
Lasungen von Kobalt-Verbindungen, teils ale Kobalt-carbonyle in 
Dampfform. Die Aldehyd-Synthese wird heute an mindestens 16 ver- 
schiedenen Stellen des In- und Auslandes in Laboratorien und Versuehs- 
Anlagen bearbeitet und in  zwei Anlagen techniaeh durchgefiihrt. Weitere 
GroUanlagen sind im Bau. 

G. P O R T O M ,  Tiibingen : Ordnungszustlinde i n  Fliissigkeifsgemischens). 
Der Zustand.von Fliissigkeiten ist gegeniiber den nahezu ideal ge- 

ordneten Zustanden kristslliiierter Stoffe dadurch charakterisiert, daB 
er eine Nah- bzw. Nachbarschaftsordnung aufweist im Gegensatz zur 
Fernordnung fester Korper. Daher ist fur  dan Versthndnis des fliissigen 
Zustandes der Ubergang Ordnung + Unordnung besonders wichtig, 
woraus hervorgeht, dal) hier Entropie-Betrachtungen eine l?,olle spielen 
miissen. Ferner ist es charakteristisch, daB iiber den Zustand von Ge- 
mischen mehr Aussagen maglioh sind a ls  iiber den Zustand reiner Fliissig- 
keiten, weil die Untersuohung von makroskopischen Eigenschaften und 
von Mischungseffekten ah Funktion des Molenbruches recht gute  Ein- 
blicke in die Fliissigkeitsstruktur ermbglicht. Man ist noch aehr weit- 
gehend auf derartige indirekte Methoden angewiesen, weil direkte Unter- 
suchungen des Ordnungszustandes, etwa durch Seobachtung von Rbnt- 
gen-Interferenzen, bisher noch keine sicheren Schliisse zulassen. 

Um das sehr verwickelte Gebiet der Mischungen zu iibersehen, h a t  
man eine Sgstematik der Mischphasen eingefiihrt, indem man zur Charak- 
terisierung geaisser Grenztypen von Mischungen die thermodynamischen 
Mischungseffekte heranzieht. Man unterscheidet so ideale, regulare, 
athermische und irregulare Misohungen, je  nach den gemachten Voraus- 
setzungen iiber die Mischungswarmen und Mischungsentropien. 

Wahrend die Thermodynamik die Mischungseffekte beschreiben und 
quantitativ durch die Zustandsfunktionen daratellen kann, vermag sie 
iiber die Griinde fur Abweichungen vom idealen Verhalten nichts auszu- 
sagen. Hier miissen zusatzliche molekular-theoretische uberlegungen 
angestellt werden, mit deren Hilfe sioh die Abweichungen von den idealen 
Gesetzen deuten und nach MIBglichkeit auch quantitativ erfassen lassen. 
Die hierfiir entwickelten teils experimentellen, teils statistischen ble- 
thoden werden an einzelnen Beispielen demonstriert. 

EinzelvortrPge 
Am 27. September 1961 

L. HORNER und G. PODSCHUS, Frankfurt/M.: Zur Ezistenz von 
Durchgangsradikalen (vorgetr. von L. Hornet). 

Es wurde friiher gefunden, d J  Diarylperoxyde in  Gegenwart von 
tertiaren Aminen in Radikale zerfallen, welche durch ihre Fahigkeit, 
Polymerisation auszulosen sowie durch die Autoxydation der Reaktions- 
lbsiing nachgewiesen werden konnten (Liebigs Ann. Chem. 566, 69 119501; 

Elementares Chlor bzw. unterchlorige Saure, welche auch formal 
eine enge Verwandtschaft mit den Peroxyden aufweisen, reaqieren 
mit Trimethylamin ebenfalla unter Erzeugung yon Radikalen (Chlor-. 
Atomen). Diese konnen als Keim einer Polymerisation wirken und 
2. B. Acrylnitril in Polyacrylnitril iiberfiihren. In Abwesenheit eines ge- 
eigneten Monomeren erfolgt iiber Zwischenetufen zunhchst die Substitu- 
tion von Wasserstoff in Nachbarstellung zum Stickstoff durch Chlor und 
anschliellend Zerfall in Aldehyd und sekundares Amin. (Oxydative Ent-  
alkylierung) 

Gemiacht aliphatisch-aromatische tertiare Amine (z. B. Dimethyl- 
anilin) vermbgen Chlor bzw. unterchlorige Skure nicht zum Zerfall in  
nachweisbare Radikale anzuregen (keine Polymerisation). Vielmehr 
t r i t t  sofort ein kinbau von Chlor in den aromatischen Kern ein. Die 
Reihenfolge der Substitution ist eine Funktion der 

schieht in der Reihenfolge: 4,2,7,6,8. Zur Definition 4''\N' 

A u s s p r a c h e :  
R. Pummerer, Erlangen: Die andere Reaktionswelse des Dimethyl- 

anllins gegeniiber Trlmethylamln mlt Chlor 1st wohl schon damit begr0nd- 
bar, daR das einsame Elektronenpaar des Dlmethylanillns mit den n-Elek- 
tronen des Benzolkernes gekoppelt ist. 

573, 35 11951)). 

Protonenbeweglichkeit in den Zwischenstufen und ge- 3 9 8% 
' 5 4  ' CHa des ,,Durchgangsradikals" 8. diese Ztschr. 62, 360[1950]. 

S. H ONIf3 ,  Marburg: Formamid als Methinbriiekenbildner"). 
Mit Hilfe energiereicher Ameiseneaure-Dorivate lassen sich bekannt- 

lich reaktive Methylen-Gruppen durch Methin-Briicken verknupfen. Es 
wurde nun gefunden, daU auch Formamid bei geniigender Rcaktivitat 
der Methylen-Gruppen glatt die Briicke zu aehlagen vermag. Besonders 
Trimethineyanine, Oxonole und Merocyanine lassen sich so gewinnen. 
D a  Formamid zugleich als Lbsungsmittel dient, ergeben sich viele Vor- 
teile; vor allem werden die Farbstoffe fast stet8 in wohl ausgebildeten 
Kristallen sofort rein erhalten. Die Auabeuten hangen stark von dcr 
Reakt ivi t l t  der Methylen-Gruppe sowie der Eestirndigkeit von Komponen- 
te und gebildetem Farbstoff unter den Reaktionshedingungen ah. Aus N- 
AthyI-2-methyl-benzthiazoliumsalzen entsteht bis 65% Thiazolpurpur, 
wkkrend die P-Naphthothiazol- und Chinaldin-Derivate weniger symme- 
trisches Trimethincyanin liefern. Acetamid u. a. reagieren praktisch 
nicht, dagegen Dimethylformamid, wenn auoh sehwilcher. Daraus folgt, 
daB die Primiirreaktion an der Formyl-Gruppe cinsetzt. Zwisehenstoffe 
lassen aich nicht fassen. Entsprechend liefern Komponenten wie N- 
Athylr)lodanin, Pyrazolone u. a. in  glatter Form die symmetrischen 
Oxonole. Lediglich bei Barbitur- und Tbiobarbitursaure bleibt die Reak- 
tion quantitativ auf der Stufe der Aminomethylen-Verbindung st.ehen. 
Das symmetrische Oxonol wird hier in unreiner Form mit Dimethyl- 
formamid erhalten. Uberraschenderweise bildet sich der unsymmetrische 

Erschelnt ausftihrllch In dieser Ztschr. 
O) Liebigs Ann. Chem. 4 7 3 ,  474 Im Druck. 

-~ 

Farbstofftyp der Merocyanine besondera glatt beim Erhitzen von Cyanin- 
mit Oxonol-Komponenten in Formamid. Selbst Komponentcn, die allein 
kein Trimethincyanin bzw. Oxonol liefern, eignen sieh hier. Der primare 
Angriff des Formamids erfolgt jeweils an der aktiveren der beiden Kom- 
ponenten; daneben entstehen die Merocyanine auch aus vorgebildetcm 
Trimethincyanin und Oxonol durch gegenseitige Vbrdrsngung einer Farb- 
stoffhllfte. 
A u s s p r a c h e :  

0. Riesfer Leverkusen: Im A. P. 2487881 von E. B. Knoff  slnd der- 
artlge Svntheien u. a. mit Formamid als Briickenblldner beschrleben. Auch 
die Herstellung der Zwischenprodukte (Hemicyanine) gelingt mit Formamid 
in  Gegenwart von Esslgsaureanhydrld. Vorfr.:  Dleses Patent ist mlr unbe- 
kannt. w. Retter Leverkusen: Die Proportionierungen der geschilderten 
Art lie yen auth dei Yondensationsprodukten aromatischer Aldehyde rnit 
Metl,yl~henyl-pyrazolonen vor. Yondensiert man im VerhBltnis I : 1 ,  er- 
halt man rote Methine. i m  Verhaltnis I : 2 entstehen farblose Dipyrazolonyl- 
phenylmethane. Letztere dispro ortlonieren sich mit einem weiteren M o l  
Aldehyd wieder zu 2 Msl roter Rethine. Aus den Methinen kOnnen auch 
durch Yondensation mit elnem anderen Pyrazolon-Derivat unsymmetrlsche 
Dipyrazolonyl-methane erhalten werden. 

H .  B R E D E R E C K ,  Stut tgar t :  Synthesen i n  der Purinteihe'o). 

V .  WOLF, Hamburg: tfbcr substituierb Propargylamine. 
Als erste hatten Paal, Hernrann und Heupel durch Umsatz von 

Propargylamin mit Alkylhalogeniden sekundrire Propargylamine dar- 
gestellt. In der BASF wurden apiiter aus Alkylol-diaminen und Acetylen 
tertiare dialkyl-substituierte Propargylamine gewonnen. Die zweite 
Methode wurde jetzt auf sekundare aliphatisohe und sekundiire aromati- 
ache und tertiare aliphatisch-aromatische Propargylamine ausgedehnt, 
wdhrend die von der BASF hergestellten Verbindungen durch Synthese 
auf einem anderen Wege bestatigt wurden. Erstmalig wurden sekundare 
aromatische und aucli tertiare aromatische Propargylamine mit 2 Pro- 
pargyl-Resten dargestellt. Die Fahigkeit dieser Verbindungen, rnit Schwer- 
metallaalzen die typischen Acetylen-Verbindungen zu geben, ist unter- 
schiedlich und wechselt s tark rnit dem Charakter der Substituenten a m  
Stickstoff. Die Halogenaddition an die Drcifachbindung verlriuft unter- 
schiedlich. Bei sekundareni Propargylamin werden unter Halogenwasser- 
stoff-Entwicklung Substanzen mit einem oder drei Halogenatomen gebil- 
det, was vermutlich einen Hingschlul) bedeut,et. Wird die Imino-Gruppe 
durch Acylierung geschutzt, so erhalt man Polymerisate, und zwar von 
Chlor zum Jod  in zunehmendem MaUe. Hier kann die noch eine Doppel- 
bindung tragende Di-Halogen-Verbindung isoliert werden. Die Halogen- 
additionsprodukte werden unter alkalischen und sauren Bedingungen und 
mit Silberoxyd vereeift und die Folgeprodukte als p-Nitro-phenyl- 
hydrazone beschrieben. I n  Abhiingigkeit von den Substituenten a m  
Stickstoff wird dabei ein unterschiedliches Verhalten festgestellt. Die 
Stabilitat von Propargylaminen allgemein bei Additionen verschiedener 
Art a n  die Dreifachbindung wird weiter untersucht. 

K .  BRAA'D, Yarburg/Lahn: Methylmereapto-triphen yl-carbonium- 
sake und die balhochrotne Wirkung der Methylmercnpto-Gncppe"). 

Die bathochromen Wirkungen der Methylmercapto- und der Di- 
methylaminogruppe gleichen einander sehr, aber erstere ha t  eine vie1 
geringere Neigung zur Eigensalzbildung als letztere. Die Losungen der 
2-Methylmercapto; der 2,2'-Di( methylmereapto)- und der 2,2',2''- 
Tri(methy1-memapto)-triphenylcarboniumsalze sehen gelbstichig griin 
Bus, die der 4-lethylmercapto-triphenylcarboniumsalze rotviolett, die 
der 4,4'-Di(methylmercapto)-triphen)lcarboniumsalze griinstichig blau 
und die der 4,4',4''-Tri( methyhercapto)-triphenylcarboniumsalze blau- 
violett. Die beiden zuletzt genannten farbigen Losungen zeigen mit- 
hin die glciche Farbe und nahezu das gleiche Absorptionsspektrum wie 
Malachitpriin(4,4' = K(CH,),) und KristaIlriolett(4,4',4" = N(CH,),). 
Aber im Gegensatz zuni Malachitgriin und Kristallviolett sind die diesen 
entsprechenden Methylrncrcaptotriphenylcarboniumsalze nur  sehr wenig 
bestindig gegen Hydrolysel*). Gemeinsam mit Erich Goeres, Reinhard 
Hebertnehl, Walter Rdssel + und Johannes Thomac wurden zrblreiche 
Triphcnylcarbioole dargestellt, welche neben Methylmercapto-Gruppen 
noch andere auxochrome Gruppen enthalten. 

Die farbigen Lasungen einiger dieser Carbinole in Sauren und deren 
leichte hydrolytische Spaltung wurden gezeigt. Ferner wurden die Ab- 
sorptionskurven der halochromen Abkdmmlinge der Carbinole projiziert, 
sowie iiber die Bestandigkeit der balochromen Lbsungen gagen 96proz. 
Alkohol sowie ilber die Lcitfahigkeit einiger Carbinole und Triarylmethyl- 
chloride in flusaigem Schwefeldioxyd beriohtet. 

W A L T E R  F R A N K E  nnd H .  M E I S T E R ,  Marl: L'bcr die 
Umseizung con Diacelylen mif Formuldehyd. 

D i a ~ e t y l e n ' ~ )  setzt sich rnit Paraformaldehyd in Ather in  Gegenwart 
von Atzkali praktisch quantitativ zu Hexadiindiol urn"); die Rcppe- 
Synthese mit Formalin-Lasung gelingt hier nicht rnit Cu-acetylid, sondern 
nur rnit AE-acetylid.K)). 

Es wurde gefunden, daU sioh Diacetylen rnit Paraformaldehyd oder 
Formalin-Lnsung auch umsetzt, wenn man in w&Urig-alkoholischer Lasung 
arbeitet In Gegenwart von mindestens molaren Mengen Atzkali er- 
halt man bei 25O rnit 80% Auabeute Hexadiindiol; beim Arbeiten rnit 
katalytischen bfengen Alkali bei 50-70° erhPlt man jedoch neben Hexadi- 
indiol betrichtliche Mengen Nebenprodukte. Isoliert wurde nach der 

la) Erscheint ausfiihrlich In dieser Ztschr. 
Die Versuche wurden relnerzeit im Chemischen und Irn Physikallsch- 
chernischen Laboratorium der UniversltBt GleDen ausgcftihrt. 

1 2 )  S. z. B. K. Brand, 0. Stallmann, W. Groebc und H. Stein, J. prakt. 
Chem. 121 109 1 4 0  19241 u. diese Ztschr. 35, 321 (1922j. 
P. Bnumann. h e w .  Ehem. B PO. 257 [19481; F.  Zobel, a. a. 0. S .  260. 

1 4 )  Franke und Weissbarh. Schw. P. 233566 ( I .G. ) .  
Is) Franke und Weissbach, DRP.-Anmeldung J 72678 (1.0.). 
I*) Meisler  und Frunke, DP.-Anmeldung C 2112 1V d/12 0. 
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Hydrierung Hexantriol-1,2,6 sowie Pentandiol-1,Z. Diese Stoffe konnen 
aus der Umsetzung von Formaldehydhydrat mit einer Isoform des 
Diacetylens entstanden sein: 

H - C X - C H - C  f CH,OH = HCEC-CH =C-CH,OH 

OH OH 

F.  WEYGAND,  Heidelberg: 14C-Folinsciure, W G t c a n i n ,  p-s2Brom- 
phen ylh ydrazin, 5-R2Bron~uracil. 

Aus "C-Methanol wurde iiber "C-Formaldehyd durch Kondensation 
rnit Acetaldehyd Acrolein-3-"C gewonnen. Dieses wurde in Acroleindi- 
bromid ubergefdhrt und mit ihm der Verlauf der FoEnsBure-Synthese stu- 
diert. Es ergab sich, daO die CH,Br-Gruppe die Methylen-Briicke der 
Folinsaure liefert. - EE wurde ein Verlahren ausgearbeitet, das die Ge- 
winnung von Guanin-8-1.C aus 2.4.5-Triamino-6-oxy-pyrimidin und "C- 
Ameisrnsaure gestattet, ohne daO eine isotopisehe Verdiinnunr bei der 
Synthese erfolgt. Mit diesem Guanin konnte gezeigt werden, daO Lacto- 
bacillus leichmannii 313 Guanin in  Adenin verwandelt. - l i t  radioakti- 
r e m  p-8PLromphenylhydrazin wurden Aiistauschreaktionen an Zucker- 
osazonen ausgefiihrt, aus denen sich Ergebnisse tiber die Ringweite der 
Osazone ableitcn lassen. Gleichzeitig konnte gezeigt werden, da13 bei der 
Osotriazol-Bildung aus Glukose-p-bromphenylosazon der an C, haftende 
Phenylhydrazinrest das abgespaltene p-bromanilin liefert. - Mit 5- 
s2Bromuracil konnte gezeigt werden, daO dieses von Streptococcus 
fnecalis R aufgenommen wird und daO vermutlich diese Verbindung in  
Thymonukleinsaure an Stelle von Thymin eingebaut wird. 

H .  F I N K ,  Koln: Vitanainbilanzen bei der Hefegdrung und ihre phy-  
siologisehe Bedetbtung. 

W I L H E L M  F R A N K E ,  Kbln: ober purinozydierende Fermenle 
aus Schimnielpiken. 

