In der Acylmercaptan-Gruppierung der ,aktivierten Hssig-
sdure* liegt ein neuer Typus einer in der Natur vorkommenden ener-
giereichen Bindung vor, der den energiereichen Phosphaten, in Son-
derheit den Acylphosphaten an die Seite gestellt werden kann. Hier
wie dort handelt es sich um Siureanhydride und es ist gewil kein
Zuftall, daf die Zelle als Partner der Carboxyl-Gruppe schwache Siuren
wie Orthophosphorsiure oder ein Derivat des Schwefelwasserstoffs ge-
wihlt hat. Dall sie im Falle der ,,aktivicrten Essigsiure* sich der SIi-
Gruppe bedient, bietet fiir sie 6konomisch gesehen einen gewaltigen Vor-
teil, da die Acylmercaptane unter physiologischen Bedingungen bei Ab-
wesenheit der spezifischen Fermente absolut bestindig sind. Die Acyl-
phosphate hingegen fallen bekanntlich rascher Hydrolyse anheim.

Die Parallele zum Aeylphosphat 148t sich noch weiterfithren. So wie
Glyceringiure-1,3-diphosphat dureh enzymatische Dehydrierung eines
Adduktes von Phosphorsiure an die Carbonyl-Gruppe des Phospho-
glycerinaldehyds entstehit!®), so kann auch die S-Acetyl-Gruppierung
dev ,,aktivierten Essigsiure** direkt durch Dehydrierung auigebaut wer-
den. Hier ist die Vorstufe ein ganz analog gebautes Additionsprodukt
vom SH-Coferment an die Carbonyl-Gruppe der Brenztraubensiure

selbst, oder — was wahrseheinlicher ist — an ein mit Acetaldehyd ver-

wandtes Folgeprodukt, das unter der Wirkung von Cocarboxvlase ge-
bildet wird.

CH,

C CH, CH,
' SR oy '

C=0 { H§=R —> C\ _ ., O=C-S-R+CO, 18
: O|H

CO0--H COO-|H

C. Martius') hat nimlich aus seinen Versuchen am Herzmuskel den
SchluB gezogen, daB bei der Dehydrierung von Pyruvat direkt ,,akti-
vierte Essigsiure gebildet wird, eine Annahme, die kiirzlich von S.
Ochoa und Mitarbeitern8) in FExperimenten an Fermentlésungen aus Bak-
terien sichergestellt wurde. Durch die Identifizierung des Coferments A
als Mercaptan findet diese Beobachtnng eine chemisch plausible Deutung.

15y 0. Warburg u. W. Christian, Biochem. Z. 303, 40 [1939].

18) Es sei erwahnt, daB auch die Spaltung der -Ketosauren wahrscheinlich
nicht ,,phosphoroklastisch*, sondern ,,thioklastisch’* erfolgt, also auch
hier zunichst SH an die Carbonyl-Gruppe tritt.

Versammliungsberichte

In welcher Weise die Energie der Aeylmercaptan-Bindung im
Leben in Phosphat-Bindungsenergic umgewandelt werden kann, ist fir
die Bakterienzelle geklirt. Hier kann unter Aufnahme von anorganischem
Phosphat direkt Acetylphosphat entstehen?s 8).

R-S-CO CH, + H,PO, == R-SH + CH,~CO- O-PO,H,

In tierischen Geweben und in der Hefe fehlt jedoch das betreffende
Foerment, der Grund, weshalb dort auch nicht umgekehrt Acetylphosphat
und Coferment A unter Bildung von ,,aktivierter Essigsaure'‘ miteinan-
der reagieren konnen. In diesen Zecllen entsteht ,aktivierte Essigsiure'
aus Essigsiure, wie F'. Lipmann®) fand, wenn die Mischung aus Acetat
und Cofcrment A in Gegenwart des spezifischen Ferments mit Adenosin-
triphosphat (ATP) erginzt wird. Unter der Annahme, dall auch hier eine
Phosphat-Ubertragung die Reaktion einleitet, konnte man dann vermu-
ten, daB Coferment A zunichst am Schwefel phosphoryliert wird und
dann anschlieBend unter Abspaltung von anorganischem Phosphat Essig-
siure bindet!?):

ATP 4+ R-SH R—-$-CO-CHj -+ H,PO,

1 1

ADP 4 R-$-PO,H, 4-——+ R-S-PO,H, + CH,-COOH

Dieses Schema wiirde, in umgekehrter Reihenfolge betrachtet, den
Aufbau der Pyrophosphat-Bindung von ATP auf Kosten der im Acyl-
mereaptan ruhenden Energie erkliren und soll als Arbeitshypothese fiir
weitere Versuche dienen.

