
Die Reaktion ping z. T. betrachtlich iiber das nlchsthohere 
Homologe hinaus. Die Umsetzungsgeschwindigkeit nahm jedoch 
bei den primlren Alkoholen rnit steigender KettenlHnge ab. Die 
sekundaren und tertiaren Alkohole dagegen reagierten, anschei- 
nend unabhangig von ihrer Kettenllnge, sehr gut. Als N a b e n -  
p r o d u k t e  entstanden z. T. bei diesen Umsetzungen Aldehyde, 
Ather, Ester und Sauren sowie Ather des ithylenglykols. 

Die cyclischen Alkohole wie Benzylalkohol und Cyelohexanol 
lienen sich in P-Phenyl-athylalkohol bzw. Cyclohexyl-carbinol um- 
wandeln. 

Bei der Benzylalkohol-Umsetzung t ra t  die leichte Hydrierung 
zum Toluol a18 unangenehme Nebenreaktion auf. Selbst bei Ver- 
wendung von Kohlenoxyd und Wasser a n  Stelle von Kohlenoxyd 
und Wasserstoff wurden groOe Mengen a n  Toluol im Reaktions- 
produkt gefunden. Ebenfalls verwandte Ketone reagierten iiber ihre 
Hydrierungsprodukte, die entsprechenden sekundlren Alkohole. 

D a  als wirksame Kontakt-Komponente der K O  b a l t - c a r b o n y l -  
waneers tof f  angesehen wurde, war es gleichgiiltig, in  welcher 
Form das Kobalt angewendet wurde, d a  sich in  jedem Falle unter 
den Reaktionsbedingungen der Carbonylwasserstoff aus den Ko- 
balt-Verbindungen bildete. Eisen ah Katalysator war fur  diese 
Umsetzungen unwirksam. 

Entsprechend den entstandenen Reaktionsprodukten wurde an- 
genommen, daO d i e  Umsetzung der Alkohole vorwiegend nach 
einer intermediaren Dehydratisierung zu den entsprechenden Ole- 
finen nach Art der 0x0-Synthese ablluft, und daO die u m  1 C- 
Atom llngeren Aldehyde in  gleicher Reaktion zu den Alkoholen 
hydriert wurden. 

Auf einige ahnliche, 2.T. kurz vor und zum Teil nach Beendigung 
der Versuche bekanntgewordene Arbeiten anderer Autoren wurde 
verwiesen'). 

H .  K O  C H ,  Miilheim/Ruhr : Alkylierung niit Fluorwasserstoff. 
Unter den Verfahren, mit deren Hilfe die  auch heute noch stLn- 

dig wachsende Nachfrage nach hochklopffesten Flugkraftstoffen 
befriedigt werden kann, steht die  katalytische Alkylierung von 
Isoparaffinen mit Olefinen a n  erster Stello. Der Alkylat-Anteil in 
den Flugbenzinen betr lgt  j e  nach den Anforderungen bis zu 70 %, 
wobei die Gesamtproduktion a n  diesen Kraftstoffen in  den USA 
im zweiten Weltkrieg bis auf rund 25 Mill. Tonnen jirhrlich gestei- 
gert wurde. 

Die Entdeckung der giinstigen Eigenschaften, die Fluorwasser- 
stoff ale Alkylierungskatalysator besitzt, bildete den Gegenstand 
des US-Patentes 2267730 vom 31. 12. 1938 der Universal Oil 
Products Comp. und unabhangig davon das DRP.  742578 der 
Studien- und Verwertungsgesellschaft m. b. H. Miilheim-Ruhr, 
der TrHgerin der verwertbaren Erfindungen des M. P. I. - (bzw. 

1) DPA.489 764vom 7. 7. 1941.0. Hecht u. H .  Krliper, Naturforsch. 
u. Med. in Deutschland 1939-46. Bo. 3 6 ,  Priiparative organische 
Chernie I ,  136. I. Wender, R. Levine u. M .  Orchin, J. Amer. Chern. 
SOC. 71, 4160/61 [1949]. I. Wender. R .  A. Frtedel u. M .  Orchin, 
Science [New York] 113.  206/07 (19511. 

K.W.I . )  flir Kohfenforschung vom 12. 7. 1939. In den USA 
begann man bereits Ende 1942 rnit der groatechnischen Pro- 
duktion nach dem HF-Verfahren und setzte dafiir bisher insge- 
samt 78 Reaktionskammern i n  Betrieb. In ihnen verlluft die 
Umsetzung bei 35-40° C bei einem Mischungsverhaltnis von Iso- 
paraffin zu Olefin zwischen 5 :  1 und 1 0 :  1, wobei etwa gleiche 
Mengen Fluorwasserstoff und Kohlenwasserstoffe intensiv durch- 
mischt werden. 

Die eigenen Versuche im Miilheimer Kohlenforschungsinstitut 
fiihrten zur Entwicklung einer kontinuierlichen Arbeitsweise unter 
Druck, nach der die Alkylierung.bei Temperaturen zwischen -200 
und ZOOo untersucht wurde. Die Zusammensetzung der Alkylate 
i n  dbhirngigkeit von den Versuchsbedingungen sowie von der 
Wahl der Ausgangskohlenwasserstoffe wurde eingehend unter- 
sucht und vermittelte einen Einblick in den Reaktionsmechanis- 
mus. Hierftir waren besonders auch die mit einheitlichen Naph- 
thenen durchgefiihrten Versuche aufschlu0reich. 

H .  van R A A Y ,  Miilheim/Ruhr: Uber Fortschritte auf dem Ge- 
bide der Feinfraktionierung i m  Laboratorium. 

Nach Erl iuterung der wachsenden Bedeutung der Laborato- 
riumsfeinfraktionierung fiir  Forschung und Betrieb und der Zu- 
sammenhlnge zwischen der Siededifferenz der Gemischkomponen- 
ten und der zur Trennung notwendigen theoretischen Bodenzahl 
wurden die Entwicklungsarbeiten i m  M.P.I. fur Kohlenforschung 
geschildert. Die Verbesserung der bereits friiher von H .  Koch, 
F .  Hilberafh und F .  Wcinrotter beschriebenen Anordnung*) fiihrte 
zur Konstruktion von Drehbandkolonnen auch fur Vakuum- bzw. 
Tieftemperaturbetrieb, deren Trennwirkung einem Bodenwert von 
rd. 2,5 cm entspricht. Die Verwendung des neuen Spiraldrehban- 
des ermoglicht auch i m  Vakuum noch einen sehr guten Trenn- 
effekt. Die Beschreibung der drei 1;. Zt. in  Betrieb befindlichen 
Drehbandkolonnen-Typen wurde durch Angaben iiber Vakuum- 
einrichtung, Betriebsweise und Anwendungsbeispiele erginzt. 

Fiir die Steigerung der Wirksamkeit der Fiillkbrper-Kolonnen 
war die Verbesserung der bekannten 2x 2 mm Drahtwendel-Fiill- 
kOrper wesentlich, die durch Dehnung der Spiralen auf einen ge- 
wissen Windungsabstand erreicht wurde. Eine rnit diesen Spi- 
ralen gefiillte 2 m hobe Kolonne von 25 mm 0 zeigte bei der Te- 
stung mit n-Heptan-iso-Octan unter totalem Riickflull eine Trenn- 
leistunq entspr. 206 theoretischen Bdden; unter Betriebsbedin- 
gungen betrug die vergleichsweise theoretische Bodenzahl noch 
ca. 150. Angaben iiber Fluten und Einfahren der Kolonnen, Va- 
kuum-Einrichtung und SOnStiges ZubehSr sowie einige Anwen- 
dungsbeispiele vervollsthdigten die Ausfiihrungen. 

AbschlieDend wurde die sorgfirltige uberprtifung des a-Wertes 
fur das Testgemisch n-Heptan-Methylcyclohexan (wahrschein- 
lichster Wert  1,072 bei 760 Torr) sowie die Anwendung weiterer 
Testgemiscbe fiir Normaldruck und Vakuum erwiihnt. 

[VB 3791 
E )  Chem. Fabrik 14,387 [1941]. 

120. Kongre6 der American Chemical Society und der 12. lnternationale Kongre6 
fiir reine und angewandte Chemie 

vom 8.-18. 9. 1951 In New York 

Eine glanzvolle internationale Chemikertagung van bisher un- 
erreichtem Umfang fand vom 3. September his 13. September 1951 
in  New York s ta t t .  18000 Chemiker und Chemieingenieure aus 
42 Staaten trafen sieh zur Herbsteitzung der ,,Amerikanischen 
Chemischen Gesellschaft", um das 75. Jubi l lum der Gesellschaft 
zu feiern. Die Gesellschaft wurde 1876 in  New York gegriindet - 
an dei  Qriindungsstelle wurde je tz t  eine Gedenktafel errichtet- 
und h a t  heute mehr als 66000 Mitglieder. An diese Tagung 
schlossen sich die 16. Konferenz der ,,Union far mine  und ange- 
wandte Chemie" und der 12. ,,Infernationale Kongrep /Qr reine 
und angewandte Chemie" an. Die Anzahl der nichtamerikanischen 
Teilnehmer a n  der Tagung diirfte sich auf 3-4000 belaufen 
haben, unter ihnen etwa 30 Teilnehmer aus Westdeutschland. 
Mehrere von ihnen hielten Vortrage. Die GeselIschaft Deulscher 
Chemiker war durch Prof. Dr. H .  Bufenandf vertreten. 

An die Tagungen scblossen sich E x k u r s i o n e n  an1), bei 
denen auf einer vierwachigen Rundreisc Industrie- und Hoch- 
schullaboratorien besucht wurden. Dazu waren 300 jiingere 
Chemiker aus etwa 60 Landern eingeladen, auch mehrere Deutsche. 

Ferner beging i m  AnschluD an die Tagung das ,,National 
Bureau of Standards" in  New York die Feier des 50 jirhrigen 
Bestehens. Sowohl die ,,Amerikanische Chemische Gesellschaft", 

1) Vgl. diese Ztschr. 64 ,  113 [1952]. 
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als auch die ,,ZnternafionnleUnion /i lr  reine und angewandteChemie" 
hat ten - soweit a18 mOglich - Referate der Vortrlge zusammen- 
gefaDt herausgegeben, so daO den Teilnehmern die' Auswahl der 
zu horenden Vortriig'e erleichtert wurde. I n s g ~ s a m t  wurden etwa 
1650 Vortr&ge gehalten. - Durch die freundliche Hilfe einiger 
Teilnehmer sind wir in  der Lage, eine kleine Auswahl von Vor- 
t r igen wiederzugeben, die besonderes Interesse fanden. 

P. A .  P A N E T H ,  Durham (England):  Die chemische Erfor- 
schung der Stratosphiire. 

Wahrend man friiher aus theoretischen Griinden annahm, da8  
infolge der Trennung durch die Gravitationskraft der Anteil der 
leichteren Bestandteile der Atmosphkre rnit der HOhe zunehmen 
wiirde, ergaben n:it zuverliissigeren Methoden vor dem letzten 
Weltkrieg durchgefiihrte Analysec, daD bis zu 25 k m  HOhe die 
prozentuale Zusammensetzung der stratospharischen Luft  nicht 
merklich von derjenigen der Bodenatmosphare verschieden ist. EB 
erscheint moglich und sogar wahrscheinlich, daO in groDeren Hohen 
die Durchmischung der Atmosphare durch Turbulenz aufhort, und 
die Trennung durch die Schwerkraft wirksam zu werden beginnt. 
J e  grODer die Hohe, desto schwieriger wird d i o  Probenahme und 
desto empfindlicher miissen die verwendeten Analysenmethoden 
sein, d a  nur sehr kleine Luftmengen zur Untersuchung erhalten 
werden konnen. 
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Wahrend der letzten Jahre gelang es Forschern der Michigan- 
Universitat, mit Hilfe von Raketen Luftproben aus Hohen bis zu 
66 km zu entnehmen. Die Untersuchnng der Proben durch den 
Vortragenden suf den Gehalt a n  Sauerstoff, Stickstoff, Helium, 
Neon und Argon lieB keine Anreicherung a n  leichteren Bestand- 
teilen erkennen. 

E. K .  H U L E  T ,  Berkeley, Calif.: Neue Isotope von Berkelium 
und Californium. 

BeschieOung von Curium-Ptaparaten, die aus den Isotopen 
242Cm, 243Crn und la4Cm bestanden, mit Helium-Ionen von 35 MeV 
und Deuteronen von 18 MeV fiihrte zn einem neuen Berkelium- 
Isotop, das als Zh5Bk identifiziert wurde. Seine Halbwertzeit be- 
tragt 5,O Tage. Bei seinem Zerfall treten a-Teilchen von 6,33MeV 
(ca. IS%),  6,15 MeV (ca. 48%) und 5,90 MeV (ca. 34%) auf. Fer- 
ner entstanden bei der Bombardierung relativ groOe Mengen des 
35-Stundenisotops z4eCf. 

B. M. W. T R A P N E L L ,  Evanston, Ill.: Reine Metallfliichen 
bei der Chemisorption. 

Die Untersohiede zwischen den Oberflachen reinor Metall- 
drahte yon MetalUilmen und unreinen Metallpulvern sind be- 
kannt. Draht uud Metallfilm sind keine praktisch verwendbaren 
Katalysatoren, jedoch haben ihre Reinheit und bekannte Ober- 
flache dazu gefuhrt, daO die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten 
an verschiedenen Katalysatoren und die relative Chemisorption 
verschiedener Gase am gleichen Katalysator gemessen werden 
konnen. Diese definierten Oberflachen haben es ermoglicht, die 
bei der katalytischen Spezifitat, der Chemisorption von Saner- 
stoff, Wasserstoff, Athylen, ,,Kohlenoxyd und Stickstoff, dem 
Reaktionsmechanismus der Athylen-Hydrierung und der Para- 
wasserstoff-Umwandlung, der Beweglichkeit von Oberflachen- 
schichten nsw. beteiligten Faktoren zu untersuchen. Eine weitere 
Anwendungsmoglichkeit der Methode ist die Aufklarung der Zahl 
der bei der Chemisorption dissoziierten H-Atome verschiedener 
Molekeln, wie NIS,, Athan und Cyclohexan. 

J .  I .  H O F F M A N ,  Washington: Neue Methode zur Bestim- 
mung des Wertes des elektrochemischen Aguivalenfes. 

Zur Neubestimmung des elektrochemischen Hquivalents wurden 
in 12 Parallelbest,immungen jeweils 70 g Standard-Na-Oxalat des 
Bureau of Standards in schwefelsaurer Losung anodisch oxydiert. 
Der Dnrchschnittswert von 11 Bestimmungen betrug 9651,93 f 
0,26 CGS-Einheiten Lquiv.-l. Das Ergebnis zeigt, daO die Reak- 
tion nach Gleichung C,O,-2e + 2 CO, verlauft. Die Reinheit des 
Na-Oxalats betrug nach der sorgfaltigen analytischen Unter- 
suehung von Knowles und W .  St. Clahaugh 99,960 %. Der Wert 
des Faraday ist fur die Berechnung fundamentaler Atomkonstan- 
ten von Wichtigkeit, da  hierbei die Atomgewichte von Na, C und 0 
an Stelle des konventionellen Ag eingehen. uberdies besteht an- 
nahernd die Halfte der Na,C,O,-Molekel aus 0, dessen Atomge- 
t i o h t  duroh Definition gegeben ist. 

