(Pamya + Ppmyp)RT -

Co (Pymg, + Pmeh)RT
mit x; — - —

B Xp ;
Py - Py atPp
Paaya - Pb"lb_ Paaa i Ppogp
Y1 - Pa + Pb H Ya P, pb

Weniger umstdndlich bestimmt man jedoeh auch hier die Virial-
koeffizienten unmittelbar aus den Messungen.

111. Ergebnisse

1) Rohrzucker-Lésungen

Die Neuberechnung der klassischen Messungen von Frazer und Morse®)
ergab die in den Tabellen 1-3 zusammengestellten Ergebnisse. Die nach
Gleichung (3) berechneten osmotischen Drucke (in Atm.) stimmen mit
groBer Genauigkeit mit den gemessenen iiberein. Tabelle 1 enthélt auBer-
dem die a; der Serumeiweilkdrper?).

geloster Stoff i Solvens + Temp i a, } a,
Rohrzucker ......... Wasser i 00C +0,0412 0,00845
Rohrzucker ......... Wasser ’ 60°C ’ —0,0116 ’ 0,00746

|
_ - e e — S —
Albumin ..... Sterofundin 21*C —0,0384 0,00063
Globulin ........... Sterofundin 21°C  —0,1447 } 0,00132
A + G (Pa/Pg = 1,5) Sterofundin 21°C —0,0654 0,00083
] .
Tabelle 1. Virialkoeffizienten

T
' —_—
‘Konz.m(in a be

Konz. m r. ‘ 7 ber. 7 ber, : .
(in Mol/1 Lbsg')i h{l_lotl(/)})(p n.ﬁ(j}rlm(l)l n.ﬁ(j]l!.ﬁ(l) 5 n.ﬁ(j}rl.nsa) | a beob.
0,098 0,1 2,20 2,24 2,36 | 2,40
0,192 0,2 i 4,31 4,49 4,72 4,72
0,370 0,4 | 8,30 | 8,97 | 9,44 9,44
0,533 ’ 0,6 j 12,00 | 13,50 ‘ 14,35 ’ 14,38
0,686 08 154 | 179 19,41 19,48
0,827 i Le | 186 , 224 2483 | 2483
Tabelle 2. Rohrzucker in Wasser bei 0° C
I Konz, i (i ber. |
Konz. m ‘ onz./m (in| @ ber, n ber. = ber, L
(in Mol/1 Losg.) N}l_?:(;()p n.ﬁ(i]rl.m(l) n.fgl!.él) n.fgrl.nga) i t beob.
0,098 ' 0,1 2,68 | 2,73 2,72 ;2,72
0,192 0,2 525 | 548 , 541 5,44
0,370 04 10,11 10,93 10,87 10,87
0,533 06 1465 | 1648 1650 | 16,54
0,686 | 08 18,8 { 21,85 22,25 | 22,33
0,827 X 1,0 22,7 27,35 ’ 28,37 | 2837
Tabelle 3. Rohriﬁcker in Wasser bei 60° C

Versammiungsberichte

2) Protein-Losungen

Gemessen wurden Rinderalbumin (Behring 15948 Ia) und Rinder-
globulin (Behring 141149; Zusammensetzung: 87% v-, 9,5% (- und
3,5% a-Globulin) in Sterofundin ( Braun Melsungen; St. entspricht etwa
dem Blutmilieu) sowie ein Albumin/Globulin-Gemisch (P5/Pg = 1,5)
im gleichen Ldsungsmittel. Alle Messungen bezichen: sich auf eine Tem-
peratur von 219 G, Die aus den Messungen ermittelten Virialkoeffizienten
sind mit denen des Rohrzuckers in Tabelle 1 aufgefiihrt. Die in mm H,0
berechneten wx-Kurven (ausgezogen) sind mit den MeBpunkten (Kreise)
in Bild 1 gegen die Konzentration (in Gewichtsprozent) aufgetragen.
Fiir das A + G-Gemiseh wurden die Kurven vollkommen iibereinstim-
mend sowohl nach Gleichung (3) als aueh naeh der Mischungsregel (4)
berechnet. Aus den bei kleinen Konzentrationen gemessenen osmotischen
Drucken berechnet man fiir das Molekulargewicht von Albumin M, =
68000, fiir das Globulin M = 153000. Damit bestdtigt sich die Regel
von The Svedberg®), wonach die Molekulargewichte der Proteine hiufig
ganzzahlige Vielfache von 17000 sind.
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Bild 1.

Berechnete und gemessene osmotische Drucke von Protein-Lésungen

1
3
—_—"

Kurve A: Albumine (Behring 15948 Ia)

Kurve A + G: Albumine + Globuline (Quotient 1,5)

Kurve G: Globuline (Behring 141149)
—_— berechneter Verlauf | 5,0

0 0 0 0 0O MeBwerte

Lésunesmittel: Sterofundin (Braun Melsungen)

Eingeg. am 18. April 1951 [A 363]

%) Kollold-Z. 85, 119 [1938].

