Chemiker-Tagung Hamburg

Am 16. Sept. wurde die diesjihrige GDCh-Hauptversammlung
feierlich in der Musikhalle der Stadt Hamburg ersffnet. Es schlofl
sich daran an die Ostwald-Gedenkfeier der Deutschen Bunsen-
gesellschaft. Am Donnerstag, den 17. Sept., folgten Plenarvor-
trige. Uber FEhrungen, Ansprachen und Vortrige dieser beiden
ersten Tage berichteten wir in dieser Zeitschrift 635, 516 [1953].
{Vgl. auch ,,Nachrichten fiir Chemie und Technik* I, 158 [1953]).
Am 18. Sept. begannen die Diskussionsvortrige in Parallel-
sitzungen:

Anorganische und technologische Vortriige

J. D’ANS, Berlin: Wassersioffperoxyd-Derivate und die kala-
lylische Zersetzung von Persiuren. ’

Durch einfache Methoden lassen sich einige der Persiduren, ins-
bes. die Acetpersiure, leicht, auch ohne iiber 100 proz. H,0, zu
verfligen, hersteilen?).

Die dabei gefundenen einfachen GesetzmiBigkeiten der kata-
lytischen Erscheinungen sind auch bei Natriumhypochlorit-Lé-
sungen angetroffen worden, die ,katalysatorfrei’ viele Monate
lang titerbestindig bleiben, aber durch kleinste Mengen Cuprit in
alkalischer Lésung O, abgeben, ohne daf§ dabei Chlorat entsteht.
Die Trockner bei der Leinéloxydation sind ebensolche Katalysa-
toren, welche die primir gebildeten Peroxyde bzw. Hydroper-
oxyde zu weiteren Oxydationswirkungen aktivieren.

I's konnte bereits an einigen Beispielen gezeigt werden, daf}
diese Befunde von allgemeinerer Bedeutung sind.

Die hohe Empfindlichkeit vieler Derivate des Wasserstoffper-
oxydes gegen homogen geloste, wie gegen suspendierte Katalysa-
toren berticksichtigend, konnten ohne Unfille einige der recht
explosiven Verbindungen aus der Gruppe der Peroxy-Derivate
des Acetaldehyds hergestellt werden, von denen das erste An-
lagerungsprodukt von O, an Acetaldehyd (CHZCHO),0, als
eine farblose, bei + 23 °C schmelzende Verbindung in analysen-
reinem Zustand hier hervorgehoben sei.

An diesen Arbeiten sind Dr.-Ing. J. Matiner und mehrere wei-
tere Mitarbeiter verdienstvoll beteiligt.

Aussprache:

P. W. Schenk, Hannover: Der Verlauf des Peressigsdure-Zerfalls
nach einer Gleichung 1. Ordnung beweist nicht den endothermen
Zerfall unter Abspaltung von atomarem Sauerstoff, wenn der Zer-
fallsmechanismus nicht bekannt ist, da die Reaktionsordnung in
einer Reaktionsfolge durch die langsamste Reaktion bestimmt wird.
Vortr.: Das ist an sich richtig. Es sind aber noch mancherlei Tat-
sachen zu beriicksichtigen, die fir die ausgesprochene Ansicht mit-
zuwerten sind, so bei der Zersetzung nur die Bildung von O,, auch
beim NaOCI, der Transport von O fir sek. Oxydationen beim Leindl
oder z. B. Diphenylamin, das Eingehen der Konzentration des Ka-
talysators in die Reaktionsordnung, die beim NaOCIl unterdessen
geklart werden konnte. Die erste Ordnung bezieht sich ja allein auf
die Acetpersdure. Simon, Dresden: Ist bei der katalytischen Zer-
setzung der Acetpersiure mittels Cupriten (bei der homogenen Ka-
talyse) ein PrimdrstoB zu beobachten, denn es diirfte sich dann um
Kettenreaktionen handeln, wie sie beim H,0, in homogener Kata-
lyse etwa mit Fe?+ oder Fe3+ bekannt sind. Cumolperoxyd, das wir
in letzter Zeit untersuchten, erleidet keine Zersetzung, sondern bil-
det verhdltnismidBig stabile Salze. Vortr.: Ein PrimadrstoB ist bei
keinem der vielen verschiedenartigen Versuche bisher aufgefallen.

