Zu demselben Ergebmnis gelangte A. Copet) auf anderem Wege.
Bei der katalytisehen Reduktion des Acyloins VII entsteht neben
dem Glykol vom Fp 141-141,5 9C eine isomere Verbindung, Fp
71,6—-78,5 °C. Die trans-Konfiguration fiir das héherschmelzende
Glykol wurde dadurch ermittelt, daB es im Gegensatz zu seinem
Isomeren die Leitfihigkeit von Borsiure nicht erhihte.

Mit Osmiumtetroxyd erhilt man aus Bicyclo(4.2.0)octen-7.8
oin einheitliches cis-Glykol, Fp 6768 °C. Da nur eines der beiden
Isomeren gebildet wird, kann es nur dasjenige sein, welches aus
dem sterisch begiinstigten Osmiumtetroxyd-Addukt hervorgeht.
In diesem sind der Sechsring und die beiden Hydroxyl-Gruppen
trans-stindig, bezogen auf den Vierring VI. Es wire noch zu
priifen, ob diese Verbindung mit dem von Cope beschriebenen cis-
Glykol identisch ist, oder ob sie das dritte Isomere darstellt.

Es ist bemerkenswert, daB IIT nur sehr langsam Brom addiert.
Sebr wahrscheinlich ist dieses Verhalten auf eine riumliche Ab-
schirmung des Cyclobuten-Rings durch den hydrierten Sechsring
zuriickzufiithren, denn Cyclobuten addiert nach den Angaben von
R. Willstatler®) Brom momentan. Wider Erwarten verhilt sich
die Cyclobuten-Doppelbindung in IIT gegeniiber Phenylazid sehr
trige.

Bicyelo(4.2.0)oeten-7.8 iat der bisher am leichtesten in groBerer
Menge zugingliche Cyclobuten-Kohlenwasserstoff.

Eingeg. am 12, Juni 1953 [Z 72]

Eine photometrische Bestimmungsmethode
fiir Seltene Erden

Von Prof. Dr. L. HOLLECK, L. HARTINGER und
Dipl.-Chem. D. ECKARDT

Aus dem Chemischen Institut der Philosophisch- Theologischen
Hochschule Bamberg

An verschiedenen Beispielen 148t sich zeigen, daB die Ausfillung
eines Farblackes unterbleibt, wenn ein Komplexbildner mit ge-
nigend groBer Komplexititskonstante anwesend ist. So erweist
gich die Sulfosalizylsdure fiir eine gquantitative kolorimetrische
Bestimmung Seltener Erden mit Aurintricarbonsiure als beson-
ders geeignet. Diese gibt in ammoniakalischer Lsung bei An-

%) A. Cope u. E. Herrick, J. Amer. chem. Soc. 72, 983 [1950].
5) Ber, dtsch. chem. Ges. 40, 3986 {1907

Versummlungsberichie

wesenheit von Sulfosalizylsiure mit Seltenen Erden-Tonen eine
Rotfirbung. Ohne Erden schligt die Farbe der Reagenzldsung in
gelb um. In Bild 1 wird an Hand von spektralphotometrischen
Messungen gezeigt, daB das Lamberi-Beersche Gesetz erfiillt ist.
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Bild 1
Absorptionsbande des La-Farbkomplexes in ammoniakalischer
Losung bei Steigerung der La-Konzentration jeweils um den
Faktor 2

Diese Methode, die wir als ,,Komplexkolorimetrie'‘ bezeichnen,
ist empfindlicher als die JHeranziehung der Farblackbildung zur
qualitativen und quantitativen Bestimmung. 6 y/cm® sind noch
gut zu erfassen. Der Fehler betrigt hierbei weniger als 10 %. Fiir
Reihenuntersuchungen verwendet man ein Photometer unter Be-
nutzung oines fiir den Bereich 4000 bis 6000 A durehlissigen Fil-
ters.

Die Methode ist auch fiir Aluminium anwendbar.

