
stoffen sind; die mit Alkalicyanid zu cyanierten Anilen, die in  
einer stabilen und einer labilen Form erhaltlich sind, und mit 
Sauren glatt zu a-Ketocarbonsauren gespalten werden resp. ( m i t  
starken Sauren, denen gegeniiber die Anile -als Basen fungieren 
konnen) zu Aroylglyoxylsiureamiden. E s  werden die Moglich- 
keiten, zu , , P y r i d i n i u m - a t h a n o l e n "  zu kommen, die ,,Hy- 
draminspaltung 11. Art", die zu (subst.) P h e n y l a c e t a l d e h y d e n  
fiihrt, schlie5lich neue I s a  t o g  e n -  S y n t h e  8 e n  erlautert. Die 
nach mehreren Methoden erhaltlichen V i n y l p y r i d i n i u m -  
S a l z e  lassen sich, wie neuerdings erkannt wurde, zu Synthesen 
heranziehen, die kurz geschildert werden. Zum SchluB wird auf 
die Bedeutung der leichten Hydrierbarkeit der 1,2-Stellung in  
Pyridinium- usw. -Salzen eingegangen und auf die Folgerungen 
daraus auf die Art der Salzbildung solcher Kationen rnit oxydier- 
baren Anionen. K. [VB 3361 

Chemische Institute der HumboldbUniversitat 
Berlin am 14. Dezember 1951 

M A R  GOT GOEH R I N G ,  Heidelberg: Schwefelstickstoff-Ver- 
bindungen. 

Es wurde iiber die Verbindungen berichtet, die sich von den 
Sauerstoffsauren des Schwefels bzw. von den Oxyden dadurch 
ableiten, daB -OH durch das isostere -NH, und = O  durch = N H  
ersetzt ist. Die Abkommlinge der Schwefelsaure gewinnt man, 
wenn man NH, rnit O,SCl, bzw. rnit SO, umsetzt (vgl. z. B. 
Hantzsch, Ephraim, Baunzgarlen). O,SCl, reagiert rnit uberschus- 
sigem flussigem NH, i n  dem Sinn, daB 5 O,SCl, sich rnit 20 NH, 
umsetzen zu NH,Cl und 1 Mol Sulfamid neben 4 Molen des Am- 
moniumsalzes von polymerem Sulfimid. Bei dcr sauren Hydrolyse 
dieses Ammoniumsulfimids erhalt man Sulfamid neben Sulfat; bei 
der alkalischen Hydrolyse entsteht H,N. SO,.NH. SO,.NH, und  
das Triammoniumsalz der Imidodisulfonsaure. Analog O,SCI, 
reagiert SO, mit NH,. SO,- lost sich, wie kryoskopische Bestim- 
mnngen zeigten, monomer in Nitromethau; solche Losungen ge- 
ben m i t '  NH, neben Amiden und Imiden der Sehwefelsaure 
(NH,)ZS3010. 

Es lag nahe zu versuchen, die Amide und Imide dcr schwefligen 
Saure analog zu gewinnen wie die entsprechenden Verbindungen 
rnit S*. DaB dies prinxipiell nioglich ist, ha t  Schenk gexeigt, der 
an8 OSCl, und NH, fliiohtiges, aber sich leicht polymerieierendes 
Thionylimin dargestellt hat. Bei der Umsetzung von OSCl, mit 

flussigem NH, entsteht rotes A m m o n i u m s a l z  d e s  S u l f i n -  
i m i d s ,  das sich in H,N.SO.NH.SO.NH,  umwandeln 1aBt. Aus 
diesem Imido-disulfinamid wurde beim Umsetzen rnit fldssigeni 
HCl neben NH,Cl festcs. gelbes SOXH dargestellt, das sich sehr 
leicht. zu braunen Produkten polymerisiert. Das gelbe Produkt  
lallt sich durch rasches Erwarmen in  einen roten festen, in  orga- 
nischen Losungsmitteln lnslichen Stoff umlagern, dessen Annlyse 
nnd Molgenicht der Formel S O N H  ebenfalls entspricht. Fur  die 
gelben Kristalle wurde die Strukturformel O=S=NH (vermutlich 
nieht monomer) vor allem durch das Absorptionsspektrum wahr-. 
sch'einlich gemacht. Das rote SONH, von dem auch'ein Silbersalz 
dargestellt wurde, liefert, bei der Rydrolyse H,NOH und S2+, das 
qualitativ nachgewiesen nnd quantitativ dann bestinimt werden 
kann, wenn man bei Gegenwart von HY03-, das sich mit Sz+ zu 
S,O,*-verbindet, arbeitet. Diese Reaktionsweise ist die eines Oxims; 
cheniisches Verhalten und UV-Absorptionsspektrum sprechen 

fur  die Formel I fur  die Verbindnng. Bei dem Imid der 

schwefligen Sanre wurde also eine I s o m e r i e  gefunden, die der 
Isomerie zwischen Knzllsaure und Cyansaure in der Kohlenstoff- 
chemie entspricht. MB. [VB 3381 

S-N-0 

H 

Kolloquium des Max-Planck-lnstituts 
in Miilheim/Ruhr 

a m  16. November 1961 
R. C R I EG E E ,  Karlsruhe : Ozonspaltung von Olefinen und Ace- 

tylenen. 
Olefine mit vier Substituenten a n  den doppelt gebundenen C- 

Atomen geben nur in seltenen Fallen monomere Ozonide (Hei- 
spiele: Dimethyl-butadien-sulfon und Dimethyl-cyclopenten). 
Meist sind Keton'e und di-, tri- und polymere Ketonperoxyde die 
Reaktionsprodukte. Manche in  der Literatur als Ozonide beschrie- 
bene Verbindungen haben anderc Konstitution. Rei Ozonisie- 
rungen in  Methanol oder Eisessig beteiligt sich das Losungsmittel 
an der Reaktion. Es entstehen Verbindungen rnit -0013 und 
-OCH, (bzw. - 0 O H  und -0COC13,)-Gruppe a m  gleichen C- 

Atom. Die Ozonisierung von Acetylenen kann je nach den He- 
dingungen zu a-Diketonen oder zu Sauren fiihren. 