E s  war beobachtet worden, daO eine Reihe von Schimmelpilzen der 
Gattungen Mucor, Aspergillus, Penieilliunr, Pusarium und Allernaria 
auf H a r n s t i u r e  als einziger N-Quelle gutes Wachstum zeigten. I m  
Gegensatz zu alteren Eefunden von Brunel (1939) a n  Asp. niger gelang 
es, in Wasserextrakten der lyce l ien  - in den meisten Fallen auch, 
wenn diese auf N i t r a t  geziichtet worden waren - eine losliche U r i c a s e  
nachzuweisen. Die Eigenschaften des Enzyms wurden in zwei Fallen, 
an Asp .  fumigatus und a n  Alt. tenuis, naher untersucht. Durch Ammon- 
sulfat-Fallung wurde einstweilen eine etwa 20-fache Anreicherung der 
Rohextrakte erzielt. Die Enzyme von be:derlei Herkunft zeigten sehr 
lihnliche bigenschaften, doch wird bei Aspergillus pro Harnsiuremolekel 
1 Atom 0, bei Allernaria eine Molekel 0 ,  aufgenommen. Beide En- 
zymtypen kommen auch anderweit bei Schimmelpilzen vor. Es han-  
delt sich um typische D e h y d r a s e n .  Eei Vergiftung der gleichzeitig an- 
wesenden Katalase (z. B. rnit Hydroxylamin) kann H y d r o p e r o x y d  als 
Reaktionsprodukt nachgewieaen werden. 0, kann aber auch durch 
andere Acceptoren (Methylenblau, Indophenole) ersetzt werden. was 
f u r  die ticrische Uricase bisher nicht beobachtet worden war. Wie die 
letztere zeigt auch das Pilzenzym Empfindlichkeit gegen Hlaus i iure .  
Der Respirationsquotient ist beim Aspergillus-Enzym durchweg ca. 2, 
beim Alternaria-Enzym fallt er wahrend der Reaktion bis auf etwa 1 ab. 
Das erstere liefert fast quantitativ A l l a n t o i n  (neben CO,) als Reaktions- 
produkt, iihnlich dem tierimhen Ferment. Die tiefergehende Wirkung 
des Alternaria-Enzyms ist noch nicht restlos geklirt.  Es ist aber sehr 
wahrscheinlich, da13 der Abbau alrch hier iiber Allantoin, das vom En- 
zym nur wenig langsamer als Harnsaure oxydiert wird, verlauft. Die 
geringe Umsatzgeschwindigkeit der Allantoinsaure im Vergleich zu 
Allantoin macht es andererseits unwahrscheinlich, daO dessen Oxydation 
uber eine primare Ringoffnung erfolgt. Nach den lctzten Versuchen lie- 
fert die Allantoinoxydation kein CO,, wohl aber eine Molekel NH,. Dies 
spricht fur die Eildung von Oxonsaure, die als solche - ebenso wie Allan- 
toin und Uroxansaure - schon lange als Produkt der rein chemischen 
Harnsaureoxydation in 'dkalischer L6sung bekannt ist. 
A u s s p r a c h e :  

H. Albers, Mainz: Kann im saulen pH-lnstabilitlts-Gebiet der Uricase 
Coferment-Dissozlation narhgewiesen werden ? Vorfr.: Eine solche Dissozia- 
tion ist noch nicht genauer untersucht, ist aber unwahrschelnlich, da die 
Aktivitatsrninderung im schwach sauren Gebiet - im Gegensatz zu den 
Phosphatasen - schon in kurzer Zeit (15 min) eintrltt. Wir halten eine 
Proteindenaturierung fur  wahrscheinlicher. 0. Hojjmann-Osfenhof, Wlen: 
Sprechen irgendwelche Befunde fur  eine Beteiligung, also eine Kopplung, 
des Cytochromsystems an die Purlnoxydation be1 den genannten Scnlmmel- 
pilzen in vivo? Vorfr.: Das 1st nocn nicht untersuc*at. Die Rolle des Cyto- 
chromsystems in Schimmelpilzen ist auch noch nlcht vollig geklart; nach 
Tomiya 1929) scheint es in As ergillus nur In lungem Myrel den Hauptweg 
der 0,-bbertragung darzustelkn, um spater wahrscheinllch von Flavin- 
Systemen abgelost zu werden. 

K .  R .  D I E T  R I C H ,  Berlin-Dahlem: Fortschritte auf dem Gebiet des 
Aufschliepens und enzymatischen Verzuckeriis von starkehaltigen Roh- 
stoffen fiir d ie  Erzeugung won Athvlalkohol. 

EE werden die neuen kontinuierlichen Verfahren zum AufschlieOen 
und enzymatischen Verzuckern starkehaltiger Rohstoffe fiir die Erzeugung 
von Athylalkohol beschrieben. Sodann wird iiber eine vom Vortr. ge- 
fundene, verfahrenstechnische Losung fur die kontinuierliche enzymati- 
ache Verzuckerung berichtet, die im wesentlichen darin besteht, daB 
die zu verzuokernden StofIe bei dem Unterdruck von etwa 0,2 ata in 
einem verhiltnism8Oig kleinen Reaktionsbehalter rnit zwei Einsatz- 
behaltern stufenweise, aber fortlaufend zunachst durch Verdampfungs- 
kiihlung auf die Temperatur von 55O-620 C gebraeht, dann rnit dem 
jeweiligen Verzuckerungsmittel innig vermischt und schlieDlich inner- 
halb von etwa 2 min bis zu dem Endverzuckerungsgrad von etwa 70% 
verzuckert werden; die einzelnen Vorgange werden durch Turbomischer 
unterstutzt. Die iiblichen Systeme von Schlangenrohren (Dlmpf-  und Ver- 

zuckerungssohlangen) werden fur die Kontinuitat des Produktionsflusees 
picht fur  erforderlich gehalten. Zur Retriebsvereinfachung bei dem 
Dampfen des Gutes unter  10 atii und bei etwa 180° C ist nach Versuchen 
des Vortr. ein kleiner Druckbehalwr mit Diisenerhitzer zu ver wenden. 

H .  H E L L M A N N ,  Tiibingen: Aniinosdure-Synthesen mit Hilfe der 
Mannieh- Renktion. ' 

Formaminomalonester, Formaldehyd und Piperidin setzen sich glat t  
zur tertiaren Yannich-Base Piperidinomethyl-formamino-malonester um, 
welche in siedendem Xylol in Gegenwart von N a b H  mit unsubstituiertem 
Indol sowie rnit Malonester kondensiert werden kann; Totalhydrolyse 
der Kondensationsprodukte fiihrt zu dl-Tryptophan bzw. dl-Glutamin- 
s iure  (Gesamtausbeute 72 bzw. 76%). Versuche zur Kondensation von 
Piperidinomethyl-formamino-malonester mit Oxindol- bzw. Dioxindol- 
Derivaten rnit dem Ziel, Oxindol-alanin und Dioxindol-alanin zu syn- 
thetisieren (beide Aminosiiuren kommen ala Tryptophan-Metaboliten in  
Betracht), lieferten uberraschende Ergebnisse: Wahrend mit Oxindol 
und dessen Derivaten weder eine normale Mannich-Reaktion noch eine 
Kondensation rnit der Piperidinesterbase erreicht werden konnte, t r i t t  
zwischen Dibenzoyl-dioxindol und Piperidinomethyl-formamino-malon- 
ester an Stelle einer Kondensation steta ein Austausch der Mannich-Grup- 
pierung (Austausch von Dialkylaminomethyl gegen Wasserstoff) ein. 

Dieser Austausch t ra t  auch stets in umgekehrter Richtung ein, d. h. 
zwischen den Mannich-Basen von Dibenzoyl-dioxindol und Formamino- 
malonester und er wurde immer bei der erwahnten Tryptophan-Syntheee 
beobachtet, wenn NaOH als Kondensationsmittel im Ansatz fehlte. 
A u s s p r a c h e :  

F. Dengel. Mannheim: Wieviel NaOH wlrd bei der Kondensation des 
lndols mit Piperidinomethyl-formylamino-malonester benotigt? Vorfr.: 
Katalytische Mensen geniizen. 

D .  J E R C H EL' ,  Mainz : Benzimidazole und ihre Wirkung gegeniiber 
Mikroorgnnismen sowie als Antihistaminica. 

Zur Untersuchung der antimykotischen Wirkung wurde eine Reihe 
von in 2-Stellung substituierten Benzimidazolexi (1) dargestellt. Mit Vor- 
teil kam dabei die Umsetzung von 1,2-Diaminobenzolen mit Aldehyden, 
deren Bisulfit-Verbindungen oder Acetalen durch kurzes Erhitzen in 
Nitrobenzol als Lbsungs- und Dehydrierungsmittel bei dessen Siedepunkt 
zur Anwendung. Einige bei Kulturen von pathogenen Hautpilzen auOer- 
ordentlich wirksame Verbindungen (11) wurden aufgefunden. 

Chlorierte und eine Oxygruppe tragende Benzimidazole (z. B. 111) 
sind sehr gute Hemmstoffe gegeniiber Staphylokokken. 

Bei Abwandlung der Konstitution der substituierten Benzimidazole, 
unter Beriicksichtigung bisher bei anderen Verbindungsklassen gewon- 
nener Erfahrungen, erhklt man wirksame Antihistaminica (IV). 

Beispiele fiir 11: 

R = -CH,  -'L7/-6r, R'= -CH,-d\ , R" - H 
CRe " 

R .  B A R  T U N E Ii, Oberbruch: tfber die Abhangigkeit dcr Cellulose- 
zanthogenat-Bildung con der Struktur der Natriumhydrozyd-L6sung. 

Bei 20 % iibersteigender NaOH-Konzentration wird die Reaktion von 
CS, sowohl rnit Natroncellulose zu Celluloaexanthogenat a18 auch mit 
NaOH zu Natriumtrithiocarbonat s tark gehemmt. Wenn CS, .im wSO- 
rigen Medium hauptsachlich nur iiber die LOsungsphase reagiert, miiUte 
die Loslichkeit des CS, in Natronlaugen den Ablauf beider Reaktionen 
mitbestimmen. Das fur CS,-LOsung in  Natronlaugen verfiigbare Wasser 
(,,disponibles Wasser") kann wegen der gleichzeitigen Umsetzung nur 
schwer direkt. wohl aber durch Titration der Laugen rnit inerten Modell- 
fliissigkeiten (Diiithylather, Butanol u. a.) unter starkem Schiitteln oder 
RUhren, evtl. Schall- und Ultraschall-Einwirkung bestimmt werden, 
wobei die Flussigkeiten rnit fettloslichen, wasserunlbslichen Farbstoffen 
(z. B. Sudan YII )  ale ,,Indikatoren" intensiv gefarbt werden; ein Uber- 
schuO a n  gefarbter Titrierfliissigkeit gibt der ganzen Dispersion eine far- 
bige TBnung. Bei etwa 24 bzw. 3 l x i g e r  Konzentration verschwindet 
die normale Loslichkeit von organischen Fliissigkeiten bzw. Gasen (Stick- 
stoff) in Natronlaugen, ha dann alles Wasser in  den Laugen zu Hydraten 
(NaOH * 7 H,O bzw. 5 H,O) gebunden ist; von d a  a n  ist die Cellulose- 
xanthogenat- bzw. Trithiocarbonat-Reaktion s tark gehemmt. D a  die 
Umsetzungsgeschwindigkeit zwischen z. B. 20-22proz. Natronlauge und 
CS, sehr s tark von der Flussigkeitsbewegung abhangt, kann man die 
Bewegungs-Intensitat durch Titration des in bestimmter Zeit umgesetz- 
ten NaOH (in des Gesamt-NaOH) fur verschiedenste Apparate und 
Arbeitsweisen zahlenmL5ig festlegen. - Die bei diesen Arbeiten benutzte 
Anschauungsweise und die dabei entwickelten Methoden kbnnen - auBer 
auf dem Cellulosegebiet - auch in anderen Bereichen der Chemie von 
Interesse sein. 
A u s s p r a c h e :  

E. Trommsdorff, Darmstadt: Haben oberflachenaktlve Stoffe eine 
Wirkung auf den Ablauf der Xanthogenatbildung? Vorfr.: Die Zugabe von 
oberf1;lehenaktive.n Stoffen ist nur von geringer Wirkung. 
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K. WALLENFELS, Tutzing (Obh.): Enzymatische Synfhese uon 

G. F. HUTTIG,  Graz: ubet Sak-Ammoniakafe, welche nut  i m  iiber- 
kritischen Gebiele des Ammoniaks bestdndig sind. 

Alle Ammoniakate, deren Zersetzungsdruck grbller ist als derjenige 
des fliissigen NH,, sind im stabilen Zustand nicht existenzfilhig. Diese 
Instabilitat ist aber in jenem Gebiete nicht zwangsliufig notwendig, wo 
der Unterschied zwischen flilssiger und gasformiger Ammoniak-Phase zu 
bestehen aufhert, also oberhalb der bei 130° C liegenden kritischen Tem- 
peratur des NH,. Um die daselbst bestehenden VerhLltnisse experimen- 
tell zu priifen, wurde nach dem Prinzip des Tensi-Eudiometers eine Ver- 
suchsanordnung verwendet, welche gestattet, bei Temperaturen bis zu 
250° Druoke bis zu 200 Atm. zu messen. Auf diese Weise wurden auBer 
den bereits bekannten Ammoniakaten des FeCl,, NiCl, und YnC1, auch 
noch Existenzgebiete des FeCI, mit 7 und 8 NH,, des NiCl, rnit 7, 9 und 
10 NH, und des MnC1, mit 7, 8, 10, 11 und 12 NH,  erfaBt. 
A u s s p f a c h e :  

A. Simon, Dresden: Zweifellos sind dle Ammoniakate Im iiberkriti- 
schen Gebiete des NH, auch raumlich anders an das Zentralelement fi- 
xiert als die schon bekannten. Wurden die Valenzlsobaren gezeichnet, 
welche Schalenunterschiede ergeben sich fiir dlese Verbindungen und welche 
kalorlschen Unterschiede bestehen in der Bindung? Vortr.:  Wir haben dle 
Valenzisobaren nicht gezeichnet. lch nehme an, daB die iiber 6 NH, hinaus- 
gehende Anlagerung In einer zweiten Schale eintritt. 

E. W I B E R G ,  Miinchen (gemeinsam rnit R. Bauer, H. Goeltzer, W. 
Henle, M. Schmidt und R. Usdn) : Zur Kcnntnis uon Hydriden und Misch- 
hydriden des Berylliums, Magnesiums, Aluminiums, Galliums, Indiums, 
Thalliums und weiterer Metalle. 

Duroh Umsetzung von Metallohloriden MeCl, mit Lithiumalumi- 
niumwasserstoff LiH . AlH, - LiAlH, in Ltherischer Losung lassen sich 
in einfaoher Weise M i s c h h y d r i d e  des Typus MeH, . nAlH, = Me(AIH,),, 
(,,Alonale") gewinnen: 

Oligosacchariden dutch Gtuppeniiberttagung mit Hydrolasen"). 

MeCI, + n LiAIH, -t Me(AIH,)n + n LiCl ( I )  

Es  gelang so u. a., die in der 2. und 3. Hauptgruppe des Periodenay- 
stems noch fehlenden Wasserstoffverbindungen des Berylliums, Magne- 
siume. Aluminiums, Galliums, Indiums und Thalliums in Form solcher 
- grblltenteils Ltherlaslicher - Mischhydride zu isolieren: 

BeH, - 2 AIH, = Be(AIH,), (,,Berylllumalanat") (2) 
MgH, . 2 AIH, = Mg(AIH,), (,,Magneslumalanat") (3) 
AIH, * 3 AIH, = AI(AIH,), (,,Aluminiumalanat") (4) 
GaH, * 3 AIH, = Ga(AIH,), (,,Galliumalanat") (5) 
InH, * 3 AIH, = In(AIH,), (,,lndlumalanat") (6) 
TIH, * 3 AIH, = TI(AIH,), (,,Thalllumalanat") (7) 

Ihre Bestindigkeit nimmt im Periodensystem in der Richtung von oben 
nach unten ab. So zerfiillt beispielsweiae T h a l l i u m a l a n a t  (7) bereits 
unterhalb -115", I n d i u r n a l a n a t  (6) oberhalb -40° und G a l l i u m a l a n a t  
(5) oberhalb + 35O gemLB MeH,. 3 AlH, -+ Me + 3/2 Ha + 3 AIH,, 
wtihrend A l u m i n i u m a l a n a t  (4) bis +.lOOO bestLndig ist. Auch Z w i -  
s o h e n s t u f e n  der Umsetzung ( l ) ,  wie InCI,(AlH,) (Zers. oberhalb + 1000) 
und TlCl(Al.H4)P (Zers. oberhalb -95O) eind faBbar. Ebenso sind bei Er- 
satz YOU L i t h i u m a l a n a t  LiAlH, durch L i t h i u m g a l l a n a t  LiGaH, 
Yieehhydride des Typus MeH,.nGaH, - Me(GaH,), (,,GalZunale"), wie 
T h a l l i u m g a l l a n a t  TlH,.3 GaH, - Tl(GaH,), (Zers. oberhalb -9OO) 
gewinnbar. Die Aussoheidung von festem, polymerem Aluminiumwasser- 
stoff (AlH,), aus den atherisohen Liisungen von A l u m i o i u m a l a n a t  
(8therl6sliche Form des Aluminiumwasserstoffs) kann durch Zusatz von 
Aluminiumchlorid verhindert werden, das zur Bildung einer bestiindigen, 
LtherlOslichen Additioneverbindung AlH,-AICI, (wasserklare, farblose 
Flilssigkeit) Veranlassung gibt. 

Die Darstellung von R e i n h y d r i d e n  der obengenannten Metalle ist 
auf verschiedenen Wegen erreichbar. So kann z. B. der Mg-Wasserstoff 
auller durch die schon friiher berichtete Pyrolyse voo Mg-Dialkylen und 
Hydrierung von Mg-Dialkylen rnit DiboranIR) u. a. durch direkte Syn- 
these gewonnen werden: Mg + H, --t MgH,. A l u m i n i u m w a s s e r -  
s t o  f-f l iBt  sich u. a. durch elektrische Durchladung eines Aluminiummethyl- 
Wasserstoff-Gemisches: AIRI + 3 H, -+ AIH, + 3 RH oder durch 
Umsetzung von Aluminiumchlorid mit Lithiumalanat: 

AlCI, + 3 LIAlH, --t 4 AIHs + 3 LICI, 
G a l l i u m w a s a e r s t o f f  auf analogem Wege aus Galliummethyl bzw. 
Galliumchlorid gewinnen. 

Die gewonnenen Verbindungen zeigen abgestufte Reduktions- und 
Hydrierungswirkungen und sind daher wie Lithiumalanat LiAlH, wert- 
volle Hilfsmittel filr Syntheaen in der anorganisohen und organischen 
Chemie. Dies gilt auch fur  weitere neuentdeckte Hydride und Misoh- 
hydride wie Z i n  k w as s e r s t of  f ,  Cadmiu  mwassers  toff, Quecksi l  ber- 
waeeeretoff, E i s e n w a s s e r s t o f f ,  Z i n n a l u m i n i u m w a s s e r e t o f f  oder 
T i  t a n a l u m i n i u  m w  ass era  t o f  f ,  deren Bearbeitung sich teilweise noch 
im Gang befindet. 

R. J U Z A  mit F. WAQENKNECRT,  Heidelberg: Zur Kenntnis der 
f crromagne f ischen Mn, N- Phase. 

Das Auftreten der ferromagnetiaohen Phase Mn,N gibt die Moglieh- 
keit, das System Yangan-Stickstcff magnetisch zu untersuchen. . Es 
werden Mesaungeh des Curie-Punktes und der Magnetisierungs-lnten- 
s i t i t  von Priparaten verschiedenen Stickstoff-Gehaltes, die bei 400, 
600, 800 bzw. 1000° C hergestellt und getempert worden waren, mitge- 
teilt. Die Untersuohungen gestatten es, Phasengrenzen in dem System 
'') Erschelnt als Zuschrlft In dieser Ztschr. 
lo) Vgl. dlese,Ztschr. 63, 149 [1951]. 

Yangan-Stickstoff zu bestimmen. Die ferromagnetische e-Phase (Mn,N) 
rerbreitert mit steigender Temperatur ihr Phasengebiet wesentlich nach 
kleineren Stickstoffwerten. Angaben uber die stickstoff-arme &Phase, 
die nur  bei hohen Temperaturen bestindig ist, ergeben sich ebenfalls aus 
den thermomagnetischen Untersnchungen. Die Abhanyigkeit des Curie- 
Punktes von der Zusammensetzung und der Temperatur der Herstellung 
der Praparate wird angegeben. 

