
und eine auBere, weniaer dioht rnit Folllkelzellen erfiillte, den cumulus Elne chrornatonraDh1sch-kolorlrnetrkche Method. 
oophorus. In  dies-em sin; die Zellen durch eine gallertige Masse zusammen- 
gehalten, welehe ein Gel aus Hyaluronsaure darstellt. Die Tatsache, daB 
das Slugetierei in diesem gelatinoscn Schleimkliimpchen eingebettet ist, 
wurde ecbon 1826 durch uoia Baer5) entdeckt. Spater wurde dieselbe 
Ueobaehtung bei der grol3en Mehrzahl der Saugetierspezies wiederholt. 
Schon 1912 wurde von Long") beobachtet, dal3 der cumulus sich auflost, 
wenn man eine Suspension lebender Spermatozoen zufiigt und daB die 
Eier innerhalb kurzer Zeit von den im cumulus hefindliehen Follikelzellen 
entbloBt werden. Die Annahme von Long, daU es sich hierbei um eine 
Wirkung der lebenden Spermatozoen handelt, wurde spater von Jamane') 
und von Pincus und Emmonnn)  revidiert, die zeigen konnten, daB auch 
Filtrate von Spermatozoen, welche vorher durch Erhitzen auf 40-45O 
getutet wurden, eine derartige Wirkung besitzen. Die Beobachtung, dall 
auch Pankreatin und gereinigtes Trypsins) zur Auflosung des cumulus 
geeignet sind, fiihrte z u r  Annahme, daB es sich bei dem, den cumulus 
losenden Faktor um ein proteolytisches Ferment der Spermatozoen han- 
delt. Doch ist es bemerkenswert, daB proteolytisehe Fermente ni'cht nur 
den Schleimklumpen des cunrulus, sondern ouch die Follikelzellen der 
corona radiata und sogar das Ei  selbst angreifen, wahrend der Sperma- 
extrakt  bzw. - wie spater Me Clean und Houlandss) entdeekten - gerei- 
nigte Hyaluronidase-Praparate nur  eine Aufliisung des cumulus zur Folge 
haben und weder die corona radiata noch die E'ollikelzellen oder die eona 
pellucida des Eies verandern. Damit  ist klargestellt, daO d i e  H y a l u -  
r o n i d a s e  n u r  d i e  a u l e r e  der beiden das Ei schiitzenden IIiillen ent- 
fernt. Bei der Passage des befruchteten Eies dureh die Tube wird dieses 
jedoch auch von der vie1 diehter gepackten Hiille der corona radiata ent- 
bliiBt (,,Tubenfaktor"). beobachtete, dab ein Kaninchenei, des- 
sen cumulus in  vitro duroh Hyaluronidase entfernt war und welches mit 
intakter corona radiata in  den Eileiter cines anderen Kaninchens implan- 
tiert wurde, innerhalb weniger Stunden von Follikelzellen entblollt wurde. 
Da  Extrakte  aue Eileiter keinerlei M r k u n g  auf die Entfernung der 
corona radiata besallen, wurde der SchluB gezogen, daB diese im Verlauf 
der Passage des Eies durch den dicht mit Cilien besetzten Eileiter m e -  
c h a n i s c h  entfernt wird. DaU der cumulus oophorus und die corona ra- 
diata dureh versehiedene Mechanismen dispergiert werden, zeigt auoh 
die Tatsache, daB bei gewissen 'Carnivoren, z. B. bei Fuehs, Hund und 
Katze die corona noch langrere Zeit nach der Befruehtung a m  Ei  haften 
bleibt, sogar dann nooh, wenn die Teilungen des Eies sohon begonnen 
haben. 

