
beitungsmethoden. Auf dem Pigmentgebiet werden sich die Ar- EE versteht sich, dafl der zu lackierende Gegenstand von Fett- 
bniten mit den Grenzflachenerscheinungen, den elektrischen Er- stoffen sorgfaltigst befreit sein muD, um unliebsame Storungen 
scheinungen an Pigmenten und der Wecbselwirkung zwischen zu verhiiten. Auch in anderer Beziehung mull der sonderbaren 
Licht und Pigmenten und vor allem mit dem Zusammenhang Natur des vorherrschenden Losungsmittela, dem Wasser, ge- 
zwischen Pigment- und Filmeigenschaften befassen. Die Synthese 
neuer Lackrohstoffe ist nicht die Aufgabe des Instituts. Arbeiten 
an Lackrohstoffen sollen insoweit durchgefiihrt werden, urn die 
Grenzen ihrer Anwendung festzustellen und die Verarbeitungsbe- 
dingungen zu verbreiten. Das Institut arbeitet keine Rezepte aus. 

dem Gebiet der Lacke und Anstrichstoffe werden allgemeine 
Fragen wie z. B. die Abhangigkeit der Oberflachen- und Innen- 

bedingungen behandelt. Resondere P r  iif ver f  a h r  e n  sollen be- 

Ben Aufwand reproduzierbare Xahlenwerte liefern. In Bezug auf kunft  zuriick- wurden in den 

~~~~h die Arbeiten des lnstituts der a c h w u c h s  interessierte Die Erzeugung von Tall61 (Nebenprodukt der Sulfatzellstoff-Indu- 
Industrien ausgebildet werden. Eine wichtige Aufgabe sieht daa strie rnit ca. 35-65 % Harzsiiure) stieg in den USA von ca. 25000 t 
lnstitut in der Pflege der Beziehungen zu Forschungs- und Unter- (1939) 2ooooo (lg50). Da in etwa 15-20 Jshren dm 
suchungslaboratorien, die auf gleichen oder ahnlichen Arbeits- Vorrat an harzreichen Stubben erschopft ist, ist mit einem bal- 

digen Riickgang der Wurzelharzerzeugung zu rechnen. Hingegen 
1aBt die starke Zunahme der Sulfatzellstoff-ErzeuQunQ (USA gebieten tBtig sind. 

biihrende Rechnung getragen werden. 

w, s A N D E R M ~ " ,  Reinbeck: wadlungen in p T 0 d U ~ -  
tion und veruiendung 

DieWeltproduktion anKolophonium betragt etwa 600-700000t. 
Davon entfielen 1950 auf USA 440000 t ,  Frankreich 50000 t ,  

land 9000 t. Die teure, arbeitsintensive Erzeugung von Balsam- 

Iiolophonium und ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ l ,  

struktur der ~ i l ~ ~  der ~~~~~~~~~~t~~~~ und den ~ ~ b ~ i t ~ -  Portugal 38000 t, SPanien 30000 t, Mexiko 23000 t und Grieohen- 

arbeitet werden. 

die Anwendungstechnik bearbeitet das Institut das elektrostati- "3 Balsamkolophonium '/a Wurzelharz erzeugt. bin- 

Erwanscht sind Schnellmethoden, die ohne gro- kolophoniunl geht stark zugunsten Extraktharz und in zu- 

spritzen, das ~ l ~ ~ ~ ~ ~ ~ i t ~ ~ ~  und das ~ ~ i 5 ~ ~ ~ i t ~ ~ ~ .  @gen schon '/s Wurzelharz und nur noch '/s Balsamkolophonium. 

H. H O N E L ,  Graz: Neue Wege i n  der Anstrichtechnik. 
Vortr. will, wenigstens bci industriell verarbeiteten E i n b r e n n -  

l a c  k e n  UEW. die mehr oder weniger teuren, gesundheitsschitdlichen 
und feuergefahrlichen organischen L o s u n g s -  u n d  Verdi in-  
n u n g s m i t t e l  d u r c h  W a s s e r  e r s e t z e n .  Er  verweist zu- 
nachst auf altere, teils von ihm entwickelte Verfahren, die als 
Wegbereiter zur Lasung des Problems anzusehen sind. Yit Hilfe 
der sog. Alkylphenolharze gelang ihm seinerzeit eine Art Synthese 
zwischen hartbaren Phenolharzen und trocknenden Olen oder 
diese enthaltenden Alkydharzen, wodurch gleichzeitig sehr harte 
und elastische Einbrennlackierungen erzielt werden konnten. Den 
Alkylphenolharzen vergleichbar sind rnit Monoalkoholen teilweise 
verltherte Phenol(po1y)alkohole ( A .  Greth) und diesen wieder die 
lacktechnisch verwendeten Harnstoff- und Melaminharze. 

