Organen gefunden wurden. (2 mg [-Phenylithylaminhydro-
chlorid intraperitoneal/Maus). Bemerkenswert war auch die an-
dersartige Verteilung der spegifischen Aktivititen in den einzelnen
Organen gegeniiber den Mescalin-Versuchen®), trotz der groBen
chemischen Ahnlichkeit beider Stoffs. Mit Ausnahme der Nieren
wurde in allen Organen eine fast gleich hohe spezifische Aktivitit
zu gleichen Zeitpunkten gefunden einschlieSlich des Gehirns, in
das Mescalin nur in Spuren zu gelangen vermag.

In vitro erreichten wir dagegen ohne Schwierigkeiten einen Ein-
bau gleicher Stirke wie beim Mescalin aber erst nach Ausschalten
der Aminoxydase und des Einbauhemmfaktors. Am elegauntesten
gelingt dies ohne kiinstliche Eingriffe in das System, wenn man mit
isolierten Zellkernen arbeitet, die aus vorher in fliissiger Luft ein-
gefrorener Rinderleber gewonnen wurden. Sie enthalten weder
Aminoxydasen in bemerkenswerter Menge noch den Hemmfaktor.

Wir fanden so, dall Zellkerne das geeignete Versuchsobjekt
zum Studium des Einbaues von Aminen in Proteine darstellen.

Der doppelte Schutz: Aminoxydase-Einbauhemmfaktor, wozu
in vivo noch die Zellmembranen treten, 148t ebenfalls den Schlufl
zu, dal die Aminprotein-Bildung im Organismus keine normaler-
weise ablaufende Reaktion darstellt.

Nach dem Gefundenen besteht die Miglichkeit, daB Schizo-
phren-Kranke durch Verinderungen am Aminoxydase-System
(kein Abbau kdrpereigener Amine) oder durch Ausschaltung des
Einbauhemmfaktors oder beidem zugleich einer Dauervergif-
tung durch Aminproteine unterliegen. Dies wiirde im Ein-
kiang mit Untersuchungen und Beobachtungen an Schizophren-
Kranken stehen, wie sie in der Literatur haufig beschrieben wur-
dens).

Die ausfliihrlichen Arbeiten erscheinen in: Hoppe-Seylers Z.
physiol. Chem. u. Z. Naturforsch.

Eingeg. am 22. April 1953 [Z 63]

Nachweis Phosphat-haltiger Britzusatzmittel
in Fleischerzeugnissen

Von Prof. Dr. R.GRAU, Dr. RR. HAMM
und Dr. ANNELIESE BAUMANN

Aus dem Chemisch- Physikalischen Institut der Bundesforschungs-
anstalt fier Fleischwirtschaft in Kulmbach

Die Bindung von Wasser an Fleisch, besonders beim Kuttern
zur Herstellung von Fleischbrithwiirsten, ist in erster Linie dem
Fleischeiweif zuzuschreiben. Die polaren Gruppen der Eiweil-
molekel vermigen das dipolare Wasser anzulagern. Dadurch tre-
ten Quellungserscheinungen auf, die durch Zugabe von Salzen
verstirkt werden kénnen. Neben Kochsalz als dem altesten Mittel
sind in jiingster Zeit bestimmte ,,Bratzusatzmittel’* auf dem Markt
crschienen, die auf die Wasserbindung des Fleischeiweilles einen
fordernden EinfluB ausiiben. Viele diescr modernen Kutterhilfs-
mittel sind Phosphat-haltig. Die hierzu verwendeten Phosphate

$) W. Block, K. Block u. B. Patzig, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem.
290, 230 [i1952].
%) B. Patzig u. W. Block, Naturwiss. 40, 13 [1953].

Versammlungsberichte

sind verschiedenartig, stets handelt es sich um Pyrophosphate,
Metaphosphate oder Polyphosphate, die, da sie mehr als ein
Atom P in der Molekel aufweisen, hier als ,,polymere Phosphate*
bezeichnet werden sollen. Nachweis und Bestimmung der Salze
verschiedenartiger Phosphorsiuren sind nicht leicht méglich, mei-
stens sind ihnen Grenzen gesetzt.

Es ist uns gelungen, mittels eines Fallungs- und Auswasch-
verfahrens auf Papier einen schnellen und sicheren Nachweis
von zugesetzten Phosphaten zu fithren. Wir benutzten ein Rund-
filter, Schleicher & Schiill Nr. 2043 b, mit einem Durchmesser von
11 em, dem ein schmaler Streifen zum Aufsaugen von Flissigkeit
eingeschnitten wird. In die Mitte des Filters werden ein oder
mehrere Tropfen eines willrigen Wurstextraktes aufgesetzt. Der
noch feuchte Tropfen wird mit 1 Tropfen (etwa 0,06 cm?) Am-
monmolybdat-Lésung behandelt und nun das Filter auf ein verd.
Ammonmolybdat-Losung enthaltendes Gefil flach aufgelegt, so
dal der Papierstreifen in die Lésung taucht. Die Losung steigt
auf und breitet sich aut dem Rundfilter radial aus. Hierbei
wiascht sie alle nicht mit Ammonmolybdat fillbaren Phosphate,
also alle ,,polymeren’ Phosphate mit Ausnahme des im Fleisch
stets vorhandenen Orthophosphates, aus dem Mittelfleck heraus
und beférdert sie, je nach der Dauer des Auswaschens, mehr oder
weniger weit von der Mitte fort zum Papierrand. Entwickelt man
nun nach 1-1% h Laufdauer und anschlieBender Trocknung des
Papiers bei 5060 °C durch Bespriihen mit essigsaurem Benzidin,
go entsteht bei Anwesenheit zugesetzter Phosphate ein violett-
blauer Ring, dessen Farbe sich in NH;-Atmosphire noch ver-
tieft, wahrend Orthophosphat in der Filtermitte verbleibt und
einen tiefblauen Fleck gibt. Bei grolerer Konzentration der zu-
gesetzten Phosphate 148t sich dieser Ring bereits vor der Be-
handlung mit Benzidin erkennen. Der farbige Ring verblaBt im
Laufe .der Zeit, so da8 es zweckmaBig ist, Entwicklung und Ver-
stirkung der Farbe stets zu beobachten. DBei einiger Ubung 148t
sich das Verfahren halbquantitativ gestalten.