V e r d l i n n u n g s e f f e k t :  
Bei der ale Beweis fiir die biologische Wicbtigkeit der Hyaluronidase fur 

die Befruchtung hauptsachlich herangezogencn Tatsache, dall verdiinnte 
Spermasuspensionen in  ihrer befruehtenden Wirkung duroh Zusatz von 
Hyaluronidase-Praparaten gesteigert werden konnen, ist es wichtig, das 
Verhalten von Spermatozoen bei der Verdunnung in Betracht zu ziehen. 
Beweglichkeit, Atmung und befruchtende Kraf t  von Sperma wcrden 
duroh Verdiinnung s tark beeintrachtigt. Z. B. bleibt Kaninehensperma 
in Bakers Losung in einer Konzcntration von 20 Millionen Zellen/em3 
fur 2-3 Tage bei Zimmertemperatur voll beweglich, wiihrend dasselbe 
Sperma in einer Verdunnung von 400000 Zellen/cm3 innerhalb von 1-2 h 
bewegungslos wird. Dieser Verlust a n  Beweglichkeit laBt sich durch 
Stiirke, Glykogen, Serumprotein, Eiklar und Eidotter weitgehend ver- 
hindern"). Die gleiche Wirkung besitzt das von Spermatozoen befreite 
Samenplasma. Hierbei ist es ohne Uedeutung, ob es Hyaluronidase ent- 
halt oder niehtl"). Diese Beobachtungen lassen es zweifelhaft erseheinen, 
ob die berichteten hoheren Befruchtungserfolge bei der Verdiinnung von 
Sperma mit Hodenextrakten oder Sarnenplasma tatsachlich nur  auf dem 
Gehalt a n  Hyaluronidase beruhen. Dementsprechend konnte Changl2) 
zeigen, dsll weitgehend gereinigte Hyaluronidase keinerlei die Befruch- 
tung fordernden Effekt bei Kaninchen besitzt. Die Bedeutung der 
Hyaluronidase fiir die Dispersion des cumulus besteht ohne Zweifel. Es 
ist jedoch keineswegs geklart, ob der Auflosung des cumulus cine wesent- 
liche Bedeutuag fur die Befruehtuny, d. h. fur  das Eindringen eines 
Spermatoeoons in die Eizelle, zukommt. So heobachteten Leonard, Perl- 
man un&Kurzrok13), daB Eier von Rat ten,  die 12-16 h nach natiirlicher 
Begattung dem Eileiter entnommen wurden, noch vijllig irn eurnulus ein- 
gebettet waren. Naeh der A bliisung dksselben durch Ilyaluronidase ent- 
deekten sie jedoch, daB bereits Spermatozoen in die zona pellucida ein- 
gedrungen waren. 

Vielleicht laDt sich die Bedeutung der Hyaluronidase fur die Fort- 
pflanzung besser verstehen, wenn man annimmt. daD sie die P a s s a g e  
d e s  b e f r u e h t e t e n  E i e s  durch die tuba Fnllopiae e r m o g l i c h t  o d e r  
e r le ieh ter t '4 ) .  Dies wiirde in ubereinstimmung rnit der Betrachtung 
dieses Enzyms als cine relativ spato Errungensehaft im RvolutionsprozeO 
stehen. 
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s, K. E .  v. Baer: Entwlcklungsgeschichte d. Tiere I ,  yonigsberg 1828. 
J. A. Long, Univers. Calif. Publ. Zool. 9, I05 [1Y12]. 

') I .  Jamane, Cytologia 1 ,  394 [1930]; 6, 474 [19351. 
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zur Bestirnmung kleinster Mengen Saur.an 

Von Dr. H .  B R A S S H O F ,  Eschwege 
Aus dem Wissenschaftlichen Laboralorium der Firma M .  Woelm, Eschwege 

Schon lange wird die Adsorption von Farbstoffen an Aluminiumoxyd 
untersucht'). Setzt man Siiure zu, wird der Adsorptionsgrad bei basischen 
Farbstoffen herabgesetzt, bei aauren Farbstoffen aber erhi)ht2i a). Entspr. 
beobachtet man, da13 aus Wasser baeische Farbstoffe bevorzugt an ba- 
sischem (Na-haltigem), saure Farbstoffe bevorzogt an saurem (mit  Siiure 
behandeltem) Aluminiumoxyd aufgenommen werden33 '). Alkalifreies 
Aluminiumoxyd adsorbiert weder basische noch saure Farbstoffsalzes). 
Durch Saure-Behandlung wird es aber zu einem Austauscher fiir saure 
Farbstoffe. Wie gezeigt wird, hangt  die aufgenommene Menge von der 
angewandten Menge Siure  ab. L)er Farbstoff laBt sich mit verdunnter 
Natronlauge eluieren und in der erhaltenen Lasung kolorimetrisch be- 
stimmen. 