Weitere Untersuchungen betreffen Mn,N-Phasen, in  denen das 
Mangan zum Teil durch Kupfer ersetzt ist, ferner Oxonitride des Mangans, 
diese Praparate sind Mn,N-Phasen, in denen der Stickstoff sum Teil 
durch Sauerstoff ersetzt ist. Der Verlauf der Curie-Temperaturen, der 
Sattigungsmagnetisierung und der Gitterkonstanten wird angegeben und 
diskutiert. In der Mn,N-Phase liegen neben Ferromagnetismus starke 
antiferromagnetische Bindungen vor. Durch den Sauerstoff-Einbau 
nehmen diese noch zu. Durch den Kupfereinbau wird zuniichst unter 
Auffiillung der 3d-Schale des Mangans dessen ferromagnetisches Moment 
erniedrigt. Bei weiterem Einbau gehen antiferromagnetische Bindungen 
unter Ausbildung von Atombindungen mit parallelem Spin auf. 
A u s s p r a c h e :  . G. Zerbes, Porz-Urbach: War es mbgllch, Permeabilitilten an Ring- 
kernen der Mn,N-Phase zu messen? Vortr.: Nein, denn die Substanz- 
mengen, die zur Verfiigung standen, waren zu klein. 

P. EHRLICH,  Rannover: ubar Titanfrifluotid. 
Titantrifluorid konnte dargestellt werdcn: 1) duroh Reduktion von 

Ammoniumhexafluorotitanat rnit Wasserstoff, 2) durch Drucksynthese 
aus Titan und Titantetrafluorid, 3) durch Behandeln von Titan bzw. 
hydriertem Titanpulver mit Fluorwasserstoff und 4) durch Umsetzung 
von Titantrichlorid oder -tribromid mit Fluorwasserstoff. Man erhillt 
eine dunkelblaue (gelegentlich etwas rotstichige) Substanz, die bei kur- 
sem Erhitzen an Luft bis 300° C stabil ist. Unter Luftausschluo beginnt 
die Verbindung bei 900° C zu sublimieren. Gegen chemische Agentien 
is t  sie sehr resistent. 

Titantrifluorid soheint in einer dem Re0,-Typ verwandten Struktur 
EU kristalliuieren. Drehkristallaufnahinen sind jedoch nur mit einer acht- 
tach grdBeren rhomboedrischen Zelle (a = 7,72 A, a = 89O) zu verein- 
baren, in der die acht Titan-Ionen dann allerdings keine gleichwertigen 
Lagen einnehmen konnen. 

R. C. M E  H R 0 T R A ,  London: Adsorptions-Zndikatorcn. 
Vortr. beriohtete iiber Untersuchungen an  F&llungsindikatoren, wie 

sie bei der Titration von Silber, Blei, Thallium und Halogenen verwendet 
werden, und ging insbes. auf die Verwendung von Bromphenolblau ein. 
Er nirnmt an, daB bei der FHllung Chelate gebildet werden. 

R. BODE, Hamburg: Einwirkung von Fluor auf Alkalihalogenide 
und Alkalihalogenate. 

Bei der Einwirkung von elementarem Fluor auf die Halogenide des 
Kaliums, Rubidium3 und Cisiums entstehen fluoraktive Stoffe. Bei der 
gewichtsmllligen Verfolzung der Reaktion ergibt sich. daB in den ereten 
Minuten ein Austausoh von Chlor durch Fluor stattfindet, dann wird in  
einer ebenfalls nur wenige Minuten dauernden Reaktion weiteres Fluor 
angelagert. Die Grenzformel der entstehenden Verbindungen ist MeF ,. 
Die therrnische Zersetzung flrhrt beim RbF, ohne Zwischenstufe auf RbF.  
Die Stoffe sind diamagnetisch, zersetzen Wasser unter Sauerstoff-Ent- 
wicklung, machen aus KJ-Liisung Jod frei, geben rnit Nickelsalzen 
MeJNiF,]. Der Reaktionsverlauf fiihrt zu der Annahme, daB primar ein 
instabiles RbF gebildet wird, das rnit dem RbCl gleichriurnig ist und in  
das ohne starke Aufweitungsarbeit das zusiitzliche Fluor eingelagert wird. 
Deshalb wurden auch die noch groBrLumigeren Chlorate untersucht. 
Fluoraktive Stolfe konnten bisher nicht gefallt werden. Ale gasfarmige 
Reaktionsprodukte werden j e  nach Temperatur Cl,, Cl,O,, C10,F und 
mindestens nooh ein weiterer Chlor, Fluor und Sauerstoff enthaltender 
Stolf beobachtet. Die Eigensohaften des neu aufgefundenen CI0,F wer- 
den kurz heschrieben. 
A u s s p r a c h e :  

0.  Schmitz-DuMont, Bonn: I )  Hat die dem RbF entsprechende Cs- 
Verbindung die analoge Zusammensetzung und wenn f a ,  nimmt die Sta- 
bllltiit von der Rb- zur Cs-Verbindung zu? Vorir.: CsF, zersetzt slch be1 
300" noch nicht. hohere Temperaturen halt der Korundtiegel nlcht aus. 
2 )  lnwieweit 1st RbF, mit den Fluorkomplexen der Elemente der 5 .  Gruppe 
etwa RbSbF, vervlichen worden und mlt welchem Ergebnis? Vortr.: RbF, 
scheint sich In RbSbF, isomorph bis zu 250/ elnzulagern, wie andererselta 
irn RbF, 20 bis 25% RbSbF, rontgenographsch nlcht zu erkennen sind. 

H .  S C H d Q E R ,  Stut tgar t :  uber die Edstenz d w  gasfdrmigcn Chloridr 
CoC1, und NiCl (nach Untersuchungen rnit K. Krehl und K. Etzel). 

Entropiebetrachtungen fiihrten zu der Vermutung. daS gasformiges 
CoCI, und gasfbrmices NiCl bei hoherer Temperstur eine erhebliche 
Stabilitit  besitzen konnten. 

Messungen rnit der Mitfiihrungsmethode haben ergeben, dall die Fliloh- 
tigkeit des CoCI, bei Temperaturen um 800° C im Chlorstrom erheblich 
groBer ist als rnit Chlorwasserstoff oder Stickstoff als TrLgergas. Daraus 
folgt, daB in Chlor-Atmosphire ein Teil des Kobalts. a18 haheres Chlorid 
verfliichtigt wird. Mit hoher Wahrscheinliehkeit ist dieeea hahere Chlorid 
als CoCl, anzusprechen. Die Bildungswirme und die Entropie des gas- 
fbrmigen CoCI, wurden aus den MeBresultaten abgeleitet. 

Wie Versuche zeigten, ist Nickelmetall in Gegenwart von NiC1,- 
Dampf bereits bei 1000° C fliichtig. Da  beim Arbeiten mit Niakel letzte 
Spuren von Wasseretoff nur scbwer vollig auszusehliefien sind, so hat  man 
fur den beobaehteten Nickel-Traneport zwei veraohiedene, reverdble Vor- 
gBnge zu diskutieren: 

die Subchlodd-Blldung Nlfest + NICI, gas - 2 NIClga, 
und das Reduktionsgleichgewicht NiClqas + H, = NI + 2 HCI. 

A-. Chem. 63. Jahrg. 1951 I Nr. 20 d8 5 



R .  A A H N ,  Kiel: #ber einige ternlire Chalkogenide mil Chalkopyrit- 
slruktur. 

Erhitzt man die Sulfide, Selenide und Telluride r o n  Aluminium, 
Gallium und Indium rnit aquimolaren Mengen der Sulfide, Selenide und 
Telluride des einwertigen Kupfers und Silbers in erakuierten Quarz- 
bbmbchen auf Ternperaturen bis zu 1000° C. so erhalt man terniire Ver- 
bindungen der Zusammensetzung MeIMeIIlX, mit Chalkopyritstruktur 
(CuFeS,). Vom Thallium konnte bisher nur die Vcrbindung CuTlS, ber- 
gestrllt werden. ebrnfalls rnit Chalkopyritstruktur. AgInS, i a t  dimorph: 
Die TirftemperaturmodiIikation h a t  Chalkopyritstruktur, die Hoch- 
temperaturmodifikation Wurtzitstruktur, oder cine dem Wurtzit sehr 
iihnliche Struktur. SBmtliche Verbindunqen haben also ein Zinkblende- 
iihiilichee Gittrr. das in Richtung der c-Aehse gestaucht ist. Die tetra- 
Eonale VPrzerrung (Stanchung) des Gittwa ist am gri3Dfen bei den ter- 
nirren Sulfiden, sowie bei den Werbindiingen. die Silber enthalten. Der 
Homogrnitiitsbereich dr r  Verbinduneen lirqt im wesrntlirhen bri der 
stBchiometrischen Zusammensetzung MeIMelIIX,. Einige Verbindungen 
haben einen breiteren Homogenitrtsbrreich zu klrineren Kupfer- und 
Silberrhalkogenidcehalten, was in kleiner werdenden Gitterkonstrnten 
zum Ausdruck kommt. Die Pildung der Zinkblende-iihnlichen Chal- 
kopyritstruktur bei dbsen Verbindungen wird mit  der groBen Neigung 
der R-Gruppenelemente zur tetraedrischen Koordination gegenuber den 
Chalkogencn erklart. DaB beim AgInS, neben der Chalkopyritstruktur 
bei hbhrren Temperaturen die Wurtzitstruktur auftritt,  l2Bt sich rnit 
einer geringeren Polarisationswirkung des Silbers und Indiums auf den 
Schwefel, besonders bei bBheren Trmpcraturen. rrkliiren. Die chemische 
Bestandigkeit der ternaren Verbindungen ist gr6Der 81s die der dreiwer- 
tigen Chalkogenide, besonders bei den Aluminium-Verbindungen. 

E.  J E N C K E L  und E.  P L E I N ,  Aachen: ober die Rilekprnllelnstizitat 
hochmolekukrrer S f o / / e  und ihre theoretische Behandlung (vorgetr. von E .  
Plein). 

Es werdrn experimentelle Ergebnisse iiber die Messune der Riick- 
prallclastizit3.t in Abhiingigkeit r o n  der Temverrtur (-60 bis + 20u0 C) 
an verschiedrnrn Hochuolgmeren mitgetcilt (Polvstvrol rernetzt  und 
unrernetzt. Polymethacrylsiiureester, Polvrinvlchlorid). 

Die Kurvcn, RiirksprunghBhe geoen Temperatur, erqeben Maxima 
der meehanischen Diimpfung: ihr Verlauf i g t  von chemischrr Konstitu- 
tion, Vernetzungsgrad und Weichmacherzusatz abhingip. Die thcoret,i- 
sche Behandlung wird unter Zugrundelegung der Mazucllschen Throrie 
auf meehanische Schwingung plastisch-elastischer KBrper zuriickgrfuhrt. 

Eine quantitative Deutung und Auswertung der experimentellen Er- 
gebnisso ist mbglich. 

K .  C R U S E ,  Aaehen : Die Restimmung uon Rnmplerbildicngskonstan- 
ten aus LLilfiihi~keitsmessungen, untersucht an Alk ylammonium-halogeno- 
merkurnten i n  Acefonitril. 

Die tibliche potentiometrische Restimmung von Komplexbildunqs- 
konstanten i i t  bei Quecksilber-Verbindungen schwierig. d a  infolge 
Disproportionierung stet@ Quecksilber( I)-Ionen anwesend sind und meh- 
rere Komplexsalze nehrneinander vorliegen. Es wird daher die Bestim- 
mung der Konstanten aus Leitfahiakeitsdaten vorgenommen. drwn Aus- 
wertung zwar nieht minder komnliziert ist. die jedoch neben den Kon- 
stanten einen anschaulichen Uberblick Uber die Existenzbereiche der rer- 
sehiedenen Komplexsalze in ihrer s tarkrn Abhangigkeit von der Absolut- 
konzentration des gelosten Gemischs liefern. 

A .  W Z N K E L ,  Rendsburg-Rudelsdorf: Die Bestimmung der Ober- 
fliichengrbFe feinleiligcr Mngnesiumox yd- Ptclcer. 

Die direkte Ausmessung der OberfliichengraBe von fcinteiliqen Stau- 
ben mit unregelm&Oiger Gestalt und ungleichteiligem Kornaufbau ist 
sehr schwierig. Zur Reurteilung dr r  Oherflirchenausdehnuna muB man 
sieh daher meist mit indirekten Yeoverfahren. etwa der Pestimmung der 
Absorption von Farbstoffen oder von radioaktiven Stoffen, beqniigen. 

Bei einem. feinteiligen, durch Verbrennung r o n  Magnesium-Band er- 
haltenen Slaub konnten die TeilchengrBDenvertcilung und die spezifische 
OberflAche durch AusmePsung elektronenmikroskopischer Aufnahmen 
bestimmt werden, d a  die Teilchen durehweg eine rearlmii0ige kubisrhe 
Gestalt besallen. Es ergab sich eine spezifische OberflLche von 1,3 - lo6 
cmt/e. 

Ein anderes durch Gliihen eines besonderen Magnesiumearbonat- 
Prilparates erhaltenes Yagnesiumoxyd-Polver war gleichfalls regelmaDig 
aufgebaut und konnte daher auch nach dem gleichen Verfahren ausge- 
messen werden. Es war wesentlich feintriliger und besaB eine spezifische 
Oberfliiche r o n  8,O . lo6/:. 

An diesen beiden Praparaten wurde die Kinetik der Magnesium- 
hydroxgd-Bildung heim Aufschlammen in Wasser gemessen. Unter glei- 
chen Fedineungen ergab sich fur den Anfane der Umsetzung ein Verhiilt- 
nis fur die Umsetzgeschwindiqkeit beider Pulver von 1 :R,2. Das entsnricht 
etwa dem Verhiiltnis der direkt ansgemessenen spezifischen Obcrfliichen 
(1:6,3). 

Als eweites Verglrichsverfahren wurde die Absorption von Rhodamin 
G in alkoholischer Lbsung verwendet. Die maximal von den bciden Prs- 
paratrn aufgenommenen Farbstoffmengen verhalten sich wie 1 :6. 

Die Obereinstimmung war hier also noch besser als hei der Messung 
der Hydroxyd-Bildunq. Es konnte errechnet werden, daB die maximale 
Absorption von Rhodamin G zu einer vollstiindigen monomolckularen 
Besetzung der Oberflache mit Farbstoffmolekeln fiihrt. 

J .  M A T T N E R ,  Berlin: Die Wirkung uon Katalysatoren bei der alka- 
lischen H ydrolyse uon Acetpersiure. 

Die in dieser Ztschr.'g) qemachten Ausfiihrungcn wurden dahin er- 
giinzt, daO die vermutete dirckte Zersctzung von Acstpersaure in ver- 
dunnter Natronlauge nachgewiesen werden konnte. Sie re r l iu f t  nach 
dem Schema 1) CH,COOOH -+ CH,COOH + I / ,  0,. Kupferhydroxyd 
ist schon in Mengen von Bruchtrilen eines y/cmS ein sehr wirksamer Ka- 
talysator. Die Katalyse ist homogen. 

Die Unwirksamkeit von MnO, als Katalysator der Reaktion 2) 
CH,COOOH + H,O, 4 CH,COOH + H,O + 0, gibt AnlaD zu Zwei- 
feln a n  der Richtigkeit des H,O,-Zersetzungsmechanismus, wonach die 
Zersetzung des H,O, auf abwechselnder Reduktion und Oxydation des 
Mn IV bzw. Mn I1  beruhen 8011. Die Persiiure miiDte sich dann nlimlich 
an der Oxydation des vom H,O, gebildeten Mu-I1 beteiligen. E s  wiire 
also Beschleunigung der Reaktion 2) zu erwarten. 

L .  H O L L E C K ,  Freiburg i. Br.: ober den Primdrproteb bei der 
kafhodischen Reduktion nromdiseher Nitroverbindungen und den Eitaflup 
oberflachenakticcr Stoflc auf Elektrodcnrcaklionen. I 

Wie sich duroh Arbeiten mit R. J. Ezner (Heyrowsky-Festsrhrift, 
sowie 2. Elektrochem. i. Druck) zeigen IieB, beeinnussen oberfllchen- 
aktive ZusLtze zu Lasunqen aromatieeher Nitroverbindungen beachtlich 
den RedoktionsprozeB an der Hg-Tropfkathode. Insbes. im alkalischen 
Gebiet ergeben sich Deformationen der polarographischen Stromspan- 
nuncskurven, aus denen in Verbindunq rnit der pH-Abhiingigkeit des 
Reduktionstotrntials als potentialbestimmende PrimarvorgHnge filr die 
Nitro-Gruppenreduktion folgen: 

(I) RNO, + H +  + 0 = RNO,H im savren und 
(11) RNO, + 0 = RNO; im alkdischen Grbiet. 

Die briden Prim8rnrodukte werden nach der nissoziationsreaktion 
(111) als im Gleichgewicht stehend befunden: 

(111) RNO,H + RNO; + H + .  

Aus den Grenzkurven, die bei ausreichendem Zusats oberfliiehen- 
akt i rer  S t d f e  (Methvlcellulose, Campher u. a.) bei verschiedenen nH- 
Werten im alkalischen Gebiet erhalten werden, wird die Gleichgewichts- 
konstante KI,, ermittelt 

Der intermediir entstehende, potential-bestimmende Stoff, mit Ra- 
dikalcharakter, ist ale Ammeniumverbindung anzusprechen und  durch 
folgende Strukturformel beschreibbar: 

61 (-1 0 (-1 
(+I '- (+I '- 

R-N $ R-N. + H* . \- 
0 (-I .'- - 

0-H - - 
Ein weiteres Dimerisierungsgleichgewicht wird angenommen. 

W. BRECIiHEIMER,  Berlin: Das Potential der okliuen Eisen- 
Wnsserstof/- Ylektrode. 

Die bekannte Ahhangigkeit des Potentiales einer aktiven Eiaen- 
Elektrode vom pH-Wert der Lbsung l & O t  sich auf Grund eingehender 
Versuche am einfachsten so erkliiren, da13 man sie ala Wasseretoft-Poten- 
tial einer Eisen-Wasserstoff-Legierung auffaBt. Messungen haben er- 
geben, daB man die Potentiale rechnerisch wiedergeben kann, wenn man 
die Annahme zugrunde Irgt. daO es sich um eine ideale feste L6sung von 
Wasserstoff und Eisen handle. Bei hBheren pH-Zahlen erhirlt man Po- 
tentiale, die von der Konzentration der Eisen( 11)-ionen gesetzmLDig ab- 
hangig sind, wobri die HBhe dieser Potentiale und die pH-Grenze, wo 
dieser gesetzmLOige Zusammenhang beginnt, vom Anion abhiingir ist. 
Diese Untersuchungen hahen zu einer scharfaren Fassung der Ansohauung 
.iiber die Wasserstoff-~berspannung und die Tafelsche Beziehung ge- 
fiibrt. 