Eingeg. am 13. Dezember 1950. [A 319]
Nachtrag beil der Korrektur: Auf Gruni der neuesten Arbei:
von E, E. Snell uni Mitarb. (J. Amer. Chem. Soc. 72, 5349 [1950]) ist
zu erwarten, daB Coferment A nicht Cystein, sondern sein Decarboxy-
lierungsprodukt 3-Mercapto-athylamin enthalt,

17) Aus verschiedenen Griinden halten wir es fir wahrscheinlich, daB an
Stelle von Essigsaure auch hohere Fettsiuren gebunden werden konnen
und daB diese Reaktion den Abbau der Fettsiuren durch 3-Oxydation
einleitet.

GDCh-Ortsverband Hannover
am 14. Dezember 1950

W. MOSCHEL, Leverkusen: Zur Technologie des Magnesiums.

Vortr. gibt einen Uberblick iiber die Technologie der Magnesium-
Herstellung, an deren Entwicklung bis zum letzten Kriege Deutschland
filhrend beteiligt war. Ziel der deutschen Industrie war es, technisch
hoehentwickelte Magnesium-Legierungen als spezifisch leichtesten me-
tallischen Werkstoff in die Technik der Leichtmetallegierungen einzu-
fithren. Die Verwendung des Magnesiums fiir rein militirisehe Zwecke
hat zu ITerstellungsverbot und Demontage in Deutschland gefiihrt. An
der amerikanischen und deutschen Industrie werden die Entwicklung
und der heutige Stand der teehnisch wichtigsten Verfahren der elektroly-
tischen und thermischen Gewinnung, ilire Rohstoffgrundlagen und appa-
rative Durchbildung erliutert. Fiir die elektrolytische Gewinnung
dient nach wie vor Magnesiumchlorid im Gemiseh mit anderen Chloriden
der Alkali- und Erdalkali-Gruppe im schmelzfliissigen Zustand als Aus-
gangsmaterial. Wihrend die amerikanische Industrie von Chlorma-
gnesiumhydrat ausgeht, das durch Vortrocknung oder durch eine vor-
geschaltete Vorelektrolyse entwissert wird, hat die deutsche Industrie
ein eigenes Verfahren zur Herstellung von vollig wasser- und oxyd-freiem
Magnesiumehlorid aus oxydischen Magnesium-Verbindungen mit Chler
bei Gegenwart von Kohle ausgearbeitet, das auch im Ausland (England,
Frankreich, spater auch USA) angewandt worden ist. Fir die Elektrolyse
gind in USA groftechnische Einheiten fiir Belastungen bis iibex 50000
Amp. gehaut worden. Die I. G. hat eine Zelle entwickelt, die mit iiber
30000 Amp. betrieben worden ist und auf dem Prinzip einer vollstindigen
Trennung der elektrolytischen Produkte unter Wiedergewinnung hoch-
konzentrierten Chlors fiir die Herstellung des Chlormagnesiums beruht.

Dié sprunghafte Entwicklung der Magnesium-Industrie in USA hat
zum Ausbau zahlreicher Anlagen gefiihrt. Technologisch ist besonders
interessant die in Freeport durchgefiihrte Gewinnung des Magnesiums
aus Seewasser sowie die Kombination der Chlormagnesium-Gewinnung
mit dem Ammoniak-Soda-Proze§. Die groSte elektrolytische Einzel-
anlage der Basic Magnesium, die von M. E. L. gebaut worden ist, arbeitete
naeh dem I.G.-Verfahren. Eine Reihe von amerikanischen Anlagen hat
das thermische Reduktionsverfahren angewandt. Von diesen Verfahren
werden das carbothermische (Radenthein) und die silicothermische Re-
duktion des Dolomites naher erliutert. Wahrend die silicothermischen
Verfahren des Auslandes (Frankreich, Italien, USA) bei kleinen Ein-
heiten in Retortenverfahren stehengeblichen sind, bahnte sich in den
Versuchen der I.G. die Entwieklung groferer Einheiten fiir die Durch-
tithrung dieser Reaktion an. M. [VB 241]