Spatere Versuche des Vortr. fiihrten zur Kombination von 
Resolen (Phenolalkoholen) oder z. B. Dimethylol-Harnstoff rnit 
hohermolekularen Hydroxyl-reichen Verbindungen (Polyestern). 
Namentlich primare Hydroxyl-Gruppen in angemessener Zahl 
(etwa 3-6 j e  1000 Einheiten) bewirken einerseits VertrHglichkeit 
mit den genannten hartbaren Methylol-Verbindungen, verstiirken 
anderseits stets entscheidend deren hartende Funktion. Vortr. 
fiihrt dies und andere Tatsachen auf wechselseitige Polyver- 
iitherung zwischen der hartenden und plastifizierenden Kom- 
ponente zuriick. 

Von diesem Verfahren zu wasserl6slichen Produkten war es nur 
ein Schritt. Mindeetene die Molekel der plastifizierenden Kom- 
ponente wird rnit wenigstens einer Carboxyl-Gruppe ausgestattet 
und ist dadurch, unterstiitzt durch die zahlreichen Hydroxyl- 
Gruppen, zur Bildung wasserlijslicher Seifen des Ammoniaks oder 
anderer starkor wasserloslicher Stickstoffbasen befahigt. 

Das Hauptproblem, die Erzielung einer gleichmaBigen Benet- 
zung und eines guten Verlaufes, wird vor allem durch Einfiihrung 
liingerer Hydroxyl-freier Ketten und von Kohlenwasserstoff-Re- 
aten iibsrhaupt, insbes. in  die Molekel der plastifizierenden Kom- 
ponente, gelost. 

Die Mitverwendung einer untergeordneten Menge einea rnit 
Wasser in jedem Verhiiltnis mischbaren organischen Losungs- 
mittels (bis 10 %), das die weitgehende Verdiinnbarkeit mit Was- 
ser vermittelt, sol1 a18 entschuldbarer ,,Schonheitsfehler" ange- 
sehen werden. 

Vortr. benennt das Vereinigungsprodukt von hartender und 
plastifizierender Komponente ,,Resydrin" (W. Z. ) ,  das erst durch 
Zusatz der 3., der baskchen Komponente, das waaserlOsliohe 
,,Resydrol" bildet. Wiihrend Reydrin (207) bei kiihler Lagerung 
ziemlich lange praktisch unverandert bleibt, ist Reaydrol nur aehr 
beschrankt lagerfahig. S ta t t  Ammoniak konnen eventuell vor- 
teilhaft auch andere, haute leicht zugangliche Stickstoffbasen 
Verwendung finden, wie die verschiedenen Methylamine oder 
Alkylolamine, die unter Umstanden noch bessere Wasserlbslich- 
keit herbeifiihren. 

Abgespaltener Formaldehyd verzehrt, namentlich beim Ein- 
brennen, Ammoniak als auch prim. und sek. Amine, wodurch 
Sauregruppen frei werden. Man kann daber die Hartung, die bei 
der Resol-Kombination ,,Resydrin 207" bei mindestens 160a 
(15 min) vorgenommen werden muB, durch Zugabe von Ammo- 
niumsalzen atarkerer Siruren positiv beeinflussen. 

Die eingebrannten ,,Resydrit"-Filme zeichnen sich durch eine 
ungewbhnlich g u t e  H a f t f e s t i g k e i t  aus, ein Umstand, der zu- 
nhchst einmal die Verwendung von Resydrin 207 fur Grundierun- 
gen nahelegt. 

1925: ca. 0,5 Mill. t, 1947: ca. 6 Mill. t Sulfatzellstoff) stark zu- 
nehmenden Anfall von Tall01 erwarten. Neuartige Destillations- 
verfahren errnaglichen eine nahezu vollkommene Trennung des 
Tallole in Harz- und Fettsauren. Die stiirmische Entwicklung 
der Kunststoffindustrie (USA 1934: ca. 50000 t ,  1947: ca.600000 t )  
ha t  nicht zu einer Einschrankung des Kolophoniumverbrauchs ge- 
fiihrt. So betrug in den USA der Yehrverbrauch an Kolophonium 
im Jahre 1950/51 gegeniiber 1949/50: chemische und pharmazeu- 
tische Industrie 22 %, Harsester und Kunstharze 60 %, Lacke und 
Farben 10  %, Papierleime 25 %, Kautschukindustrie 70 %, Sei- 
fenindustrie 25 %. Die Gesamterzeugung anTerpentino1 sohwankte 
in den letzten 20 Jahren nur wenig. Der Anteil an Balsamterpen- 
tin61 ist gegeniiber Holz- und Sulfatterpentinal stark zuriickge- 
gangen. So waren an der gesamten Terpentinolerzeugung der 
USA mengenmiBig beteiligt: 1936: Balsamterpentinill 76,l %, 
Holzterpentinol 19,3 %, Sulfatterpentinol 3,6 %, 1950/51 hingegen 
Balsamterpentinol 38,4 %, Holzterpentinol 33,4 %, Sulfatterpen- 
tinol 27,4 %. Die Verwendung von Terpentinol als Losungsmittel 
fur Lackprodukte und Wachse nahm stark ab, die als Rohstoff 
fur Sch%dlingsbek&mpfungsmittel und dergl. dagegen zu. 
