16-Hexadecandiol. Polyester aus Maleinsirure + Hexan- 
diol haben in diesem Bereich einen Exponenten von 0,53 (also der nach der 
Theorie moglichen unteren GroBe). Maleinsanrepolyester und Fumar- 
siiurepolyester k6nnen durch Hydrierung in Bernsteinsiiurepolyester uber- 
gefuhrt werden und ergeben dabei bei dem 1. Produkt eine Erhohung der 
Viscositatszah~ und beim 2. Produkt eine Erniedrigung. 

A. M NS T E R,  Frankfurt: Osmdischer Dmck und Viscositat po- 
lymerhomologer Nitrocellulosen. 

AUB zwei verschieden s tark abgebauten Baumwollproben und einem 
technischen Kunstseiden-Fichten-Sulfltzellstoff wurden Nitrocellulosen 
hergestellt, die durch Fallen aus Aceton-Losung rnit Wasser fraktioniert 
wurden. Die Fraktionen wurden in Aceton gelast. Osmotische Yessungen 
ergeben, daO der reduzierte osmotiache 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 beeinfluat. Die spez. 
Viscositi4t hBngt im Konzentrationsbereich 0,24-1,4 g/l nur bei den nied- 
rigsten Fraktionen linear von der Konzentration r b ;  bei haheren Hole- 
kulargewichten ergibt sich eine zunehrnende Kriimmung. Der Vergleich 
zwischen osmotischen und viscosimetrischen Daten zeigt, daO der Zu- 
sammenhang zwischen Molekulargewicht und Viscositirtszahl anch bei 
Nitrocellulose in Aceton nicht dnrch die Staudingereche Formel, sondern 
die allgemeine Formel 

[ ,I]  = 
m 

dargestellt wird, wo a(P) von dem Wert 1 (far kurze Ketten) bia auf 0,5 
(fur sehr lange Kettenj flillt. 

J .  R E I  T S T 6  T T B R ,  Berlin-Dahlem: Zur Frage der quanfitafiven 
Saponinbestimmung in  wiipriger Ldeung dureh Messung der Oberfldchen- 
spannung (mit F. Schipke). 

Vortr. bestimmt die Oberflacbenspannung nach der Sugdenechen 
Zweikapil1arenmet.hode unter Verwendung eines Glockenmanometere"), 
unter Ausschaltung jeglieher subjektiver Einfltisse. Entstehungszeit und 
Lebensdauer der erzeugten Blase Bind stets gleich und relativ kurz, 80 daB 
der gemessene Wert dem dynamischen sehr nahekommt. Yessungen an 
Quillajasaponin. .Saponin aus italienischen Seifenwurzeln und zwei Pro- 
ben Kastanienaaponin bestirtigen, daO die rnit dem Stalagmometer ge- 
messenen Werte rnit denen nach der Blasendruckmethode erhaltenen 
nicht tibereinstimmen. Ein Vergleich der MeDwerte mit den bekrnnten 
Formeln iiber die Emiedrigung der Oberflachenapannung durch kapillar- 
aktive Stoffe von Oibbs und Volmer ergab, daG die Saponine ihnen nicht. 
folgen. Die Abweicbung wird erklirrt dureh die fur Saponine charakteri- 
stkchen Eigenschaften, wie Micellbildung, Aggregation, Denaturation in 
der Oberflilche. Trotzdem erscheint eine Gehaltsbestimmung von Sa- 
poninen durch Messung der Oberflilchenspannung nach der Blasendruck- 
methode durchaus milglich, eofern die entsprechenden c/a-Kurven rnit 
geniigender Genauigkeit vorliegen. Die ermittelten Saponin-Mengen in 
wBOngen Losungen stimmen rnit denen des hamolytischen Indexes weit- 
gehend iiberein. 

M. G E R H 0 L D ,  Klagenfurt : Die Verwcrtung der Elektrorei- 
nigungsverfahren cur Reindarstellung und Trennung won Biokolloiden. 

Zur Herstellung von Pembranfllmen, die sowohl in ihrer Polaritat, 
als auch in ihrer Poroeitlit beliebig abgestuft Rind, wird ein Verfahren be- 
schrieben, das Diaphragmen herzustellen geatattet, die sich als LuDerst 
ladungskonstant erwiesen und erhebliche mechanische Feetigkeit be- 
eitzen. Bei Verwendung verfahrenemHBig hergesteliter Membrankombi- 
nationen iet erstmalig die Erreichung und Konstanthaltung beliebiger 
pH-Werte moglich: 
1. Bei Verwendung von kationenpermeablen Membranen als Anoden- 

und Kathodenmembran lassen sich beliebige pH-Werte im eauren Ge- 
biet erreichen und konstant halten. 

2. Bei Verwendung von anionenpermeablen Membranen ale Anoden- und 
Kathodenmembran ist die Erreichung von pH-Werten im alkalischen 
Gebiet maglich. 

3. Durch Verwendung von geeigneten Membrankombinationen lassen 
sich pH-Werte erreichen, die im schwach eauren, neutralen. oder 
schwach alkaliechen Gebiet liegen. 
Diese Diaphragmen erlauben erst.malig eine umfassende praparative 

und technische Verwertung der Elektrodialyse und Elektrophorese zur 
Reinigung und Trennung von Biokolloiden. 

H .  L U T H E  R, Braunschjveig: Vergleich der Analysenvcrfahren cur 
Besfimmung der isomeren Hczachlorc ychhezane unter bmonderet Beriick- 
siehtigung der speklroskopischen Methoden. 

Die Analyse der isomeren Hexachlorcyclohexane") bereitst heute in 
den meisten F a e n  eowohl durch die Art des Problems selber a h  auch 
durch die Anwesenheit in  technischen Produkten unvermeidbarer Ver- 
unreinigungen Schwierigkeiten. Urn Vergleichsmilglichkeiten zu erhalten, 

~ _ _ _ _ ~  

a )  W .  Wachs H. Urnstdfter u. . Reitstdtter, Kolloid-Z. 114 ,  1 (1949. 
') Vgl. diese itschr. 60 138, 3 d  119481: 61, 47 119491; 62, 52, 276 i19501. 

wurden der Tiertest, das Verfahren von La Clair, die polarographi- 
sche, die Raman- und die ultrarot-spektroskopisehe Methode in j e  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. 
A u s s p r a c h e :  

L. Srhwobe, Darmstadt: Auch nach unseren Feststellungen streut die 
Hydrolysenmethode sehr stark. Die Genaui keit der poIarographfschen 
Methode liegt auch bei hohen y-Gehalten bei 3$, wenn man bei 50° arbeitet, 
allerdings ist vie1 Erfahrung ndtig, man kann ann aber auch bei Gegenwart 
von Heptachlorcyclohexan etwa diese Genauigkeit erreichen. 

H .  P E T R I ,  Hllchst: Chlorbrommethan, seine Darsfellung und Vw- 
wendung als Feuerldschmittel&). 

Die Eignung des Chlorbrommethans 81s FenerlBschmittel iet 1939 
in dem damaligen 1.G.-Werk Hdchst von Dr. K. Dachlauer ( t  1943) ge- 
funden worden. Es iibertrifft den Tetrachlorkohlenstoff, gleicht dem a h  
sehr gut  wirkend bekannten Methylbromid-Athylenbromid-Gemisch, 
ohne die bedenklichen physiologischen Wirkungen des Methylbromids zu 
beeitzen. Die Herstellung kann erfolgen, 
1. durch substitutionsreaktionen: 

CH,Br + C1, + CH,CI Br (+ CHC1,Br) + HC1 
CH,C1 + Br, + CH,C1 Br (+ Nebenprcdukte) + HBr, 

2. durch Auetauechreaktionen: 
CH,CI, + RBr j CH,CIBr (+ CH,Brl) + RCl, 

Al 
wobei R-j-, CH,- oder H- sein kann. 

Techniach wurde nach 2. mit intermediilr hergestelltem Aluminium- 
bromid gearbeitet, d. h. die Umsetzung von metalhehem Aluminium 
rnit elementarem Brom wurde gleich in der in ObernchuB vorhandenen 
dritten Reaktionekomponente Methylenchlorid durchgeftibrt. Das EO 

hergestellte ,,CB" h a t  die Zusammeneetzung: 8 Gew.% CH,Cll + 82 
Gew.% CH,CIBr + 8 Gew.% CHaBrs. Eine E s c h u n g  von CB mit 
fltiasiger Kohlensaure, die beim AusstrOmen fein vernebelt (Aerosol), 
war gegen Ende des Krieges a h  Loschmittel flir das fliegende Flugreug 
dnrchentwickelt. 

F .  S C H Y  T I L ,  Frankfurt/M.: ober die Absorption oon Sehwefel- 
siiurenebeln. 

Die Tr6pfchen der SchwefeleHurenebel k6nnen j e  nach ihrer Vorgc- 
schichte aus SBure jeder Konzentration, ja  eogar aus O h m  bestehen, 
wobei die mittleren Teilchendurchmeeeer meht  zwischen 0,5-3 p liegen. 
Am wirkungsvohten lassen sie sich aus dem TrQergas answaschen, wenn 
das fein zerteilte Ltisungemittel heftig rnit dem Nebel durchgewirbelt 
wird. Hierbei spielt die Natur  der Waschfliisaigkeit praktiach keine Rolle, 
da es in erster Linie auf die Zusammenetolle rnit den Nebelteilchen an- 
kommt. Sollen aber rnit weniger Energieaufwand die Nebel durch ein- 
faches Durchleiten absorbiert werden, 80 hLngt die Absorbierbarkeit sehr 
stark von Zusammensetzung und Zustand der Partner ah. Bei der Ab- 
sorption durch waOrige Losungen, z. B. durch SchwefelsBure, flndet man, 
daO die Absorbierbarkeit sofort stark absinkt, wenn der Wasserdampf- 
partialdruck der Absorbersaure kleiner wkd als der der Nebeltropfchen. 
Dies t r i t t  bes. ausgepragt auf, wenn man die Sedimentation der Nebel- 
tropfchen durch die Schwere ausschlielt, also in einem vertikalen Robr 
absorbiert, an dessen Innenwand die Absorberfliissigkeit herabriesell 
(falling fllm). Der Transport der Nebelteilchen erfolgt hier durch das 
Temperaturgefalle, welches durch den Wassertibergang zwischen Fltissig- 
keit und Nebel entsteht. Da die Teilchen nur von Warm nach Kelt wan- 
dern, wird nur absorbiert, wenn das Aerosol Wasserdampf aufnehmen 
kann und eine hohere Temperatur alp die Flussigkeitsoberflilche erlan,ot. 
Bei der Absorption durch reines Wasser entstehen zwar hohe Ubertem- 
peraturen, die Nebeltropfchen werden aber 80 grol], dall aie im Tempera- 
turfeld nur trage wandern. Bei gleicher TeilchengrWe und Slurekonzen- 
tration erhaht sich die Absorbierbarkeit rnit steigender Teilchendichtc, 
da mehr Wasser rufgenommen werden kann und dae Tragergas heiBer 
wird. SO,-haltige Gase werden am besten von konz. Saure rnit ca. 98% 
H,SO, absorbiert, da  hier so wenig Wasserdampf ilbertragen wird, daO 
SO, molekulardispere nach der Saureoberflache diffundierc. 

CDCh-Fachgruppe ,,Wasserchemie" 
Montag, 10. Jnli 1BSO 

W. M t f L L E R ,  Bad Nauheim: Uber die Veranderlichkeit der Mi- 
neralqudlen. 

Zusammensetzung und Ergiebigkeit der Mineralquellen sind Schwan- 
kungen unterworfen. Der Grad der Schwankungen h ingt  a b  von: a )  
Wetter (Lnftdruck, Grundwasserstand, Niederschlee), b) Technik (Bohr- 
lochtiefe, Grad der Ausbeutung, Zustand der Fassung), c) Nachbar- 
quellen; d )  ungekllrten kosmischen Einfltieeen. Voraussetzung fur die 
Erkennung der Schwankungen iiberhaupt ist die AuIstellung des Normal- 
bildes der Quelle. Die regelmiDige Beobachtung erweiat einen Jahrea-, 
einen Tages-, j a  sogar einen Stunden-Gang der Quelle. 

An Hand Beobachtungsmaterials aus dem Bad Nauheimer Quell- 
berirk wird der EinfluD der verschiedenen Faktoren dargeetellt. 

Nach Festlegung dee Normalbildes ermoglicht die regelmLDige 
Beobachtung die friihzeitige Featstellung krankhafter Stilrungen, 
sowohl der technisch, a h  auch der im Untergrund bedipgten. Die 

Vgl. diese Ztschr. 60, 84 [1948]; 62, 296 [1950]. 
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Fcststellung der gegenseitigen Abhingigkeit der Quellen untereinander, der 
Abhingigkeit vom Grundwasserstand und anderen aulleren Einfliissen 
schreibt MaDnahmen des Quellenschutzes vor. 

Wege zur giinstigen Beeinflussung des Chcmismus und seiner Stcu- 
erung innerhalb gewisser Grenzen werden aufgezeigt. Somit wcist die 
Beobachtung Wege zur giinstigsten wirtschaftlichen und therapeutisrhen 
Nutzung der Mineralquellen. 
A u s s p r a c h e :  

Bei Untersuchung der Mineralquellen in Hochst durch  das Chemische 
Untersuchungsamt GieDen wurden gleichfalls Konzentrationsschwankun- 
gen umgekehrt proportional z u r  Ergiebigkeit festgestellt - im ganzen - 
auf einen groRen Zeitraum hinaus gesehen - Abnahme der Konzentration 
durch langandauernde starke wirtschaftliche Ausbeutung. W. Fresenius 
Wiesbaden: Einzelne 'Quellen z. B. Faulbrunnen Wiesbaden zeigen be\ 
Auswertung der regelmaRigen bntersuchungen Anstieg der ScGuttung und  
der Konzentration. - Die Schwankungen der Quellen sind von ihrer Zu- 
sammensetzung abhangig, bes. stark C0,-haltige Quellen sind empfindlich 
andere wie Kochbrunnen Wiesbaden zeigten als groRte Schwankungsbreitd 
in fiber 100 Jahren 2 %  des absoluten CI-Gehaltes. - Die vollstandige Ana- 
lyse gibt vor allem ein Bild des relativen Gehaltes der einzelnen lonen. Ver- 
gleiche dieser Analysen die oft auseinanderliegen ergeben auch hier - 
offensichtliche Storungdn ausgeschlossen - eine biachtliche GleichmaRig- 
keit. Vortr.: Die genannten FBlle aus Wiesbaden und Hochst sind Bei- 
spiele fur die besprochene GesetzmMigkeit. Bei Quellkom onenten ver- 
schiedener Konzentratlon ist die Konzentratlon der auslaufenden Quelle 
eine Funktion der Spannungshohe. Jede Spannungsanderunq erzeugt dem- 
geman ein neues Mischungsverhaltnis der Quellkomponenten. 

K .  H 0 L L ,  Hameln:  Nachweis einer uermeinflichen Beeinflussung des 
Grundwassers durch Flupwasser. 