R.  POHLM.4N. Zurich: Ldpl sich Ultraschall in der Chenaie nuk- 
bringend einsetzen? (vorgetr. von W .  Lehfeldt). 

Im Ultraschall haben wir eine Energieform vor uns. die g u t  steuerbar 
zur Erzielung mannigfacher erwilnschter Effekte in der Chemie ver- 
wendet werden kann. Fast  immer ist seine Wirkung beschleunigend, und 
man nennt ihn daber auch .,phvsikalischen Katalysator". Dieser Effekt 
beruht in vielen Fallen auf einer hoehst intensiven mechaniscben Durch- 
miscbung. einer Vergr6Derung der Kontaktoberfhehe, falls ein Emulgier- 
vorgang nicht losbarere Komponenten einsetzt, oft auch auf einer wesent- 
lich erhohten Benetzbarkeit, falls es sich um die Reaktion von festen 
KBrpern, Pulvern und Fliissigkeiten handelt. Molekulare Eindungen 
kBnnen gelBst. zumindest jedoch fein disperse Pestandteile bis zu kolloi- 
dalen Dimensionen hinab abgebaut werden, Konglomerationen kBnnen 
getrennt werden u. a. m. 

Am 28. September 1051 

L. R I R K O F E R ,  Heidelberg: Beitrag zur KonstitutionsaufklLrung 
von hydrierten Phenazin-Derivaten. 

Im Gegensatz zu Phenazin ( I ) ,  das eine farblose Dihydroverbindung 
bildet. geht das Phenazin-I-carbonsiiureamid (11) beim Hydrieren in eine 
orange Dihvdrostufe iiber. Kdgl schloO aus der Verschiedenfarbigkeit, 
daD zum Unterschied von Dihydrophenazin, wo beide H - A t o m  in 

lo) Vgl. dlese Ztschr. 3,8 368 119511. 
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9,lO-Stellung sitzen,,beim Dihydrophenazincarbonamid eine =C=N-Grup- 
pierung in 9,11- oder 10,13-Stcllung hydriert ist und Polgenstruktur vor- 
Iiegt. 

H CONH. 

H H 

Naoh unscren Untersuchungen bilden auBer I auch 1-Methylphenazin 
(111) und 1-Phenazylcarbinol ( IV)  farblose Dihydro-Verbindungen, wHh- 
rend Phenazin-l-carbonsiure (V) und Phenazin-l-carbonsiureester (VI)  
orange Dihydro-Verbindungen liefern. Es wurden die Mono- und Diacetyl- 
Verbindungen von den hydrierten Phenazin-Derivaten hergestellt. Die 
Bildung von Diacetyl-Deriraten beweist, dal? beide H-Atome aiich in drn 
orangen Verbindungen in 9.10-Stellung sitzen oder zumindest bei der 
Acetylierung eine Protonenwanderung eintritt. Die Absorpticnsspektren 
von Dihydro-11, -V und -VI sprechen qegen cine Polyenstruktur. W i h -  
rend die Absorptionsspektren von allen untersuchten, nicht hydrierten 
Phenazin-Derivaten untereinander itbereinstimmen, unterscheiden sich die 
Absorptionsspektren von Diacetyl-dihydro-I, -111 und -1V wesentlich 
von den Spektren von Diacetyl-dihydro-11, -V und -VI. Wcnn der Farb- 
unterechied der Dihydro-phenazine durch die verschiedene Stellung der 
H-Atome bedingt wire, so diirften sich die Diacetyldihydro-Verbindungen, 
bei denen ohne Zweifel die beiden Acetyle an den N-Atomcn sitzen, im 
Absorptionsspektrum ebensoweniq voneinander unterschpiden wie die 
nichthydrierten Phenazine. Es ist vielmehr an einen EinfluB des in 1- 
Stellung stehenden Substituenten auf die Farbe zu denken. Die Dihydro- 
phenazine mit dem Substituenten -COR, wobei R z. B. NH,, OH oder 
OCHs ist, kbnnen in den o-chinoiden Zustand ubergehen, womit die Far- 
bigkeit erklart ist. 

0 
i / kCR 

H' 

W. T R E I B S  (gemeinsam mit B. Leichsenring, 0. Holbe und R. 
Msier), Leipzig : Synlhesen rnit Dicarbonsiuren. 

Die BedinKungen der Chlorierung und Eromierung von Dicarbon- 
s iuren,  vor allem von Adipinsiure, zu M o n o -  und D i h a l o g e n n H u r e n  
wurden untersucht. Aus der Monochlor-adipinsiure wurde die Oxyadipin- 
s iure  und die Dihydromuconsiure, aus der Dichloradipinsaure ganz ent- 
sprechend die DioxvadipinsHure und die Mucon6iiire gewonnen. Die 
OxysHuren wurden in die Antipoden gespalten. Die Mono- und Dibrom- 
adipinsiureester konntcn nach Reformulzki nunmehr nicht nur, wie be- 
reits friiher beschrieben, rnit Aldehyden, sondern auch mit Ketonen, ins- 
besondere Ringketonen, umgesetzt werden. A u s  dem Monobromadipin- 
siureester wurde iiber den Cyanadipinsaureester der Cyclopentanon-2,5- 
dicarbonsaureester dargestellt, der fur Synthesen geeignet ist. Die Ha- 
logen-adipinsiureester lassen sich mit Natrium-malonshureester und rnit 
Natriumacetessigester kondensieren. 

Einige DicarbonsHureester wurden der Oxalessigester-kondensation 
zu Estern von Tri- und Tetracarbonsiureestern unterworfen. 

Die meisten aus Adipinsaure und ihren Halogenierungsprodukten 
dargestellten Derivate sind Cyclisierungsreaktionen zugiinglich. 

F. BOHLMANN, Braunechweig: Uber Polyacetylen-Verbindungen2'). 
D a  die Polyacetylenvcrbindungen im Gegensatz zu den Polyenen 

noch wenig untersucht waren, wurden eine Reihe ron ,,Polyinen" dar- 
gestellt und untersucht. Es wurden Diole und Kohlenwasserstoffe her- 
gestellt vom Typ:  

R,-C-(C-C),-CR, I R-(C=C),.,-R I1 
I I 
OH OH 

(n = 1-6) 
( n  = ' 1 - 4 ;  R -  ( j j o d e r  

Die Substanzen werden rnit zunehmender Zahl von konjugierten C=C- 
Bindungen immer unbestindigcr. Besonders im Licht ist eine ausge- 
sprochene Neigung zurn fibergang in eine energieirmere polymere Form 
zu beobachten, wahrend gegenliber Sauerstoff cine grbBere Bestlndigkeit 
als bei den Polyenen festzustellen ist. Die Messung der Absorptions- 
spektren im UV ergab einige interessante Gesetzmaaigkeiten. Alle Ver- 
bindungen besitzen zwei Randengruppen, von denen die erste besonders 
bei den Diolen vorn Typ I auDerordPntlich hohe Extinktionen aufweist. 
Die Hauptabsorption ist gegenuber den Polyenen betrlchtlich ins Kurz- 
wellice verschoben. Die Absorptionsbanden zcigen in 'ihrer Lage eine 
Abhingigkeit von der Zahl der Dreifachbindungen, die einem ibnlichen 
,.Wurzelgrsetz" wie bei den Polyenen gehorcht. Deutungsmbglichkeiten 
f h r  das besondere Verhalten der Polyine werden diskutiert. 

F. KLABES, Munchen: Neuartige Umsetzungen kompkter Isonitril- 
Verbindungen. 

Die Komplexbildung ist rnit einer weitgehenden Veranderung der 
Reaktionsfihigkeit der Isonitrilmolekel verbunden. Doch lassen sich 
keine allgemeinen Regeln aufstellen, sondern man beobachtet von Fall 
zu Fail sehr verschiedenartige Reaktionsmilglichkeiten. 

* I )  Erschelnt ausfuhrlich In den Chem. Ber.. 

Angew. Chew. / 63. Jahrg. 1951 / Nr.  20 

I m  einzelnen wurden die folgenden vier Umsetzungen aufgefunden: 
1) Die bisher nicht aufgeklirte Labilitat der Nickeltetraisonitrile in Lo- 
sung wurde auf eine Autoxgdation zuriickgefiihrt. Unter LultabschluD 
hergestellte LUsungen waren monatelang bestindig. 2) Im Gegensatz zu 
dieser Stabilisierung der Isonitrilmolekel gegen Polymerisationsreak- 
tionen durch die Komplexbildung, bewirkt BF, eine starke Erhilhung 
der Polymerisationsneigung, die wahrscheinlich darauf zuriickzufuhren 
ist, daB BF, keine Kornplexbindung zum Kohlenstoff ausbilden kann 
und die Isonitrilmolekel daher a m  Stickstoff angreift (in der aktiven 
Struktur  I): 

+ Ar-NTC 
Ar-NEC ++ A & = d  5 k - N = C  -> Poly.uerisation 

I I1 

Der hierbei entstehende Komolex 11-wirkt dann als Polymerisationskeim. 
3) Phenslacetvlenido-tri-p-toluisonitril-kupfer-I ( Ar-NiC),Cu-CEC-Ar 
erleidet in wiBrigern Pyridin bereits bei Zimmertemperatur eine Hydrolyse 
der Isonitrilreste unter Bildung von Kohlenoxyd und Di-p-tolyl-formami- 

En wurde gezeigt, daB die Formamidin-Bildung nioht uber freies p- 
Toluidin als Zwischenprodukt erfolgt sein kann, sondern eng mit der 
Kohlenoxydentwicklung gekuppelt ist. Ferner lieB sich die Reaktion 
auch im Sinne einer durch Kupfer( I)-phenylacetylenid katalyaierten 
Isonitrilhydrolyse durohfuhren. 4.) SO,-Dioxan oxydiert p-Toluisonitril 
bei -loD zu einem Gemisch von Di-p-tolyl-oxamid (50% d. Th.) und p- 
Tolyl-isocyanat (5% d. Th.). Es wurde gezeigt, daO letzteres nicht als 
Zwischenprodukt bei der Oxamidsynthese fungieren kann. 

F. CRAMER,  Heidelberg: Einschlupuerbindungen won Cyclodextrinsn 
und die Jod-Rcaktion der Stcitke. 

Die Schardinger-Dextrine kUnnen als Cycloglucane rnit relativ grollen 
Hohlriumen innerhalb der Molekel EinschluDverbindungen bilden. Die 
EinschluBverbindungen mit leicht polarisierbaren Molekcln zeigen cha- 
rakteristische Anderungen der Eigenschaften der eingesohlossenen Mole- 
keln im Sinne einer Lockerung der Elektronensysteme. Eingeechlossene 
Farbstoffe verschieben ihre Absorptionsmaxima nach lingeren Wellen, 
z. B. erscheinen Anthocvane starker blau. 

J o d  t r i t t  in KanalcinschluB-Verbindungen in einer neuen Modifikation 
auf, in der die einzelnen Jodmolekeln in einer linearen J.-Kette aufgehen. 
Die rinzelnen Jodatome haben einen Abstand von 3,06 A. Fur diese Jod-  
Modifikation ist die intensiv blaue Farbe oharakteristisch. Ausgehend 
vom u-Dextrin-Jodaddukt wurden einige der blauen Jodaddukte  or- 
ganischer Verbindungen untersucht. 

EinechluOverbindunqen der Cvclodcxtrine sind auch sehon in Lnsung 
vorhanden. da die molekularen Hohlriume von vornherein vorqebildet 
Rind irn Gegensatz zu den meisten snderen EinschluDverbindungen, die 
erst beim Zusammentreten der Molekeln zum Kristallgitter entstehen. 
A u s s o r a c h e :  

W. Treibs, Miltiz b. Lelozi?: Azulene bllden mlt Cellulose Addukte cha- 
rakterlstischer Oberfldchenfarben. A. KutTelniqq, Sollngen-Ohlles: Hin- 
wels auf weltere Verbindun-en mit b lwer  Jodfarbe: yallumacetat und basl- 
sches Lanthanacetat. - Nur Hydratcellufose, ni tht  native Cellulose wird 
mlt Jod blau. 

W. T R E I B S  (gpmeinsam mit H. M. Barchet, A. Stein, G. Bach nnd 
W. Kirchhof), Leioziq: Newere analytische und synthefische Unfersuchun- 
gen au l  dern Azulen-Gebiet. 

Die von uns zuerst svnthetisch dargestellten A l k o x y - a z u l e n e  (For- 
me1 Ia und Ib)  zeigen gegeniiber dem Grundazulen keine Verschiebung 
der Absorptionsbanden. A U B  dem Azulen-carbonsiureester der Buchner- 
Synthese des Hydrindens. wurde durch Grignard-Reaktion das wasser- 
ldsliche Me t h o  i t h y l o l - a z u l e n  (Formel 11) dargestellt. Einige Deri- 
vate des 1 , 2 - R e n z a z u l e n s  (Formel 111) wurden gewonnen. Aue Tetra- 
hydrofluoranthen wurden Derirate des ersten t e t r a c y c l i s c h e n  A z u -  
l e n s  (Formel IV) dargestellt. 4-Azafluoren wurde in das erste A z a -  
a z u l e n  (Formel V )  nach Buchner mittels Diazoesaigeaters Gbergefuhrt. 
Azulene lassen sich leicht diazotieren. Die entsprechenden A z o -  V e r -  
b i n d u n g e n  sind sehr bestindig und zeigen Indikatoreigenschaften. Die 
HC1-Addukte verschiedener Azulene eignen sich zu ihrer bequemen Her- 
ausarbeitung. Die Konstitution des G e r m a c r o l s  (Formel VI), eines 
naturlich vorkommenden azulen-bildenden Sesquiterpenoxyds, konnte 
festgelegt werden. 

R R  
OR 0 0  
I 

R. F U B  MA NN,  Hamburg: Crataegolsdure, ein neues Triterpenoid 
uom u-Anr~rintypus. 

Die ,,Crataegolsiure" (ClnHIIIO,) ist eine 2.19-Dioxy-A 13,(18)-ursen- 
28-Monocarbouslure. Bei der Acetylierung entstehen eine an CI mono- 
acetyliertc AcetvlsLure und ein Acetyllacton, bei dem die OH-Gruppe a n  
Cu und die Carboxyl-Gruppe (CZJ Lactonbildung eingegangen sind. Die 
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Lage der Doppelbindung ergibt sich aus der Oxydation zu einer Entrion- 
satire mit den Ketogruppen an C,, C,,, C,,, weiterhin aus dem Verhalten 
der Crataegolsaure bei der Epimerisierung und Decarboxylierung sowie 
auf Grund anderer Reaktionen und uberlegungen. 

Die Substanz gehort zur Gruppe der a-Amyrine, bei denen bisher 
die Doppclbindung in  . , 12,(13) vermutet wurde. EE wird eine neue Struk- 
turformel f u r  die a - ~ m S r i n e  aufgestellt, nach der die Doppelbindung wie 
bei der Crataegolsiure in A 13,(18) liegt. Eine Diskussien der bisher a m  
a-Amyrin durchgefiihrten Reaktionen zeigt, daD die neue Formel eine 
befriedigendere ~~~t~~~ des bis heUte vorliegen,jen Beobachtungsma- 
terials bietet als die alte Formel. 

die Beziehung der Guerbetschen Alkohole zu den 809. ,,Isobutylblen" und 
den Alkoholen der ,,Oxyl-Synthese" (Ruhrchemie) hingewiesen und auf 
die Bedeutung der Kettenverzweigung in  der hydrophoben Gruppe syn- 
thetischer Waechmittel auf Basis Alkylsulfate. 
A u s s p r a c h e :  

A. Lifftringhaus. Freiburg: Die umfassenden ErEebnlsse vom Vortr. 
bestatigen und verfeinern den von uns 1949 und von Weirmann, Bergmann 
und Sulzberger 1950 angegebenen Chemismus der Guerbef-Reaktion, der  
durch cine Dehydrlerung eingeleitet wird. Die von uns narhgewiesene ther- 
mische Spaltung von troc kenen Aikoholaten zu Aidehyden und NaH soilte 
die Miipiichkeit dieser Primiirreaktlon belezen; In alkoholischer Losung tritt 
natiirlich kein NaH auf, und bei der Guerbef-Reaktion dienen die ungesat- 
tigten Kondensationsprodukte als H-Acceptoren. 

A u s s p r a c h e :  
R.  Bauereis yarlsruhe: Das frliher als Crataegussiiure oder Crataegus- 

lakton bezeichnkte Produkt steilt offenbar ein Gernlsch von Triterpen-De- 
rivaten dar, was von Schindler erstmals richtig erkannt wurde. Der von 
L'llsperger daraus isolierte Kbrper A und von Schindler als Crataegus a- 
Sapogenin bezeichnete Stoff 1st nach unseren Untersuchungen identisch 
rnit Ursolsaure. Daneben konnte von Schindler auch Oleanois2ure nach- 
gewiesen und isoiiert werden. Fur die Konstitutlonserrnittlung der a-Relhe 
der Triterpene diirfte Ursolsaure geeigneter sein, d a  sie sich ielchter kristal- 
lisieren IaDt und wie die Oleanolsaure. das Gegenstiick der 8-Relhe. eine 
Mono-oxycarbonsiure ist. Vortr. : Entspr. Versuche an'der UrsolsPure sind 
In Angriff genommen. 

H .  KOCH und A .  COENEN, Millheim/Ruhr: ober die katalytische 
Aromatisierung einheitlicher Paraffine und Olefine (vorgetr. von H .  Koch). 

Die Aromatisierungsversuche wurden unter moglichster Aueschaltung 
von Spaltreaktionen durchgefiihrt. was sich durch Verwendung von 
nach besonderen Verfahren hergestelltcn hbcbaktiven Katalysatoren er- 
reichen lien. 

Bei der Umsetzung der C,- bis C,-Paraffine bei 400° fanden sich im 
Produkt neben den aromatischen Kohlenwanserstoffen jeweils etwa 10 % 
Olefine, und zwar im untersuchten Bereich unabhiingig von der Verweil- 
zeit. Bei sehr kurzer Beriihrungszeit konnte eine nahezu ausschliealiche 
Dehydrierung der Paraffine zu den entsprechenden Olefinen erzielt wer- 
den. 

For  die Normalparsffine ergab sich unter gleichen Versuchsbedingun- 
gen eine lineare Zunahme der Aromatipierung mit steigender CLZahl, 
innerhalb der verschiedenen C-Zahlbereiehe stieg die Aromatisierbarkeit 
in  der Reihenfolge: Normal-Paraffin + Iso-Paraffin -+ Normalolefin 
-+ Ieo-Olefin 4 Cycloparaffin. Ein im Vacuum (10 Torr) durchgefiihr- 
ter  Verauch ergab eine mehrfach hohere Aromatenausbeute als bei A t -  
mosphirendruck. Die Verwendung von Kohlendioxyd ah Triigergas 
hat te  eine Verschlechterung des Umsatzes zur Folge. 
A u s s p r a c h e :  

K. Peters, Wlen: Dan Abkllngen der Kstalysatoren hatte sich durch 
Arbeiten in Wasserstoff-Atmosphiire verrlngern bzw. verrneiden lassen. 
Offenbar wlrd die Dehydrierung entgeeen den Erwartungen, die man an 
das Massenwirkungscesetz kniipfen knnn. bepiinstigt, wenn elne rnit Was- 
serstoff bedeckte Kat;ilysatoroberlliche vorhanden ist, iind gleichzeitig 
wird darnit die Polyn!erisation der Eebildeten Olefine zii Hochpolyrneren, 
die den Kontakt unwiiktarn machen. verhindert. Die Angaben stiitren 
sich auf Versiiche. die etwa 1940 bei der 1G. in Ludwkshafen und neuer- 
dings an der T H .  in Wien mit reinem n-Heptan ausgefiihrt worden sind. 
H. Bahr, Miilheim/Ruhr: Neue anierikanische Literatiir iiber Hydroforming 
betont die lnnge Lebensdaiier der Kontnkte. Diese Verfahren arbeiten un- 
ter H-Driick. Es schelnt also eine Bestltieung der von Prof. Peters, Wlen, 
soeben gebrachten Erkllrung iiber die Wirkung von H, (bei Dehydrierung !) 
unter Druck vorzuliegen. 