E. THFLO, Perlin: Uber die Hemmung der (B — v)-Umwand-
lung des Dicalciumsilicates?).

I's wird gezeigt, dafl die im allgemeinen auftretende Hemmung
der Umwandlung der bei Zimmertemperatur metastabilen B-Modi-
fikation des Ca,Si0, in die stabile y-Modifikation, die, falls sie
stattfindet, unter ,,Zerrieseln‘* verlauft, auf der Anwesenheit sehr
kleiner Mengen von Alkali beruht. Auf die Bedeutung dieser Tat-
sache fiir das gelegentliche Auftreten des Zerrieselns des gemahle-
nen Zementklinkers wird hingewiesen.

O. SCHMITZ-DUMONT, Bonn:
des Chroms und Kobalts.

Es wird zusammenfassend berichtet tiber Verbindungen vom
Typ H,NCr{OR), und (H,N),Co(OR) (R = Alkyl), die amorph
und mehr oder weniger hochmolekular sind. Trotz ihres amorphen
Charakters geben diese Verbindungen definierte Reaktionen, die
zu ebenfalls amorphen aber definierten Reaktionsprodukten fiih-
ren, die ihrerseits wieder definierten Umsetzungen zugianglich sind,
ohne dafl der amorphe Zustand verloren ginge. So 140t sich z. B.
H,NCr(OC,H,), iber verschiedene amorphe Zwischenstufen in
das amorphe Kaliumnitrido-alkoxo-chromat (I11) [NCr{OC,Hy)1K
iberfiihren, das beim Erhitzen unter N,-Abgabe disproportioniert
unter Bildung des ebenfalls amorphen Chromnitrids Cr,N, das in
seiner Struktur vollig verschieden von dem durch thermischen Ab-

Amorphe Alkoxyamide

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

[1953].
2) Vgl. Z. anorg. allg. Chem. 273, 28 {1953].
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bau des kristallisierten CrN erhiltlichen hexagonal kristallisieren-
den Cr,N ist. Mit NH,J in flussigem NH; reagiert [NCr{OC,H,y)]K
unter Bildung des ebenfalls amorphen HNCrJ.

R. SCHOLDER, Karlsruhe, und W. KLEM M, Minster:
Uber neue Metallate mit Sauerstoff und Fluor als Liganden?).

R. Scholder: Erdalkalichromate(IV) (z. B. Ba,CrO,)
kénnen nach drei verschiedenen Methoden erhalten werden. Zu
Erdalkalichromaten(V) gelangt man am besten durch ther-
mischen Abbau von Chromaten(VI}, denen gemifi der Formel
Ba,{Cr0,), mindestens die berechnete Menge Base zugemischt
wurde. Dargestellt wurden nicht nur die tertidren Chromate(V)
Bag(Cr0,), 8r3(Cr0,), LigCrO,, sondern auch Verbindungen
vom Typus des Hydroxylapatits (z. B. Sry(Cr0,),0H). Die
magnetochemischen Messungen von W. Klemm bestitigten so-
wohl bei den Chromaten{TV) wie bei den Chromaten(V) die
analylisch ermittelte Wertigkeitsstufe. Dem von H. Luz 1946
beschriebenen blauen Natriummanganat(V) konnten eine ganze
Reihe weiterer Manganate(V) an die Seite gestellt werden.
Sie wurden vorzugsweise thermisch, zum Teil auch aus Losung
in sehr reiner Form dargestellt. Diesc Untersuchungen sind
gleichzeitig fiir die technische Manganat-Schmelze von beson-
derer Bedeutung. Weiterhin wurden durch Oxydation bei stark
erhohter Temperatur Erdalkaliferrate(IV) und Barium-
kobaltat(IV) Ba,CoO, erhalten, ebenso aus VO, und Erd-
alkalioxyd im Hochvakuum Meta- und Ortho-Vanadate (IV).
Eine Reihe von Metallen lieferte in der 4. Wertigkeitsstufe einen
neuen Verbindungstyp Ba,MeO;, (Me = Ti,V,Cr,Fe,Co). Die
rontgenographische Untersuchung der Ortho-Metallate{IV}) er-
gibt, dal 2 verschiedene Gittertypen vorliegen miissen. Vom
Molybdin wurden Erdalkali-Meta- und Ortho-Molybdate(IV)
durch Wasserstoff-Reduktion von Molybdaten(VI), Meta-Mo-
lybdate(V) durch Symproportionierung aus Mo(IV) und Mo(VI)
gewonnen. Weiterhin wurde beobachtet, daf ZnO und ebenso
CdO mit Erdalkalicarbonaten unter Bildung von Oxosalzen
vom Typus BaZnO, bzw. Ba,Zn0, bei 1100° in Reaktion tritt.
Den Hydroxosalzen 2-wertiger Schwermetalle konnen so ent-
sprechende Oxometallate(II) an die Seite gestellt werden.