Bei der Beurteilung der Frage der Beeinfluesung von Grundwasser 
durch (verunreinigtes) F l d w a s s e r  kommt der Hydrologe o f t  allein nicht 
r u m  Ziel. Durch chemische Reihenuntersuchungen iiber das V e r h a l t n i s  
der Wasserbestandteile dee FluDwassers und des Grundwassers zueinan- 
der (Mg:Ca; K : N a ;  CI:CO,) erhalt man GewiOheit, ob eine Beeinflus- 
sung vorliegt oder nicht. 

G. E B E L I  N G ,  Karlsruhe: Uber Grundwasserunfersuch~~ngen aus 
dem Gebiet uon Karlsruhe im Hinblick auf zentrale Wasseruersorgungen. 

I n  der Rheinebene gibt es noch rahlreiche landliche Gemeinden, die 
durch Hausbrunnen versorgt werden, deren Wasser chemiach und bak- 
teriologisch h h f l g  beanstandet werden mull. 

Zur Versorgung eines Teiles dieser Ortechaf ten mit besserem Trinkwasser 
wurden im Marz 1950 im Gebiet nUrdlich Karlsruhe zahlreiche Probe- 
bohrungen angesetzt. Die Analyse der aus verschiedenen Tiefen gezoge- 
nen Wasserproben ergab im allgem. gunstige Befunde. 

Beim Versuch, die Ergebnisae in den Rahmen der Beschaffenheit des 
gesamten Grundwassers einzuordnen, das die jungdiluvialen Rhein- 
kiese und Sande anfiillt, zeigen sich Gesetzmilligkeiten, die sich in der 
Harte, dem Eisen- und Mangan-Gehalt und durch die bakteriologi- 
schen Daten dea Wassers erfassen lassen. Die verschiedenen Wasser sind 
aber nicht alle gleichermaDen zur zentralen Wasserversorgung geeignet. 
A u s s  p rac  11 e : 

W. Schmifz, Freudenthal : Eine hilufige Erscheinung ist die Beeinflus- 
sung des Chemismus des Fluawassers durch Grundwasserzustrom. Dies 
wurde regelma5ig bei Untersuchungen des Fuldawassers festgestellt. 

H .  L U N E B U R G ,  Bremerhaven: Bcdeutung und Messung der 
Wasserfriibe (Schwebe- und Sinkstoff) i n  Weser- und Elbmundung. 

Die systematiache Untersuchung der ,,Triibungswolken" ist nicht nur 
rein wissenschaftlich von Interesse, sondern auch im Zusammenhang mit 
der gesteigerten Rodenerosion 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 dern Hydrogra- 
phischen Institut in Hamburg entwickelt. EE beruht auf Selenzellenwir- 
kung und iibertragt die in  den jeweiligen Tiefen durch Schwebstoffe her- 
vorgerufene Trubung UEW. sofort auf ein geeichtes Mikroampbremeter an 
Bord des Untersuchungsfahrzeugs. Die durchleuchtete Wasserschicht 
wird variabel gehalten. So wird es kunftig moglich sein, die schnellwan- 
dernden ,,Trubungswolken" fast  simultan zu erfassen. 

H .  J U N G ,  Viersen: Zur lechnischen E?atwicklung dcs Beleblschlamm 
uerfahrens. 

Die Abwasserbehandlung rnit belebtem Schlamm, das  modernste und 
vollkommenste Reinigungsverfahren, wird praktisch erschwert durch den 
fur  die Luftzufuhr erforderlichen hohen Kraftverbrauch, der zu moglichst 
kurzer Beliiftung zwingt, und durch die natiirliche Empfindlichkeit des 
Bele btschlamms. 

Das Problem, die Beliiftungszeit ohne GefBhrdung des biologkchen 
Gleichgewichtes des Schlammes herabzusetzen, kann durch Aufteilung 
der Belebtschlammbehandlung in  mehrere Stufen gelUst werden. A h  bes. 
wirtschaftliche Form der Stufenreinigung h a t  sich das ,,Vorstufenver- 
fahren" erwieeen, bei dem dae Abwasser bereits vor seiner Vorkliirung 
eine kleine Beliiftungeanlage durchliuft. Dan Verfahren griindet sich auf 
die Erkenntnis, daB die Adsorptionsvorglnge der Vorstufe durch die An- 
wesenheit von Frischschlamm nicht gest6rt werden. 

Eine weitere MOglichkeit der Leistungssteigerung des Belebtschlamms 
beeteht in  der Zugabe biologisch stimulierender Stoffe. Hierfiir haben 
sich Eisenverbindungen heworragend bewahrt. Dureh kontinuierliche 
Beeisenung kann nicht nur die Beluftungszeit verkiirzt, sondern auch der 
Belebtechlamm, wie neuere Untersuchungen gezeigt haben, zu Reinigungs- 
aufgaben herangezogen werden, zu denen er normalerweiee nicht befihigt 
ist. 

A u s s p r a c h e :  
K. Holl ,  Hameln: 1st  das Belebtschlammverfahren schon bei Mol- 

kereiabwasser ausprobiert worden? Vorfr. : Nur in Versuchsanlagen. P. 
Sander, Bielefeld : Die biologischc Relnigung von Starkefabrikabwassern 
scheitert schon an ihrer niedrigen Temperatur (im Winter bei 3-49. Ab- 
fsllwarme ist nicht ausreichend verfugbar. W. Merkcl Wiesbaden: Habe 
I939 2-stufige Anlage in Saarbrucken gebaut, wobei GesHmtbeluftungsdauer 
4 h und Zwischenklarung 0 5 h. Dle Anlage ist seit dem Krieg nicht wieder 
im Betrieb. Beabsichtige i; der 1. Stufe Eisen zuzugeben urn die Leistung 
zu steigern und vor allem durch Beschwerung der Flockel; das Absetzen im 
Zwischenklarbecken zu beschleunigen. J. Hopmann Haag-Holland : Bur- 
stenanlagen werden jetzt ohne Ruhrwerk gebaut. Dik Biirstenwirkung halt 
die Schlammteilchen schwebend. Durch die neuesten Untersuchungen in 
Haag ist die Beliiftung i n  erster Linie eine Sache der Oberflachenerneuerun9. 
Die Losung von Sauerstoff an der Oberflache geht sehr schnell vor sich, die 
Diffusion aber sehr langsam. 

R .  K R O  K E ,  Grotzingen b. Karlsruhe: Chlornachweis und Chlor- 
iiberschup- Registrierung und - Bestimmung. 

Der Chlornachweis rnit Orthotolidin h a t  Fehler, die in der Temperatur 
und Einwirkungszeit zum Ausdruck kommen. Sie treten hauptsiichlich 
dann auf, wenn Eisen und Mangan in dem zu untereuchenden Wasser vor- 
handen ist. Durch Einwirkung von Chlor wird Kalium-nitrit i n  Nitrat  
umgewandelt und stellt eigentlich keinen Fehler f u r  die Orthotolidin- 
Methode dar. Rei Verwendung des Orthotolidins wie allgem. iiblich, mit- 
tels Salzsiurelosung hergestellt, sind die genannten Fehler vorhsnden. 
Eine Vermeidung d i e m  Fehler ist moglich, wenn die auftretende Fiirbung 
in der ersten Minute beobachtet wird, d a  die beschriebenen Fehler erst 
bei lingerer Einwirkungszeit klar und deutlich die Methode beeinflussen. 
Der Chlor-uberschull im Wasser ist abhingig von der Aufenthaltszeit. 
Der Chlor-UberschuO liDt sich rnit einem Registriergedt bestimmen, 
das  unabhingig von den tiblichen Fehlern arbeitet. Die Verbesserung des 
Chlor-Registriergerates wird dargestellt. 

J .  L E I  C K ,  Diisseldorf : Vorgiinge in Wasserstoffrrusfauschfillsrn und 
Untersuchring uon Wasserstoffaustauschern i m  Laboraforium. 

Je nach der Bemessung der Siiuremenge bei der Regeneration kann 
in  H-Austauschflltern dae Wasser entcarbonisiert, vollenthiirtet oder voll- 
cntbast werden. Ee ist daher zwischen diesen 3 H-Austauschen zu un- 
terscheiden. 

a )  H-Austausch (Entcarbonisierung): Das Filtrat kt nur entcarboni- 
siert, nicht vollenthiirtet; Ende des Filterlaufes beim Anatieg der Rest- 
alkalitit .  

b) H-Austausch (Enth i r tung) :  Das  Fi l t ra t  ist vollkommen hiirte- 
frei, enthiilt jedoch eine fallende Aciditat; Ende des Filterlaufes beim 
Auftreten von H i r t e  im Filtrat. 

c) H-Austausch (Vollentbasung): Das Filtrat ist vollkornmen h l r te -  
frei, vollentbast und enthiilt eine konst. Aciditat; Ende dea Filterlaufes 
beim Abfallen der Aciditit. 

Eine 4. MUglichkeit des H-Austausches biatet die gleichzeitige Re- 
generation des Filters mit  Siiure und Salz. ELI wird dargelegt, daO hierbei 
die aog. F o l g e r e g e n e r a t i o n ,  d. h. die Regeneration z u n h h s t  mit  
Slure ,  dann rnit Kochsalz, die gunstigsten Werte ergibt. Im iibrigen 
werden die Einflilese der Siiuremenge bei der Regeneration, der Siure-  
konzentration, der Rohwasserzusammensetrung usw. auf die H6he des 
Auatauschers an Hand von Betriebs- und Laborversuchen dargelegt. Kit. 
der iiblichen Labor-Filterapparatur kilnnen, unter Beriicksichtigung einer 
grollen Anzahl von Faktoren, Werte erzielt werden, die den Austauach- 
zahlen in Betriebsfiltern sehr nahe kommen. 
A u s s p r a c h e :  

K. Holl Hameln: 1st  eine Entsalzun bei ciner deutschen Trinkwasser- 
versorgungianlage durchgefiihrt worden d Vorfr.: Nein. W. Wcsly,  Lud- 
wigshafen: 1 )  Welche GroOe hatten die Filter, an denen die Versuche aus- 
gefuhrt warden sind? 2 )  Kann man Ergebnlsse, die mit  50 1 Filtern erzielt 
wurden, aut GroBfilter iibertragen? Vorfr.: DaD die Lagerung des Wasser- 
stoffs, des Natriums und des Calciums in den clnzelnen Schichten bei den 
GroRfiltern dle gleiche ist wie bei den 50 Liter-Versuchsfiltern, durfte daraus 
hervorgehen, da5 keine nennenswerten Unterschiede in der Hohe des Aus- 
tausches und der Zusammensetzung der Filtrate insbesondcre be1 der Was- 
serstoff-Austausch-Entcarbonisierung beobachtet worden sind. 

K. H E I N  R I  CH, Berlin-Dahlem: Die neuere Enfwicklung der 
Ionen-Austauscher. 

Die durch Sulfonierung von hochmolekularen vernetzten Styrolhar- 
Zen erhaltenen Austausoher, die nur  Kernsulfosauregruppen als alleinige 
fur  den Kationenauetausch wirksame Gruppen enthalten, besitsen einen 
gleichbleibend, etwa doppelt 80 hohen Austausch wie die bisher bekann- 
ten Austauscher. Da  diese neuen Austausoher auDer Kernsulfosauregrup- 
pen praktisch keine weiteren funktionellen Gruppen enthalten, weisen sie 
eine hohe chemische und phyeikalische Bestindigkeit unter den verachie- 
densten Betriebsbedingungen auf. 

Z t r  Aufbereitung von Speisewasser fur  den Betrieb von Kesseln mit  
hohen Betriebsdrucken gewinnt die Entsalzung des Wassers zunehmende 
Bedeutung. Fur  die Teilentsalzung h a t  sich die ?dischfolgeregeneration, 
bei welcher in  ein und demselben Apparat  mit Siiure und anschliellend 
mit Salz regeneriert wird, wegen der groDen Einfachheit und Billig- 
keit durchgesetzt. Fur  die Vollentsalzung wurden s ta rk  baskche Anionen- 
austauscher mit hoher Kapazitiit hergestellt, mit denen es gelingt, ein 
Wasser herzustellen, dae praktisch keine Mineralsalze enthi l t .  

Um fur  H6chetdruckkeesel auch die Kieselsaure aun dem S p e d  
wasser zu entfernen, wurden spezielle Anionen-Anstauscher entwickelt, 
die quaternire  Ammonium-Gruppen enthalten, deren Basizitiit so hoch 
ist, daO sie Kieeelsaure binden kbnnen. Kt ihnen kann die Kieselsiure 
direkt uber den Ionenaustauscher bis auf einen Restgehalt von max. 0,2 
mg/l entfernt werden. Das derart aufbereitete Speisewasser ist dem in 
Verdampfern erreugtan Deetillat gleichwertig. 
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H. R E I  CHEL T, Celle: Die Regeneration won Ionen-Austauscherna). 

H. B d R N E R ,  Diisseldorf: Akdolit - ein neuzeilliches FiZtermaleriaZ 
auf dolomilischer Wndkrge. 

Akdolit ist ein gekarntes Filtermaterial aus halbgebranntem Dolomit 
vorwiegend der Zusammensetzung YgO i- CaCO,. 

Der Rohstein, die Dolomitbankin Scharzfeld (Siidharz), e n t h a t  echte 
Mischkrystalle, so daI3 das stfichiometrkche Verhirltnis Kalk-Magnesium 
zu 97 % erreicht wird. Elektronenmikroskopisohe Aufnahmen haben er- 
geben, daO im Akdolit MgO und CaCO, praktisch in  der GrBDenordnung 
der Molekeln nebeneinander liegen und daO dieselbe GroDenordnung auch 
auf den Durchmesser der im Korn in gleichmaBiger Verteilung durch 
Zerstorung des Krystallgitters vorliegenden Poren zutrifft. Durch Va- 
lenzumlagerung beim Brand entsteht ein CaCO, von der chemischen 
Wirksamkeit des calcium carb. praec. 

Die bisherige Auffassung, die MgO- und CaC0,-Komponenten der dolo- 
mitischen Filtermaterialien gingen gleichmirDig in Losung, wird richtig- 
gestellt und die Aneicht widerlegt, fur die Entsauerung sei nur ein Filter- 
material mit einem wesentlichen Anteil a n  MgCO, brauchbar. 

Auf dem h Akdolit in feinster Verteilung vorliegenden, auBergewohn- 
lich hoben Gehalt an MgO sowie dem aktivierten CaCO, in Verbindung 
mit dem grooen, das ganze Korn gleichmallig erfassenden Porenvolumen 
beruht die gute und dauerhafte Entsauerungskraft und das hohe Adsorp- 
tionsvermfigen gegeniiber Schmutz- und Schwebestoffen sowie Risen- und 
Mangansalzen. In  iiber 135 Wasseraufbereitungsanlagen hat  sich Ak- 
dolit bewirhrt. 
A u s s p r a c h e :  

J .  Tregl,  Dulsburg: Besteht durch die groBe Porositat die Gefahr, daB 
das Akdolitmaterial bald einer Verschmutzung unterliegt 7 Vortr .  : Durch  
gute Wasser- und Luftriickspiilung tritt keine Verschmutzung ein. 