H .  K O L B E L  und F .  E N C E L H A R D T ,  Gewerksohaft Rheinpreunen, 
H omberg/Niederrhein: SVnlkese ron Kohlenwassastoffen und sauerstoff- 
halligen Verbindungen aus Wmser und Kohlenoxyd. 

In der von den Verfaseern vor einigen Jahren gefundenen Synthese 
von Kohlenwasserstoffen und aauerstoffha~tigen Verbindungen aus Wae- 
ser und Kohlenoxyd uber Katalysatorrn z. R. aus der 8. Gruppe des 
periodisehen Systems wird ein neuer, wissenschaftlich sowie teehnisch 
und wirtschaftlich interessanter Weg zur Herstellung dieser Produkte 
gosehen. 

Die Synthese von Kohlenwasserstoffen rerl&uft nach der Brutto- 
gleichung (3CO),, + (HzO)" = (-CHg-)n + (2COa)n 

Durch Cberleiten eines solehen Wasserdampf-Kohlenoxyd-Gemisches 
iiber die erwahnten Katalysatoren konnten im Temperaturbereich von 
150-300° C in einer Stufe bereits 215 g Koblenwasserstoffe und sauer- 
stoffhaltige Verbindungen j e  1 Normalkubikmeter CO erhalten werden. 
Hierbei werden iiber 93% dee eingenetzten Kohlenoxyds umgesetzt. Die 
Synthese verlHuft aowohl bei gewohnlichem alr auch bei erhtihtem Druck. 
Die Hildung sauerntoffhaltiger Produkte wird durch Anwendung von 
Druck bekiinstigt. 

Die gebildeten Kohlen~asserstoffe hestehen aus ungesiittigten und 
gesittigten Aliphaten, deren MolektilgroBe Rich von Methan bis zu festen 
Paraffinen erstrcekt. Die sauerstoffhaltigen Verbindungen bestehen &us 
Alkoholen, Aldehyden. Siiuren u. a. 

Neben Kohlenoxyd k6nnen mit Erfolg auch kohlenoxydhaltige tech- 
nische Gase wie z. B. Generatorgas und Gichtgas fur die Synthese ver- 
wendet werdenZz). 

If. M A C H E M E R ,  Yannheim: ober die Guerbet'sche Reaktion und 
ihre lechnischc Bedeutung. 

Es m r d  iiber den Mechanismus der Guetbctschen Reaktion berichtet 
und der Nachweis gefiihrt, daD diese auf einer Dehydrierung primarer 
Alkohole zu Aldehyden beruht und nicht auf einer Abspaltung von Al- 
kalihydriden in der crsten Stufe der Reaktion. 

Die Ausbeute an dimolekularen Alkoholen wurde dureh Anwendung 
eines bescnderen Kondensationsverfahrene und Auewahl geeigneter 
Katalysatoren bin auf 80% gesteigcrt (Betriebsansitze). E s  wird auf 
*z) Die vorgetragenen Arbeiten sind Oegenstand von Patentanmeldungen. 

- 

H .  MALLISON,  Boehum: Blick i n  das Kolloidsystem des Steinkoh?en- 
leers. 

Nur etwa 10% dee Steinkohlenteers verlaeeen die Teerdestillation in 
Gestalt der bekannten Reinprodukte; der Rest sind Teerole und Peoh. 
Der Teer ist ein Kolloidsystem; in einem 6ligen Medium sind Teerharze 
gelbst, gequollcn und kolloidal verteilt. Der kolloidale Aufbau wird a n  dem 
Beispiel eines praparierten Teers (StraDenteer T 40/70 nach DIN 1995) 
erortert. Die Aufteilung des Teers in  fiinf Spaltanteile (3 Teerharze und 
2 Olfraktionen) wird geschildert. Ee ergibt sich, daO ein solcher prap. 
Teer zu j e  etwa I / ,  aus niedrigmolekularen Teerblen (n-Ole), mittel- 
molekularen Teerolen (m-Ole) und Teerharzen (H + M + N) zusammen- 
gesetzt ist. Bei der Destillation des Teers bis auf Brikettpech, Ep. 67O. 
destilliert e twa I / ,  den Teers in  Gestalt eines Gemisches von n-Olen und 
m-0len ab. Der zuriickbleibende Teer wird um 80 dickfliiasiger und teer- 
harzreicher, je weiter man die Destillation treibt. Dae Brikettpech iat als 
ein Teer hoher Visoositat anzusehen. der sich hilftig aus Teerharzen und 
Teerillen zueammensetzt. Eine seharfe Trennung der n-Ole und m-Ole 
findet bei der Destillation nicht s ta t t .  Der Teer ist ein gegen Temperatur- 
einfliisse empfindlichen System. Weeen dieeer Empfindlichkeit tritt bei 
der Destillation bin 350° sowohl ein Abbau polymerer Harze, als auch 
eine Neubildung und Weiterbildung ion Teerharzen ein. Dien l i n t  sich 
durch Viscosititsbestimmungen rege lerierter Teere ails gesehonten und 
beanspruchten Teeren erweisen. Das Peoh. das man bei der Destillation 
bis 350° ah Ruckstand bekommt, ist nicht in  der gleichen Beschaffenheit 
vorher im Teer vorhanden gewesen. 

F .  Z I N N E C K E ,  Leverkusen: Die Ausgestaltung des Kjeldahlverfah- 
tens zu einer allgemein anwendbaren Stickstoff-BestimmungsmethodeZn). 

En iEt rllgemein bekannt, da13 die Stickstoff-Bestimmungamethode 
nach Kjeldnhl bei einer ganzen Reihe von stickstoff-haltigen Substanzen 
zu niedrige Werte gibt. 

Auf Grund der Erkenntnis, daO der fehlende Stickstoff beim Auf- 
schluD nach Kjeldahl in e l e m e n t a r e r  Form entweicht,, wurde eine Appa- 
ra tur  geechaffen, die es erlauht, diesen gasfdrmigen Stickstoff zu messen. 
Der Aufschlu0 geht in einer geschlcssenen Apparatur in einer Kohlen- 
eiureatmusyhire vor sich. Die neben dem Kohlendioxyd auftretenden 
Gaee wie Schwefeldioxyd und Kohlrnoxvd werden durch geeignete Mittel 
unsehkdlich gemacht. Der Stickstoff wird in einem rnit Kalilauge ge- 
filllten Azotometer unter Absorption den Kohlendioxydes aufgefangen 
und gemessen. AuDerdem wird der beim Aufschlun in die Ammoniak-Form 
tibergefuhrte Stickstoff in iiblicher Weise nach dem Alkalischmachen der 
AufschluDlbsung iiberdestilliert und titriert. Die Summe beider Stiok- 
etoff-Formen ergibt den Gesamtatiekstoff. 

Auf Grund der erhaltenen Resultate konnen bestimmte Voraussagen 
gemacht werden, bei welchen Stickstoff-Verbindungen elementarer Stick- 
stoff auftritt und bei welehen nur Ammoniak gebildet wird. Es ergibt 
sich ein Hilfsmittel, die Stellung der Stickstoffatome in  heterocyclisehen 
Verbindungen zu erforschen. 

Um die Reetimmung des Stickstoffs in zwei verechiedenen Formen 
(als Ammoniak und ale gasIbrmiger Stickstoff) entbehrlieh zu machen, 
wurde ein zwcites Verfahren .in der Form geschaffen. daD unter Verwee- 
dung des gleichen Apparates der AufschluD in Gegenwart von Platinmohr 
vorgenommen wird. Dieses wandelt wihrend des Aufschlueees das ge- 
bildete Ammonsulfat in elementaren Stickstoff um, der im Azotometer 
gemessen wird. M a n  k a n n  a l s o  v o n  d e r  a l k a l i s c h e n  D e s t i l l a t i o n  
g a n z  a b s e h e n .  Die Analyeenzeit wird durch dieRe Vereinfachung er- 
heblich herabgesetzt. 
A u s s p r a c h e :  

0. Bahn. Miihlheim'Ruhr: -1st bekannt, wleviel Stickstoff bei der 
Bestirnmung des Kohlenstickstoffs z. B. in Braunkohlen, in elernentarer 
Form verlorengeht 'I Vortr.: Dariiber haben wirnoch keine Versuche angestellr. 
Wir haben uns zuniichst mit der systematlschen Untersuchung definierter 
N-Verbindungen befallt. 

H.  SCHMI TZ, FmnMurt/M. : Farbinddkatoren zur Feststellung pflnn- 
zenschirdlicher Abgase chemischer Werke. 

EE wird uber Vereuche und Erfahrungen mit einer Methode brrichtet, 
die das Auftreten von Abgasen chemischer Fabriken, vor allem Chlor, 
Nitrose und Schwefeldioxyd, in pflanzensehadigenden Konzentrationen 
auf einfache Weise zu regiFtrieren gestattet. Der Nachweis der Gase wird 
mit Hilfe von Kontrolluhren'*b) durchgefiihrt, welche rnit verschiedenen 
Rcagenzien imprignierte Papiere enthalten. Aus der lntensit&t des ent- 
standenen Farbeindruckea lLBt sich die Konzentration des Gases inner- 
halb gewiseer Bereiche absch?rtzen. 

R.  R I E M S C H N E I D E R ,  Berlin: tfber das 6-Hezachbr-cyclo- 
hezanZ3). 

Von mehrrren hochhalogenierten Cyelohexanen ist eine Konfigura- 
tionsbestimmung vorgenommen vrorden, bevor man einen chemisehen 
Konstitutionnbeweis fiir die Stellung der Halogenatome gefuhrt hat. - 
na7) Erscheint ausfiihrlich In dieser Ztschr. 
a*') Nich R.  Kraus, 2. analyt. Che;n. 112 1 119381. 
13) Vgl. Anz. Schad1in:skunJe 21, 143 ( l J > 1 1  u. 2. Naturfonch. (i. Druck). 
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Die 1.2.3.4.5.6-Stellun~ der C1-Atome des 6-Hexachlor-cvclohexans A u s s p r a c  he: 
vom F p  13S0 ( I )  lie0 sichbest2tigen 1 )  durch Erhitzen von i rnit Zink 
in Methanol (+ Benzol), 2) durch Chlorierung zu 1.1.2.2.3.4.5.6- und 
1.1.2.3.4.4.5.6-0ktachlor-cyclohexan, 3) durch Nachweis der 3 isomeren 
Trichlorbenzole in  dem bei der Einwirkung von Alkali auf I entstehenden 
Produkt. Fur die peeeee-Konfiguration von I werden mehrere Beweise 
angeftihrt (direkte und indirekte Chlorierung). Die Konstitution des in 
diesem Zusammenhang verwendeten, aus I hergestellten Pentachlor- 
cyclohexens (11) konnte sichergestellt werden durch Oxydation, Zink- 
staubbehandlung (-+ Chlorbenzol), Alkalieinwirkung (-+ nur 1.2.4- und 
1.3.5-Trichlorbenzol), Bromierung und Chlorierung. - Aus I1 kOnnen 
sauerstoff-haltige Chlor-Verbindungen hergestellt werden. Diese Unter- 
suchungen haben Interesse fur  das Problem der Geruchsstoffe techn. 
HCH-Praparate. Nach Ansicht des Vortr. sind vor allem sauerstoff- 
haltige Chlor-Verbindungen fur  den penetranten Geruch der teohn. Pro- 
dukte mitverantwortlich zu m a c h e ~ * ~ ) ) .  Diese Hypotheee wird z. Zt. von 
un6 experimentell geprtift. 

H. KREBS, Bonn: Die kalalylische Darsfellung schwarzen Phosphors"). 

0. S C H M Z T Z - D U M O N  T ,  Bonn: Ansoloo- und Solvosduren in 
fliissigem Ammoniak. 

Gewisse Ortho-ester und Metallalkoholate, die in  alkoholischer Lb- 
sung Siiurefunktion besitzen, zeigen auch in flussigem Ammoniak die 
'Eigenschaft von Ansolvofiiiuren, indem sie, mit dem basen-analogen Ka- 
liumamid unter Bildung vcn A l k o x o a ~ d o s a l z e n  reagieren. Ortho-bor- 
saure-methylester gibt mit fliissigem Ammoniak zuniiohst eine Additions- 
verbindung (RO),BNH,, die sich rnit Kaliumamid zu (RO),BNH,K um- 
setzt. Aluminiumiithylat liefert rnit Ammoniak keine Anlagerungs- 
verbindung, reagiert jedoch rnit Kaliumamid unter Bildung von 
(RO).AlNH,K. In analoger Weise gibt Titanalkoholat[(RO),Ti(NH,)JR,. 
Sowohl Al(OR), als auch Ti(OR), erleiden in flussigem Ammoniak selbst 
bei erhbhter Temperatur (looo C) keine Ammonolyse im Gegensatz zu 
Sn(OR),, das in (RO),SnNH, Iibergeht. Dagegen erweist sich Si(OR), 
wieder als resintent gegeniiber fltissigem Ammoniak. Mit Kaliumamid 
umgesetzt, entsteht das Alkoxoealz [Si(OR),IK und auBerdem eine stick- 
stoff-haltige Si-Verbindung, deren Zusammensetzung rnit der Formel 
[( RO),Si],NK im Einklang steht. Von den untersuchten Alkoxo-Verbin- 
dungen lPBt sich allein vom B(OR), ein Ammoniakat isolieren, das als 
Solvosiiure zu betrachten ist. Diese reagiert rnit einer Lbsung von Ka- 
lium in fliissigem Ammoniak sofort unter Wasserstoffentwicklung. 
Analog verhiilt sich Si(OR), obwohl das entaprechende Additionsammonia- 
k a t  nicht bestiindig und daher nicht isolierbar ist. I m  Gegensatz hierzu 
reagieren Al(OR), und Ti(OR), nicht mit Kalium in flilesigem Ammcniak. 
A u s s p r a c h e :  

H. Meerwein, Marburg: Der KieselsBurediglykolester 
CH,-O\ /O-CHZ 

I /si\ I 
CH,-O O-CH, 

ist eine ausgesprochene Ansolvosaure, dle In alkohollscher Losung sauer 
reagiert und charakteristische Salze mlt koordinativ ftinfwertlgem Siliclum 
der Formel 

liefert. 
Auch die Kleselslureester einwertlger Alkohole addieren, wle durch die 
Menthoninverslonsmethode nachgewlesen wurde, Alkaliaikoholate. G. 
Riendcker, Rostock: Die Rlldung der Verbindung 

IRO), Si-N -:i (OR), aus (RO), SiNH, 
H 

laRt slch durch Abspaltung von NH, aus 2(RO), SINH, Im Ammonosystem 
erkllren, genau so wie In H,O aus 2-Si-OH-Gruppen 6ehr lelcht die 
Gruppe . * . Si-0-3  . . . entsteht. 

A. WEZSS und U. EOFMANN, Regensburg: Reaktionsn im Innern 
des Schichfgiffers con Batavif (vorgetr. von U. Hofmann). 

Eatar i t  ist ein dem Vermiculit verwandtes Mineral. das aber kein 
Eisen enthiilt und farblose, bie zu 2 cm groBe Kriptallplilttchen bildet. Wie 
Vermiculit und Montmorillonit besitzt der Batavit ein innerkristallines 
Quellvermbgen und austauschf&hige Kationen. Durch Drehkristallauf- 
nahmen und rnit Hilfe der grollen Zahl der beobachtbaren (001)-Inter- 
ferenzen 1aBt sioh jeder innertristalline Vorgang genauer ermitteln als 
bci Montmorillonit. Mit steigendem Wasserdampfdruck verlfuft die 
innerkristalline Qucllung Iiber mehrere. echarf gegeneinander abgegrenzte 
Stufen. Das filr den Ubergang von einer Stufe zur niichsten charakteri- 
stische sehr schmale Dampfdruckintervall ist von der Art der austausch- 
fihigen Kationen abhin&. AUE Batavit lassen sich Membranelektroden 
mit nur 10' Ohm Wideratand herstellen, die das p~ von Lbsungen rnit 
nicht zu kleinen Anionen reveraibel messen lassen. 

Zwischen die Silioatsohichten den Ratavits lilllt aich an Stelle der &us- 
tauschfiibigen Kationen EiweiU einlagern, wobci globuliires EiweiD (Pep- 
sin. Humanalbuniin) iihnlich der Spreitung in Schichten eingelaeert wird. 
Ersetzt man die austauschfiihigen Kationen durch Co, so farben diese den 
Kristall rosa. In durch Ni grIin gefirbten Kristallen IiiDt aich rnit Di- 
methylglyoxim-Lbsunq im Innern der Kristalle zwinchen den Silicat- 
schichten Nickeldimethvlglyoxim ausfillen, wodurch die Kristalle leuch- 
tend rot gefkrbt werden. Dabei zeigt der Schichtabstand, do0 der Nickel- 
komplex, wie bekannt, flach und nicht tetraedrisch gebaut ist. 

a6],Vgl. dlese Ztschr. 63, 312 [105ll. 
9. Belh., 1. Erg.-Bd. zur ,,Pharmazle" 1950, S. 748. 

W. Graprnann, Regensburg: Dle Untersuchungen zeipen, daD Ionen- 
austauschadsorptionen auch mit EiweiD stattfinden konnen, was bisher 
zweifelhaft war. DaR EiwelDmolekel zu sehr diinnen Schlchten en t fd te t  
werden konnen, ist aus Spreltungs-Versuchen bekannt. Es Sollte gepruft 
werden, ob nach dem Eluieren das native EiweiD wieder regeneriert wird. 
Luise Holzapfel. Berlin-Dahlem : Amine konnen nach Versuchen von Kritger 
und Oberlies an Silicat-Oberflachen wie Asbest, Tonen usw. lelcht oxydiert 
werden. Es wfire daher interessant, ob die eingelagerten EiweiDschichten 
ohne Denaturlerung und Stickstoff-Verlust wiederzugewinnen sind. W. 
Krings Rheinfelden/Bd.: Bei der Spreitung der EiwelDmolekeln wurde ef- 
wahnt,' daR dazu die Wasserstoff-Briicken in der NH-CO-Gruppe des El- 
weiRes gelost werden miiDten. Es ist wohl sicher, daR dann neue WaSSer- 
stoff-Brficken zu den O-Atomen des Silicat-Geriistes gebildet werden. Die 
freie Energie dieser Neubildung mag den Vorgang erleichtern oder gar er- 
moglichen. P. W. Schenk: Zur Frage des sauren Charakters des qebun- 
denen Wassers an Silicatoberfl%chen liegen Messungen an synthetischen 
Katalysatoren vor mit Hiife der Rohrzuckerinversion, direkter Titration 
u. a., aus denen hervorgeht, daB ,,Aciditat" und katalytische Wirksamkeit 
parallel gehenz5a)., H. Meerwein, Marburg: Kann etwas iiber die GrbDe der 
Polarisation der eingelagerten Wassermolekeln ausgesagt werden ? Es wird 
darauf hingewiesen. daB die Aluminiumsilicate ebenso wie die Iso- und He- 
teropolysauren sehr starke Sluren sind, die z. B. Pinen zu Camphen iso- 
merisieren. Es wird ferner auf die Bildung von Borneo1 bei der Einwirkung 
von Perphos horsaure auf Plnen hingewiesen. U. Hojrnann : Die Konzen- 
trations- u n f  Raumverhaltnlsse in dem Innern der Batavit- und Mont- 
morillonlt-Yristalle slnd so verschieden von dem Zustand einer homogenen 
L6sung, daD die Frage nach der Saurestlrke weder experimentell noch 
theoretisch in einfacher Weise beantwortbar sein diirfte. 