L.  R E  T I ,  Buenos Aires: Leonardo Da. Vinci’s Versuche uber 
die  Verbrennung. 

Die richtige Deutung der Rollc, die die Luft bei der Verbren- 
nung spielt, ist, 300 Jahre vor Laaoisier, Leonard0 Da Vinci zu- 
zuschreiben. I n  verschiedenen Werken zur Geschichte der Wis- 
senschaften und der Chemie werden Stellen aus den Schriften 
Leonardos zitiert, in welchen seine Vorstellung iiber die Verbren- 
nung klar und deutlich zum Ausdruck kommt. Es besteht all- 
gemein die Ansicht, daB Leonardo wie in dielen anderen Fallen, 
wo sein genialer Geist die Erkenntnisse der modernen Wissen- 
schaft um Jahrhunderte vorwegnahm, die Losung dieses funda- 
mentalen Problems der Chemie durch einen gluckliohen Einfall, 
fast intuitiv, fand. 

R. W .  L I T T L E ,  Wilmingtou, Del.: Grundsiitzliches iiber die 
Einschrankung der Brennharkeit. 

Textilien aus Cellulose geben bei thermischer Beanspruchung 
gasformige Zersotzungsprodukte, ein teerartiges kondensierbares 
Destillat und einen verkohlteu Ruckstand. Die Flammschutz- 
mittel zeigen einen ansgesprochenen EinfluO auf den Verlauf der 
Zersetzung, indem sie kennzeiohnende V e r a n d e r u n g e n  i n  d e n  
r e l a t i v e n  Mengen von Teer und Kohle hervorrufen. - Ver- 
bindungen, die das Naohgliihen herabsetzen, scheinen dies zu be- 
wirken, indem sie die vorzugsweise Oxydation des kohligen Riick- 
standes zu Kohlenmonoxyd begiinstigen nnd die Oxydation zu 
Kohlendioxyd zuriickdrangen. Die Warmemenge, die bei der Oxy- 
dation von Kohlenstoff zu CO entwickelt wird, ist ungenugend, 
um eine sioh selbst unterhaltende Oxydation unter Gliihen zu 
fordern. 

A. V.  0 R O S S E ,  Philadelphia: Reines Chromylfluorid, CrO,P,. 
Unter Verwendung von Kieselsaure-freiem Glas und inerten 

Kunststoffeu, wie Kel-F, gelang es durch Umsetzung von CrO, 
mit iiberschussigem wasserfreiem H,F , Chromylfluorid darzu- 
stellen. Die reine Verbindung bildet bei Raumtemperatur ent- 
weder tiefviolettrote Kristalle, eine orangerote Fliissigkeit oder 
ein rotbraunes Gas. Die Kristalle sublimieren leicht und ent- 
wickeln bei 39O einen Dampfdruck von 769 mm. Sie schmelzen 
bei 31,630; der Dampfdruck beim Tripelpunkt betragt 873 mm. 
Der Dampfdrnck der festen Verbindung kann im Bereich von O0 
bis zum Tripelpunkt, entsprechend einer Sublimationswarme von 
14600 caVMol, duroh die Gleichung log p = - ~~ + 13,384 aus- TP K 
gedriickt werden. Das Fluorid kristallisiert beim Abkiihlen aus 
wasserfreiem H,F, gut  aus In  reinem Zustand zeigt es keine 
Anzeichen von Polymerisation, wenn es dunkel und in einem ver- 
schlossenen Aluminiumphosphatglas-GefaB in Gegenwart von 
Kaliumfluorid aufbewahrt wird. Mit Phenolphthalein als Indika- 
tor kann es nach der Gleichung: CrO,F, + 4 KOH + K,CrO, + 
2 K F  + 2 H,O titriert werden. Der Cr-Gehalt wird jodometrisch 
ermittelt. Die Reinheit der Praparate betrug 99,5%. Das Fluorid 
ist sehr reaktionsfahig und wirkt als starkes Oxydationsmittel. 

C. H. B R  U B A K E R  jr.,  Cambridge, Mass.: Wasserfreies 
Niobtribromid und -trichlorid. Darstellung und Eigenschaften. 

NbBr, wurde in  reinem Zustand durch Reduktion von NbBr, 
bei 500° im Wasserstoff-Strom erhalten. Die Substanz konden- 
sierte als schwarze Kruste und in Form schwarzer Stabchen an 
den GefaOwanden. Die stabohenformigen Kristalle waren reak- 
tionsfahiger. Ferner wurde das Tribromid in  den gleichen Formen 
duroh Einwirkung von wasserfreiem Bromwasserstoff auf das 
Metall bei Temperaturen uber 425O dargestellt. 

Bei Vakuumsublimation des Tribromids und Kondensation an 
einer kalten Oberflache hing die Reaktionsfahigkeit des Sublimats 
vom Temperaturgradienten ab. Rei ea. 925O zersetzte sich NbBr, 
in  Metall und Halogen. 

NbCl,, welches nach den gleichen Verfahren wie das Tribromid 
herstellbar ist, wird ebenfalls in Form von Krusten und Stabohen 
erhalten. Es ist stabiler als das Tribromid und weniger reaktions- 
fahig. Stabchen uud Krusten haben auf Grund der Rontgendia- 
gramme die gleiche Kristallstruktur. Unterschiede in der Reak- 
tionsfahigkeit der bciden Modifikationen hangen daher wahr- 
scheinlich von der Oberflache ab. 
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H .  G I L M A N  und G .  E .  D U N N ,  Ames (Jowa): Beziehungen 
zwischen Silicium-organischen Verbindungen und analogen Kohlen- 
sioff- Verbindungen. 

Beim Vergleich von analogen Si- und C-Verbindungen ergibt sioh: 
1) Si und C gleiche Valena 
2) Si und C gleiche Bindungsart 
3) Si ist schwerer und groBer als C 
4) Si weniger elektro-negativ als C 
5 )  Maximale Koordinationszahl von Si: 6, von C: 4. 
In  ihren p h y s i k a l i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  sind die einander 

entsprechenden Si- und C-Verbindungen einander sehr iihnlich. Da- 
gegen bestehen Untersohiede in den chemischen Eigeuschaften, be- 
dingt durch 3-5. Infolge der GrGBe von Si konnen voluminose Sub- 
stituenten leichter an Si herangebracht werden als an C. Bildung 
vun Tetraphenylsllan und Hexaphenyldisilan ist erleichtert gegeu- 
iiber den analogen C-Verbindungen. 

Unterschiede bei der Hydrolyse: (i C,H,)s CCl hydrolysiert leiohter 
als (CH,), CCl. Bei den entspr. Si-Verbindungen wird dagegen die 
Trimethyl-Verbindung leichter hydrolysiert als die Triisopmpyl- 
Verbindung. 

Wahrend beim C die Uberbelastung durch die Isopropyl-Reste 
das Abspalteu des C1 erleichtert, behindern beim Si die voluminosen 
Propyl-Reste, die beim gro5en Si keine Uberbelastung bedeuten, 
das H erantreten des Hydrolysemittels. Die gleiche Erklarung kanu 
man fur die Hydrolyse in folgender Reihe annehmen (Abnahme dor 
Hydrolysegesohwindigkeit) : 

(C6H5),SiCl > (pCHsC,H,), Sic1 > (oCH,C,H,),SiCI 
In den Silicium-organischen Verbindungen ist stets nur die Ko- 

ordinationszahl 4 gefunden worden. Aus verschiedenen Griinden, 
z. B. hziditat der Silanole, aus dem vermutlichen Mechanismus der 
Hydrolyse der Halogenide wird jedoch geschlossen, daB Si in diesen 
Verbindungen auch hohere Koordinationszahlen haben kanc. 

N G. P H . B U U - H 0 I ,  Paris : Die Reaktionsfahigkeit van Di- 
benzoselenophen. 

Es wurde das Verhalten von Dibenzoselenophen bei der FYiedeZ- 
Craftsschen Reaktion untersucht. Die Verbindung besitzt zwei 
reaktionsfahige Stellungen und bildet daher leicht Diketone. In 
Analogie zu Dibenzothiophen kommen hierfur die Stelluug 3 und 6 
in  Betraoht. Es wurde eine Reihe neuer Verbindungen hergestellt, 
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Molarer Elnsatz: Selen-Vcrbindungen fur die Leber als Leberkarcinogene biologisch 
gepriift werden sollen. 

3'. G. M A N  N ,  Cambridge (England): Darstellung und Eigen- 
schaften einiger neuer heterocyclischer Dkrivate des Phosphors und 
Arsens. 

Nach der Methode von Beeby und Mann wurde l-dthyl-phos- 
phindolin ( I )  synthetisiert, wahrend .die Darstellung des Isomeren 
1-Athyl-isophosphindolins (TI) zur Zcit bearbeitet wird. Die 
Eigenschaften dieser Verbindungen und ihrer Zwischenstufen so- 
wie des bereits friiher dargcstellten l-Athyl-1.2.3.4-tetrahydrophos- 
phinolins und Z-~thyl-1.2.3.4-tetrahydro-isophosphindolins sind 
sehr interessant. Arbeiten zyr Darstellung spirocyclischer Phos- 
phoniumsalze der genannten vier Typen sind im Gange. Ein von 
den genannten Verbindungen verschiedener Typ heterocycli- 
scher Arsen-Derivate wird durch thermische Dissoziation von 
1.1.4.4-Tetramethyl-o-phenylcnathylen-diarsoniumbromid (111) er- 
halten, wobei u. a. 1.4-Dimethyl-o-phenylen-athylen-diarsin (IT) 
entsteht, das sich seinerseits rnit Hthylen-dibromid zum Di- 
methobromid des o-Phenylen-diathylendiarsins ( V )  umsetzt. 

Mischpoly- Umsatz: 
merisat: % 

I 

C H  
AS+s 

IV V 

3. 0. H E N D R I C K S ,  St. Paul, Yinn.: Fluorchemikalien. 
Wlhrend die grnndlegenden Erkenntnisse der Fluorchemie in  

Europa gefunden wurden, wurde die technisohe Verwendung bes. 
in den USA entwiekelt. Der qradte Verbraucher ist die Kalte- 
maschinen-Industrie (z. B. ,,Freon", CCl,F,, aus CCl, mit HF in 
Gegenwart von SbC1, und SbCI, hergeatrllt). 

Eine zweite wichtige technische Gruppr: sind die polymoricier- 
baren Fluor-hal t ipn Athplene (bes. Tetraflnor3thylen und Tri- 
fluorchlor8tkylen). Die Polymcrisat,e zeichnen sich durch au0er- 
ordentliehe ohernische und thermische Bestgndigkeit aua. Fliis- 
sige Polymere den Trifluorchlcr%thylen# eignen sich z. B. ale 
Weiohmrcher und Sehmiermittel fur die hochmolekularen Pro- 
dukfe. Farbstoffe, in denen s ta t t  CH,-, CF,-Gruppen eingebaut 
eind, hahen eine hervorralrende Lichtechtheit. Xeuerdings wurden 
perfluorierte Ather und tert. Amine heryestellt, die eine eretaun- 
liche thermische Stabilitlt  aufweisen. Der Charakter der 0- bzw. 
N-Atome geht i n  den perlluoriert,en Verhindungen ganz rerloren. 
Ein n e w s  Randelsprodukt ist Trifluoressigsaure. Fluoriert wird 
elektrochemisch in flussigem IIF. Andere drryestellte perfluo- 
rierte Sauren sind Perfluorbernstein-, Perfluorpropion-, Perfluor- 
butter-, Perfluorglutar- und Perflnorsdipins~urP. Aus den Sauren 
wurden Siurehalogenide, Ester, VinyleRter, Vinylhalogenide, 
Azide, Amide hergestellt. Auch andere Fluorverbindungen wurden 
elektrochemisch hergestellt : 1 .l-Dihydroperfluor-alkohole, -amine, 
-isocyanate. Die Reaktionsfahigkrit von OH,  NH,, -N-CN ist 
ahnlich der von den entspr. Bend-Denvaten .  Mehrere Fluor- 
atome wirken offenbar ilhnlich wie aromatische Kerne. Es wurden 
hergestellt: Perfluorierte Isocyanat.e, Kitrile, Aldehyde, Silure- 
halogenide. Aus den perfluorierten Aldehyden kannen leicht 
Harze hergestellt werden. 

R.  M .  A D A M S  und F .  A .  B O V E Y ,  St. Paul, Minn.: Poly- 
merisation rnit hdheren Fluorolefinen. 

Untersucht wurden: C,F,, C,F,, C,FlO, C,F,,. Die Monopoly- 
merisation ist schwierig. Leichter geht die Yischpolymerisation 
mit anderen ungesittigten Verbindungen vonstatten. Die Misch- 
polymerisationsfreudigkeit der Fluor-haltigen Monomeren nimmt 
in  der angegebenen Reihenfolge ab. 

Wie die Tabelle zeigt, eignen sich besonders die Vinylather zur 
Yisohpolymerisation rnit den Fluor-Verbindungen (1 % Acetyl- 
peroxyd, 50O). 

10 C,F, 1 Vlnylacetat 
12 ,, 1 Vinylchlorid 

1 ,, 1 VinylpropylHther 
1 ,, 1 Vlnyl-lsobutyli4ther 
1 ,, I Vinylbutyllther 

2.8 ,, 1 Athylen 

50 
48 
16 
60 
60 
4 

35 
10.8 
43 
39 
37 

7 

45 
13 
13 
68 
58 
11 

L. A ,  B I G E L O W ,  Durham, N. C.: Die Wirkung elementaren 
Fluors auj organische Verbindungen. Direkle Fluarieretng won 
Acetonitril. 

Acetonitril wurde in  der Dampfphase iiber Kupfermetall-Full- 
korpern unter verschiedenen Bedingungen fluoriert. Bei niedrigen 
molaren Fluorierungsverhaltnissen von 3 : 1 oder weniger wurden 
CF,, C,F,, CF,CHF,, CF,CH,F, CHF,CHF,, CH,CF, und poly- 
meres N-haltiges Material gebildet. Wahrend der Roaktion wurde 
kein N,-Gas abgespalten. Bei hoheren Verhaltnissen, z. B. von 
7:1, entstanden jedoch CF, und C,F,, begleitet von dem fliioh- 
tigen, korrodierend wirkenden CF,=NF, zusammen mit dem er- 
warteten CF,CF,NF, und hochfluorierten, stabilen Polymeren. 
Das in  20proz. Ausbeute bei 275O erhiltliche Perfluoramin erwies 
sich bei 400O gegeniiber Fluor stabil, wahrend das polymere Ma- 
terial noch bei 475O, jedoch nicht mehr bei 600° widerstandsfahig 
war. Es wird angenommen, daI3 der groBere Teil des Acetonitrils 
sowie der Fluoralkyloyanide, die entstehen kdnnen, sofort unter 
dem EinfluB von H,F, und Fluor-Atomen polymerisieren. Unter 
milden Bedingungen werden aus den polymeren Ketten oder Rin- 
gen Alkyl- oder Fluoralkyl-Gruppen abgespalten und durch Di- 
merisierung derselben die isolierten Verbindungen gebildet. Unter 
energischen Bedingungen wird jedoch auch ein Teil des polymeren 
Materials gespalten, wobei die neuen Verbindungen CF,=NF 
und CF,CF,NFs entstehen. 