Eingeg. am 1. Juni 1953 [Z 69]

GDCh-Ortsverband Krefeld
Uerdingen, am 8. April 1953

B.HELFERICH, Bonn: Forischritte in der Chemie einfacher
Kohlenhydrate, insbesondere iiber N-Glucoside und verwandte Ver-
bindungen.

Zunichst geht der Vortr. kurz auf besondere Arbeiten aus der
Literatur der letzten Jahre und auf einzelne Vortrige gelegentlich
eines Symposions iiber die Chemie der Kohlenhydrate in London
{24. und 25. Marz 1953) ein.

Es werden erdrtert:

Die neuen Aufbaumethoden von H. O. L. Fischer (Ber-
keley, California) mit Hilfe von Nitromethan, die u. a. erstmalig
in durchsichtiger Weise zur Cyclisierung von Aldohexosen zu
Derivaten von Cyecliten und zu aromatischen Substanzen fiihren. —
Die neue Abbaumethode der Aldosoxime von F. Weygand
(Heidelberg). — Die ,,Boivinose* eines Herzglykosids (Ch.
Tamm, Ziirich) als Beispiel eines Zuckers mit eigentitmlicher Kon-
figuration. — Die Totalsynthese der 2-Desoxy-d-ribose (F. Wey-
gand). — Trifluoracetyl-Derivate der Kohlenhydrate (E. J.
Bourne, Stacey, u. a.). — Infrarotspektren der Kohlenhydrate und
ihre Auswertung fiir Konfigurations- und Konstitutionsfragen der
Zucker. (8. A, Barker). — Feinbau von Polysacchariden am Bei-
spiel des Laminarins (8. Peat). — {ibertragung von Zuecker-Resten
in glykosidische Bindung auf andere Zucker durch Fermente.
(J. 8. D. Bacon; J. Edelman; D. J. Bell u. a.).

Im zweiten Teil des Vortrages werden éltere und neue Ergeb-
nisse auf dem Gebiet der N-Glykoside erértert. Nach einem sy-
stematischen Uberblick iiber das Gebiet und einem Vergleich
zwischen O-Glykosiden und N-Glykosiden werden die wichtigsten
Moglichkeiten der Darstellung von N-Glykosiden besprochen,
darunter auch die Gewinnung von Tetra-acetyl-glucosylamin und
seine Verwendung zur Herstellung von N-glucosiden und von
verwandten Verbindungen. Es werden die Amadori-Umlagerung
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und die moderne Theorie der Osazon-Bildung behandelt. Die
Einwirkung von Benzylamin auf Penta-acetylglusose ergibt eine
gehr einfache Moglichkeit, 2,3,4,6-Tetra-acetyl-D-glucose zu ge-
winnen, auBerdem auch zum Benzyl-amin-N-glucosid und zum
Tetra-acetyl-D-glucosylamin (8. 0.) zu kommen. Es werden die
Eigenschaften von Monoacylhydrazonen einiger Aldosen mitge-
teilt und es wird ein Weg beschrieben, mittels dieser Substanzen
in einigen Fillen die acetylierten Aldehyd-Formen von Aldosen
herzustellen.
Ein kurzer Ausblick auf die weiteren, vielleicht auch technischen
Maglichkeiten der N-Glykoside beschlieBt den Vortrag.
H. [VB 466]

GDCh-Ortsverband Berlin
am 11. Mal 1958

H. ZIMMER, Berlin: Versuche zur Einfihrung vorn funk-
tionellen Gruppen in Zinn- und Blei-organische Verbindungen (nach
Versuchen mit E. Endrulat, H.-G. Moslé und H.-W. Sparmann).

