
Verein der Textilchemiker und Coloristen (VTCC) 
vom 1.-3. Mai 1962 in Bad Neuenahr 

Die sehr gut  besuchte Tagung (iiber 500 Teilnehmer) s tand un- 
t e r  keinem besonderen Hauptthema. Die Diskussionsleitung hat te  
der Prasident des VTCC Prof. Dr.-Ing. E. Elod. Den Festvortrag 
hielt Ministerialdirektor Dip1.-Ing. Brandt iiber ,,Die Bedeutung 
der Forschung fur die Wirtschaft". 

E. E L  0 D ,  Badenweiler: Die Mikrostruktur der Chemiefasern. 
Vortr. berichtete iiber eigene Arbeiten, die radiale Dichtever- 

teilung a n  Cellulosefasern zu messen. I n  einer topochemischen 
Reaktion gelingt es, die Fasern von auBen her ringformig zu ace- 
tylieren. Durch geeignete Losungsmittel lasseu sich diese Ringe 
,,abschalen". An diesen so abgeschalten Fasern konnten zum er- 
sten Ma1 radiale Unterschiede in  der Dichte (Packungsdichte) ge- 
messen werden. I n  Lichtbildern bewies Vortr., da13 unter he- 
stimmten VorsichtsmaBnahmen die Acetylierung topochemisch 
verliiuft. Durch hintereinander folgende Anfarbungen der mi- 
kroskopischen Querschnitte mit einem substantiven roten Farb- 
stoff und einem blauen Acetatseiden-Farbstoff lassen sich die 
acetylierten (blauen) Randzonen vom nichtveresterten (roten) 
Kern siohtbar unterscheiden. Mit Hilfe dieser Anfarhungen kann 
der Verlauf der Reaktiou bei verschieden langen Einwirkungen 
des Acetylierungsmittels und ehenso der Ablosevorgang des 
,,Abschalens" mikroskopisch verfolgt werden. 

I .  B .  S P E A K M A N ,  Leeds (England): Neue Fortsehritte in 

C. P I N  T E ,  Lyon (Frankreich) : Quellung und Quellungsaniso- 
tropie von Kunstseide. 

A. A G S  T E R ,  Reutlingen: Uber die  Titan-Mattierung von 
Chemiefasern. I. 

Bei spinnmattierten Cellulosefaseru beohachtet man oft, daB 
naoh der ersten Wasche Festigkeitsverluste auftreten. Offenbar 
ist das Mattierungsmittel TiO, fur  einen photochemischen Ahbau 
verantwortlich. Vortr. beschrieb zwei Anschauungen fiir den 
Reaktionsmechanismus : 

1) Durch eiueu reinen Lichteffekt wird ein photolytischer Ab- 
bau eingeleitet. 2 )  Eine Photooxydation bedingt die Anwesen- 
heit von Wasser und Sauerstoff. Maagebend diirfte aher die Wel- 
lenlange des eingestrahlten Lichtes sein. Licht kiirzerer Wellen- 
laugen kanu C-C- und C-0-Bindungen spalten, ohne daB H,O 
und 0, zugegen sind. Der Abbau hangt ausschliel3lich von der 
Zahl der aufgenommenen Lichtquanten ab. Bei Licht langerer 
Wellenlangen mu13 noch chemische Energie hinzutreten, um die 
Photooxydation in  Gang zu hringen. 

Eingelagertes TiO, zerstreut nicht nur das Licht diffus, sondern 
begiinstigt katalytisch die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd. 
Man h a t  z. B. bei Untersuchung von TitanweiBlacken gefunden, 
daB sich a n  der Oberflache der Kristalle atomarer Sauerstoff bildet. 

I m  Vergleich zu nachmattierten Fasern zeigen spinnmattierte 
erhohte Festigkeitsverluste. Auch scheint sich von einem be- 
stimmten Mattierungsgrad a n  die Lichtwirkung einzuschrauken. 

Vortr. herichtete iiher Waschversuche rnit verschiedenen Wasch- 
mitteln, wobei mattierte Gewebe immer einen erhohten Scha- 
digungsgrad aufwiesen. Spuren von Eisen- und Kupfersalzen 
erweisen sich als Sauerstoff-Ubertrager und erhohen damit den 
Schadigungsgrad vor allem im sauren Medium. 

