W.LAUTSCH, Berlin: Fermentmodelle und ihre Beziehungen
zu_den Einschlufverbindungen®).

G.JANDER, Berlin: Uber die Rolle des Wassers in der Chemie
der Essigsdure.

Die wasserfreie Hssigsiure als wasseridhnliches Losungsmittel
zu betrachten, ergibt sich aus folgenden Merkmalen:

1.) Gutes Auflosungsvermogen fiir zahlreiche anorganische und
organische Verbindungen.

2.} Geringes elektrisches Leitvermégen; schwache Dissoziation:

2 CHyCOOH = (CHyCOOH H)* + (CH,C00)-

3.) Relativ gutes Leitvermégen von Auflésungeu zahlreicher
Substanzen in Eisessig, die demnach dissoziiert vorliegen miissen.

4.) Tendenz mit abgesittigten Verbindungen oder Ionen Sol-
vate zu bilden.

5.) Das Vorhandensein von,,Sdurenanalogen‘‘ und ,,Basenanalo-
gon‘‘,

6.) Die Existenz potentieller Elektrolyte basisecher Natur, d. h.
Verbindungen wie zahlreiche organische Stickstoff-haltige Sub-
stanzen, die beim Auflésen eine Losungsmittelmolekel anlagern
und dann das Acetat-Ion abdissoziieren.

7.) Typ der neutralisations-analogen Reaktion.

Die Stirke der Siurenanalogen nimmt in der Reihe HCIO,,
HBr, CH, . CgH,SO,H, H,80,, HNO,, CCl,COORL ab. Sie bilden
in Essigsaure solvatisierte H-Ionen, alsoAcetacidium-Ionen. HC10,-
und H,S50,-Losungen haben keinen hyperaciden Charakter. Aus
Molgewichtsbestimmungen folgt, daf die Siurenanalogen bei
hoheren Konzentrationen auch assoziiert vorliegen. An kondukto-
metrischen und potentiometrischen Mellkurven wurde die gute
Verfolgbarkeit der neutralisationsanalogen Reaktionen demon-
striert.

Hinsichtlich der Bedeutung des Wassers in Eisessig-Lésungen
ist anzunehmen, dafl sein Charakter basenanalog ist, da Essigsiure
im Vergleich zu Wasser ein saureres Losungsmittel ist. An kon-
duktometrischen und potentiometrischen Titrationskurven wurde
gezeigt, daB diese Annahme zutrifft. Wasser ist in essigsaurer
Losung mit Perchlorsdure maBanalytisch zu bestimmen, aller-
dings nur von 1—2 n aufwirts. In Konzentrationen von n/10
oder n/100 und geringer ist weder ein Potentialsprung noch ein
Kniek in der konduktometrischen Titrationskurve feststellbar, so
daB also geringe Spuren Wasser bei Titrationen in absoluter Essig-
giure vernachlissigt werden konnen.

Dieser Sachverhalt wurde belegt dureh:

1.) Direkte potentiometrische Titration von 2n HCIO, mit 2n
H,0-Lésung in Essigsidure.

2.} Potentiometrische Verdringungstitration, vorgelegt 1n
H,0 mit Uberschuf 1n HCIO, in Essigsaure, ‘titriert mit 2n Di-
ithyl-aniliniumacetat-Losung in Essigsdure.

3.) Konduktometrische Verdrangungstitration wie 2.

Zum Vergleich wurde die konduktometrische und die potentio-
metrische MeBkurve der Verdringung der schwicheren Base Li-
(CH4C00) aus perchlorsaurer Losung mit Didthyl-anilinium-
acetat in Essigsiure gezeigt.