I W A N 0  W S KY, Wiesbaden: Apparative Gesfallung der Flup- 
wasseraufbereilung und ihrc DurchfiUlrung. 
A u s s  p r a c  h e :  

M. Rofhe: Ruhrwasser wlrd von der Quelle bis zur Miindung etwa 40 
ma1 zu Trinkwasserzwecken entnommen. 

Fachgruppe ,,Kunststoffe und Kautschuk". 
vom 10. - 11. JulI 1960 

Im Rahmen der diesjirhrigen GDCh-Hauptversammlung fand vom 
10.-11. 7. 1950 in Frankfurt@ die vierte Fachgruppentagung im neu- 
errichteten H6rsaal den Chemjschen Institutes, der durch die Tagung 
eingeweiht wurde, statt.  

In der vorangehenden Mi t g l i e  d e r v e r s a m m l u n g  wurden zunichst 
die Grtinde angefiihrt, die zu dem BeschluIJ der Vertrauensleute gefiihrt 
hatten, in dieaem Jahr  nur eine Fachgruppentagung zu veranstalten. 
AnsohlieOend wurde iiber die Mitgliederbewegung berichtet, deren Zahl 
a m I .  7. 1950 211 betrug. Leider aetzen Rich die Mitglieder noch zum 
iiberwiegenden Teil aus Herren der britjschen Zone zusammen. Man 
hofft, daB auch die aus den anderen Zonen auf dem Fachgebiet tiitigen 
Herren nooh mehr den AnschluB an die Fachgruppe flnden. 

AUS dem Tirtigkeitabericht iiber das Jahr  1949, in dem zwei Faoh- 
gruppen-Tagungen stattfanden, ist besonders die gerneinsam rnit dem 
VDI-FachaussohuB ,,Kunststoffe" Ende Oktober im Kaiser-Wilhelm- 
Institut fiir Kohleforschung in Miilheim/Ruhr veranstaltete ,, Kunst- 
stoff-Tagung" zu erwghnen, die mit einer Kunststoff-Ausstellung ver- 
bunden war und einen guten Widerhall gefunden hat. 

Nach Erstattung dea Jahres- und Kassenberichtes wurde dern Vor- 
stand Entlastung erteilt und unter Leitung von Dr. L. Kollek die durch 
die Zusammenlegung der einzelnen Gesellschaften Deutscher Chemiker 
notwendig gewordene N e u w a h l  d e r  Ve r t r  a u e  na leu  t e vorgenommen. 
EE wurden vorgeschlagen und einstimmig gewlhlt: 

1. Vertrauensmann: Dr. A. HdchUen, Leverkuaen (Vorsitzender) 
2. Vertrauensmann: Dr. 0. Hainbach, Hannover 
3. Vertrauensmann: Dr. R. Gaefh, Ludwigshafen 
4. Vertrauensmann: Dr. S.  Bostrdm, Aachen-Rothe Erde 
5. Vertrauensmann: Dr. E. Trommsdorff, Darmstadt. 

Die Erilrterung iiber die Zusammenfassung neuerer wissenschaftlicher 
Erkenntniese jeweils in einem Jahrbuch fiihrte zu dem Ergebnia, dieso 
Frage noch zuriickzustellen und in spirterer Zeit nochmah zu diskutieren. 

Nach Beendigung der Mitgljederversammlung wurden unter sehr zahl- 
reicher Beteiligung und Anwesenheit vieler GLste aus Mitteldeutsohland 
sowie einiger Teilnehmer aus dem Aueland folgende Vortrirge gehalten: 

Montag, 10. JdI1960 
W. KLAUDI T Z ,  Braunschweig: Verwendung und Wirkung von 

Kunstharz-Bindemittel bei der €lerslellung uon Holzfaser- und Holzspan- 
platten. 

Die geringen Holzeortimente aus dem Walde und Abfallholz aus der 
Industrie k h n e n  durch Heratellung von Holzfaser- und Holzspanplatten 
nutzbringend verwertet werden. Der Weiterentwicklung von g e e n e t e n ,  
insbes. Kunstharz-BindemitteIn, kommt groBe technisch-wirtschaftliche 
Bedeutung zu. EE wird dadurch mbglich sein, die Giite der Erzgugnisse 
Holzfaeer-, Holzspanplatten, Formteile u. dgl. noch weiter zu erhahen 
und die Wirtschaftlichkeit der Fertigung zu verbessern. Allein die i n  

Vgi. Chem.-1ng.-Technik 22, 290 [1950]. 

Deutschland im Aufbsu beflndliche Holzspanplattenindustrie wtlrde bei 
einer geschatzten Jehresproduktion 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-BindemitteIn bei der Herstellung 
von Holzfaser- und iaabes. Holzspanplatten erfassen. Ein entwiekeltea 
Priifverfahren geatattet die vergleichende Bewertung von Kunatharz- 
Bindemitteln bei der Holzspanplattenheretellung hinsichtlich der aus- 
gebrachten Biegefestigkeit der Platten und ihrer WasserbestPndigkeit 
(Stehverrndgen). Die Untersuchungen ergeben wasentliche Geeichts- 
punkte fur die Eignung der verschiedenen Typen und die Entwicklung 
von speziellen Kunstharz-Bindemitteln fiiridie Holzfaser- und Holzspan- 
plattenind ustrie. 
A u s s p r a c h e :  

W .  Spiecker,  Frankfurt-HBchst: In USA wlrd nach dem Masonite- 
Verfahren eine weitgehend quellfeste Faserplatte gewonnen. Wlrd dieses 
Verfahren auch in Deutschland aufgenommen? Vortr . :  Aus wirtschaft- 
lichen Griinden ist in Deutschland das Defibrator-Verfahren eingefiihrt; 
heute wiirden aber die Yapazitaten der groRen Werke das Masonite-Ver- 
fahren, be1 dem grtiBere Holzanteile als lbsliche Produkte verlorengehen, 
rechtfertigen. Wir miissen Faserstoffe erhalten und damit haushalten. In 
Italien und Schweden wird das Masonite-Verfahren benutzt. - Insektizide 
Stoffe irn Bindemittel ergaben in Afrika termitenfeste Platten. E. Weber 
WeinheimjBergstr.: Yonnte man die Hydrophobierung von Cellulose did 
man in USA mit Silicon-Damp! gernacht hat, fur die Holzfasertechnologie 
ausnutzen? V o r f r . :  Preis und Beschaffung der Silicone stehen dem bei uns 
entgegen. R.  Giith, Ludwigshafen: Handelt es sich bei den 50000 t jBhrl1ch 
urn Holzspanplatten? Vorf r .  : Um Holzfaserplatten; die Holzspanplatten- 
erzeugung wird z. Zt. auf 20-25000 t j'dhrllch ausgebaut. 

A. D U R E R ,  Frankfurt/M.: Zur Rheologie hochekrstischer Sub- 
stamen. 

Das von Voigl sngegebene Modell eines elastischen K6rpers mit Re- 
laxation besitzt e i n e  Relaxationszeit. Durch Zusammenfiigen einer 
unendlichen Zahl solcher Kbrper wird ein Korper mit einem kontinuier- 
lichen Relaxationszeiten-Spektrum erhalten. EB wurden an hochelasti- 
schen Kbrpern (vulkanisierte Kautschuk-Miachungen und vulkanisierte 
Buns-Yischungen) Dehnungskurven iiber Zeiten von 10 sec. bis lo6  sec. 
bei konstanter Belastung aufgenommen. Bei einer Versuchsserie wurde 
mit Zug, bei einer zweiten mit Torsion gearbeitet. I m  Rahmen der Mell- 
genauigkeit sind die Kurven darstellbar als Summe einer endlichen An- 
zahl von Relaxationevorgirngen, deren Relaxationszeiten eine geome- 
trische Progression mis dern Abstand einer Zehnerpotenz darstellen. Der 
modiflzierte Voigt-Korper kann also als Zusammenfiigung einer endlichen 
Anzahl von einfachen Voigt-Korpern dargestellt werden.' Das Verhalten 
bei Zeiten unterhalb der kiirzesten Me5zeit muB durch Einschalten eines 
Restgliedes beriicksichtigt werden, dEsEen Relaxationszeit gegeniiber 
der kiirzesten MeDzeit klein ist. Dieser KOrper ist dann gleichzeitig als 
Abwandlung dea Maswell-Kbrpers zu betrachten. 

Mit oszillierender Belastung (Torsion) wurden Hyetereseschleifen bei 
Frequenzen von l/sec. bis lO-'/sec. aufgenommen. Aus ihnen wird der 
komplexe Elastizititsmodul bzw. die Dilmpfung in Abhangigkeit von der 
Frequenz bestimmt. Die Ergebnisse werden mit denen der statischen 
FlieDkurven in Verbindung gebrachr und daran anschlieBend die Frage 
der Giiltigkeit des modiflzierten Voigt-Kbrpers diekutiert. 

EE zeigt sich, daO das bei statischen Versuchen erhaltene Relaxa- 
tionsspektrum den Verlauf des komplexen E-Moduls bei oszillierender 
Last nur qualitativ wiederzugeben vermag. Eine noch- stflrkere Dis- 
krepanz ergibt sich aUS der Riickfederung lbngere Zeit strttisch gedehnter 
Proben. Daraus wird der Schlull gezogen, da5 sowohl der modiflzierte 
Voigt-Korper wie auch jeder andere aus linearen, elastischen und viscosen 
Gliedern aufgebaute Ktirper nur in  erster Anniherung das Verhalten der 
hochelastischen Korper wiederzugeben vermag. 
A u s s p r a c h e :  

K. Wolf Heidelberg: Untersuchungen auf elektrischem Gebiet von 
Wilrsflin (in'der MeR- und Priifabteilung der BASF) zeieten, daR Disper- 
sionsgebiete bequerner durch Ternperaturvar1at:lon als durch Frequenz- 
variation erfaRt werden konnen. Scfimieder hat Im gleichen Laboratorium 
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Bild 1. Torsionsmodul G und DLmpfung A 

aus Torsionsschwingungsversuchen Bestimmungen des Schubmoduls und 
der Dirmpfung von Kautschuk und anderen Hochpoiymeren in Abh'dngig- 
keit  von der Temperatur ausgefuhrt und z. B. Yurven fiir reines Polyvinyl- 
chlorid (1) stark weichgemachtes Polyvinylchlorid (2) und Yautschuk (3) 

Aiigew. Chem. 62. Jahrg. 1950 1 Nr. 19 46 I 



erhalten (s. Bilder 1-3). Man kann dle Dhnpfungskurven nur deuten 
wenn man In Obereinstlmmung mit W. Kuhn zwei auseinanderliegendd 
Gruppen von Relaxationszeiten annimmt, die zwei grundsatzlich 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, llegt der Bereich gummielnstischen Verhaltens dieser Stoffe. 
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Bild 2 
Torsionsmodul und Dampfung von weichgemachtem Polyvlnylchlorid 

-50 0 50 100 150 "C 200 
mm Temperatur 

Bild 3 
Torslonsmodul und Damplung. Vulkanisierter Naturkautschuk 

H .  H E E R I N G ,  Berlin: Unibenennung und Neueinteilung det 
Iiunststoffe; DIN-Normblatf 7731. 

Vortr. erlauterte die Uberlegungen, die den FachnormenauaschuD 
,,Kunststoffe", ArbeitsausschuO 1, zur Verbffentlichung des Normblatt- 
Entwurfes veranlaflt haben. 

W .  O S S E N  B R u G f f E N .  Leverkusen: Bcmerkungen PUT Bcpiffs-  
bildung Polyplast. 

E s  wurde iiber den Normblatt-Entwurf, zu dem die Fachgruppe 
ebenfalls Stellung genommen hat te  (erscheint in KUrze in  der Ztschr. 
,,Kunststoffe"), lebhaft diskutiert. Es  wurde beschlossen, den Norm- 
blatt-Entwurf in der vorliegenden Form nicht ftir verbindlich zu er- 
klaren, sondern ihn in Gemeinschaft mit  dem FachnormenauaschuD wei- 
te r  zu iiberarbeiten. 

K ,  H A  A4 A N N ,  Krefeld: tfber Ionenkeltenpolynleriaat~nen. 
Die Polymerisation von Vinyl-Verbindungen kann entweder iiber 

eine Radikal- oder eine Ionenkette erfolgen. 
Die durch Radikale ausgelBsten Polymerisationen haben auf Grund 

ihrer weiteren Anwendbarkeit technisch grBDere Bedeutung erlangt nnd 
sind deshalb auch wissenschaftlich starker bearbeitet worden. In den 
letzten Jahren haben die iiber Ionenketten 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 Katalgeators entscheiden iiber den Reaktions- 
ablauf. Kstionische Ionenpolymerisationen werden durch ,,S&uren im 
weiteren Sinne", anionische Kettenpolymeriaation durch Basen ange- 
regt. Die iiber Icnenketten ablaufenden Polymerisationen unterscheiden 
sich in  wesentlichen Merkmalen von den Radikalpolyrnerisationen. Un- 
terschiede i n  der Mischpolymensation verechiedener Vinyl-Verbindungen 
nach dem Radikal- und Ionenbettenmechanismus werden besprochen 
und die technische Bedeutung versohiedener durch Ionenkettenpolymeri- 
sation gewonnener Polymerisate behandelt. 
A u s s p r a c h e :  

W. Kern, Mainz: Mit welchen Stoffen kann die Ionenkettenpolymeri- 
sation inhibiert werden? Findet be1 ihr Obertragung undrverzwelgung 
s t a t t ?  Vorfr.: Als Beispiel fur  die lnhibierung sei auf die Hemmung der 
Polymerisation des Isobutylens durch hahere Olefine hingewiesen. Die 
zweite Frage 1st hauflger dlskutlert worden. Es fehlen jedoch zur sicheren 
Beantwortung dieser Frage experimentelk Ergebnisse. 
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W .  B E C K E  R ,  Leverkuseii: Chemie und Technologie der Tirflem- 
peralur- Polymerisate des synthetischen I iauls~huks~') .  

G .  V .  S C H  U Z Z ,  Mainz: Die Gestalt uon Fadenmolekeln i n  ZBsung. 
I m  Idealfall sind die Gestalten von Makromolekeln entweder rein 

linear aufgebaut, wie z. B. Cellulose bis zu einem Polymerisationsgrad 
100, oder sie liegen wie die EiweiDmolekeln i n  Knauelform vor. Diese 
gehorcht bestimmten Gesetzmalligkeiten, die sich dadurch ermitteln 
lassen, dan man die geknauelte Makromolekel sjch aus starren Enden 
zusammengesetzt denkt  und  i n  ihrer Mitte Beweglichkeit der statisti- 
schen Fadenelemente oder Segmente (Kuhn)  annimmt. Der Durch- 
messer eines solchen Knauels laDt sich errechnen nach : D = A m .  dNi 
wobei Am der mittlere Abstand der Fadenenden und N die Z a N  der 
statistischen Fadenelemente sind. Die Bestimmung der Gestalt von 
Makromolekeln ist nur bei Kenntnis des Molekulargewichtes moglich. 

