Verein der Textilchemiker und Coloristen (VTCC)
vom 1.-3. Mai 1952 in Bad Neuenahr

Die sehr gut besuchte Tagung (iiber 500 Teilnehmer) stand un-
ter keinem besonderen Hauptthema. Die Diskussionsleitung hatte
der Prisident des VITCC Prof. Dr.-Ing. E. Eldd. Den Festvortrag
hielt Ministerialdirektor Dipl.-Ing. Brandt iiber ,,Die Bedeutung
der Forschung fiir die Wirtschaft*‘.

E. ELOD, Badenweiler: Die Mikrostruktur der Chemiefasern.

Vortr. berichtete iber eigene Arbeiten, die radiale Dichtever-
teilung an Cellulosefasern zu messen. In einer topochemischen
Reaktion gelingt es, die Fasern von auBen her ringférmig zu ace-
tylieren. Durch geeignete Lésungsmittel lassen sich diese Ringe
,,abschilen“. An diesen so abgeschilten Fasern konnten zum er-
sten Mal radiale Unterschiede in der Dichte (Packungsdichte) ge-
messen werden. In Lichtbildern bewies Vortr., dal unter be-
stimmten Vorsichtsmafnahmen die Acetylierung topochemisch
verlduft. Durch hintereinander folgende Anfirbungen 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 sichtbar unterscheiden. Mit Hilfe dieser Anfirbungen kann
der Verlauf der Reaktion bei verschieden langen Einwirkungen
des Acetylierungsmittels und ebenso der Ablésevorgang des
,,Abschilens‘ mikroskopiseh verfolgt werden.

I. B. SPEAKMAN, Leeds (England): Neue Fortschritle in
der Chemie der Wolle.

C. PINTE, Lyon (Frankreich): Quellung und Quellungsaniso-
tropie von Kunslseide.

A. AGSTER, Reutlingen:
Chemzefasern. 1.

Bei. spinnmattierten Cellulosefasern beobachtet man oft, dalB
nach der ersten Wische Festigkeitsverluste auftreten. Oifenbar
ist das Mattierungsmittel TiO, fiir einen photochemischen Abbau
verantwortlich. Vortr. beschrieb zwei Anschauungen fiir den
Reaktionsmechanismus:

1) Durch einen reinen Lichteffekt wird ein photolytischer Ab-
bau eingeleitet. 2) Eine Photooxydation bedingt die Anwesen-
heit von Wasser und Sauerstoff. MaBgebend diirfte aber die Wel-
lenldnge des eingestrahlten Lichtes sein. Licht kiirzerer Wellen-
laingen kann C—C- und C—O-Bindungen spalten, ohne daff H,0
und O, zugegen sind. Der Abbau hingt ausschlieflich von der
Zahl der aufgenommenen Lichtquanten ab, Bei Licht lingerer
Wellenlingen muf noch chemische Energie hinzutreten, um die
Photooxydation in Gang zu bringen.

Eingelagertes TiO, zerstreut nicht nur das Licht diffus, sondern
begiinstigt katalytisch die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd.
Man hat z. B. bei Untersuchung von Titanweillacken gefunden,
daB sich an der Oberfliche der Kristalle atomarer Sauerstoff bildet.

Im Vergleich zu nachmattierten Fasern zeigen spinnmattierte
erhohte Festigkeitsverluste. Auch scheint sich von einem be-
stimmten Mattierungsgrad an die Lichtwirkung einzuschrinken.

Vortr. berichtete iiber Waschversuche mit verschiedenen Wasch-
mitteln, wobei mattierte Gewebe immer einen erhéhten Schi-
digungsgrad aufwiesen. Spuren von Eisen- und Kupfersalzen
erweisen sich als Sauerstoff-Ubertriger und erhohen damit den
Schidigungsgrad vor allem im sauren Medium.

Gewebe, die dem Sonnenlicht ausgesetzt sind, sollten nach Mog-
lichkeit nicht mattiert sein. Grobtitrige Fasern und grobe Garne
schrinken die Lichtwirkung an mattierten Geweben weitgehend
ein. Verunreinigungen, z. B. durch Fe-Salze, die leicht dureh un-
geniigend gereinigtes Waschwasser hineinkommen kénnen, miis-
sen tunlichst vermieden werden. Dagegen wirkt sich der Zusatz
von COr- und Mn-Salzen, die am besten imprigniert werden, als
Antikatalysatoren giinstig aus. Die Fasern sollen mit Natrium-
phosphat neutralisiert werden, um Veredlung an saurer Ware zu
vermeiden. Fe wird dabei gleichzeitic komplex gebunden. Gro-
bere TiO,-Kristalle iiben keine so groBe Schadigung aus. Hier ist
jedoch durch die Spinndiisen eine Grenze gesetzt. SchlieBSlich er-
weist sich die Beimischung von lichtbestdndigen Fasern als giinstig.