M .  S T A C E Y ,  Birmingham : Trifluor-essigsciureanhydn'd, ein 
neues Hilfsmiltel in der organischen Chemie. 

Trifluor-essigsaureanhydrid, eine farblose Fliissigkeit von K p  
390, kann bei zahlreichen Reaktionen als Promotor und a h  Tri- 
fluor-acetylierungsresgens Anwendung finden. Es beschleunigt 
die Reaktion zwischen Oxy-Verbindungen ~ n d  CarbonsBuren, 
Sulfonsiiuren oder Nitrosiuren, wobei die entsprechenden Ester 
in  guter Ausbeute entstehen, ferner die  Kondensation yon Carhon- 
sauren und Sulfonsluren rnit aktivierten aromatischen Verbin- 
dungen, z. B. Polyalkylbenzolen, Phenylalkylestern, Furan und 
Thiophen, die unter Bildung von Ketonen bzw. Sulfonen verlauft. 
I n  manchen Fallen bietet ein Gemisch von Trifluor-essigsaure- 
anhydrid mit Salpetersfiure als wirksames Nitrierungsmittel Vor- 
teile gepni iber  dem iiblichen SchwefelsBure-Salpetersaure-Ge- 
misch. Durch Behandlung aromatischer Verbindungen rnit Amyl- 
oder Natriumnitrit und Trifluor-essigsPureanhydrid konnen Di- 
azoniumsalze erhalten werden, wobei die Reaktion vielleicht iiber 
die Nitroso-Verbindung verlauft. Weiterhin kann daa Anhydrid 
bei dor Pezkinschen Synthese, bei der Darstellung von Sydnonen 
und cyclischen Acetalen verwendet werden. Trifluor-essigsaure- 
ester unterliegen ebenso wie die Trifluor-acetyl-Derivate primarer 
und sekundarer Amine sehr leicht der Hydrolyse. Bei der Reak- 
tion des Anhydrids mit tertiaren aromatischen Aminen, z. B. N,N- 
Uimcthylanilin, t r i t t  eine CF,CO-Gruppe in  die p-Stellung ein. 

E.  R. H .  J O N E S ,  Manchester: Neue synthetische Mdglichkei- 
fen durch Acetylen- Verbindungen. 

Obwohl die geringe Neigung zur Isomerisierung einen Vortoil 
beim synthetischen Arbeiten rnit Acetylen-Vorbindungen dar- 
stellt, ist es moglich, in  Gegenwart starker Basen Gleichgewichte 
zwischen Acetylenon, Allenen und Dienen zu verwirklichen. Duroh 
eine Untersuchung der Acetylen-monocarbonsBuren, fiir wolche 
zweckmlI3ige Darstellungsmethoden gefunden worden sind, wurde 
en mfjglich, einen Einblick in den Mechanismus dieser Umlagerun- 
gen zu gewinnen. Die erstmals von Nef vor 50 Jahren dargestell- 
ten Acetylencarbinole und -glycole fanden Anwendung fiir Terpen- 
Synthesen und die Entdeokung der anionotropischen Umlagerun- 
gen von Athylen-acetylencarbinolen, zusammen mit der Entwick- 
lung hochselektiver Katalysatoren fur die partielle Hydrigrung 
der Dreifachbindung, ermoglichten die Synthesefi von Vitamin A 
und Carotinoiden. Eine wertvolle Bereicherung der Skala der 
Acetylen-earbinole und -glycole stellt die Entdeckung dar, daD 
ap-, ys- und BE-Acetylenalkohole durch Einwirkung von Na- 
triumamid in  fldssigem Arnmoniak auf 2-Chlormethyl-0-hetero- 
cyclen, wie Epichlorhydrin und Tetrahydro-furfurylchlorid, ge- 
bildet werden. Die Anwendung des vielseitig verwendbaren 
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Reduktionsmittels Lithiumaluminiumhydrid zur Reduktion von 
Aeetylencarbinolen und -glycolen ergab interessante Resultate. 
Die Carboxylierung der Grignard-Verbindungen von Acetylen- 
carbinolen erwies sieh bei verschiedenen Synthesen, einschlieOlich 
der von Pcnicillsaure als wertvoll, wahrend die Carboxylierungs- 
reaktion naeh Reppe, unter Verwendung von Ni(CO),, neue syn- 
thetisehe Moglichkeiten eroffnete. Die von Glaser 1870 aufge- 
fundene oxydative Kupplung von Verbindungen rnit freien 
Athinyl-Gruppen wurde in  ihrem Anwendungsbereieh s tark er- 
weitert. ZL azmmen mit HC1-Abspdtungsreaktionen durch NaNH, 
in fliissigern NH, ergab sie neue Wege zur Darstellung konjugier- 
ter Polyaeetylene. Ferner wurde die Synthese einiger in  atheri- 
schen 81en und Fet ten vorkommenden Athylen-polyaeetylen- 
Verbindungen' moglieh. 

. I .  T .  T H U R S T O N  und J. R. D U D L E Y ,  Stamford: Chemie 
des S ~ r y l n i l r i l s ~ ) .  

Voi-tr. gahen eine Uhersicht iibpr die ReaktionsmOglichkeiten 
des Aurylnitrils: 1. Reaktion der Nitrd-Gruppe, 2. Uiels-Alder- 
Reaktionen, 3. CpanBthylierung und 4. Polymerisationsrrak- 
tioncn. 

Bei der C y a n a t h y l i e r u n g  sind neben der Mieharl-Konden- 
ration: Renktion mit Aldehyden, Ketonen, Nitro-Verbindungen, 
Haloformen, die Umsetzungen mit H,9, XH8 und H,B inter- 
essant. 

/x X 
RCH\ + CH,=CH.CN --f RC-CH,-CH,CN. 

Y Y 
/ 
\ 

CH,-CH,-CN 
bzw. S 

/ 
(HO-CH,-CH,-CN) + 0 

CH,-CH,-CN 

/CH,-CH,-CN CH,-C Ha-C N 
H N  N-C H,-C Ha-C N 

\ \CH,-CH,-CN 
CH,-CH,-CN 

Dipropionitril-Derivate finden Verwendung als selektive I,+ 
sungsmittpl, z. B. hei der Extraktion von Renzol aus  Heptan 
(besser geeignet als Furfurol) oder bei Trennung von Methylanilin 
und Dimethylanilin durch Verteilung in IIeptan und Dipropio- 
nitril. 

Die gro0fe Bedciitung bcsitzt Acrylnitril in der Polymerisations- 
chemie. 

R .  L E V I N E ,  Pittsburg, Pa. : Direkte Pyridylicthylierung uon 
Verbindungen mit nktiuen Wasserstoff-Atomen. Kondensation von 
2- Vinylpyridin mil Ketonen. 

Strukturell gesehen lassen Acrylnitril und 2-Vinylpyridin ahn- 
liche Reaktionen erwart.cn. Lhnlich wie mit Acrylnitril reagiert 
2-Vinylpyridin rnit Ketonen in Gegenwart von Spuren Na-Metal1 
oder Triton B. Die folgenden Ketone wurden der Umsetzung unter- 
worfen: Cyclohexanon (40% Ausbeute), Digthylketon (53,4%), 
Diisopropylketon (72%), Diisobutylketon (63,2%), Aceton (2%), 
Aeetophenon (29 %), p-Methyl-acetophenon (30,7%), p-Phenyl- 
acetophenon (18%), Methyl-P-naphthylketon ( 2 5 , 5 % ) ,  Methyl-a- 
naphthylketon (20%), 2-Acetylthiophen (20%), Propiophenon 
(81 %), Pinakolon (20%), Methyl-athylketon (28%),  Methyl-iso- 
propylketon (75 x), Methyl-isobutylketon (32 %), Methyl-n-aniyl- 
keton (390/,;). Bei Methyl-methylen-ketonen tritt die Kondensation 
beim a-Methyl-C-Atom ein, wie durch Kondensation von Athyl- 
isovaleryl-acetat rnit 2-Vinylpyridin und Ketonspaltung des Um- 
setzungsproduktes nachgewiesen werden konnte. Das erhaltene 
Keton war mit dem &us Methyl-isobutylketon und 2-Vinylpyridin 
dargestelltcn identisch. Die Gesamtreaktion der angefiihrten Kon- 
deusationen verliiuft naeh untenstehender Gleiehung, wobei dcr 
Reaktionsmechanismus dem fur die Kondensationen mit Aeryl- 
nitril angenommenen gleichen diirfte. 

E.  C L A  R ,  Glasgow: Triangulen, ein benzoider Kohlenwasser- 
stoff ohne Kekul6:Strukkr. 

Durch stufenweise Oxydation von Tri-(0-toly1)-earbinol mit 
verd. H N O ,  und RingschluO der gebildeten Saure rnit H,SO,/Cu- 
Pulver wurde das blaue 12-Oxy-4.8-triangulenchinon (I)  erhalten, 
das bereits von WeiP und Korczyn dargestellt worden ist. Reduk- 
tion von I mit Zn-Staub in NaC1-ZnClp gab Hexahydro-triangulen 

Vgl. diese Ztschr. 61, 229 [1949]. 
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(II) ,  d+s bei Dehydrierung iiber Pd/C (310°, Vak.) vollstindig irn 
Katalgsator infolge sofort erfolgender Polymerisation des Di- 
radikals Triangulen (IV) versehwand. Bei Dehydrierung in Tri- 
chlorbenzol wurde als Zwiscbenstufe das gelbe 4.8-Dihydrotrian- 
gulen (111) im Absorptionsspektrum beohachtet. KekuU-Struk- 
turen sind fur  die Stabi l i t i t  aromatischer Kohlenwasserstoffe von 
entseheidender Wichtigkeit. Anscheinend existiert keine stabile 
Verbindung von trigonaler Symmetrie mit gleichmaDiger Vertei- 
lung paariger Elektronen iiber das gcsamte Ringsystem. Dies 
schlieBt d i e  Existenz m-chinoider und ahnlieher Systeme, die 
nicht in  Kekuli-Strukturen wiedergegeben werden konnen, aus. 
111 bildete in Gegenwart von 0, leicht das gelbe Carbinol V. Re- 
duktion von I mit NaOH/Zn-Staub fiihrte zu einem Reduktions- 
produkt, das durch 0, in das rote 4.8-Triangulenchinon (VI)  um- 
gewandelt wurde. Bei der Verkiipung entstand a l s  stabiles Anion 
das 4.8-Dioxytriangulen, das ale Sauerstoff-Diradikal (VII)  zu for- 
mulieren ist. 

up 
H I  

ri 
/'\A 

A A 

I l l  IV 

V VI VII  

iinkung und Absorptions- E. CLA R ,  Glasgow: Resonanzeinscl 
spektren aromatischer Kohlenwasserstoffe. 

Die Absorptionsbanden aromatischer Kohlenwasserstoffe wer- 
den in a-, P- und p-Banden eingeteilt. Eine systernatische Unter- 
suchung zeigte, daB das Frequenzverhaltnis der a- und P-Banden 
konstant ist und dem Verhaltnis zweier Elektroneniibergange ent- 
spricht: ($ - &) : (& - &) = 1 : 1,35. Die Frequenzunterschiede 
der a- und P-Banden sind nicht konstant und entsprechen den Un- 
terschieden i n  der Resonanzenergie zwisehen aufeinanderfolgenden 
Gliedern der Annellierungsreihen : Benzol, Naphthalin, Phenan- 
thren, Tetraphen, Pentaphen, Hexaphen oder Benzol, Naphthalin, 
Anthracen, Tetracen, Pentaeen, Hexaeen. Die Regel gilt nur, 
wenn die Kohlenwasserstoffe vollstandig uniplanar sind und kein 
,,Uberlappen" der H-Atome zeigen, wie z. B. Anthraeen. Irn 
Phenanthren ist bereits ein bestimmter Grad der gegenseitigen 
Beeinflussung von H-Atomen gegeben (Formel 11, H_Atome mar- 
kiert). Da  in vielen Fallen die a-Banden infolge Uberlagerung 
nicht beobachtet werden konnen, erlaubt erst die Bestimrnung der 
Absorptionsspektren bei niedriger Temperatur die Erkennung 
von Einzelheiten, welche auf eine geringfilgige gegenseitige Ver- 
drehung der Molekelebenen hinweisen. Das Anthracen-Spektrum 
zeigt bei -170O eine Aufteilung aller Banden, wiihrend die breite 
Bande des nicht komplanaren Diphenyls fast unverandert bleibt. 

\/ 
I 11 I 1 1  IV 
v 

vv 
VII  

X V  \I 
V VI 
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Das uniplanare Pyren (111) zeigt bei -170" eine ausgepragte Fein- 
struktur. Wenn der Grad des Uberlappens groOer als in  den Ver- 
bindungen I-V ist, wie dies beim 3.4-Benzphenanthren (VI)  und 
3.4.5.6-Dibenzphenanthren (VII)  der Fall ist, t r i t t  eine betracht- 
liche Abnahme des Bandenverhaltnisses a : p = 1 : 1,35 ein.' Meh- 
rere neue A bsorptionsspektren polycychscher Kohlcnwasserstoffe 
mit den Ringanordnungeu VI  und VII  werden wiedergegeben. 

W .  J .  B A I L E Y ,  Detroit: Die Synthese von l.f-Dirriethylen-4- 
c yclohexen. 

Da die Synthese einer Reihe von 1.2-Dimethylen-cyclohexanen 
durch Plrolyse von Diacetaten ohne Umlageruug gelang, wurde 
untersucht, wieweit die Darstellung anderer hochgesattigter 
Verbindungen mittels diesep Methode moqlich ist. Die Synthese 
von 1.2-Dimethylen-4-cyclohexen gelang auf folgendem Wege: 

Die Ausbeute a n  I betrug 92% (auf umgesetzth I1 und I11 be- 
rechuet), die optimale Ausbeute j e  Durchsatz ca. 48 %. Die Kon- 
stitution von I wurde durch Isomerisierung zu 0-Xylol, Diels- 
Alder-Reaktionen und Polymerisation bewiesen. 

C-CO-H 

c H3 "'C0,H 
Ionische Polymerisation von I rnit BF, bei -70° gab ein hoch- 
molekulares, lineares Polymeres. Behandlung von I mit HCl in  
Essigsaure lieferte 0-Xylol neben etwas Polymerisationsprodnkt. 

Nach den Versuchen scheinen hohe Temperatur und Gegenwart 
von Essigsaure nicht fur  eine Umlagerung der Olefin- in die aro- 
matische Struktur  zu geniigen. Die Pyrolyse von Acetaten stellt 
demnach eine geeignete Methode zur Herstellung von Olefinen dar. 

B .  S. G R E E N S P  E L  D E R ,  Emeryville (Calif.) : Der Mechanismus 
des katalytischen Crackens. 

Der Verlauf des katalytisohen Crackens von Kohlenwasserstoffen 
(meistens Kieselsaure-Aluminiumoxyd-Katalysatoren) mu5 aus der 
Natnr der entstehenden Verbindungen abgeleitet werden. 

Aus den Ergebnissen wird geschlossen, daO es zwei Meohanismen 
des Crackens gibt. Der erste trifft zu fur Paraffine, Olefine und Naph- 
thene. Der zweite trifft zu fur Aromaten. 