Daher wurden zunachst derartige Untersuchungen a n  EiweiDmolekeln 
vorgenommen. Die Suedbergsche Methode macht  hier die Bestimmung 
des Molekulargewichtes moglich, wihrend  durch Ermittlung des theore- 
tisch errechneten und experimentell gefundenen Reibungsfaktors nach 
der Einsfeinschen Formel Aussagen iiber die Gestalt und GroDe der Mole- 
kel moglich sind. Bei Fadenmolekeln in Losung, die eine direkte Ge- 
staltsbestimmung wie z. B. durch das Elektronenmikroakop nicht zu- 
lassen, muO man zu ihrer Ermittl ung zwei Molekulargewichtsmethoden, 
wie die viscosimetrische und osmometrische, miteinander vergleichen und 
indirekte Schliisse ziehen. Ee werden die Formeln fur  die osmotische 
Druekgleichung fur  langgeetreckte und  korpuakulare Makromolekeln so- 
wie fur die Abhangigkeit der Viscositat vom Polymerisationsgrad bei 
starren, geknickten und sehr s tark gefalteten Makromolekeln mitgeteilt. 
Vergleichende Messungen ergaben, d a l  z. B. bei Polystyrol i n  Toluol- 
Losung eine geknickte Fadenmolekel: dagegen i n  Methylathylketon-Lo- 
sung cine s tark gefaltete Struktur  vorherrscht. Die Gestalt der Faden- 
molekeln ist also vorn Losungsmittel abhangig. A h  weiteres Hilfsmittel 
zur Molekulargewichtsbesti mmung h a t  man die Lichtzerstreuung heran- 
gezogen'8) und gute Ubereinstimmung zwischen den naeh dieser Methode 
und den auf osmoti schern Wege errechneten Yolekulargewi chten ge- 
funden. Aus den Ergebnissen der Lichtzerstreuung lassen sich Riick- 
schliisse auf die Gestalt bzw. GrBDe der Fadenmolekeln ziehen, die ihrer- 
seita 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, wghrend langere Fadenelemente seine Starrheit vergr8Dern. 
A u s s p r a c h e :  

A. Milnster, Frankfurt/M.: Eigene Messungen an Nitrocellulose-Frak- 
tionen aus Baumwolle und Zellstoff in Aceton zeigen, daD hier nicht dle 
Sfaudingersche Formel, sondern der von Kuhn und Kuhn, Kirkwood u. a. 
angegebene Zusammenhang zwischen Vlscosititszahl und Polymerisations- 
grad gilt. Mit der daraus berechneten Segmentlange lassen sich auch die 
osmotischen Messungen gut darstellen. Die nach verschiedenen Methoden 
erhaltenen Werte fur die molekularen Parameter der Nitrocellulose zeigen 
gute Ubereinstimmung. Jenckel Aachen: Wlr haben sehr genaue Messun- 
gen der speziflschen Vlscositiit 'in schlechten Losungsmitteln (Oxalsaure- 
und M3lonsaurediathylester) und zum Vergleich in Toluol bei verschiedenen 
yonzentratlonen und Temperaturen ausgeflihrt. Dabel ergibt sich daR die 
Viscositatszahl [q]  mlt steigender Temperatur bei guten Losun&mitteln 
fallt, wie bekannt bei schlechten aber ansteigt besonders be1 kleinen Kon- 
zentrationen. Die'mit den verschiedenen Losuigsmitteln bei verschiedenen 
Yonzentrationen erhaltenen yurven fugen sich ziemlich zu einer einzigen 
Kurvenschar, derart be1 hinreichend hohen Temperaturen ein einziger 
Temperatur- und konzentrationsunabhangiger Wert von [ q ]  erstrebt wird. 
Fur verdunnte L6sungen laDt slch diese Tempetaturabhanglgkeit, gekenn- 
zeichnet durch eine Aktivlerungswarme, berechnen, indem man nach x,'* + 
2x,'x,' + x," (x,' und x,' = Grundmolenbruche) die Anzahl der Van der 
Waalsschen Bindungen zwlschen den  Grundmolekeln untereinander den 
Losungsrnittelmolekeln untereinander und den Las.ungsmittel-Polymeisat- 
molckeln bestimmt und jeder Bindungsart eine bestirnmte Energie zuordnet. 

0.  F UCHS, Hiichst: Eine Methode zur Fraklionierung uon Roch- 
polymeren. 

Die Fraktionierung einer hochmolekularen Substanz durch Auefallen 
iat sehr zeitraubend und dauert  je  nach Anzahl der  gewiinschten Prak- 
tionen 2-4 Woehen. Zur Betriebekontrolle wurde nun eine Methode ent- 
wickelt, die auf der stufenweieen Auflosung eines sehr diinnen, auf einer 
geeigneten Unterlage aufgebrachten Filmes EUE der zu nntersuchenden 
Substanz beruht. Betriigt die Filmdicke hUchstens 5 p, 80 stellt sich das  
Gleichgewicht zwischen LUenng und Film in  etwa 5 min ein. Zuerst wer- 
den unter Verwendung eines schlecht l6senden Gemisches aus einem 
guten Loser und einem Nichtl6ser die kleineren Molekeln herausgelost, 
die LOsung wird sodann nach 6 min durch ein etwas besser losendtie Ge- 
mhch ersetzt, wobei die nachstgr6Beren Molekeln gelost werden usw., 
bis der ganze Film aufgelost ist. Der eigentliche Fraktioniervorgang 
dauert so fur  10 Fraktionen nur  1 h ;  die Forderung der Temperaturkon- 
stanz ist fur  diesen Zeitraum o h m  besondere Malnahmen zu erfiillen. 
Nach Eindampfen der einzelnen Losungen wird von der meht lproz.  
Losung der Festsubstane die Viscositat gemessen. Bei bekanntem Zu- 
sammenhang zwiachen q u n d  M ergibt sich hieraus eohlieDlich die Mole- 
kulargewiehts-Verteilungskurve. D a  die Unterteilung in 10 Praktionen 
im allgemeinen ausreichen diirfte, kann die Bestimmung einer Vertei- 
lungskurve im Laufe nur eines Arbeitstages erfolgen. Die erforderliche 
Substanzmenge betragt 5OC-1000 mg. Meflergebnisse wurden f u r  Poly- 
vinylacetat, Polyvinylalkohol und Polyvinylchlorid mitgeteilt. 

") Erschien ausfuhrlich in dleser Ztschr.: E. Konrad u. W. Becker, ,,ZW 
Geschichte des bei tiefer Temperatur polymerislerten synthetischen 
Kautschuks" 68, 423 119501. 

' I )  Vgl. dlese Ztschr. 68, 351 [1950). 
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A u s s p r a c h e :  
E. Trommsdorff, Darmstadt: Untersuchungen an Polymethacrylester 

zelgen, d a 5  nur sehr gerlnge Unterschiede der  Eigenschaften bei verschie- 
denen Verteilungskurven vorzuliegen scheinen, wenn niedrigrnolekulare 
Antelle ausgeschlossen werden. H. Beyer, Frankfurt/M.: Bei der ange- 
gebenen Methode werden grdnere Molekeln an der Glaskolbenwand und der 
Al-Folie adsorbiert. Zu ihrer Ablosung bei einer der folgenden Fraktionen 
miissen Adsorptionskrlfte - von den Bindekraften im Filmverband ver- 
schiedcn - iiberwunden werden. Es sollte in homogenen Systemen gear- 
beltet werden, z. B. bei Untersuchung polymerer Methacrylsauremethyl- 
ester in Plexiglasgefal3en und rnit einem Film, der auf eine Folie aus aus- 
polymerisiertem (getempertem) Plexiglas aufgebracht ist. 

F. W Q R S T L I N ,  Ludwigshafcn: Das Prinzip der Weichmachung. 
Die Weichmachung hochmolekularer Substanzen durch lullere 

Weichmaaher macht sich in  verwirrend vielen Eigenschaften bemerkbar, 
SO dall CB sehr schwer ist, sich eine Vorstcllung iiber das Prinzip der 
Weichmachung zu bilden. Manche Ergebnisse sprechen dafiir, dall man 
sich sum Verstindnis der Weichmachung eine molare Vorstcllung von 
der Wechselwirkuna zwiachen hochmolekularer Substanz und auOerem 
Weichmacher machin mull. Bei Polyvinylchlorid beispielsweise, fur  das 
schon Tausende von niedermolekularen Substanzen auf ihre weichma- 
chende Wirkung untersucht wurdcn, h a t  es sich erwicsen, daD jede weich- 
machende Subs tam mindestens eine p o l a r e  G r u p p e  enthrlten muO. 
Der Gedanke liegt nahe, daO diese polare Gruppe und damit die Weicli- 
macher-Molekcl durch eine Dipolbindung a n  cine Grundmolekel der hoch- 
molekularen Substanz gebunden wird und daO sich somit eine Solvat- 
hiille von Weiehmacher um die hochmolekulare Substanz bildet mit 
einem stochiometrischen VerhUtnia von hochmolekularer Substanz und 
Weichmacher. Die Vorstellung wird gestiitzt durch elektrische Messun- 
gen an weichgemachtem Polyvinylchlorid und Polyvinylacetat, bei denen 
eine Unterscheidung zwischcn soIvatisiertem und freicm Weichmacher 
moglieh ist und damit  auch eine Errechnung des molaren Vcrhaltnisses 
von hochmolekularer Substanz und Solvathulle. Eine Anwendung dieser 
Mellmethodik auf verschiedene Weichmacher erweist in gcwissem AUB- 
ma0 die Richtigkeit der von Zhurkow und Lerman aufgeetellten Behaup- 
tung, daB bei gleichen molaren Konzentrationen gleiche Weichmachung 
bei venchiedenen Weichmachern zu erzielen i E t .  
A u s s p r a c h e :  

Jcnckel Aachen: Wir haben die Herabsetzung der  Elnfriertemperatur 
(TE)  des {olymethacrylesters durch elnige Losungsmittel untersucht. Fur  
kleine Zusatze folgt sie der Formel TE = TE,-Q.IOOX', (x', = Grundmolen- 
bruch des Losungsrnittels). Die weichmachende Wirkung, erfaDt durch die 
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Bild 4 
Torsionsmodul und Dampfung von weichgemachtem PVC als Funktion der 

Temperatur. Frequenz: 0.15-1.88 Hz 

Konstante a nimmt in folgender Reihenfolge zu: Chloroform, Benzol, To- 
luol Aceton' Butanol Nitrobenzol Methyl- Athyl- Propyl- Butylacetat. 
H1e;aus ka& man erkennen: I . )  b i e  .welchhachcn$e Wirkdng geht nlcht 
parallel der Viscositat des reinen Losungsmittels. 2.) Eine von Zhurkow 
stammende Regei, nach der alle Losungsmittel bei gleicher grundmolarer 
Konzentratlon die gleiche Erniedrigung erw,irken sollten, trifft nicht zu. 
3.) Ausgesprochen schlechte Losungsmittel, wle Butanol (Kritische LOSungS- 
temperatur 80D) und auch Chloroform (-35O), heben sich aus den ubrigen 
Losungsmitteln nlcht kennzeichnend hernus. Die Weichmachung hangt 
also nlcht mit der hier wichtlgen Konstanten p zusammen. Dagegen scheint 
die innere Beweglichkeit mangebend zu sein. Starre Molckeln (Chloroform 
und Benzol) setzen die Einfriertemperatur nur wenig herab. Je groRer dle 
innere Beweglichkeit, j e  mehr Rotatlonsmdgllchkeiten in der  Molekel, desto 

grhber wlrd die weichmachende Wlrkung. Dlese Feststellung pa6t  ausge- 
zeichnet zu einer friiheren Deutung der Einfrlertemperatur der reinen Poly- 
merisateausderen lnnerer Beweglichkek W.Knuppe, Darmstadt:AuchAiken 
Alfrey und Murk fanden daR die wirksamsten Weichmacher am lefchtesten( 
durch Losungsrnittel fur i e n  Weichmacher extrahlert werden. Fur die Extrak- 
tionsind in erster Linie DiffuslonsgroDen mal39ebend,dieeinMaDfurdleBewe 
lichkeit des Weichmachers im Gefiige der Weichmischung darstellen. K. Web: 
Heidelberg: Ebenso wie Vortr. die Temperaturabhangi keit der Dielektrizl- 
tatskonstante bzw. des dielektrischen Verlustwinkelszur~harakterisierun der 
Weichmachung herangezogen hat ,  karln man auch die aus mechanlschen t o r -  
sionsschwingungsversuchen ermittelte Temperaturabhlngigkelt des Schub- 
moduls bzw. der Dampfung heranzlehen, urn die Weichmacherwirkung zu 
charakterisieren. Bild 4, zelgt oben Schubmodul und unten Damplung 
in Abhangigkeit von der Tem eratur fur mit versehiedenen Mengen 
weichgemachtes PVC (100:0-80:60). Man kann auch bels ielswclse 
verschiedene Weichmacher bei gleichem Mischungsverhaltnis &rch dle 
G-Moduldispersion charakterlsieren (Blld 5). Das Verfahren hat  tech- 
nische Bedeutung durch seine experlmentelle Einfachheit und die 
Tatsache, daR irn Gegensatz zur elektrlschen Methode auch unpolare 
Substanzen, z. B. Polystyrol, gemessen werden konnen. Bild 6 gibt 
die Ternperaturanlagen der Dampfungsmaxima van Polystyrol/Pala- 
tinol-AH-Weichrnassen in Abhangigkeit vom Mischungsverhaltnis im 
Verglelch zur entsprechenden aus Bild 4 ermittelten Kurve des PVC. 

20103 kg/cm2 i-r-r-l 
15.103 

c3 

5 .  lo3 

n 
"-80 -50 0 "C 50 

IQiBEl Temperator 

Bild 5. G-Modul als FunktionTder 
Temperatur von PVC-Welchmassen 
mlt ver schiedenen Weichmachern. 
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Bild 6. Temperatur des Dampfungs- 
Maximums uber dem Mischungsver- 
haltnis Polystyrol EF/Palatinol AH 

und PVC/Palat. AH. 

P. Sfdcklin Leverkusen: Die an slch so wertvolle ph sikalisch exakte Me- 
thode der hielektrischen Verlustmessung. dle von dhrstsllin erstmals zur 
Autklarung des Welchmacher-Problems herangezogen wurdc, geniigt m. E. 
fiir sich a k i n  genommen nicht, urn d a s  Prinzip der Weichmachung" zu 
kllren; die erhaltenen Resultate lass l i  vlelmehr nur e l n  Prinzi des Weich- 
machungsvorganges erkennen der an slch komplexer Natur Et. Die Be- 
deutung der molaren Dosieruig der Welchmacher ist nicht erst von Zhur- 
kou, 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 verschiedenarti e Herausgelostwerden der Weichmache; 
aus dem Polymerisat, konnen mft dielektrischen Messungen allein nicht 
geklart werden. Die Assoziatblldung zwlschen den polaren Gruppen der 
Weichmacher und geeigneten Stellen des Hochpolymeren muD beriicksich- 
tigt werden. Derartlge Assoziate (Molekel-Verbindungen) konnen nach 
Dimrolh durch geeignete Losungsmlttel glatt ges alten werden; die zur 
Bildung solcher Assoziate besonders befPhigten %elchmacher (kaltefest- 
machende Weichrnacher = Elastlkatoren") werden daher auch durch ganz 
neutrale Stofte, wie z. B. Minerallll oder Benzln besonders leicht aus dem 
Polymerisat herausgelost. (S. ,,Beitrag zur Frag; der weichmachenvirkung 
in Hochpolymeren" Ztschf. ,,Kautschuk und Gummi" 2, 367 [1949]; 
3, 45, 86 u. 199 [195b]. 