Zur Bereitung des Extraktes werden 50 g der Probe im Elektro-
Mix (Starmix, Multimix) mit 25 bzw. 50 ¢cm® Wasser vom 60 °C
kriftig durchgemischt und etwa 214 h bei Zimmertemperatur
stehen gelassen. Danach wird entweder durch ein Faltenfilter
oder Seihtuch filtriert. EnteiweiBen ist nicht erforderlich. Von
diesem Extrakt wird mittels einer Mikropipette 0,03 cm?® auf die
Mitte des Rundfilters gebracht.

Die Empfindlichkeit des Verfahrens ist betrachtlich. 5 vy ,,poly-
meres'* Phosphat konnen noch mit Sicherheit erfaBt werden.
Andere, in Wiirsten vorhandene Zusatze, wie NaCl, KNOg, NaNQ,,
-Zucker und Gewiirze stéren nicht.

Reagenzien: a) Ammonmolybdat-Lésung: 150 g krist.
Ammonmolybdat in 1 1 dest. Wasser 18sen. Die Losung in 11
HNO, (d = 1,2) gieSen. Losung a) dient unverdiinnt als Fdllungs-
mittel, im Verhéltnis 1:10 verdiinnt als Auswaschmittel (Lauf-
flissigkeit). b) 0,05 g Benzidin in 10 cm® Eisessig 1dsen und mit
dest. Wasser auf 100 ecm® auffiillen.

Das geschilderte Verfahren ist mit allen uns zugidnglichen Phos-
phatpréparaten gepriift worden.

Eingegangen am 17. April 1953  [Z 60}

lil. Internationales spektroskopisches Kolloquium

Vom 1. bis 4. September 1952 fand in High Leigh, Hoddesdon,
Kngland, auf Einladung des Institute of Physics dag III. inter-
nationale Spektroskopiker-Treifen statt (etwa 180 Teilnehmer aus

.13 westeuropiischen Lindern und den USA).

W. L. HY DE, London: Die Strahlungsempfinger.

Ein vollendeter Strahlungsempfinger miiBte fiir jedes Quant
der einfallenden Strahlung ein Signal geben. Empfinger, die sich
dieser Vollendung etwa nidhern, sind: Geigerzdhlrohre, Foto-
platten, Elektronenvervielfacher (Multiplier), die Fernsehkamera
und das menschliche Auge. Im weitaus groBten Teil des elektro-
magnetischen Spektrums muB die Strahlung in Wéirme umge-
wandelt werden (Thermometer). Als Strahlungsempfinger im
infraroten Spektralgebiet verwendet man Gasthermometer, Ther-
moelemente und Widerstandsthermometer, jedoch sind diese alle
erheblich unempfindlicher als die vorher beschriebenen Systeme.

F. POHL, Graz: Mikrochemie und Spekiralanalyse.

Dic Emissionsspektralanalyse ist ein iiberaus wertvolles Hilfs-
mittel des Mikrochemikers. Er verwendet sie fiir die Bestimmung
von Element-Gruppen, die mit geeigneten chemischen Operatio-
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nen aus der Probensubstanz isoliert wurden. Abweichend von den
iblichen Methoden der klassischen Trennungsverfahren beruhen
die beschriebenen Verfahren auf der Anwendung bes. empfind-
licher organischer Reagenzien, vor allem von Chelatkomplexbild-
nern zur Chloroform-Extraktion oder auf der Fallung von Metall-
spuren nach Zusatz von speziellen Spurenfingern.” Mit derartigen
mikrochemisch-spektralanalytischen Verfahren sind noch Pro-
bleme losbar, die allein mit chemischen oder rein spektralanalyti-
schen Methoden nicht geklirt werden kénnten. Vortr. berichtete
iiber Methoden, welche die Anreicherung einer groen Anzahl von
Schwermetallen aus iiber millionenfachem Uberschull von
Begleitelementen ermoglichen. Weiterhin schilderte er die
fehlerfreie Trennung der Spurenelemente von linienreichen Ele-
menten, z. B. Eisen, um auf diese Weise auch noch mit kleineren
Spektrographen arbeiten zu kénnen.

A.C.MENZIES,London: Inlerferenzfilter fiir die Spekiroskopie.
Zur direkten Ablesung werden in der spektrochemischen Analyse
{iblicherweise Gitter- oder Prismen-Spektrographen mit festem
Spalt oder Abtastmethoden verwendet. Vortr. beschrieb einen
nouen Apparat, bei dem der gewiinschte Wellenbereich mit Hilfe
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hochentwickelter Interferenzfilter ausgeschnitten wird. Inter-
ferenzfilter sind wesentlich geeigneter als Absorptionsfilter, da
bei letzteren die Lichtverlunste zn grofl werden, wenn man nur sehr
enge Durchlissigkeitsbereiche zulaflt. Das vorgefiihrte Gerit be-
sal ein Zweikanal-System (die Zahl der Kanidle kann jedoch auch
erhoht werden).