Uber die Titan-Maitierung von

G. SCHW EN, Ludwigshafen: Uber die Titan-Mallierung an
Chemiefasern, 1L

Vortr. untersuchte den Einflul von Belichtung und Wische
auf die Faserfestigkeit von mattierten und unmattierten Vis-
cosereyon und Viscosezellwollgeweben. Die Belichtungen wur-
den streng nach den Priifungsbedingungen fiir die Lichtechtheit
von Farbstoffen durchgefiihrt (geschlogsener Glaskasten, Sonnen-
einwirkung). Die Ergebnisse entsprachen denen von A. Agster
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(s. 0.): Mattierte Fasern 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 Einflul auf die Belich-
tungsergebnisse. So scheinen im Belichtungskasten extrem nie-
dere Feuchtigkeitsbedingungen geherrscht zu haben.

Gewaschen wurde mit verschiedenen Konzentrationen an ak-
tivem Sauerstoff, wobei sich bei hohen Konzentrationen eine kleine
Verringerung der Faserfestigkeit sowohl bei mattierten als auch
bei unmattierten Kunstseidenfasern nachweisen lieB8. Belich-
tungsproben zeigten auch hier den gleichen Festigkeitsverlust.
Die Imprignation mit antikatalytisch wirkenden Stoffen konnte
nicht zur Geltung kommen.

Vortr. referierte anschlieBend iiber die Lichtechtheit von Farb-
stoffen auf Titan-mattierten Geweben. Eine Reihe substantiver
Farbstoife erleiden eine Einbufie dieser Eigenschaften um 1—2
Grad. Bei anderen wieder fithrt eine Belichtung in nassem Zu-
stand zu schnellem VerschieSen im Sonnenlicht. Mattiertes Ace-
tatreyon zeigt ebenfalls eine bedeutende Abhingigkeit von der
Belichtung. Durch geeignete Antikatalysatoren kann sie jedoch
eingeschriankt bzw. ganz aufgehoben werden. Perlon- und Nylon-
fasern zeigen bei der Anwesenheit von TiO, eine besondere Emp-
findlichkeit gegen Lichteinwirkung.

Aussprache:

E, Eléd, Badenweiler: Wichtig ist die Definition der Versuchs-
bedingungen. — Die Wasserreinigung fiir textile Arbeiten muf3 nach
besonderen Gesichtspunkten geschehen. Schwefel-Spuren in der
Viscose machen sich als Sauerstoff-Ubertrager unangenehm be-
merkbar, Die USA verwenden Oxalsaure in Wischereien als Kom-
plex-Bildner. — Kidster, 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 MaBe bestatigt werden. Kdsfer fithrt dies auf die verinderte
Form des TiQ, zuriick. J. Miiller, Krefeld: Mikroskopische Unter-
suchungen lieen an stark belichteten Stellen (Bindungsképfe) Trii-
bungen erkennen, die auf CO,-Gasbldschen zuriickgefiihrt wurden,
An diesen Stellen konnte starker Riickgang der Festigkeit gemessen
werden., Werther, Leverkusen: Von den drei Modifikationen des
TiO, ist der Rutil dem Anatas wegen seiner Lichtstabilitat iiber-
legen. — Als Gegenkatalysatoren wirken Cr-, Mn- und Co-Salze. —
Eine Einwirkung beginnt meBbar erst bei einer rel, Luftfeuchtigkeit
von 58—60 9%,. — Stabilisierte Anatas-Produkte fiihren zu genereller
Besserung. %inkt die KorngroBe unter einen bestimmten Wert,
resultiert erhohte Aktivitiat. Der Anatas kann sehr viel kleiner ge-
wonnen werden; er zeigt deshalb groBere Wirkung, Reumuth, Lud-
wigshafen: Farbungen mit Neocarmin machen die Schadigungs-
zonen um das Pigment herum sichtbar,