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Chemisches Kolloquium der TH. Braunrchweig 
am 17. Deeember IS62 

F .  w .  B R U C E H A  U S E N ,  Braunschweig: Untersuch.ungeiz in 
der Purocumarin-Reihe (vgl. Mitteilg. d. Dtsch. Pharmazeut. Ges. 
22, 95 [1952]). 

W. A W 1, Braunsohweig: Die Jodazid-Rcnktion: Versuch zur 
Deutung des Reakfionsverkmfes im Sinne der Elektronentheorie der 
Vaknz. 

kataly- 
sierten ,,Jod-Aeid-Reaktion": J, -t 2 NaN, + 2 N a J  + 3 N, laDt 
sich folgende Reihe organisoher Verbindungen aufstellen') : 

Bei der iiuDerst langsam verlaufenden, aber durch 

>C-SH, >C-S, >C-S-SC<, f C - S - R ,  

in  der die katalytische Wirksamkeit von links nach rechts ab- 
nimmt. Unter Bezugnahme' auf die ,,Ein-Elektronen-Bindung", 
wie sie im Phosphor(V)-chloridP) und in den  Alkyl-jodid-di- 
chloriden angenommen wirds), ist eine Deutung der katalytischen 
Wirksarnkeit dea Schwefels moglich: 

3 .J: : N : : : N : N :  R . N : : : N : N :  
R : S :  .. + :: + Z J - ' +  

. J :  : N : : : N : N :  R :  S :  .N: :: N :  i;r: 
odadditionsprodukt 2 Azid-Ionen 2 Jod-Ionen Azidlonen-Addition 1 J - 14 Elektronen 32 Elekttonen 16 Elektronen 

l) W .  Awe, Mikrochemie u. Mikrochim. Acta J8, 574 [1951]. 
p ,  Hollernann-Wiberg: Anorgan. Chern.; de Gruyter, Berlin, 30/31. 

9 Klages: Organ. Chemie; de Gruyter, Berlin, S. 29/30. 
Aufl., S. 253. 
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Bei Betrachtung des PCl, bzw. der R-jodid-dichloride als hetero- 
polare Verbindungen: [POl,]Cl bzw. [R.J.Cl]Cl ergibt sich im Ana- 
IogieschluL? 

[R:::j:] :J: + : N : : : N : N :  j 

[ R : S : J :  " - , I  : N : : : N : N :  + J- (farblos) 

und nach Platzwechsel zwischen Jod-  und Azid-Ion erneutar Aus- 
tausch der Anionen: 

r~ 1 

[ R : ; : N : : : N : N :  .. 1 : N : : : N : N :  :: + J- (farblos). 

Der Zerfall der heteropolaren Verbindung fiihrt wie oben zur Re- 
generierung des Schweh?l-Oktetts und Entwicklung von 3 N,: 

[R:: :N:: :N:N:  :: I : N : : : N : N :  :: + R : S :  + 3 N , .  

W .  A W E  und O T T O  H E R T E L ,  Braunschweig: Ersatz 
einer MethoxylGruppe durch Alkylreste (Wasserstoff). (Vorgetr. 
von W .  Awe).  

Wahrend 9-0x0-berberin sich mit Organo-Mg-Halogeniden 
(1 : 1) zu quart l ren 9-R-Berberiniumsalzen umsetzp), fuhrt  der 
EinfluO iiberschilssiger Reagensmengen ungesattigten Charakters 
(Allyl- bzw. Benzyl-Mg-X) zu 9,9-( Di-R)-Desoxy-berberin-Basen, 
der EinfluL? iiberschiissiger Reagensmengen g e s a t t i g t e n  Cha- 
rakters dagegen zu 11-R-11-Desmethoxy-9-0x0-berberinen bzw. 