Die von der Lichtquelle kommende Strahlung geht durch eine
in jedem der beiden Kanile befindliche Projektionsvorrichtung,
verzweigt sich und fillt dann auf die Photozellen. In die Projek-
tionsvorrichtung kénnen Filter eingeklappt werden. Bei dem vor-
gefuhrten Modell wurden durch die Photozellen Kondensatoren
anfgeladen, deren Ladespannung ein Mal {ir die eingefallene
Lichtmenge ist.

R. A. MOSTYN, London: Die Messung von Spaltbreilen.

Der EinfluB der Spaltbreite auf die Intensitit und die Trenn-
schirfe eines Spektrums ist im Gegensatz zu den theoretisch be-
rechneten Werten bereits bei den iiblichen Spaltbreiten von 10
bis 20 # merklich; es treten schon deutliche Intensititsanderungen
auf, Untersuchungen an einer graBeren Anzahl von Spalten haben
erkennen lassen, da8 Kalibrierungsfehler auftreten koénnen. Es
ist deshalb fiir viele Zwecke unumginglich notwendig, eine
strenge Standardisierung der Spaltbreiten einzufiihren, um z. B.
Arbeitsverfahren miteinander vergleichen zu kénnen. Das von
Preuss vorgeschlagene Beugungsbildverfahren ergab die gleichen
Kalibrierungsergebnisse wie andere Messungen. Fiir die Bestim-
mung der Spaltbreite sind die Nullpunktslage und die Trommel-
teilung der Melschraube, sowie der tote Gang und die Parallel-
fithrung der Spaltbacken ausschlaggebend. Die Zusammenfas-
sung der Melergebnisse von einer Serie untersuchter Spalte zeigte
eine Genauigkeit von + 0,5 4 in der Nullpunktslage und + 0,5
in der Eichung der Trommelteilung. Durch Verbesserung der
Konstruktionsbedingungen miifiten sich noch genauere regelbare
Prizisionsspalte heratellen lassen.

M. MILBOURNE, Eirmingham: Das Verhallen der verschie-
denen Metalle bei der Emissionsspektroskopie.

Vortr. hat eine Reihe von Metallen elektrischen Entladungen
ausgesetzt, um deren Ubergang in die Gasphase zu erforschen.
Als Gegenelektrode wurde ein zugespitzter Graphitstab gewihlt;
das Metall wurde sowohl als positiver als auch als negativer Pol
untersucht. Der Elektrodenabstand betrug 2 bzw. 4 mm. Die
Strahlungsverteilung konnte auch der Linge der Entladung nach
beobachtet werden. Bei der Metallen Pb, Sn und Zn trat ein aus-
gesprochener Polarisationseffekt auf: Bei negativer Polung
der Probe war die Intensitit der Strahlung erheblich kriftiger.
Bei Cu, Fe, Ni und Ti wurde ebenfalls ein derartiger Effekt
beobachtet, aber nicht so ausgeprigt. Die Spektren von Al und
Mg waren bei positiver Polung der Probe ein wenig stirker, und
aulerdem wuchs unabhingig von der Polung die Intensitit der
gewdhlten Linien mit zunehmender Kapazitit — schwicherer
Dampfung. Ein Einflul der Dimpfung war bei den fibrigen Me-
tallen bei negativer Polung kaum Iestzustellen. AuBer den be-
schriebenen Effekten traten noech weitere kleine Effekte auf, die
charakteristisch fiir das Verhalten eines jeden Metalles waren.
Diese sollen vielleicht auf Grundeigenschaften der Metalle, z. B.
Schmelzpunkt, Atomgewicht, Bindungsstabilitit usw. zuriick-
zufithren sein.

JAN van CALKER, Miinster:
anregung im elekirischen Funken.

Fiir die quantitative spektrochemische Bestimmung der Le-
gierungsbestandteile sind die Parameter der Leuchtanregung aus-
schlaggebend. Dies ergab sich aus Messungen des zeitlichen Ver-
laufs der Linienintensitit der beteiligten Elemente. Gleichzeitig
wurden die elektrischen Entladungsbedingungen verindert, die
umgesetzte elektrische Energie bestimmt und der Zusammenhang
mit dem spektralen Charakter der Entladung untersucht. Durch
Variation der Legierungszusammensetzung 1iBt sich die Aus-
wirkung der verschiedenen Legierungs-Partner auf den Inten-
sitdtsverlauf der Spektrallinien beobachten. Es wurden z. B.
Sn—Cd—Bi-Legierungen mit verschiedenen Cd-Gehalten unter-
sucht. Aus den Untersuchungen lassen sich Schliisse iiber den
Mechanismus der Wirkungsweise dritter Analysenpartner ziehen.