Die Untersuchungen zeigen, dal Oxo-Anionen zur Stabilisierung
ungewdhnlicher Wertigkeitsstufen besonders geeignet sind. Im
Sinne maximaler Gitterenergie bewihrten sich als Kationen be-
gsonders die Erdalkalimetalle Barium und Strontium. Komplex-
chemisch sind die Oxo-Anionen MeQ,%~ von besonderem Interesse.

W. Klemm: Dureh Einwirkung von elementarem Fluor auf
Gemische von Alkalichlorid und Metallehlorid oder auf entspre-
chende Komplexverbindungen wurden die nachstehenden Fluoro-
komplexe des Kaliums gewonnen: K, VIVF; (?), KVVFg, K,CrIVF,,
K FelllF, K,ColllF,, K,NilVF,;, K,NilllF K ,CulllF,, KRuVFg,
K,RhlVF, K,PdIVF;, KAgllIF,, KAulllF,, K,SnIVF,;, K,PbIVF,
sowie in den meisten Fillen auch die entsprechenden Rubidium- und
Caesium-Verbindungen. Mit Ausnahme der Ag- und Au-Verbin-
dungen treten somit durchweg [MeF¢}*—-Komplexe auf. Die mei-
sten dieser Verbindungen sind sehr empfindlich gegen Feuchtig-
keit; der Charakter der Fluoro-Komplexe ist also von dem der
entsprechenden Chloro-Komplexe stark verschieden. Nach dem
magnetisehen Verhalten ist [NiFg}?~ der einzige bisher bekannte
Durchdringungskomplex mit Fluor-Liganden, wihrend [CoFg}*~
der einzige normale Co{IlI)-Komplex ist. Die Mehrzahl der
Gitterstrukturen konnte aufgeklirt werden. Bei den [MeFg]2--
Strukturen treten ein kubisches, ein hexagonales und ein trigona-
les Gitter auf; es zeigte sich eine Abhangigkeit vonr der Grofe des
Zentralteilchens und von der des Alkali-Tons. Die Salze mit
[MeF4}'--Tonen kristallisieren im BaGeFg-, die mit [MeFgl3--Ionen
im K;FeFq-Typ.

Lie man Sauerstoff auf Gemische von Kaliumoxyd und
Schwermetalloxyd einwirken, so erhielt man unter geeigneten Be-
dingungen KCulllQ,, K,NilVQ,;, KFelllQ,, K,FelVQ,, K,FeVO,;
auflerdem ist die Existenz von KCoVO,; wahrscheinlich. Die
chemischen und magnetischen Eigenschaften dieser Oxokomplexe
werden beschrieben. — Die Versuche iiber Fluorokomplexe
wurden von E. Huss, R. Hoppe, E. Weise und W, Brand!, die
iber Oxokomplexe von K. Wahl ausgefiihrt.

