Chloroform aus der wiBrigen Lgsung entfernt und als feine Suspension
in die Chloroform-Schicht iiberfiihrt werden. Bei Zugabe einer entspr.
Menge einer anionischen, maskierten Chrombrithe von gleichem Chrom-
Gehalt und gleicher Basizitit ist dagegen keine oder nur teilweise Ent-
firbung mdglich. Aus dem Verbrauch an kationischer Chrom-Lésung,
welche zur Ausfillung der in der walrigen Ldsung verbliecbenen Restfarbe
crforderlich ist, kann auf den Grad der Maskierung geschlossen werden.

H. ERDMANN, Darmstadt: Messung von Allerungsvorgingen in
Chrombriihen. )

Die in ausgeruhten Chromsalzlgsungen verschiedener Konzentration
und Temperatur bestehenden Gleichgewichte wurden durch kondukto-
metrische Titrationen untersucht. Damit wurde eine Klidrung der lang-
sam verlaufenden Gleichgewichtsverschiebungen bei Verinderung der
dulBeren Bedingungen (Alterungsvorgang) erméglicht. Die kondukto-
metrisch ermittelten Konstitutionen der an den Gleichgewichten betei-
ligten Chromkomplexionen wurden diskutiert.

@. 0 TTO, Ludwigshafen: Uber neue Anwendungen der Kombinations-
gerbung mit Chrom- und Aluminiumsalzen.

Nach umfangreichen Versuchen des Vortr. ergeben sich fiir die Tech-
nik der Aluminium-Chrom-Kombinationsgerbung folgende Schliisse: 1.
Die Griffverhirtung kann durch Mitverwendung kationischer Fettungs-
mittel vermieden werden. 2. Eine Nachgerbung von Chromleder mit ba-
sischen Aluminiumsalzen ist besonders fiir Velourleder wegen der er-
zielten, sehr reiBfesten und gut firbbaren Faser von Vorteil.

R. WUDISCH, Meppel: Grundsilzliches tiber das Paslen, insbe-
sondere von Oberleder.

Die Vorteile des Pastens (Klebetrockenverfahren) liegen im MaQge-
winn der erhaltenen Leder, einem glatteren Narben und einem besseren
Aussehen. Um die bei diesem Verfahren auftretenden Fehler (flache, diirre
Leder) zu iiberwinden, muf eine satte, kochgare Chromgerbung mit min-
destens 2,59 Chromoxyd durchgefiihrt und durch Wahl geeigneter Fett-
licker fiir eine Oberflichenfettung gesorgt werden. Bei der Trocknung
darf die Feuchtigkeit der Luft nicht unter 50 - 609 heruntersinken.

A. KUNTZEL, Darmstadt: Uber die Entstehung von Acrolein bei
der Oxydation von Sdmischgerbertran.

Es wurden Beweise dafiir geliefert, dal bei der Autoxydation von
Gerbertran Acrolein entsteht. Es entsteht durch die Oxydation bestimm-
ter, mehrfach ungesittigter Tranfettsduren. Unter den Bedingungen der
Autoxydation im Mackey-Apparat tritt die frither von &lteren Autoren
vermutete Acrolein-Bildung aus dem Glyzerinanteil des Tranes nicht auf.
Mit der Feststellung der Acrolein-Entstehung aus dem Fettsiureanteil
des Tranes wurde das noch fehlende Glied in der Beweiskette fiir die bis-
her noch unbewiesene Aldehyd-Gerbungstheorie der S8imischger-
bung geliefert. Es wurde eine Methode zur Bestimmung des techno-
logischen Wertes eines Gerbertranes durch eine quantitative
Acrolein-Bestimmung im Zusammenhang mit der Aufpahme der
Oxydationstemperatur im Mackey-Apparat vorgeschlagen. Die flich-
tigen Oxydationsprodukte sollen in vorgelegten Waschiflaschen abge-
fangen und das Acrolein als Nitrophenylhydrazon gefallt und. gravime-
trisch bestimmt werden.

F. STATHER, Freiberg/Sa.: Langsame oder schnelle Gerbverfah-
ren bet der Herstellung pflanzlich gegerbler Unterleder?

Vortr. erginzte und erliuterte seine bereits verdffentlichte Arbeit?)
und nahm Stellung zu einem spéter, dariiber erschienenen Referats).

H. HERFELD, Freiberg/Sa.: Uber Harzgerbungen mit Methylol-
Verbindungen stickstoff-halliger Basen.

Ein modernes Gerbverfahren ist die Gerbung mit den Methylol-Ver-
bindungen stickstoff-haltiger, organischer Basen. Verwendet werden
Monomethylol-harnstoff, Dimethylol-harnstoff und Melamin, ebenso die

3) F. Stather, Gesammelte Abhandl. des dtsch. Lederinst.,

45 [1950]).
4y A. Kinizel, Leder 1851, 32, 83.