Nach einer kurzen Ubersicht!) wurde tiber eigene Versuche be-
richtet.

a) Versuche zur Einfiilhrung der Carboxyl-Gruppe in Zinn-
organische Verbindungen. Umsetzungen von Triphenylzinn-
bromid (I) mit Na-Malonester, Triphenylzinnlithium mit Brom-
malonester und Verseifungsversuche von Triphenylzinneyanid lie-
ferten als Sn-organische Komponente nur Triphenylzinnhydroxyd.
Die Reaktion von einem Mol I und einem Mol der Di-Grignard-
Verbindungen von 1,4-Dibrombutan bzw. 1,4-Dibrombenzol und
anschlieBende Zersetzung mit festem CO, lieferte nicht die er-
warteten Produkte, wie 8-Triphenylzinn-n-valeriansdure bzw. p-
Triphenylzinn-benzoesdure, sondern, obgleich das Molekularver-

1) [Vgl. T B. H. Gilman u, Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 74, 5580
1952].
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hiltnis der Reaktionspartner 1:1 betrug, die Bis-Verbindungen
1,4-Bis-[triphenylzinn]-butan bzw. 1,4-Bis-[triphenylzinn]-benzol.

b) Die Einfiihrung der Amino-Gruppe in Zinn-organische
Verbindungen gelang mittels Li-organischer Verbindungen, wie es
z. B. von H. Gilman®) bei der Synthese des Triphenyl-m-dimethyl-
aminophenylzinns gezeigt worden ist, bei der Herstellung des
[2-Dimethylaminofluorenyl-(9)]-triphenylzinns. Das Bemerkens-
werte an dieser Verbindung ist, daB die Triphenylzinn-Gruppe als
Substituent an einem asymm. C-Atom gebunden ist.

¢) Die Einfithrung der Carboxyl-Gruppe bzw. einer Ester-
Gruppe in Blei-organische Verbindungen gelang in Erweiterung
eines von K. A. Kotscheschkow und P. A. Alezandrow?) gegebenen
Verfahrens. Hiernach wurde Triphenylblei-benzylessigsiure als
sehr zersetzliche Verbindung aus dem Triphenylbleisalz der Benzyl-

malonestersiure, Decarboxylierung und schonende Verseifung des

so erhaltenen Triphenylblei-benzylessigsdure-ithylester herge-
stellt. Das Triphenylbleisalz der Athylphenyl-malonestersiurs
und das Bis-Triphenylbleisalz der Athylphenyl-malonsaure lieBen
sich nicht so iibersichtlich wie das Salz der Benzylmalonestersiure
decarboxylieren.

2) Chem. Zbl. 1937, 11, 4180.

E. BLASIUS, Berlin:
Ionenaustauschern.

Es wurden von Arbeiten des Techn.-Chem. Instituts der Techn.
Univers. (Prof. J. D’Ans) zwei niher beschrieben. Als Beispiel
fiir die Konstitutionsaufklirung in Lésung wurde das Ver-
halten des Pyridin-J, gegeniiber einem Kationenaustauscher be-
schrieben?). Fiir die schwierige Trennung W /Mo wurde mit Hilfe
der Austauscher eine einfache Methode ausgearbeitet. Wird eine
Losung von Wolframat und Molybdat nach Zugabe von Borsfiure
stark eingekocht, so bildet sich ein verhiltnismaBig bestindiger
Borowolframat-Komplex. Eine entspr. Verbindung des Mo ist
nicht bekannt. Wird diese Ldsung iiber Permutit ES in der Nitrat-
Form gegeben, so wird das Molybdin an das Harz gebunden,
wihrend, wahrscheinlich infolge des groBen Ionenradius, der
Borowolframat-Komplex durchlauft. Nach Zerstorung des Boro-
wolframat-Komplexes durch Kochen mit NaOH und Neutralisa-
tion der Lésung unter Vermeidung von Erwirmung kann das W
quantitativ als Oxychinolat bestimmt werden. Nach Elution des
Mo mit HNO, von dem Harz kann auch dieses als Oxychinolat be-
stimmt werden. Die Fehlergrenze liegt unter 1 9. Z. [VB 471]

3) Z. analyt. Chem. 138, 106 [1953].