Aussprache:

Schmitz-DuMent, Bonn: Die Untersuchungen Prof. Scholders zei-
gen, daB ein Zusammenhang zwischen Kationenradius und der Sta-
bilitdt der dargestellten Oxosalze besteht. Mit steigendem Katio-
nenradius steigt die Stabilitdt zunédchst an. Es ist aber zu erwarten,
dafl ein Maximum durchschritten wird, Es ist die Frage, bei wel-
chem Kationenradius in einer bestimmten Systemreihe das Maxi-
mum der Stabilitat erreicht wird. In der Reihe der Erdaikaliman-

3) Beide Vortrdge erscheinen ausfiihrlich in dieser Ztschr.,
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ganate(V) scheint das Stabilititsmaximum bei einem Kationen-
radius > der Radius des Ba?+ zu liegen. In der Reihe der Erdalkali-
molybdate(IV) ist vielleicht das Maximum schon eher erreicht. In
der Reihe der Erdalkalimanganate(V) ist nur das Sr- und Ba-Salz
beschrieben. Ist mit der Existenz des Mg- und Ca-Salzes iiberhaupt
nicht zu rechnen? S8ind in der Reihe der Erdalkalimolybdate(V)
Anzeichen vorhanden, daB etwa das Ba-Salz weniger stabil als das
Sr-Salz ist? Vortr.: Nach den bisherigen Untersuchungen ist es
wenig wahrscheinlich, daBl ein Ca- bzw. Mg-Manganat(V) darge-
stellt werden kann. Das Bariummanganat(V), Bay(MnO,),, ist ther-
misch erheblich bestindiger als die Sr-Verbindung. Ganz-allge-
mein scheint bisher das Maximum der Stabilitit bei den Ba-Ver-
bindungen, also bei dem Kation mit dem gréB8ten Ionenradius zu
liegen. So liegt die Temperatur, bei der die H,-Reduktion von Erd-
alkalimolybdat(VI) zu Erdalkalimolybdat(1V) einsetzt, bei MgMoO,
am tiefsten, bei BaMoO, am hichsten. Vergleichende Versuche
liber die thermische Bestandigkeit der Metamolybdate(V) von Ba
und Sr (Ba bzw. Sr(MoQ,),) wurden bisher nicht durchgefiihrt.

Thilo, Berlin: Aus IThren Befunden ist wohl zu schlieBen, daB das .

Additionsvermdgen des NasMnO, fiir NaOH dem Verhalten des
NayPO, und Na;MnO, entspricht? Vortr.: Diese Analogie besteht
tatsdchlich; nach Menzel kristallisiert das tert. Natriumphosphat
NayP0,12H,0 aus alkalischer Lésung unter gleichzeitiger Addition
von 0,1 bis etwa 0,25 Mol NaOH, das in das Gitter eingebaut wird.
Das blaue, aus etwa 35proz. Natronlauge kristallisierende Natrium-
manganat(V) entspricht stets exakt der Formel NazMnO,-10 H,0.
Zum Vortrag Klemm: Thilo, Berlin: Sind nun alle Oxydationsstufen
der ersten Reihe der Ubergangselemente bekannt? Vortr.: Ja.

K. SCHOENEMANN, Darmstadt: Chemische Technologie
und Marktanalyse zur Sicherung industrieller Entscheidungen (dar-
gestellt an Willstitters Erfindung der Glucose- Herstellung aus Holz).

Die neueste Entwicklung der Holz-Verzuckerung mittels
hochstkonzentrierter Salzsdure (41 %) ist ein typisches Beispiel
dafiir, welche Fortschritte die chemische Technologie in den letz-
tén Jahren gemacht hat und welche klare Beurteilung der wirt-
sehaftlichen Aussichten eines neuen Verfahrens sie — in Kombi-
nation mit der Marktanalyse — erméglicht.