Uber Probleme der Leucht-

N. H. W. ADDINK, Eindhoven: Die quantitative Spekiral-
analyse mit Hilfe eines Gleichsirombogens konstanter Temperatur.
Um eine Proportionalitit zwischen der Konzentration eines
Elementes und der Intensitit der emittierten Spektrallinien zu
erhalten, benottigt man eine konstante Lichtbogentemperatur.
Durck Versuche wurde festgestellt, daB ein Gleichstrombogen
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zwischen Kohleelektroden einer bestimmten Spezialform diese
Voraussetzung erfiillt. Die Temperatur ist dann schitzungsweise
7000 °C und die Abbrandgeschwindigkeit 90 mg/min. Bei der
beschriebenen Anordnung bendtigt man keine Eichsubstanz mehr,
da bei vollstindiger Verdampfung der Probe (5 mg) die Intensitit
der Spektrallinien proportional der Masse eines jeden Elementes
18t. Die Proportionalititskonstanten k eines jeden Elementes
waren in weiten Grenzen vom Grundmetall unabhingig. Dieses
Verfahren wurde nunmehr mit einerstandardisierten Schwir-
zungsskala kombiniert. Die Graustufen dieser Skala sind auf
einem Papierstreifen angebracht, auf den das auszuwertende
Spektrum projiziert wird. Durch rein visuelle Abschitzung der
Linienintensititen lassen sich so die Konzentrationen angeben,
Besonders vorteilhaft ist die automatische Untergrundkorrektur,
da ja auch der Untergrund mit auf die Schwirzungsskala proji-
ziert wird. Mit groBer Vorsicht ist jedoch dieses Verfahren bei der
Messung von Resonanzlinien anzuwenden, da diese hiufig Selbst-
umkehr zeigen. Als Beispiel wurden die Analysen von legiertem
Stahl, Eisen(IIl)-oxyden, Mischungen von Erdalkalicarbonaten,
Gldsern usw. angegeben.

K. LANG, Wien: Die Intensilitsverteilung von Emissionslinien
bei verschiedenen Anregungsbedingungen.

Vortr. berichtete iiber interferometrische Messungen der Inten-
sitdtsverteilung von Spektrallinien bei Anregung einer Neon-
Entladung mit Gleichspannung, technischer Wechselspannung
von 50 Hz und hochfrequenter Wechselspannung von 23 MHz.
Ferner wurde iiber Messungen der Intensitidtsverteilung von Neon-
Linien bei verschiedenen Gasdrucken berichtet und das Ergebnis
mit der berechneten Intensitdtsverteilung verglichen. Es wurde
eine starke Druckverbreiterung einer Liniengruppe des Neon- und
des Argon-Spektrums erwihnt.

F. ROHNER: Die Probeherstellung bei serienmdpfiger Spekiral-
analyse von Aluminium und seinen Legierungen.

Die bisher iiblichen GuBformen zur Herstellung von Stabelek-
troden haben sich nicht besonders bewédhrt. Deshalb wurde sine
neue Form gefunden, bei der die erstarrten Proben nicht kleben.
Die GuBkanile sind hierbei um 50° gegen die Senkrechte geneigt
und haben einen Durchmesser von 6 mm. Man kann so die Klam-
mern {ir die GuBformteile sparen. Als Werkstoff fiir die Formen
wurde Aluminium verwendet. Die Wahl der Elektrodenform und
der Gegenelektrode ist abhingig von der Art der Aluminiufn-Le-
gierungen. Bei Raffinade-Al nimmt man zwei gleiche, kuppen-
fdrmig abgedrehte Rundstibe. Andere Legierungen wieder sind
besser zu untersuchen mit angespitzten Kohlegegenelektroden.
Bei gegossenen Al-Elektroden ist der Fe- und Si-Gehalt an der
Oberfliche geringer als im Inneren, aber das Verhiltnis von Ober-
flichen- zu Innenkonzentration ist stets konstant. Ist der Kor-
rekturfaktor einmal bestimmt, so kann bei weiteren Untersuchun-
gen auch auf Grund einer Oberflichenanalyse die Konzentration
im Inneren ermittelt werden.

L. A. SAYCE, Teddington: Die Herstellung von Beugungs-
gittern.

Durch die Entwicklung der Spektroskopie ist eine Verknappung
an Prismen-Werkstoifen eingetreten, die zu einer veratirkten
Verwendung von Beugungsgittern fiibrte. Der erhthte Bedarf
an Gittern fiir technische Zwecke iibersteigt bei weitem die Her-
stellungsmoglichkeiten der vorhandenen Graviermaschinen. Bis-
her wurden hochwertige Gitter auf den klassischen Rowland-
Maschinen hergestellt; trotz erheblicher Verbesserungen zeigen
diese Gitter immer noch charakteristische Fehler. Das von Sir
Thomas Merton entwickelte Verfahren der Gitterherstellung hat
zwei Vorteile: Bei der Herstellung spiralformiger Gitter treten
die Fehler der Rowland-Gitter nicht auf, und aulerdem ist die
Herstellung flacher, billiger Gitter-Kopien in unbeschrinkter An-
zahl mdglich.

D. RICHARDSON: Die Anwendung von ,,Echelles* in der
Spektroskopie.

Eine ,,Echelle*’ 148t sich beziiglich ihrer Eigenschaften einstufen
zwischen einem Reflektions-Echelon und einem Gitter-Echelon.
Sie kann sowohl bei Gitter- als auch bei Prismen-Spektrographen
Verwendung finden. Ein Spektrograph mittlerer Dispersion er-
hiélt hierdurch eine ungewshnlich hohe Dispersionund Trenn-
schirfe in einem weiten Spektralbereich. Es wurden verschie-
dene Anordnungen und Anweundungsbeispiele dieser ,,Echelles*
angegeben.
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J. M. LOPEZ de AZOONA und J. M. LOSA DA, Madrid:
Die Bestimmung des Curie- Punktes auf spekiralem Wegs.