Gewebe, die dem Sonnenlicht ausgesetzt sind, sollten nach Mog- 
lichkeit nicht mattiert sein. Grobtitrige Fasern und grobe Garne 
schranken die Lichtwirkung a n  mattierten Geweben weitgehend 
ein. Veruureinigungen, z. B. durch Fe-Salze, die leicht durch un- 
genugend gereinigtes Waschwasser hineinkommen kounen, miis- 
seu tunlichst vermieden werden. Dagegen wirkt sioh der Zusatz 
von Cr- und Mu-Salzen, die a m  hesten impragniert werden, als 
Antikatalysatoren giinstig aus. Die Fasern sollen mit Natrium- 
phosphat neutralisiert werden, um Veredlung a n  saurer Ware zu 
vermeiden. Fe  wird dabei gleichzeitig komplex gebunden. Gro- 
bere Ti0,-Kristalle iiben keine so groBe Schadigung aus. Hier ist 
jedoch durch die Spinndusen eine Grenze gesetzt. SchlieBlich er- 
weist sich die Beimischung von lichtbestandigen Fasern als giinstig. 

G. S C H  W E N ,  Ludwigshafen: Uber die Titan-Mattierung an 
Chemiefasern. 11. 

Vortr. untersuchte den Einflu13 von Belichtung und Wasche 
auf die Faserfestigkeit von mattierten und unmattierten Vis- 
cosereyon und Viscosezellwollgeweben. Die Belichtungen wur- 
den streng nach den Priifungsbedingungen fur die Lichtechtheit 
von Farbstoffen durchgefiihrt (geschlossener Glaskasten, Sounen- 
einwirkung). Die Ergebnisse entsprachen denen von A.  Agster 

der Chemie der Wolle. 

(s. 0 . ) :  Mattierte Faseru zeigten bei der Messung des Durch- 
schnittspolymerisationsgrades einen Abfall gegeniiber den un- 
mattierten. In  Bezug auf die ReiBfestigkeit unterschieden sich 
mattierte und unmattierte Fasern bei diesen Versuchen nicht! 

Die Feuchtigkeit ist von erheblichem EinfluW auf die Belich- 
tungsergebnisse. So scheinen i m  Belichtungskasten extrem nie- 
dere Feuchtigkeitshedingungen geherrscht zu haben. 

Gewaschen wurde mit verschiedenen Konzentrationen a n  ak- 
tivem Sauerstoff, wobei sich bei hohen Konzentrationen eine kleine 
Verringerung der Faserfestigkeit sowohl bei mattierten als auch 
bei uumattierten Kunstseidenfasern nachweisen lieB. Belich- 
tungsproben zeigten auch hier den gleichen Festigkeitsverlust. 
Die Impragnation rnit antikatalytisoh wirkenden Stoffen konnte 
nicht zur Geltung kommen. 

Vortr. referierte anschlie5end iiber die Lichtechtheit von Farh- 
stoffen auf Titan-mattierten Geweben. Eine Reihe substantiver 
Farhstoffe erleiden eine EinbuBe dieser Eigenschaften um 1-2 
Grad. Bei anderen wieder fiihrt eine Belichtung in  nassem Zu- 
stand zu schnellem VerschieBen im Sonnenlicht. Mattiertes Ace- 
tatreyon zeigt ebenfalls eine bedeutende Ahhangigkeit von der 
Belichtung. Durch geeignete Antikatalysatoren kann sie jedoch 
eingeschrankt bzw. ganz aufgehoben werden. Perlou- und Nylon- 
fasern zeigen bei der Anwesenheit von TiO, eine besondere Emp- 
findlichkeit gegen Lichteinwirkung. 
A u s s p r a c h e :  