18

Chemisches Kolloquium der Universitit Mainz
GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbader, am 6. Juli 1950

H. ALBERS, Mainz: Organische Komplexzverbindungen des Urans.

Versuche aus den Jahren 1941—45 zur Darstellung organischer Ver-
bindungen des Urans, die den Bedingungen der Fliichtigkeit bzw. der
Loslichkeit in organisehen Losungsmitteln geniigen, ergaben:

1) Carbonyl-Verbindungen lielen sich nach Grignard nicht herstellen.

2) Vom Uran(IV)-hydroxyd 148t sich durch Umsatz von UCl, mit
Natriumalkoholat unter strengem Luft- und Feuchtigkeitsausschlul
ein ortho-Ester U(QC,H,), gewinnen (leicht zersetzl. hellgriine Kri-
stalle, die bei Luftzutritt sofort unter Acetaldehyd-Bildung zu schwarzen
Oxyden oxydieren). Entspr. Umsetzung mit UF, gibt Na,U,0,. Luft-
bestindig, doch sehr leicht verseitbar ist der durch Umsetzung von
UO0,Cl, mit Natriumisopropylat in benzol-amylalkoholischer Losung
gewinnbare Kster U0 ,(OC;II,,), (nichtfiichtig, nichtkristallinisch, rot,
gut léslieh in Benzol und aliphat. Kohlenwasserstoffen).

3) Nach Meerwein dargestellte Alkoxo-Verbindungen des ulv
kénnen im Vacuum unzersetzt destilliert werden. Reinstes UCl, und
Natrium-aluminium-isopropylat Na[Al{OC,H,),] in Benzol bzw. besser
in Chlorbenzol oder Chlornaphthalin geben unter sorgidltigem Lnft- und
FeuchtigkeitsausschluB ein destillierbares, griines Ol U[ANOC,H,),],,
dessen relativ hohe Fliichtigkeit (Kp.: 270°; Kp. 1—2 mm): 148°%) offen-
bar in der weitgehenden Abschirmung des Zentralatoms durch die die
verzweigten Isopropyl-Reste enthaltenden Liganden bedingt ist. Es kri-
stallisiert langsam in hellgriinen, derben Nadelbiiseheln, die sich spéter
auneh in reiner N,—Atmosphire unter Braunfirbung zersetzen. Man
sollte annehmen, U[Al(OC,H,), ], sei tetraederformig oder eben gebaut,
doch wurde als Zwischenverbindung UCI[AOC,H,),]); (Kp. 1mm:
160—167°) als nichtkristallisierendes, grasgriines Ol isoliert. Deren Kon-
stitution wird am wahrscheinlichsten mit Hilfe der Koordinationszahl 6
wiedergegeben, wihrend fiir das Endprodukt der Umsetzung die Koor-
dinationszahl 8 und symmetrischer, wirfelformiger Aufbau zu disku-
tieren ist.

4) Fiir Durchdringungskomplexc des U™ bzw. des UV mit B-
Diketonen analog Uran-acetylacetonat wurden dic Herstellungsmethoden
verbessert.

Fp. _Sublimat. temp.
UlAcetylaceton]; grilne Rhomboeder (sublim.) 176° 190° bei 10-4 mn
U[Dibenzoylmethan], schwarzviolette Stabchen 192--8% >>200° bei 20~ mm
UO([Dibenzoylmethan], gelbe Kristalle - -

U0, [Dibenz. methan}, orangef. Krist. 223-5° -
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5) Zur Ausschiittelung von U-Verbindungen aus Lésungen mit or-
ganischen Ldsungsmitteln scheinen komplexe Uranyl-dialkyl-dithio-
carbaminate besonders geeignet.