In ein Absorptionsrohrchen (10 rnm lichte Weite 10 cm Lange oben 
eine reichlich 10 cm3 fassende Erweiterung) werden iuf  ei.1 kleines h a t t e -  
polster 3,5 g alkalifreies Aluminiumoxyde) trocken elngefiillt. Die Einwaage 
1st niitig, d a  beim Eluieren mit Natronlauge diese durch das am Oxyd 
haftende Wasser verdiinnt wird und der Farbton einer Orangelo ling von der 
Stark: der Lauge abh>n,,t. Dann werden 10 crna der  zu bestimmenden 
Sdurelosung auf die Saule gegeben und nachdem sie versickert slnd 
10 cm3 einer etwa m/100 Orangelosung is. u.) .  Am oberen Rande bildei 
sich eine Zone, die urn so langer ist je mehr Saure vorgelegt wurde. 
Der uberschi i ss ige  Farbstoff erfiillt bie ganze Saule-und wird leicht mlt 
Wasser ausgewaschen WOJLI die Lone bestehen bleibt. Es werden erst 
5 cmS dann 10 cm3 deit. Wasser angewandt. Gegen Ende lauft das Filtrat 
farbl;s ab. 1st es restlos abgetropft werden 2 cma und nach deren Ein- 
sickern 10 cms n/10 Natronlauge auf hie Saule plpettiert. Die Unterteilung 
der Natronlauge .ebenso wie vorher des Waschwassers in 2 Anteile ist not- 
wendig, weil beim ersten Male die iiberstehende Flussigkeit etwas von dem 
Farbstoff enthalt, der sonst niemals ins Filtrat gelangen wiirde. beim zwei- 
ten Male ist die iiberstehende Fliissigkeit farblos. Die Filtratd werden zu- 
sammen In einem trockenen Kolben aufgefangen. 

Yo1orimetrie.t wird rnit dem Kolorimeter nach Dr. Lange in einer 10 
cm*-Kiivette. Zur Einstellung des Null-Punktes dient eine mit der B l i n d -  
p r o b e  gefullte 10 cm3-Yiivette (Blindprobe: 10 cm3 kohlensaurefreies 
Wasser oder gleich die Farbstofflosung auf die trockene Shule gegeben und 
wie iiblich gewaschen und eluiert). Zur Festlegung der Skala wird die ver- 
wendete Orange-Losung in einer 100 cm'-yuvette auf 90 Skalenteile eln- 
gestellt. Die Vergleichskiivette von 100  cms ist mit Wasser gefiillt. 

O r a n g e l d s u n g :  5 g Orange G O  konz. bes. rein" von Cassella werden 
in 1 1 dest. Wasser aufgel'dst und durch cine Saule aus alkalifreiern Alumi- 
niumoxyd filtriert, wobei das zuerst anfallende farblose Filtrat verworfen 
wird. Fiir 250 cma-Losung werden 65 g Aluminiumoxyd angewandt bei 
einer Saulenhohe von 28 cm. Nach der Reinigung wird durch Verdiinnung 
mit dest. Wasser auf 4,6 g pro 1 eingestellt, so daB bei einem Molgewicht von 
452,5 des (theoretisch reinen) Farbstoffes eine etwa rn/100 Losung vorliegt. 