K .  R.  GOLDS T E I N ,  Berlin-Charlottenburg: N e w  Priifverfahren 
fur Polyvin@chlorid und Weichmachcr. 

Cie neue Methode des Vortr. ergab sich aus der anachaulichen Analo- 
gie zwischen der Pastenverarbeitung des Polyvinylchlorids und der  Ver- 
kleisterung der Stiirke. Es wird die Tcmperaturabhlngigkeit der Via- 
cositat von verdiinnten Suspensionen von Polyvinylchlorid-Pulver in 
Losungs- und Weichmachungsmitteln bei festgelegter gleichmiilliger Ge- 
schwindigkeit der Temperatursteigerung von lD/min und anschliellend 
beim Abkiihlen gemessen. Aullerdern wird die Temperaturabhkngigkeit 
der Viscositat des reinen Losungsmittels bestimmt. Die Abhingigkeit der 
relativen Viseositat von der  Tempcratur wird graphisch dargestellt. Durch 
das  Kurvenbild kannen die Weichmacher in  ihrer Wirkung auf Polyvinyl- 
chlorid charakterisiert werden, indem sich ein Quellungs- und ein L6- 
sungspunkt angeben 1aOt. Umgckehrt lasaen sich durch Anwendung von 
o-Dichlorbenzol als Standardlosungsmittel verschiedene Arten von 
Polyvinylchlorid unterscheiden. Die Quellungspunkte liegen in  diescm 
Fall um 80 hohcr, j e  graOer das Molekulargewicht ist. 

Zur Auswahl von Polyvinylchlorid-Chargen fur  die Pastenverarbei- 
tung wird der gewunschte Weichmacher oder die Weichmachermischung 
ale Standardloaungemittel verwand t. Nicdrigc Quellungepunkte weisen 
auf eine mangelhafte Lagerfihigkeit der Paeten hin. 

Die Losungen yon Polyvinylchlorid in  Wcichmacher gelatinieren 
beim Abkiihlen. Gut vertragliche Weichmacher bilden klare Gcle, schlecht, 
vertrlgliche Weichmacher bilden triibe Gele, die Synarese reigen. Un- 
tersucht wurden Cyclohexanon, Mesamoll und Weichmacher E D  659. 
Wcichmacher E D  659 zeigt das Kurvenbild eines gut  gelatinierenden 
Weichmachers, wogegen Mesamoll nicht so stark weichmachende Eigen- 
schaften aufweist. Weiter wird die Erweichungs- (= FlieB-)-Temperatur 
dcr Gele in  Abhingigkeit von der Konzentration bestimmt. 
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A u s s p r a c h e :  
W. Knappe ,  Darmstadt: Bei Bestimmung des Quellungspunktes durch 

Viscositatsmessungen muB eine Geschwindigkeit der Temperaturlnderung 
vorgeschrleben werden. Bekanntlich setzt die Quellung von PVC-Pasten 
bereits iiber 30° eln, was sich in einer Erhohung der Viscositat bemerkbar 
macht. W. Kreufzmann, Krefeld : Ahnliche Messungen von 1 -3prOZ. PVC- 
Welchmacherlosungen stimmten mit Ergebnissen des Vortr. iibereln. F u r  
die Pastenherstellung zeigt sich daraus, daR eine Zunahme der QUellUngS- 
temperatur von Dibtitylphthalat-Mesamoll-Dioctylphthalat-Palatinol F- 
Edenol PV erfolgt. 

H .  R E I N ,  FrankfurtIM. : Die Enfwicklung und Bcdeufung dcr synthe- 
fischen Fasern. 

Die urspriinglich in Europa entstandene Kunstfaserindustrie h a t  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 
GroRindustrie in rund zehnjahriger Arbeit, die in Deutschland durch die 
Namen Staudinger und Fikentscher gekennzeichnet werden kann, dem 
Gebiet der organkchen Hochpolymeren exakte wissenschaftliche Grund- 
lagen. Dieser zuniichst voraussetzungslosen Grundlagen-Forschung und 
wechselseitigen Befruchtung von Wissenschaft und chemischer Technik 
verdankt die Allgemeinheit die synthetischen Fasern. Bereits Ende der 
30er Jahre begann die friihere IG. Farbenindustrie sowie der amerikani- 
sehe Dupont-Konzern sich mit der Frage der Herstellung kiinstlicher Fa- 
sern aus synthetischen Rohstoffen zu befassen. In USA war.en es die Ar- 
beiten von W. H. Carofhers iiber Kondensation und Ringbildung, welche 
1939 zur Nylon-Faser fiihrten. Aus den Arbeiten der friiheren 1G. ging 
1934 zunachst die PeCe-Faser hervor. (Urspriinglieh als WK-Seide ge- 
liandelt). -4nschlieBend wurden die PeCe-120-Faser und 1941-43 die 
Polyacrylnitril-Faser entwickelt, von der bereits damals feststand, daB 
hiermit eine synthetische Faser mit noch weiteren Verwendungsmoglich- 
keiten als Nylon geschaffen warro). 

Erst 1947 wurde bekannt, daB in der zweiten Kriegshalfte bei Dupont 
man sich ebenfalls mit der Herstellung von Fasern aus Polyacrylnitril be- 
fa& hatte. Die mehr als 5-jahrige Unterbrechung der Entwicklungen in 
Deutschland h a t  dazu gefiihrt, da5 die Polyacrylnitrilfaser als ,,Orion" 
in den USA friiher auf den Yarkt  kommen konnte als hier. 

Die Bedeutung der synthetischen Fasern erschopft sich nicht damit, 
daD sie Europa von der Einfuhr fremder Faserstoffe unabhiingig macfien, 
sondern liegt zu einem wesentlichen Teil auch darin, daR diese Fasern der 
modernen Haushalts- und Lebensfiihrung besser entsprechen, als die bis- 
herigen Faserstoffe. 
A u s s p r a c h e :  

G. Beck Wuppertal-Vohwinkel : Die Entwicklungsaussichten der 
Terylen-Fasir ist m.  E. nicht groB, d a  der Einbau von Aromaten in die 
Hauptkette zu allgem. Versprodung fuhrt. Vortr.: Die Terylen-Faser ist 
sprllde und schwer zu verarbejten. W. Bauer, Darmstadt: Macht auf seine 
ersten Arbelten auf dem Gebiet des Acrylnitrils und der Herstellung einer 
Polyacrylnitrilfaser aufmerksam, die er als fruherer Leiter der Forschungs- 
abteilung von Rbhm u. Haas aus efiihrt hat. DRP. 655570 v. 25. I .  1928, 
DRP. 656421 v. 7 2 1928 D d .  700176 v. $3. 3. 1937, DRP. 701914 v. . 
18. 2. 1938, DRP'.-Anm. k 112302 IVc/39b v. 27. 2. 1942, FP. 890160 
v. 15. 1 .  1943). 

GDCh-Fachgruppe ,,Gewerblicher Rechtsschutz" 
am 11. JnU 1960 

Zur Fachgruppen-Tagung waren etwa 100 Teilnebmer erechienen. Sie 
wurde vom Vertrauensmann Dr. Rleber eroffnet, der tiber die bisherige 
Arbeit der Fachgruppe berichtete und die Festlegung eines erstmals fur  
das Jahr  1951 zusammen rnit dem GDCh-Beitrag zu erhebenden Fach- 
gruppenbeitrages von DM 5.- beantragte. Der Antrag wnrde einstimmig 
angenommen. 

H .  D E  R S I N ,  Miinchen: Die Pafentfiihigkeif des chemisch-eigenar- 
tigen Verfahrens und des Analogieuerfahren&'). 

Beim chemisch-eigenartigen Verfahren sol1 bei Patenterteilung auch 
weiterhin nur  der Verfahrensschutz in  Frage kommen, neben welchem 
auch Verwendungspatente fur. solche Verwendungen der Verfahrenspro- 
dukte, die auf dem Verwendungsgebiet eine Bereicherung der Technik 
bedeuten, zuzulassen sind. 

Fur  die Patentierung dea Analogieverfahrens bieten sich 2 MOglich- 
keiten, einmal die Patentierung ale Heretellungsverfallren gemaB der 
alten Praxis des Reichspatentamts, wobei die Patentfahigkeit des Her- 
stellungsverfahrens auf den neuen und iiberraschenden Eigenschaften 
der Verfahrensprodukte beruht, und 2. die Patentierung a h  Anwendungs- 
patent ,  auch wenn die zu verwendenden Stoffe nicht beschrieben sind, 
sondern nur zurn ,,potentiellen Stand der Technik" geharen, d. h. nach 
einem an sich nicht patentfahigen Analogieverfahren zuginglich sind. 
Im letzteren Falle ware die Herstellung in der Beschreibung zu erlautern 
und ein Verzicht auf den  Schutz des Herstellungsverfahrens auszuspre- 
chen, d a  beim Analogieverfahren Herstellung und Verwendung eine Er-  
findunq sind und es nur Sache der Formulierung ist, ob man das  Her- 
stellungs- oder Verwendungspatent wahlt. 

Diese Anderung der patentamtlichen Praxis ist bereits in den letzten 
Jahren vor der SchlieBung des Reichspatentamtes.erfolgt und wird fur  
die Zukunft gebilligt. Es werden ferner die Frage der Zuliissigkeit von 
Herstellungs- und Verwendungeanspr~chen in einer Anmeldung und die 
friiher vom Prlsidenten des Reichspatentamts herausgegebenen Richt- 
linien fur  die Patentierung von Analogieverfahren beaprochen. 

'I) Vgl. diese Ztschr. 60 ,  159 [1948], 61, 229, 241 [1949]. 
Erscheint ausfuhrllch in dieser Ztschr. 

E.  KI R C H N 1 R, Hers berg (Harz) : Die Pafenffiihigkeif chemischer 
Analogieverfahren. 

Vortr. entwickelt Griinde fur  die Aufgabe der patentbegriindenden 
Wirkung des sog. ,,techniaehen Effekts" bei chemischen Analogieher- 
st cllungsverf ahren. 

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

1) Erorterung des in der Z. I. gewerbl. Rechtsschutz u. Urheberrecht 
(1949, S. 215ff.) gemachten Vorechlags, in  einschliigigen Fiillen zukihftig 
niclit mehr Herstellungspatente zu erteilen, sondern ,,zweckgebundene" 
Stoflpatente auf z. B. ,,Farbstoff, bestehend aus . . . . (und seine Anwen- 
dung zum Farben von . . . . nach an sich bekannten Yethoden)". 

2)  Erorterung des Eventualvorschlags, in Flllen der fraglichen Art 
in Zukunft nicht mehr Herstellungspatente zu erteilen, sondern k o m  bi -  
n i e r t e  Herstellungs- und Anwendungspatente, z. B. wie folgt: 

a) Verfahren zur Herstellung eines Farbs tof fs  der X-Reihe, dadurch 
gekennzeichnet, daO . . . . (folgt Arbeitsweise). 

b) Verwendung des gemii5 Anspruch a) e r h s l t l i c h e n  Farbstoffs 
zum Fiirben von . . . . nach a n  sich bekannten Yethoden". Begriindung 
dieses - grundsatzlich auch bereits oben zur Diskussion gestellten - 
Eventualvorschlags. 

R .  W &I D LZC H I  Baden-Baden : Die Palenlfahigkeil dcs chemischen 
Analogieuerfahrens. 

Die Erteilung von Patenten auf chemische Erflndungen beruht zu 
einem sehr groBen Teil auf der Anerkennung des technischen Effekts als 
patentbegriindendem Merkmal. Unzutraglichkeiten haben sich aus dieser 
seit 60 Jahren durchgefiihrten Praxis nicht ergeben. 

Die gePuBerten Bedenken von Kirchner sind nicht chemisch-prak- 
lischer Art, sondern beruhen aul juristisch-theoretischen Erwagungen. 
Zu schiitzen sei nach dem Patentgesetz die im V e r f a h r e n  liegende Er- 
findung. Wenn sich ein bes. Effekt erst bei der Verwendung der Produkte 
zeige, so konne nu? evtl. ein Verwendungs-Patent in Frage kommen. 

Diese Auffassung wird den Verhiiltnissen und Bediirfnissen der Praxis 
nicht gerecht. Die erfinderische Leistung liegt hauflg in der A u s w a h l  
u n d  d e r  A n w e n d u n g  d e r  K o m p o n e n t e n ,  und diese Tltigkeit ist 
nichts anderes als der wichtigste Teil des Verfahrens. 

Kein Chemiker wird glauben, d a 5  er seine Erflndung abgeachlossen 
h a t  und sie zum Patent  anmelden konne, wenn er festgestellt h a t ,  daR 
2 Komponenten aufeinander einwirken. Erst  wenn er die N a t u r  u n d  
d i e  E i g e n s c h a f t e n  d e s  e n t s t a n d e n e n  P r o d u k t s  kennt, ist. fur  ihn 
seine Tlrigkeit und damit das  Verfahren abgeschlossen. 

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

Geschiitzt ist nur das V e r f a h r e n  und das danaeh 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 beschranken kt, welche zu einer Verwendung 
beetimmt sind, bei welcher der die Patentflhigkeit begriindende Effekt 
in Erscheinung t r i t t .  Eine solche Beschrankung ist nicht moglich, d a  
auch beim Effektpatent das  Verfahren als solches geschiitzt ist und auch 
praktkch durch Offenlaasen des Verfahrens f i i r  andere Verwendungs- 
zwecke des Produkts die Abgrenzung und Kontrolle dea Patentschutzes 
unmoglich gemacht wiirde. 

GDCh-Fachgruppe .,Lebenrmittelchernie4~ 
am 11. JuU 1950 

W .  D I E M A I  R ,  Frankfurt/M.: Neue Untersuchungen fiber Eisen- 
Ascorbinafe. 