E. Elod, Badenweiler: Wichtig ist die Definition der Versuchs- 
bedingungen. - Die Wasserreinigung fur  textile Arbeiten muB nach 
besonderen Gesichtspunkten geschehen. Schwefel-Spuren in der 
Viscose machen sich als Sauerstoff-Ubertrager unangenehm be- 
merkbar. Die USA verwenden Oxalsaure in Waschereien als Kom- 
plex-Bildner. - Kosfer, Leverkusen : Bei Belichtung von Farbungen 
auf mattierten Geweben wurden vor Jahren gleiche Ergebnisse er- 
zielt: nasse Gewebe verschossen mitunter in Minuten, wahrend Be- 
lichtungen trockener Gewebe sich kaum auswirkten. Obwohl auch 
in spateren Jahren keine Titan-Mattierung mit Antikatalysatoren 
zur Untersuchung verwandt wurde, konnten die Versuche nicht in 
dem MaRe bestatigt werden. Koster fiihrt dies auf die veranderte 
Form des TiO, zuriick. J .  Miiller, Krefeld: Mikroskopische Unter- 
suchungen IieRen an stark belichteten Stellen (Bindungskopfe) Tru- 
bungen erkennen, die auf C0,-Gasblaschen zuruckgefuhrt wurden. 
An diesen Stellen konnte starker Ruckgang der Festigkeit gemessen 
werden. Werther, Leverkusen: Von den drei Modifikationen des 
TiO, ist der Rutil dem Anatas wegen seiner Lichtstabilitat uber- 
legen. - Als Gegenkatalysatoren wirken Cr-, Mn- und Co-Sake. - 
Eine Einwirkung beginnt menbar erst bei einer rel. Luftfeuchtigkeit 
von 58-60 yo. - Stabilisierte Anatas-Produkte fiihren zu genereller 
Besserung. Sinkt die KorngrORe unter einen bestimmten Wert, 
resultiert erhohte Aktivitat. Der Anatas kann sehr vie1 kleiner ge- 
wonnen werden; er zeigt deshalb groRere WirKung. Reumuth, Lud- 
wigshafen: Farbungen mit Neocarmin machen die Schadigungs- 
zonen um das Pigment herum sichtbar. 

H .  Z A H N ,  Heidelberg: Feinbau und Chemie der Naturseide. 
Bei erschopfender Einwirkung von D'lnitro-difluorbenzol auf 

Seide beobachtet man eine Gewichtszunahme des Fibroins um 
10 %. Die Tyrosinphenol-Gruppen reagieren dabei quantitativ. 
Von den basischen Seitenketten setzen sich samtliche Histidin- 
Gruppen, aber nur etwa 80 % der Lysin-Gruppen um. Hydroly- 
siert man anschlieflend, so gelingt es, einen gro13en Teil des ur- 
spriinglichen Tyrosins als 0-Dinitrophenyl-tyrosin-hydrochlorid 
zu isolieren. Andere Hydrolysenprodukte konnten bisher nicht 
isoliert werden. Der Einbau bifunktioneller Molekeln verbessert 
die Eigenschaften der Seide, wenn kein einseitiger Anbau vorliegt. 
Die Quellung geht zuriick und damit wird der Angriff von Bak- 
terien gestoppt. Es sinkt dic Alkaliloslichkeit, die Loslichkeit in 
Salzsaure und in  Kupfer( 11)-athylendiamin. Bilden sich dagegen 
koine Querbrucken, so steigt die Alkaliloslichkeit. Vortr. zeigt an 
Papierchromatogrammen, daB auch nitrierte Seide mit Hilfe die- 
ser Arheitsmethode analysiert werden kann. 
A u s s p r a c h e :  

H. Ra fh  Reutlingen: Mit Kohlensuboxyd konnen in ahnlicher 
Reaktion alkoholische Gruppen der Cellulose vernetzt werden. Es 
entstehen Malonesterbrucken. 

W .  K L I N G ,  Diisseldorf : Zur Morphologie der Baumwollfaser. 
Vortr. stellte ein neues Strukturmodell der Baumwolle auf. Die 

Primarwand besteht aus einer Wachs-Pektinschicht. Durch stu- 
fenweise Behandlung rnit Alkalien gelingt es, Diagonalstreifen 
von Cellulosefibrillen freizulegen und rnit Hilfe der Ahdruckme- 
thode elektroneumikroskopisch sichtbar zu machen. Bei weiterer 
Einwirkung vou Alkalien liegt ein Netzwerk von Fibrillen frei, 
die auBen langs gestreckt, weiter innen aber quer dazu orientiert 
sind. 

Die Sekundarwand kommt bei Anwendung von starkerer NaOH 
zum Vorschein. Ihre Bauelemente siud in  der Langsrichtung 
orientiert. Fibrillen, die bei chemischem und bakteriellem Abbau 
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iibrig bleiben, stellen den kristallinen Anteil dar. Seine raumliche 
Anordnung mu0 offen bleiben. Elektronenmikroskopische Quer- 
schnittsaufnahmen konnen durch die Abdruckmethode auch von 
Pflanzenfasern erhalten werden. Nach dem Anatzen mit Cuoxam 
sind Gruppen von Fibrillen erkennbar; schlielllich bleiben Inseln 
von resistenten Fibrillenbiindeln iibrig, die nicht konzentrisch an- 
geordnet sind. Chemische Reaktionen spielen sich in den dazwi- 
schen liegenden lockeren Stellen ab. 
A u s s p r a c h e :  

E .  Elod, Badenweiler: Welches Bild ergibt mercerisierte Baum- 
wolle? Vortr . :  Es verwlschen sich die LBngsfurchen. konzentrische 
Schichten sind auch hier nicht zu erkennen. H .  Zahn. Heidelberg: 
Fiihrt bakteriologischer Abbau zu bestimmten Fibrilienlangen ? 
Vortr . :  Es sind noch keine entsprechenden Versuche gemacht wor. 
den. E. El6d. Badenweiler: Die Bruchstiicke der Faserenden sind 
zugespitzt. Vortr. : Diese Erscheinung steht tatsachiich im Wider- 
spruch zu den bisherigen Anschauungen. 