Freiberg/Sa., 4,

Rundschau

entsprechenden Verbindungen des Thioharnstoffs. Die Monomeren wer-
den in die Haut eingebracht, erst dann geschieht die Kondensation durch
Formaldehyd und Siure. Eine zu hohe Kondensation, die dem Leder
einen kunststoffartigen Charakter verleihen wiirde, ist nicht zu befiirch-
ten, da die Kondensationstemperatur naturgemif niedrig gehalten wer-
den muB. Die Verbindung mit der Haut wird durch die in dem Konden-
sationsprodukt verbleibenden NH- und CH,OH-Gruppen vorgenommen.

Q. (VB 3815]

GDCh-Ortsverband Berlin
am 18. September 1951

LEHFELDT, Heppenheim: Der Ullraschall, seine Erzeugung und
Anwendung in der Technik!).

Die wichtigsten physikalischen Kennzeichen des Ultraschalls im Spe-
zialfall der Kompressionswelle in einer Fliissigkeit wurden erldutert. Bei
der Energiedichte von 10 Watt/em? und einer Frequenz von 800 kHz ent-
stehen Beschleunigungskrifte, die mehr als hunderttausendmal grdBer
sind als die der Erdbeschleunigung; es entstehen Druckgradienten von
mehr als 100 Atm./cm, es kénnen ferner im Falle der Kavitation lokale
Druckiiberhéhungen von mehr als 1000 Atm. auftreten. Die Frequenz-
abhingigkeit der Erscheinungen wurde diskutiert. Resonanzerschei-
nungen sind in dem bisher technisoch verfiigbaren Frequenzbereich nicht
zu erwarten. Die Erzeugung von Ultraschallenergie geschieht bei den
tiefsten Frequenzen mechanisch, wihrend bei rund 100 kHz das Magneto-
striktionsverfahren und bei den hdchsten Frequenzen der piezoelektrische
Schwinger verwertet werden.

Der Ultraschall dient zur Beschleunigung von Extraktionen (Erd-
bodenanalyse, Analyse von Olfriichten), zur Homogenisierung, Reaktions-
beschleunigung und zur Verbesserung von Dispersionen. Er wirkt bei
hohen Energien depolymerisierend und ermoglicht z. B. die Abspaltung
von Chlor bei Tetrachlorkohlenstoff. Seine oxydative Wirkung beruht
auf der Erzeugung von Wasserstoffperoxyd. Lufthaltige Flissigkeiten
werden sofort entgast.

M.HENGST, Berli!i: Grofzahl-Methodik in Wissenschaft und Praxis.

Im Laufe der letzten Jahrzehnte hat sich auf allen Gebieten der Natur-
wissenschaft und Technik die Erkenntnis durchgesetzt, dal die Merkmale
der natiirlichen und teohnischen Substanzen statistische GréSen sind,
die von Probe zu Probe variieren. Dementsprechend kann ein bestimmtes
Merkmal auch nur durch ein Wertekollektiv charakterisiert werden.

Vortr. zeigte, wie die GroB8zahl - Methodik ohne komplizierte
Rechnungen, allein graph., derartige Kollektive auf Einheitlichkeit
priift, in Normalkollektive zerlegt und ihre Streuung bestimmt. Als Ver-
gleichsmag@stab dient hierbei die Gaussche Fehlerkurve, in die sich asym-
metrische Hiufigkeitsverteilungen oft durch eine logarithmische Merk-
malstransformation iberfiihren lassen.

Ob der ,,Buckel** einer Haufigkeitskurve ,,echt** ist oder nicht, kann
nicht durch statistische Berechnungen allein entschieden werden. Man
mull vielmehr versuchen, den graphisch oder rechnerisch aufgefundenen
Teilkollektiven einer Hiufigkeitskurve reale Teilkollektive des Unter-
suchungsmaterials zuzuordnen. Nur wenn eine solche Zuordnung gelingt,
sind die Buckel einer Haufigkeitskurve als ,,echt‘ anzusprechen.

Mit besonderem Erfolg ist die Gro8zahl-Methodik bei der Steuerung
und Rationalisierung solcher technologischer Prozesse angewandt worden,
die mit groBen Schwankungen der Eigenschaften der Rohstoffe, Zwischen-
produkte und Fertigfabrikate rechnen milssen und bei denen man sich
vielfach iberhaupt noch nicht dariiber im klaren ist, wie ungleichmiBig
ein und derselbe Arbeitsproze8 ablaufen kann.

Mit Hilfe der GroB8zahl-Methodik lassen sich auch Giitevorschrif-
ten und Abnahmebedingungen fiir Rohstoffe und Fertigfabrikate
aufstellen, betriebseigene Normen und ihre Toleranzen festlegen,
verborgene Verlustquellen aufdecken und Richtlinien fiir einen gleich-
méaBigen Ablauf des Fabrikationsprozesses gewinnen. Daneben gibt die
GroBzahl-Methodik Hinweise, wo die Arbeit einsetzen muf}, um maglichst
rasch noch ungeklirte Vorgidnge des Fabrikationsprozesses aufzukliren.

[VB 814]
') Vgl diese Ztschr. 63, 486 [19511.