12-R-ll-Desmethoxy-9-oxo-berberinen, wobei der Ersatz von 
OCH, durch , ,Ri '  am C,, aus Analogieschliissen als sicher anzu- 
nehmen ist. Als analoge Entmethylierungen und Ersatz der OCH,- 
Gruppe durch Alkyl-Reste werden die Arbeiten von Richtzen- 
heins) und Buson') angefiihrt. Bei Hydrierung des 9-Oxober- 
berins in  Eisessig unter Zusatz von wenig Schwefelsaure tritt 
Eliminierung einer OCH,-Gruppe unter  Ersatz durch Wasserstoff 
ein. CH,YgJ wirkt lediglich Otherspaltend, es resultiert 11-Oxy- 
12-methoxy-2,3-methylendioxy-9-oxo-berbin. Die aus 9-Oxober- 
berin nicht zugiinglichen B,S-(Di-R)-Desoxy- bzw. 9-R-9-R'- 
Desoxy-berberine rnit g e a a t t i g t e n  Alkylresten konnten aus 9-R- 
Berberiniumsalzen mit Alkyl-Mg-Halogeniden erhalten werden. 

E .  E A R T M A N N ,  Braunschweig: a) Sauerstoff-Bestimmung 
i n  metallischem Zink (vgl. Metallkunde 43, 350 [1952]), b) Eine 
neue Methade eur gewichts- und mapanalytischen Bestimmung des 
Nifrat-Ions (vgl. diese Ztschr. 65, 107 [1953]). 

am 18. Februar 1968 
R.  S U R R M A  N N ,  Braunschweig: Elekfronische Wechsel- 

wirkung zwischen chemosorbierten Molekeln und adsorbierender 
Oberffliiche. 

Bei der Adsorption von Molekeln an metalliachen OberflOchen 
kann die Elektronenhtille der Molekel in Wechselwirkung treten 
rnit den Metallelektronen, indem entweder Elektronen der Molekel 
anteilig werden a m  Metallelektronengas oder Metallelektronen in 
die Elektronenhiille der Molekel gezcgen werden. Auf diese Weise 
chemosorbierte Molekeln bewirken bei diinnen Metallschichten 
(80 bis 150 A Dicke) im ersteren Fall'eine Erniedrigung, im letz- 
teren Fall eine Erhahung des elektrischen Widerstandes R. Ent-  
sprechende Versuchfl wurden an im Hochvakuum aufgedampften 
durchsichtigen Nickel-Schichten bei 80 bis 90 OK ausgefiihrt. 

H, und 0, zerfallen bei der Adsorption a n  Ni teilweise in Atome, 
die irreversibel (bei 90 OK) adsorbiert werden. H-Atome crnied- 
rigen R um maximal 10,8°/oo; 0-Atome erhohen R um maximal 
56,5°/00. Auch CO wird irreversibel (bei 90 OK) adsorbiert und 
bewirkt eine Erhohung des elektrischen Widerstandes. Bei einer 
Vorbelegung mit Argon ist die elektronische Wechselwirkung zwi- 
schen CO und der Ni-Oberflache schwacher. Argon allein rust 
keine W'iderstandsanderung hervor. 

Eine Z u n a h m e  des Widerstandes der Ni-Schicht wurde 
beobachtet bei Chemosorption von 0, CO, N,O; cine Abnahme 
bei Chemosorption von H,  H,O, Benzol, CH(C,Hs)a, Naphthalin. 
In  allen Fallen kann die Art der elektronischen Wechselwirkung 

') Vgl. diese Ztschr. 65, 195 [1953]. 
s, Chern. Ber. 81 408 [1949]. 

J. Amer. C h e i .  Soc. 7 1 ,  2543 [1949]. 

durch die Elektronenkonfiguration der adsorbierten Molekel ge- 
deutet werden. I m  Falle der,aromatischen Verbindungen werden 
die x-Elektronen a m  Metallelektronengas anteilig. Die Versuche 
fiihrte im Institut des Vortr. Dip1.-Chem. K. Schulz aus. 

H .  H .  P E R K A M P U S  und R .  S U H R M A N N ,  Braun- 

Bisherige U n t e r s ~ c h u n g e n ~ )  zeigten, daO die Solvatochromic rles 
schweig : Untersuchungen ZUT Solvatschromie. 