Entgegen der bisherigenBeobachtung wird reines Ekenaacorbinat (FeA) 
nur  durch die Reaktion von Ascorbinsiiure (A) mit  Ferrum reductum unter 
LuftausschluB und Ausfallung mit iiberschiissigem reinstem peroxyd-freiem 
Aceton erhalten. Man erhiilt einen f a r  b lo  sen Niederschlag, der sich a n  der 
Luft sofort blau farbt. FeA zeigt sin [a]B = + 20,57O. Im UV-Gebiet. 
entspricht die selektive Absorption von FeA derjenigen einer reinen As- 
corbinsiure, woraus hervorgeht, daB 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-Diketogulonsaure sind 
ein Gradmesser fur  die oxydative Veranderung. Die chemischen und 
physikalisch-chemischen Untersuchungen a n  reinem FeA sprechen f iir 
die Formel (C8H,0,FeOH).2 H,O. Das FeA h a t  sich nach eingehendcr 
medisiniacher Uberpriifung bei der Behandlung akuter und chronischer 
Blutungsanlmien bewlhrt  und iat pareatera1 und peroral gu t  vertraglich. 
A u s s p r a c h e :  

Bergner, Stuttgart: Wie ist das Verhalten irn alkalischen Gebiet bei 
Sauerstoff-AusschluB ? Vortr. : Es tritt keine Reaktion ein. W. Spechr 
Ludwigsstadt/Ofrn.: Es ist vielleicht zweckmiIBig, Ultrarotspektren zweckl 
Erhartung der Stellung des Fe-Atoms durchzufuhren. H. Mohler, Zurich : 
In Beriicksichtigung der quantenmechanischen Resonanz diirfte die Bin- 
dung zwischen Fe und AscorbinsBure wohl nicht Iokalisiert sein. 

K .  E .  SCH ULTE: Die Verwendbarkeit synlhetischer Vifamin-C-Schutz- 
stolfe. (Gemeinsam bearbeitet mit A. Schillinger u. W. Weisskopf.) 

In  Vitamin-C-haltigen Lebensmitteln und den daraus herstellbaren 
verschiedenartigen Zubereitungen wird die Oxydation der Ascorbinsiiure 
zu Dehydroaecorbinsaure vorwiegend durch anwesende Fermente und 
Sehwermetalle (Cu, Fe)  katalytiech beschleunigt, wobei die Anteile der 
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oxydationsbeschleunigenden Systeme j e  nach dem Subatrat und der Ver- 
arbeitungsweise sehr unterechiedlich sein konnen. Die durch Schwerme- 
1 allkatalyee bedingte Oxydation kann nicbt nur  in  wiiOrigen Ascorbin- 
saure-Losungen, aondern auch in  biologiachem Material durch Substanzen, 
die die Metall-Ionen in Verbindungen mit  einem kleinen LBalichkeitspro- 
dukt  ilberfiihren (z. B. T d o n  B bei p~ unter 6,O) oder ein niedrigeres Re- 
doxpotential als 1-Ascorbinslure aufweisen (2. B. Reduktone), verzogert 
werden. Die fermentative Ascorbinsiiure-Oxydation wird durch Verbin- 
dungen dieser Art nicht gehemmt, 8s sei denn, daO gleichzeitig ein niedri- 
gee pH gewjrhrleiatet wird. Die Oxydation der Ascorbinsaure kann ale 
Kriterium dienen flir andere durch oxydative Vorgange bedingte Quali- 
tatsverinderungen pflanzlicher Lebensmittel (Farbe, Geschmack), deren 
Aufklarung und Verhiitung neben der Prhal tung des Vitamina C durch die 
Verwendung von Schutzstoffen anzustreben ist. Die an Modellsubstanzen 
gewonnenen Ergebnisse werden fur  die Auffindung weiterer Verbindun- 
gen, die a h  Vitamin-C-Schutzstoff bei Lebensmittelzubereitungen Ver- 
wendung finden konnen, dienlich sein, wobei natiirlich nicht nur die che- 
mischen, sondern auch die pharmakologischen Eigenschaften beriicksich- 
tigt werden miissen. Es scheint zweckmiilig, diese Stoffe bei der Neufas- 
sung einer Konservierungsmittelverordnung durch Erweiterung des Be- 
griffs ,,Koneervierungsmittel" mit zu beriicksichtigen. 

H. H A  USSER, Frankfurt/M.: Einwirkung von kunstlichen Farb- 
stoften auf das Fermentsystem der Diastase und des Pepsins. 

EE wurde die Einwirkung von 17 verschiedenen kunstlichen Farb-  
stoffen in  0,Ol bis 1,Oproz. wjrlrigen Losungen auf den diastatiachen Ab- 
bau der S t l rke  und den Pepsin-EiweiOabbau untersucht. Die Versuchs- 
anordnung und die Diastnse-Menge war so festgelegt, daB 0,2 cms einer 
0,1 proz. Diastase-Losung 10 Cm* einer l0proz.  KartoffelstLrkeeuspension 
bei 65" innerhalb 15 min verfliissigt. EE wurde einmal die Hemmung der 
Verfliiesigung, als auch der  EinfluP auf die Verznckerung durch Nachweis 
der gebildeten Spaltprodukte mit  Fdrlingscher Losung beobachtet. 

Die Methode des Pepsin-EiweiBabbaues war 80 angeordnet, daO 0,5 
em* einer lproz.  Pepsin-Losung (Pepsin sol. Yerck) 10 cma einer lproz.  
koagulierten EiweiOlOsung innerhalb 30 min big zur Aufhellung abbaut. 
Die koagulierte EiweiOlOsung wurde hergestellt durch AuflBsung von 
Albumen ovi siccnm Merck und 10 min Erhitzen im kochenden Wasser- 
bade. Unterbrechung der Enzymeinwirkung geschah jeweils durch 5 min 
Kochen. Durch stufenphotometrische Meseung der EiweifllOsung konnte 
prozentual das  nicht abgebaute EiweiP (Hemmung der  Pepsineinwirkung) 
verfolgt werden. Die jeweils notwendige Wasaerstoffionen-Konzentration 
wurde durch Pufferung erzielt. Der hemmende EinfluO bzw. das inaktive 
Verhalten der einzelnen Farbstoffe veranschaulichen klar graphiache Dar- 
stellungen. 
A u s s p r a c h e :  

V. Voss, Wlesbaden: Es i s t  merkwurdig, da8  bei einzelnen Farbstoffen 
die Verflussigung und nicht die Verzuckerung gestort wird. Solltc sich bc- 
statigen, daB sich a- und fl-Amylasen gegen Farbstoffe verschieden verhal- 
ten, so ware es vlellelcht moglich hier Analysenmethoden fur  ihre Ge- 
mische auszuarbelten. H. P o p p ,  F;ankfurt/Main: Die Ergebnisse konnen 
Bedeutung haben bei noch unbekannten Verlnderungen in Konserven, bei 
welchen die Farbstoffkomponente nlcht In den Fragenkomplex einbezogen 
wurde. 

H. THALER, MiInchen: uber den Nachweis der kunstlichen Farbung 
von Fetten. 

Da die kiinstliche F l rbung von Lebensmitteln in einem neuen Farben- 
gesetz geregelt werden soil und dabei nur ganz bestimmte Farbstoffe zu- 
gelassen sein sollen, ist ein erhohtes Interesae am Nachweia dieser Sub- 
stanzen vorhanden. Bes. scheint die ehromatographischa b d s o r p t i o n s -  
a n a l y s e  dazu geeignet. In Fortsetzung friiherer Untersuchungen61) des 
Vortr. wurden Versuche mit  Fet t far ts toffen angestellt. Unter Verwen- 
dung von Aluminiumoxyd stand., nach Brockmann, und von Frankonit 
llOt sich ohne Schwierigkeiten eine einwandfreie Trennung bei Anwen- 
dung von 5-10 g F e t t  erzielen. Das Verhalten gegeniiber den beiden Ad- 
sorbentien kann inEbeE. gleich als Nachweis-Reaktion f u r  Annat to  (Or- 
leans, Farbetoff von Bixa orellana) und ffir Buttergelb (p-Dimethylamino- 
azobenzol) dienen. Der Hauptbestandteil des ersteren, das  Bixin, wird 
von Aluminiumoxyd (Lllsungsmittel: Benzol) sehr stark adsorbiert im 
Gegensstz zu Carotin und den Teerfarbstoffen. Bei Anwesenheit von 
Annat to  enteteht eine intensive orangegelbe F l rbung der obereten Schich- 
ten der S h l e .  Buttergelb wird von Frankonit rnit charakterietischer blut- 
roter Farbe festgehalten. lihnlich verhl l t  sich das Spritgelb (p-Aminoazo- 
benzol). Durch Eluieren mit Alkohol achligt aber die rote Farbe des ad- 
sorbierten Spritgelbs in  lehmgelb um, wiihrend die des Buttergelbs un- 
verlndert bleibt. Farbetofie wie Sudanorange, Cereeorange I, Sudangelb 
oder Ceresrot 111, die a n  Frankonit ebenfalls rote Adsorptionszonen bil- 
den, werden bedeutend weniger s ta rk  festgehalten und eind leicht mit 
Benzol oder noch beseer rnit Alkohol zu eluieren. Zum N a c h w e i s  dieser 
Teerfarbstoffe verseift man jedoch zweckmirDig dae F e t t  und schiittelt 
sie mit Chloroform aus. Das  Verseifen muO vorsichtig geschehen, d a  die 
gesuchten Substanzen eonet zerstort werden. I n  den Auaschiittelungen 
ist Annat to  nicht mehr nacbzuweiaen, d a  er ale Alkalisak einer Polyen- 
dicarbonsiiure nicht in  Chloroform, i t h e r  UEW. 1Oslich ht. In gewissen 
Grenzen l H O t  sich anch die Papierchromatographie verwenden (80proz. 
Methylalkohol als Lasungsmittel), doch mllssen hierzu die Farbstoffe 
ebenfnlle erst dnrch Veraeifen den Fettes und Ausschiitteln mit einem 
Losungsmittel konzentriert werden. 

61) H .  Thaler Fette u. Seifen 4 4  36 [1937]' 2. Unters. Lebensmittel 75, 130 
[1938]; H.' Thalcr u. K. E .  Sihultc, ebeAda 79 ,  66 [1940]. 

A u s s p r a c h e :  
Bergner, Stuttgart: Papierchromatogramme zeigen Schwlnze" was 

auf technischc Mange1 hinwelst. 80% Methanol scheint ni'dht optimal.' Ver- 
suche mit hoheren Alkoholen Wasser oder Petrolather? Bewiihrt: Benzln- 
fraktionen in Wass.rdampf~tmosphBre. Vorir.:  ,,Schwame" entstehen 
mehr.durch Papierqualitat als durch das LBsungsmittel. Hahere Alkohole 
sind ungeelgnet da sie zu gute Losungsmittel fur  die Farbstoffe sind. W. 
Heimann,  Karldruhe: Carptin-Extrakte - sle enthalten noch andere anti- 
oxydativ wirksame Stoffe - inhibieren, wenn sle zur Farbung der Fette ver- 
wendet werden, die Ranzlgkeit du.rch Luft-Sauerstoff. W. Rothe, Berlin- 
Grunewald: Nach den Erfahrungen Roihes hat  slch die Carotin-Flrbung be- 
wahrt. H. W. Voigildnder, Darmstadt: Sind Bixinester und Azafrin gleich- 
falls derart chromatographlsch zu erkennen 7 Warum sol1 nur Carotin 
als natiirlicher Fettfarbstoff zur Farbung von Fetten herangezogen werden? 
Vorfr.:  Bixlnester und Azafrin wurden mangels dieser Substanzen nicht ge- 
priift. Es 1 s t  aber zu erwarten, dal3 auch sle chromatographisch gut zu er- 
kennen sind. Gegen die Verwendung des Annatto-Farbstoffes wlrd von ver- 
schiedener Seite angefiihrt, daB das Rohmaterial im Ursprungsland (Mittel- 
amerlka) sehr unsauber gewonnen wird. H. Srcurer, Hamburg: 1 )  Farbzu- 
satz von Bixin (rein kryst.) zur Margarine: ca. 10 g auf 1000 kg. 2) Bixin als 
labiler Korper mit noch unbekannten physiologlschen Wirkungen wird vom 
Forschungsrat z. Zt. abgelehnt. 

H .  J A N E C K E ,  Frankfurt/M.: ifber die Haterphosphatase. 
Der fur  die Enzymwirkung giinstigste pH-Wert = 5,4. Gegeniiber 

trockenem Erhitzen erwies sich das Enzym ale recht resistent. Feuchtes 
Erhitzen dagegen inaktivierte en bereits bei 54O C. Fea+, Fe'f, Cua+, 
Hg*+ und Ag+ hemmen bzw. inaktivieren das  Enzym in Konzentrationen 
von M / l O O O  und M/100. CaP+ hemmt nur in  der hbheren Konzentration. 
Mg*+ ist ohne EinfluO. Durch Behandeln mit Permutit-Na 1BOt sioh das 
Enzymextrakt vollstandig inaktivieren. Ein Kochsalzauszug aua dem 
Permutit-Adsorbat zu der inaktivierten Losung gegeben, ergab dae ein- 
wandfreie Wiederauftreten einer Aktivitiit, die jedoch geringer war als 
die urspriingliche. Zusatzliche Zugabe von Mge+ kann die AktivitHt wei- 
ter  steigern. Ag+ vermag in einer Konzentration von M/lOO die Hafer- 
phosphatase vollstlndig zu hemmen. Gibt man Mg'+ in der gleichen Ron- 
zentration hinzu, so wird eine Aktivi ts t  beobachtet, die etwvs 50% von 
der des unbehandelten Haferextraktes betragt. Jodeseigsiiure und Malein- 
a h r e  sind ohne EinfluB auf das Enzym. wasseretoffsuperoxyd, Natrium- 
azid und Boralure hemmen in hoherer Konzentration deutlich. Cyanid 
und arsenige Siiure bewirken keine Veranderung der Aktivitjrt. - Siimt- 
liche Untersuchungen wurden bei 3O0 C mit Phenolphthaleinphosphat-Na 
als Substrat  durchgefiihrt. 

A. RO T S C H ,  Detmold: Lebensmiflelrechlliche Beurleilung uon Back- 
hiEfsmittetn und Backrutden. 

Ausgehend von der Begriffsbestimmung fur  Backhilfsmittel gemiil 
31 der Anordnung der Verwaltung fur  Erniihrung, Landwirtschaft und 

Foreten vom 27. 9. 1948 wird eine auf der praktiachen Anwendung in  der 
Blckerei fulende Abgrenzung beider Kategorien von Backrohetoffen ge- 
geben. Weitere Quellen heute noch verbindlicher Vorschriften und Richt- 
linien fiir Backhilfsmittel und Backzutaten werden erllutert und gleich- 
zeitig auf die Unterechiede in der Lebensmittelgesetzgebung rwischen dem 
In- und Ausland aufmerksam gemacht. 

G. S C H MI D T, Hess. Oldendorf (Weser) : b b m  die viscosimefrisehe 
Polymerisationsgradbest~mmung von PektinslQffen i n  wiipriger Ldaung. 

F u r  die Beurteilung von Pektinstoffen ist der Polymeriaationagrad 
auaschlaggebend. E r  wurde bisher iiber die Nitrierung bestimmt, um so 
die Viacositjrtsmessung in nicht polarer Losung mOglich zu machen. Dam 
Verfahren kam fur  betriebliche Messungen bisher kaum in Frage. 