H. ZAHN, Heidelberg: Feinbau und Chemie der Naturseide.

Bei erschopfender BEinwirkung von Dinitro-difluorbenzol auf
Seide beobachtet man eine Gewichtszunahme des Fibroins um
10 9%. Die Tyrosinphenol-Gruppen reagieren dabei quantitativ.
Von den basischen Seitenketten setzen sich simtliche Histidin-
Gruppen, aber nur etwa 80 9% der Lysin-Gruppen um. Hydroly-
siert man anschlieBend, so gelingt es, einen groBen Teil des ur-
gpriinglichen Tyrosing als O-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 die Alkaliloslichkeit, die Loslichkeit in
Salzsdure und in Kupfer(II)-dthylendiamin. Bilden sich dagegen
keine Querbriicken, so steigt die Alkalilgslichkeit. Vortr. zeigt an
Papierchromatogrammien, dafl auch nitrierte Seide mit Hilfe die-
ser Arbeitsmethode analysiert werden kann.

Aussprache:
H. Rath, Reutlingen: Mit Kohlensuboxyd kénnen in dhnlicher

Reaktion alkoholische Gruppen der Cellulose vernetzt werden, Es
entstehen Malonesterbriicken,

W. KLING, Diisseldori: Zur Morphologie der Baumwollfaser.

Vortr. stellte ein neues Strukturmodell der Baumwolle auf. Die
Primirwand besteht aus einer Wachs-Pektinschicht. Dureh stu-
fenweise Behandlung mit Alkalien gelingt es, Diagonalstreifen
von Cellulosefibrillen freizulegen und mit Hilfe der Abdruckme-
thode elektronenmikroskopisch sichtbar zu machen. Bei weiterer
Einwirkung von Alkalien liegt ein Netzwerk von Fibrillen frei,
die auBen lings gestreckt, weiter innen aber quer dazu orientiert
sind.

Die Sekundirwand kommt bei Anwendung von stirkerer NaOH
zum Vorschein. Ihre Bauelemente sind in der Lingsrichtung
orientiert. Fibrillen, die bei ¢chemischem und bakteriellem Abbau

Angew. Chem. | 64. Jahrg. 1952 | Nr. 13



iibrig bleiben, stellen den kristailinen Anteil dar. Seine raumliche
Anordnung muf offen bleiben. Elektronenmikroskopische Quer-
schnittsaufnahmen kdnnen durech die Abdruckmethode auch von
Pflanzenfasern erhalten werden. Nach dem Andtzen mit Cuoxam
sind Gruppen von Fibrillen erkennbar; schlieGlich bleiben Inseln
von resistenten Fibrillenbiindeln {ibrig, die nicht konzentrisch an-
geordnet sind. Chemische Reaktionen spielen sich in den dazwi-
schen liegenden lockeren Stellen ab.

Aussprache:

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

R. CASTY, Basel: Von der Theorie zur Prazis des Firbens
der Wolle mit sauren Chromkomplez-Farbstoffen.

Die gebriauchlichsten 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 an aktivierte Amino-
Gruppen bewirken die Affinitit zur Faser. Die komplexe Bin-
dung des Cr wird durch niedrige py-Werte (im Optimum 2) ge-
lockert. Zwischen py = 3 bis 5 ist die Fiarbung unegal. Vortr.
gab einen Berechnungsschliissel fiir die Schwefelsiure-Menge im
Férbebad an, wobei er beriicksichtigte, dal Wolle 4 % H,S0, auf-
nimmt und sich ein Gleichgewicht im System Wolle/H,S0,/H,0
ausbildet. Bei der Berechnung muB das Flottenverhiltnis beriick-
sichtigt werden. Das Wasser wird zweckmiBig nicht mit Calgon
enthirtet, da es Cr starker komplex zu binden vermag und da-
durch der Farbstoffmolekel das Cr entzieht. py-Messungen zur
Kontrolle der Farbbéder sind erforderlich. Bei zu groBen Saure-
konzentrationen werden die Farbsiuren frei, deren Schwerlaslich-
keit spater reibunechte Farbungen verursacht.

W.STARCK, Hochst a. M.: Polyvinylacelat und seine Derivale
als Basis fur Teztilhilfsmittel.