R. RATZ, Berlin: uber die Athylester der tri- und lelrameren N- 
Alh yl-metaphosphimsdure und den der Triphosphornitrilsaure (gemeinsam 
bearb. mit M. Hess). 

Die groBe Reaktionsfihigkeit der tetrameren Metaphosphorslure- 
esterz6) lieB es wtinschenswert erscheinen, das Reaktionsterhalten der 
Lhnlich gebauten Metaphosphimsaureester (RO * PONH)= zu untersuchen. 
Die Reaktion zwischen Trisilber-trimetaphosphimat ( I )  und Athyljodid 
fiihrt jedoch zum Triathylester der Tri-N-athyl-trimetaphosphimsaure. 

I 
I 

I1 C,H, 

In  gleicher Weise reagiert das ebenfalls ringformig gebaute Silberealz 
der Tetrametaphoephimalure unter Eildung des entsprechenden tetra- 
meren N-Athyl-metaphosphimniweesters. Die Konstitution beider Ver- 
bindungen wurde durch trockene Alkalidestillation bewiesen, bei der 95% 
des in den Estcrn enthaltenen Stickstcffs als Athylamin auftreten. I m  
Gegensatz zum tetrameren Ester (111) t r i t t  die trimere Verbindung in 
zwei pclymorphen Modifikationen, einer bligen und einer bei 74,5O schmel- 
zenden Form, auf. Wahrend oa. 2 n-salzsaure LOsungen der Ester I1 
und 111 beim Sieden innerhalb kurzer Zeit quantitativ in  freie Monophos- 
phoraaure und Hthylaminhydrochlorid iibergefiihrt werden, gelingt es, 
bei der kristallinen Form den Esters I1 durch Erhitzen seiner willlrig- 
alkalisohen Lbsung den Phosphorstickstoffring zu sprengen. Unter Auf- 
nahme von einem Mol Kaliumhydroxyd entsteht ( IV):  

0 0 OR 
C t H , J q  I I1 / 

11 + /L- -b- -N--P  
I I 1 \OC,H, 
GH, O C P ,  C,% C,H,O 

IV 

Der bei der Reaktion zwischen Triphosphornitrilohlorid und Natrium- 
alkoholat gebildete Triiithylester der trimeren Phosphornitrilniiure (V)  

CSH60\ 
" 

N qN 

V 

unterscheidet sich vollstandig von dem mit ihm isomeren Ester 11. Bei 
der trockenen Alkalidestillation wird der im Ester V enthaltene Stick- 
stoff quantitativ als Ammoniak abgespalten. Bei ca. looo C geht  V unter 
Diathylather-Abspaltung in  ein hochmolekulares Produkt  iiber. 

G. FRZ TZ, Marburg : Bildung siliciumorganischer Verbindungen 
durch Umsefiungen rnit Siliciumwasserstoff. 

Die thermische Bildungvon Siliciumwass~ritoff-Radikalen und Wasscr- 
stoff-Atomen kann eine Reaktion mit Kohlenwasserstoffen unter Hildung 
reaktionsfiihiger siliciumorganischer Verbindungen ermOglicheu. Die 
Reaktion miiBte bei Temperaturen beginnen, bei denen der Zerfrrll der 
Siliciumwasserstoff-Verbindungen eintritt. Der Ablauf der Reaktion' muO 
i n  der Druckanderung der Gssmischung zum Ausdruck kommen. 

Vgl. W. (I. Prankenburg u. Mltarb. in: Advances in Catalyels, Bd. 3 ;  
Acad. Press Inc. New York. 

M, - R .  R& und-E. Thilo, Lleblgs Ann. Chem. 113-189 [1951]. 
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Bei 400° C ist die thermische Zersetzung von SiH, an der starken 
Druckzunahme deutlich zu erkennen. Kohlcnwasserstoffe zeiqen unter 
den gleichen Fedinguneen keine DruckHnderung. Mischungen nus 
Athvlen und SiH, geben bei der gleichen Temperatur einen deutlichen 
Druckabfall. Auch andere Silicium-Verbindungen mit Si-H und Si-Si- 
Bindungen, wie Siloxen, zeigen rnit Athvlen die gleiche Erscheinung. A h  
Primllrprodukte dieser Reaktion entstehen 

H C  
a\ 

CaH'SiHa, (CaHd,SiH,, (C,HJaSiH, H C 
a\ 
/&Ha, /SlH, 

H,C HSC 
die auch in  Form ihrer Ester RSi(OR), usw. identifiziert wurden. ELI 
treten also auch Verbindungen rnit verandertem Kohlenstoffrest am Si- 

lioium auf, z. B. ')SiH, . Diese Erscheinung kann auf den EinfluO 

entatehender Wasserstoffatome zuruckgefilhrt werden. Durch Ver- 
lgngerung der Reaktionszeit entstehen bei der Umsetzung von SiH, rnit 
Atbylen nchwerflbchtige und Olartige Stoffe siliciumorganiacher Natur. 
En bildet sich ein gelbee, festee Produkt, das ale [SiCH,], erkannt  wurde. 

Umsetzungen der erwiihnten ~iliciumwaseerstoff-verbindungen mit 
gesittigten Kohlenwasserstoffen, wie Pentan, fiihren auch zu eilicium- 
organinchen Verbindungen. 

Reaktionen zwischen Vinylchlorid und SiH, verlaufen Bhnlich wie 
zwischen Athylen und SiH1. Das a m  Kohlenstoff stehende Chloratom 
befindet eich in den gebildeten Reaktioneprodukten a m  Silioium. Ver- 
lingerung der Reaktionszeit bewirkt Bildung von Oligen, teilweise lack- 
artigen siliciumorganischen Verbindunken. Auch hier entsteht ein gelbes, 
festes Produkt  der Zusammensetzung [Si,CIR] ,. 

Umsetzungen zwischen SiH, und Athvlenoxyd bzw. Aceton fdhren 
zu Alkoxysilanen der Art H,C,OSiH,, H,C,OSiH,, die in Form der ent- 
sprecbenden Ester isoliert wurden. 

Die Unterauchungen dieser Reaktionen, vor allem die quantitativen, 
sind noch nicht abgeschlossen. E E  besteht u. a. die Absicht festzustellen, 
ob der thermische Zerfall des Siliciumwasserstoffe geechwindigkeitsbe- 
atimmend ia t  fur die Primarreaktion. 

S.  N I T Z S C R E ,  Burghausen-Obb.: Neuere Reaktionen der SiH- 
Bindung. 

Die anionische Polariaierung des Wasserstoffs in der-SiH-pindung 
erlaubt einige Reaktionen, die in der Kohlenatoffchemie nicht bekannt 
sind. Dort i e t  die Tendenz des Wasserstoffs als Proton abqeenalten zu 
werden, bevorzugt und Negativierunq bewirkt oft nur die Erleichterung 
der Radikalbildung. Nur bei Aldehpden, bes. Formaldehvd, sowie bei 
der Ameisenaiure ist eine st%rkere Anionisierung anzunehmen. Fei der 
Umsetzung von Siliriumchloroform rnit Acetvlen konnten wir iiber die 
bekannten Ergebnisse hinaus feststellen, daO die Reaktion auch zu 
kohlenetoff-reicheren VerbindunKen fuhrt und mehrere Acetrlen-Molekeln 
addiert werden kbnnen. Diese ist die gleiche Erscheinung, wie sie bei der 
Umsetzung von Aldehyden rnit ungesattiqten Verbinduneen bekannt ist. 

Vbllig neu ist unsere Feststellung, daU die SiH-Pindune durch Ka- 
talysatoren 80 aktiviert werden kann, da0 sie mit organischen Verbin- 
dungen. die Wasserstoff als Proton abgeben kbnnen, Wasseratoff ent- 
wickelt, wobei sich vollkommen definierte siliciumorganiache Verbindun- 
gen bilden. E s  entatehen mit  organischen Verbindunqen des TYDS H O R  
oder H O - C 0 . R  unter Wasserstoffentwickhng Silicium-Verbindungen 
mit den Gruppierungen SiOR bzw. Si.OC0.R. Untersuchunqen rnit 
Verbindungen, die eine direkte CH-Aciditit zeiqen, sind im Ganqe, je- 
doch echeinen in  jenen Fallen, wo das Ausweichen nach einer Enolform 
m6glich ist, diese Derivate zu entstehen. AIR Katalysatoren kommen 
basische Verbindungen und Ansolvoshren in Fraqe. Im ersten Falle 
wird also im negativen, komnlexen Anion der Wasserstoff noch reak- 
tionefabiger. I m  anderen Fall wird die AnEOIVOsLUre die AziditPt der 
organischen Komponente so steiaern, daU von dieser Seite die Reaktion 
ermaglicht wird. Die Reaktion ist sehr variierbar sowohl in Pezug auf 
Alkohol und Shrekomnonente ,  wie auch Si-Verbindunq und h a t  tech- 
nisohen Interesse. Silicium-Verbinduneen mit der Grunnierunq SiH, 
beeonders die TvDen RSiHCI, und RSiH(OR), Hind leicht darstellbar 
und dementsorechend auch Siloxane, die die Grunnierunq SiH in ver- 
sohiedener Haufigkeit besitzen. In allen diesen FHllen ist es sehr leicht 
mOglich, Alkohole und Saure-Derivate jener Verbindunqen herzustellen, 
wobei der Eintritt des Substituenten genau lokalisiert ist. Die Reaktion 
ha t  den Vorteil, daU aie sehr glat t  verliuft und an der Gasentwicklung 
die Reaktion genau verfolgt werden kann und keinerlei st6rende Neben- 
produkte entetehen. Besonders wichtiq ist, daU auch hbher molekulare 
Alkohole und Sguren verwendet werden kbnnen. Die so erhaltenen 
Silicone sind in Wachs, Paraffin usw. 16slich. Ebenfalls bedeutunqsvoll 
ist die Reaktion fur  die Lack- und Harzfabrikation. Es kbnnen nilmlich 
such mehrwertige Alkohole und die verschiedensten Siuren umeesetzt 
werden und es i a t  u. a. z. B. m6elich. diem Produkte zu ,,silieonhaltieen" 
Alkydharzen, die bereits als S y l k v d e  im Handel sind, zu verarbeiten. 
Diem Kondensate eind mit den ublichen Alkydharzen vertriiglich und 
verbessern die letzteren. 
A u s s p r a c h c :  

0. Pr&. MIqrburdLahn: Dle Veresterong von SI-H-Rlndtrncen an 
Siloxen wurde berelts 1926 mlt Ammoniak und CH,OH auageftihrt und 
(CH.O),SI*O. SI(OCH,), erhalten. 

H C  

HaC 

U. W A N N A G A T ,  Aachen: Zur Kennfnis des Schwcfelheptozyds. 
Die recht unvohtilndiaen Angaben Berfhelofs nus dem Jahre 1878 

tiber Bildung und Eigenschaften eines Schwefelheptoxyds IieDen es wiin- 
sohrnewert erscheinen, diesen Stoff eingehender zu untersuchen. LBDt 
man auf ein Bquivalentes Gemisch von Schwefeldioxyd und Sauerstoff 

in einem abaeechloseenrn Raum, der keine gefetteten Tcile enthalten d a d ,  
stille elektrische Entladungen einwirken, 80 bildet sich ein festea, farb- 
loses Rraktionaprodukt der Formrl S?O,. Die Umsetzung vollzieht sich 
a m  gunstiesten bei Drucken unterhalb 'It atm. und liiuft nicht quan- 
titativ ab, ea stellt sich ein temDeraturabhanqiges Gleichgewicht ein. Das 
gebildete Schwefelneroxpd zersetzt sich rnit Wasser unter Sauerstoff- 
und Ozon-Entwickliinq, aus KJ-Lbsung wird sofort Jod  in Freiheit ge- 
setzt. stark saure Titangl-Lbsungen werden zu gelben Peroxytitanyl-Lb- 
sungen oxydiert, beim Aufnehmen rnit gesittigter Kaliumsulfat-Losung 
entsteht K,S,O,. Die Oxvdationswirkunqen geqeniiber Anilin. Mn*.TiO* 
und [Cu(0H),l8- sind von denen des SO, verschieden. Auch die Unl6s- 
lichkeit geaeniiber konz. Schwefrlelure und der auOerordentlich niedrige 
Damnfdruck bei Oo snrechen dafiir. drU es eich beim S,O, um kein Qe- 
misch oder keine additionelle Verbindung, von SO, und SO, handelt, 
sondern um ein polrmeres Gebilde der anqeniherten Struktur  -0- 
(SO,-O,-SO,-O),-SO,-. Die Aneaben Berfhelools iiber das S,O, konn- 
ten in einigen Punkten bestiltigt, in andern berichtigt und ergsnzt werden. 

W. R. S W Z N N E ,  Heidelberg: Dos Petwdische System im Lichfe 
der Kanforschung. 

Am 29. Beptember 1051 
H. A RNOZD, Rrackwede : Bcziehungen zioischen Ronstiiution und 

spasmolytisches Wirkung bai den Eslern a-substituierfer Phenyl-espigsduren. 
Unter den vom Atropin abqrleiteten Verbindungen weisen die Di- 

ilthyl-aminoithanol-Ester a-substituierter Phenrlessiesiluren der allge- 
meinen Form I, in denen R die Phenyl-, Cyclohexyl-, n-Propyl- oder 
Thienyl-Gruppe darstellt. besonders gute spasmolvtische Eigenschaften 
auf. Systematische Untersuchunqen mit aliphatischen Estern der a- 
Amino-phenvlessiasaure (11) ergaben, daU die Alkvlierunq der Amino- 
Gruppe mit basischen Alkylresten, z. B. dem DiBthylarninoBthpl-Rest 
[(C,H,), - N . CH, CH,-1. zii Substanzen mit  starker muskulllrer und aus- 
gepragter anticholinergischer Wirksamkeit fiihrt: 

,C*% 
C,HI.CH.COO.CH,.CH,.N\ C,H8.CH.COOR 

C,H, NH, I1 
I I 

R 1  

C,HI.CH *COOR 
I ,CS% 

I11 R = Isoamyl- 'CaHs 

NII .CH,.CH,.N 

In  der homoloeen Esterreihe laq der a-[N-(P-diBthylaminoHthvl)1- 
aminO-DhengleREigEiUre-iSOamVleEter (111) mit dem Atropinwert 1 : 7 und 
dern Papaverinwert 1 : I  wirkuncsrn&Cig an der Spitze. Weitere durch 
Variation der basischen N-Alkylyrupne erhaltene Abkbmmlinee erwieaen 
eich als echwiicher wirksam. Femerkenewert ist, daU in beiden Serien 
(I und 111) die wirksamsten Vertreter dio Diithylaminoithpl-Gruppe 
enthalten, die eineraeits iiber eine Esterbindung, andererseita iiber ein 
a-stindices Stickstoffatom rnit der zuarunde liegenden PhenvlessiesBure 
verkniinft iet. Die Verlagerune dr r  basischen Funktion von dem Alkohol- 
in  den Saurereet h a t  eine Erhohung der Rsterstabilitit  zur Folce, die sich 
besonders auf die Haltbarkeit der miaeralsauren Salze in wiOriqer Lasung 
giinstie: auswirkt. Eine formelmOUige Zusammenstellung der wichtiqsten 
auf der Basis der PhenylessiesPure aufqebauten Spasmolytica ermaglicht 
es, unter Einbeziehung der pharmakolo&chen Daten strukturchemische 
Einfliisse auf die sDaSmOlyti8Che Wirkung zu studieren. FormelmilUig 
etellen die Verbindungen vom Typus 111 rnit der Athylendiamin-Grup- 
pierling einen Ubergang zu den Antihistaminen dar, ohne jedoch deren 
epezifische Wirkung in ausreichendem IIdaDe zu besitzen. 

F .  L Y N E N ,  Milnchen: Die biologische Bedeiclung der Acylmercaptan- 
BindungZ7). 

Ee ist eine der wichticsten ErkenntniRse der modernen Stoffwechsel- 
lehrp, daU die lebende Zelle die chemische Energie von Atmung und 
Giirung in Verbindunqen rnit soq. ,,enerqiereicher Bindunq" konserviert 
und in dicser Form filr ihre Zwccke nutzbar macht. Wahrend alle bisher 
bekannten Vertreter dieser Verbindungsklasse Derivate der Pbosohor- 
eHure waren, konnte nunmehr in der Acvl-S-Bindun? ein neuer TYDUE 
einer solchen Rindunq aufcetunden werden. E r  wurde entdeckt bei Un- 
tprauchunqen iiber die ..aktivierte Essiqsaure", jenes im RnotenDunkt 
von Dissimilation und Assimilation stehenden Derivats der Essigsiiure, 
das sich aus Here isolieren und als S-Acetylverbindung des Coenzyms A 
von Lipmann identifizieren IieU. Aus Messunqen, die in Zusammenarbeit 
rnit J .  R. Sfern und S. Ochoa, Universitiit New-York, ausqefiihrt wurden, 
folet fur die Enerqie der R~o~-S-CO-CH,-9 indunq ein AF = -13 Kcal/ 
Mol (DY 7), welcher Betrag bei der Hydrolyse zu Hercaptan und Acetat 
in Freiheit gesetzt wird. 

Von der aus Heft! isolierten Verbindunc: ausqehend IieUen sich unter 
Einsatz snezifischer Fermentproteine Acetvl-sulfanilamid (Synthese einer 
SBureamid-Bindunq), Aoetgl-cholin (Synthese einer Ester-Rindunq) und 
Citronenshre ( Aldolkondensation) aufbauen. Die Biosynthese von Acet- 
essiqsiure wird besprochen und im AnschluB daran ein Schema fiir den 
biologimhen Auf- und Abbau der Fettsiiuren entwickelt. 

Neben diesen Umsetzungen, bei denen die an Schwefel in energierei- 
cher Form gebundene Acetylgruppe direkt fiir endergone Riosynthesen 
Verwendung findct, kann in der Zelle Acylmercantan-Rindunqsenergie 
auch in Phosphat-Bindungsenergie (ATP)  iibcrgefiihrt werden und um- 
gekehrt. 

a 7 )  Vgl. dlese Ztschr. 63, 47 [1951]. 
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G. HENSEKE,  Greifswald : Osonhydrazone, eine ncue Verbindungs- 
klasse der Zucker"). 

1%'. S T U M P F ,  Heidelberg: GeEoinnung und Eigenschaflen Zdslicher 
Lignine. 

S .  B E C K M A N N ,  Stuttgart-Hohenheim: Umlagerungen der Apo- 
camphan-Abkdmdinge (gemeineam rnit R. Bamberger). 