Die chromatographische Reinigung der Liisung ist notwendig, d a  der  
rohe Farbstoff saure Bestandteile enthalt, die am alkalifreien Aluminium-. 
oxyd haften bleiben. Aus der gereinigten Losung werden vom alkalifreien 
Aluminiumoxyd n u r  Spuren adsorbiert. Der niedrige Blindwert (etwa 
5 Skalenteile gegenuber Wasser) bleibt bei Orange G G  be1 nicht allzu langer 
Aufbewahrung praktisch konstant. 

Der grol3e Durchmesser der  Rohrchen (10 m m )  wurde gewBhlt, urn 
hohe Durchlaufgeschwindigkeiten zu erzielen und um fur die hochsten 
Saurewerte noch ausreichende Mengen Aluminiumoxyd einfiillen zu k6n- 
nen. Fiir sehr kleine Sauremengen wird man engere Rohrchen wahlen. 

Es wurden fur Essigsaurc (Kurve l), Salzeaure, Schwefelsaure 
(Kurve 2)  und Kohlensaure (Kurve 3) Eiehkurven aufgestellt (Bild 1). 
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Bild 1. cmS n/1000 SBure, m/lO000 Orange 

Eine konz. Saurelosung wurde mit kohlensaure-freiem Wasser-so van- 
diinnt, daB die angegebenen Sauremengen sich immer in  10 cm3 beflnden. 
Auf 10 om3 einer unbekannten zu bestimmenden Losung ist dann die 
Eichkurve in jedem Falle anzuwenden. Bei anderen Volumina mu0 man 
mit abweichenden Ergebniaen reehnen. So ergeben z. B. bei Essigesure 
10 om3 n/100 41 Skalenteile, 1 cms n/100 44 Skalenteile und 0,l  cm3 
n/10 48 Skalenteile husschlag a m  Kolorimeter; bei 500 om3 n/5@000 
wurdo jedoch praktisch derselbo Wert  wie bei 10 om3 n/1000 gefunden. 

Kurve 4 gibt den Zusammenhang ewischen Skalenteilen und der 
Menge a n  Orange an, die in cm3 einer m/10000 Lasung ausgedriickt ist. 
Bei ihrer Aufetellung wurde der Farbstoff in jeweils 10 cm3 dest. Wasser 
gelllst, dem so vie1 Alkali zugesetzt war, wie sich im Filtrat befindet, wenn 
man 12 om3 n/10 NaOH durch 3,5 g feuchtes, alkalifreies A1,0, filtriert. 

Die Kurve fur Salzstiure liegt zwischen den Kurven fur  EssigsBure 
und Schwefelsaure. Eine Saure wird offenbar um so schlechter vom 
Aluminiumoxyd adsorbiert, je  schwfrcher sie ist; deshalb liegen die 
Werte der schwachen Kohlensaure a m  niedrigsten, bei sehr geringen 
F E i n e  Zusammenstellung alterer Arbeiten befindet sich in: F. Krczil: 

Aktive Tonerde, ihre Herstellune und Anwendung. Stuttgart 1938, 

ain Kolloid-Z. 77, 99 [1936]. 
'j G .  Hesse u. 0. Sauter, Natunviss. 3 4 ,  251 {194i]. 
?) H. Grasshoj, dlese Ztschr. 63, 96 (19511. 
6) ,,Alurniniumoxyd alkalifrei" der  Fa. M. Woelm. Fabrik chemhharma-  

zeut. PrBparate, Eschwege. 
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Konzentrationen wird sie dberhaupt iiicht vom Aluminiumoxyd aufgebom- 
men. I m  groDen uha ganzen verlaufen die Kurven wie die Orange-Kurve 
4, w h e i  5ich erstere auf n/lOOO, letztere auf.m/10000 beziehen, d. h. 
ein ?do1 adsorbierter Saure wird durch etwa Yo1 Orange ausgetauscht. 
Beim Verschieben der Kurve bis zur Beriihrung mit den anderen erhalt 
man fur die mittleren Mengen an SLure den genauen Wert, der natiirlich 
nur bei dem Austausch gegen eine m/100 Orangelosung wie im vorliegen- 
den Falle giiltig ist. 