Vortr. zeigte die Bedeutung von Polymerisationsprodukten und
Mischpolymerisaten als Textilhilismittel, z. B. als waschfeste Ap-
preturen. Polyvinylalkohol ist ein geeignetes Schlichtemittel fiir
Perlon und Nylon. Seine Viscositit kann durch Zusatz von Bor-
siure erhoht werden. Die Umsetzung von Polyvinylalkoholen mit
Aldehyden fiihrt zu Kunststoffen, die ihnliche Eigenschaftn wie
die Phenoplaste aufweisen.

Aussprache:

E. Eléd, Badenweiler: Durch Zusatz von Borsaure kommt man
wahrscheinlich zu Zhnlichen Verbindungen wie zwischen Glycerin
und Borsdure.

J. RATH, Frankfurt a, M.: Potentiomelrische Konirolle von
Kiipenbddern.

Vortr. beschrieb die in den USA unter dem Namen ,,Marhen-
Verfahren* bekannte Kontrolle von Kiipenbidern, die gestattet,
den Hydrosulfit-Gehalt in den Bidern zu steuern. So konnten in
einem Kontinueveriahren pro 24 h 500 kg Hydrosulfit eingespart
werden. Kontrolltitrationen lieSen erkennen, daB dauernd nur
die theoretisch notwendige Menge vorhanden war. Es li8t sich
8o die Gefahr der Uberreduktion vermeiden.

M. RICHTER, Berlin-Dahlem: Die Bedeulung der bedingt-
gleichen Farben fiir die coloristische Prazis.

Farben konnen als gleich empfunden werden, auch wenn sie
physikalisch-optisch nicht gleich sind. Man spricht von bedingt-
gleichen Farben, wenn sie — spektral zwar verschieden zusammen-
gesetzt — unter verschiedenen Belichtungsbedingungen gleich er-
scheinen. Die wichtigste Voraussetzung fiir die Beurteilung von
gleichen Firbungen an verschiedenen Orten und zu verschiedenen
Zeiten — in der coloristischen Praxis kommen diese Fille haufig
vor — ist eine an beiden Orten gleiche Lichtquelle, Da 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 schirfer
‘gefaBt werden. In der Normlichtart C ist eine international an-
erkannte Lichtquelle gegeben, die den gestellten Forderungen ent-
spricht. Ferner ist bei Beurteilung von bedingt-gleichen Farben
wichtig, daB die Beobachter das gleiche physiologische Farbseh-
vermogen besitzen. Vortr. beschrieb ein Gerdt, das Anomato-
skop, das das Farbsehvermogen messen 1a0t.

Aussprache:

Kirst, Offenbach: Andert sich das Farbsehvermdgen im Laufe
des Lebens? Vorfr.: Ja, es treten Alterserscheinungen auf, die in
einer leichten Gelbfirbung der Augenlinse bestehen. G. [VB 375]
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GDCh-Ortsverband Freiburg
am 21. Mai 1952

W. TREIBS, Leipzig: Synthesen und natirliche Vorkommen
einiger kondensierfer, mehrcyclischer Siebenringsysteme.

Synthesen und Eigenschaften von Derivaten des von W. Treibs
und J. Klinkhammer erstmalig synthetisierten 1,2 —4,5-Dibenz-
suberan-Systems, sowie Versuche, Abkimmlinge des Benz-
suberans durch Friessche Verschiebung von Phenyl-alkyl-glutar-
siureestern und RingschluB darzustellen, wurden beschrieben.

Die wichtigsten Aufbaumethoden und Eigenschaften von mehr-
kernigen Azulenen wurden geschildert, darunter Synthesen von
Azo-, Alkoxy-, Azaazulenen und von tri- und tetracyclischen Azu-
lenen. Aus dem 1,2-Benzfluoren (I) konnte durch Buchner-Syn-
these das erste ,,vollaromatische*, iiberaus bestindige, kristalli-
sierte, tetracyclische 1,2 —4,5-Dibenzazulen (II) dargestellt
werden, dessen Absorption gegeniiber der des 1,2-Benzazulens nach
Rot verschobenist. Die Absorptionsmaxima seines 7-Carb-athoxy-
Abkommlings liegen von allen bekannten Azulenen am weitesten
im langwelligen Spektrum. Die Farbe dieses Derivates ist in Lo-
sung griinblau.
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Aus Fluoren konnten erstmalig zusammen mit W. Ziegenbein
und R. Béhm Carbonsiureester von Aminoazulenen erhalten
werden, nimlich des 3-Dialkylamino-1,2-benzazulens (III)
und des 3-Dialkylamino-dthyl-1,2-benzazulens (IV). Wih-
rend die Amino-Gruppe direkt am Azulen-System eine stark batho-
chrome Wirkung ausiibt, ist sie in der Seitenkette bei IV ohne
farbverschiebenden Einfluf.
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Die Basen bilden Salze mit organischen und anorganischen
Séuren.