E s  sind in der Rieyclobcptan-Reihe Umlagerungen bekannt geworden, 
die nicht auf das Retropinakolin-Schema zuriickgefiihrt werden k6nnen 
und die sich formal a18 2.6-Verscbiebnngen interpretieren lassen. 

Bei der Umsrtzung des Camphenilylamins ( I )  mit HNO, wurde 
das Apocyclen (11) unter den Reaktionaprodukten aufgefunden. Als 
Hauptprodukt erhalt man dabei das Isoapoborneol (Iso-a-fenchocam- 
pborol), dessen Entstehung auf Wagnersche Umlagerung zurilckgefiihrt 
werden kann, ferner Camphenilol sowie Iso-P-fenchocamphorol, dessen 
Bildung durch Retropinakolin-Umlagerung nicht mbglich ist, wohl aber 
iiber das Apocyclen. 

I L. 

Apocyclen wird aber ale Zwischenprodukt nicht anzunehmen sein, 
denn unter den gegebenen Reakticnsbedingungen erweist es sich als stabil 
und wird hbchstens nur spnrenweise hydratisiert. 

Ein weiterer Fall einer 2.6-Verschiebung wurde bei der Hydratation 
dea trans-Parasantens (IV), eines neuen. durch Diensynthese zughgl ich 
gewordenen Apoterpens, beobachtet. I i t  Ameisensaure bildet es fast 
auwchlielllich a-Santenol, mit Eisessig-Schwefelsaure daneben ohne Um- 
lagerung 2.3-Dimethyl-bicyclo-~l.2.2]-heptanol-(5), wahrend mit HCl in  
Ather die Reaktion ohne Umlagerung eintritt. 

Daa bier als tricyclische Zwischenstufe in Frage kommende, bisher 
unbekannte Cyclosanten ( I V ) ,  wurde synthetisiert und hydratisiert. Es  
entsteht dabei a-Santenol. - Beim Behandeln des Parasantens mit 
KHSO, bleibt es praktisch unverandert, es entsteht h6chstens spuren- 
weise Cyclosanten, dagegen kein Santen. 

W .  RZED, Frankfurt/Y. : Substifuenfeneinllup auf die Phofomutafion 
der o-Nitro-azomethine. 

Ea wurde beohachtet, dall der zcitliche Verlauf der Verfarbung der 
o-Kitro-benzalazomethine im Licbt weitgehend von der Substitution ab- 
hangt. Es wurden i m  Anil-Rest verschieden substituierte o-Nitro-azo- 
methine syntbetisiert und unter gleichen Bedingungen auf dem zeitlicben 
Ablauf ihrer Verfarbung im Licht untersucht. 

Die Reaktion l fuf t  nach der ersten Ordnung ab. Als Ergcbnis der 
Untersuchung wurde festgestellt : 

1) Suhstituiert man o-Nitro-benzyliden-anilin rnit Substituenten er- 
ater Ordnung, so t r i t t  bei Substitution in  4-Stellung die stiirkste Be- 
schleunigung der Verfarbung ein, in 2-Stellung ist sie geringer, in 3-Stel- 
lung am geringsten. 

2 )  Substituenten zweiter Ordnung bringen eine starke Hemmung der 
VerfHrbung gegeniiber der unsubstitnierten Vergleiohssub~tanz (o-Nitro- 
benzalsnilin). Die relativ grO0te Lichtempfindlichkeit besteht bei Sub- 
stitution zweiter Ordnung in  3-Stellung, in 4-Stellung ist sie geringer, 
in  2-Stellung a m  geringsten. 

3) Die Substitution in 4-Stellung ergibt folgende Reihenfolge hin- 
sichtlich der Beeinflussung der Verfarbung: 

OCHI)CH,>C,H, )Br;C1)H)NO,>COOH ) O H .  

Treten mehrere Substituenten in die Molekel ein, dann iiberlagern 
sich die Effekte und es t r i t t  eine Bremsung der VcrfPrbung ein. Auch 
diese Verbindungen gehorchen dem empirischon Zeitgesetz. 

H . - J .  N I T Z S C H K E ,  Rerlin-Charlottenburg: dber eine Erroeiterung 
des ZiegZer-Ringschlupuerfahrens. 

Das Ringsohlullverfahren von Ziegler beruht darauf. dall Dinitrile 
durch die Alkalimetallverbindung eines sekundiren, aliphatisch-aromati- 
schen Amins in a-Stellung mctalliert werden. wonach sich an die ent- 
etandene Metallverbindung die zweite Nitril-Gruppe addiert: 

\ \ I  
C=T C=NH 

Gemeinsam mit G. Faerter (Dissert. TU. Berlin 1951) konnte nun ge- 
eeigt werden, daD auch Dinitrile mit einer a m  N gcbundenen CN-Gruppe 
die Ringschlullreaktion eingehen. So entsteht E. B. aus N-[w-Cyanamyll- 

N-cyananilin (II), welches aus N-Phenylpiperidin (1) durch Rinqspaltung 
rnit Brorncvan nach u. Braun und Ersatz des endstindigen Brornatoms 
durch die CN-Gruppe erhaltlich ist. unter Einwirkung von Li-bfethyl- 
anilin das l-Phenvl-2-irnino-3-cyano-hexamethylenirnin (111). womit aus 
einem hrterocycliachen Sechsring tiber sein Spaltprodukt ein 7-gliedriger 
Ring gewonnen wurde: 

ErCN ?€i-CN -+ I hH,CN + I y=NH 
CeH, I C8H, 11 CaH, I11 

Dip N-gebundene CN-Gruppe ist also stabil genug. den Bedingungen 
der RingschluDreaktion nach Ziegler zu widcrstehen. Ebenao konnte, 
allerdings in etwas schlechterer Ausbeute, das Spaltprodukt, des sie- 
bengliedrigen Ringes. N-[o-Bromhexyl]-N-oyan-isoamylamin (IV), aus 
N-Isoamylhexamethylenimin gewonnen, in den 8-gliedrigen Ring, 1-180- 
amgl-2-imino-3-cyanoazacyclooctan (V) iibergefiihrt werden: 

H,GCH,-CH, 
I I 

P C H . B r  + HsC FH4" 
CN- 

"/ 
HaC\N/ = NH 

I I 
C,Hll IV CSHll " 

Die entstandenen Verbindungen, die als cyclische Amidine aufgefallt 
werden kbnnen, sind basisch und entbalten eine recht stabile Imino-Gruppe. 

J .  GOERDELER, Bonn: N-Halogen-Amidine. 

N-Halogen-amidine R-C, P a l  der aromatischen Reibe eind von 

NH, 
Bougauli und Robin (1920) erstmals bescbrieben worden. 

Zur D a r s t e l l u n g  wurde im allgemeinen die von Bougaulf und Robin 
angegebene Methode benutzt, die in der Rinwirkung von wiisserigem 
Hypohalogenid auf die Lbsung der Amidinsalze besteht. 

Wie bei alien N-Halogenverbindungen eeigt sich hinsiohtlich der 
S t a b i l i t a t  ein starker Abfall vom Chlor- m m  Jodderivat. Erheblichen 
EinfluB iibt auch der der Amidingruppe anhilngende Rest  Bus.. 

Die Stahilitdt der halogenierten Benzamidine wird beeintrsehtigt 
durch Substitutionen des Wasserstoffs durch CH,-Gruppen an den N- 
Atomen. 

Kernsubstitution in  p-Stellung durch CH, oder OCH, scheint ohne 
besonderen EinfluD zu sein. 

Das N-Chlor-formamidin geht  beim Liegen a n  der Luft in eine weille 
Kristallmasse iiber, die im wesentlichen aus Formoguanamin bestebt. 

Bei den U m s  e t z u n g e  n aller dieser Verbin- 
dungen mull die grOlJere Elektronenaffinitiit des Stick- 
stoffs im Vergleich zum Kohlenstoff heriicksichtigt 

JCtN 
N H , ~  I1 LNH, ' werden, die u. U. das anhangende Halogen als posi- 

\N/ tives Ion reagieren lirllt. 
Der A u s t a u s c h  v o n  H a l o g e n g e g e n  W a s s e r -  

s t o f f  geht leicbt vor sioh. Er  ist h fuf i r  eine unerwiinschte Nebenreaktion, 
niitzlich dagegen bei der Adalyse der Karper, die jodometrisch geschehen 
kann. 

Es ist maglich, Halogen gegen den C y a n - R e s t  auszuwechseln. 
Ein Austausoh gcgen C y a n a t  gelang nicht. 
Dagegen reaciert R b o d a n i d  leicht und unter sehr milden Bedingun- 

gen. Die Synthese fiibrt, vermutlicb Uber eine offene Form, zu 5-Amino- 
1,2,4-thiodiazolen: 

N--S 
R-C( FHa' + K S C N  + R-C< 1 + K H a l  

NHl N=CNH* 

F.  NERDEL,  Berlin-Charlottenburg: Neue Methoden zur Spaltung 
racemischer Carbonyl-Verbindungen. 

Bisher wurden racemische Carbonvl-Verbindunqen meist daduroh gel 
spalten. dall man sie rnit einem optisch-aktiven Carbonpl-Reagens um- 
setzte. Ein neues solches Rearens wurde je tz t  in dem Tartramidssure- 
hydrazid gefunden, das mit einer Reibe von Ketonen gut  kristallisierte 
Hydrazone bildet. Ein grundsiitzlioh anderer Weg zur Spaltung verlauft 
analog dem zur Spaltung von Alkoholen. namlich Umsetzuna dercarbonyl- 
Verbindung rnit Reaqentien, die noch eine freie Carboxyl-Gruppe tragen; 
diese wird nach der Kupplung zur Salzbildung rnit optisch aktiven Basen 
verwandt. - Versuche, Hydrazinckohlens&ure darzustellcn. schlugen fehl, 
wohl aber gelang es, rnit dem von Wn'bel als Carbonyl-Reapens eingefiihrten 
p-Carboxgphenylhydrazin tiber die Brucin- und Strychninsalze optisch- 
aktive Aldehyde zu erhalten. Sehr aussichtsreich ersoheinen Versuche 
rnit der Hydrazinooxalsaure, deren rationelle Darstellung zur Zeit unter- 
sucht wird. 

F.  NERDEL,  Berlin-Charlottenburg: Neue Method8 mr Einf#nmg 
uon Fluor i n  organische Verbindungen. 

Nach einem uberblick fiber die bishcrigcn Verauche und Ergebnisse, 
Verbindungen herzustellcn, in denen Fluor unmittelbar a n  Stdckstolf in 
organischen Verbindungen gebunden ist, wird ein Verfahren geschildert, 
das es gestattet, 1 und 2 Mol Fluor mittels HgF, a n  die CN-Dreifachbin- 
dung der Nitril-Gruppe anzulagern. Hierdurch entstehen Verbindungen 
vom Typ R-CF=NF und RCF,-NF,. Falls R = CHR', oder noch Vzl. diese Ztschr. 83, 355 [1951]. 
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wassemtoff-reicher iat, kbnnen durch HF-Abspaltung noch weitere Ver- 
bindungen gebildet werden. Die Fluorierungemethode ist nicht auf die 
Anlagerung an die Nitril-Gruppe beschrlnkt, sondern auf alle ungesattigten 
Systeme anwendbar. 

F .  NERDEL,  Berlin-Charlottenburg: ober den Mechanismus der 
Bildung uon Athern aliphalischer Aldoxime. 

Aliphatische Aldoxime geben bei der Reaktion rnit Benzylchlorid in  
Gegenwart von Natriumalkoholat fast ausschlieL3lich die N-Benzylither, 
deren Konstitution durch Abbau und Syntheee bewiesen werden kann. 
0-Benzylither sind nur durch Umsetzung der Aldehyde mit 0-Benzyl- 
hydroxylamin zuganglich. Die festen Natriumsalze der Aldoxime, deren 
Darstellung beschrieben wird, reagieren nicht rnit Benzylchlorid, die Fol- 
gerungen, die sich daraus fiir den mbglichen Bildungsmechanisrnus der 
Ather ergeben, werden diskutiert: 

@ -  0 0  
R-CH = N&H R-CH =N-O-H R-CH-N-6 + H+ 

2 I -  
0 c,H,CH~ 

+ C,H,+H - 
H 

. F.  N E R D E L  und G .  K R E S S E ,  Berlin-Charlottenburg: EintluP uon 
Subslituenten am Benzolkern au/ den Drehwerl optisch-aktiuer organischcr 
Verbindungen. 

Polare Gruppen besitsen starken und charakteristischen Einflull auf 
den Drehwert optisch-aktiver organischer Verbindungen. For verglei- 
chende Untersuchungen geeignet sind Molekeln, die gleichen raumlichen 
Bau, aber iibersehbar verschiedene Elektronenstruktur besitzen, also vor 
allem Stoffe mit einem Asymmetriezentrum und einer kernsubstituierten 
Phenylgruppe, wie sie friiher von Haller, dann besonders von Betti, RuZe 
und von Singh untersucht worden aind. Hier kann die Veranderung der 
Elektronenstruktur aus den bei den einzelnen Substituenten verschieden- 
artigen induktiven und mesomeren Effekten abgeleaen werden. Anderer- 
seits sind die allgemeinen Zusammenhiinge zwischen Drehungsbeitrag 
.einer Gruppe und ihrer Elektronenstruktur implizit in  den von W. Kuhn 
gegebenen Beziehungen zwischen Absorption und Drehung enthalten, 
spezielle Aussagen kUnnen a l e  Postulate aus dem Verglcich des vorliegen- 
den Materials gewonnen werden. Eine erste Bestatigung edahren diese 
Ausaagen durch eigene Versuche an Benralverbindungen des 3-Methyl- 
eyclohexanons. 

H. S T E T  T E R  (mit W .  Bdekmunn und K .  H .  Steinacker), Bonn: 
Uber neue Ringsysleme mil Urotropin-Slruktur. 

Qie Darstellung nahm ihren Ausgang vom Pentaglycerin, dessen 
Darstellung rerbessert wurde. Durch Kondensation des Pentaelycerin- 
tritosvlesters oder des l,l,l-Tri-(brommethy1)-&thane mit Phthalimid- 
kalium und Verseiliing des Kondensationsproduktee konnte dae l,l,l- 
Tri-(aminometbyl)-&than erhalten werden. 1)issc.s Triamin Yeagiert mit 
Formaldehyd unter Bildung des l-Methyl-3,5,7-triazatricyclo (3,3,1,l8#’)- 
decan. Diese so erhaltene Verbindung wpist grol3e Ahnlichkeit mit dem 
Urotropin auf, unterscheidet sich aber von dieaem durch eine wesentlich 
gra5ere Beetandigkeit. 

/““\. H 
Ct 

C 
H,C = 0 O=C& 

CH1 

NH, 
\ I /  N 

Ein weiteres Ringsystem rnit Urotropin-Struktur wurde ausgehend 
von Phloroglucit dargestellt, als die a-Form des Phloroglucits rnit POCl, 
in Pyridin umgesetzt wurde. A u f  Grund der .inalgsenergebnisse kommt 
dem erhaltenen Phosphorsaure-ester Urotropin-Struktur zu. I n  der glei- 
chen Weise reagiert PCI, zum entsprechenden Phosphorigs&ureester. D a  
nur die cis-Form des Phloroglucits aus sterischen Grunden zur Bildung 
eines derartigen Esters befahigt ist, ist hierdurch bewiesen, dall es sich 
bei dem a-Isomeren um die cis-Form handelt. Das 8-Isomere mull dann 
aber trans-Konfiguration besitzen. 

/cH1 
B ?H 

/ \  
HC\ 0 /C” 

H 

H .  W .  W A N Z L I C R ,  Berlin: Zur Kennlnis der Selendioxyd-Oxyda- 

Mit Hilfe ron Selendioxyd gelingen bekanntlich 3 spez. Oxydations- 
tionen. 

bzw. Dehydrierungs-Reaktionen: 
I. R-CO-CH,-R‘ --f R-CO-CO-R’ 
2. R-CH=CH-C&-R’ + R-CH=CH-CH(OH jR’ 

Ace tanhydrid 
-b R-CH = CH-CH(OCOCH,)-R‘ 

(,,Acetylierende Oxydation“) 
3. . =G-CH,--CH,.-C= --+ =C-CH-CH--C- 

I I I 

In aystematischen Zusammenstellungen h a t  man bisher 1. und 2. zu- 
sammengefaat und gegen 3. schrrf abgegrenzt. An mehreren Reispielen 
lie0 sich nun die Zusammengehbrigkeit von 2. und 3. aufzeigen. 

A .  N l C H  T E R L E I N ,  Berlin-Lichtenrade: Die Reaklionskinetik des 
C T P -  Verfahrens zur konlinuierlichen Seifenerzeugung mil Alkalikarbonaten. 

FettsLureglyceride und Alkalilaugen sind untereinander nicht lbsbar 
und mischbar. Der Bildung des fettsauren Alkalis muB eine Emulgierung 
zur Hydrolyse der Fettmolekel zu Fettsaure und Glycerin vorausgehen, 
deren Geschwindigkeiten im offenen Siedekessel sehr gering sind. Sie 
sind abhangig von der Menge und der Geschwindigkeit der sich i m  Kessel 
nur langsam bildenden Seife, wie von einer hohen Konzentration an OH- 
Ionen der atzalkalischen Lbsung. Carbonatalkalische LYsungen erreichen 
die nbtige Hbhe der OH-Ionen-Konzentration nicht. 

Das CTP-Verfahren zur kontinuierlichen Seifenerzeugung verschiebt 
das Reaktionsgleichgewicht der Hydrolyee durch hohe Drucke und  Tem- 
peraturen. Die Neutralfette, unterstiitzt durch die emulgierende und 
schlielllich kisende Wirkung der sich schnell bildenden Seifenteilchen, 
spalten sich schnell in  erheblichen Anteilen, die Fet ts lure  wird im Augen- 
blick des Freiwerdens von der Sodalbsung neutralisiert. Auch die Soda- 
Iijsung unterliegt einer schnellen Hydrolyse. Das entstehende Atznatron 
spaket  und vemeift etwa noch nicht hydrolysiertee Neutralfett. Die 
Verschiebung des Reaktionsgleichgewichtes in  Verbindung rnit einer 
gleichmLBigen homogenen Vermischung und Lijsung der Reaktionsteil- 
nehmer in- und miteinander ha t  zur Polge, daB Sodalbsung und Fett- 
siiure, wie Neutralfett und Atznatron in  kleinsten Teilchen mit grUllter 
Oberflache unmittelbar nach der Spaltung und daher beaondera reaktions- 
f ihig miteinander reagieren. Infolgedessen entsteht eine Seife, die keine 
Spur unverseiftes oder freies Alkali zu enthalten braucht. Die messende 
Verfolgung der in  e twa 2 min zu Ende gelaufenen und sich in ihrer 
Schnelligkeit addierenden Umsetzungen beim kontinuierlichen Ablauf 
bedingt Neukonstruktionen fur die Leitfihigkeitsmessung an Hand der 
in den einzelnen Stufen verschiedenen und r u m  SchluB auf ein Minimum 
abfallenden Konzentration der OH-Ionen. 