Aus diesen Tatsachen wird eine neuartige Arbeitshypothese uber 
den Verlauf der Ozonisierung abgeleitct. Die Ursache fur die Spal- 
tung der C-C-Bindung wird in einem Zwischenprodukt mit  
kationischem Sauerstoff gesehen. C. [VB 3281 

Arbeitstagung Deutscher Chemiker 
17.-20. Oktober 1961 in Leipzig 

Die Tagung, an der etwa 600 Chemiker, darnnter auch 
Chemiker aus den Westzonen und Delegierte aus der UdSSR, 
Ungarn, Polen, Tschechoslowakei und Bnlgarien, teilnahmen, 
wurde am 17. Oktober 1951 im Antifa-Haus eroffnet. 

B E  R T S C H I  Berlin: Aufgaben und Bedeutung der Chemie im  
Funfjahresplan. 

H .  H. F R A N C K ,  Berlin: Die Wandlung in  den Grundlagen 
der anorganischen Ver fahrenstechnzk. 

L I N D S  T RO M ,  Wolfen: Die Regenerierung won Viscose-Spinn- 
badern. 

Wegen des herrschenden Schwefelmangels war es von Wichtig- 
keit, das in den Spinnbadern enthaltene Natriumsulfat wieder auf 
H,SO, aufzuarbeiten. Hierzu sind verschiedene Verfahren be- 
kannt. Die Schwierigkeit liegt aber meist in  der Reduktion des 
Natriumsulfats mit Kohlenstoff zu Natriumsulfid, die nur rnit 
schlechter Ausbeute moglich ist. Durch eine neue Arbeitsweise 
gelang es, praktisch etwa 40% der verwendeten Schwefelsaure 
zurnckzugewinnen. 

L E H M A N N ,  Berlin: ober  d i e  Darstellung von Selentri- 

W .  K L E M M ,  Munster: Dzchte von geschmolzenem Germanium 
und Tellur. 

Die hlefnente lassen sich durch eine Grenzlinie in  zwei Gruppen 
teilen: Solche mit weitranmigen Nichtmetallstrukturen (Koordi- 
nationszahl 4 und kleiner) und solche mit enggepackten Metall- 
strukturen (Koordinationszahl 12 oder 8), wobei allerdings ge- 
wisse Verzerrungen auftreten konnen, die zu KZ 6 + 6 oder 8 + 4 
fuhrenP). Bei den Nichtmetallstrukturen wird die niedrige KZ 
durch gerichtete hindungen erzwungen. Damit  hangt zusammen, 
dall die Elemente, die eben a n  der Grenze stehen, bei Energie- 

1) Vgl. diese Ztschr. 63, 380 (19511. 
8 )  Vgl. diese Ztschr. 62, 133 [1950]. 

o x  yd') . 

zufuhr, d. h. beim Erhitzen, in engere Strukturen iibergehen. Dies 
findet beim (grauen) Zinn schon im festen Zustande s ta t t ,  bei den 
iibrigen Elementen (z. B. Ga und Bi) beim Schmelzeu. Neuer- 
dings wurde die Volumenabnahme beim Schmelzen fur  Si von 
w. Wartenberg gemessen, fur  Ge wurde sie, gemoinsam mit Spitzer, 
zu 6 %  bestimmt. Te zeigt insofern eine Besonderheit, als es sich 
zwar beim Schmelzen noch etwas ausdehnt, aber in  der Schmelze, 
Bhnlich wie Wasser, dicht oberhalb der Schmelztemperatur ein 
Minimum zeigt. D a  sich Te gut  unterkuhlen laBt, ist das Mini- 
mum sehr deutlich zu erkennen. 

A. S I M O N  und R. S C H R A D E R ,  Dresden: Einige Eigen- 
sehaften des Lichtbogen- y-Fe,O, i m  Hinblick auf seine Verwendung 
als Magnet-Ton-Trager (vorgetr. von R. Schrader). 

ES wurde eine Apparatur beschrieben, die grol3ere Mengen 
y-Fe,O, i m  Lichtbogenverfahren liefert. Die Teilchengrolle dieses 
Oxyds wurde rontgenographisch bestimmt, desgleichen sein Ord- 
nungszustand durch Vergleich des Intensitatsabfalles. Die Mes- 
sung der Dichte des Oxyds nach der Vakuummethode fuhrte zu 
einem Wert, wie er nach der Leerstellentheorie von Hiigg und 
Kordes gefordert wird. Die chemische Reaktiousfahigkeit des 
groateiligen Oxydes mit geordnetem Gitter ist wesentlich geringer 
als bei Oxydeu rnit kleinerer PrimarteilchengrOBe nnd Gitter- 
storungen. Die Reaktionsfahigkeit wurde im Tensieudiometer 
durch Reduktion der y-Fe,O, zu Fe,O, mit CO gemessen. Gegen- 
iiber y-Eisenoxyden, die iiber die Magnetitstufe gewonnen wurden, 
zeigt das Lichtbogenoxyd einen wesentlich hoheren Curiepunkt. 
Auch der Umwandlungspunkt von y- in  a-Oxyd liegt beim Licht- 
bogenoxyd a m  hiichsten. Alle chemischen und physikalischen 
Untersuchungen a m  Lichtbogenoxyd bestatigeu den rontgeno- 
graphischen Befund hoher TeilchengroDe und eines gut  durchkri- 
stallisierten Gitters. Dieses Lichtbogenoxyd als Tontrager verwen- 
det, bestatigt die gefundenen Zusammenhange zwischen Teilchen- 
groBe, Struktur  und den magnetoakustischen Priifwerten und liefer- 
t e  erwartungsgemall ein akustisch hochwertiges Magnetophonband. 
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A. S I M O N  und E. B A U M G B R T E L ,  Dresden: Uber die 
Bildung von Komplexen i m  System Cr(OH),/H,AsO,IHNO, (vor- 
getr. von E.  Baumgiirtel). 