ELI wird nun ein yerfahren beschrieben, das geatattet, den Polymeri- 
sationsgrad der Pektine in wjrlriger Losung zu bestimmen. Dies wird im 
wesentliehen dadurch ermbglicht, daD man bei konstantem pH arbeitet 
und durch Zugabe von Alkalisalzen den kolloiden L6sungen eine gewisee 
Vimoeitatsatabilit&t gibt. Man erhjrlt reproduzierbare relative Viscosi- 
tlten, die der Viacositats-Konzentrations-Fun~ion nach Sckulz-Blaschke 
genugen und reproduzierbare Zq-Werte ergeben. Dee Verfahren ist rnit 
verhliltnismjr5ig einfachen Mitteln durchfiihrbar. EE wird auf die Tech- 
nik der vereinfachenden Viscositiitsmessung eingegangen. Die zur Be- 
rechnung des Polymerisationsgrades notwendige km-Konstante (km = 

wurde aus o s m o t k h e n  Messungen und aus Vergleichsmessungen 
an nitrierten Pektinen ermittelt. 
A u s a p r a c h e :  

A. Bdurle, Karlsruhe: 1st es moglich, durch Bestlmmung der Vlscosi- 
t i t  bei verschiedenen Temperaturen und der Viscositltsdlfferenzen, welche 
dadurch festgestell t werden auch Verfilschungen nachzuwelsen 7 Vorfr .  : 
Ja. A. Llndner, Miinchen; k a n n  aus der Viscosltltsmessung auf die Her- 
kunft des Pektins oder die Anwesenheit von fremdartigen Zusltzen ge- 
schlossen werden? Vorir.: Nur bedingt. Abnorrne Werte konnen durch 
Fremdstoffe verursacht werden, miissen aber nicht davon herkommen. 
A. Brckel, DLisseldorf: Einmalige Vlscositatsrnessung ergibt elnen Mittel- 
wert. Notwendig ist die Herstellung einer genugenden Anzahl von Frak- 
tlonen und Einzel-Polymerisationsgrad-Bestimmungen zur Darstellung der 
Polymerisatlonsgrad-Verteilungs-Relhe, welche Elnheitlichkeit oder Un- 
einheitlichkelt erkennen 1BBt. Diese letztere ist nach den Regeln der OroB- 
zahl-Forschung aufgliederbar und erlaubt fremde Antelle nach Zahl und 
Menge festzustellen. W. Kaufmann, Kiel: Die Bestlmmung der Tem- 
peraturabhinglgkeit ist etwas schwlerig. Wie ist die Temperatur-Vorbe- 
handlung der zu messenden Pektin-LBsung? Vorir.: Es wird so lange mit 
der Messung gewartet, bis die Pektinlosung dle MeDtemperatur angenom- 
men hat. 

W. S P E C H T, Eching a. A. : Ullrasehallreaktioncn i n  Spiriluaaen 
(Versuche in fechn. M a P s l d  1. 

Die' Ulrrabeschallung van Spirituoeen in technischem I d a h t a b  
(100-1000 1) erfolgte mit  dem Ultrasonator T 3008 U l t r a h s t  (Rota- 
tionsstrahler samt Hochfrequenzgenerator, Frequenz 1000 Khe). Die 
6 Quarze des Gerktee geben bei voller LeiBtnng C B .  300 Sohallwatt ab. 
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Ergebnisse: Keine Veriinderung des Alkoholgehaltes, des pH und des 
spektralen Verhaltens. Geringfiigige Streuung der Gesamtsaurewerte 
(keine Gefahr der uberoxydation). Kein Abhau von Fruchtsauren. Er- 
hebliche Veranderungen im E s t e r - G e h a l t .  Esteranstiege bis zu 119,8% 
des AuEgangEW8rteE (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 Gesamtsaure geht rnit dem Ester-Anstieg Absinken des 
Aldehyds und umgekehrt einher (Monoyolsprit). Die Escer-Anstiege sind 
nicht konstant, zeigen teils riicklaufige Tendenz, sinken aber innerhalb 
4-6 Monaten nicht unter die Ester-Werte ab, die die unbeschallte Spiri- 
tuose in dieeer Zeitspanne bei nat iirlicher Alterung erreicht, halten sich 
sielmehr meist erheblich iiber den Werten der unbeschallten Spirituose. 
Unter Beriicksichtigung des sich gleichzeitig einstellenden merklichen 
SPure- und Aldehyd-Riickganges t r i g t  sonach die Ultraschallbehandlung 
zu einer beschleunigten Alterung und Veredelung frischer Spirituosen 
bei, zumal wiederholt auch ein Abbau von Fuselolen festgestellt werden 
konnte. Toxikologiech bedeutsame Substanzen liefien sich in  den be- 
schallten Ansatzen nicht ermitteln. 17berraschenderweise aber waren 
Spuren M e t h a n o l  in K-Sprit nach 60 min Ultraschalleinwirkung nicht 
mehr nachweiebar. 
Aussprache :  

-: Wurdao Peroxyde be1 der Beschallung von Spirituosen festkestellt? 
Vorfr . :  Die Reaktion des 3-Aminophthalsaurehydrazids fie1 positiv aus. 
Diese Frage ist zu bejahen. -: Welche Aldehyd-Bestimmungsmethode 
wurde verwendet? Vortr.:  Bindung des Sulfits aus einer Kaliumh dro 
sulfitlosung bekannten Gehalts durch Aldehyd. SulfltOberschuR jodrme: 
trisch bestimmt. J. Harirnann, Miinchen: Wurden zur Messung des Al- 
terungseffektes Redoxpotentialmessungen vorgenommen 7 Vorfr. : Diese 
Messungen konnten noch nicht durchgefiihrt werden, sind aber angezeigt. 
Es scheint, als erfolge im blologischen Versuch durch Ultraschall Peroxy- 
dasemobilisierung. 

A .  B E C K E L ,  Dilsseldorf: Bestimmung von Alkobl  und Exfrakf  
unrnitlelbar aus Lichtbrechung und Dichle. 

AUE D i c h t e  (lOOO.dPa/, (Vak.) = L) und B r e c h u n g  (Pkalenteile 
des Zeiss-Eintauchrefraktometers bei 20" = B) von Alkohol- und Extrakt-  
haltigen Fliissigkeiten (Bier, Wein in direkter Bestimmung; SuBwein, 
LikOr nach Verdiinnung 1 : 2  oder 1:4)  erhiilt man als Differenzwert die 
K e n n z a h l :  KZ = 1000 + B-L, welche gemL5 besonderen Untersuchun- 
gen eine nur  vom Alkohol-Gehalt abhangige, unbenannte GrijIlg darstellt. 
Der EinffuO des Extraktgehaltes id praktisch durch die vorgenommene 
Differenzbildung eliminiert. AUE Tabellen, die im Druck vorliegen, kann 
aus KZ der Alkohol-Gehalt in g/l oder R.H. abgelesen werden. Fur r e h e  
Alkohol-Wasser-Mfchungen ergeben sich a h  Summenwert wechselnde 
G r u n d z a h l e n  GZ = B + L, die aus der Tabelle zu entnehmen sind. 
Ein vorhandener Extraktgehalt erhaht diese alkohol-zugehorige Grund- 
zahl GZa linear proportional. EE iet daher mBglich, den Gehalt an Ex- 
t rakt  in g/l zu berechnen, indem man von der GZ, der Flussigkeit die 
GZA des vorhandenen Alkohol-Gehaltes abzieht und mit dem Faktor 
1,287 ma1 nimmt, 

Is g/l = (CZ, ,  - GZA) * 1,287. 

Diese Yethode h a t  sich in praktischer Erprobung und bei Kontroll- 
Untersuchungen bewlhrt; sie vermeidet Fehler durch Destillationaver- 
luste und ergab bei Nachpriifungen, z. B. auf Identitat oder-geringfiigige 
Veranderungen (Alkoholstarke-EinstellunQ zu Steuer-Zwecken auf 38,OO 
RH.) eine Genauigkeit von 0,02 bis 0,03 RH. bei gleichzeitig einfacher 
und zeitsparender Handhabung. 

E .  L I N D E M A N N ,  Mannheim: Uber die Herstellung von Essig- 
saure aus Essigsiureanhydrid. 

EE kommt gelegentlich vor, daB der Handel aus absatztechnischen 
Griinden Essigsiureanhydrid durch Wasserzusatz auf EEEigeEEenZ zu 
verarbeiten wiinscht. In diesem Zusammenhang wurden Versuche iiber 
die Verseifungsgeschwindigkeit des Esaigsirureanhydrids durchgefiihrt. 
Das VerhUtnis Essigsirure/Essiga~ureanhydrid wurde hierbei jeweils 
durch Umeetzung des letzteren mit m-Nitranilin und diazotierende Ti- 
tration des Nitranilin-ubersehusses rnit NaNO,-Losung ermittclt. Da- 
nach lPI3t sich die Umsetzung des Essigsaureanhydrids mit Wasser einem 
bestimmten Reaktionstypus nieht zuordnen; sie gehorcht nicht den Ge- 
setzmifiigkeiten der Reaktionen 2. Ordnung. Beim Arbeiten auf 100proz. 
Siiure konnen einige Monate, beim Arbeiten auf waOrige Saure eine Reihe 
von Tagen oder Stunden verstreichen, ehe das Eeeigeaureanhydrid prak- 
tisch verschwunden ist. Aus Essigsaureanhydrid hergestellte Essigsauren 
erscheinen fur Genufizwecke vor allem bedenklich, weil sie Verunreinigun- 
gen enthalten konnen, die teils aua dem verwendeten Essigsaureanhydrid 
stammen, teils bei deseen Verseifung in die Essigsiure hineingelangt sein 
konnten. 
A u s s p r a c h e :  

G. U f y ,  Hamburg: Als Yonservierungsrnittel fur  Seelachs in I)l wurde 
unter Phantasienarnen Essigsaureanhydrid angeboten; vor der Verwendung 
muRte gcwarnt werden. 

L. A CKER, Frankfurt/M. : Erfahrungen mil der Molekulardesfilla- 
lion i m  Laboratorium. 

Die Fa. Legbold h a t  eine kleine Laboratoriumsapparatur zur Mole- 
kulardestillation jetzt herausgebracht. Sie arbeitet nach dem Prinzip 
des fallenden Filmes, ist hochvakuum- und mefitechnisch gut  aus- 
gestattet und kann an einem einzigen Gestell montiert werderi. Der 
atiindliche Durcheatr betr igt  bis zu 50 ml. Vorenlgasung ist uber einen 
an der Vorpumpe angebraohten eeitlichen Stutzen maglich. Die Appa- 
ra tnr  weist gegenuber derjenigen von Ulzinger einige VorzUge auf, die 

besonders in der leichten Kontrolle des Vakuuma, der einfachen Rege- 
lung der Heizung und der leichten Handhabung wahrend des Betriebes 
liegen. Fur kleinste Mengen ist jedoch die Ufzinger-Apparatur vorru- 
ziehen und auch dann, wenn es auf eine genaue Kontrolle der Tempera- 
tur  auf der Verdampferflkche ankommt. 

Die Molekulardestillation wurde zur Reinigung von Fettsgureq bei 
80°, zur Abtrennung von Sterinen aus Hefed bei 1200 herangezogen. 
Eine Auftrennung der Triglyeeride ist bei der geringen Fraktionierwir- 
kung nicht zu erwarten. Jedoch waren bei Sojab1 und Kakaobutter die 
einzelnen Fraktionen merklich durch Verseifungszahl und Jodrahl un- 
terechieden. Weiterhin wurde die Moglichkeit der Abtrennung von 
Carotin BUS Palm61 untersucht. Carotin lU3t sich derart nicht wirtschaft- 
lich verwertbar anreiehern. Von Interesse war das Verhalten der Phos- 
phatide, das an einer L6sung eines gereinigten Sojaphosphatides in Sojaol 
studiert wurde. Dabei ging bei 240 bis 260° ein Teil der Phosphatide 
iiber, wahrend die Hauptmenge unt,er weit,gehender Vertinderung im 
Riickst and verblieb. Die gleichen Beobachtungen wurden bei einem 
phosphatid-reichen HefeBl gemachf. 

R. G R A  U ,  Kulmbach: 25 Jahre Feder-Zakl. 
Die 1925 amtlich empfohlene Feder-Zahl (Fremdwasser in Hack- 

fleisch, Fleischbruhwiirsten und Fleischkochwiiraten) ist gesichert. Fur  
gesunde und ausgewachsene Schlaehtbiere ist das Verhirltnis von Wasser 
zu den Proteinsubstanzen weitgehend konstant. Auenahmen k6nnen 
junge und unterernahrte Tiere betreffen. Auf den Zusammenhang zwi- 
schen StOrungen im N-Haushalt und dem Wassergehalt bei .Unterer- 
nahrung wird hingewiesen. Die in schlechten Zeiten hHuRger auftretenden 
Ausnahmefalle beruhen auf erhahter Mitverwendung des Fleisches unter- 
ernahrter Tiere. Weiterhin t r i t t  bei gronem Mange1 an fettem Schweine- 
fleisch zwangsltiufig fast ausschfiefifiche Verwendung von Rindfleisch, 
auch zusammen rnit Kalbffeisch bei der Herstellung von Fleischbrhhwiir- 
sten ein, wobei zur Erlangung der gewUnschten Saftigkeit mehr Wasser 
zugegeben werden mull. Die Zusammeneetzung i E t  demnach weeentlich 
verschieden von der der Friedenswurate. Dan dann trotzdem ale Beur- 
teilungagrundlage die fur Friedenewilrste festgesetrten Hllchstiremd- 
wassergehalte Verwendung finden, halt Vortr. fur falsch. Grobe Verfal- 
schungen mit Wasser sind zu beanstanden, kleinere Uberachreitungen mit 
Vorsicht zu behandeln. Mitverwendung des grobsinnlichen Befundes f iir 
die Beurteilung wird empfohlen. Auf den Zusammenhang zwischen Niihr- 
wert und Fremdwassergehalt wird erneut hingewiesen. 

GDCh-Fachgruppe ,,Freiberufliche Chemiker" 
am 18. Juli 1950 

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

Vortr. erlauterte die Anderungen des Einkornmensteuergesetzea 1950 
gegeniiber dem bisherigen Gesetz: fur die Mehrzahl der Angeh6rigen der 
freien Berufe liegt die wesentliche Verbeeserung in der Anderun: des 
Steuertarifs und nicht in den Anderungen des Gesetrwnrtlauts, die fur  
manchen sogar Verschlechterungen bringen. 

Vortr. wandte sich der Einkommenateuerveranlagung fa r  das 2. Halb- 
jahr 1948 und 1949 zu. Entgegen vielfach vertretenen Meinungen sei dic 
durch J 15 des Veranlagungsgeaetzes geachaffene Maglichkeit der Zusam- 
menveranlagung der freiberuflichen Einkiinfte aua den beiden Veranla- 
gungszeitraumen fur fast jeden Steuerpflichtigen von Vorteil. Fur 1949 
sei a h  den freiberuflich Tatigen neu eingeriumte Vergiinstigung der 5 38 
EStDV zu beachten: der Steuerpflichtige kann von seinen freiberuflichen 
(Brutto-) Einnahrnen 5 %  abziehen, und zwar zusgtzfich r u  den nachweis- 
baren Betriebsausgaben. Vortr. erbrterte dann im einzelnen die fur frei- 
beruflich Tiitige wiohtigsten Arten der Betriebsausgaben. Sonderausga- 
ben und sonstigen Einkiinfte. 