Oxyphenazins durch Wasserstoff-Briickenbindungen erkl i r t  wer- 
den kann. Lasungsmittel rnit s tark ausgepragten WasRerstoff- 
Rriickenbindungen sind die Alkohole, deren Assoziationsgrad 
durch Zugabe von CCl, geandert wird. Bei der Untersuchung der 
Lichtabsorption und Fluoreszenz in  derartigeu Systemen (CCI, + 
CH,OH) ergibt sich eine bemerkenswerte Abhangigkeit zwischen 
der langwelligen Absorptionsbande bei 18300 cm-1 sowie der 
Fluoreszenz dieses Farbstoffes und dem Molenbruch des Metha- 
nols. T r l g t  man den log E dieser Bande bzw. die relative Fluores- 
zenzquantenausbeute (rjrel) gegen den Molenbruch y des Ye- 
thanols in  diesem System auf, so erkennt man, da9 beide Gr6Oen 
mit wachsendem Molenbruch ein Maximum erreichen und dann 
wieder abfallen, aber wesentlich schwacher als der steile, fast 
lineare Anstieg bei kleinen Molenbriichen an Methanol. In  diesen 
Maximas, die bei y = 0,70 fur  die Lichtabsorption und  y = 0,376 
fur die relative Fluoreszenzquantenausbeute liegen, weisen die 
Alkohol-Assoziate bestimmte maximale Zahligkeiten auf, bei de- 
nen Lichtabsorption und Fluoreszenz besonders begiinstigt sind. 
Untersucht man nun in  dem linearen Anstieg der Lichtabsorption 
und Fluoreszenz deren Temperaturabhangigkeit, so ergibt sich 
ein vollkommen gleichartiger Verlauf der Geraden, die man er- 
halt, wenn man log E bzw. log '1 gegen auftragt bis zu  Molen- 
briichen y =  0,05. Aus der Neigung der parallelen Geraden bc- 
rechnet sich eine mittlere Assoziationswarme von 8 , l  Kcal/Mol 
(Farbstoff + (CHSOH)*). Dieser fur die Wasserstoff-Briicke der 
Farbstoff-Alkohol-Assoziato ermittelte Wert  liegt in  der GroOen- 
ordnung von Wasserstoff-Bruckenbindungsenergien, ist jedoch 
gro0er als der von Mecke rnit 4,7 Kcal fiir die Assoziation der 
Methanol-Molekeln unter sich in  dem System (CCl, + CH,OH) an- 
gegebene Wert. 

Die Ermittlung der Assoziationswarme zeigt, da13 die Erschei- 
nung der Solvatochromie durch M i s c h a s s o z i a t b i l d u n g  zwi- 
schen dem Farbstoff und dem zur Wasserstoff-Bruckenbildung 
befahigten Losungsrnittel zu deuten ist. 

1 

H .  H .  I N H O F F E N ,  Braunschweig: Synlhesen in  der Caro- 
linoid-Reihe (vgl. Lipbigs Ann. Chem. 580, 7 [1953]). 

H .  W .  B E R S C H ,  Braunschwcig: Uber den Hofmann-Abbau'J). 
Die Vorstellung, daO beim Ho/munn-Abbau quart l rer  Ammo- 

niumbasen das Hydroxyl-Ion als Protonakzeptor ein Proton ab- 
fangt und gleichzeitig unter Losung einer C-N-Bindung uber 
ein unbestandiges Zwitterion im allgemeinen ein Olefin gebildet 
wird, erklart auch die Entstehung von m e h r g l i e d r i g e n  R i n -  
g e n .  Das Auftreten von Ringen wird dann bevorzugt zu erwarten 
sein, wenn das Fehlen eines P-H-Atoms die Konkurrcnzreaktion 
der Olefinbildung unmoglich macht, wie es etwa bei der Gewinnung 
von Sauerstoff-haltigen 5- und 7-Ringen sowie eines isocycliicheri 
Achtringes der Fall ist. Mit rIer Auffindung des Sauerstoff hal- 
tigen Siebenringes entfallt die Beweifikraft, die einer Ather-Bil- 
dung bei nacheinander folgendem Emde-Hofmctnn-Abbau des 
C h e l i d o n i n P  fur die Stellung der Hydroxyl-Gruppe zugemessen 
wurde. Der isocyclische Achtring diirfte seine Entstehung einem 
Zwitterion rerdanken, das sich entsprechend der geringen Ten- 
denz zur Bildung isocyclischer Vierringe dimerisiert. 

H. [VB'461] 

7)  Vgl. diese Ztschr. 64, 423 1952. 
8) Vgl. diese Ztschr. 64 ,  596 [1952{; 6 5 ,  215 [1953]. 

Berichtigung 
Im Referat des Vortrags von Prof. Dr. K. Freudenbery, dicse Zeit - 

schrift 6G, 260 [1953], mull  es in der linken Spalte, Zaile 16 VOII 

oben, a ta t t  ,,Isoserin" ,,lsoleucin" h e s e n .  
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