Halogene !Brom und Jod) sind entgegen den bisherigen Erfah-
rungen als Dehydrierungsmittel fiir Hydroazulene wohl ge-
eignet, ohne dal Umlagerungen eintreten. Sie gestatten die Uber-
filhrungen auch solcher Azulen-Bildner in Azulene, die mit den
bisherigen Dehydrierungsmitteln nicht gelangen, wie z. B. von
Patehoulen und von Germacrol in Guajazulen und von Heptindol
in 3-Aza-1,2-Benzazulen.

Auch das bicyclische Caryophyllen und sein Oxydo-Derivat
konnten mittels Jod zu Guajazulen dehydriert werden, ein
Ubergang, der mit den vorgeschlagenen Formeln micht zu verein-
baren ist.

Die Konstitutionsaufklirung einiger natiirlicher Azulen-
Bildner, besonders des Aromadendrens, Kessylalkohols, Ger-
macrols und Patchoulialkohols wurde beschrieben. I. [VB 369]

GDCh-Ortsverband Frankfurt/M.
am 15. Mal 1952

F. PATAT, Basel:
biologischen Wachstums.

Der Vortrag beschrinkt sich aul die energetische Seite des
Problems. Es wird gezeigt, daB 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 kdnnen. Die gleichen energetischen Griinde ergeben
auch die Voraussetzungen fiir Reaktionsmoglichkeiten, wie sie
normale Molekeln mittleren Molekulargewichts nicht besitzen.
Unter Hinzuziehung der Tatsache, daB sich biologische Elemen-
tareinheiten nur auf lebendem Substrat ernihren, wird als Ar-
beitshypothese ein méoglicher Ablauf des biologischen Wachstums
skizziert, der im Prinzip der experimentellen Priifung zuginglich
ist.

AbschlieBend wird die besondere Tragfihigkeit der Planckschen
Quanten-Theorie fiir alle biologischen Probleme herausgestellt und
betont, daB das bis jetzt vorliegende sparliche experimentelle Ma-
terial keinerlei zwingenden Hinweis aul neue Naturgesetze gibt.

P. [VB 378]

Makromolekulare Vorausselzungen des
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Chemisches Institut der Humboldt-Universitit

Berlin
am 28. Miirz 1952

A. RIECHE, Wolfen: Die organischen Perozyde und ihre Be-
deutung fiir die Autozydationsvorginge.

Nach einem Riickblick auf die vor fast 25 Jahren vom Vortr.
begonnenen Arbeiten fiber Peroxyde und Ozonide wird der heutige
Stand der Forschung erdrtert. Bemerkenswert ist u. a., daf} die
1931 und spater versifentlichten Ergebnisse des Vortr. iiber die
Kounstitution und Spaltung der Ozonide, auch die Moglichkeit der
Synthese von Isozoniden aus Peroxyden inzwischen im wesent-
lichen bestitigt worden sind. Danach sind ,,Ozonide’ noch nicht
gefaBte, labile Zwischenformen, die iiber eine Art Diradikalbildung
zur Sprengung der C—C-Bindung fithren, wobei die Bruchstiicke
gich zum Isozonid als erster, faBbarer Zwischenstufe der Ozoni-
sierung umlagern kénnen.

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

Der heutige Stand der Kenntnis des Ablaufs der Oxydations-

Rundschau

vorgange wird an Beispielen besprochen und gezeigt, daB sie meist

dem Schema folgen:

1) Bildung einer sehr labilen Anlagerungsverbindung von O,.

2) Addition von Wasserstoff und organischen Resten an O,
(,,Zwischenschieben’* des Oy zwischen eine aktivierte CH-Bin-
dung). Hierbei tritt intermediir Bildung von Alkylhydroper-
oxyden ein. '

3) Sekundire Umwandlung der Peroxyde, hdufig unter Spren-
gung einer C-C-Bindung.

Die Autoxydationen unterliegen fast alle einem Radikal-Ketten-
mechanismus. Das fiir 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 Paraifin-Oxydation in ihrem weiteren Verlauf in
den schon frither erdrterten Mechanismus der Keton-Oxydation.