K. PLIETH, Berlin: Uber die Arsentriozyde.

Dureh Stranski und seine Mitarbeiter sind die Modifikationen
des Arsentrioxyds eingehend untersucht worden. Als wesentliches
Ergebnis erkennt man eine Revidierung und Erweiterung der
bisher geldufigen Vorstellung iiber den -Sublimationsvorgang®).
Zu der bekannten Struktur des kubischen Arsenoliths wird die
Struktur des monoklinen Claudetits I und die bei den Ziichtungs-
versuchen der Kristalle aus derDampfphase erhaltene neueModifika-
tion Claudetit II bestimmt. Im Gegensatz zum Arsenolith, der ein
Molekelgitter mit As,Og-Bausteinen bildet, liegenim Claudetit I und
II Hauptvalenzgitter vor, die aus 2-fach unendlichen S-férmigen
Schichtpaketen aufgebaut sind. Aus den Fourier-Synthesen erkennt
man, daf die Dicke des Schichtpaketes beim Claudetit I 4 A und
beim Claudetit IInur 2,3 A betragt. Die zweite monokline Modifika-
tion ist im ganzen lockerer gebaut, was man auch aus der geringe-
ren Dichte von 4,01 gegeniiber 4,21 g/em?® ersieht. Die Arsenik-
glas-Struktur erscheint in der Nahordnung dem Claudetit ahn-
licher. Diese Strukturunterschiede, einmal ein Molekelgitter mit
Bausteinen, die den Dampfmolekeln entsprechen und die anderen
Male Hauptvalenzgitter, bedingen nun, daf der Arsenolith eine
viel groBere Sublimationsgeschwindigkeit besitzt als die Claudetite
und daf die Umwandlungen ineinander nur iiber den volligen Ab-
bau der Ausgangsstrukturen moglich sind. Die Losungsgeschwin-
digkeiten dagegen zeigen eine Uberlegenheit der Claudetite ge-
geniiber dem Arsenolith, Offenbar sind die in den Arsenik-Lé-
sungen enthaltenen Teilchen als Bruchstiicke der Strukturen aus
dem Claudetit leichter als aus dem Arsenolith zu erhalten.

5) Vorgesehen zum ausfithrlichen Abdruck in dieser Ztschr.
%) Vgl. diese Ztschr, 63, 127, 243, 521 [1951].
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IRMENGARD SCHONEWALD, Berlin: Uber Tribo-
lumineszenz? ).

Tribolumineszenz tritt fast ausschlieflich an kristallinem Ma-
terial auf. Es konnte durch Untersuchungen an etwa 2000 Sub-
stanzen, von denen 24 % tribolumineszierten, ein Zusammenhang
zwischen Tribolumineszenzfihigkeit und Kristall- und Molekel-
struktur nachgewiesen werden. Tribolumineszenz tritt vorwie-
gend bei Substanzen auf, die piezo- oder pyroelektriseh erregbar
sind. Aber auch bei anderen Kristallstrukturen wird sie angetroi-
fen, und zwar bei solchen, bei denen entgegengesetzt geladene
Bruchflachen auftreten konnen. Dies setzt fixierte elektrische
Ladungstriger und die Abwesenheit von elektrischer Leitfahigkeit
voraus. Dieser Zusammenhang 103t einen elektrischen Charakter
der Tribolumineszenz vermuten, der auch dureh andere Versuche
wahrscheinlich gemacht werden konnte.

Die durch die Struktur bedingte Tribolumineszenz ist perma-
nent, es gibt jedoch auch Substanzen, bei denen die Fahigkeit zu
tribolumineszieren mit der Zeit abnimmt. Diese temporare
Tribolumineszenz diirfte im allgemeinen auf Gitterstorungen
beruhen. Die tempordre Tribolumineszenz wurde im speziellen
am Arsenolith, der reguldren Modifikation des Arseniks, unter-
sucht. Bei dieser Substanz konnte das Vorliegen von fiir die Tri-
bolumineszenz verantwortlichen Gitterstérungen nachgewiesen
werden. Aulerdem konnte wahrscheinlich gemacht werden, dal
sich dem elektrischen Vorgang noch ein zweiter iiberlagert, der
auf eine sekundér erregte Fluoreszenz oder Phosphoreszenz zuriek-
zufithren ist, oder ein Rekombinationsleuchten von Gitterbau-
steinen darstellt.

Die Untersuchungen wurden auf Anregung von I. N. Stranski
und unter Mitarbeit von G. Wolff ausgefiihrt.