Beim 1. entstehen bevorzugt C,- und C,-Brnchstucke unabhangig 
von der Ausgangskonstitution, beim 2. entstehen bevorzugt solche 
Bruchstiicke, die durch die Struktur der Ausgangsprodukte vor- 
gebildet sind. 

ES wird gezeigt, da5 fur 1. nahe Verwandt,schaft rnit der saner 
katalysierten Olefinpolymerisation besteht und da13 fur 2. nahe Ver- 
wandtschaft mit der Saure-katalysierten Alkylierung von Aromaten 
besteht. Umkehrung der Reaktionen. 

Sauer katalysierte Polymerisation von Olefinen und sauer kata- 
lysierte Alkylierung verlaufen uber einen Ionen-Mechanismus (inter- 
mediare Bildung von Carbonium-Ionen). Es ist daher sehr nahe- 
liegend, dalJ auch beim katalytischen Cracken der Abbau iiber einen 
Carbonium-Ionenmeohanismus verlauft. 

Die entstehenden Carbonium-Ionen konnen rnit einem Olefin in 
2 Richtungen reagieren, wie a m  i t h y l e n  (Reaktion 1 und 2 )  gezeigt 
wird. + 

R +  + CH,=CH, --f R-CH,-CH, (1 )  

R +  + CH,=CH, --+ R-CH-CH3 (2) 
+ 

Warmetonuneen bei der  Reaktion R +  mit  Athvlen und Benzol. 

s R +  1 CH,+ 1 C,HS+ 1 nC,H,+ /sek.C,H,+ 1 .  ter t  C,H9+ 

+ 7 j +23 
- 60 -32 -17  

-58 -57 -29 I -I4 

Aus der Warmetonung des Aufbaues von Olefinen ergibt sich, 
da13 (2) bevorzugt ist, d. h. die Bildung sek. Radikale. Beim Abban 
ist dagegen die Reaktion (1) und in ihr die Bildung von C,- und C,- 
Bruchstucken begiinstigt gegeniiber C,-  und C,-Bruchstucken, ferner 
ist die Bildung von sek. Propylradikal gegenuber prim. Propyl- 
radikal begunstigt. (Warmetonung aus thcrmischen nnd optischen 
Daten berechnet.) 

P r i m a r - S c h r i t t e  beim katalytischen Cracken: Bei Paraffinen 
und Naphthenen mu5 eine geringe thermische Bildung von Olefinen 
eintreten, damit die Kettenreaktion starten kann. Das Olefin reagiert 
dann mit H+ zu Carbonium-Ion, das die Reaktion weiterleitet. 
Paraffine: C,H,+ + CH,-CH,--(CH,),-CH, --f 

+ 
CH,-CH(CH,),CH, + C,Hs 

C C 
C/ 'C-R c/ 'd-R 

Naphthene: C3H,+ + 'I '- + .!. + CaH, 

Olefine: H,C=CH-(CH,),-CH, f H +  -+ H,C--C+H-:CH,),-CH, 

2. Schritt: z. B.  C-C-C-R- C-C=C + R+ 
.Die Carbonium-Ionen spalten aiif, wobei letztlioh die Bildnng von 

C,- und C,-Ionen und Bruchstiicken begunstigt ist. Die entsteheuden 
Ionen oder Olefine fuhren die Reaktion weiter. 

Bei Aromaten findet die Spaltung nm so leichter statt,  je  groBer 
der Alkylsubstituent ist. Beim Cracken von Paraffinen und Olefinen 
und Naphthenen gelangt der Carbonium-Ion-Kohlenstoff in das 
neugebildete Olefin. Der Crackreaktion laufen im allgem. Isomeri- 
sierungsreaktionen der Carbonium-Ionen voraus. Diese bestimmen 
die endgultige Gestalt der Bruchstucke, wobei immer C, und C ,  
Bruchstiicke an8 energetischen Grunden nur in geringerenl Ma5e ent- 
stehen. 

Fur  das Beispiel des Cetans wurde der Verlanf der Crack-Reaktion 
vorausberechuet und stand in  guter Ub.ereinstimmung rnit dem Ex- 
periment. DaO die fur den geschilderten Yeohanismus geforderten 
Carbonium-Ionen tatsachlich existieren konnen, wird durch kryo- 
skopische Messungen von Octen in  konz. Schwefelsaure nnd durch 
UV-Aufnahmen in  diesem Losungsmittel wahrscheinlich gemacht. 

A. R. T O D D ,  Cambridge: Iionsti tution und Synthese einiger 
Tropolon-Derivate,). 

Die Konstitutionsformel der Schimmelpilzstoffwechselprodukte 
S t i p i t a t s a u r e  (I, R = H) und P u b e r u l s a u r e  (I, R = O H )  
wurde auf Grund der Bruttoformel und der Isolierung von Aconit- 
saure bei der Oxydation rnit alkalischem H,O, aufgestellt. Pu- 
berulonsaure ((11) wird beim Erhitzen mit Wasser auf 100°' in 
Puberulsaure iimgewandelt. Die Tropolon-Struktnr geht ans dem 
UV- und Infrarotspektrum hervor, wobei das letetere auch die 
Anhydridgruppierung erkennen laat .  Fur  I1 war friiher auf Grund 
der gelben Farbe, des rnit o-Phenylendiamin erhaltenen Konden- 
sationsproduktes, das ein Chinoxalin darstellt, und dcr unter nor- 
malen Bedingungen nicht moglichen Aoetylierung der Saure die 
Konstitution eines a-Diketonlactons angenommen worden. 

i 

1 I l l  

Auf der Suche nach geeigneten Methoden zur Darstellnng von Tro- 
polonen wurde von Benzol-Derivaten als Zwischenstufen fur 
die Bildung substituierter Tropolone ausgegangen und eine Syn- 
these, die auf der Umsetzung von Veratrolen mit Diazoessigester 
beruht, entwickelt. Veratrol selbst liefert Tropolon-4-carbon- 
saureester und 1.2.4-Trimethoxybenzol Stipitatsaure. Versucho 
mit 1.2.3.4-Tetramethoxybenzol, die zur Puberulsaure fiihren sol- 
len, sind im Gange. Bei der Verwendung von Hydrochinon-di- 
methylather wurde bei der Umsetzung mit Diazoessigester ein 
Carbathoxy-1.4-tropolon (111) erhalten. 

W .  . .E. H A  N F O  R D ,  New York:  Telomerisation oder Ket tew 
iibertragung, eine technisehe, synthetische Methode. 

Verschiedentlich ist ein Einbau von Chlor-haltigen Lijsungs- 
mitteln in  Polymerisate wahrend der Polymerisation beobachtet 
worden. Die Losungsmittel werden radikalisch gespalten und an 
den .Enden der Polymerisationsketten eingebaut. Besonders ge- 
eignet dafiir sind .Chlorkohlenwasserstoffe. Die mittlere Ketten- 
lange der Polymerisate nimmt stark ab. Die starkste Wirkung 
ha t  unter den Methan-Derivaten das CCl,, es folgen in der Reihe 
abnehmender Reaktionsfahigkcit, HCCI,, H ,CCl,, H,CCl. 
3) Vgl. diese Ztschr.  63, 501 [1951]. 
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Die Telomensation mit Chlorkohlenwasserstoffen findet beson- 
ders bei der Polymerisation des i t h y l e n s  Anwendung. E8 konn- 
ten zahlreiche niedermolekulare Reaktionsprodukte in  ihrer Struk- 
tur  aufgeklart werden. Einige typische Beispiele sind: 

H(CH,CH,),CC15, CI(CH,CH,),CHCI,, CI(CH,CH,)CCl,. 

Bei der Telomerisation entsteht stets ein Gemisch von Verbin- 
dungen, z. B. ergab eine Polymerisation von Athylen in  CCI,: 
CI,C(CH,CH,)Cl (3,7 % Ausbeute), CI,C(CH,CH,),Cl (46,6 %), 
CI,C(CH,CH,),Cl (28,l %), Cl,C(CH2CH,),Cl (13,l %), Cl,C(CH,- 
CH,) > 4  c1 (8.5 %). 

Auch andere Losungsmittel, z. B. Isobutterslure, Dioxan, sind 
imstaride, Polymerisationsketten abzubrechen. 

Vortr. bearbeitete die Telomerisation des T r i f l u o r c h l o r -  
a t h y l e n s .  Es entstehen dabei leichtbewegliche Flussigkeiten, (I18 
und Wachse. Die fliissigen Polymerisate gewinnen eine steigende 
technische Bedeutung als Schmiermittel upd besonders als Weich- 
macher fur  das hochmolekulare Trifluorchlorithylen (,,Kel F"). 

M. M. B R U B A K E R ,  D. D. C O F F M A N N  und H: H .  
H O  EH N,  Wilmington: Synthese und Charakterisierung von Athy- 
Zen-Kohlenozyd-Mischpolymerisation. Eine neue Zlasse won Poly- 
ketonen. 

ELI wurde der Einflu5 von Druck, Temperatur und Mischver- 
haltnis der Monomeren bei der Mischpolymerisation von Athy- 
len-Kohlenoxyd untersucht. Bei der Mischpolymerisation Athy- 
len-Kohlenoxyd zeigt das Athylen die groOere Reaktionsfiihigkeit. 
Bei konstantem Monomerenverhaltnis kann man durch Erhohung 
des Druckes den Einbau von Kohlenoxyd in  die Mischpolymeri- 
sate steigern. Die Mo1.-Gew. der Mischpolymerisate betragen 
einige 100 bis einige 1000. Die Mischpolymerisate haben die Struk- 
tur  von Polyketonen, w i e  spektroskopisch und chemisch nach- 
gewiesen wurde. Durch Reduktion kann man daraus Polyalkohole 
herstellen; rnit Blauallure erhalt man Polycyanhydrine, mit Hydr- 
oxylamin Polyoxime. Oxydation mit Salpetersiiure gibt Dicarbon- 
sauren. Es wurden unter den Oxydationsprodukten bisher u. a. 
nachgewiesen: Bernsteinsaure, AdipinsBure, Pimelinsaure, Sube- 
rinsiure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Undecylen-dicarbonsaure. 
Zur Trennung werden die SLuren in  die Methylester iiberfuhrt und 
duroh Destillation fraktioniert. Ein oxydiertes Athylen-Knhlen- 
oxyd-hlischpnl!.merisat ergnh z. H. folyende Anteile a n  Dicarbon- 
sguren: 

Rernsteinsaure t Glutarsaure 3 2 %  
Adipinslure + Pimelinsaure 2 3 %  
Suberinsaure + Azelalnsaure 20% 
1.10-, 1.11-, 1.12-Dicarbonsaure 17% 
hohere Dicarbonsauren Q 043 

Vinylcrotonaldehyd isoliert werden. Es Temp. Mol. Oew. 

Q = 0.1 und e = 0.9. Diem Werte liegen auDerhalb des Bereichs 
der Werte von anderen Vinyl-Verbindungen, die zur Vinyl-Doppel- 
bindung eine Doppelbindung in  Konjugation haben (z. B. Acryl- 
ester). -Es wird daher aus den ~ischpolymerisationsversuchen der 
schon bekannte Befund, da5 die S-0-Bindung keine Doppelbindung, 
sondern eine semipolare Bindung ist, erhartet. 

Ergebnisse der Mischpolymerisation von Vinylmethylsulfid, 
-sulfoxyd, -sulfon rnit Styrol (MI): 

r l  r2 Q e 
cn,-s-cn = C H ,  5.1 0 .12  0 .34  -1.5 
c n , - s - c H  = cn, 4.2 0.01 0.10 0.9 

0 
0 

0 
c n , - s - c H  = cn, 2.0 0.0 0.11 1.2 

S. D . F A R N S W O R T H ,  D.  K E N D R I C K ,  R . S C H N U R -  
MA", A. W A S S E R M A N N ,  London: Polymerisation won 
Fulven. 

Die Polymerisation von Fulven wird rnit Trichloressigsaure an- 
geregt. Analytisch zeigte sich, da5 jede Polymerisatmolekel eine 
Molekel TrichloressigsLure enthillt. Es wurde nachgewieaen, da5  
das H der Tnchloresaigsiure an einem Ende der Ket te  sitzt und 
der Trichloracetat-Rest Ester-artig a m  anderen Ende der Kette 
eingebaut ist. 

Die Polymerisation ist eine Reaktion 1. Ordnung bezilglich 
Monomerenkonzentration und eine Reaktion 2. Ordnung bezug- 
lich Katalysatorkonzentration. 

Formal bestehen fur die Polymerisate folgende Strukturmoglich- 

! 'CG, !x 

Cn, Cn,J I 'cd, I X  

Da spektroskopisch keine isolierten Doppelbindungen, sondern 
nur konjugierte Doppelbindungen nachweisbar waren, schlie5en 
die Bearbeiter, daO dic Polymerisate die Struktur  des letzten 
Formelbildes haben. 

K. L. B E R R P u n d  J .  H .  P E T E R S O N ,  Wilmington:Spuren- 
untersuchungen bei der Redoxpolymerisation von Tetrafluoriith ylen 
und Molekulargewicht des Polymeren. 

Bekanntlich gibt es fur Tetrafluorithylen (Teflon) bisher kein 
Losungsmittel. Die Bearbeiter versuchen deshalb rnit Hilfe der 
quantitativen Bestimmung dcr Endgruppen (eingebaute Akti- 
vatorgruppen) das Molekulargewicht zu ermitteln. Solche Be- 
stimmungen konnen nur sicher ausgewertet werden, wenn der 
Mechanismus des Ket tenstar ts  und des Kettenabbruchs bekannt 
ist (1st es nicht, der Referent). 

Vortr. benutzten Aktivatoren, die normalen S und radioakti- 
ven S enthielten, und bestimmten den S-Gehalt der Polymerisate. 
Polymerisate, die rnit Kaliumpersulfat hergestellt wurden, ent- 
hielten keinen S, rnit Oxydationsmitteln und S-haltigen Reduk- 
tionsmitteln (Bisulfit) hergestellte dagegen enthielten Schwefel, 
wobei der S-Gehalt aus dem Reduktionsmittel herliihrte. Fol- 
gende Redoxsysteme wurden angewendet: Persulfat + Bisulfit + 
F&; Persulfat + Bisulfit; Bisulfit + F&. 

Unter der Voraussetzung, daO jede Molekel a m  Anfang der 
wachsenden Kette eine eingebaute Aktivatormolekel enthiilt, wur- 
den aus dem S-Gehalt Mol.-Gew. von 67000-267000 ermittelt. 
Falls der Kettenabbruch durch 2 aneinanderwachsende Ketten 
eintritt, a180 jede Makromolekel a n  beiden Enden eine eingebaute 
Aktivatormolekel enthalt, dann sind die Molekulargewichte dop- 
pelt 80 hoch wie angegeben. Nimmt man an, daO eine Ketten- 
iibertragung ohne Mitwirkung bzw. Einbau des Aktivators fur  
den Abbruch der molekularen Ket te  verantwortlich ist, so sind 
die Molekulargewichte ldeiner. 