SchlieBlich wird, unter Bezugnahme auf die Arbeiten von Schu-
macher, ein mit H. Stetter bearbeitetes Verfahren zur Herstellung
von Dichlor-acetylchlorid aus Trichlorithylen und Chlor-acetyl-
chlorid aus asymmetrischem Dichlordthylen mittels induzierter
Photooxydation (Cly + O,) in fliissiger Phase besprochen.

R. [VB 380]

Bei der thermischen Zersetzung von Chromtrioxyd entsteht als
Endprodukt Cr,0, Als Zwischenstufen isolicrten R. S. Schwarle,
1. Fankuchen und R. Ward die Suboxyde Cr,04, CryO; und CrQ3,.
Diese Verbindungen kénnen recht rein erhalten werden, wenn man
Sauerstoff-Druck und Temperatur variiert:

Tempe- | o Druck ‘ Zeit Produkt
ratur
3220 15 Atii | 120 min Cry0,
5450 60 Atii ‘ 10 min Cr,0,
5459 270 Atii 120 min CrO, (+ Spuren Cr,Oy)
i

Cr;04 ist in Wasser leicht 1sslich und zerfgllt darin in CrO.2--
und Cr3+-Jonen; CrO, hat Rutil-Struktur. Oxyd-Phasen mit
verinderlicher Zusammensetzung und gleitendem Sauerstoif- Ge-
halt konnten nicht gefunden werden. (J. Amer. Chem. Soec. 74,
1670 [1952]). —1J. ' (490)

Chromsalze des Typs MCr;0, mit simtlichen Alkalimetallen (M)
stellen L. Suchow, I. Fankuchen und R. Ward dar durch 2 h Sebmel-
zen von Mischungen der cntspr. Dichromate mit Chromtrioxyd
bei 350°. Das Reaktionsprodukt, das durch Auslaugen vom iiber-
schiissigen Dichromat befreit wird, stellt schwarze, glinzende, in
Wasser und K#énigswasser unlssliche Kristalle dar, deren Einzel-
zelle der Zusammensetzung M, CryQ;4 entspricht. Wihrend die
durchschnittliche Oxydationsstufe des Chroms + 5 ist, zeigen dic
Rontgenstruktur-Untersuchungen, dall 2 der Chrom-Atome in der
Elementarzelle sich von den anderen 6 unterscheiden, so dafl eine
Formulierung als Kalium-Chrom(I1I}-orthochromat (K Cr,(Cr0,),)
oder Kalium-chromyl-dichromat {K(Cr0O), {Cr,0,),) mit 3- und
6wertigem Chrom anzunehmen ist, woliir auch dic Farbe und der
metallische Charakter der Verbindungen spricht. {J. Amer. Chem.
Soc. 74, 1678 [1952]}. —J. [489]

Chlortritluorid als Fluorferungsmittel schlagen E. . Rochow und
Ira Kukin vor. CIF,, Kp 11,39 ist in Bomben im Handel erhilt-
lich und kann an Stelle von Fluor bei der Fluorieryng von Mectall-
chloriden und Kollenwassersto{fen verwendet werden: Trockenes
Cobalt(II)-chlorid wird in einem Monel-Metall-Rohr auf 250° er-
hitzt und Chlortrifluorid dariibergeleitet, bis alles in Cobalt{III)-
fluorid umgesetzt ist, d. h. bis kein Chlor mehr entweicht. Wird
nun iiber das Cobalt(III)-fluorid ein Kohlenwasserstoff geleitet,
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 Proze8
halbkontinuierlich fortgefithrt werden. Die kontinuierliche Fluo-
rierung durch Uberleiten eines Gemisches von Kohlenwasserstofl
und Chlortrifluorid iiber den erhitzten Cobalt(III)-fluorid-Kata-
Iysator gelang nicht und ergab nur teerige Produkte. (J. Amer.
Chem. Soc. 74, 1615 [1952]). —1J. (497)