Bei der Reaktion zwischen aquimolaren Mengen Chromnitrat 
und Dinatriumarsenat wird intermediar grauviolettes Hexaquo- 
chrom-( 111)-orthoarsenat gebildet, das sioh in der Mutterlauge 
wieder vollstandig auflost. Die grune Losung reagiert stark sauer 

p H =  1,6). Bei Zusatz von mehr Alkali fallt rontgen- 
amorphes grunes Chromorthoarsenat aus, welches in Salpeter- 
aaure abermals loslich ist (1). 

CrAs04.aq + H+ $ [(H,O),CIHAsOJ+ (1) 
I 

Uberfuhrungsmessungen zeigten, dall unter bestimmten pu-, 
Strom- und Zeitbedingungen das Arsenat quantitativ zur Ka- 
thode wandert. 

Die Leitfahigkeit geht weit iiber die eines 1,l-Elektrolyten hin- 
aus (256 1 = 318a-I) ;  sie findet eine befriedigende Erklarung 
durch die Anwesenheit der hydrolytisch abgespaltenen, stark 
beweglichen Wasserstoff-Ionen (Hydrolysengrad 20 - 70 % je 
nach Verdunnung). 

[(H,O),CrHAsOJ+ c-+ [(H20),CrAsO4J + H+ (2) 
Das entstandene neutrale Chromarsenat lagert sich an nicht- 

hydrolysierte Ionen an ( 3 ) .  

(3) 
[(H,O),CrAsO,] + [(H,O),CrHAsOJ+ '+ 
[(HBO)4C~As0,G(HaO)3HA~0 J+ + H20 

I1 
Die Anlagerung kann fortschreiten, bis Chromarsenat ausfallt. 

Die Bildung hohermolekularer Ionen konnte durch Viscositats- 
messungen bewiesen werden. 

Chromarsenat ist auf Grund Gleichung (1) und nach Brms ted t  
als Neutralbase aufzufassen. Formcl I ist nach allem jedoch nur 
als ideale Grenzformel zu betrachten; nach 2 und 3 finden Hydro- 
lyse und Bildung hohermolekularer Ionen I1 s ta t t ;  dies gilt vor 
allem fur Losungen, in denen das Verhaltnis Salpetersaure zu 
Chromarsenat etwa gleich oder kleiner als 1 ist. AuDerdem be- 
steht noch ein Gleichgewicht nach: 

welches in Losungen hoherer Salpetersaure-Konzentration mehr 
und mehr an Bedeutung gewinnt. 

[(H,O),CrHAsO,l+ + 2 H,O + H+ + [Cr(H,O)J3+ + H,AsO,- (4) 

H .  M E N Z E L  uud G. M U L L E R ,  Dresden: Studien am Drei- 
stoffsystem Na,O-V,O,-H,O (vorgetr. von G. Miiller). 

Ausgehend von den Arbeiten von Norblad, Baker und Roscoe 
iiber Natriumvanadate der molaren Verhaltnisse Na,O : V,O, = 
1 : 1, 2 : 1 und 3 : 1 werden die Veroffentlichungen uber Loslich- 
keitsisothermen im Dreistoffsystem von Kiehl und Manfred0 bei 
30° C und von Makarow und Repa 6ei 25" C kurz besprochen. 
Die Daten der Verfasser widersprechen einander, und die Un- 
klarheiten werden erst nach Berucksichtigung der von H .  Menzel 
entdeckten ,,Pseudosalzanomalie" erhellt. 

Ni t  Hilfe der tensimetrischen Analyse (isobarer Abbau bei 10 mm 
Wasserdampfdruck) werden die Hydrate des Na,V,O, uud beider 
Tertiarvanadate (Ortho- nnd Pseudovanadat) untersuo ht und 
danach praparativ die gefundenen Hydrate nach Moglichkeit uber 
Dampfdruckpuffern und im trockeneu Gasstrom dargestellt und 
rontgenographisch identifiziert. AbschlieDend wurde auf Kri- 
stallisationsversuche im 4-Stoffsystem Na,0-P206-V,0,-H,0~ ein- 
gegangen. 

am 18. Oktober 1961 
P .  R U N G E ,  Halle: Stoffliche Grundlagen der organischen Indu-  

strie. 
Vortr. gab eins allgem. ubersicht uber die Grundstoffe Kohle, 

Erdol, Erdgas, Braunkohle, Holz und Fruchte und ihre Verwen- 
dung fur  zahlreiche neue chemische Produkte. 

W .  K O H L  E R ,  Rositz: Moderne Destillier- und Spaltverfahren 
fiir d i e  Verarbeitung von Braunkohlenteer. 

Braunkohlenteer kann man heute. ebenso kontinuierlich destil- 
liereu und fraktioniereu wie Erdol. Wesentlich ist, daW eine dop- 
pelte Destillation des Paraffinolanteiles fur die Erzeugung eines 
handelsublichen WeiDparaffins nicht mehr notwendig ists). - Der 
SpaltprozeD am Braunkohlenteer ist am besten grolltechnisch aus- 
zunutzen, wenn man s ta t t  Benzin bevorzugt Dieselol als Haupt- 
destillat anfallen laDt und als Nebenprodukt nicht Koks, sondern 
paraffinarmes Teerpech gewinnt, zumal letzteres neuerdings groI3e 
Bedeutung fur die Erzeugung von StraBenbaubindemittel erlangt 
hat. Der BraunkohlenteerspaltprozeW arbeitet also unter ver- 
haltnismaoig mildeu Bedingungen in der Gemischtphase nach dem 
Entspannungsprinzip und beriicksichtigt dabci die hohe Reak- 

Chem.-1ng.-Technik 22,  418 [1950]. 