Das Verfahren, das in den dreiBiger Jahren unter der Autarkie-
politik zur Fabrikation ausgebaut worden war (Rheinau 5000 t,
Regensburg 20000 t Rohzucker pro Jahr), erwies sich 1948 als
vollig unwirtschaftlich, weil die damaligen Hauptprodukte Hefe
und Sprit entwertet waren, die Ausbeute an der wertvollen Kri-
stallglueose zu gering und der Fabrikationsaufwand zu hoch war.
Durch eine sehr eingehende Aufklirung der Grundvorginge ist es
aber gelungen, die Ausbeute aus 100 kg Holz-Trockensubstanz auf
31 kg Kristallglucose-Hydrat (entsprechend 769, der im Holz
vorhandenen Glucose) und 30,5 kg nichtkristallisierbare Zucker
zu steigern. Die 41proz. Salzsiure wird durch einen nunmehr
stark vereinfachten Destillationsprozel wiedergewonnen.

Fiir eine Standardanlage von 1000 moto Kristallglucose er-
rechnen sich die Herstellungskosten auf Preisbasis Winter 1952/53
zu DM 52.— 9%kg. Damit kann das Rheinauer Verfahren ohne
staatlichen Schutz neben dem Riibenzucker (gesetzlich zugebil-
ligte Herstellungskosten DM 77.— %kg) und neben der Mais-
Glucose bestehen. In USA liegen die Herstellungskosten mit
5 cts/lb nicht hoher als die aus Mais, dem Prototyp des hoch-
rationalisierten Agrarprodukts. Die Verwendung von Sigespinen
wird die Herstellungskosten auf ca. DM 40.— %kg senken, und
die schon angelaufene Nutzung des Lignins fiir Kunstharz wird
sie noch weiter erniedrigen.

Das Ziel ist nicht die Konkurrenz gegen die bisherigen Produkte,
sondern die ErschlieBung neuer Arbeitsgebiete durch Weiter-
veredlung zu Sorbit, Glycerin, Gluconsiure u. a. Produkte, die
sich in USA, begiinstigt durch strukturelle Verschiebungen (pe-
trochemistry), bereits zur GroBfabrikation entwickeln.

Die Holzverzuckerung eroffnet die Maglichkeit, die Wirtschaft
von Waldgebieten zu beleben, den Wald als Nahrungsquelle zu
nutzen und ihn (dureh Steigerung seiner Rentabilitdt) als beste
Sicherung gegen die Gefihrdung des Wasserhaushaltes und des
biologischen Gleichgewichts der Natur zu erhalten.

C. T. KAUTTER, Darmstadt:
von Blausdure nach Andrussow?).

Die Synthese der Blausiure aus Methan, Ammoniak und Luft
an Platin-Katalysatoren wurde vor ea. 25 Jahren in den For-
schungslaboratorien der BASF ausgearbeitet (Andrussow). Kine
wirtschaftliche Ausbeutung hatte das Verfahren aus den verschie-
densten Griinden nicht gefunden. Bei der groBen wirtschaft-
lichen Bedeutung, die die Blausiure gerade im letzten Jahr-
zehnt auf der ganzen Welt fiir die Herstellung von Kunststoffen
angenommen hat, erschien es sinnvoll, die technischen Moglich-
keiten des Verfahrens zu studieren. Es wurde, wohl erstmalig in
Europa, seit mehreren Jahren eine entsprechende Grofianlage auf-
gebaut und betrieben.

Einzelheiten des Aufbaues, der Katalysatoranordnung, Durch-
satzmengen, Ausbeuten und Wirtschaftlichkeit des Verfahrens
werden angegeben und die Zukunftsmoglichkeiten, auch im Ver-
gleich zu anderen Verfahren, diskutiert.