Die vorliegende Methode ist nicht auf waOrige LUsungen beschrankt. 
Bei einer n/lOOO Stearinsaure in A l k o h o l  z. B. erhalt man Werte, die 
faet der Essigsaurekurve 1 entsprechen. 

Die Methode, die auch auf gefarbte Losungen anzuwenden ist, - 
falls der Farbstoff nicht vom Aluminiumoxyd aufgenommen wird oder, 
wenn er aufgenommen wird, nicht eluiert wird, - versagt in Gegenwart 
von Salzen sehwacher Basen wie der A l k a l o i d e .  Bekanntlich werden 
durch Aluminiumoxyd aus Alkaloidsalzen die Basen in Preiheit gesetzt, 
die man titrieren kann, was eine elegante Bestimmungsmethode ergibt'). 
Die Anionen werden dabei vom Aluminiumoxyd adsorbiert und konnen 
gegen Orange ausgetausoht werden. Derart ist eine indirekte Bestimmung 
von Alkaloidsalzen auoh bei geringen Xengen moglich. Die Ausschlage 
des Kolorimetera z. B. fur eine n/1000 Chininhydrochlorid-Losung in 

') K. W. Merx u. R. Franck, Arch. Pharmaz. 275, 345 [1937]; F. Reimers. 
K. R. Gottlieb u. V. A. Christensen, Quart. J. Pharm. Pharmakol. 20,  
99 [1947]. 
- 

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

95proz. Alkohol liegen hoher als-fbr eine n/1000 waOrige SalzsBure, man 
mu0 daher eine spez. Eichkurve aufstellen. Es laasen sich unter den hie 
gegebenen Bedingungen noeh etwa 0,4 mg Chininhydroehlorid erfassen. 

N e u t r a l s a l z e :  Es zeigte sich, daO bei n/lOOO Essigsfure in Gegen- 
wart von m/lOO Natriumchlorid, Natriumsulfat und Natriumacetat die- 
selben Werte wie in reinem Wasser gefunden wurden. Bei n/ l  Natrium- 
chlorid, Xatriumsulfat, Natriumacetat, Calciumehlorid und n/100 Cal- 
ciumchlorid t r i t t  eine A n o m a l i e  auf: Durch die in der Vorschrift an- 
gegebenen 5 + 10 cm3 Wasser wird der uberschiissige nieht gegen Siure  
ausgetauschte Farbstoff nicht vollstandig von der Sirule herunter ge- 
waschen. Durch Wasehen rnit mehr Wasser bei Anwendung einer kiir- 
zeren Siule oder durch Einfiihrung von Natronlauge unterhalb der 
eigentlichen, der Sirure entsprechenden, Orangezone laOt sich aber diese 
Storung beseitigen. Es mull natiirlich eine besondere Eichkurve aufge- 
stellt werden. 

S ta t t  alkalifreiem Aluminiumoxyd kann man'im Prinzip auch ba- 
sisches Aluminiumoxyd verwenden, dessen Aufnahmevermogen fur Sau- 
ren schdn von Schwab und Jockers") besehrieben wurde. Die Methode 
wird aber weniger emp5ndlich, da die Kurven bei kleinen Mengen Saure 
noch steiler als beim alkalifreien Aluminiumoxyd abfallen. Die bekann- 
ten Handelsprirparate ergeben beim Eluieren rnit Natronlauge ein triibes 
Piltrat. Eingeg. am 21. Februar 1951 

G. M. Schwab u. K. Jockers,'diese Ztschr. 60, 550 [1937]. 
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Erweitertes chemircher Kolloquium 
der Universitat Rostock 

Ziel der Untersuchungen mit R .  Kubens war das Studium des Ver- 
haltens der SBuren in gesattigfen Glaubersalzlosungen. Nach Schil- 
derune der Versuchsteohnik zeipt Vortr. Diaeramme der krsoskopisohen 

am 844. Pebr. 1961 anliifllich der Elnweihung des neuen b r d e n  Horsaals 
des Chemlschen Institutes der Unlversltlt 