tionsfreudigkeit und den geringen Wasserstoffgehalt dee Teeree, 
der, wenn er frei von Wasser und Brikettstaub ist, ohne weitere 
Vorbehandlung direkt vercrackt werden kann. Die altere Arbeits- 
weise sieht keine Pechkonzentrierung vor, wahrend die weiter ent- 
wickelte Form unter Vakuum das anfallende Weichpech konzen- 
triert und damit eine verbesserte Ausbeute an 'Benzin und Dieselol 
gewahrleistet. - In letzter Zeit h a t  man das Destillations- und 
Spaltverfahren fur Braunkohlenteer zu einer kombinierten Arbeits- 
weise weiterentwickelt, wonach man in einer Anlage unter brei- 
tester Variierbarkeit gleichzeitig auf Paraffin01 destilliert und auf 
Kraftstoffe crackt. Damit kann man sich der Marktlage und dem 
jeweiligen Bedarf an Hartparaffin einerseits und Kraftstoffen 
andererseits weitestgehend anpassen. 

E.  K R E L L ,  M .  T H O N E R  und G. W I S G H O F S K Y ,  
Leipzig : Nutzbarmachung von Mittelolphenol-Destillaten und Rer- 
stellung typgerechter Prepmassen. (vorgetr. von G. Wischofsky). 

Die Rohstofflage verlangt die Ausnutzung ailer geeigneteu 
Phenolkorper fur die Preamassenproduktion, ' s o  daD ein sog. 
Mittelolphenoldestillat der SAG ,,Synthese", Teerverarbeitungs- 
werk Rositz, rnit 62% Phenolkorpern neben 8% Basen, 4% Sau- 
ren, 1% Schwefel und 25% Neutral01 auf Verwertbarkeit unter- 
sucht wurde. Zur Isolierung der Phenolkorper wurden Extrak- 
tionsmethoden mit selektiven LBsungsmitteln sowie destillative 
Trennverfahren wie Schleppmittel- und extraktive und azeotrope 
Destillation herangezogen, die jedoch keine wirtschaftliche Ar- 
beitsweise ergaben. 

Man ging daher zur Direktverharzung eines durch groatechni- 
sche Grobdestillation gewonnenen Destillates mit 14 -25 % Neu- 
tralol uber und erzielte brauchbare Harze, die mit normal harten- 
den Novolacken fur die Herstellung von PreDmassen verwendet 
werden. Wesentlich ist, daD alkalisch rnit Phenol-UberschuD kon- 
densiert und nacx der Kondensation das noch vorhandene Phenol 
zusammen mit den Neutralolen azeotrop abdestilliert wird. Zur 
Zeit laufen grootechnische Versuche zur Herstellung typgerechter 
Pregmassen nach aiesem Verfahren. 

A. N A U M A N N ,  Leipzig: E i n  Beitrag zur Kenntnis der Iso- 
Zierung und Identifizierung uon Basen aus Braunlcohlenrohsuure. 

I m  Wasserdampfdestillat konnten Pyrole, orgauische Schwefel- 
Verbiudungen und NH,-Gruppen nachgewiesen werden. In den 
Crackprodukten lassen sich Pyridin, Chinolin-, iso-Chinolin-, 
Anilin- und Picolin-Derivate nachweisen. 

W. L A N G E N B  E C K ,  Halle: Synthese vonFettsauren aus Acet- 
aldehyd. 

Auf Grund der Arbeiten von R.  Kuhn und Mitarbeitern iiber die 
Synthese von Polyenalen aus Acetaldehyd und Crotonaldehyd 
wurden vom Vortr. seit 1936 Versuche zur Verbesserung der Po- 
lyenalsynthese durchgefuhrt. Die Nebenreaktionen, Bildung von 
cyclischen und harzigen Nebenprodukten, lassen sich weitgehend 
vermeiden, wenn man Acetaldehyd bei -100 C mit Hilfe eines 
Gemisohes von sek. Aminen und organischen Sauren kondensiert. 
Es hat  sich gezeigt, daD zu jedem untersuohenden sek. Amin eine 
oder mehrere optimal wirkende Sauren gehoren. Besonders groD 
ist die Ausbeute an hohermolekularen Polyenalen bei Anwendung 
eines Gemisches von Methylbenzylamin und Benzoesaure, ferner 
von Dimethylamin und Trichlorphenol. Es gibt eine optimale 
Konzentration fur die Katalysatorgemische, bei denen man die 
beste Ausbeute an hoheren Polyenalen erhalt. Es treten nur we- 
nige Prozent unverwertbarer Nebenprodukte auf. Crotonaldehyd 
und Aldol lassen sich verwerten, da sich Crotonaldehyd bei'Gegen- 
wart von uberschussigem Acetaldehyd fast vollstandig zu Poly- 
onalen umsetzen 1aDt. - Fur die Hydrierung der Polyenale zu 
Fcttalkoholen wurdeu neue Ni-Katalysatoren entwickelt, die als 
,,Mischformiat-Kontakte" bezeichnet werden. Mischkristalle aus 
Ni-Formiat und Mg-Formiat werden im H,-Strom zu feinvertei1- 
tem Ni zersetzt. Brauchbar war auch das komplexe Barium- 
hexaformiato-nickelat. Mit dem entsprechenden Cu-Komplex er- 
halt man hochaktive Cu-Koutakte. - Die Fettalkohole lieDen sich 
im Laborversuch mit Hilfe von Stickstoffdioxyd zu Fettsauren 
oxydieren (Verfahren von Maurer). Es wird auf eine mogliche 
Bedeutung der Polyenale fur  die Kunststoff-, Heilmittel- uud 
Farbstoffchemie hingewiesen. 

A. S I M O N  und H. T O N J E S ,  Dresden: Einwirkung von 
Kohlendioxyd auf  Natriumpentachlorphenolat bei der Holzimpragnie- 
rung (vorgetr. von H .  Tonjes). 