F u r  den Mechanismus der Redoxaktivierung werden drei Re- 
aktionsgleichungen angegeben. Die Radikale, die die Polymeri- 
sation einleiten konnen, sind unterstrichen: 

1) S,O,*- + FeP+ -b SO,,- + SO,- + Fe3+ 

2) S,Oaa- + HS0,-  --f SO,=- + _ _  SO,- + HSO, 
3) HS0, -  + Fes+ j H X +  Fe*+ 

~ ~. 
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J . C . S C H O O N O V E R ,  G . M .  B R A U E R ,  W .  T .  S W E E N P ,  
Washington: Der EinfluP von Wasser auf die Induktionsperiode bei 
der Polymerisation von Methacrylsiiure-methylester. 

EE wurde die Polymerisation von Methacrylsaure-methylester 
bei 71° C in einem Viscosimeter vorgenommen und der Verlauf durch 
die Zunahme der Viscositat verfolgt. Es zeigte sich, da5 die Gegen- 
wart geringer Mengen Wasser die Induktionsperiode stark verkiirzt. 
J e  mehr Wasser (bis zur Sattigung des Monomeren), desto kiirzer 
die Induktioqsperiode. Der EinfluB des Wassers wird geringer mit 
steigender Katalysatorkonzentration (Peroxyde) und kann bei 
Katalysatorkonzentrationen von iiber 0.1 vernachlassigt werden. 
Will man ein Polymeres bestimmter Viscositit erhalten, so ist die 
notwendige Reaktionsaeit umgekehrt proportional der Quadrat- 
wurzel aus der Katalysatorkonzentration. 

G . S .  W H I T B Y ,  M .  D . G R O S S ,  J .  R .  M I L L E R , A .  J .  C O N -  
S T A N Z A ,  Akron, Ohio: Emulgatur-freie Polymerisationinwii~riger 
Phase. 

Es wird die Polymerisation wasserltislicher Monomerer in wiiB- 
riger Phase - ohne Verwendung von Emulgatoren - und die 
Polymerisation von Mischungen eines wasserloslichen und wasser- 
unlaslichen Monomeren untersucht. 

A h  wasserlUsliches Monomeres wurde das Methylvinylketon ver- 
wendet, als Katalysator-System die Kombination Kaliumpersulfat 

Es zeigt sich, daB die Umsatz-Zeit-Kurve um so steiler ist, j e  
grOBer die Menge an Persulfat und j e  grUBer die Menge an AgNO, 
ist. Umsatz (his etwas iiber 10%) und Viscosititszahl sind linear 
proportional der Wurzel aus Persulfat-Konzentration und AgN0,- 
Konzentration. Vortr. nehmen an, daD aus Persulfat + Ag+ ein 
AgB+-Ion entsteht. Dieses soll mit Wasser 2 OH-Radikale bilden. 

Bei der Yischpolymerisation wurde das Paar  Styrol-Methacryl- 
nitril mit dem Redox-System Persulfat + Bisulfit untersucht. Das 
Methacrylnitril polymerisiert schneller als das Styrol. Je mehr 
Methacrylnitril, desto steiler die Umsatz/Zeit-Kurve. 

Der Star t  findet in  der wiBrigen Phase s ta t t ;  denn wasserlosliche 
Inhibitoren (Dinitrobenzolsulfonat) wirken zu Beginn der Poly- 
merisation viel s t i rker  als OllOsliche Inhibitoren (Dinitrobenzol). 

Wenn die Polymerisation schon weiter fortgeschritten ist, wirken 
Ollbsliche Inhibitoren stiirker inhibierend als wasserlOsliche. Es wird 
angenommen, daB in diesem Zustand das Monomere von dem Poly- 
meren aufgenommen wird und hier die Polymerisation stattfindet. 

B R U C E  T H O M P S O N ,  South Carleston, W.Va.: Reaktions- 
warme bei Polymerisation und Mischpolynlerisation. 

Der Polymerisationsautoklav befand sich in einem Thermostaten. 
Er enthielt innen eine Kiihlschlange, durch die Wasser geleitet wurde. 
Ein Kontaktelement steuerte die Pumpe, die das Kiihlwasser duroh 
die Schlange fiihrte. Aus der Menge des gebildeten Polymerisates und 
aus der vom KJihlwasser aufgenommenen Wirrme wurde die Poly- 
merisationswirme pro Mol berechnet. Um Polymerisations-StoDe 
zu vermeiden, wurde Monomeres wihrend der Polymerisation nach- 
geschleust. Die Menge des benatigten Kiihlwassers ist direkt pro- 
portional der Menge des gebildeten Polymerisates. Man kann damit 
die Dosierung des aulaufenden Monomeren steuern. Wendet man 
diese Vorrichtung bei der Mischpolymerisation an, so erhalt man be- 
sonders einhpitliche Mischpolymerisate. 

Ergebnlsse: Q in Cal. Ergcbnisse : Q In Cal. 
Styrol (in Emulsion) 18.2 Vlnylchlorld/\'inylacetat 46 '54 22.7 
Butadien (In Emulsion) 17.0 Vinylchlorid/Malelnester 64/36 23 
Vlnylchlorld (in Losung) 24.7 Vlnylchlorid~Acrylester 70/30 2 0  

+ AgNO,. 

Butadien,!Styrol 80/20 17.R Vinylchlorld /Arylnitrll 19 

Die Mischpolymerisationswiirme ist etwas groBer, als man sie aus 
der Solymerisationswirme der Komponenten berechnet. 

R .  J .  O R R  und L E V E R N E  W I L L I A M S ,  Sarnia(Canada): 
Die Mischpolymmisation von Methyl-substituierten Dienen mil Styrol 
bei liefen Temperaturen. 

I n  einem Methanol-Wasser-Medium wurde bei -lao C die Emul- 
sionspolymerisation und Mischpolymerisation von Butadien, Isopren 
und Dimethylbutadien studiert. Bei dieser Temperatur finden Ver- 
zweigungen und Vernetzungen, die bei GRS eine gro5e Rolle spielen, 
nur in untergeordnetem MaBe statt.  Ein bei -18O hergesteutes Poly- 
butadien scheint gestreokter zu sein als die Vinylpolymeren. 

Als Katalysatoren wurden Redoxsysteme angewandt. Sauerstoff 
setzt den Dmsatz bei Butadien und Dimethylbutadien herab, beim 
Isopren herauf. Die Mischpolymerisation mit Styrol ist viel empfind- 
licher gegen Sauerstoff-Spuren und andere Verunreinigungen. als 
die reine Dienpolymerisation. Ohne Zusatz von Reglern erhirlt man 
Polymere mit den Viscositaten von 5.5-8.2 (intrinsic viscosity). Die 
Dienylradikale zeigen gegeniiber Reglern (Mercaptanen) eine ver- 
schiedene Empfindlichkeit. Dimethylbutadienyl reagiert am leich- 

testen, Butadienyl a m  schwierigsten. Die Mercaptane driicken stark 
die lolekulargewichte. Wenn jedoch alles Mercaptan verbraucht 
ist, entstehen die normalen Polymerisate. 
Zusammenstellung der  Mlschpolymerisatlons-P3rameter: 

Butadlrn-Styrol r l  1.37 rs 0.38 
Jsopren-Styrol r l  1.30 r, 0.48 
Dimethylbu tadlen-Styrol r l  0.91 rI 0.42 
Isopren: Q -  1.86, e=-0.112 
Dimethylbutadien: Q = 1.09, e =  -0.181 

Aus dem oxydativen Abbau der Polymeren kann geschlossen 
werden, daB beim Isopren die 1.2-Polymerisation unter 5 % liegt, 
beim Dimethylbutadien praktisch nioht stattfindet. 

G .  T .  C O R I ,  St. Louis: Enzymatischs Analyse der Glykogen- 
und Amylopektin-Struktur. 

Die verzweigten Polysaccharido Glykogen und Amylopektin 
werden durch hochgereinigte, kristallisierte Muskelphosphorylase 
unvollstindig, duroh rohe Muskelextrakte, die frei von x-Amylase 
sind, vollstiindig abgebaut. Letztere enthalten A m y l o - 1 . 6 -  
g l u c o s i d a a e ,  die spezifisch aus den in 1.6-Bindung stehenden 
Glucose-Resten Glucose hydrolytisch abspaltet. Das Enzym 
wirkt nicht auf intakte Polysaccharide, sondern nur nach voran- 
gegangener Einwirkung von Phosphorylase. Bei vollstindigern 
Abbau verzweigter Polysaccharide mit Phosphorylase + Gluco- 
sidase, in  Gegenwart von anorganischam Phosphat, bildet das 
Verhaltnis der Reaktionsprodukte freie Glucose/freie Glucose + 
phosphorylierte Glucose ein Ma13 fur den Verzweigungsgrad. 

Die Struktur von Glykogen und Amylopektin kann durch stu- 
fenweisen Abbau mittels Phosphorylase und Glucosidase unter- 
sucht werden. Das Grenzdextrin, das eines der Reaktionspro- 
dukte der erschopfenden Phosphorylase-Wirkung darstellt, wird 
mit Alkohol @all$,, von Salzen befreit und der Einwirkung von 
Glqcosidase unterworfen, bis die Abspaltung freier Glucose be- 
endet ist. Nach Hitzeinaktivierung der Glucosidase wird das 
koagulierte Protein entfernt und erneut Phosphorylase + anor- 
ganisches Phosphat zugesetzt. Hierbei wird ein weiteres Grenz- 
dextrin erhalten. In  einigen Fillen gelang die aufeinanderfolgende 
Isolierung von 4 derartigen Dextrinen, entsprechend einem 9Oproz. 
Abbau des Polysmcharids. Aus den analytischen Daten wurden 
Polysaccharid-Modelle konstruiert, die in j edem Zweig die Zabl 
der in  1.4- und 1.6-Stellung verbundenen Glucose-Resten zeigen. 
Die Modelle gleichen einem unregelmaBig verzweigten Baum. 
Glykogen und Amylopektin unterscheiden sich i n  dor Lange der 
aufleren und inneren Ket ten und der Zahl der Aste der Verzwei- 
gungspunkte. Zwischen Glykogenen aus verschiedenen Organen 
oder den gleichen Organen verschiedener Spezies bestehen feinere 
Unterschiede. Leberglykogen, das naoh Biopsie oder Autopsie 
mehrerer Fiille Gierkescher Krankheit isoliert wurde, unterschied 
sich nicht wesentlich von dem aus normaler Kinderleber. Aus 
Ratten- oder Kaninchenleber wurde ein ,,Verzweigungs"-enzym 
extrahiert, das in  Phosphat-freiem Medium Amylopektin oder 
kiinstliche Polysaccharide, die durch Einwirkung von Phosphoryl- 
as8 auf Glykogen und Glucose-1-phosphat synthetisiert worden 
warcn, in Polysaccharide hoheren Verzweigungsgrades umwandelte. 

J .  P .  G R E E N S  T E I N ,  Bethesda, Md. : Darstellung optischer 
Isotnerer der Aminosauren durch enzvnlntische Spnltung. Reinheits- 
kriterien. 

Es wurde ein einfaches Verfahren entwickelt, das die Spaltung 
von Aminosaurcn in praktisch unbegrenzten Mengen duroh die 
Einwirkung von Schweineniero-Acylase und Rinderpankreas- 
Carboxypeptidase auf N-acylierte Aminosauren und von Schweine- 
niere-Amidase auf Aminosaureamide ermoglicht. Die Enzyme wir- 
ken absolut asymmetrisch und hydrolisieren nur die Derivate der 
L-Formen, wihrend die D-Isomeren intakt  bleiben. Zur Ermitt- 
lung der optischen Reinheit wurde ein Verfahren entwickelt, das 
noch den N a c h w e i s  v o n  lo/oo a n  I s o m e r e n  ermoglicht und 
empfindlicher ist als die optische Drehungsmessung. Hierzu wur- 
den Priiparate von L- und D-Aminosaureoxydasen und bakteriel- 
len Decarboxylasen verwendet. Alle Aminosauren, die auf diese 
Weise gepriift werden konnten, enthielten weniger als O,l% des 
betreffenden Enantiomorphen. Die Spaltungsmethode liefert dem- 
nach Isomere der Aminosauren von einem optischen Reinheitsgrad 
liber 99,9%, wihrend Handelspraparate 1 bis 16% des optischen 
Antipoden enthielten. 

E .  C H A  R G A P F ,  New York:  RegelmiiPigkeiten und Unrcgel- 
miipiqkeiten auf dem Nucleinsiiure-G'ebiet. 

E s  werden die bei der Untersuchung der chemischen Unter- 
schiede der Zusammensetzung und der Struktur  der Nuclein- 
s iuren verschiedener Herkunft auftretenden Probleme erortert. 
Nucleinsiruren, die dem gleiohen Zuckertyp entsprechen, weisen 
untereinander eine Reihe bemerkenswerter RegelmiBigkeiten auf. 
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Bei der quantitativen Untersuchung von Desoxypentosc-nuclein- 
s iuren ergah sich die Existenz einer groOen Anzahl verschiedener 
Individuen, die sich in vielen Fallen in den Purin- und Pyrimidin- 
Komponenten und folglich auch in  der Anordnung der Nucleotide 
unterscheiden. Nucleinsauren BUS verschiedenen Geweben der 
gleichen Arten zeigen keine Unterschiede in  der Zusammensetzung. 
Die Tetranucleotid-Hypothese ist nicht richtig. Auf verschiedene 
RegelmiiBigkeiten der Zusammensetzung und der Verhaltnisse 
der Komponenten wird hingewiesen. Es lassen sich zwei Haupt-  
gruppen von Dcsoxynucleinsaure unterseheiden: der AT-Typ, in 
dem Adenin und Thymin das Guanin und Cytosin iiberwiegen, 
und der GC-Typ, in welehem das umgekehrte Verhaltnis besteht. 
Bei den meisten untersuchtcn Desoxypentose-nucleinsauren liegen 
die Wertc des Verhaltnisses von AdeniVThymin, von . Guanin/- 
Cytosin und von Gesamtpurin/Gesamtpyrimidin in  der N l h e  von 1. 
Das Verhaltnis von Amino-Gruppen zu enolischen Hydroxyl- 
Gruppen, aus Purinen und Pyrimidinen stammend, schwankt fur 
einc bestimmte Nucleinsaure bei einer gronen Zahl von Proben 
verschiedcnen Ursprunge nur geringfiigig. Anscheinend kommen 
vcrschiedena Eigenschaften, die durch die Fahigkeit der Nuclein- 
sauren zur Bildung von Wasserstoff-Brucken bedingt sind, bei 
fast allen Nucleinsauren im gleichen Mane vor. 

A .  I .  V I R T A N E N ,  Helsinki: Der EinfluP des Sticksloff- 
Gehalts der Zellen von Mikroorganismen auf deren enzymafische 
A ktivitiit. 