Zur quantitativen Trennung des Goldes von Platin und den Platin-
Metallen schlagen J. R. A. Andersson und M. Lederer die Verteilungs-
chromatographie vor. Als Losemittel dient mit n-Salzsdure gesattigter
Ather, der von den Chloriden nur das des Goldes 13st. Die Probe-Losung
wird auf einen Streifen dickes Filtrierpapier gegeben und das Solvens
hindurchlaufen gelassen, bis das Gold extrahiert ist. Die Platin-Metalle
bilden einen distinkten Fleck auf dem Papier-Streifen. Die atherische
Aurichlorid-Ldsung wird eingedampit, in Kaliumeyanid-Lésung aufge-
nommen und das Gold elektrolytisch abgeschieden. Die Filterstreifen
sind 250 mm lang, 25 mm breit und aus 6 mm dickem Material geschnit-
ten. Sie konnen 2 ml Probeldsung in einem Flecken von 25 mm Durch-
messer aufnehmen. (Analyt. Chim. Acta 5, 321 [1951]). —J. (205)

[Kanochen und Ziihne entkalkte man mit Athylendiamin-tetraessigsiure.
Sie bildet mit einer groBen Zahl Metall-Ionen ldsliche, nicht-ionisierte
Chelate. Die Komplexe werden besonders in alkalischem Milieu gebildet
und sind iber einen weiten py-Bereich stabil. L. M. Sreebny und G.
Nikiforuk verwenden diese Verbindungen mit Vorteil zur Entkalkung
von Hartgeweben gwischen py 5.0 und 10.8. Die Farbbarkeit und der
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Erhaltungszustand der Detailstrukturen sind ausgezeichnet. Die Ent-
kalkungszeit ist nur unbedeutend linger, als mit 5proz. Salpetersgure.
(Science [New York] 113, 560 [1951]). —J. (201)

Einen empfindlichen Chromatographie-Test tiir Wasser in Alkohol
gibt J. E. C. Stringer an. Man 1aBt den Alkohol in einem Papierstreifen
aufsteigen, der imprigniert ist in einer unteren Zone von 6 mm Breite
mit einer 3proz. Eisen(II)-sulfat-Losung und in einer gleich breiten
oberen mit 1proz. Kalium-eisen(III)-cyanid-Losung. (Nach dem Impri-
gnieren wurden die Streifen getrocknet, sie sind unbegrenzt haltbar), Die
beiden Salze sind in Alkohol nicht l8slich. Wenn der aufsteigende Al-
kohol aber Wasser enthilt wird Eisen(II)-Salz aus der unteren Zone in
die obere gebracht werden und dort Turnbulls Blau bilden. Dessen Aus-
dehnung und Intensitit ist abhingig von der Wassermenge. Die Methode
1aBt sich zu einer halbquantitativen Wasserbestimmung modifizieren,
wenn man den Alkohol stets bis zu einer bestimmten H¢he tiber der
oberen Zone steigen 1aBt und vorher aut die gleiche, Weise mit Alkohol
verschiedenen Wasser-Gehalts eine Standardreihe aufgenommen hat.
(Nature [London] 167, 1071 [1951}}. —J. (202)
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Borazol, B,N,H ,, ohne Hochdruek- und Hochvakuumapparaturen wird
nach G. W, Schaeffer und H. 1. Schlesinger bei der Einwirkung von Li~
thium-borhydrid auf Ammonium-chlorid bei Temp. um 300° erhalten.
Die Reaktion verlauft in Abwesenheit von Losemitteln und bei Zusatz
von Glaspulver, um Verbacken zu verhindern, nach: 3 LiBH, + 3 NH,Cl
—>B,N,H, + 9 H; - 8 LiCl. Die Ausbeuten betragen nur 35%, die Me-
thode ist aber wegen der genannten einfachen Reaktionsbedingungen be-
quem, auch deshalb, weil das unerfreuliche freie Diboran, BgH,, dabei
nicht verwendet wird. Wahrend Borazol mit weiterem Lithium-borhydrid
oder auch mit Diboran nicht nennenswert reagiert, entsteht durch Ein-
wirkung von bei der Reaktion entstehendem A mmoniak ein Di-ammoniat
des Diborans, ByH, . 2 NH,, eines der Nebenprodukte, die die Ausbeute
vermutlich so niedrig halten. Bei iiber 275° C zersetzt Ammoniak das
Borazol weitgehend. Bor-halogenide reagieren mit Borazol zu den be-
reits von Wiberg (Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 209 [1940]) beobachteten
B-mono- und -di-halogeno-Borazolen, bei Zimmertemperatur gasformigen
Verbindungen:

B,N,H,Cl  Fp-—34.6° ByN,H,Br
ByN;HCl, 33-33.50 ByN,H,Br,
(J. Amer. Chem. Soe. 73, 1612 [1951]). —J.