Titrationen von starken Sauren- rnit s ta rkenbasen  und umgekehrt, yon 
Salzen schwacher und mittelstarker Sauren mit SchwefelsBure sowie von 

W .  L A N U E N B E C K ,  Rostock: Zur Theorie der Apoferi~kente~). 
Seit Entdeokung dsr Cozymase durch Harden und Young 1904 h a t  

man fiinf Typen von Cofermenten gefunden, die teils nach der Art-von 
Covalenzkataly8atoren wirken, teils durch Wertigkeitswechsel- des zen- 
tralen Eisenions. Die Aktivierung der Cofermente durch die Apofermente 
wird parallel gesetzt der Wirkung aktivicrender Gruppen in synthetischen 
organischen Katalysatoren. Als aktivierende Gruppen der Apofermente 
werden die Iteste betrachtet, die in den natiirlichen Aminosauren mit 
dem ltest des Alanins verkniipft @d. Die aktivierende Wirkung wird 
durch die Proteinmolekeln des Apoferments iibertragen, wobei als iiber- 
tragendes System die kristallahnlich geordneten Polypeptidkotten dienen. 
Die Proteinmolekeln gehoren' nach Wirlz zu den kooperierenden H- 
Briicken8ystemen, von denen mehrere mesomere Gremformeln denkbar 
sind. Die von W i r b  angencmmenen beiden Grenzformeln lassen sich 
noch um mindestcns zwei weitere vermehren, bei denen die 11-Briieken 
langs der Polypeptidketten verlaufen. Die aktivierenden Gruppen stellen 
den fiir die katalytisehe Wikkung geeigneten mesomeren Zwischcnzustand 

primirrem Natriumphosphat bzw. -arsenat rnit Natronlauge. Bei den 
letztgewnnten Versuchen wird immer dann eine anomale Erhohung der 
molaren Depressionskonstanten beobaehtet, wenn im Verlauf der Ti- 
tration IIPO,a- bzw. HA~0,~---Ionen entstehen. Als Ursache wurde der 
Einbau der Ionen in das Gitter des auskristallisierenden Glaubersalzes 
ermittelt. Die Mischkristalle haben andere thermodynamiseho Eigen- 
schaften als das reine Glaubersalz, 80 dall die Orundvoraussetzung jeder 
Kryoskopie, ein von der Zusammensetzung unabhangiger Uodenkorper, 
nioht. mehr erfiillt ist und sinnvolle Ergebnisse nicht erwartet werden 
konnen. 

6 Qualitativ ergab sich, dab starke Sauren in der Glaubersalzschmelze 
vo1letLndig diesoziieren und daD die Dieeoziation sehwacher Siruren rnit 
kd -< kryoskopisch nicht mehr feststellbar ist. Die aus den Messun- 
gen berechneten L)issoziationsgrade der mittelstarken Phosphor- und 
Arsensaure lie0en erkennen, daO die Sauren in der Glaubersalzschmelze 
etwa viermal starker dissoziiert sind ale in reinem Wasser. Dies gilt als 
allgemein und ergibt sich daraus, dall sieh die Sauren in gesattigter Glau- 
bersalzlosung rnit den Sulfationen gemti9 

Kerne des Goferments statt.  [H+] = 4 . 10-3 [HSOd] 
In mehreren Fallen ha t  sich durch chemische Veranderung aktivie- 

render Gruppen von Fermenten cine Veranderung der katalytischen Wir- 
.kung erzielen lassen. Am wichtigsten sind die Dehydrierung der Thiol- 

mit der Hydrogensulfat-Ionen-Konzentration verbunden ist. 

G r u b e n  bei einigen Hydrolasen [Bersin) und ~ ~ e t ~ l i e r u n g  von P- 
Oxyphenyl-Gruppen des kristallinen Pepsins (Herriot). Diem Versuche 
bilden fur die Theorie der aktivierenden Gruppen eine starke Stiitze. 

C H .  G R  u.N DMA", Berlin: Ube? den Me&,n&,,us der Bildung 
Triazinen. 