Wahrend Impragnierungen nach USA-Berichteu aus gewissen 
Erdollosungen vorgenommen werden, verwendet man in Deutsch- 
land waDrige Losungen des Natriumsalzes. .Nun ist aber dieses 
Salz leicht wasserloslich. Um es vor dem Ausgewaschenwerden zu 
schutzen, mu13 man es nach dem Eindringen ins Holz zu was8er- 
unl6sliohem freiem Pentachlorphenol umsetzen. 
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Die Wasserloslichkeit des Na-Salzes fanden die Vortr. betracht- 
lich (bei 20" C 22,4%). Durch Impragnierversuche an Holz- 
klotzchen im Vakuum wurde die Salzaufnahme und durch Aus- 
laugversuche an versohieden lang gelagerten Klotzchen die Aus- 
waschbarkeit des Na-Salzes ohne Zusatze und nach Einwirkung 
von CO, festgestellt. Bei geringer Salzkonzentration pro Klotz- 
chen ergab sich zunachst eine gute Fixierbarkeit des Pentachlor- 
phenols durch Einwirkung von GO,.  Bei hoherer Konzentration 
war diese nicht besonders merklich. Es findet folgende Umsetzung 
s ta t t :  

NaC,Cl,O i- H,O + CO, z+ NaHCO, + C,CI,OH 

Das Gleichgewicht ist im 1. Fall meiter nach rechts verschoben, 
in1 2. weiter nach links. 

Es ist vom Partialdruck freier Kohlensaure abhangig. Unter- 
sucht man die Auslaugbarkeit des Na-Phenolats direkt nach der 
Begasung rnit GO,, so ist die Auslaugbarkeit sehr gering, .aber 
schon nach 24 stundigem Lagern des Holzes an  der Atmosphare 
hat sich da0 Gleichgewicht von rechts nach links verschqben, und 
das Phenolat ist weitgehend auslaugbar. Auller den Versuchen mit 
CO, wurde iiber solche rnit sauren Salzzusatzen berichtet, die das 
Na-Salz des Phenolats in das freie Pentachlorphenol verwandeln. 

G. H E N S E K E ,  Greifswald: Osonhydrazone, eine neue Ver- 
bindungsklasse der Zucker. Zur Kenntnis der Osazon-BiZdung4). 

A. L E  H M A N  N ,  Piesteritz: A ktivitatsmePmethoden von Rub. 
Vortr. berichtete iiber verschiedene Methoden, die es gestatten, 

die Aktivitat von Ru13 vor der gummitechnischen Verarbeitung 
zu messen. Als eine weitere Methode wird die Messung der bei 
der Adsorption von Tetrachlorkohlenstoff an RUB auftretenden 
Adsorptionswarme angegeben. 

K.  S C H W A  B E ,  Dresden: Physikalisch-chemische Studien an 
Hexachlorcyclohexanen. , 

Das polarographische Verhalten der isomeren Hexachlorcyclo- 
hexane einerseits und ihr Loslichkeitsverhalten andererseits waren 
Veranlassung, weitere physikalisch-chemische Eigenschaften die- 
ser Stoffe zu untersuchen. Nachdem bei dem M, (3, y und 8-Hexa- 
chlorcyclohexan additive Loslichkeit in allen untersuchten Lo- 
sungsmitteln gefunden worden war, wurde das Loslichkeitsver- 
halten anderer organischer Isomeren in dieser Richtung vergleichs- 
weise gepriift. Es ergab sich, daB die additive Loslichkeit bei 
anderen Isomeren meistens auftritt, wenn polare Losungsmittel 
verwendet werden. I n  unpolaren Losungsmitteln zeigen isomere 
Verbindungen eine hohere Loslichkeit in einer an einem anderen 
Isomeren sohon gesattigten Losung als im reinen Losungsmittel. 
Die Loslichkeit der Hexachlorcyclohexane wird durch Zusatz 
polarer Stoffe in verschiedener Weise beeinfluat. Die gro5te Los- 
lichkeitsveranderung erfahrt das y-Isomere. Um das Loslichkeits- 
verhalten aufzuklaren, wurden die Polarisierbarkeit und die Di- 
polmomente des M, p, y und 6-Hexachlorcyclohexans gemessen. 
Die Polarisierbarkeit hat  fur alle vier Isomeren den gleichen 
Wert. Die Werte fur das Dipolmoment ergaben gute nbereinstim- 
mung mit neuen amerikanischen Messungsergebnissen. Das Los- 
lichkeitsverhalten wird offenbar durch Dipolkrafte und weniger 
durch Dispersionskrafte beeinfluat. 

A. S I M O N  und D. J E N T Z S C H ,  Dresden: Neue Ergebnisse 
in der quanlitativen Ramanspektroskopie (vorgetr. von D .  Jentzsch). 

Die Genauigkeit, die man bei der quantitativcn Raman-Spek- 
tral-Analyse erreichen kann, ist unter anderem im wesentlichen 
abhangig von der GBte der Ramanspektren selbst. Wie bei jedem 
Streueffekt, so ist auch beim Ramanspektrum das Auftreten eines 
kontinuierlichen U n t e r g r u n d e s  sehr storend, der auch photo- 
metrisch die Intensitatsbestimmungen von Linien auoerordent- 
lich erschwert. Dieser kontinuierliche Untergrund ist dadurch zu 
unterdriicken, da5 man moglichst selektive Filter verwendet, die 
z. B. das blaue Triplett 4358 praktisch allein durchlassen. de 
intensiver sich die Substanzlinien iiber dem Untergrund abheben, 
um so empfindlicher sind die analytisohen Bestimmungen moglich. 