Von der Annahme ausgehend, daO das EiweiO junger, aktiver 
Zellen im wesentlichen Enzymprotein darstellt, wurde der EinfluB 
des N-Gehalts von Hefen und Rakterien auf deren enzymatische 
Aktivitiit untersucht. Bei Ziichtung von Bakterien in  Niihrlosun- 
gen von niedrigem (NH,),SO,-Gehalt sank der Stickstoff-Gchalt 
der Zellen in extremen Fillen his auf die Halfte der Norm ab. Bei 
P s .  fluorescens und Torula utilis fie1 am starksten dic den Ribo- 
nuoleinsauren entsprechende N-Fraktion a b ;  dann folgte fur 
Pseudomonas der EiweiO-N, und fur Torula die in ,,Trichloressig- 
siiure losliche" N-Fraktion. Allgemeiri nimmt die Aktivitat der 
adaptiven Enzyme, deren'unentbehrlichkeit von den Ernahrungs- 
bedingungen abhangt, sofort rnit dem N-Gehalt ab, wahrend die 
fur den Stoffwechsel unentbehrlichen Enzyme unabhangig von 
der Ernahrung weitgehend vom N-Gehalt der Zellen unbeeinfluot 
bleiben. Z. B. bleiben das Atmungsenzym-System und die Zell- 
proteasen weitgehcnd in  ihrer Aktivitat erhalten. Ein deutliches 
Absinkcn .derselben t r i t t  nur ein, wenn der N-Gehalt sehr stark 
abfillt.  Der Verlust der Aktivi t i t  adaptiver Enzyme, z .  B. der 
Saccharase der Coli aerogenes-Gruppe betragt nahezu 90 % bei 
einem Abfall dcs N-Gehaltes von 1 3  bis 14% auf 11%. Die anaerobe 
Saurehildung wird durch sinkenden N-Gehalt ebenfalls betracht- 
lich vcrlangsamt. Ebenso finden sich Unterschiede in den Garungs- 
prodakten v o n  Zucker bei normalen Bakterien und solchen niedri- 
gen N-Gehaltes. 

P .  S .  L A  RSO N ,  Virginia: Gegenwiirtiger Stand der lienritnis 
iiber die Uniwandlung des Nikotins ink tierischen Organismus und 
die Art und Wirkung der Reizsloffe des Tabnkrauches. 

Resorbiertes Nikotin wird teilweise unverandert i m -  Urin aus- 
gcschieden. Kleinere Mengen konnen in andercn Exkreten auf- 
treten. Der groBere Teil de8 aufgenommenen Nikotins wird inner- 
halb des Korpers, z. B. in Leber, Niere, Lunge, Gehirn und Pla- 
centa entgiftet. Werle und Mitarbciter haben gezeigt, daO der 
EntgiftungsprozeB die intakte  Zelle erfordert, und wahrseheinlich 
ein cnzymatischer Prozel? beteiligt ist. Die Reaktionsgeschwin- 
digkeit ist dem Logarithmus der Nikotin-Konzentration propor- 
tional. Untersuchungen rnit markiertem Nikotin zeigen, daB seine 
Umwandlungsprodukte vollstandig im Urin ausgeschieden wer- 
don. Ihre  chemisehe Struktur  ist noch nicht geklart. 

Nikotin stellt den wichtigstcn Tabakrauchbestandteil dar, dcr 
die akutc subjektive Empfindung der Reizung der Atemwege her- 
vorruft. Andere Tabakbasen verstirken diese Nikotin-Wirkung, 
wihrend fliichtige organische Sauren sie durch Bildung von Ni- 
kotinsalzen verringern. Die Reizwirkung des Tabakrauchcs, die 
sich in einer Odembildung a d e r t ,  wird nicht durch Nikotin, son- 
dern durch dic Mischung von Sauren, Aldehyden usw. des Tabak- 
rauchcs hcrvorgerufen. Die Rcizwirkung des sog. ,,Tabakteeres" 
hangt von der Art der Sammlung und Behandlung vor dem Aus- 
testen ab und steht zu der Menge eingesch~ossener wasscrlus~icher 
Substanzen in Beziehung. 

. 

R. J. W I L L  I A M S ,  Texas: Indiuiduelle S t o f f ~ e c h s e l d i a g r a ~ 1 ~ 7 1 ~ e .  
Vortr. bezweifelt die Berechtigung, von ,,Normalitat" in bio- 

logisrhem Sinne zu sprechen. Die an Hand von Harnausschei- 
dungstesten, Speichelzusammensetzung und Geschrnacksschwellen 
aus etwa 30 Einzelwerten bestehenden Individuellen Stoffwechsel- 
diagrammc zeigen deutliche Beziehungen zu Anomalitaten, wie 
Fettleibigkeit, Alkoholismus und Geistcskrankheiten, und erweisen 

sich als genetisch bedingt. Die Kenntnis dieser individuellen, 
meist nur quantitativ differierenden Stoffwechsellage wird viel- 
leicht einmal ein besseres Verstandnis und eine genauere Vorass- 
sage pharmakolog,ischer Wirkungcn von Drogen im Einzelfall er- 
moglichen. Ferner bestehen Anzeichen fur die BeeinfluObarkeit 
obiger Krankheiten auf diiitetischem Wege bei BeriickRichtigong 
der individuellen erblich gesteucrten Bcdiirfnisse. 

P. F. F L E U R Y ,  Paris: Das Vorkomtnen von Scyllil und eini- 
gen nnderen cyclischen Polyalkoholen i m  Urin. 

M i t  Hilfe der Mcthode von Fleury und Recoules wurde im Urin 
vcrschiedener Tiere der Inosit-Geha'lt bestimmt. Nach der Abtren- 
nung, Extraktion und Entfernung reduzierender Zucker werden 
die cyclischen Alkohole mit Perjodsaure oxydiert. 

Bci allen untersuchten Tieren bestand ein bestimmtes Verhalt- 
nis zwischen dcr Menge der reduzierenden Zucker und derjenigen 
der cyclischen Alkohole. Letztere betrug, ausgedriickt als Inosit, 
150 bis 400 mg/l (Mensch), 250 bis 400 (Oehse), 500 bis 1200 (Ham- 
mel) und 200 bis 500 (Schwein und Wildschwein in Gefangen- 
schaft), jedoch 2 bis 4 g bei einem freilcbenden Wildschwein. 
Durch Verbesserung der von Recoules cntwickelten Fraktionie- 
rungsmethode fiir Urin-cyclite wurde aus menschlichem und Wild- 
schweinurin kristallisiertes Material erhalten und durch den 
Scherer-Gallois-Test sowie durch die quantitative Perjodsaure- 
oxydation als S c y l l i t  identifipiert. Menschlicher und Wild- 
schweinurin enthalten mindestens noch einen weiteren cyclischen 
Alkohol, wahrscheinlich M e s o i n o s i t ,  d a  die Praparate das 
Wachstum einer a n  Mesoinosit adaptierten Neurospora crassa- 
Mutante stimulieren. 

E .  J. C O H N ,  Boston: Trennung der Zellen und Eiweipbestand- 
teile des Blutes. 

Es wird in  einer kontinuierlich und schnell arbeitenden Appa- 
ra tur  getrennt. Durch Ionenaustausch wird das Ca, anschlieDend 
durch Adsorption das Prothrombin au8 dern Plasma entfernt. Die 
friiheren Methoden der EiweiDfraktionierung mittels Alkohol bei 
tiefen Temperaturen wurden erganzt durch spezifische Reak- 
tionen rnrncher Proteine rnit .Polysacchariden, .anderen organi- 
schen Molekeln und rnit Yetallen, Reaktionen, die also nicht nur 
auf Ionen- und Dipol-Wechselwirkungen bcruhen, sondcrn auf der 
Feinstruktur der Proteine und EiweiOenzyme. 

J .  U .  F E R R Y ,  Wisconsin: Polgrnerisation von Fibrinogen. 
Nach Vortr. polymerisiert sich unter Thrombin-EinfluO Fibri- 

nogen bci Anwesenheit geivisser Inhibitoren, wie Hexamethylen- 
glycol oder IIarnstoff, zu einem 10mal  langeren und doppelt so 
breiteu Zwischenprodukt, das erst nach Entfernen dcs Inhibitors 
durch Dialyse das Fibringerinnsel ergibt. 3,5 mol. Harnstoff trennt 
Fibrin wie das Intermediarprodukt rercrsibel in kleinere Teil- 
stiickc. 

J .  T. E D S A L L ,  Boston: Fibrinogen. 
Vortr. isolierte einandor schr ahnliches Fibrinogen aus mensch- 

lichem und Rinderplasma durch Aussalzen, Alkohol-Fallung bei 
tiefer Temperatur und andere Methoden. Mo1.-Gew. 5.106, etwa 
800 x 40 A. Ein nicht koagulablcs Begleitprotein ist doppelt so 
dick. Jodid, Thiocyanat, Acetyltryptophanat, Guanidin, Harn- 
stoff u. a. beeinflussen bzw. verzogern die turbidimetrisch ver- 
folgte Koagulation des Fibrinogens durch Thrombin schon in Kon- 
zentrationen von wenigen m/loo. SH-Gruppen spielon keine Rolle 
bei der Fibrin-Rildung, wahrend Glycokoll-a-amino- Gruppen frei 
werden. Ca und der Plasmafaktor von Lorand fiihren zu einem 
Harnstoff-,unlnslichen Fibrin, eine Reaktion, die durch SH-Rca- 
gentien gestort wird. 

M .  L .  W O L F R O M ,  Ohio: Uber das Hepcrrin. 
Dem Heparin wird einc polymere Aminoglucosc-glucuronsaure- 

Formel rnit sulfatierten Amino-Gruppen zugeschrieben (vonStaceg 
bezweifeltl), da der van Slyke-N rnit der Reaktionszeit zunimmt. 
Die antikoagulierende Wirkung ist desto groller, j e  niedriger der 
5-min-uan-Slyke-Wert, je starker a h 0  die Sulfatierung ist. (Viel- 
leicht Wanderung der S0,H-Gruppe von N zum 0 bei der In- 
aktivierung?). - Es gibt 2 neutrale Ba-heparinate, von denen 
das sehwerer losliche aktiver ist. 

P .  E .  W I  LCO X ,  Boston: Veruwndzmg con Diazoessigsaure- 
Deriuaten als spezifische Reagentien fiir die Veresterung von Cnr- 
boxyl-Gruppen in  menschlichem Serumalbumin. 

Bcsondcrs geeignet fur  analytische Zwecke sind Diazoacetamid 
und Methyldiazoacetat, die bei p~ 5 4 3  in Wasser bei O o  zu Glycol- 
saureester-Derivaten fiihren, die leicht ruckgespalten werden kon- 
nen bei p~ 10 und Oo. Allenfalls storende SH-Gruppen konnen 
durch Methylmerkurinitrat blockiert werden, andere Gruppen 
storen nicht. Beeinflussung der Form und GroOe der Albumin- 
Molekeln t ra t  nicht ein. 
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V .  D U V I G N E A  UD, New York: Hypophysenhinterlappea- 
hormone. 

Vortr. wendete die gleiche Technik mit n-Butanol/wass.-p-Tolu- 
olsulfonsaure zur weiteren Anreichcrung von Hypophysenhinter- 
lappen-Hormonen an. Oxytocin (mit  700-800 E/mg) und Vaso- 
pressin (4-500 Elmg) wurden dann hydrolysiert und a n  S t i rke  
chromatographisch in 8 in  einfachem Molverhiltnis zueinander ste- 
hende Aminosauren (u. a. Cystein) und 3 Mol NH, zerlegt. Die 
vollige Abwesenheit von Metall ist wichtig fiir die Stabi l i t i t  der 
Hormone. Vasopressin h a t  noch etwas Oxytocin-Aktivitat. - 
Man kann zur Analyse auch das Aminosiure-Gemisch mit D i -  
ni  t r  o p  h en y l  f 1 u o r i  d umsetzen und den Essigester-Extrakt chro- 
matographieren. CS, ergibt m i t  freien Amino-Gruppen Thia- 
zolidin-Ringe, so da9 bei partieller Hydrolyse auf diese Weise 
entsprechende Substanzen entfernt werden konnen. 

K .  M E Y E  R ,  New York: Chetnie der Hyaluronsd~re~) .  
Chromatograpbische Analyse der Abbauprodukte mit gereinigtcr 

Testes- und Streptokokkenhyaluronidase ergaben gro5ere Gc- 
Rchwindigkeit und weitergehende Hydrolyse bei letzterer, n i m -  
lich bis zu einem Disaccharid, bei ersterer dagegen nur bis zu 
einem Tetrasaccharid. Dies wird als Beweis fur  die P-Konfigu- 
ration der Bindungen zwischen den N-Acetylglucosamin-Einheiten 
angesehen. In den Rohtestesextrakten vorhandene P-Glucuroni- 
dase ist fiir den weitergehenden Abbau bia zum Monosaccharid 
verantwortlich. Ein aus dem Tetrasaccharid durch Siurehydro- 
lyse erhaltliches kristallisiertes Disaccharid ist nicht identisch mit 
dem Endprodukt des Abbaus durch das Streptokokkenferment. 

E .  S C H W E N K ,  Worcester Foundation, Mass.: Biosynthese 
von radioakfivem Cholesterin. 

Vortr. benutzte die von Werlhessen ausgearbeitete Organdurch- 
stramungstechnik (kiinstlicher Blutkreislauf) zur Biosynthese von 
radioaktivem Cholesterin aus l'c-haltigem Acetat. Nur verletzte, 
intensiv zellregenerierende Leber produzierte bis 3 mg Cholesterin/g 
Organ, das durch Chromatographie, Kristallisation und iiber die 
Dibrom-Verbindung gereinigt wurde. 

N .  S T E I G E R ,  Nutley, N. J.: Neue, gegen pathogene Pike 
wirksanle basische Benzothiazoldther. 

Eine Reihe von Benzothiazol-Derivaten, wie 2-Mercapto-benzo- 
thiazol, 2 - Amino - 6 - f thoxy - benzothiazol, 2 - Dimethylamino - 6- 
ithoxy-benzothiazol, zeigen in  vitro antifungielle Wirkung, kon- 
nen jedoch wegen der starken Reizwirkung auf die menschliche 
Haut  medizinisch-nicht angewandt werden. Es wurde gefunden, 
daO Ersatz der Athoxy-Gruppe in  2-Dimethylaniino-6-ithoxy- 
benzothiazol durch die P-Diithylamino-athoxy-Gruppe zu einer 
von Reizwirkung freien Substanz niedriger Toxizitat und hoher 
antifungieller Wirkung fiihrt (Handelsname: Asterol). . A s t  e r  01 
(I) bildet waaserlOsliche Salze, z. B. ein Dihydrochlorid, Sulfat, 
Phosphat, Citrat, usw. 

H .  E.  C A R T E R ,  Illinois: Strcptothricin und verwandte Anti- 
biotica. 

Papierchromatographie der Hydrolyeate (nach Entfernung der 
Salze durch Ionenaustauscher) zeigte einige bisher nicht identifi- 
zierte Aminosiuren, u. a. eine Diamino-C,-siure. 

D. D. WOODS, Oxford: Wirkungsweise von Antibioticis. 
Vortr. behandelte das Thema im Hinblick auf die Wachstums- 

hemmung durch Analoga wesentlicher Stoffwech8elprodukte. Hier 
kann kompetitive Hemmung auftreten (Sulfonamide, p-Amino- 
benzoesaure), jedoch auch irreversible. (Individuelle Sulfonamide 
konnen daneben noch Spezialwirkungen entfalten.) Beispiele sind 
Chloramphenicol (Phenylalanin), Penicillin (Glutathion), Strepto- 
mycin (Lipositol) und Lycomarasmin (Streptogenin). 

E .  J .  N I  E L S  E N ,  Kopenhagen: Dialkyl-aminoalkykster des 
Penicillins. 