Bei der Bilduncr von Triazinen durch Polymerisation von Nitrilen 
E.  T H I  L O ,  Berlin: Wege zu  einer Struklurchemie der Silicate*). 

K .  F .  J A H  R ,  Berlin: Kryoskopische Tilrationen i n  Gkaubersalz- 
schmelzen. (Untersuchungen mit R.  liubens). 

R. Lbwenherz entdeekte 1895, daO Umwandlungspunkte von Salz- 
hydraten, z. B. der von Glaubersalz, durch einen in ihrer Schmelze in 
geringer Konzentration gelosten Fremdstoff nach dem Raoultsohen Ge- 
setz erniedrigt werden. 

So betragt die molekulare Erniedrigung des Umwandlungspunktes, 
bezogen auf 1000 g Glaubersalz, 3,25O. Salze, dic in gesattigten Losungen 
oder Sehmelzen von Salzhydraten gelost werden, erweisen sich ale voll- 
s t h d i g  dissoaiiert. Vcrteile der ,,Salzkryoskopie" sind: 
1) Die Extrapolation der fur endliche Konzentrationen gemessenen Werte 

der rnolekularen Depressionskonstanten y auf den Grenzwert Y ( c = ~ )  
fiir unendliche Verdunnung ist bequemer und genauer durchfuhrbar, 
da sich Y mit zunehmender Yonzentration nur wenig und zumeist linear 
verlndert. 

2) In Glaubersalz verhalten sich die Natriumsalze einbasiger SBuren und 
die Sulfate zweisauriger Basen wie undissoziierte Stoffe. denn sie disso- 
ziieren vollstlndig in je 1 kryoskopisch wlrksames (z. d. C1- bzw. Cu*+) 
und unwirksames (Na+ bzw. SO,'-) Teilchen. Bei ihnen erubrigt sich 
daher die in rein wlDriger Losung oft so schwierige rechnerische Beriick- 
sichtigung der Dlssozlation. 

3) In den gieichen FBllen fiihrt die Verminderung der kryoskoplsch wirk- 
samen Teilchen zugieich zu grdDerer Sicherheit in der Entscheidung 
zwischen verschiedenen denkbaren Molekulargewichten. 

I )  Vgl. dieie Ztschr. 62 85 385 [1950]. 
z, Vgl.  den aiisfuhrliched Auisatz in  diesern Heft, diese Ztschr. 63,201 (19511. 

verrnittels Halogenivasserstoffsauren treten Zwisehenprodukte von der 
Zusammeneetzung 2 Mol Nitril-1 Mol HCI a.uf. Diese sind a h  Imid- 
chloride (I)  aufzufaasen: 

I R  
I11 

Im weiteren Verlauf der Polymerisation reagiert diesea Imidchlorid 
rnit einer dritten Molekel Nitril nach Art einer Dien-Synthese. Das ent- 

.stehende chlor-haltige Zwisehenprodukt (11) ist unbesthndig und sta- 
bilisiert sich unter Abspaltung von HCl zum 1-3-5-Triazin (11). Diese 
Auffassung des Reaktionsmechanismu8 erklart, dall man leicht unsymme- 
trisch substituierte Triazine erhalten kann durch Mischpolymerisation 
von 2 Nitrilen, wobei nur eine Komponente an sich zur Triazin-Bildung 
fkhig zu sein braucht. Die so gegebenen Darstellungsm~gliclikeiten fur 
Triazine sdlen zur Darstellung der einfaehen Abkommlinge dieses Ring- 
systems, die meist noch unbekannt sind, benutzt werden. Aus 2.4.Bis- 
trichlormethyl-6-methyl-triazin-1.3.5 konnte dureh Enthalogenierung das 
lange vergeblich gesuchte 2.4.6-Trimethyl-triazin-1.3.5 vom Fp 56O dar- 
gestellt werden. 

2 2 0  .4ngew. Chenc. 63. Jahrg. 1951 I N r .  9 