Rig
/
R,

RN
NH +CS, —» | N-C-S| Am.
[R.. s

+ UIV- vcrb./

v

2

t UO,-verb.

R R
N RN .
N CS,| U— |( N—CS.)y UO, | Am.
/ - 4 O /
. Rl 1 e RZ
{griin) (rot)

Sie bilden in der Uranylreihe wohlkristallisierte und durch passende
Wahl der Substituenten R, und R, in ihren Logslichkeitseigenschaften
leicht verédnderliche Verbindungen:

Sekundéires Anrin

Fp. des Uranyl-dialk yl-dithi()carban{inqtj

1. C,H—~NH~C,H, 1859 (zers.)
2. CH,~NH—CH, 180° (zers.)
3. n—C,H,—NH-n—C,H, 153540
4. [(CH,),CH—CH,],NH 178790
5. (CH,),CH-NH—CH, bis 3000 bestiind.
6. (CH,);CH—CH,~NH—CH, 92--940
7. {CHg),CH—CH,~CH,~NH—CH, 164660
8. [(CH,),CH],CH—NIi—CH, 21211
9. Piperidin bis 250° bestind.
10. CH,

()

\/—A\H—CH3 175-80°

CH;—CH CHjq

11. (CH,),C—CH—NH—CH, 20780 (zets.)

CH,
12. (HO—CH,—CH,),NH
13. (CHJ)zc—CH,—([ZH—NH—CHK
(

167680 (zers.)

OH  CH,

Fiir die Lasliehkeiten in den untersuchten Lésungsmitteln (Wasser,
Alkohol, Glykol, Ather, Aceton, Essigester, aliphatischc und aromatische
Kohlenwasserstoffe, Schwefelkoblenstoif, Chloroform, Tetrachlorkohlen-
stoff, Chlotbenzol, Anisol) erweist sich der Verzweigungsgrad der Sub-
stituenten von bestimmendem EinfluB. Einige der verwendeten Amine
wurden fiir die Untersuchungen erstmalig dargestellt (Nr. 8, 10, 11, 13).

A. [VB 236]

Kolloquium der Chemischen Institute
der TH. Braunschweig
am 4. Dezember 1950

W. SCHNEIDER, Braunschweig:
Oay-anthrachinone.

An Beispielen aus der pharmazeutiscien Chemie (Abfithrdrogen, bes.
Senna und Frangula, und synthetischen Produkten, bes. Istizin) wurde
gezeigt, dall zum qualitativen und quantitativen Nachweis der Oxy-
anthrachinone und ihrer Derivate hauptsichlich Reaktionen in saurem
und alkalisechem Medium im Gebrauch sind.. DDie Reaktionen in saurem
Medium sind in diesem Zusammenhang von geringer Bedeutung (Farb-
reaktionen mit Siuren, Zinnsalzen usw.; Unterscheidung o- und fB-
stindiger OII-Gruppen nach Dimrofh!) mit Bor-essigsiureanhydrid). In
alkalischem Medium ist die Bornirdigersche Reaktion die wichtigste, Ver-
schicdene Ausfithrungsformen wurden besprochen, die im Prinzip darauf
beruhen, daBl die Oxy-anthrachinone in organischen Lésungsmitteln
(Chloroform, Ather) aufgenommen (freie Oxy-anthrachinone direkt, ge-
bundene nach Sé#urespaltung, reduzierte Derivate nach Oxydation),
diese Lésungen dann mit Lauge ausgesehiittelt und die entstandenen
Rotfarbungen gegen eine Eichsubstanz gemessen werden. Es wurde der
quantitative Trennungsgang von Schullz?), der die Bestimmung von 6 ver-
gchiedenen eng verwandten Produkten aus der Frangula-Rinde gestattet,
referiert. Es wurde eine Verbesserung der Bornirdgerschen Reaktion
naeh Versuehen des Vortr. erliutert. Sie beruht darauf, dal man bei
hoher Empfindliehkeit und Farbbestindigkeit die Farbreaktion mefbar
und gegen eine Eichsubstanz vergleiehbar bereits im organischen Lo-
sungsmittel der iiblichen Trennungsmethoden eintreten 1afit. Als idther-
lésliche Base wird Piperidin verwandt. Es wurde weiter auf Adsorptions-
methoden, bes. mit Aluminium- und Erdalkali-Oxyden und -Hydroxyden
eingegangen und das Verfahren von Fischer®) zur adsorptiven Reinigung
und ansehlieBenden gravimetrischen Bestimmung der Oxy-anthrachinone
aus Drogen beschrieben. Friebel?) hat Oxy-anthrachinone sehr empfind-
lich im Harn dureh Bindung an friseh gefilltes Magnesiumhydroxyd
nachgewiesen. Die Nachweise mit Alkalien und Adsorptionsmitteln er-
gaben in der Umkehrung die Mogliehkeit, Aluminium, Magnesium und
Lithium qualitativ mit Ililfe von Istizin zu erfassen?). Ha. [VB 249]