Fp. —34.80
49,5-50°

(195)

Uber einen paplerchromatographischen Nachweis von Kupfer neben
Kobalt berichten H. v. Hahn, E. Sorkin und H. Erlenmeyer. Als bestes
Ldsemittel erwies sich die nicht-wiBrige Phase eines Gemisches aus 10
Butanol, 5 Eisessig, 2 Acetessigester und 15 Wasser. Mit ihm sind sehr
scharfe aufsteigende Chromatogramme bei 24 h Entwicklungsdauer zu
erzielen. Fiir den Naohweis der Kupfer- und Kobalt-Ionen wurde Violur-
siure (Erlenmeyer, Helv. Chim. Acta 24, 878, 1213 [1947]) verwandt.
Kobalt gibt mit ihr einen griinen, Kupfer einen haltbaren gelbbraunen
Farbfleck. Beide Metalle sind in Mengen von 0,3 y mit Sicherheit nach-
weisbar. Bemerkenswert ist das Verhalten des Kobalts im Chromato-
gramm, das in drei nahe beianderliegenden, aber distinkten Flecken er-
scheint, die vermutlich verschiedenen Solvat-Komplexen des Kobalts
zuzuordnen sind. (Vgl. Schwarzenbach, diese Ztschr, 62, 218 [1950]). Die
Ri-Werte der verschiedenen Zonen betragen: Cu?t 0,64; Co?t 0,51, 0,46,
0,40. (Experientia 7, 258 [1951]). —J. (181)

Dle exakte Bestimmung von Sauerstof! mit alkalischer Pyrogallol-
Losung ist nach M. V. Kilday mdglich, wenn 1) die gesittigte KOH-
Lésung direkt zu Pyrogallol-Kristallen gegeben wird, wobei das Gefil
von der Atmosphdre abgeschlossen ist und mit Eiswasser gekiihlt wird,
2) eine Pipette verwandt wird, in der das Gas fein verteilt wenigstens von
18 cm?® alkalischer Pyrogallol-Losung adsorbiert wird, 3) das Einleiten
der Gasprobe in die Adsorptionsldsung mit nicht weniger als 20 cm?/min
geschieht, 4) die Temperatur der Pyrogallol-Losung 30° nicht iibersteigt
und 5) die L3sung nur so lange gebraucht wird, bis 12 ¢cm® O, je om?
Pyrogallol-Lésung gebunden sind. Bei Beachtung dieser VorsichtsmaB-
nahmen bleibt die CO-Bildung <C 0,1%. Es kénnen Gase mit > 50% O,
ohne Verdiinnung analysiert werden. (Petroleum Process. 6, 169 [1951]).
E.— (149)

Charakteristische UR-Absorptions-Banden der Cyclo-paraffine im
10 mp Infra-Rot gibt L. W. Marrison an. Alle Cyclo-pentan-Derivate
besitzen eine Bande in der Gegend von 977 ecm-1, Die Cyclohexane weisen
zwei Banden auf, eine im Gebiet von 952 bis 966 cm-1, eine weitere im
Bereich zwischen 1025 und 1055 em-1. Die chlorierten Cyeclo-paraffine
(Gammexan usw.) zeigen die gleichen Absorptionsbanden. Die oyclischen
Ketone folgen dieser Regel nicht. (J. Chem. Soc. [London} 1951, 1614).
~I (206)

Clathrate sind Verbindungen, in die Substanzen eingeschlossen wer-
den kdnnen, deren Dimensionen denen der durch die Riesen-Molekel ge-
bildeten freien Raume entsprechen. Untersucht wurden von H. M. Powell
die Verbindungen dieser Art, die Chinon mit SO, CH,CN, CH,OH,
C,Hg und CO, bildet {vgl. diese Ztschr. 60, 259 [1948] sowie auch 62, 299
[1950]}, Stotfen, die alle ungefihr die gleiche Molekel-Gro8e haben und
go in die ,,Kafige** des aus (Chinon),-Einheiten aufgebauten Gitters
hineinpassen. Auch mit Edelgasen entstehen kristallisierte Clathrate die-
ses Typs. Der Druck braucht 10 Atm. nicht zu {iberschreiten. Eine Reihe
von Verbindungen, die mit ammoniakalischer Nickeleyanid-Lésung
und einer kleinen Gruppe organischer Substanzen entstehen, sind eben-
falls Clathrate. Die Grenzzusammensetzung ist Ni(CN);. NH, + M, worin
M = Benzol, Thiophen, Furan, Pyrrol, Anilin oder Phenol sein kann.
Die Metall-C=N-Metall-Struktur bildet passende Katig-Stibe. Rdntgen-
Untersuchungen zeigten, daf die Riesen-Molekel den Aufbau

N c N
c N NHy C

! |/ :
NC—Ni—CN—Ni—NC—Ni

| )