Analytische Arbeiten mit Hilfe von

Physikalische Gesellschaft Wiirttemberg-Baden-Pfalz

Bad Diirkheim, 24. bis 26. April 19538

W. KOSSEL, Tiibingen: Zum plastischen Flieflen.

Das Studium der Kristalle ist in drei Einzelschritten moglich.
Erstens wird die Geometrie des Kristalls untersucht, zweitens
wird die Statik der Krafte studiert und drittens ist die Dynamik
des Gitter Auf- und Abbaues zu kliren. Fiir den dritten Schritt
wird ein neuer Beitrag gegeben. Zunédchst fillt auf, da8 sich fiir
die Dynamik der verschiedenen Korper gewisse Gemeinsamkeiten
herausstellen lassen. Z. B. sind die elastischen Eigenschaften der
verschiedenen Stdhle anndhernd gleich. Das gilt auch fiir solche
Stahlsorten die sich im plastischen Bereich sehr verschieden ver-
halten. Als Modell fiir die dynamischen Vorginge eines Kristall-
gitters wird die sog. ,,Blischeamethode‘* weiterentwickelt. Wer-
den verschiedene Blasenzonen gleicher Ordnung erzeugt, so geben
sie ein Modell fiir einen Kristall, der sich aus mehreren Einkri-
stallbereichen zusammensetzt. An den Begrenzungsstellen der
verschiedenen Ordnungszonen liegen die in der Theorie viel dis-
kutierten Fehlstellen vor. Wird das Modell bewegt, so kionnen
Versetzungen niher studiert werden. Die Bldschen werden dabei
homozentrisch beleuchtet und ihre Bewegung kann durch eine
photographische Aufnahme von 5-6 sec Belichtungsdauer in
ihrem Verlauf studiert werden. Dabei sind Bezirke gleicher Be-
weglichkeit zu beobachten. Deutlich ist das Uberwechseln
von den Blaschen in den Begrenzungszonen von einem Ordnungs-
bereich in einen anderen zu sehen. Aus der Spur der surumierten
Bewegung ist zu verfolgen, wie die Bldschen erst zuriickbleiben
und dann nacheinander in den anderen Ordnungszustand um-
schnappen. Bei elastischer Beanspruchung des Modells ist deut-
lich zu verfolgen, wie der Ordnungszustand dadurch gréBer wird.
Damit ist ein Aufbau durch Kaltverformung gezeigt. Diese neue
Methode kann wertvolle Beitrige fiir reale Versetzungen oder fiir
die Besonderheiten der Oberflichenzustinde sowie fiir die eine
Art von Kristallfehlstellen geben.

K. M. KOCH, Wien: Der Holl-Effekl als Hilfsmillel der Le-
gierungsforschung.

Aus der Hall-Konstanten kann auf die Zahl und das Vorzeichen
der Ladungstriger geschlossen werden. So kann an Blei mit bis
zu 15 % Wismut-Zusatz die Konstanz der Ladungstriger gezeigt
werden. An Kombinatioren von 3- und 5-wertigen Atomen zeigt
sich bei stéchiometrischer Zusammensetzung ein Maximum des
spezifischen Widerstandes und ein Ansteigen der Hall-Konstante.
Bei MgySb, wird ein Wechsel des Vorzeichens des Hall-Effektes,
also auch der Ladungstriger beobachtet. Es wurden Messungen
an Legierungssystemen an der Grenze der Loslichkeit in An-
griff genommen. Bei Schichtkristallen sind die Hall-Konstante
und die Leitfahigkeit Feldstirke-abhangig. Durch Elementariiber-
legungen werden die hierbei geltenden Formeln abgeleitet, die
mit den Formeln aus der allgemeinen Ableitung von Kohler und
Sondheimer iibereinstimmen.