Analytische Arbeilen iiber

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 3020 [1921].

2) Pharmazie 5, Heft 10/12 [1950].

3) Pharmaz.-Ztg. 89, 261 [1950].

4) Z. gerichtl. Med. 40, 164 [1950].

8) Schneider, Arch. Pharmaz. 383, 248 [1950].

Deutsche Keramische Gesellschaft
Bayreuth, 23. September 1950

K. JASMUND, Gottingen: Uber den réonigenographischen Nach-
weis der Tonminerale').

W. RATH, Laui/Pegnitz: Hochfrequenz- Kondensatorbaustoffe.

Dem Vortrag liegen eigene Arbeiten auf dem Gebiete der TiO ,-haltigen
Iochfrequenzkondensatorbaustoffe?} sowie auslindische, insbes. amerika-
nische Untersuchungen zu Grunde. Die wichtigsten Eigenschaften fir
Iochfrequenz-Isolation sind niedrige dielektrische Verluste (tgd) und
niedrige Dielektrizititskonstante (g), fiir die ITerstellung von Konden-
satoren neben niedrigen tgd im Interesse eines raumsparenden Aufbaues
groles € und kleiner Temperaturkoeffizient (TKe). Die Abhingigkeit
dieser Eigensehaften von der Zusammensetzung wird an Hand von Kur-
ven und Diagrammen dargestellt fiir die Zweistoifsysteme, die neben
TiO,, BeO, Mg0, Ca0, Sr0, BaO, Zn0, La,0,; ThO, und fiir die Drei-
bzw. Vierstoffsysteme, die neben TiO,, MgO0-Ca0, MgO-5r0, Ca0-5r0,
Mg0-BaO, Ca0-BaO, Sr0-Ba0O, Zn0-BaO, ZrO,-ThO,, La,0,;-ThO,,
Ca0-La,0,, €Ca0-ThO,, Ca0-Zr0, und Ca0-La,04-ThO, enthalten. Oft,
wie beim steigenden Zusatz von BeO zum TiO, fillt ¢ und TKe stetig,
und zwar ¢ naeh einer logarithmischen Abhingigkeit. In anderen Fillen
ergeben sich Unstetigkeiten, bei bestimmten stdchiometrischen Verhilt-
nisgen z. B, entspr. dem Dititanat im System MgO-TiO,, dem Metatitanat
im System Ca0-TiO,. Die Reihe der Lanthantitanate zeigt 2 Knick-
punkte der e-Kurve etwa bei den Zusammensetzungen 3 La,04¢ 2 TiO,
und La,04 ¢ 4 TiO,. Daraus und aus den fiir einige Systeme durchge-
fiithrten réntgenograpbisehen Strukturuntersuchungen wird die Bildung
nouer Verbindungen nahegelegt. Beim Ca-, Sr- und Ba-Metatitanat er-
geben sieh e-Werte, die erheblich hoher als die der Komponenten, also
aneh hoher als die des reinen Rutils (117 fiir das regellose Kristallgemisch)
liegen. Dies wird mit dem Auftreten eines Curiepunktes in Zusammen-
hang gebracht, bis zu dem das elektrische Moment nicht linear mit der
Feldstarke ansteigt. e zeigt im kritisehen Temperaturbereich einen sehr
groBen Anstieg, wie das zuerst beim Kalium-Natriumtartrat beobachtet
wurde. Oberhalb des Curiepunktes verhalten sich diese Dielektrika wieder
normal. Der Curiepunkt des BaTiO, liegt bei 120°, der gewisser Barium-
Strontiumtitanate bei 30—40°. Derartige Stoffe haben dann bei der nor-
malen Betriebstemperatur von 1IF-Kondensatoren auBSerordentlich hohe
g-Werte, allerdings verbunden mit hohen Verlustwinkeln. Untersuchun-
gen der Kristallstruktur und der dielektrischen Eigensehaften an natiir-
lichen und keramiseh erzeugten Perowskiten (CaTiO ;) ergeben annihernde
Cbereinstimmung. Das anormale Verhalten der ferroelektrischen Stoffe
erklirt sich durch einen Ubergang von der pseudokubischen in die ku-
bische Perowskitstruktur.