¢ mh ¢

N/NH, c rr/
rlu—N_cr‘«i;cn_Ni

| | /1
H,N/N ¢ HN'N

c N c

| -
¢ines Netzes hat, bei dem jedes zweite Nickel zwei Ammoniak tragt, ober-
halb und unterhalb des Gitters. Eine H#lfte der Nickel-Atome ist also
von 4 C-Atomen planar, die andere von 6-N-Atomen, die ein Oktaeder
bilden, umgeben. Die Molekel hat viel Zwischenraum, Dureh Einsohluf
der Verbindungen M in die Kafige zwischen den Schichten entsteht eine
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Struktur, die als Ganzes gut gepackt ist. Das Verhalten soloher Verbin-
dungen lilt sich bei chemischen Reinigungs-Prozessen, zur Ab-
scheidung, Identifizierung und in der quantitativen Analyse verwenden.
Sie stellen aussichtsreiche Verfahren dar, um reine Substanzen herzu-
stellen, da z. B. Benzol iiber das Clathrat mit ammoniakalischer Nickel-
cyanid-Losung von Cyclohexan, Toluol usw. gereinigt werden kann. Ein-
malige Kristallisation der Verbindung gab ein Benzol von 99.992 +
0.004 Mol% Reinheit. Thiophen, das ebenfalls ein Clathrat gibt, ist
darin in weit geringerer Menge enthalten. - Die Clathrate lassen sich auch
zur Reinigung der Edelgase heranziehen: aus Xenon/Krypton-Gemi-
schen 3:1 wurde bei einmaligem Arbeits-Gang ein solches mit dem Ver-
haltnis 1:3 erhalten. Das Ideal dieser Art chemischer Arbeit wire, einen
»wAnzug* fir jeden Verbindungs-Typ zu schneidern. {Nature [London]
168, 11 [1951)). —J. : (188)

Ionen-Austauscher zum Abtrennen nledermolekularer Substanzen aus
Polymeren, z. B. um den Grad der Substitution von Viscose-Ldisungen
(Cellulose-xanthogenat) wihrend des Viscose-Prozesses zu untersuchen.
Die Methode beruht auf der Ionisierungs-Starke der Molekeln, die bei
kleinen groBer ist, als bei Hochpolymeren. Stark geladene Partikel wer-
den natiirlich vom Austauscher-Harz stirker zuriickgehalten, als wenig-
oder ungeladene. 3 g der Viscose werden, nach Angabe von 0. Samuelson
und F. Gdriner, mit 250 ml Wasser verdiinnt, durch die Kolonne (Amber-
lite IRA-400, 150 mm lang, 9 mm & ) geschickt mit einer Geschwindigkeit
von 5—8 ml/min und mit 100 ml Wasser nachgewaschen. Die nieder-
molekularen Nebenprodukte werden quantitativ zuriickgehalten, die
Cellulose passiert die Kolonne und kann in den vereinigten Eluaten be-
stimmt werden. Die Methode ist besonders einfach und arbeitet rasch.
Die Werte sind genauer, als die mit anderen Verfahren erhaltenen, Hoch-
molekulare Anionen werden von den niedrig-molekularen durch Anionen-
Austauscher getrennt; von solchen, der schwach-basischen Typen, in
saurem bis neutralem Gebiet. Bei den stark-basischen Austauschern auf
Basis von quaterniren Ammonium-Basen kann man auch im Alkalischen
arbeiten. (Acta Chem. Scand. 5, 597 [1951]). —J. (199)

Uber die Bolle des Lsemittels bel Rednktionen mit Lithium-aluminium-
hydrid berichtet N. L. Paddock. Die Reaktionen des LiAlH, sind im
allgem. die eines Hydrid-Anions und stehen in enger Analogie zu den
Grignardierungen. Es wurde deshalb angenommen, daB der bei der Re-
duktion mit LiAlH, geschwindigkeitsbestimmende Schritt die bimole-
kulare nucleophile Substitution durch ein Hydrid-Ion oder einen -Kom-
plex ist. Dabei wurde aber das Losemittel nicht beriicksichtigt. Werden
die kovalenten Halogenide PCl,, BCl, und 8iCl; mit LiAlH, umgesetzt,
so fiihrt die Reaktion im ersten Fall bei Gegenwart von Ather momentan
quantitativ zu Phosphin — eine sehr gute Darsteliungsmethode —; ohne
Ather sinkt die Ausbeute auf 0,25%. BCl, oder SiCl, kdnnen mit LiAlH,
unter RiickfluB gekocht werden, ohne daB Reaktion eintritt. Wird zur
gekiihlten Mischung jedoch Ather zugegeben, setzt die Reaktion stiir-
misch beim Schmelzpunkt des Athers ein und gibt gute Ausbeuten an
Diboran bzw, Silan (969%). Mit Elektronendonator tritt Reaktion auch-
ohne Lisemittel ein. Es ist also, wie bei Grignard-Reagentien ein Donator-
Solvens notwendig. Es wird angenommen, da8 in Lésung ein Gleichge-
wicht AIH, "< H + AlH, besteht; der Ather koordiniert sich mit dem
AlH, und verschiebt dadurch die Reaktion nach rechts. Dann mulB aber
die Reduktion durch Wasserstoff-Anion und nicht durch das Komplex-
Ion AlH, erfolgen. (Nature [London] 167, 1070 [1951]}). —J. (204)