Vortr. haben deshalb auf Kupfertetrammin-Basis durch ver- 
schiedene Alkalisalz-Zusatze Z u s a t z f i l t e r  fur die Ramanspek- 
troskopie bei Anregung durch die blaue Linie 4358 b entwickelt. 
Die Selektivitat dieser Filter gestattet es, mit Quecksilb-erhoeh- 
druckbrenner zu arbeiten, die durch ihre hohe Intensitat die Be- 
lichtungszeiten fur einzelne Substanzen herabsetzen. Durch An- 
wendung der Brennertype P R K  I1 in Verbindung rnit einer Kup- 
fertetramminsulfat-losung, die zusatzlich Ammonsulfat enthtilt, 
gelang es, gut auswertbare Ramanspektren auf dem Gebiete der 
Hexachlorcyclohexane zu gewinnen. In technischen Produkten 
konnten, gleichgiiltig welcher Herkunft, sowohl CL- als auch y- 

Vgl. diese Ztschr. 63, 355 119511. 
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HCH quantitativ bis auf etwa 3-4% genau bestimmt werden. Es 
wurde eine Kammer rnit 6 Hochdruckbrennern entwickelt, die 
erhebliche Verkurzung der Belichtungszeiten ermoglicht und mit 
selbsttatigen Uberwachungs- und Schaltvorrichtungen versehen 
ist, die ein halbautomatisches Arbeiten gestatten. 

K .  C R U S E ,  Aachen: Die Bestimmung von Quecksilberkomplex- 
Bildungskonstanten uus Leitfahigkeitsmessungen. 

Es wird uber Untersuohungen berichtet, die in Abkehr von bis- 
her iiblichen Verfahren die Bestimmung der Bildungskonstanten 
von Tetraathyl-ammoniumhalogeno-merkuraten aus Leitfahig- 
keitsdaten i n  Acetonitril zum Ziele hatten. 

Verfolgt man die Leitfahigkeit von Losungen von Quecksilber- 
(11)-halogenid und Tetraathyl-ammoniumhalogenid bei von 10 : 1 
bis 1 : 10 wechselnden Mischungsverhaltnissen und zwischen den 
Absolutkonzentrationen von lo-* bis Yo1 Hg(I1)-salz je kg 
Acetonitril, so zeigt der Verlauf der Leitfahigkeit im Chlorid-, 
Bromid- und Jodid-System deutlich die Bildung verschiedener 
Komplexverbindungen an. Mit Hilfe weniger Naherungen und 
bei Beriioksichtigung der Leitfahigkeit reiner Hg(I1)-halogenid- 
und Tetraathyl-ammoniumhalogenid-Losungen lassen sich die 
MeLlkurven in vorziigliche ubereinstimmung bringen mit dem 
Gleichgewicht 

4 NR,X + 4 HgX, + (NRJ,HgX, + NR,HgX, + h'R,Hg,X, (X = Halogen) 

d. h. mit ,dem gleichzeitigen Vorhandensein eines (2: l ) - ,  eines 
(1:l)- und eines (1:2)-Komplexsalzes in der Losung. Die Bil- 
dpngskonstanten dieser Verbindungen aus den Salzen werden ge- 
gcben. Sie sind in Acetonitril betrachtlich groaer und andern sich 
vom Chlorid zum Jodid erheblich weniger als in Wasser als Lo- 
sungsmittel. 

Es ist zu erwarten, daW derartige Messungen in weiteren Lo- 
sungsmitteln interessante Aufschliisse uber den Einflu5 der Sol- 
vatation der Quecksilbersalze auf die Komplexbildungskonstante 
gestatten werden. 

J .  W I E G M A N  N ,  Berlin: Oxydations- und Reduktions- Vor- 
gange, verfolgt rnit dem Feldelektronen-Mikroskop. 

Es wurde das Verhalten von Wasserstoff, Sauerstoff und Wasser 
auf der Wolfram-Spitze eines Feldelektronen-Mikroskops bei ver- 
sohiedenen Temperaturen untersucht. Aus Wasser wird bei etwa 
1300" Wasserstoff abgespalten, bis etwa 2000" bleibt eine Sauer- 
stoff-Bedeckung der Wolfram-Oberflache bestehen. Kiihlt man 
ab, so setzt bei etwa 1200" eine Riickreaktion ein unter neuer Be- 
deckung der Wolframspitze rnit Wasser. SchlieDlich konnte ge- 
zeigt werden, da5 eine Wasserstoff-Bedeckung der Wolframspitze 
durch Sauerstoff verdrangt wird. 2. Zt. werden Bildungsbedingun- 
gen bei der Ammoniaksynthese im Feldelektronen-Mikroskop un- 
tersucht. 

J .  N E L L E S ,  Scbkopau: Bedeutung und Probleme der Acetylen- 
Chenzie i n  Mitteldeutschland. 

Es wurde die Bedeutung und Entwicklung der Acetylen-Chemie 
in Mitteldeutschland geschildert und dabei insbes. die Entwick- 
lung nach 1945 beleuchtet. Die Faktoren, die zur Steigerung der 
Carbidproduktion um mehr als 50% ohne Neubau von ofen fiihr- 
ten, wurden erlautert und festgestellt, da5 es moglich war, die 
Carbid-Herstellung zu rationalisieren. Insbes. hat  die Entwick- 
lung des , , S c h k o p a u e r  Ofens"  wesentliche Fortschritte ge- 
bracht. Hieran anschlieoend wurden einige Entwieklungen auf 
dem Gebiete der Carbid-Folgeprodukte geschildert. z. B. die Ver- 
besserung der Feinstreinigung von Acetylen fur die Acetaldehyd- 
und ithylen-Erzeugung durch Verwendung von Quecksilber- 
chlorid als Katalysator, den Ersatz von Kieselgel durch einen 
neuen Trager auf Basis Kaolin (bei 900" gebrannt) in den Kataly- 
satoren fur Gasreaktionen (insbes. der Hydrierung mit und ohne 
Druck), die laboratoriumsma5ige und fabrikatorische Weiterent- 
wicklung der Acetylenchemie naoh Reppe, spez. die Moglichkeiten 
zur Erzeugung von Rohstoffen fur synthetische Fasern auf Grund 
dicser Arbeiten. 