R .  C A S T Y ,  Basel: Von der Theorie ZUT Praxis des Farbens 
der Wolle mit sauren Chromkomplex-Farbstoffen. 

Die gebriuchlichsten Komplexe sind die wasserloslichen 1 : 1- 
Komplexe, die 1 Atom Cr auf eine Molekel Farbstoff enthalten. 
Sie sind als saure Chromkomplex-Farbstoffe unter den Namen 
Neolan- bzw. Palatinechtfarbstoffe bekannt. Nichtionisierte ba- 
sische Gruppen und salzartige Bindungen a n  aktivierte Amino- 
Gruppen bewirken d i e  Affinitat zur Faser. Die komplexe Bin- 
dung des Cr wird durch niedrige pH-Werte (im Optimum 2 )  ge- 
lockert. Zwischen pH = 3 bis 5 ist die Farbung unegal. Vortr. 
gab einen Berechnungsschliissel fur  die Schwefelsaure-Menge i m  
Farbebad an, wobei er beriicksichtigte, daO Wolle 4 % H,SO, auf- 
nimmt und sich ein Gleiohgewicht im System Wolle/H,SOJH,O 
ausbildet. Bei der Berechnung mu0 das Flottenverhaltnis beriick- 
sichtigt werden. Das Wasser wird zweckmallig nicht mit Calgon 
enthartet, da  es Cr starker komplex zu binden vermag und da- 
durch der Farbstoffmolekel das Cr entzieht. pH-Messungen zur 
Kontrolle der Farbbader sind erforderlich. Bei zu grollen Saure- 
konzentrationen werden die Farbsauren frei, deren Schwerloslich- 
keit spater reibunechte Farbungen verursacht. 

W .  S T A R C K ,  Hochst a.M.: Polyvinylacefat und seineDerivate 
als Basis fur Texfilkil~smittel. 

Vortr. zeigte die Bedeutung von Polymerisationsprodukten und 
Mischpolymerisaten als Textilhilfsmittel, z. B. als waschfeste Ap- 
preturen. Polyvinylalkohol 1st ein geeignetes Schlichtemittel fur  
Perlon und Nylon. Seine Viscositat kann durch Zusatz von Bor- 
s iure  erhoht werden. Die Umsetzung von Polyvinylalkoholen mit 
Aldehyden fiihrt zu Kunststoffen, die ahnliche Eigenschaftn wie 
die Phenoplaste aufweisen. 
A u 8 s p r a r  h e : 
E. EMd, Badenweiler: Durch Zusatz von Borssure kommt man 

wahrscheiniich zu Phnlichen Verbindungen wie zwischen Glycerin 
und BorsPure. 

J .  R A T H I  Frankfurt a. M.: Potentioinetrische Kontrolle von 
Kiipenbridern. 

Vortr. beschrieb die in  den USA unter dem Namen ,,Marhen- 
Verfahren" bekannte Kontrolle von Kiipenbadern, d i e  gestattet, 
den Hydrosulfit-Gehalt in  den Badern zu steuern. So konnten in  
einem Kontinueverfahren pro 24 h 500 kg Hydrosulfit eingespart 
werden. Kontrolltitrationen lieBen erkennen, daO dauernd nur  
die theoretisch notwendige Yenge vorhanden war. Es laOt sich 
SO die Gefahr der Uberreduktion vermeiden. 