GDCh-Ortsverband Bonn
Bonn, am 19, Juni 1951

H. KREBS, Bonn: Die Allotropie der Halbmelalle und die katalyti-
sche Darstellung schwarzen Phosphors.

Die Zweiwertigkeit der Elemente Schwefel, Selen und Tellur kann
zu niedermolekularen Ringen — kristalliner Schwefel, rotes Selen — und
zu hoehmeolokularen Ringen fihren — unloslicher Sehwefel, geschmol-
zenes und glasiges Selen, gesehmolzenes Tellur. Die Umwandlung der
hoehmolekularen amorphen Phasen zu den kristallinen verliuft notwendi-
gerweise unter Aufkraekung der Ringe. Diese ist thermisch oder auch
katalytiseh moglich. Z. B. kristallisieren amorpher Sehwefel und gla-
giges Selen sehon bei Zimmertemperatur, wenn sie mit geringen Mengen
von Tellur, Alkalimetall oder Thallium verschmolzen werden bzw.
in Berithrung kommen mit Schwefel- oder Selen-Ionen oder auch mit
Ansolvobasen wie z. B. Aminen oder Aminoxyden.

Die Dreiwertigkeit der Elemente Phosphor, Arsen, Antimon und
Wismut fiihrt normalerweise zu einer unregelméBigen Vernetzung
der Atome: amorphe Phasen, oder einer regelméBigen: kristalline Pha-
sen. Bei hoher Temperatur werden dicso Netzwerke aufgekrackt. So
entstehen zwangsweise die instabilen niedermolekularen Gebilde P, As,
und nur gasformig bestindig Sb, und Bi,. Die Umwandlung der meta-
gtabilen Formen in die thermodynamisch stabileren liuft wieder ftiber
Kraekprozesse und li8t sieh ebenso katalytiseh beeinflussen. Mit Queck-
silber als Katalysator ist sogar der sehwarze Phosphor von
Bridgman ohne Anwendung eines iduferen Druckes leicht darstellbar.
In den unregelmiBig vernetzten Phasen konnen leicht Fremdatome ein-
gebaut werden wie z. B. beim Schenckschen Phosphor, dem braunen Arsen
und dem gelben und dem explosiven Antimon.

Die thermische Umwandlung der metastabilen Phasen geschieht bei
um 8o hoheren Temperaturen, je stirker dic Bindungen sind, d. h. je
kleiner der Atomradius ist, und je gréBer ihre Anzahl ist, d. h. je héoher
die Wertigkeit des betreffenden Elementes ist. K. [VB 290]
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Chemisches Kolloquium Marburg-L.
am b6, Juni 1961

H. GIES und E. PFEIL, Marburg-L.: Uber die Bildung von
Diazoharzen bei der Verkochung verschiedener Diazoniumsalze. (Vorgetr.
von E. Pfeil).

Unter ,,Diazoharzen** wird eine Anzahl verschiedener Substanzen
unbekannter Struktur und Bildungsweise zusammengefaBt, welehe bei
fast allen Umsetzungen der Diazoniumsalze auftreten. Sie sind auBer-
ordentlich listig, da sie die Stabilitat der Losungen herabsetzen und die
Ausbeuten an den gewiinschten Endprodukten stark vermindern kénnen.

Die Untersuehungen wurden mit dem Harz {I) ausgefiihrt, welches
bei der Herstellung von Phenol aus Benzoldiazoniumsalz (II) auf-
tritt, da dieses typisch aueh fiir die aus positivierend substituierten
Diazoniumsalzen entstehenden Harze ist. (I) bildet eine schwarze, un-
sehmelzbare Masse, leicht 18slich in Laugen und konz. H, SO,, unldslich
in Wasser und verdiinnten Siuren. Stickstoff-Gehalt zwisehen 6 und 89,
je naeh Herstellung. Nach der Analyse mull es Benzol-Ringe enthalten,
von denen jeder Sauerstoff trigt. Die Reduktion fiithrt zu einer schwach
gefirbten Hydrostufe, welche leicht wieder in das urspriingliche Harz
zurilckoxydiert werden kann. Die Benzoylierung erfalit etwa 70% aller
vorhandenen Sauerstoff-Atome, der Rest kann erst nach vorheriger Hy-
drierung acyliert werden.

(I} ist wahrscheinlich aus Phenol-Molekeln aufgebaut, welehe dureh
Stickstoff-Atome miteinander verkniipft sind. Etwa 30% der Ringe be-
sitzen chinoide Struktur, sie beyirken die tiefe Farbe der Substanz. (I)
hat keine direkte Beziehung zu dem Diazoniumsalz, es entsteht aus p-
Nitrosophenol und dem bei der Verkochung gebildeten Phenol. p-Nitro-
sophenol entsteht sehon bei der Diazotierung des Anilins, fast alle un-
tersuchten Losungen von (II) enthielten Nitrosophenol. Reine Diazonium-
Losungen und solche, aus denen salpetrige Siure und Nitrosokdrper ent-
fernt wurden, geben beim Verkochen kein (I). Als Nebenprodukte findet
man bei der Verkochung walriger Ldsungen von (II) nur Spuren von
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