0. T A .  S C H M I D T ,  Heidelberg: ober die Bindung dcr EIlagsdutc 
i n  EllagengerbstoffenPs). 

Chebulagssure und Corilagin, die einzigen bieher bekannt gewordenen 
kristdlisierten Ellagengerbstoffe, spalten bei der Hydrolyse Ellagsaure 
ab. Diese SBure ist in  den beiden Gerbstoffen nicht als Ellagsilure, son- 
dern ale Hexaoxy-diphensaure, und zwar Uber beide Carboxyl-Gruppen 
a n  zwei Hydroxyl-Gruppen der Glucose gebunden. Die Hexaoxy-diphen- 
saure ist in  diesen Gerbstoffen optisch akt iv  infolgc Behinderung der 
freien Drehbrrkeit urn die Diphenyl-Bindung. 
A u s s p r a c h e :  

W .  Graprnann, Regensburg: Die Frage der  ebenen oder nicht ebenen 
Anordnung von Gerbstoffmolekeln ist fur  die Theorle der pflanzlichen Ger- 
bung wichtig. Aus den Ergebnissen des Vortr. geht hervor, daO die Gerb- 
stoffmolekel nicht in das Yollagengitter eintreten kann, sondern nur a uDen 
an die Micelle angelagert wird. 

F.  K O R T E ,  Hamburg: Die Konstilution dG8 Ichthyoplerins. 
EE wurde papierchromatographisch nachgewiesen, da5 das von 

Hiiltel und Sprengling aus den Hiiuten von Cypriniden isolierte Ichthyop- 
terin nicht vollkommen rein ist. An Hand des chemischen Verhaltens, 
des UV-Spektrums, der pH-AbhLngigkeit der Fluoreseenz und des RF-  
Wertes lie0 sich zeigen, dall die Hauptkomponente den Ichthyopterins 
die 6,9-Dioxy-2-amino-pteridyl-8-essigs~ure daratellt. Die auf Grund der 
Hiittelachen Verbrennungsanalyse zunichst  s u m  Vergleich herangezogenen, 
in 2-Stellung desaminierten Pteridine zeigten eine erheblich grUQere LUS- 
lichkeit, a ls  die 2-Amino-6,9-dioxy-pteridine. Zur Entwicklung des ab- 
steigenden Papierchromatogramms diente Bproz. wa0riges NH,Cl, das 
bereits nach 5 Stunden eine sichere Aussage uber den RF-Wert ziilkllt. 

EE zeigte sich, dall der Einflull einer Carboxyl- 
/ N CH,-COOH Gruppe auf den RF-Wert um so ausgeprsgter 

N/\ \ /  ist, je weiter diese vom Pteridinringsystem ent- 
fernt ist. So h a t  die Iso-xant6opterin-carbon- 
siiure den Rp-Wert = 0,30, die 6,9-Dioxy-2- 
amino-pteridyl-8-essigsaure den Rp-Wert  = 0,64 

Ichthyoptu‘in und die 6,9-Dioxy-2-aq)ino-pteridyl-8-propion- 
saure den RF-Wert = 0,68. Daa Ichthyopterin, wie die 6.9-Dioxy-2- 
amino-pteridyl-8-essigsaure hemmen das Wachstum von Sfreplococcus 
/arealie It.- im FolsHureteat. 

W. M A Y E R ,  Heidelberg: Dehydrodigallussaure, ein i n  Edelkasta- 
nienbldttern vorkommendes Diphen ylblher-Deriuat. 

Bei der Aufarbeitong wasseriger Extrakte  von jungen Blbttern der 
Edelkastanie (cnsfunea vesca) gelang 88, eine kristallisierte Verbindung 
der Zusammensetzung C,,H,,O,, zu isolieren. Die Substanz zeigt Gerb- 
stoffeigenschaften und gibt rnit Eisenchlorid eine blaue Farbung. Die 
Reaktion auf freie Gallussaure nach Sidney Young ist positiv. Die 
Suhstanz h a t  die gleiche Zuaammeneetzung wie die nicht hekannte,offene 
Skureform der EllagsBure (Formel I), gibt aber eine negative Reaktion 
auf gebundene wie such auf freie Ehgsaure .  Bei der Methylierung re- 
sultiert statt des im Falle der Formel I zu erwartenden Octamethyl-Pro- 
duktes nur eine Heptamethyl-Verbindung, die Rich zu einer ebenfalls 
schUn kristallisierten Pentamethylather-dicarbonsaure verseifen 1LOt. Von 

OH 

OH 

H N  1 In yy\ 

COOH OH OH COOH COOH 
\ /  / 

HO-/-<.-o--/-\ \-/ 
L/ 

HO’ \OH COOH I HO/ \OH HO’ ‘OH 11 

*B) Vgl. diese Ztschr. 63, 313 [1951]. 
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den zehn Sauerstoffatomen lassen sich somit neun in zwei Carboxyl- und 
fiinf phenolisohen Hydroxyl-Gruppen festlegen, fur  das zehnte Sauerstoff- 
atom bleibt nur die Funktion eines Diphenylather-Briickensauerstoffs 
iibrig. 

Dae Vorliegen dieser Diphenylather-Konetitution konnte jedoch erst 
durch die Synthese definitiv bewiesen werden. Bromtrimethylathergallus- 
saure-methylester wurde unter den Bedingungen der Ullmannschen Reak- 
tion mit dem Kaliumphenolat des 3,4-DimethylSther-galluss~uremethyl- 
esters zur Reaktion gebracht und lieferte so den 4,5,6,5',6'-Pentamethoxy- 
l,l'-diphenyl~ther-2,3'-dicarbons~ure-dimethylester, Diese Verbindung 
wie auch die daraue hergeatellte Pentamethylfither-dicarbonslure bzw. 
ihr Bromphenacylester erwiesen sich mit den analogen Derivaten des 
natiirlichen Produktes als identisch. Die Synthese fixierte ferner die auf 
analytischem Wege kaum zu ermittelnde Lage der Diphenylather-Rriicke 
und erbrachte fiir diesen Natdretoff die Konstitution einer Dehydrodi- 
gallussaure (Formel II). 
A u s s p r a c h e :  

A. Lltltringhaus Freiburg : Neben der vom Vortr. erwlhnten dehydrie- 
renden Verltheruni ist die dehydrlerende Atherspaltung anzufiihren, die 
be1 Preier p-standiger OH-Gruppe leicht schon beim Erwarmen mit FeCI, 
erfoigt, 2 .  B. beim Hydrochinon-rnonomethylPther oder 4,4'-Dioxydiphenyl- 
ather. Fiir die Konstitutionsermittlung In dieser Stoffklasse kann diese 
einfache Reaktion Bedeutung haben. 

K. QEIERSBERGER, Kiel: E i n  Beifrag ZUT Tellur-Selen-AnaZyse. 
1) Der braune Farbkomplex, den Tellur-(1V)-Ionen in aaurer Lbsung 

mit Kaliumjodid geben, wird fur  ein neues, kolonmetrisches Beatimmungs- 
verfahren vorgeschlagen. Der Farbkomplex iolgt dem Lambert-Beerschen 
Gesetz. Gemeseen wird gegen eine Vergleichslesung derselben Skure- und 
Jodid-Konzentration. EE wurde eine Eichkurve fiir 1-10 y/ml Tellur 
aufgestellt. Die Extinktion hiingt ab von der waeserstoff-Tellur- und 
Jodid-Ionenaktivitit.  EE ist daher moglich, bei konstanter Wasser- 
stoff-Ionenaktivitat die Jodid-Ionenaktivitat so zu verringern, da8 auch 
hohere Tellur-Konzentrationen kolorirnetrisch beetimmt werden kbnnen. 
Als Reispiel wird eine Eichkurve far 10-500 y/ml Tellur gezeigt. &fit 
Oxin kann der braune Farbkomplex ausgefallt werden. Analytisch er- 
gibt sich fiir den Niederschlag: HTeJ ,  * 2 Oxin e 10 H20.  HTeJ,  gibt 
vermutlich die Farbe. 

2) Wird die Jod-Ionenkonzentration weiter verringert, so gibt 8s z. B. 
bei 2000 y/ml Tellur einer H-Ionenkonz. von 1 und Jod-lonenkonzentra- 
tion von 0,l noch keinen Farbkomplex. Vorhandenes Selen in Tellur 
wird dabei aber reduziert, und die Selen-Menge im Tellur kann nun ent- 
weder kolorimetriech nach der Methode YOU Ju l ius  Meyer (1917) oder 
durch Titration rnit Thiosulfat bestimmt werden. Als beispiel wird eine 
Eichkurve fiir 1-20 y Selen neben 2000 y Tellur gegeben. Es ist einleuch- 
tend, daO diese Methode ah Trennungsmethode Selen-Tellur fiir beliebige 
Mischungen erweitert werden kann, z. B. konnen nach der Abtrennung 
von Selen Spuren von Tellur im Selen kolorimetriert werden. Dies wird 
durch eine Eichkurve fur 1-10 y/ml Te neben 1500 y / d  Selen bestHtigt. 

R. L. SCHLAFER,  FrankfurC a. M.: Lichtabsorpfion und Konstifu- 
lion komplezer Ionen des dreiwerfigen Vanadins. 

Nach Arbeiten von H. Harfmann und F. I. Ilse ist es moglich, Lage 
und  Intensitstsverh~ltnisse der langwelligen Banden in  den Absorptions- 
spektren elektrostatischer Komplexe der ubergangselemente zu deuten. 
Die Theorie, die bisher quantitativ fiir den Fall einee und zweier d-Elek- 
tronen des Zentralions entwickelt wurde, ergibt, da8 der Typus des Ab- 
sorptionsspektrums durch die Symmetrie des auf das Zentralion wirken- 
den Feldes der Liganden (Komplexfcld) bestimmt wird. Duroh Einwir- 
kung des Komplexfeldea tritt je nach eeiner Symmetrie eine Aufspaltung 
und Versohiebung der Terme des Zentralione auf. Die langwelligen 
Banden entstehen bei den Komplexionen der Ubergangselemente Ti3+, 
Va+, CP+ und Mn3+ wahracheinlioh durch Aufspaltung des Grundterms 
des freien Zentralions im Felde der Liganden und Ubergange zwischen 
den Aufspaltungaprodukten. 

Die Verhaltnisse fiir den Fall V8+ bei oktaedriacher Symmetne (Oh) 
werden diskutiert. 

Die Ergebnisee der absorptionsspektroskopischen Untersuchung einer 
Reihe von Komplexionen vom Typ [VIJI As]", wobei A H,O, Methanol, 
Athanol, Ieobutanol ist, sind in  guter Ubereinstimmung mit der Theorie. 

Alle Spektren zeigen im siohtbaren Spektralgebiet zwei schwaohe 
Banden nahezu gleicher Intensitclt, die bei den,  Alkoholato-Komplexen 
infolge kleinerer Dipolmomente der Liganden gegeniiber dem Hexaaquo- 
Komplex nach Rot  verschoben sind (zunehmende Botverschiebung mit 
abnehmendem Dipolmoment). 

Auch die Absorptionsspektren von kristallisierten Vanadin( 111)- 
alaunen zeigen zwei schwache Banden ahnlicher Intensitat und Lage wie 
im Abeorptionsspektrum des Hexaaquo-vanadin(II1)-Ions. 

A. K U T Z E L N I W ,  Solingen-Merscheid: ober  gefdrbfe Zinkozyde. 
An friihere Versuche ankniipfend, bei welchen durch Verpuffung von 

zink-haltigen Ammonnitrat-Schmelzen rotes Zinkoxyd erhalten wurde, 
werden weitere r u m  Teil einfachere Wege aufgezeigt, die zu gefarbten 
Zinkoxydenfiihren. Solchs entstehen u. a., wenn Zinkstaub bei Gegenwart 
von Anionen, wie Chlor, Brom, Jod, Sulfat, Persulfat, Oxalat oder von 
Ammoncarbonat zum Verglimmen gebracht wird. 

Mit flchwefelsclure-Zusatz erhalt man z. B. ein gelbes, mit Ammon- 
carbonat ein braun-rosa geftirbtes Produkt. Geht man von Zinkoxyd 
aus, das man mit Schwefel erhitzt, EO kann man ein orangegelbes Oxyd er- 
halten. Ee wird zur Diskussion gestellt, die Theorie der Fehlordnungser- 
scheinungen eur Klarung der hier auftretenden Fragen heranzuziehen. 

K. A L E X  Y, Miinchen: Eine neuc Mefhode ZUT Schnellentu~cklung 
und Direktposiliv-Enfwicklung phofographischer Halogensilber-Etnulonen. 

Durch die Entdeckung und Ausarbeitung von chemischen Verbin- 
dungen, die als auflerordentlicb starke ..Entwicklungsbeschleuniger" wir- 
ken, wurden Grundlagen fur SchneUentwicklungsverfahren geschaffen, die 
die bisherigen Nachteile iibcrwinden und eine generelle Anwendung 
f u r  die gesamte Photographie ermbglichen. Es handelt sich urn chemisehe 
KGrperklassen, die in ihrer Gesamtheit durch folgende Eigenechaften 
charakterisiert sind: Halogensilherreduzierende Eigenschaften, ein sehr 
niedriges Reduktionspotential, ihre pH-S-Kurve mull ganz oder zu einern 
wesentlichen Teil unterlialb PH 7 liegen. Auf Grund aufgefundener Ge- 
setzmabigkeiten konnte ein planvoller Aufbau .dieser Entwicklungsaktiva- 
toren nach den Regeln der organischen Chemie erfolgen. 

Mit Hilfe dieser Entwicklungsaktivatoren ist es mdglich, Sehnell- 
entwicklungen in1 schwach alkalischen, ]a sogar im sauren Medium durch- 
zufuhren. Da  es sich in bezug auf das Halogensilberkorn um oberflachen- 
aktive Stoffe handelt, genugen sohon, wie bei Sensibillsatoren oder Stabi- 
lisatoren, Spuren dieser Entwicklungeaktiratoren um einen Schnellent- 
wicklungseffekt zu erhalten, der Rich fur  praktische Verfahren verwerten 
la&. Bei Verwendung von atzalkalischen badern lallt sich rnit Hilfe der 
Entwicklungsbeschleuniger der Atzalkaligehalt auf einen Rruchtcil der 
sonst notwendigen Menge verringern (ca. 1-3 g pro Liter statt 300 g pro 
Liter) und die zu hohe beanspruchung vermeiden. Die hohen Entwickler- 
substanzkonzentrationen lassen sich ebenfalls dadurch auf ein normalee 
Ma8 zuriickfiihren. Infolge der Affinitat der Entwicklungsaktivatoren zu 
den Keimstellen der KristaIle lassen sich besonders IeinstkBrnige Ent-  
wicklungen bei spontaner Fallung des Silbers in wenigen Sekunden Ent-  
wicklungszeit durchfiihren. In Anwendung der Arbeiten ist es mtiglich 
geworden, den Verbrauchern konfektionierte Entwickler fur die Schnell- 
entwicklung aller Arten von Photomaterialien zuzufiihren. 

Werden die Entwicklungsaktivatoren unter bestimmten Voraussetzun- 
gen den Emulsionen wahrend do8 Herstellungsprozesses einverleibt. 80 

kBnnen Schnellentwicklungen in einfachen Entwicklungsbadern durch- 
gefiihrt werden. Die Schwierigkeiten des Einbringens der Entwicklersub- 
stanzen in die Emulsion konnen damit ganz vermieden oder erleichtert 
werden. 

Bei den extremsten, in ihrer Wirkung s tark iibersteigerten Entwick- 
ungsbeschleunigern, t ra t  ein Umkehreffekt in der Schwclle photographi- 
scher Halogensilberschichten auf, der eine Anwendung fur direkte Positiv- 
entwicklung gestattet. 

G .  QRA UE, Clausthal/Harz: Die elekkolyfisch-potenfiomefrische Be- 
stimniung von Schwefel und Kohlensfoff i n  organischen und anorganischen 
S u b ~ t a n z e n ~ ~ ) .  

Nach der in dieeer Ztschr. 63, 242 [1951] gezeigten Methode ist nicht 
nur der dort beschnebene quant. Kohlenstoff-Nachweis, eondern auch 
die Bestimmung des Schwefels m8glich. Dazu werden die Tragersub- 
stanzen rnit Kupferoxyd a18 Katalysator gemischt und im stark strb- 
menden Sauerstoff bei 12UOO C verbrannt. Das gebildete Schwefel- 
dioxyd wird d a m  in iiblicher Weise in einer Wasserstoffsuperoxyd ent- 
haltenden Vorlage absorbiert und zu Schwefelsaure oxydicrt. D a  die 
Absorpkion aber nur  bei sehr geringen Konzentrationen dss Gasstroms 
a n  Schwefeldioxyd sicher iat, sind kleine Einwaagen erforderlich. Dann 
aber ist bei elektrolytischer Titration der genaue Nachweis von 0,l bis 
zu weniger als 0,05 mg Sckwefel in 4 Minuten mGglich. 

A. L l S S N E R ,  Freiberg/Sa. : Eine dem Pauli-Prinzip entspreehende 
vollstandige Darstellung des perdodischeti S yslems. 

Vortr. veraucht, eine Form des natiirlichen Systems der Elemente 
aufzustellen, die den Anforderungen der Chemiker u n d  Physiker gerecht 
wird. Es wird ein Lang- und Kurzperiodensystem vorgeschlagen, das 
insbes. auch die sinngemaDe Einordnung der Lanthaniden zeigt. Als be- 
Bonders zweekmiiDig ha t  sich eine Darstellung erwiesen, die auf eine kreis- 
fUrmige Anordnung der Elektronenschalen hinauslluft. 

GDCh-Fachgruppe ,,Analytische und Mikrochemie" 
Am 24. September 1851 

W. HERR, Mainz: Die Bedeufung und Anwendung der Radioakti- 
vifirt fiir die anulytische Chemie. 

Vortr. gab eine ubersicht iiber die vielflltigen Verwendungsmoglich- 
keiten von radioaktiven lsotopen in  der analytischen Chemie. Die Lei- 
stungsfabigkeit der radioaktiven Yethode wird gezeigt. Die b e r -  
w a c h u n g  eines Analysenganges rnit gekennzeichneten Atomen, 80 die 
Au-Pt-Ir-Trennung rnit Radiogold zeigt den Fehler, der durch Mae- 
kierung entstanden ist. Das Mitreillen anderer Elemente beim Ausfallen 
eines Niederschlages in  Abhkngigkeit vom PH wird studiert. Die Kern- 
emulsion-Photoplatte gewinnt an Bedeutung fur  die Bestimmung insbes. 
der natiirlichen Radioelemente. Das Verfahren der A k t i v i e r u n g s -  
a n a l y s e  wurde erlautert und die sich ergebenden Yoglichkeiten aufge- 
zeigt. In kleinen Objekten gelingt durch Neutronen-Aktivierung bei 
einigen Elementen noch die genaue Erfassung von l/loo y. D e r  r a d i o -  
m e t r i s c h e n  A n a l y s e ,  d. h. der Bestimmung von inaktiven Elementen 
durch eine Indikator-Komponente, ist ein breites und wichtiges An- 
wendungsgebiet erstanden. Die Eigenschaft einiger Elemente Neutronen 
stark zu adsorbieren, ohne selbst radioaktiv zu werden, 1Lflt aich z. B. 
zur Bestimmung von Bor verwenden. AbschlieDend wird die sogenannte 
V e r d t i n n u n g s a n a l y s e  behandelt und ihr Wert  filr die organische und 
anorganiache Analyse gezeigt. 

so) Erscheint ausfiihriich in dieser Ztschr. 
- 
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