Es wurde versucht, durch Ausmessung von absoluten Linien-
schwirzungen im Ni-Spektrum den Curie-Punkt des Ni zu be-
stimmen. Das verwendete Ni war sehr rein und enthielt nur
0,05% Co. Zur Auinahme diente ein groBer Hilger-Spektrograph,
zur Anregung ein Feussner-Funke. Die Proben befanden sich in
einem Spezialofen, wie ihn die Vortr. bereits frither beschrieben
haben. Die Ofentemperatur war regelbar vom 10 zu 10 °C bei
einer Temperaturkonstanz von + 2°C. Es wurden die Schwir-
zungswerte der verschiedenen Spektrallinien gegen die Tempera-
tur avfgetragen, Bei sdmtlichen Linien ergaben sich #hnlighe
Kurven. Sowohl bei ansteigender als auch bei abfallender Tem-
peratur zeigte sich ein Schwirzungsmaximum bei 300 °C und ein
-minimum bei 360 °C. Der erste Punkt scheint auf eine Phasen-
inderung des Ni zu deuten, der zweite stimmt mit dem Curie-
Punkt iiberein (358 °C). Bei dieser Temperatur bestehen auBer-
dem Anomalien des Ausdehnungskoeffizienten und der spezifischen
Wirme.

0. MASI, Mailand: Einige Fehlerguellen in der spektrochemi-
schen Analyse.

Nach Vortr. kénnen Analysenfehler u. a. auftreten durch fol-
gende Faktoren:

1) Werden die Form der Gegenelektrode oder der Elektroden-
abstand gedndert, so entstehen Schwankungen in der Metallver-
dampfung wihrend des Abfunkens. Nachgepriift wurde dieser
Effekt an Elektroden aus Kohle, Graphit, Aluminium und Silber.
Mit Hilfe eines elektrolytischen MeOverfahrens wurden die Aqui-
potentialkurven fiir einige typische Fille bestimmt.

2) Durch die kristallographische Orientierung der Oberflachen-
korner. Die relative Linien-Intensitit der Oberflichen mit ver-
schiedener Kristallorientierung wurde unter sorgféltig kontrollier-
ten Entladungsbedingungen ermittelt. Vorher wurde die Orien-
tierung durch Roéntgenatruktur-Analyse festgestellt.

3) Schwankungen der Parameter der Funkenentladungen. Os-
zillographisch wurde das Kennbild einer Feussnerschen Funken-
entladung beobachtet und hierbei die Entladungsbedingungen
abgeindert. Der Oszillograph diente als MeBinstrument zur Fest-
stellung der Schwankungen, die durch Spannungsinderungen und
Variieren von Elektrodenabstand, Selbstinduktion und Kapazi-
tit entstanden.

K. PFEILSTICKER, Stuttgart: Hilfselekiroden mit fest-
haftender Analysenschichi. Anreicherung von Spurenslemenien in
biclogischem Malerial.

Die Substanz wird zusammen mit einer zusdtzlichen Lésung auf
eine nicht pordse Elektrode (Al, Cu, Kohle) gebracht und bei we-
niger als 95 °C eingetrocknet. Die Ldsung enthilt ein hochpoly-
meres Kondensationsprodukt von Glukose, Glykokoll und Harn-
stoff. Nach dem Trocknen bildet sich ein harter, sehr festhai-
tender Film auf der Elektrode, der die Analysensubstanz ein-
hiillt und festhalt, so da8 sie von der Entladung nicht herabge-
schleudert wird. Fiir die Anregung eignen sich besonders der Bo-
gen und der Niederspannungsiunken.

Zur Anreicherung von Spurenelementen in biologischem Ma-
terial werden die Kohle und die Asche mit einer Reagenzldsung
ausgezogen, die eine Mischung von organischen Schwermetall-
fallangsmitteln (Anthranilséure, 8-Oxychinolin, Pyrrelidin-dithio-
carbamat) in Agetat-Puffer bei py 4,8 enthilt. Der griofte Teil
der Begleitstoffe Na, K, Ca, Mg und P wird dadurch entfernt.
Die Operation geht in 10 ml- Quarz- oder Platinschalen mit Hilfe
eines Filterstibchens in Mikrozentrifugengldschen vor sich. Der
Riickstand wird mit einer Schraubmikrapipette zusammen mit
der schon erwihnten Zussatzlosung auf 3 mm-Elektroden gebracht
und eingetrocknet.

W. J. PRICE: Die Spekiralanalyse komplazer Ozyde, im be-
sonderen von Hochofenschiacken.

Vortr. beschrieb ein Arbeitsverfahren zur Bestimmung der
Hauptbestandteile in Schlacken, Erzen und feuerfesten Materia-
lien. Die Eichproben wurden durch Mischen reiner Oxyde oder
ahnlicher Substanzen synthetisch hergestellt. 0,05 g der zu unter-
suchenden Substanz wurden mit 0,2 g Co-Oxyd und 5 g Borax-
kristallen gemischt und geschmolzen. Dieses Material wurde
feinst gemahlen, mit Graphitpulver im Verhéltnis 1:2 gemischt
und zu Tabletten (6 mm @) gepreBt. Die Spektren wurden mit
Hilte eines gesteuerten Gleichstrombogens auigenommen. Der
mittlere Fehler betrug bei 5 Aufnahmen 3%,
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F. BALD1I: INe Spekiralanalyse von Sehlacken.