J .  M I L C Z E  W S K Y ,  Stultgart: Hafiung far tehlerhaffe Analysen. 
Der freiberuffiche Chemiker, der fur die Wirtschaft Analysen und 

Begutachtungen vornimmt, tritt  in ein zivilreehtliches Vettragsverhalt- 
nia zu seinem Auftraggeber. Fur den beamteten Chemiker, der ala Sach- 
verstandiger obrigkeitliche Funktionen ausubt, entetehen ebenfalls zi- 
vilrecbtliche Folgen, falls er sich einer Verletzung der den Kontrollor- 
ganen obliegenden Amtspfliohten echuldig maeht. Beide sind uberdies 
dem Strafgesetz unterworfen. 

A h  Schuldner seines Auftraggebers ha t  der freiberufiiche Chemikcr 
Vorsatz und Fahrhs igke i t  zu vertreten. Eine Analyse iat fehlerhaft, 
wenn die Versuchsmethode falsch war oder unrichtige Schliisse gezogen 
wurden oder Yethode und Auswertung falsch waren. Nach Zivilrecht 
handelt derjenige fahrliissig, der die im Verkehr erforderliche Sorgfalt 
auBer acht ltifit. Das Strafrecht verlangt von dem Verantwortlichen nur 
diejenige Sorgfalt, zu der er nach seinen pershlichen Verhaltnissen ver- 
pfiichtet und fiihig ist. 

Selbstverstindlich h a t  der Chemiker seine Analyse mit groBter Sorg- 
falt vorzunehmen und auszuwerten. Er h a t  dabei die eigenen Fachkennt- 
niase und Erfahrungen unter Berilcksichtigung der allgem. Regeh  der 
chemischen Wissenechaft und des neuesten Standes der Technik zu ver- 
werten sowie die amtlichen Vorechriften und von den maOgebliehen tech- 
nisch-wiseensohaftlichen Organisationen anerkannten Einheitsmethoden 
zu beachten. Vor Beginn der Untersuchung h a t  er sich GewiOheit iiber 
die Authentizitat des Stoffes zu verschaffen. DaO seine Ergebnisse auch 
fur Dritte die Grundlage fur Dispositionen groBer Tragweite bilden kbn- 
nen, rechtfertigt die Anwendung eines besonders strengen MaOstabs an 
die borgfaltspflicht. 

Aiigcw. Chem. 162. Jahrg. 1950 1 N r .  19 466 



Was die Art des S c h a d e n e e r s a t z e s  betrifft., so gilt der Grundsatz 
der sog. Naturalrestitution (Wiederherptellung desjenigen Zustandes, der 
bestehen wiirde, wenn der zum Ersatz verpflichtende Umstand nicht ein- 
getreten ware). Soweit die Herstellung nicht moglich oder nicht aus- 
reichend ist, h a t  der Ersatzpflichtige den Gllubiger in Geld zu entschi- 
digen. 

Ob und unter welchen Voraussetzungen ist sin SachverstPndiger be- 
rechtigt oder verpflichtet, ein von ihm als fehlerhaft erkanntes Gut- 
achten - nbtigenfalls auch gegen den Willen seines Auftraggebers - zu 
widerrufen und zwar auch gegeniiber Dritten? Wenn die Tatigkeit des 
Sacliverstandigen als Dienst an einer grO0eren Gemeinschaft angeaehen 
wird, kann dieser Konflikt nur zu Gunsten dee Dritten entschieden wer- 
den, denn die Interessen der Offentlichkeit gehen privaten Belangen vor. 

Auch laflt sich diese Pflicht in geeigneten Fallen aus dem Grundsatz 
des biirgerlichen Rechts herleiten, wonach derjenige zum Schadensersatz 
verpflichtet int, der in einer gegen die guten Sitten verstoBenden Weise 
einem anderen voraiitzlich Schaden zufiigt. 

E.  0 E W E R  D I E C K ,  Berlin: Chemiker als Wirfschuftsingenieure. 
Fur die Betriebsrechnung (fur Aufwand und Ertrag der Produktion) 

miisaen die technischen Daten vom Chemiker geliefert werden. 
EE ist erforderlich, daD der Chemiker sich auch um die Richtigkeit 

der Ergebnisse des Rechnungswesens, soweit. sie die Produktionssphare 
betreffen, kiimmert. 

Selbst in Betrieben mit einfacher Fertigung sollte auch der Chemiker 
die fferneiiikostenzahlen und Zuschlage kennen. Aber erst recht in schwie- 
rigen Betrieben mit Stufenproduktion und Kuppelprodukten wird es f u r  

den Chemiker lebenewichtig, die Kostenzusammenhange nicht nur zu 
verstehen, sondern an ihrer richtigen Feetstellung mitzuarbeiten. Er  
mu0 nicht nur die Begriffe: fixe Kosten, proportionale Kosten usw. 
kennen, sondern wissen, wie sich diese Zahlen bei verschiedenen Besclliir- 
tigungsgraden in den einzelnen ihm unterstellten Betriebsteilen auswirkrn. 
E r  mu6 an der Ermittlung von Standard-Kostenzahlen mitarbeiten. 

Die Aufstellung eines sinnvollen Kostenstellenplanes EetZt eine Glie- 
derung des Betriebes, vor allen Dingen innerhalb der Produktionssphare 
voraus, woran der Chemiker mitarbeiten sollte. Die Kostenkontrolle ge- 
gen die Plaorechnung h a t  kiinftig zu einem nicht geringen Teile in den 
Handen der Chemiker zu liegen. Auch marktwirtschaftliche Griinde sind 
von ihm zu bedenken. 

Die so erweiterte Tatigkeit des Wirtschaftsingenieurs bzw. Wirl- 
schaftschemikers wiirde iiber den Rahmen der ihm gesetzlich zustehenden 
Befugninse hinausgehen. Das Mitwirken bei der Aufstellung von Betriebs- 
abrechnungsbogen, Kalkulationen UEW. ist schon eine Hilleleiatung in 
Steuersachen. Die Kammer der Frekchaffenden Ingenieure e.V. h a t  des- 
halb durch ihre Fachgruppe Wirtschaftsingenieure, zu der auch die frpi- 
beruflichen Chemiker gehoren, den zus thdigen  St,ellen einen Vorschlag 
zur Abiinderung des 8 107a Abs. 3 Ziff. 2 RAO vorgelegt. Dieser Vor- 
schlag geht dahin, daO in der genannten Bestimmung hinter dem Wori. 
,,offentlich bestellteWirtschaftspriifer'l das Wort ,,Wirtschaftsingenieorr" 
einzufiigen ist. 

Die erste Priifung zum Wirtschaftsingenieur SOU im Friihjahr 1951 
erfolgen. Vorbereitungskurse sollen in Berlin Anfang September d .  .J. 
beginnen (u. U. nuch als Fernrepetitorium). 

[VB slo] 

Vorstandsratssitzung der GDCh Mitgliederversammlung der GDCh 
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Frankinrt a. M. 1960 

(Auszug nus der Niederscfirift) 

In der Vorstandsratssitzung wurden folgende B eEChhiEE0 gefaRt : 
Der vom Schatzmeister vorgelegte H a u s h a l t s p l a n  fur 1951 'wurde 
genehmigt. Die Yitgliedebeitriige fur 1951 werden in der gleichen Hijhe 
wie 1950 erhoben. 

Die G D C h - H a u p t v e r s a m m l u n g .  1 9 5 1  soll in der 2. Septernber- 
halfte 1951 veranstaltet werden. Uber den endgiiltigen Tagungsort 
konnte noch kein BeschluD gefaDt werden. Der Vorstand wurdc er- 
miichtigt, iiber den endgiiltigen Tagungsort zu entscheiden. 

I m  Jahr  1951 SOU nine Chemie-Dozenten-Tagung in Berlin veranstaltet 
werden. Fur den Fall, daO die Jahreshauptversammlung nach Berlin 
gelegt wird, soll die Chemie-Dozenten-Tagung in Miinster/westf. statt- 
finden. 

Ein AusschuO aus den Herren 
Prof. Dr. P.  Micheel, Miinster, Prof. Dr. W. Hiickel, Tilbingen, 
Dr. R. Hamaan, Krefeld und Prof. Dr. R. Schwarz, Aachen 

wird sich rnit den Fragen der V e r b e s s e r u n g  d e s  C h e m i e - U n t e r -  
r i c h t e s  a n  d e n  h b h e r e n  S c h u l e n  befassen. 

ifber die Frage, ob die Verkoppelung der GDCh-Mitgliedsohaft rnit 
dern Bezug der GDCh-Zeitschriften von der Mehrzahl der Mitglieder 
gebilligt wiirde, sollen die Ortsverbiinde eine ~einungserforschung an- 
stellen. 

Der Vorstandsrat beschloD, den GDCh-Fachgruppen die Ernennung 
von audandiachen Kollegen zu korrespondierenden Mitgliedern der 
Faohgruppen zu gestatten, die dadurch nicht Mitglieder der GDCh wer- 
den. Die Fachgruppen sind verpflichtet, iiber jede Ernennung eines 
korrespondierenden Yitgliedes den GDCh-Vorstand zu unterrichten. 

IS wurde ferner bekanntgegeben, daO die GDCh vom zustiindigen 
Finanzamt als g e m e i n n i i t z i g  anerkannt ist und daO die GDCh als 
Mitglied des Deutschen Verbandes Technisoh-wissenschaftlicher Ver- 
eine, der in der Liste der besonders anerkannten wissenschaftlichen 
Einrichtungen eingetragen ist, auch die steuerlichen Vorteile dieser 
besondere anerkannten Einrichtungen genieat. Dadurch Bind Zuwcn- 
dungen und Spenden an die GDCh im Rahmen der Bestimmungen 
s t e u e r a b z u g s f a h i g .  Zum Naohweie der Berechtigungen solchen 
Steuerabzuges bei den jeweils zustindigen Finanzamtern stellt die 
GDCh-Geschiiftsatelle auf Wunsch den Spendern entsprechende Be- 
scheinigungen aus. 

Der Vorstandsrat befaBte sich ferner eingehend rnit den Fragen der 
Finanzierung der Fachgruppenarbeiten und der Ortsverbinde. Der 
korporative Beitritt der GDCh-Fachgruppe ,,Korperfarben und An- 
strichstoffe" in die ,,BATIPEC" (Fedbration d'dssociations de Tech- 
nioiens dee Industries des Peinturee, Vernis, Emaux e t  Encres d'Im- 
primerie de 1'Europe Continentafe, Paris) wurde gebilligt und gut- 
gehei9en. 

Die aus Anla6 der Hauptversammlung in Frankfurt a. M. am 12. Juli 
1950 durchgefuhrte Mitgliederveraammlung war verhiiltnisrnlOig schwach 
besucht, da keine grundlegenden Probleme zur Erbrterung standen. 

Fiir die satzungsgemaD ausgelosten und mit Ablauf dieses Jahres aus 
dem Vorstand ausscheidenden Vorstandsmitglieder 

Prof. Butenundt, Tiibingen, 
Dr. Theu Coldschniidt, Essen, 
Dr. Heisel, Gersthofen, 

Prof. Eucken, Gbttingen, 
sowie fur das im Juni veretorbene Vorstandsmitglied 

wiihlte die Mitgliederversammlung in geheimer Wahl mit grooer Mehrheit. 
die vom Vorstand und Vorstanderat vorgesohlagenen Herren: 

Prof. H. Bredmeek, Stuttgart, 
Dr. U .  Haberland, Leverkusen, Dr. R.  Schmidt, Berlin, 

deren Amtsperiode vom 1. Januar  1951 bis 31. Dezember 1953 laufen wird. 
AUE dern Jahresbericht iiber das abgelaufene Geschaftajahr, den Prof. 

Dr. Zieglcr, Miilheirn/Ruhr, als Vorsitzender der GDCh eretattete, sind 
iiber die Arbeiten der Gesellschaft folgende Angaben erwiihnenswert: 

1. Der M i t g l i e d e r b e s t a n d  der Gesellachaft hat  sich weiterhin gilnstig 
entwickelt, der derzeitige Mitgliederbestand betragt rund 5200. Der 
seit 1949 verzeichnete erfreuliche Zuwachs von iiber 1000 Mitgliedern 
beruht hauptsachlich auf der Wirkung der nunmehr einheitliohen, 
suf Bundesebene tatigen Gesellschaft Deutscher Chemiker und auf 
dem Zustrom der Kollegen aus der franzbsischen Besatzungszone und 
aus Berlin. Trotzdem stehen gerade in diesen beiden Gebieten noch 
viele Kollegen der GDCh-Arbeit fern. 

Zu Ehren der seit der letzten Beriohteretattung veretorbenen 
GDCh-Mitglieder und Kollegen, die rnit besonderem Erfolg. ihre Le- 
benearbeit der Chemie gewidmet hatten, erhoben sich die Anwesenden 
von ihren Sitzen. Unter den Verstorbenen hinterliBt das hochver- 
diente Vorstandsmitglied Prof. Dr. Arnold Eucken, Gottingen, in den 
Reihen der GDCh eine besonders echmerzliche Liicke. 

2. Die Zahl der O r t s v e r b a n d e  ha t  sioh weiter erhbht. In rund 30 
Ortsverbanden wurden in iiber 250 Veranstaltungen mehr als 350 
wissenschaftliche Vortrjrge gehaltin. Einzelne Ortsverbiinde hatten 
aus Anlafl besonderer Festtage und Jubiliren verdienter ortsansjrssiger 
Forscher Festsitzungen rnit mehreren Vortrlgen veranstaltet. A h  
gr6Bte dieser Veranstaltungen wurde in Bonn aus AnlaB des 75. Ge- 
burtstages von Prof. Pfeiffer eine C h e m i e - D o z e n t e n - T a g u n g  rnit 
grol3em Erfolg abgehalten'). 
An neuen Ortsverbinden wurden im Berichtsjahr gegriindet: 
der Ortsverband Berlin, der in Anbetraoht der derzeitigen wirtschaft- 

lichen Verhaltnisse in Berlin schon eine erfreulioh hohe Mltglieder- 
zahl ha t  und ein reges Vortragsleben aufweist, 

der Ortsverband Erlangen, dessen Tgtigkeit von der Chemischen Ge- 
sellsohaft an der Universitirt Erlangen ausgeiibt wird, 

der Ortsverband Ludwigshafen, 
der Ortsverband Mainz-Wiesbaden durch Erweiterung des bestehen- 

det  Ortsverband Siid-Wiirttemberg rnit dem Sitz in Tiibingen. 
') Vgl. diese Ztschr. 62, 334 [1950]. 

Prof. P.  Harfeck, Hamburg, 

den Ortsverbandes Wiesbaden, 
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