Neue Heterocyclen, 7,9-Diaza-alloxazin (pyrimido(4:6b)-pteridin, I)
und Indo-pteridin (8-Indolo(2:3b}-pteridin, 1I) erhielt E. M. Gal bei der
Kondensation von o-Diamino-pyrimidinen mit Alloxan bzw. Isatin. Die
Synthese wird in 4n Essigsiure in Gegenwart von Borsdure oder Schwe-
felsiure oder im wasserfreien Medium, Eigessig, ausgefiihrt. Die Struktur
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der neuen Verbindungen wurde durch den Abbau erhirtet. Die Sub-
stanzen sind sehr schwer 18slich, besonders die Derivate von (1) und des-
halb schwer zu reinigen. Sie schmelzen nicht bis 300°, Ein Teil von ihnen
bildet bestandige Hydrate. Ihre Natrium-Salze sind in siedendem Wasser
léslich; die Ldsungen dndern ihre Farbe beim Ansiuern. Zwischen Py =4
und 5 fallen die freien Basen aus. Die Alkali-Sslze und deren Losungen
zeigen starke blaue bis gelbe Fluoreszenz. 7:9-Diaza-alloxazin hat ab-
gsorptionsmaxima bei 390 und 250 my,, Indo-pteridin bei 400, 350 und 250my,.
(Experientia 7, 261 [1951]). —J. (180)

Dle Extraktion von Olefinen ist nach dem A. P, 2523681 der Shell
mit einer Ldsung aus 1 Gew.-Tl. AgNO; 4- 2 Gew.-Tl. Phenol, die 10 bis
229% Wasser enthdlt, mdglich. Aus einem Benzin mit 42 Vol.% Csg-
Olefinen konnten mit 0,15 —0,40 Tln. Lysungsmittel bei Raumtempera-
tur 11,4% Olefine mit 95proz. Reinheit extrahiert werden. (Petroleum
Process. 6, 525 [1951]}. —E. (129)
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Bef der Polymerisation von asym. Dlchloriithylen in K-Laurat-Emul-
sion mit Persulfat findet H. Wiener, daB die Polymerisationsgeschwindig-
keit mit der Quadratwurzel der Persulfat-Konzentration und mit der
ersten Potenz der Konzentration des im Wagser gelosten Monomeren
variiert, von der in der Emulsion dispergierten Monomeren-Menge aber
unabhingig ist. Die Polymerisationsgeschwindigkeit nimmt mit stei-
gender K-Laurat-Menge bis zu einer Grenzkonzentration zu. Die Los-
liochkeit von monomeren CH,=CCl, in mit K-Laurat hergestellten Dis-
persionen von polymeren (CH; —CCl,), ist etwa 5mal hoher als die Los-
lichkeit des Monomeren in den reinen K-Laurat-Liésungen (in Wasser).
(J. Polymer, Sci. 7, 1 {1951]}). -—~Bu. (234)

Eine Endgruppen-Bestimmung mit Radio-Isotopen an Polysaccharlden
gibt H. R. Isbell an. Polysaccharide haben zwei Arten ven Endgruppen.
Eine reduzierende Carbonyl- und eine nicht reduzierende Alkohol-
Gruppe. An die reduzierende Endgruppe kann 4C-markiertes Cyanid
zur Cyanhydrin-Synthesge angelagert werden. Man erhdlt aus dem end-
stindig stehenden reduzierenden 8-C-Zucker eine nichtreduzierende, Ra-
diokohlenstoff enthaltende 7-C-Einheit mit einem Carboxyl, das die
Reindarstellung des Materials dureh basische Ionenaustauscherharze ge-
stattet. Nach Elution mit verdiinntem Ammoniak gewinnt man ein hoch-
gereinigtes Material, in dem die Aktivitit des Kohlenstoffs bestimmt
wird. Man erhilt damit das Durchschnitts-Molekular-Gewicht des Poly-
saccharids und, bei bekanntem MG., den Gehalt an reduzierenden Grup-
pen. Die Methode hat sich als geeignet erwiesen bei der Untersuchung
von teilweise hydrolysierten Polysacchariden realitiv niedrigen Mole-
kulargewichts und bei biosynthetischen Versuchen. (Science [New
York) 113, 532 [1951}). —J. (200)