H. RICHTER, Stuttgart: Struktur des amorphen Antimons.

Aufgedampftes Antimon ist emorph. Die Ronigenstreuung
zeigt aber eine ausgesprochene Nahordnung. An dem aufge-
dampften amorphen Antimon zeigt sie eine Kurve mit vier Ma-
xima. Die ersten und vierten Maxima der Atomdichtekurven
stimmen iiberein mit den Gitterabstinden des kristallinen Git-
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ters. So ergeben sich die Abstinde 2,87 A (entspr. der Tetraeder-
kante) und 4,27 A (entspr. der Basis des Tetraeders). Die beiden
anderen Maxima liegen bei 3,45 A und bei 3,85 A. Die Annahme
von kettenartigen Verkniipfungen des amorphen Antimons zu
einer Schicht kann die Rontgenbefunde deuten. Das aus der
Elektrolyse gewonnene explosible Antimon zeigt die normale
Raumgitterstruktur des kristallinen Gitters, das offenbar in Feiu-
verteilung im Gemisch mit amorphem Antimon vorliegt. Das sta-
tistische Gewicht, mit dem die beiden Komponenten beteiligt sind,
ist Schwankungen unterworfen. Diese Folgerungen werden aus
der Fourier-Analyse der Réntgenstreuung gezogen. KEtwas an-
dere Verhaltnisse liegen beim amorphen Selen vor, bei dem die
kiirzesten Abstinde Schwankungen unterworfen sind. — Glasiges
8i0, gibt Streuintensititen, die eine Kettenbildung bis zu-25 A
mit hohem Ordnungsgrad wahrscheinlich macht. Es ergeben sich
hierbei scharfe Streumaxima. Bei Glasern wird der Ordnungegrad
hoher als bei den amorphen Stoffen gefunden. — Durch 1/, jihrige
Lagerung des amorphen Antimons wurden allerdings auch dessen
Maxima etwas scharfer.

K. SEILER, Nirnberg: Zur thermisch und mechanisch er-
zeuglen Fehlordnung des Germaniums (vorgetr. von Geist).

Die Leitfihigkeit des Germaniums kann durch Beimengungen
um sieben Zehnerpotenzen variiert werden. Beim Gliihen von
Germanium-Einkristallen wurden verschiedeme Leitfahigkeits-
inderungen beobachtet je nach Heizungsart. GroBe Anderungen
zeigten sich bei Ofenheizungen, was wahrscheinlich durch frei-
gemachte Fremdstoffe aus der Apparatur verursacht wird. Nur
kleine Anderungen wurden dagegen bei Hochfrequenzheizung des
Germaniums beobachtet. Beim Glihen des Germaniums unter
gleichzeitiger mechanischer Beanspruchung zeigen sich Stellen
verschiedener Leitfihigkeitsinderung je nach der ortlichen me-
chanischen Beanspruchung.

K.H.J. ROTTGARDT, Stuttgart: Leuchistoffschidigungen
durch Elektronenbesirahlungen.

An Leuchtschirmen kénnen verschiedene Schidigungen beobach-
tet werden. Sie konnen eingeteilt werden in: Verfirbungen durch
die Elektroneneinwirkung auf eingebaute Fremdkérper, Storungen
durch das Ionenbombardement in der Leuchtschirmmitte und in
die eigentlichen Elektronenschidigungen. So werden an Zink-
silicaten Schwirzungen und Leuchtkraftabnahmen beobachtet.
In abgeschmolzenen Rohren tritt die Verfirbung nigcht auf. Bei
ZnF;-Leuchtschirmen werden dagegen sowohl im Schliffrohr als
im abgeschmolzenen Rohr die gleichen Ergebnisse erhalten. Die
Beobachtungen konnen beschrieben werden durch eine Formel,
die von Broser und Warminski fiir die Zerstérung von Leucht-
stoffen durch «-Teilchen abgeleitet wurde. Das fiihrt zu der Vor-
stellung, dal die Elektronen in den Leuchtstoffen Storstellen
erzeugen, die strahlungslose Ubergange ermoglichen.

0. HAXEL, Heidelberg: Eine einfache Methode zur Messung
des Gehaltes der Luft an radioaktiven Substanzen.

Beim Durchsaugen der Luft durch Schwebstoffilter wird die
Radioaktivitit der Luft im Filter zuriickgehalten, da die Arosol-
teilchen der Luft mit einem Durchmesser von etwa 1/,,, w den
radioaktiven Gehalt der Luft enthalten. Der Gehalt an feinge-
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