Fiir die spektroskopische Untersuchung von Schlacken mit
Hilfe eines mittleren Spektrographen, sines Funkenerzeugers und
eines Pfeilsticker-Bogens wurden die geeignetsten Arbeitsbe-
dingungen festgelegt. Die Ergebnisse bei einem gesteuerten,
einem nicht gesteuerten Funken und einem Bogen (hierbei lag die
Probe als Pulver vor) wurden verglichen und ebenso die Ergeb-
nisse unter Verwendung einer komprimierten Mischung aus
Schlacken und leitenden Substanzen (z. B. Graphit, Cu-Oxyd, Bi,
Zn oder Bronze). Die besten Erfolge wurden erzielt durch Zu-
sammenpressen von Schlacke mit Bronze-Feilspinen
und Abfunken mit einem gesteuerten Funken. Bei der Auswer-
tung wurde ein sog. ,.gegenseitiges Eichverfahren‘’ angewandt,
wenn es sich um das Verhiltnis von Metalloxyden zu Si0, handelte.

W. MULD: Spekirochemische Analyse der Hauptbestandieile
von Mineralien. ‘

Die Substanz wird fein gepulvert und zu einer Tablette ver-
pre8t, die dann gegen eine Graphit-Elektrode angefunkt wird.
Bei Ldsungsanalysen wird die Substanz in einem Silbertiegel mit
KOH oder NaOH geschmolzen und anschiieSend in Salzsdure oder
Salpetersiiure geldst. Bei der Bestimmung hiherer Gehalte bringt
man die Lasung in einen Tiegel und verwendet als Gegenelektrode
eine rotierende Graphitscheibe. Als Spektrograph wird der Q 24
benutzt. Bei der Untersuchung geringerer Gehalte wihlt man als
untere Elektrode einen durchbohrten Graphitstab von 6,6 mm &,
in den die Ldsung mit einem {'berdruck von 2 atii eingepreBt wird.
Die obere Elektrode ist ein zugespitzter Graphitetab; der Spitzen-
winkel betrigt 120°. Die Spitze mul genau iiber dem Kanal der
Zerstiuber-Elektrode justiert sein. Bei der Verwendung einer
Funkenentladung betrigt die Genauigkeit der Analyse von SiO,
3,1 %, bei den untersuchten anderen Elementen 2 %.

M. F. HASLER: Die Quaniometrie im Jahre 1952.

An dem A.R.L.-Quantometer wurden im Friihjahr 1952 ver-
schiedene apparative Verbesserungen vorgenommen. Die teeh-
nische Ausstattung wurde durech hermetisch abgeschlossene In-
tegratoren erginzt. AulBerdem erhielten die Schaltteile Goldauf-
lagen. Ein schwingender Kondensator sowie ein Elektrometer-
verstarker spezieller Bauart wurden eingebaut. Mit Hilfe dieses
Verstarkers werden die direkten Analysen von vollstindigen Le-
gierungssystemen, z. B. von rostfreiem Stahl, verbessert. Bei dem
Quantometer werden bekanntlich durch die Lichtintensititen
Kondensatoren aufgeladen. Bei dem neuen Gerit wird der einer
Linie des Grundelementes zugeordnete Kondensator nur bis zu
einem konstanten Wert aufgeladen und schaltet anschlieend das
komplette Geridt ab. An der Registriervorrichtung kann nunmehr
der Analysenbefund abgelesen werden. Eine derartige Analyse
von 8 Legierungsbestandteilen kann in etwa 50 sec vorliegen. Es
ist sogar moglich, bel den gréSeren Quantometern gleichzeitig
bis zu 45 Elemente zu bestimmen. Eine weiterse Neuerung ist eine
Eichlampe vom integrierenden Kugeltyp. Zusammen mit einem
System von Blenden vor den Empfingerspalten erreicht man eine
Emptindlichkeitakontrolle der Elektronenvervielfacher (Multi-
plier} mit siner Genauigkeit von 0,1%. Aul diese Weise kann
man weitgehend anf die wiederholte Eichung mit Hilte von Test-
proben verzichten. Ein allgemeines Verfahren filr die spektral-
anslytische Untersuchung niohtmetallischer Proben wurde me-
thodisch entwickelt und zur direkten Analyse von Hoohofen-
schlacken angewendet. Durch sorgfiltige Auswahl von Spektral-
linien und Untersuchung der Anregungsbedingungen konnten
nogh verschiedene Verbesserungen bei der direkten Analyse von
Stihlen erzislt werden. Quantometer fir die Untersuchung hooh-
legierter Stahle stehen z. B. bei verschiedenen Firmen in Italien
und bei der Firma Renault in Paris.

J.ORSAQ, Paris: Die direkis Spekiroskopie in der Aluminium-
Industrie.

Die Firma Radio Cinema baut unter Pechiney-Lizenz einen
direkt anzeigenden Spektrographen, der bereits in verschiedenen
franzosischen Werken fiir die Analyse von Al und dessen Le-
gierungen verwendet wird. Der Apparat gestattet, spektralana-
lytische Erscheinungen nur sehr kurzzeitig zu integrieren und kann
deshalb sowohl fiir Grundlagenforschungen als auch fiir die Nor-
malisierung industrieller Analysen mit Vorteil verwendet werden.
Es gelang mit Hille dieses Geradtes, Graphit versehiedener Her-
kunft kritiseh zu vergleichen und den EinfluB des Elektroden-
abstandes auf die Analysenergebnisse festzustellen.
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CHERRIER, WAGNER und VERST, Paris: Die An-
wendung von moduliertem Licht in photoelekirischen Gasanalysen-
apparaten.