J. D’ANS, Berlin: Uber Derivate des Wasserstoffperoxydes und
Katalysen.

Vortr. berichtet iiber eine groBere Anzahl von eigenen Arbeitens).

Zur weiteren Erforschung der Autoxydation des Acetaldehydes
wurden von Dipl.-Ing. Dossow hergestellt: ein Addukt der Acet-
persaure mit Acetaldehyd, von dem auch ein wohlkristallisierendes
Atherat erhalten wurde; das aus Aldehyd mit H,0, gewonnene
Oxyéathyl-hydroperoxyd wurde mit Keten behandelt und ein o-
Acetoxyithyl-a-acetylperoxyd erhalten, wihrend die Acety-
lierung des erwahnten Adduktes zu einer Spaltung fiihrt. Endlich
wurde durch Einleiten von Sauerstoff in Acetaldehyd bei —20 °C
und Verdampfen im Vakuum ein wohlkristallisierender geruch-
loser Stoff erhalten, der bei + 22—23 °C schmilzt, bei der Zerset-
zung Acetpersiure und Aldehyd und dann Essigsiure liefert. Seine
Zusammensetzung (CH4CO « H}), - O, wurde durch Analyse und
durch Molekulargewichtsbestimmung sichergestellt. [VB 491]
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am 24. Juni 1953
R. N. HASZELDINE, Cambridge: Moderne Fluorchemie.

Es ist jetzt wahrscheinlich, dall eine vollstindige synthetische
Chemie der organischen Fluor-Verbindungen entwickelt werden
kann, die sich auf den perfluorierten Kohlenwasserstoffen als den
Muttersubstanzen aufbaut. Schliisselverbindungen fiir diese syn-
thetische Chemie sind die Perfluoralkyljodide, und die Her-
stellungsbedingungen fiir solche Verbindungen wurden bespro-
chen. Die Kohlenstoff-Jod-Bindung in den Fluorjodiden spaltet
gehr leicht auf, wobei ein freies Fluorkohlenstoff-Radikal und ein
Jodatom entstehen. Das freie Radikal kann daran anschliefend
mit Athylen, Acetylen, Tetrafluorithylen, usw. reagieren. Ver-
bindungen vom Typus RCH:CH,, RCH:CHCH:CH,, RC=CH,
R-(CH,-CH,)-J, R+(CF,CF,}-J, R-COOH, RNO, RNO,, RCHN,,
RNCO, RCH,0H, RCF:CF,, CF,:CFCF:CF, usw. wurden syn-
thetisiert. R kann hierbei CF3, C,Fg, CgF,, eyclo-C4F,; usw. sein.
Die Eigenschaften einiger dieser Verbindungen wurden bespro-
chen, besonders der bemerkenswerte Wechsel des chemischen Ver-
haltens einer normalen funktionellen Gruppe, wenn sie mit der
elektronegativen Perfluoralkyl-Gruppe verbunden ist. Die Fak-
toren, welche die Richtung der Addition eines freien Radikals oder
Atoms an eine Serie von Olefinen beeinflussen, wurden bespro-
chen, und eine hiermit in Einklang stehende Theorie wurde ent-
wickelt. Perfluoralkyl-Radikale verbinden sich leicht mit Phos-
phor oder Schwefel, und die Chemie der so erhaltenen metalloid-
organischen Verbindungen wurde erliutert. Eine Serie von Reak-
tionen der Perfluoralkyl-Grignard-Verbindungen sowie Wege zu
den Perfluoralkyl-Silikonen wurden beschrieben. Der deutliche
Unterschied in der Wasserstoffbriickenbindung bei Fluor-Alkoho-
len wie C,F,CH,0H, (C3F,),CHOH und (C,F;);COH wird durch
ultrarotspektroskopische Studien gezeigt. H. [VB 486]

7) Vgl. diese Ztschr. 64, 279 [1952],

8) Vgl. diese Ztschr. 63, 368, 486 [1951]; 64, 448 [1952]; 65, 368 [1953].
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