Den AbschluO des Vortrages bildeten die Schkopauer Arbeiten 
iiber den Ti.ef t e m p e r a t u r  k a u t s c  h u k ,  die vom Laboratoriums- 
maastab bis zur BetriebsgroWe entwickelt wurden und die neue 
interessante Kautschuktypen der Praxis zuganglioh machen. 

am 19. Oktobrr 1951 
I .  N .  N A S A R O W ,  Moskau: Acetylenchemie in der UdSSR. 

Vortr, befal3te sich u. a. rnit den Umsetzungen des Vinyl- 
acetylens mit Ketonen zu Carbinolen, mit den Reaktionen des 
Divinylketons und der Vinylallylketone. Alle Vinyl-Derivate 
werden uber das Acetylen gewonnen und stellen selbst wieder 
den Grundkorper fur wichtige und interessante Synthesen dar. 
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Besondere Bedeutung kommt dem V i n y l a l l y l k e t o n  zu, das 
u. a. mit Aminen oder Schwefelwasserstoff zu heterocyclischen 
Verbindungen umgesetzt werden kann. 
n 0 0 

/ I  P\ 
H,C CH, 

I/ I! 
/ \  

HC CH, IhN.R H,C CH, 
+ oder --f 1 1 bzw. 1 1 / I  I 

Hzc\S/cH-CH8 
H,C CH=CH, H,S 

I 
R 

Vortr. gelang u. a. die Synthese des Cyclo-pentano-phenanthren- 
Geriistes und seiner Derivate. Dabei werden einfache Reaktionen 
der Acetylen-Chemie unter gleichzeitiger Verwendung der Dien- 
synthese benutzt. Entspr. Arbeiten in der Sterin-Reihe werden 
fur  die Medizin wichtig werden konnen. 

W .  T R E I  B S ,  Leipzig: Synthesen mit Dicarbonsuures). 

H .  K L A  R E ,  Schwarza: Kritische Betrachtungen zur Herstel- 
lung von Perlon. 

Es werden fur die Hauptphasen der Fabrikation - die Poly- 
merisation, den Spinnprozell und die textile Aufarbeitung - eine 
Reihe von Verfahren behandelt, die der Konzentrierung bzw. Be- 
schlennigung des Fabrikationsprozesses dienen. 

Fur den Bereich der Spinnerei z. B. wird das bereits friiher aus- 
geiibte Bandspinnverfahren kritisch besprochen nnd die Moglich- 
keit eines Direktspinnverfahrens unter Umgehung der festen Phase 
in Form von Schnitzeln skizziert. Auf Grund der durchgefiihrten 
Laboratoriumsarbeiten und halbtechnischen Arbeiten zeichnen 
sich die Moglichkeiten ab, die es gestatten, in nicht zu ferner Zeit 
das Fabrikationsverfahren zur Herstellung von Perlonseide auf 
wesentlich weniger als 10 Fabrikationsphasen zu konzentrieren. 

A. M A T  T H E S ,  Wolfen: Reaktionskinetik der Polyamid- 

E. J E N C K E L  und G. C O S S M A N N ,  Aachen: Quellung und 
Entquellung uernetzter Polymerisate in schlechten Ldsungsmitteln. 

Es wurden an vernetztem Polystyrol und Polymethacrylester 
die Loslichkeitskurven rnit schlechtcn Losungsmitteln aus der 
Temperatur beginnender Triibung bestimmt. (Entmischung in 
zwei fliissige Phasen). Bei geringem Vernetzungsgehalt beobach- 
bet man noch vollstandige Loslichkeitskurven, ein wenig zu hoheren 
Temperaturen verschoben. Bei hoheren Gehalten an Vernetzer 
laBt die begrenzte Quellung nur noch einen Teil des polymerisat- 
reichen Astes erkennen. In  einem Destillationsgerat 1a5t sich das 
Gleichgewicht Losungsmittel - gequollenes Gel auch bei erhohter 
Temperatur verfolgen. Etwa bei der Einfriertemperatur der reinen 
Polymerisate entquellen die Gele, und zwar in etwa der gleichen 
Weise in schlechten und in guten Losungsmitteln. ( Quellungs- 
kurve). Bei schlechten Losungsmitteln schneidet die Loslichkeits- 
kurve die Quellungskurve, 80 daB das Polymerisat mit steigender 
Temperatur zmachst  noch etwas aufquillt, dann aber stark ent- 
quillt. 

Die Tendenz der Netzbogen im Netzwerk des Polymerisats zur 
Verknauelung kann nicht allein die Ursache der Entquellung sein, 
denn sie steigt proportional der absoluten Temperatur, ebenso wie 
die Tendenz zur Losung, ausgedriickt durch den osmotischen 
Druck. Vielmehr mu5 man annehmen, da5 rnit der Temperatur 
die Beweglichkeit der Ketten (das ist die Zahl der statistischen 

Bildung. 

6, Vgl. diese Ztschr. 63, 487 [1951]. 

Einheiten pro Netzbogen) ungefahr exponentiell zunimmt. Dann 
ist weseutlich unterhalb der Einfriertemperatur die Kette starr, 
wesentlich oberhalb aber beweglich. 

A. S I M O N ,  E. K L U G E L  u n d R  T H U M M L E R ,  Dresden: 
I n  Umwandlung begriffene Phasen als hoehaktiue Zwischenstufen 
(Heduall-Effekte) in den Systemen CaSO,/Quarz; CaSO,/Cri- 
stobalit und CaS0,lTridymit und CaSO,/Quarz/Salze sowie 
CaS0,ITridymitlSalze (vorgetr. von A. Simon). 