M. R I C H T E R ,  Berlin-Dahlem: Die Bedeutung der bedingt- 
gleichen Farben fur die coloristische Praxis. 

Farben konnen ale gleich empfunden werden, auch wenn sie 
physikalisch-optisoh nicht gleich sind. Man spricht von bedingt- 
gleichen Farben, wenn sie - spektral zwar verschieden zusammen- 
gesetzt - unter verschiedenen Belichtungsbedingungen gleich er- 
scheinen. Die wiohtigste Voraussetzung fur  die Beurteilung von 
gleiohen Farbungen a n  versohiedenen Orten und zu verschiedenen 
Zeiten - in  der coloristisohen Praxis kommen diese Falle haufig 
vor - ist eine a n  beiden Orten gleiche Lichtquelle, D a  selbst das 
Tageslicht in seiner Zusammensetzung schwankt, ist die Betrach- 
tung auch hier an Bedingungen gekniipft. Beim Ubergang zu 
kiinstlichen Lichtquellen miissen die Bedingungen noch scharfer 
gefallt werden. In der Normlichtart C ist eine international an- 
erkannte Lichtquelle gegeben, d i e  den gestellten Forderungen ent- 
spricht. Ferner ist bei Beurteilung von bedingt-gleichen Farben 
wichtig, daO die Bcobachter das gleiche physiologische Farbseh- 
vermogen besitzen. Vortr. beschrieb ein Gerat, das A n o m a t o -  
8 k o p ,  das das Farbsehvermogen messen lillt .  
Aussprache:  

Kirsl ,  Offenbach: Andert sich das Farbsehvermogen irn Laufe 
des Lebens? Vortr.:  Ja, es treten Alterserscheinungen auf, die in 
einer leichten Gelbfarbung der Augenlinse b.estehen. 0. [VB 3751 

GDCh-Ortsverband Freiburg 
m i  21. Mni 1962 

W .  T R E I  B S ,  Leipzig: Synthesen und naturliche Vorkommen 
einiger kondensierfer, mehrcyclischer Siebenringsysteme. 

Synthesen und Eigenschaften von Derivaten des von W .  Treibs 
und J .  Klinkhammer erstmalig synthetisierten 1,2 - 4 , 5 - D i b e n x -  
suberan-Sys tems,  sowie Versuche, Abkommlinge des B e n z -  
s u  b e r a n s  durch Friessche Versohiebung von Phenyl-alkyl-glutar- 
saureestern und Ringschlull darzustellen, wurden beschrieben. 

Die wichtigsten Aufbaumethoden und Eigenschaften von mehr- 
kernigen A z u l e n e n  wurden geschildert, darunter Synthesen von 
Azo-, Alkoxy-, Azaazulenen und von tri- und tetracyelischen Azu- 
h e n .  AUE dem 1,2-Benzfluoren (I) konnte durch Buchner-Syn- 
these das erste ,,vollaromatische", iiberaus bestandige, kristalli- 
sierte, tetracyclische 1,2 - 4 , 5 - D i  b e n z a z u l e n  (11) dargestellt 
werden, dessen Absorption gegeniiber der des l,2-Benzazulens nach 
Rot  verschoben ist. Die Absorptionsmaxima seines 7-Garb-ithoxy- 
Abkommlings liegen von allen bekannten Azulenen a m  weitesten 
im langwelligen Spektrurn. Die Farbe dieses Derivates ist in Lo- 
sung griinblau. 

Aus Fluoren konnten erstmalig zusammen mit W .  Ziegenbein 
und R .  Bdhm Carbonsaureester von A m i n o a z u l e n e n  erhalten 
werden, namlich des 3 - D i a l k y l a m i n o - 1 , 2 -  b e n z a z u l e n s  (111) 
und des 3 - D i a l  k y l a m i n  o - a t  h y 1- 1 , 2  - b e n z  a z u l  e n s  (IV). Wah- 
rend die Amino-Gruppe direkt a m  Azulen-System eine stark batho- 
chrome Wirkung ausiibt, ist sie in  der Seitenkette bei IV ohne 
farbverschiebenden EinfluO. 

R ,R 

Die Basen bilden Salze mit organischen und anorganischen 
Sauren. 

H a l o g e n e  (Brom und Jod)  sind entgegen den bisherigen Erfah- 
rungen als D e h y d r i e r u n g s m i t t a l  fur  Hydroazulene wohl ge- 
eignet, ohne dall Umlagerungen eintreten. Sie gestatten die uber -  
fiihrungen auch solcher Azulen-Bildner in  Azulene, die mit den 
bisherigen Dehydrierungsmitteln nicht gelangen, wie z. B. von 
Patchoulen und yon Germacrol in  Guajazulen und von Heptindol 
in  3-Aza-1,2-Benzaeulen. 

Auch das bicyclische C a r y o p h y l l e n  und sein Oxydo-Derivat 
konnten mittels J o d  zu Guajazulen dehydriert werden, ein 
h e r g a n g ,  der mit den vorgeschlagenen Formeln nicht zu verein- 
baren ist. 