FR. HEGEMANN, Miinchen; Die quantitative Spektralanalyse und
ihre Bedeulung fiir die Keramik.

Vortr. gab einen Uberblick iiber die Grundlagen der Emissions-
spektralanalyse. Die bekannten Vorteile: Schnelligkeit, hohe Naehweis-
empfindlichkeit und geringer Materialverbrauch sowie die Bedeutung fiir
zahlreiche keramische Probleme in Wissenschaft und Industrie werden
der Grund sein, daB in Zukunft die Spektralanalyse auch in die Keramik
eingefiithrt wird.

H.ZOELLNER, Minchen: Die quantitalive spekirochemische Voll-
analyse von keramischen Stoffen.

Zur spektrochemischen Vollanalyse von keramischen Stoffen hat
Vortr. eine neue Methode ausgearbeitet, die bisher auf das System
Si/Al/Fe angewendet wurde. Sie wird auch fir die anderen in Silicaten
interessierenden Elemente, besonders Ti, Na, K, Ca, Mg, aber auch B,
P, C weiterentwickelt und seheint keine grundsitzliechen Schwierigkeiten

"mehr zu bieten.

Die Methode beniitzt eine neu ausgebildete Elektrodenart aus Kup-
fer, Platin oder Wolfram und den Pfeilsticker-AbreiBbogen. Als wesent-
lichste Schwierigkeiten wurden die fraktionierte Destillation und ein-
heitliche Anregungsbedingungen genannt. Die fraktionierte Destillation
wird dureh Zumischen von Ammonnitrat als Blisersubstanz zu der ge-
pulverten Analysenprobe vermieden. Einheitliehe Anregungsbedingun-
gen werden durch Zumisehen von Strontiumnitrat erhalten.

Die erreichte Genauigkeit betrigt & 29 des jeweiligen Wertes, der
Zeitbedarf fiir 3 Vollanalysen auf je 8 Elemente rund 3 Stunden.

0. E. RADCZEWSKI, Hamburg:
setzung des Neuroder Schiefertons.

Der Tonerdegchalt des feuerfesten Schiefertons von Neurode in Schle-
sien geht iiber den der aluminiumreichsten Tonminerale hinaus.

Der’ Ton ist ein Verwitterungsprodukt des dortigen Gabbro, das
dureh Umschlimmung weitgehend von fremden Bestandteilen und gré-
beren Gesteinsresten befreit worden ist. Er wurde aufbereitet durch
Koehen des vorsichtig zerkleinerten Materials in Sehwerbenzin und dann
in Wasser und anschliefende Behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd, wo-
durch die organische Kittsubstanz oxydiert und gelost wird und der Ton
in ein helles, fast weiles Pulver zerfillt. Lichtmikroskopisehe Untersu-
chungen zeigten, daB aueh die groberen Fraktionen (> 2 ) iberwiegend
aus Aggregaten von noch nicht vollstindig aufbereiteten Tonmineralen

Die mineralische Zusammen-

1) Vgl. die Monographie Nr. 60 zu dieser Ztschr.: , Die silicatischen Ton-
minerale'* von K. Jasmund, Verlag Chemie, Weinheim, sowie diese
Ztschr. 62, 181 [1950].

?) Fiat Review of German Science u. Naturforsch. u. Medizin in Deutschland
19391946, Band 26, Teil [V, S. 153—165.
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