Sie zeigen als Hydrojodide grof3e Organspezifitit, spez. Lunge, 
im Vergleich zum gew0hnlichen Na-Salz. ELI besteht keine Kor- 
relation zwischen Hydrolysierbarkeit und Organaffinitat, auch 
nicht zur Dissoziationskonstante der Ester-Salze. Penicillinase 
greift nicht an. - Es scheint, da5 die Organkonzentration wich- 
tiger als der erzielbare Blutspiegel fiir die Beurteilung eines Anti- 
bioticums ist. 

4) Vgl. diese Ztschr. 63, 105 [1951]. 

W .  W .  U M B R E I  T ,  Rahway:  Die Wirkungsweise vott A?&- 
bioticis, speziell des Penicillins und Streptotnycins. 

Beide wirken nicht kompetitiv und irreversibel. Penicillin 
scheint die Synthese eines spezifischen bakteriellen Nukleoproteins 
zu storen. Streptomycin wirkt auf die Pyruvat-Oxalacetat-Kon- 
densation (nicht jedoch beim Wirt, d a  es hier nicht a n  den Ort 
dieser Reaktion gelangt !). Resistenzentwicklung kann beruhen 
auf einem Impermeabelwerden der Baktericnzelle fiir die D r o p ,  
auf der Entwicklung eines zerstorenden Fermentes, auf einer An- 
derung des Stoffwechsels (bei kompetitiven Drogen durch Bildung 
vermehrten Substrats, sonst durch Obergang auf andere unemp- 
findliche Stoffwechselwege) und schlie5lich durch Anpassung des 
empfindlichen Enzyms (letzteres am unwahrscheinlichsten). 

S .  W E I N H O  U S E ,  Philadelphia: Der oxydafire Stoffwechsel 
uon Tumoren i n  uitro. 

"C-markierte Glucose, Milchsiure und Fet ts iuren wurden durch 
Schnitte transplantierter Ratten- und Miusetumoren und von 
normalen Geweben veratmet. Es ergaben sich keine prinzipiellen 
Unterschiede, gemessen a m  "C-Einbau in  das gebildete CO,. 
Radioaktive Citronensaure als, Intermediirprodukt wurde ale Chi- 
nidinsalz isoliert. Die Fermente des CitronenBiurc-Cyclus waren 
in den Tumorgeweben in  normalen Mengen vorhanden. Voraufl- 
setzung allerdings fiir den ungestorten und vollstLndigen oxy- 
dativen Stoffwechsel der Tumoren ist die Anwesenheit ausreichen- 
der Mengen Diphosphopyridinnukleotid (DPN) ,  das den Ansirtzen 
in  relativ groBen Mengen zugesetzt werden muCte, da es durch 
Tumorhomogenate sehr schnell abgebaut wird. 

H .  E .  S K I P P E R ,  Birmingham (USA):  Studien iiber den Me- 
chnnismus von Antikrebsstoffen. 
' Untersucht wird an Hand des Antileukamietestes a n  Miusen 

und Yenschen und der Hemmung der Nucleinsaure-Bildung von 
Gewebskulturen unter Verwendung C-markierter Vorprodukte. 
4-Amino-5-carboxamido-imidazo1, 8-Azoguanin und 2,B-Diamino- 
purin wirken stark, ebenso Senfgasstoffe, bes. nach Reaktion mit 
Purinbasen. Die Wirkungsweise der verschiedenen Antikrebsstoffe 
wird diskutiert; letzten Endes wird wahrscheinlich immer die Nu- 
cleinsiure-Synthese gestort. - In der Diskussion wurde unter- 
strichen, daO man nicht von der Tumorzelle und der normalen 
Zelle reden diirfe, sondern da5  es von beiden viele Arten gebe. 
Schwierigkeiten mache die jeweilige ,,Kontrolle", da sich auch eine 
Resistenz bei den Tumorzellen herausbilden konne. 

E .  B O Y L A N D ,  London': Biochemie der Carcinogenese. 
Vortr. fiihrt sie auf direkte'Einwirkung der betr. Stoffe auf die 

Nucleinsiuren bzw. auf deren Synthese, also letzten Endes auf 
Storungen der Chromosomen zuriick. Bifunktionelle Senfgasstoffe 
wirken vielleicht durch Bildung von Querverbindungen a n  den 
Chromosomen, ihnlich Butadiendiepoxyd; Rontgenstrahlen wir- 
ken wohl spaltend auf die Nucleinproteide, Be bewirkt Fallung, 
Urethan mag vielleicht mit der Synthese von Nucleinsauren inter- 
ferieren, aromatische Kohlenwasserstoffe lagern sich an letztere 
an. .Bei den Kohlenwasserstoffen kann man annehmen, da5 can- 
cerogene Gruppen mit einem ,,Cancerogenophor" verkniipft sind. 

M .  K O T A K E ,  Osaka: Trennung von Aminosiiuren i n  ihre 
optischen Antipoden durch Papierchromatographie. 

Bei Verwendung optisch aktiver oder inaktiver Losungsmittel, 
wie L-. D- oder DL-Methyl-[P-phcnylisopropyl]-amin, beobachtete 
Vortr.. Anzeichen der Trennung der optischen Antipoden bei der 
Papierchromatographie. 

L.  C .  C R A Z G ,  Now York: Gegenstromcerteilung niederer Poly- 
peptide. 

Vortr. verwandte seinen Gegenstromverteilungsapparat (Voll- 
glas, 200 Rohre, automat.isch) zur Trennung niederer Polypeptide 
vom Mo1.-Gew. 1000-6000, die durch mehrere 1000 Uberfiih- 
rungen in  nun anscheinend einheitliche Fraktionen zerlegt werden 
konnten. Jede Verinderung in  der Zahl der basischen oder sauren 
Gruppen bewirkt eine starke Verschiehung dcs Verteilungekoeffi- 
zienten, was zur Mol-Gewichtsbestimmung ausgenutzt werden kann. 

H .  A .  B O E K E N O O G E N ,  Zwijndrecht (Holland): G u J u ? J ~ ~ -  
chromntographie, ein neues Hilfs~niffel der  Fetfchemie. 

Die Verteilungschromatographie nach Martin ist in ihrcr Or&- 
nalform fiir Lipide ungeeignet, da stets hydrophile Adsorbentien, 
wie Silicagel, in  Verbindung mit einem polaren Losungsmittel a18 
unbewegliche Phase und einem weniger polaren als bewegliche 
Phase verwendet werden. Sie gab unbefriedigende Ergebnisse, bis 
in fein gemahlenem Gummi ein Triiger gefunden wurde, der nicht- 
polare Solventien absorbieren kann. Mittels einer dcrartigen 
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Gummisiiule war eine quantitative Trennung der gesattigten Fett- 
sHuren von C, bis C,, moglich. AuDerdem gelang die Trenngun der 
C,,-Sauren, Stearinsiure, Olsaure, Linolslure und Linolensaure. 
Bei Anwendung der Methode auf ein Gemisch von Fettsauren aus 
normalem Fet t  oder 01 storen gegenseitig die gesattigten und un- 
gesittigten Siuren. 

Die Gummichromatographie wurde fur eine Reihe anderer An- 
wendungsgebiete modifiziert: Trennung von Fettsluren von Tri- 
glyceriden und von partiellen Glyceriden durch eine Art Fliissig- 
flussig-Extraktion, wobei der Gummi als feste ,,Flussigkeit" 
dient. Der Gummi kann auch i n  Form einer Membran zur Dialyse 
verwendet werden. Rohes b l  passiert diese Membran unter Zu- 
rucklassung von Phosphclipiden, Schleimstoffen, polymerem 
Material usw., und Lecithin 1aBt sich in  01 und Phospholipide 
trennen. 

P E T E R  A L E X A N D E R ,  London: Die makrontolekulare 
Struktur der Wolle. 

WaDrige Losung von Peressigsaure oxydiert die Disulfid- 
briicke in Proteinen und Peptiden, ohne die Hauptketten abzu- 
bauen. So ist es moglich, ctwa 90% der Fasern in verdiinntem 
Alkali zu losen; der 'Riickstand ist eine unlosliche Membran, die 
fi-Keratose. Der IOsliche Anteil kann in  zwei Komponenten zer- 
legt werden, a- und y-Keratosc. Die Loslichkeit und die Zusam- 
rnensetzung BUS Aminosluren wurde bei den drei Fraktionen be- 
stimmt. Der bedeutsamste Unterschied ist, dall die y-Komponente 
vicrmal soviel Schwefel wie die a-Keratose enthalt. Untersuchun- 
gen rnit Rontgenstrahlen zeigen, daO die a-Keratose die a-(Ad-  
bury-)Konfiguration beibehalt und fahig ist, Fasern zu bilden, 
deren Rontgenbild fast identisch rnit dem der nativen Wolle ist. 
Aus dern Ergebnis eingehender Untersuchungen mit der Ultra- 
zentrifuge, der Elektrophorese und der Lichtstreuung folgt, dalP 
die a-Keratose aus groDen spharischen Molekeln besteht, wihrend 
die y-Keratose sehr heterogen und von niedrigem Molekularge- 
wicht ist. - Es wird Reweismaterial dafiir beigebracht, dall die 
Konfiguration der Wolle durch Disulfid-Brucken stabilisiert wird. 
Vortr. folgert, daD die morphologischen Untereinheiten der Wolle 
Micellen von hochmolekularen Proteinen sind, die in  einer Zwi- 
schensubstanz sitzen, die durch Disulfid-Briicken dreidimensional 
vernetzt ist. Dieses Modell ist sehr Bhnlich dern, das AstburU und 
Woods 1933 vorschlugen. 

L Y M A N  F O U R T  und A R N O L D  M .  S O O I I N E ,  Washing- 
ton, D.C. : Glanz i n  Beziehung zur molekularen Struklur von Pasern. . 

Wahrend ein groDer Teil des Glanzes von Fasern durch Re- 
flexion a n  der Oberflache hervorgerufen wird, so hauft sich doch 
das Beweismaterial dafiir, daB auch die i n n e r e  S t r u k t u r  von 
Bedeutung ist. Die molekulare Struktur  von Fasern beeinfluBt den 
Glanz zum kleineren Teil durch Unterschiede im Brechungsindex, 
zum grbDeren Teil durch Orientierung von Gruppen von Ketten- 
molekeln in bezug auf dieFaserachse. Dieser innere Struktureffekt 
ist vorherrschend bei den Naturfasern. So sind in der Baumwoll- 
faser groBere Einhciten von parallel gelagerten Kettenmolekeln 
vorhanden, die mikroskopisch sichtbare Spiralen bilden. Der 
Winkel dieser Spiralen, bezogen auf die Faserachse, ist bedeutsam 
bei Glanzunterschieden verschiedener Sorten. Bei der Merceri- 
sation wird der QuDere Umrill der BaumwoUfaaer auageglichen; 
aber zusLtzlich kann auch die Anordnung der Kettenmolekeln ver- 
andert werden. So kannen besondere Glanzeffekte erzielt werdcn, 
ohne daO dicse immer mit den Oberflachenveranderungen zusarn- 
menhangen miissen. Kiinstliche Fasern rnit unterschiedlichem Ver- 
streckungsgrad werden hergestellt, aber der Einflu5 der inneren 
Orientierung auf den Glanz ist weniger ausgeprlgt als bei den 
natiirlichen Fasern. Zum Teil mag dies darauf beruhen, daB die 
Ausgeglichenheit der Oberflache s tark ist und somit die OberfliL- 
chencffekte die inneren Effekte verdecken; zusatzlich sind die 
kiinstlichen Fasern iiberhaupt gllnzender, und somit ist die mog- 
liche Variationsbreite geringer. 

J .  D .  G U T H  R I E ,  New Orleans, La.: Baunwollderivale a h  
Ionenaustauscher. 

Es gelang, chemisch modifizierte Baumwolle mit Ionenaustausch- 
eigenschaften herzustellen. Phosphorylierte Baumwolle, erhalten 
durch Einwirkung von PhosphorsLure und Harnstoff, wirkt als 
Kationenaustauscher, der bei Halbsattigung fur  das erste und 
zweite H-Atom pa-Werte  von 1,5 bzw. 7,5 zeigt. Sulfo-Bthylierte 
Baumwolle, durch Einwirkung von 2-Chlorithylsulfonsaure in  
Gegenwart von NaOH, ist ein stark saurer Kationenaustauscher 
( p ~  = 0,5 bei Halbsattigung). Partiell carboxymethylierte Baum- 
wolle und der Bernsteinsaure-halbester von Baumwolle sind Kat-  
ionenaustauscher des schwachsauren Typs ( p ~  = 3,7 bzw. 4,8 
bei HalbsLttigung). Weitere Kationenaustauscher sind sulfato- 
athylierte und phosphato-Bthylierte Baumwolle. I n  anderer Weise 

chemisch abgewandelte Baumwolle wirkt als Anionenaustau- 
scher, z. B. aminierte Baumwolle, durch Einwirkung von %Amino- 
athylschwefelsBure in  Gegenwart von NaOH, aminierte-iminierte 
Baumwolle, durch Einwirkung von Athylenimin auf aminierte 
Baumwolle und quaternar-aminierte Baumwolle, durch Einwir- 
kung von Methyljodid auf dimethylamino-athylierte Baumwolle, 
wobei die pH-Werte bei Halbsattigung 8,0, 6,O bzw. 9,5 betra- 
gen. Der bei halber Sattigung (half capacity) in  Gegenwart von 
NaCl sich einstellende pH-Wert wird als geeignetes Ma0 des 
sauren oder basischen Charakters des Austauschmaterials vor- 
geeohlagen. Dic modifizierte Baumwolle kann in Farm von Fasern, 
Garn oder Gcwebe als Ionenaustauscher Verwendung finden, 
z. B. f u r  F i l t e r  z u r  H e r s t e l l u n g  v o n  P r o t e i n e n  n i e d e r e n  
A s c h e n g e h a l t s ,  zur Entfernung von F a r b s t o f f s p u r e n ,  die 
aus Ionenaustauschharzen herausgel6st werden, und dergl. 

E.  G L U E C K A U F  und J .  F .  D U N C A N ,  Harwell: Eine theo- 
retische Behandlung won Kntionenaustauschern. 

Es wurde angenommen, daB man eine verniinftige Interpretation 
vom Ionenaustausch machen kann, indem man einen Austauscher 
wie eine konzentrierte walrige Losung behandelt. Nimmt man an, 
daB die Gibbssche Freie Energie dcs Austauschers eine Funktion 
seines Volumens und seiner Zusammensetzung ist, und da13 die Akti- 
vitaten der Ionen und des Wassers sich auf das mine Wasser a h  Be- 
zugezustand beziehen, so kann gezeigt werden, daB 

log (aj ;ij) = P vj  lRT 
ist, wobei aj  und Zj die thermodynamischen Aktivitiiten der Art j 
des Elektrolyts oder des Wassers in der waBrigen bzw. in der Aus- 
tauschphase, und V j  das Molvolumen der Art j sind. Auf Grund 
dieser Gleichung werden die Gleichgewichte AuDenl6sung-Austau- 
scher fur die Ionen und das Wasser aufgestellt. 