Die Synthese von Xanthopterin (I) und 2-Amino-4-0xy-6-methylpteri-
din (II) gelang W. R. Boon und 7'. Leigh. Durch Reduktion von 2-Amino-
6-0xy-5-phenyl-azo-4-pyrimidyl-aminoessigsaure-athylester (I1L)(Fp 238¢)
mit Zn-Staub in Eisessig erhdlt man Dihydro-xanthopterin (IV).
Analog gelangt man durch Reduktion von 2-Amino-6-0xy-4 (w-phenoxy-
acetonylamino-}-5-phenylazopyrimidin (Va) oder 2-Amino-6-oxy-5-phe-
nyl-azo-4-pyrimidylaminoeceton (Vb) zu 2-Amino-?7,8-dihydro-4-oxy-6-
methylpteridin (VI). IV und VI lassen sich leicht mit alkalischem
KMnO, zu (I) und (I1I) oxydieren. (J. Chem. Soc.[London] 1951, 1497).
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Nobelpreis fiir Chemie 1951, Die Verleihung des Nobelpreises 1951 fir
Chemie an McMillan und Seaborg!) tiir ihre ,,epochemachende Entdeckung
neuer chemischer Grundstoffe'‘ stellt das erfolgreiche Bemiihen dieser
Forscher um einen Problemkreis heraus, der nach der Entdeckung der
kiinstlich radioaktiven Isotope der bekannten Elemente immer mehr in
den Vordergrund des Interesses geriickt war. Analog zu den dortigen
Erfahrungen war zu erwarten, daB auch die Aktivierung von Uran durch
Neutronenbeschull oder andere Kernreaktionen zu neuen radioaktiven
Stoffen fiihren miilte, die aber hier den Bereich der bisher bekannten
chemischen Elemente iiberschreiten wiirden. Die zunéchst von Fermi und
spater von Hahn, Meitner und Strafmann durchgefithrten Untersuchun-
gen hatten ndmlich schon frither zu Substanzen gefiihrt, die man dem
Stand der damaligen Kenntnisse entsprechend zeitweilig als ,, Transurane*
ansprechen zu konnen glaubte. Die chemische Identifikation dieser
Stoffe als Elemente niederer Ordnungszahlen {Ba usw.) widerlegte jedoch
diese Vermutung und erbrachte dafiir den Nachweis fiir die als Uran-
spaltung bekannte Erscheinung (Hahn, Strafmann 1940). Der von diesen
Forschern eingehend untersuchte, mit 23-Minuten abklingende (3-Zerfall
einer durch Neutronen aktivierten Uranprobe solite zu einem Vertreter
des Elementes 93 fiihren (Hahn, Strafmann 1936-37). Die Isolierung
dieses Folgeproduktes —~heute als 232 Np bezeichnet — gelang jedoch nach
erheblich intensiverer Aktivierung, als es Hahn in Deutschland maglich
gewesen war, erst McMillan und Abelson (1940); es erwies sich als ein
(B-Strahler mit 2, 3 Tagen Halbwertszeit, dessen Folgeprodukt seinerseits
ein Element mit der Ordnungszahl 94 sein muBte. Die Strahlung dieser
Substanz — 233 Pu — heute als Substanz der Plutonium-Atombombe be-
kannt — konnte damals noch nicht nachgewiesen werden; ihre Existenz
lieB sich erst beim Vorliegen groferer Mengen Pu-Mengen durch Seaborg
sicherstellen. Dafiir gelang es aber McMillan nach den in Radiochemie
tblichen Methoden die chemischen Eigenschaften des Np systematisch zu
T) Vgl diese Ztschr. 62, 99, 127, 345 [1950].
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untersuchen, ihre bemerkenswerte Ahnlichkeit mit der des Urags sicher-
zustellen und damit eine schon lange vorher ausgesprochene Vermutung
zu stirken, daB in der Nahe des Urans im periodischen System der Ele-
mente eine neue, den seltenen Erden vergleichbare Gruppe auftrite.
Spiter ist es dann gelungen, noch weitere Isotope des Elementes Np sicher-
zustellen, unter denen sich das Isotop mit der Masse 237 durch eine sehr
lange Halbwertszeit auszeichnet. Mit wigbaren Substanzmengen dieses
Isotops sind die von McMillan zunichst nur mit unwégbaren Mengen
festgestellten Eigenarten des Neptuniums dann noch sehr viel -genauer
untersucht worden. Von dem erwahnten Isotop 239 des Elementes
94 war aus allgemeineren physikalischen Erwagungen heraus zu erwarten,
daB es als Atomsprengstoff hochster Brisanz verwendet werden kdnnte.
Durch diese Erwartung ist das Interesse an der Reindarstellung und grog-
technischen Verwendung dieses Elementes in hohem Mafle gefordert
worden. Seine chemischen Eigenschaiten wurden von Seaborg zunichst
am Isotop 238 — einem a-Strahler mit 50 Jahren Halbwertszeit — nach
radiochemischen Methoden untersucht, dann aber der groftechnischen
Fragestellung wegen zusitzlich auch noch mit wigbaren Mengen des
Isotops 239, das hierzu in miihseligen, langen Bestrahlungen mit den
groBten amerikanischen Cyklotronanlagen erzeugt worden war. Auf
Grund dieser vielfach nur mit Mikrogrammen angesteliten Untersuchun-
gen sind gro8technische Anlagen erbaut worden, in denen das inzwischen
in den Piles in groBer Menge (kg) anfallende Plutonium aufgearbeitet wird.
Ahmnlich wie beim Pu konnte Seaborg die chemischen Eigenschaften des
Elementes 95 Americium und 96 Curium sicherstellen. Auch hier findet
sich die Vermutung iiber den Gruppencharakter dieser Elemente bestitigt.
Dariiber hinaus konnte Seaborg Eigenarten im Zerfall der Transurane auf-
klaren und den Radium-, Thorium- und Aectininm-Reihen entsprechend
auch hier lingere Zerfallsreihen aufdecken.