Die Konstitutionsaufklarung einiger n a t i i r l i c  h e r  A z u l  en -  
B i l d n e r ,  besonders des Aromadendrens, Kessylalkohols, Ger- 
macro18 und Patchoulialkohols wurde beschrieben. I .  [VB 3691 

G DCh-Ortsverband Fran kfu rt/M. 
am 16. Mnl 1069 

F.  P A  T A  T ,  Basel: Mnkromolekulare Voraussetzungen des 
biologischen Wachstunis. 

Der Vortrag beschrankt sich auf die energetische Seite des 
Problems. E s  wird gezeigt, dall aus dem Energieinhalt sowie aus 
der Aufnahme und Abgabe von Energie nach der Quanten-Theorie 
einerseits die Stabilitat, andererseits die Temperaturempfindlich- 
keit der biologischen Elementareinheiten (Viren, Gene) verstan- 
den werden konnen. Die gleichen energetischen Griinde ergeben 
auch die Voraussetzungen fur Reaktionsrnoglichkeiten, wie sie 
normale Molekeln mittleren Molekulargewichts nicht besitzen. 
Unter Hinzuziehung der Tatsache, dall sich biologische Elemen- 
tareinheiten nur auf lebendem Substrat  erniihren, wird als Ar- 
beitshypothese ein moglicher Ablauf des biologischen Wachstums 
skizziert, der im Prinzip der experimentellen Priifung zuganglich 
ist. 

Abschliellend wird die besondere Tragfahigkeit der Plnnckschen 
Quanten-Theorie fur-alle biologischen Probleme herausgestellt und 
betont, daO das bis jetzt vorliegende sparliche experimentelle Ma- 
terial keinerlei zwingenden Hinweis auf neue Naturgesetze gibt. 

P .  [VB 3761 
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Chemisches lnstitut der Humboldt-Universltat 
Berlin 

am 28. Miirz 1953 

A .  R I E C H E ,  Wolfen: Die organischen Perozyde und ihre Be- 
deutung fur die Autoz ydationsuorgange. 

Nach einem Riickblick auf die vor fast 25 Jahren vom Vortr. 
begonnenen Arbeiten iiber Peroxyde und Ozonide wird der heutige 
Stand der Forschung erortert. Bemerkenswert ist u. a,, da5 die 
1931 und spater veroffentlichten Ergebnisse des Vortr. iiber die 
Konstitution und Spaltung der Ozonide, auch die Moglichkeit der 
Synthese von I s o z o n i d e n  aus Peroxyden inzwischen im wesent- 
lichen bestatigt worden sind. Danach sind ,,Ozonide" noch nicht 
gefallte, labile Zwischenformen, die iiber eine Art Diradikalbildung 
zur Sprengung der C-C-Bindung fiihren, wobei die Bruchstiicke 
sich zum Isozonid als erster, fallbarer Zwischenstufe der Ozoni- 
sierung umlagern konnen. 

Nach Versuchen von Criegde braucht die Stabilisierung nicht 
immer iiber Isozonide zu verlaufen, sondern kann gleich zu den 
bekannten Bruchstiicken der Ozon-Spaltung fiihren. 

Der heutige Stand der Kenntnis des Ablaufs der Oxydations- 

vorginge wird a n  Beispielen besprochen und gezeigt, daO sie meist 
dem Schema folgen: 
1 )  Bildung einer sehr Iabilen Anlagerungaverbindung von 0,. 
2) Addition von Wasserstoff und organischen Resten a n  0, 

(,,Zwischenschieben" des 0, rwischen eine aktivierte CH-Bin- 
dung). Hierbei t r i t t  intermediir Bildung von Alkylhydroper- 
oxyden ein. 

3)  Sekundare Umwandlung der Peroxyde, hLufig unter Spren- 
gung einer C-C-Bindung. 

Die Autoxydationen unterliegen fast alle einem Radikal-Ketten- 
mechanismus. Das fur  die Paraffin-Oxydation seinerzeit gegebene 
Schema gilt nur in  seinem ersten Teil (Alkylhydroperoxyd-Bil- 
dung). Auf Grund neuer Untersuchungen, insbes. von Langen- 
beck, miindet die Paraffin-Oxydation in  ihrem weiteren Verlauf in 
den schon friiher erorterten Mechanismus der Keton-Oxydation. 

SchlieDlich wird, unter Bezugnahme auf die Arbeiten von Schu- 
macher, ein mit H .  Stetter bearbeitetes Verfahren zur Herstellung 
von Dichlor-acetylchlorid aus Trichlorathylen und Chlor-acetyl- 
chlorid aus asymmetrischem Dichlorithylen mittels induzierter 
Photooxydation (Cl, + 0,) in  fliissiger Phase besprochen. 