1) Erscheint ausfiihrlich in Chemie-Ingenieur-Technik.
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B. WAESER, Elmshorn b. Hamburg:

Von der Eisen-Stahl-Weltproduktion, die zwischen 1890 und
1923 ungefahr 1,8 Milliarden t ausmachte, sind rund 40 9% oder
0,7 Milliarden t durch Korrosion zerstért worden. Trotz aller
Bemiihungen ist speziell bei Eisenhochbauten noch immer damit
zu rechnen, dall in jedem Vierteljahrhundert ein Drittel nutzlos
zugrunde geht. In der Bundesrepublik miissen jéhrlich 1,5 Milliar-
den DM ausgegeben werden, um allein den mechanischen Ver-
schleiB an Maschinen und Lagern auszugleichen. Die deutsche
Bundesbahn wendet jihrlich den gleichen Betrag auf, um die Sché-
den an Eisenkonstruktionen, Signalanlagen, rollendem Material
usw. zu beheben. Die auf metallurgischem Gebiete bes. beziiglich
hochhitzebestindiger Legierungen sowie hinsichtlich Rostschutz,
Oberflichenbehandlung und Inhibitionsmittel-Verwendung er-
zielten Fortschritte werden aufgezeigt.

KHorrosionsprobleme.

H. HAHN, Kiel: Uber die Strukiuren der Chalkogenide des
Galliums, Indiums und Thalliums.

Nach einer Ubersicht iiber die bisher dargestellten Chalkogenide
des Galliums, Indiums und Thalliums werden die Strukturen dieser
Verbindungen eingehend besprochen.

Bei den 3wertigen Verbindungen sind die Strukturen der Oxyde
bereits linger bekannt. Die Strukturen des Ga,S; Ga,Ses,
Ga,Teg5), In,S; und In,Te,®) sind von uns vor lingerer Zeit
bereits aufgeklirt worden. Bei der Wurtzitform des Ga,Sg ergab
sich nach neueren Untersuchungen eine Uberstruktur, die zu einer
groBeren Zelle mit einer geordneten Verteilung der Metallatome
fiihrt, mit a = 6,37, &; ¢ = 18,05 &; ¢/a = 2,833 mit 6 Molekeln
Ga,S,, Raumgruppe C;>—C 6;. Die Struktur leitet sich von der
Wurtzitstruktur ab, indem, entspr. der gréBeren Zelle, entlang
einer Schraubenachse in der c-Richtung Metallatome aus den Me-
tallagen des Wurtzits entfernt sind. Unbekannt ist bei den 3wer-
tigen Verbindungen bisher nur noch die Struktur des Imn,Se,.
Nach eigenen Untersuchungen kristallisiert es ebenfalls in zwei
Modifikationen, von denen sich die Hochtemperaturmodifikation
aus der Schmelze in diinnen, sehr weichen graphitihnlichen Kri-
gtallen ausscheidet. Drehkristallaufnahmen machen eine he-
xagonale Zelle mit a = 3,99 A; ¢ = 19,0 A; ¢/a = 4,76 mit 4 Mo-
lekeln In,Se, wahrscheinlich. Die bevorzugte Bildung von Struk-
turen mit tetraedrischer Koordination bei diesen Verbindungen
wird mit der Stellung des Galliums, Indiums und Thalliums im
Periodensystem erklirt.