Uber die Stannometrie und ihre Anwendungen berichten Z. G.
Szabd urnd E. Sugdr. Reduktionen mit Zinn(IT)-chlorid verlaufen
vollstindig einheitlich, 8o dafl dadurch zahlreiche Substanzen mit
héherem Redox-Potential als -+ 0,3 V quantitativ bestimmt wer-
den kdonnen. Als MaBflissigkeit dient salzsaure 0,1 n-Zinn{Il)-
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chlorid-Lésung, die in einem Vorrats- Gefil, das mit einem auto-
matisch wirkenden CO,-Entwickler verbunden ist, monatelang
ohne nennenswerte Titerinderung haltbar ist. Das Verfahren
wurde ausgearbeitet fiir dic Bestimmung von Eisen (Indikator
Rhodanid/Phosphomolybdat; Genauigkeit + 0,29%), Chromat,
Vanadat (Diphenylamin; + 0,3%,), Jodid, Jodat (Stirke; 4 0,4%),
Bromat {Brom-Ausscheidung; +0,3%) und Eisen(ITI)-cyanid (ohne
Indikator: + 0,3%). Die Methode ist auflerordentlich bequem und
wird nur von wenigen lonen gestért. (Anal. Chim. Aecta 6, 293
[1952]). —J. (495)

Dreiwertiges Mangan als oxydimetrisches Reagens untersuchten
R. Belcher und T. S. West. Ein stabiles Mangan(III})-Salz ist das
Phosphat; die Mn*t-Ionen werden durch Pyrophosphat-Zusatz
zwischen py 4,6 und 6 so weit bestindig, daB der Titer nach sechs
Wochen noch unveriindert ist. Mn(II1I)-Salze sind tiefrot und kén-
nen ohne Indikator zur Titration von Eisen(II)-salzen, Vanadium,
Nitrit und Arscnit verwendet werden. Das Redoxpotential be-
trigt + 1,22 V. In stark salzsauren Ldsungen liBt sich Fe(II)-
Salz mit Diphenylamin-sulfosaurem Barium als Indikator vo-
lumetrisch mit grofer Genaunigkeit bestimmen. Dije Titration ver-
lanft stcts glatter als mit Permanganat, das in Gegenwart von
Salzsiure bekanntlich zu hohe Werte gibt. (Anal. Chim. Acta 6,
329 [1952]). —J. (496)

Eine Lisung von Methyl-dioetylamin in Xylol extrahiert Niob
aus Tantal ans stark salzsaurer Losung quantitativ, wie Q. W.
Leddicotte und F. L. Moore berichten. -Aus der organischen Phase
wird es dann mit verd. Mineralsduren ausgeschiittelt. Methyl-
dioctylamin, ein wasserunlosliches tertiires Amin, bildet in Was-
ser ebenfalls unldsliche, wohl aber in organischen Solventien l§s-
liche Metallverbindungen. (J. Amer. Chem. Soe. 74, 1618 [1952]).
—J. (494)

Eine Bestimmungsmethode fiir Beryllium In biologischem Ma-
terial, die wegen der Toxizitit des Berylliums von Interesse ist,
wird von 7. Y. Toribara und P. S. Chen jr. angegeben. Es wurde
mit dem radioaktiven "Be teilweise trigerirei, teils mit 1—20 pg
Triger-Beryllium, gearbeitet. Organe, Urin und Knochen werden
trocken oder nall verascht, wobei in beiden Fillen im Gegensatz
zu {ritheren Beobachtungen (J. Cholak u. D. M. Hubbard, Analyt.
Chemistry 20, 73 [1948]) keine Verluste an Be beobachtet wurden.
Nach Zentrifugieren der stark sauren AufschluBlésung zur Ab-
trennung der Masse des CaSO, werden Fe?+ usw. durch Elektrolyse
an einer Hg-Kathode abgeschieden, der py; des Elektrolyten aul
4—5 gebracht und das Be mit Acetylaceton und Benzol extra-
hiert. Durch Riickschiitteln mit 5 n HCI wird das Acetylacetonat
des Be zersetzt. Be befindet sich jetzt in der salzsauren Lésung
und wird nach Zerstéren von Resten organischer Substanz mit
Hilie von Morin bestimmt. Hierbei stért Al, das das Be begleitot,
nicht. (Analyt. Chemistry 24, 539 [1952]). —Bd. (531)

Eine sehnelle potentiometrische Bestimmung von Chlor-Ionen in
njedrigen Konzentrationen wird von W. J. Blaedel, W. B. Lewis
und J. W. Thomas beschrieben. Die Methode gestattet noch
0,7 pg Cl=/10 ml zu erkennen, wobei die Losung etwa 1 m an
H,50, oder Na,S0O, sein darf. Der relative Fehler der Bestim-
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