R. [VB 3801 

R u n d s c h a u  

nei dor tliermischrn Zersotzunc von Chromtrioxpd eiitdeht ela 
Endprodiikt Cr,O,. 81s Zwischenstufen isolierten K. S. Schwartz, 
1. F'nnkuchen und R.  Ward die Suboxyde Cr,O,, Cr,@, und CrO,. 
Diese Verbindungen konnen rerht  rein erhalten werden, wenn man 
Sauerstolf-Druck und Temperatiir variiert : 

Produkt 
ratur 

CrO, (f Spuren Cr,Os) 

Cr,@, ist in Wasser leicht loslich und zerfkllt darin in CrO,a-- 
und Crs+-Ionen; CrO, h a t  Rutil-Strnktur. Oxyd-Phascn rnit 
veranderlicher Zrisammensetzung und gleitendem Saucrstoff- Ge- 
halt konnten nicht gefnnden werden. ( J .  Amer. Chem. Soc. 74. 
1670 [1952]). -J. (490) 

Chromsalze des Typs MCr,O, niit siimtlichon Alkalimetallen ( M )  
stellen L. Suchow, I .  1"nnkuchan und R .  Ward dar dureh 2 h Schmel- 
zen von Nischungen der entspr. Diehromate mit Chromtrinxyd 
bei 350° .  Das Reaktionsprodukt, das durch Auslaugen vom iiber- 
schiissigen Dichromat bpfreit wird, stellt sehwsrze, glanmnde, in 
Rasser  und Konigswasser unlijsliche Krislalle dar: deren Einzel- 
zelle der Zusammensetzung M,Cr,Ola entspricht. Wahrend die 
durchschnittliche Oxydationsstufe des Chroms + 5 ist, zeigen die 
R~nt,genstruktur-Untrrsuchungen, da5 2 der Chrom-Atome in der 
Elementarzelle sich von den anderen 6 unterscheiden, so dat3 pine 
Formulierung als Kalium-Chrom( 111)-orthochromat ( K  Crz(Cr04)4) 
odpr Kalium-chromyl-dichromat (K(CrO), (Cr20. , )& rnit 3- und 
6wertigem Chrom anzunehmen ist, wofiir auch die Farbe und der 
metallische Chsrakter der Verbindungen spricht. ( J .  Amer. Chem. 
SOC. 74, 1678 [1952J). -J. [4891 

Chlortrifluorid als Flooricrungsmlttel sclllagen E.  0. Rochow und 
Ira Icukin vor. ClF,, K p  11,3O, ist in  Romben im Handel erhl l t -  
lich und k m n  an Ptelle von Pluor bei der Fluorieryng von Metall- 
chlorideii und Kolilenwasserstoffen verwendet werden: Trockenes 
Cobalt(T1)-chlorid wird in einem Monel-Metall-Rohr auf 250° er- 
hitzt und .Chlortrifluorid dariibergeleitet, bis alles in Cobalt(II1)- 
fluorid umgesetzt ist, d. h. bis kein Chlor mehr entweicht. Wird 
nun iiber das Cobalt(II1)-fluorid ein Kohlenwasserst,off gpleitet, 
entsteht der entspr. Fluor-Kohlenwasserstoff unter Reduktion des 
CoF, zu CoF,. Dies kann dann wieder mit Chlortrifluorid auf- 
oxydiert werden, was binnen 5 min geschehen ist, und der Prom5 
halbkontinuierlich fortgefiihrt werden. Die kontinuierliche Fluo- 
rierunq durch cberleiten eines Gemisches von Kohlenwasserstoff 
und Chlort,rifluorid iiber den erhitzten Cobalt(II1)-fluorid-Kata- 
lysator gelang nicht. und ergab nur teerige Produkte. (J. Amer. 
Chem. SOC. 74 ,  1615 [1952]). -J. f497) 

uber  die Stnnnometrie und ihro Anwendongen berichten 2. G. 
Szabd uod E.  Sugdr. Redukt.ionen mit Zinn( 11)-chlorid verlaufen 
vollstandig einheitlich, so dal3 dadurch zahlreiehe Subutanzen mit 
hoherem Redox-Potential als -+ 0,s V quantitativ bestimmt wer- 
den konnen. -41s Mallfliissigkeit dient salzsaure 0,l n-Zinn(I1)- 