Es wurde eine Apparatur beschrieben, mit deren Hilfe Gase
auf Grund selektiver Lichtabsorption analysiert werden kdnnen.
Zur Messung dienen Photozellen. Man eicht mit Hilfe von Fil-
tern, deren Durchlissigkeit mit bekannten Gaskonzentrationen
dbereinstimmt. Der Apparat kann zur Bestimmung von Cl,
Stickoxyden, 8O, in Reaktionsgemischen benutzt werden. Auch
Wasserdampf kann in der GroBenordnung von 10—250 mg pro m?
nachgewiesen werden.

Rundschau

J.SKINNER, London: Die direkte Registrierung von Raman-
spektren.

Fiir die direkte Registrierung von Ramanspektren wurde bei
Hilger und Watts eine Apparatur entwickelt, die gelegentlich
einer Werksbesichtigung auch vorgeftthrt wurde. Es wird groB-
ter Wert auf groBe Lichtstirke gelegt, da die schwache Intensitit
der Ramanspektren bisher die Verwendung fiir industrielle
Zwecke behinderte. Zu dem Zweck werden mehrere Hg-Lampen
um ein vertikal stehendes Streurohr angeordnet. Die Intemsitét
der Ramanlinien wird elektronisch gemessen, verstirkt und re-
gistriert. K. [VB 459}

Die Bestimmung kleiner Mengen Halogene durch trockene Ver-
brennung in Proben von 0,5—5 mg gelingt W. Kirsten, indem er
die Gase von der Verbrennung im O,-Strom in einer besonderen
Verbrennungskammer mit einem sehr geringen Uberschu8 H, um-
setzt und so die Halogene in Halogenwasserstoffe itberfiihrt, die
durch das gleichzeitig gebildete Wasser absorbiert werden. Das
kapillare Ableitungsrohr der Quarzapparatur taucht in einen
Tropfen Natronlauge ein, um Halogenwasserstoff-Verluste durch
Verdampfen zu vermeiden. Auf diese Weise werden die Halogene
in einer hohen Endkonzentration mit einem Minimum an Fremd-
salzen erhalten. Stickstoff stért nicht, Schwefel bildet geringe
Mengen H,S, der durch 2 min langes Kochen mit H,0, zerstdrt
wird. Titriert wird mit einer Ultramikrobiirette und potentiome-
trischer Indikation. (Mikrochemie 40, 170 —172 [1952]). —Bd.

(845)

Perfluoralkyl-nitroso-Verbludungen stellt J. Banus dar durch
photochemische Zersetzung von Perfluoralkyljodiden unter ver-
mindertem Druck, in Gegenwart von Stickoxyd und Quecksilber
zur Absorption des Jods. Zun#chst entsteht dabei Perfluoralkyl-
Radikal, das sich dann an NO anlagert. Im Gegensatz zu den
Alkylnitroso-Verbindungen dimerisieren oder isomerisieren sich
die perfluor-alkylierten Substanzen nicht, da der starke induk-
tive Zug der elektronegativen Gruppe das verhindert. Perfluor-
1-nitrosopropan wurde in ca. 80proz. Ausbeute erhalten. Fs ist
ein blaugriines Gas, kondensiert sich zu einer dunkelblauen Fliis-
sigkeit und ist im festen Zustand purpurviolett. Die Verbindung
siedet bei —~14,5 °C. Die latente Verdampfungswirme am Siede-
punkt von 7270 cal. und die Trouton-Konstante von 28 zeigen,
daB die Fliissigkeit stark assoziiert ist; sie ist diamagnetisch. Der
Fp liegt bei —151 °C. Die magnetischen und optischen Messungen
stlitzen die Formulierung als monomere Nitroso-Verbindung
C,F,NO. Perfluoralkyl-nitroso-Verbindungen werden leicht oxy-
diert und von Alkalien vollstindig absorbiert. (Nature [London]
171,174 (1953]). —1J. (867)

Die Bestimmung freler Siiure neben lonen wle Fes+, Cr3+, Al3t,
gelingt L. P. Pepkowitz, W. W. Sabol und D. Dutina mittels Leit-
fahigkeitstitration. Durch Zugabe von 3 mMol Natriumfluorid je
1 mMol Kation wird eine Hydrolyse der genannten Ionen ver-
mieden, so da bei der Titration mit Natronlauge am Aquivalenz-
punkt ein scharfer Sprung in der Titrationskurve auftritt. Der
UberschuB an NaF darf allerdings nicht mehr als 25 % der stdchio-
metrisch erforderlichen Menge betragen. Bei Lsungen, die 0,03 m
Aquivalente HNO, oder H,SO, enthalten, wurde sine Genauig-
keit von + 4 % erreicht; die Empfindlichkeitsgrenze der Methode
liegt bei ~ 0,003 mMol Siure. (Analyt. Chemistry 24, 1956 —59
[1952]). —Bd. (844)

Einige physikalische und chemische Elgenschatten des Selen-
hexafluorlds untersuchten A. A. Banks und A. J. Rudge. Sie er-
hielten die Verbindung aus den Elementen bei 300 °C in einem
Kupferrohr mit iiber 90 % Ausbeute; das Gas wurde bei —160 °C
kondensiert und anschliefend die Substanz sublimiert. Als Mole-
kulargewicht wurde 192,6 + 1 gefunden. SeF, ist 1slich in Al-
kohol und Aceton, unléslich in 5proz. wialriger NaOH-Lgsung.
Mit Hg gibt es langsam Quecksilberfluorid; mit einer NaJ-Losung
in Aceton bildet sich NaF, Se und J in stéchiometrischen Mengen.
Bei 700 °C reagiert SeFy mit Pyrexglas. Der Dielektrizititswert
von SeF, zu Luft verhalt sich wie 2,9:1 (SFq: Lult wie 2,4:1).
(Nature [London] 171, 390 [1953]). —Bo. (846)