In  der Grobkeramik, bei Dachziegeln, Biberschwanzen und 
Hohlziegeln treten haufig Zerstorungeu auf, die duroh CaSO, her- 
vorgerufen werden, das nach dem Brennen als wasserfreies Salz 
in den Ziegeln vorliegt, dann aber unter der Wechselwirkung von 
Regen und Sonnenschein sich hydratisiert und beim Auskristalli- 
sieren infolge grollerer Raumbeanspruchung sog. Treibarbeit lei- 
stet. Wir hatten schon fruher beobachtet, da5 ein Zusatz von we- 
nigen Prozent Alkalihalogeniden eine Zersetzung des CaSO, wah- 
rend des Brennens herbeifiihrt, ohne diese Wirkung aufklaren zu 
konnen, da das NaCl beim BrennprozeD verdampft. 

In  neueren Untersuchungen wurde gefunden, dal3 z. B. Alkali- 
salze eine Umwandlung dcs Quarzes in Cristobalit und Tridymit 
herbeifiihren. Cristobalit sowohl wie Tridymit sind reaktions- 
fghiger als Quarz und zersetzen das CaSO, nach 

CaSO, + SiO, + CaSiO, + SO, 
An Hand von tensieudiometrischen, rontgenographischen und 
Dichtemessungen ergibt sich, da5 die drei Modifikationen des SiO, 
in der Reihenfolge Quarz, Cristobalit, Tridymit steigend wirksam 
sind. Ganz hervorragende Wirkung erzielt man aber wahrend der 
Umwandlung des Quarzes, also i m  System &uarz/NaCl/CaSO,. 
Das NaCl katalysiert die Umwandlung Quarz - in Cristobalit, 
dabei treten hochaktive, in Umwandlung begriffene Zwischen- 
stufen auf, die das CaSO, vollig zerlegen (Hedvall-Effekte) und 
dadurch die Ausbluhungen verhindern: 

K. W I E C H E R T ,  Greifswald: Die Darstellung organischer 
Fluor- Verbindungen mit wasserfreiem Fluorwasserstoff. 

Vortr. gab eine Ubersicht iiber die neuere Entwicklung der or- 
ganischen Fluor-Chemie: Anlagerung von H F  an Olefine bei tie- 
fen Temperaturen, sonst Polymerisationsgefahr. Fluorwasserstoff- 
UberschiiOse konnen Polymerisation auslosen. 1st das erste Fluor- 
Atom von einem Kohlenstoffatom angelagert worden, so wird 
das zweite Fluor-Atom an das gleiche Kohlenstoff-Atom ange- 
lagert. Es wurde sodann der Austausch von anderen Halogenen 
gegen Fluor behandelt und auf die Verwendung von Fluor- 
Ubertragern, insbes. anorganische Salze, wje etwa AgF, spezidler 
eingegangen. 

G .  Z I M M E R M A N N ,  Rostook: Neuere Methoden der Papier- 
chromatographie, ( Unter Vsrwendung von Papieren aus der D D R ) 6 ) .  

am 20. Oktaber 1951 
E.  T H I L O ,  Berlin: Strukturchemisehe Untersuchungen von 

Silicaten' ). 

H. H. P R A N C K ,  Berlin: Welche Uberleitungen und Uber- 
tragungen fiir die angewandh Silicat-Chemie ergeben sich aus den 
Befunden von Prof. Thilo? 

K .  M.  M A L I  N ,  Noskau: Entwicklung der Dungemittel in der 
UdSSR. 

P. B E Y E R e D d  R F E R ,  VC'eiBwasser: Das System Na,SO,- 
SiO, beim Erhitzen in oxydierender und reduzierender Atmosphare. 

[VB 3291 
B ,  Vgl. diese Ztschr. 63, 111 [1951]. ') Vgl. ebenda 68, 201 [1951]. 

Rundschau 

,,Pestox IIIcb, Oktamethyl-tetra-pyrophosphorsaureamid,l) eines 
der wichtigsten systemischen Insektizide, wurde von der eng- 
lischen Herstellerfirma Pest Control Ltd. zur Ehre des ersten deut- 
schen Herstellers, Dr. G. Schrader, Leverkusen, in ,, S c h r a d r a n "  
umbenannt. Systemische Insektizide sind solche, die von der 
lebenden Pflanze durch Blatter und Wurzeln aufgenommen werden 
und etwa 3-4 Wochen in ihr verbleiben, so da5 fressende und 
saugende Insekten getotet werden. Bo. (298) 

Mit eirem thermoluminescenten Phosphor, CaSO,/Mn, wurde 
die extreme ultraviolette und Rontgen-Strahlung der Sonne mit 
einer V 2-Rakete in Hohen von 123 bis 187 km gemessen. In  den 
1) Vgl. die Monographie Nr. 62 zu dieser Ztschr. von G. Schrader: 

,,Die Entwicklung neuer Insektizide auf Grundlage organischer 
Fluor- und Phosphor-Verbindungen. 2. erweiterte Auflage in 
Vorbereitung. Verlag Chemie Weinhkirn. 
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Wellenlangen von 1 bis 8 A, 1050 bis 1340 4 und 1230 bis 1340 
sind Filter aus Be, LiF uud CaF, benutzt worden. Vergleiche der 
Versuohe mit und ohne Filter zeigen, da5 die Sonne mindestens 
die Temperatur von 6000° abs. eines sohwarzen Korpers haben 
muB. (Physic. Rev. 83,  792197 [1951]). -W. (277) 

Honzentrierte Borslure-Losungcn sind wesentlich starker sauer, 
als es dem P K  der Borsaure von 9,2 entsprechen wurde. Eine 
0,65 molare Borsaure la5t sich deshalb nicht mit Lauge gegen 
Methylrot titrieren. Man nimmt an, da5 in diesen L6sungen 
eiu stark dissoziiertes, monobasisches, komplexos Poly-Borsaure- 
Ion existiert, das im Durchschnitt aus 3,2 monomeren Bor- 
sauren besteht. Die 2proz. Losung, die fur die modifizierte 
Kjeldahl-Bestimmung nach Winklsr (diese Ztschr. 26, 231 [1913], 
Van Slyke u. Mitarbb. J. biol. Chemistry 141, 681 [1941]) verwen- 
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