R .  K U N I N ,  Philadelphia: Die PoroSitit von Ionsnaustauschern. 
Es wurde versucht, die Porositat verschiedener Ionenaustauscher 

mit sulfo- und carboxylsauren Gruppen zu bestimmen, indem man 
nach der Methode von Cernescu quaternare Ammoniumhydroxyde 
rnit der Wasserstoff-Form der Austauscher zum Gleichgewicht 
brachte und die Aufnahme der Base durch den Austauscher be- 
stimmte. Schreibt man dem quaternaren Ammonium-Ion einen 
durchschnittlichen effektiven Radius zu, SO ist es moglich, die Poren- 
groBenverteilung i m  Austauscher zu berechncn, falls man annimmt, 
daD die Anderungen der Aufnahrnemenge rnit der h d e r u n g  der 
effektiven GroDe des Ions dadurch zusamrnenh8ngt, dall das Ion 
durch manche Poren nicht hindurch kann. 

Danach ist der durchschnittliche effektive Porenradius der Ionen- 
austauscher eine Funktion des Vernetzungsgrades. Die Aufnahme 
eines Ionenaustauschers an groDen Molekeln hangt aber nicht nur 
voni effektiven Porendurchmesser ab, sondern auch von der Poren- 
verteilung. 

G. E .  B O Y D  und B. A .  S O L D A N O ,  Oak Ridge: Dif/usio?a der 
Ionen in Kation- und Anionaustnuschern. 

Die Diffusion der r a d i o a k t i v e n  I s o t o p e n  von Na, K, Rb, CS, 

Zn, Sr, Y, Th, CI, Br, J, S, P wurden in verschiedenen Anion- und 
Kationaustauschern untersucht. Die Austauscher waren auf der 
Basis Styrol-Divinylbenzol aufgebaut. Die beobachteten Diffusions- 
koeffizienten waren i n  allen Fiillen betrichtlich kleiner als bei dem- 
selben Ion in Wasser. Es wurde eine eindeutige Abhangigkeit der 
Diffusionsgeschwindigkeit von der I o n e n l a d u n g  gefunden. Eine 
Abnahme des Wertes des Diffusionskoeffizienten von cma/sec 
fur einwertjge Ionen herunter auf 10-11 cma/sec fur vierfach geladene 
Ionen konnte beobachtet werden. Die Diffusionsgeschwindigkeit 
nimmt auch um das 100- bis 1000-fache rnit zunehmender Vernetzung 
von 1-244x-Gehalt an Divinylbenzol ab. Senkt man die Austausch- 
kapazitlt,  d S 0  die Festionenkonzentration des Austauschers, behalt 
aber die gleiche Vernetzung bei, so tritt zunachst eine E r h o h u n g  
der Diffusion ein, bis eine kritische Austauschkapazitit efreicht ist; 
darauf tritt  eine drastische Verlangsarnung ein. Im Temperatur- 
gebiet von 0-60" C wurde die TemperaturabhLngigkeit der Diffu- 
sion bestimmt. Die Aktivierungsenergien variieren von 4-11 kcal/- 
mol; sie werden rnit zunehmender Vernetzung und Ionenladung 
grooer. Wird die Austauscherphase als konzentrierte homogene 
Fliissigkeit aufgefaot, SO konntc man annehmen, da5 die Diffusions- 
geschwindigkeit von der Arbeit, ein ,,Loch" zu )Aden, und von der 
Arbeit, ein ,,Ionenpaar" zu trennen, beherrscht wird. 

0. S A M  U E L S O N ,  Goteborg: Quellungund Ionennustausch von 
sulfosauren Ionenaustauschern. 

Es wurden Ionenaustauscher, hergestellt aus sulfuriertem Poly- 
styrol, rnit sehc niedriger Festionenkonzentration (0,05 N und weni- 
ger) untcrsucht. Die Untersuchungen ergaben, daB bei ihnen das 
Ionenaustausch-Gleichgewicht durch die Donnnn-Gleichung be- 
herrscht wird. In manohen Fallen ergab sich eine quantitative Uber- 
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einstimmung ohne Einbeziehung des Aktivitatskoeffizienten im 
Austauscher, so z. B. beim Austausch der H-Ionen gegen verschiedene 
einwertige Ionen. 

Dieser Austauscher, der in Wasser stark gequollen ist, zeigt keine 
Quellungsunterschiede, wenn die H-Ionen gegen Li+, Na+, K+, 
NH,+ oder N(CII,),+ ausgetauscht sind. Wenn der Austauscher mit 
hiihervalenten Ionen gesattigt ist, s c h r u m p f t  er gewaltig, und die 
Quellung ist von der Art des Ions abhangig. Individuelle Unter- 
schiede treten auf bei bivalenten Ionen, wenn ihre Affinititt zum 
Austauscher beriicksichtigt wird. Es besteht Parallelitirt zwischen 
Quellung und Adsorptionsfahigkeit, j e  hoher die letztere ist, desto 
kleiner die Quellung. Dies zeigt, dall die Aktivitatskoeffizienten in  
der Austauschphase ausscblaggebend sind, nicbt nur fur die Ionen- 
verteilung, sondern auch fiir die Verteilung des Wassers zwischen 
Austauscher und Au5enlosung. 

Die Quellung des Austauschers hiingt nicht nur von der Natur 
des Kations, sondern auch von dcr Konzentration und Natur des 
Anions ab. Auch hier ist die Valenz des Anions ausschlaggebend. 
Sulfat-Ionen fiihren eine geringere Schrumpfung herbei als Chloride. 
Besondere gering ist die Schrumpfung in  Liisungen von polymeren 
Metaphosphaten. 

H .  P .  G R E GO R ,  Brooklyn, N.Y.: Spezifisch austauschendeIonen- 
austauscher. 

Spezifisch austauschende Ionenaustauscher absorbieren aus einem 
Gemisch verschiedener Ionen eine bestimmte Ionenart b e v o r z u g t .  
Dies steht im Gegensatz zu den iiblichen Ionenaustauschern, die 
alle anwesenden Anionen oder Kationen absorbieren. 

Fur  die Herstellung spezifisch austauschender Ionenaustauscher 
verwendet man organische Reagensien, die fiir bestimmte Metalle 
spesifisch sind. So wurde z. B. von A .  Skogseid ein spezifisch Kat-  
ionen absorbierender Ionenaustauscher hergestellt, indem er ein ver- 
netztes Polystyrol-Copolymerisationsprodukt nitrierte und dabei 
cine dem Hexanitro-diphenylaminirhnliche Struktur erhielt. Letz- 
teres ist ein spezifisches Reagenz auf Kalium. Auch der erhaltene 
Austauscher absorbiert besonders stark Kalium. Einen besonders 
wertvollen Austauscher dieser Art erhielt man, indem man N-Car- 
boxymethylen-phenylen-diamin mit 'ormaldehyd vernetzte. Die 
Chelat- Gruppen sind vom Typ der Athylendiamin-tetraessigsirure. 
Hier wird Nickel bevorzugt absorbicrt. 

ff. B. B U T L E R ,  Gainesville (USA): Stark basische Ionenuus- 
fauseher. 

Ionenaustauscher mit quaternken Ammonium- Gruppen sind 
durch Polymerisation ungesattigter quaternarer Ammoniumsalze 
hergestellt worden. Verbindungen mit 1, 2, 3 und 4 ungeslttig- 
ten Gruppen pro Stickstoffzentrum wurden untersucht. Die unge- 
sPttigten Verbindungen waren: Allyl-, Methallyl-, 2-Chlorallyl-, cis- 

und trans-3-Chlorallyl-, 2-Vinyloxyhthyl- und Propargyl-Gruppen. 
Wenigstens 3 ungesattigte Gruppen pro Molekel sind erforderlich, 
damit die Polymerisation ein wasserunlosliches Produkt ergibt. 
Die halogenierten Allyl-Gruppen sowie die 2-Vinylathyl- Gruppen 
scheinen a n  der Polymerisation nicht teilzunehmen. 

Mit den Verbindungen sind verschiedene Polymerisationstech- 
niken versucht worden. Die polymerisierten Produkte wurden mit 
Titrationsmethoden auf ihre Austauschkapazitit untersucht. Vor- 
sichtige Polymerisation ergab Produkte, die nur quaternirre Ammo- 
nium-Gruppen und keine freien Amino-Gruppen aufwiesen. Poly- 
merisiert man bei hoher Temperatur, oder erhitzt man die Hydroxyl- 
Form der polymerisierten Produkte, so ist der Anteil a n  Amino- 
Gruppen betrachtlich. Vergleichende Untersuchungen der poly- 
merisierten Produkte hinsichtlich der PolgmerisationStechnik, 
Austauschfiihigkeit, Quellung und Affinitlt der quaternirren Am- 
moniumbasen gegeniiber verschiedenen Anionen sind unternommen 
worden. 

A .  R .  H A W D O N ,  ff. R .  P O W E L L ,  D .  M A R M I O N  u .  
S .  L. T H O M A S ,  Teddington (England): Polyquaternuie Awarno- 
nium-Anionaustauscher. 

Anionaustauscher mit quaternirren Ammoniumbasen werden er- 
halten duroh: 1. Polykondensation duroh Quaternierung, 2. Einfiih- 
rucg von quaternarm Ammonium-Gruppen in  vernetzte Triiger- 
substanz und 3. Polymerisation von Monomeren, die quaterniire 
Ammoniumgruppen enthalten. 

Die erste Methode wurde untersucht, indem man geeignete Poly- 
amine und Polyhalogenide zur intermolekularen Quaternierung 
brachte. Am gunstigeten sind die Verhiltnisse, wcnn: 1. Die Halogen- 
atorne sich an primaren Kohlenstoffatomen befinden; 2. die primBren 
Halogene und tertikren Amino-Gruppen an den Enden einer Paraffin- 
kette stehen, 3. es ist empfehlenswert, daB die tertiare Amino- 
Gruppe zwei Methyl-Gruppen trirgt, um Komplikationen infolge 
sterischer Behinderung zu vermeiden und den quaternaren Gruppen 
eine maximale Stabilitiit zu geben. Die Penta-erythrityl-Struktur 
muO vermieden werden; Halogene dieser Struktur reagieren nicht, 
Ringschliisse bei Herstellung der tertiaren Amine aus entspr. Halo- 
geniden milssen vermieden werden. Sie sind mijglich, falls Halogen- 
und Amino-Gruppe durch weniger als 6 Kohlenstoffatome vonein- 
ander getrennt sind. Bei der allgemeinen Reaktion zwischen Poly- 
halogeniden und Poly-tertiiraminen mu5 die Gesamtzahl der Halo- 
gen- und Amino-Gruppen mindestens filnf sein. Dies gewahrt eine 
genugende Vernetzung, 80 daB ein wasserunliisliches Produkt entstebt. 

Methode 2 wird industricll verwendet. Es wird zun&chst eine 
chemisch inaktive Geriistsubstanz hergestellt und durch nachfol- 
.gende Cbloromethylierung und Quaternierung die aktiven Gruppen 
eingefiihrt. Diese Produkte sind besser bei der Herstellung zu uber- 
wachen und stabiler als die nach der ersten Methode hergestellten. 
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E.  J U S T I  undG. L A U T Z ,  Rraunschweig: Intermefallischp Ver- 
bindungen nls Halbleifer (vorgetr. von G .  Lnutz!. 

Whhrend binlre Cegierungfisysteme der Metalle bekanntlich bei 
den Zusammensetzungen, die den intermetallischen Verbindungen 
entspreehen, Minima des elektrischen Widerstandes zeigen, haben 
Vortr. bei einigen Legieruiqen zweier Metalle Anomalien fest- 
gestellt: In einem engen Konsentrationsbereich um die inter- 
metallische Verbindung besteht ein steiler Anstieg des spezifi- 
schen Widerstandes. Auf Grund der Messungen der differentiellen 
Thcrmokraft, der Widerstandsanderung im magnetischen Quer- 
feld und der Temperaturabhlngirkeit der elektrischen Leitfahig- 
keit wird bewiesen, daB derartige intermetrllische Verbindungen 
echte Eigenhalbleiter sind, die durch uberschu5 der einen oder 
anderen Metallkomponente oder durch kleine Fremdznsatze zu 
Stiirstellenhalbleitern gemacht werden konnen. Dementsprcchend 
ergeben Gleichrichteruntersuchungen, daB p- und n-Leitung auf- 
treten kann. Fur  das S y s t e m  C d - S b  zeigen Messungen der 
Wiedemann-Frclnz-Lorenzschen Zahl in  Abbangigkeit von der Zu- 
sanimenseteung dieser Legierung ein scharfes Maximum. Weiter 
wird in  Verbindung mit IXefiergebniRsen der Temperaturabhirngig- 
keit. der elektrisehen Leitfihigkeit dieses Systems dio Lage der 
Stijrniveaus im Energiebandermodell aufgmeiqt. I n  dem spe- 
ziellen Fall des CdSb, dessen Kristallstruktur bekannt und nicbt 
zu kompliziert ist, werden die Hdlouin-Zonen berechnet. Dabei 
zeigt es sich, daB die 7. Zone mit den vorhandenen Elektronen 
gerada aufgefiillt ist. Soniit ist mit derartigen intermetallischen 
Verbindungsn ein n e n e r  H a l b l e i t e r t y p u s  gefunden und dessen 
Leitungsmechanismus gedeutet. 
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H .  E H R E  N B E  R G ,  Gottingen: Isofopen-Analysen des Bbis  
aus Mineralien. 

Fur  viele geologische Fragen, etwn die Altersbestimmung und 
Genetik von Eralagerstatten, ist die genaue Kenntnis der IEO- 
topen-Zusammensetzung der i n  der Natur anftretenden Blei-Vor- 
kommen von profler Bedeutung. Es iindert sich z. R. auf Grund 
der unterschiedlichen Halbwertszeiten der Zerfallsreihen des Uran 
238 und des Uran 235, an deren Ende jeweils die Blei-Isotope 
P b  206 ( R a  G )  und P b  207 (Ac D )  stehen, mit der Zeit das Ver- 
haltnis des Vorkornrnens in  der Pechblende. Die Ergebnisse von 
Nier (1939 -1941) konnten. durch Messungen der Mischungsver- 
hAltnisse der Blei-Iaotopen a n  einer Anzahl r o n  Mineralien er- 
weitert werden. Die hohe Anforderung a n  die Mellgenauigkeit 
konnte rnit einem EOO-Massenspektronieter so weit durch Aus- 
schaltung von Streufeldern und ein dadurch gssteigertes hohes 
Auflosungsvermogen erfiillt werden, dall auch bri hohen Masscn- 
zahlen die Genauigkeit von wenigen Promille erreicht wurde. 

J .  E U L E  R ,  Braunschweig: Ultraopfische Bigenschaflen won Me- 
tallen und miftlere Ireie Weg l i inge  der Leitungae2e~;lronen. 

Murmann und danach Woltersdorf haben iiher Messungen des 
Zusammenhanges zwischrn Reflexionavermiigen, Absorption und 
Durchlirssigkeit im Ultraroten einerseits und dem Produlit aus 
Leitfahigkeit und Dicke andererseirs berichtet. Die von Fuchs be- 
rechneten Formeln fur  die h i e  WeglBnge und damit fu r  die Leit- 
fahigkeit als Funktion der Schichtdicke ergebcn jedoch Abwpi- 
chungen von den MeDergebnissen bis zu einer Behnerpotenz. Vortr. 
stellt a n  seinen YeBergebnissen ebenfalls derartige A bweichungen 
fest. Die Diskrepanz lSBt sich auf Grund einer anderen Vorstel- 
lung iiber den Aufbau dunner Schichten erkllren. D i e m  Aufbau 
wird durch Stereo-Elektronenniikroskopaufnahmen hestatigt. 
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