6-Nitro-2-mercaptobenzthiazol als Reagens zur Identlflzierung
von Alkyldihallden wird von H. B. Culler und A. Kreuchunas vor-
geschlagen. Es reagiert leicht mit allen primiren und mit einigen
sekunddren Dihaliden unter Bildung von 2,2'-(Alkylendithio)-bis-
(6-nitrobenzthiazolen). 0,005 Mol Alkyldihalid werden zu einer
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Losung von 0,01 Mol Reagens in 30 em? 2-(2-Butoxydthoxy)-
4thanol und 5 cm? 2n NaOH gegeben und mehrere Stdn. (0,5—-8)
am RiickfluB gekocht. Nach dem Abkfihlen wird mit Eiswasser
verdiinnt, das Derivat mit n NaOH, Wasser und schlieflich mit
Athanol gewaschen und aus Essigsiureanhydnd in Gegenwart von
Kohle umkristallisiert. 1,1-Dichlorithan, 1,2-Dichlorpropan und
2,3-Dibrombutan lieferten keine Reaktionsprodukte. Die Schmelz-
punkte der Derivate folgender Dihalide sind: 1,1-Dichlormethan,
1,1-Dibrommethan und 1,1-Dijodmethan, Fp 232 —233 °C; 1,2-
Dichlor&than, 1,2-Dibrométhan und 1-Brom-2-chlordthan, Fp
201,5—202,5%; 1,1-Dibrom#&than, Fp 145—146°; 1,3-Dichlor-
propan und 1,3-Dibrompropan, Fp 194—195%; 1,2-Dichlorbutan
und 1,2-Dibrombutan, Fp 164—165°; 1,3-Dichlorbutan, Fp
185,5-—1869; 1,4-Dichlorbutan, Fp 167 —168°; 1,5-Dibrompentan,
Fp 132—133%; Ausbeute: 10 bis 75%. (Analyt. Chemistry 24,
198 [1953]). —Ma. (852)

Trilone bel Grignard-Reaktlonen. Trilone bilden Komplexver-
bindungen mit zwei- und mehrwertigen Metallen. Diese Reaktion
wurde von J. Métivier bei Grignard-Reaktionen angewendet, um
das Magnesium aus der Reaktionslésung abzutrennen.
So wurde 2-Methyl-14-dimethylamino-pentadekanol-2 aus Me-
thylmagnesiumjodid und dem Methylester der 13-Dimethyl-
amino-myristinsiure dargestellt. Dis Auflésung von 12 g Magne-
sium, die bei der Reaktion verwendet wurden, war mit einer Lo~
sung von 500 g Trilon B ( = Tetranatriumsalz der Athylendiamin-
tetraessigsiure) in 600 ml Wasser bel 40 —45° moglich. Nach Ex-
traktion mit Ather und einmaliger Destillation im H.V. (Kpg.,
150 —151 °C) betrug die Ausbeute 78 % gegeniiber 30 % bei der
klassischen Methode, bei der das Magnesium mit 400 g Ammonjum-
chlorid in 1 1 Wasser aufgeldst wurde. (Bull. Soc. Chim. France
(5], 19, 965 [1952]). —K. (842)

Die Darstellung von Alkyl-dilithtum-Verbindangen und Or-
ganosilikon-spiranen teilen R. West und E. G. Rochow mit. Ver-
bindungen des erstgenannten Typs wurden erstmals aus 1,5-
Dibrompentan und 1,4-Dichlorbutan durech Einwirkung von Li
bei —25 °C in #therischer Ldsung erhalten. Zur Darstellung der
Spirane I und II wurden die erhaltenen Organo-Li-Verbindungen

CHyCHy  CHyCHy ,CHrCH,  CH,CH,
CH, s CH, CH, si
AN VRN /

CH,—CH, CH,—CH, CH,—CH,/II\CH,—éH,

unter Riihren in eine &therische Ldsung von Cyclo-pentamethylen-
dichlorosilan eingetropft, die Mischung zum Sieden erhitzt und
nach Entfernung der Li-Salze I und II durch fraktionierte De-
stillation isoliert. Die Spirane sind farblose Verbindungen von
schwach Campher-dhnlichem Geruech und der Stabilitit von Te-
traalkylsilanen. I wird z. B. von verd. Siuren oder Basen nicht
angegriffen und reagiert langsam nur mit geschmolzenem Na.
I, G, HgoSi, Ausbeute 54%, Kp 227 °C, n}} 1,4869, di’ 0.900;
11, Cy;H,,Si, 60 %, Kp 203 °C, n 1,4860, d 0,899. (Naturwiss. 40,
142 [1953]). —Ma. (886)

Aromatische N-Glycoside lassen sich transglycosylleren nach der
Formel:

Die Reaktion ist, wie R. Bogndr und P. Ndndsi mitteilen, vom
pg abhingig und in manchen Fillen reversibel. Sie gibt in Lgse-
mitteln, wie Methyl- oder Athylalkohol, in wenigen Minuten bei
niederen Temperaturen gute Ausbeuten. Als Katalysator dient
i. a. Chlorwasserstoff; das Amin wurde im doppelten Ubersghul
angewandt. Dieser Transglycosylierung kénnen nicht nur freie
Glycoside, sondern auch ihre Acetate unterworfen werden. (Na-
ture [London} 171, 475 [1953]). —J. (878)
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