chlorid-Lnsung, die in  einem Vorrats-GefaB, das rnit einem auto- 
matisch wirkenden C0,-Entwickler verbunden ist, monatelang 
ohne nennenswerte Titeranderung haltbar ist. Das Verfahren 
wurde auszearbeitet fiir dic Begtimmung von Eisen (Indikator 
Rhodanid/PhoRphomolybdnt; Genauigkeit I 0,2%,), Chromnt, 
Vanadat (Diphenylamin; 0,3%,), Jodid, Joda t  (Starke; =I= 0,4:4), 
Bromat (Brom-.4u~scheidung; +0,3 % )  und Eisen(ITI)-cyanid (ohne 
Indikntor: & 0,3%). Die Methode ist au5erordentlicli bequem und 
wird nur von wenigen lonen gestijrt. (Anal. Chim. Acta 6, 293 
[1952]). -J. (495) 

Dreiwertiges Mangan nls oxydimetriaches Reagcna untsrsuchten 
R. Belcher und T .  S .  W e s t .  Ein stabiles Mangan(II1)-Ralz ist das 
Phosphat; die Mnw-Ionen werden diirch Pyrophosphat-Zusatz 
zwischen pH 4,6 und 6 so weit bestandig, daB der Titer nach secha 
Wochen noch unverlndcrt ist. Mn(II1)-Salre sind tiefrot und kon- 
nen ohne Indikator zur Titration vbn Eisen( 11)-salzen, Vanadium, 
Xitrit und Arscnit verwendet werden. Das Redoxpotential bc- 
triigt + 1,22 V. I n  s tark salzsauren LUaungen lafit sich Fe(1I)- 
Salz mit Diphenglamin-sulfosaurem Barium ala Indikator vo- 
lumetrisch mit grol3er Genauigkeit beatimnien. Die Titration ver- 
laiift stcts glatter als mit Permanganat, das in  Gegenwart von 
Salzsaure beknnntlich zu hohe Werte gibt. (Anal. Chim. Acta 6,  
322 [195'2]). --J. (496) 

Eine Liisung von Methyl-dloetylnmln in Xylol extrahIert Nlob 
aus 'l'antnl ails s tark salzsaurer Losung quantitativ, wie G. IY. 
Leddicotfe und F .  L. M o p r e  berichten. Aus der organischen Phase 
wird es dann rnit verd. Minernlsauren ausgeschiittelt. Methyl- 
dioctylamin, ein wasserunlosliches tertiarrs Amin, bildet in  Was- 
ser ebenfalls unlosliche, wohl aber in  organisehen Solventien los- 
liche Metallverbindungen. ( J .  Amer. Chem. Soc. 74, 1618 [1952]). 

Eine Bestimmnngsmethode fur  Beryllium In blologischem Ma- 
terial, die wegen der Toxizitat des Berylliums von Interesse ist, 
wird von T .  Y .  Toribara und P .  S. Chen ir .  angegeben. Es wurde 
mit dem radioaktiven 'Be tcilweise tragerfrei, teils rnit 1-20 
Trager-Beryllium, gearbeitet. Organe, Urin und Knochen werden 
trocken oder naD verascht, wobei in beiden Fallen im Gegensatz 
zu friiheren Beobachtungen ( J .  Cholak u. D. M .  Hubbard, Analyt. 
Chemistry 20, 73 [1948]) keine Vcrluste a n  Be beobachtet wurden. 
Nach Zentrifugieren der s tark sauren AufschluBlosung zur Ab- 
trennung der Masse des CaSO, werden Fea+ usw. durch Elektrolyse 
an einer Hg-Kathode abgeschieden, der p~ des Elektrolyten auf 
4-5 gebracht und das Be rnit Acetylaceton und Benzol extra- 
hiert. Durch Riickschiitteln rnit 5 n HCl wird das Acetylacetonat 
des Be zersetzt. Be befindet sich jetzt in der salzsauren Losung 
und wird nach Zerstoren von Resten organischer Substanz lnit 
Hilfe von Morin bestimmt. Hierbei s tor t  Al, das das Be begleitet, 

-J. (494) 

nicht. (Analyt. Chemistry 24, 539 [1952]). -Bd. (531) 

Eine schnelle potentiometrlsche Bestimmung von Chlor-Ionen in 
niedrigen Konzentrationen wird von W .  J .  Blaedel, W .  B .  Lezois 
und J .  W .  Thomas beschrieben. Die Yethode gestattet noch 
0,7 pg C1-/10 ml zu erkennen, wobei die Losung etwa 1 m an 
H,SO, oder Na,SO, sein darf. Der relative Fehler der Bestim- 
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