(Als Literatur sei auf die zusammenfassende Darstellung von O. Hahn:
Kiinstliche neue Elemente; Verlag Chemie 1948 und die von W. E. Stephens:
Nuclear Fission and atomic energy, Science Press Lancaster Pa, 1948
verwiesen.)

Nobelpreis fiir Physik 1951. Die Auslésung von Kernprozessen durch
den BeschuB stabiler Kerne mit geladenen Teilchen ist an eine ausreichen-
de Energie dieser Teilchen gebunden. Jeder Atomkern ist von einem elek-
trischen Feld {Coulomb-Feld) umgeben, gegen das ein auf den Kern ein-
dringendes Teilchen nur dann anlaufen kann, wenn es vorher geniigend
hoch beschleunigt worden ist. Aus diesem Grunde konnten zunéichst zur
Auslésung von Kernreaktionen nur die sehr energiereichen a-Teilchen ver-
wendet werden { Rutherford), die beim radioaktiven Zerfall des Radiums
und des Thoriums frei werden. Cockroft und Walton, zwei englische Phy-
siker, waren die ersten, die im Cavendish-Laboratorium kiinstlich hoch
beschleunigte Teilchen herstellten; sie benutzten dazu einen Kaskaden-
generator, bei dem eine hochtransformijerte Wechselspannung mehrfach
gleichgerichtet, mehrfach zur Aufladung einer Kondensatorkette heran-
gezogen wird. Die so aufgeladenen Kondensatoren ergeben dann — gleich-
stromseitig in Serien geschaltet — eine Gleichspannung in der Gréfe um
1MeV. Mit Hilfe des Kaskadengenerators konnten Cockroft und Walion
die verschiedensten Kernprozesse auffinden und systematisch untersu-
chen. Sie legten damit den Grundstein zu einem Forschungsgebiet, das
— inzwischen umfassend erweitert — heute ganz allgemein als Kernphysik
bekannt ist. Cockrofts und Waltons Pionierleistung ist nunmehr durch die
Verleihung des Nobelpreises fiir Physik 1951 geehrt worden.

Im Zuge der weiteren Entwicklung der Kernphysik wurde es not-
wendig, immer energiereichere GeschoBteilchen zu verwenden. Zu ihrer
kiinstlichen Erzeugung sind verschiedene Anordnungen bekannt geworden;
unter ihnen nimmt das von McMillan entwickelte Synchrotron den vor-
dersten Platz ein. Hier wird wie in einem Cyklotron das als Geschol
dienende Teilchen — Proton, Deutron oder a-Teileben — nicht nur einmal,
sondern viele Male hintereinander beschleunigt dadurch, daB das Teilchen,
durch ein Magnetfeld zu einer Kreisbahn gezwungen, mehrfach ein elek-
trisches Beschleunigungsfeld durchlaufen mul. Bei konstantem Magnet-
feld und konstanter Frequenz der an der Beschleunigungsstrecke anliegen-
den Spannung (Cyklotron) lassen sich wegen des relativistischen Anwach-
sens der Masse des beschleunigten Teilchens nur begrenzte Energien er-
reichen. Diese Grenze kann durch das von McMillan angegebene Prinzip,
Magnetfeld und Frequenz der Beschleunigungsspannung in passender
Weise gleichzeitig zu verindern, wenigstens im Impulsbetrieb betridchtlich
herausgeschoben werden. Mit dem Synchroton ist besonders jenes physi-
kalische Arbeitsgebiet der Kernphysik der systematischen Durchfor-
schung zuginglich geworden, das sich mit der Struktur der Kernbestand-
teile und den zwischen den Kernbestandteilen wirkenden Krifte befalt.
Die systematische kiinstliche Erzeugung von Mesonen und die Aufklirung

_verschiedener, diese Teilchen betretfender Eracheinungen darf als erste

Frucht der mit dem Synchroton durchgefiihrten Untersuchungen gelten.
Die Leistung M¢Millans ist zusammen mit seinen Verdiensten um die
Entdeckung des Neptuniums durch die teilweise Verleihung des Nobel-
preises fiir Chemie 1951 gewiirdigt worden.

Den Nobelpreis 1851 fiir Medizin und Physiologie erhielt Dr. Max
Theiler, Internat. Health Division of the Rookefeller Foundation, New
York. M. Theiler, 1899 als Sohn eines Schweizer Tierarztes in Siidafrika
geboren, ist besonders durch seine Forschungen iiber den Erreger des
Gelben Fiebers bekannt geworden. Er erkannte, daf nicht die Miicke der
Virustriger sei, sondern andere Tiere, z. B. Aifen oder Ratten. Aus infi-
zierten Tieren und schlieBlich iiber Hiihnerembryonen gelang es ihm 1937,
ein wirksames Vacein zu priparieren, mit dem wihrend des Krieges 8
Millionen Soldaten der Alliierten erfolgreich geimpft werden konnten.
Das Nobelkomitee bezeichnete auch andere Arbeiten Thetlers, insbeson-
dere zur Erforschung der spinalen Kinderlahmung, als bahnbrechend.
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