Bei den Chalkogeniden der Zusammensetzung MeX, bei denen

keine Oxyde bekannt sind, war bisher nur die Struktur des T1Se?)
und T188) bekannt, die beide das gleiche Gitter haben, das von
Ketelaar und Mitarbeitern?) aufgeklirt worden ist. Nach neueren
Untersuchungen von Schubert?) hat auch InTe dieselbe Struktur.
Auf Grund dieser Struktur ergab sich, dal in diesen Verbindungen
1- und 3-wertige Metallionen vorhanden sind. Vor kurzem ge-
lang uns auch die Aufklirung der Struktur des GaS und GaSe.
Beide haben die gleiche hexagonale Struktur mit den Gitterkon-
stanten: GaS:a = 3,57, &; ¢ = 15,4, &; c/a = 4,323; GaSe:
a = 3.75. &: ¢ = 15,95 A; ¢/a = 4,251 mit 4 Molekeln in der
Elementarzelle; Raumgruppe Dg,®. Die nihere Untersuchung
ergab eine Schichtenstruktur mit der Schichtenfolge § Ga Ga 8
mit Metall-Metallbindungen, dhnlich wie bei den Quecksilber(I)-
halogeniden, wobei jedes Gallium von 3 Schwefel und einem
Gallium in einem etwas verzerrten Tetraeder umgeben ist. Im
Gegensatz zu den entspr. Thallium-Verbindungen sind hier keine
1- und 3-wertigen Gallium-Tonen im Gitter, sondern es erfolgt
eine Aneinanderlagerung zweier Galliumatome unter Spinkom-
pensation, was bereits von Klemm und v. Vogel'®) auf Grund des
Diamagnetismus dieser Verbindungen angenommen wurde. GaTe
hat eine kompliziertere, wahrscheinlich auch schichtenartige
Struktur. Auf Grund von Drehkristall- und Goniometeraufnah-
men orgab sich eine monokline Elementarzelle mit den wahrschein-
lichen Dimensionen a = 12,7, &; b = 4,0, 4; ¢ =14,99 4; B =
103,9 © mit 12 Molekeln GaTe. Der Unterschied in den Strukturen
bei den Gallium- und Thallium-Verbindungen wird mit der gréfe-
ren Tendenz des Thalliums zur 1-Wertigkeit erklart.

Bei den Verbindungen der Zusammensetzung Me,X, deren
Existenz in fester Phase nur beim Thallium sichergestellt ist,
konnte bisher nur die Struktur des T1,8!1) aufgeklirt werden; es
hat ein etwas verzerrtes Antischichtengitter vom CdJ,-Typ.

8y H. Hahn u. W. Klingler, Z. anorg. Chem. 259, 135 [1949].

8) H. Hahn u. W. Klingler, ebenda 260, 97 [1949]. .
7y J. A. A. Ketelaar, W. H. Thart, M. Moerel u. D. Polder, Z. Kri-

- stallogr. 707, 396 [1939].

8) H. Hahn u. W. Klingler, Z. anorg. Chem. 260, 110 [1949].

) K. Schubert u. Mitarb., Naturwiss. 40, 269 [1953].

10y W. Klemm u. U. v. Vogel, Z. anorg. Chem. 279, 49 [1934].

1) J, A. A. Ketelaar u. E. W. Gorter, Z. Kristallogr. (A) 707, 367

[1939].
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P. EHRLICH, Hannover: Uber das Caleiummonochlorid!®).

Im Gegensatz zu dlteren und neueren Literaturangaben konnte
in einigen Fillen Caleiummonochlorid dureh langsames Abkiihlen
von auf 1000 °C erhitzten Schmelzen {CaCl,/Ca = 1 : 1) als schwach
gelblich gefirbtes Salz erhalten werden, das in seinem Aussehen
weitgehend dem Glimmer gleicht und in seinem Molvolumen
gogeniiber der additiven Geraden eine auffallend grofe Kontrak-
tion (209,) aufweist.

Die Priparate geben ein eigenes Rontgendiagramm, das mit
Hilfe von Drehkristallaufnahmen tetragonal mit einem Achsen-
verhiltnis ¢/a = 1,78 indiziert werden konnte; die Elementarzelle
enthdlt 2 Molekeln. Das Gitter besteht aus gewellten Caleium-
und Chlor-Schichten. DafB der fiir das Cal*-Ion zu erwartende
Paramagnetismus nicht gefunden wurde, kann damit erklirt wer-
den, dafl die einsamen Elektronen der Calt+-Ionen innerhalb der
Schichten, in denen diese nahe benachbart sind, ihre Spinmomente
gegenseitiz kompensieren.

Aussprache:

G. Wehner, Bitterfeld: Bei Herstellung von CaCl unter Argon-
Atmosphare bilden sich farblose Kristaile, die ein eigenes Gitter
aufweisen. Bei Zutritt von Stickstoff entstehen rote Kristalle mit
starker Doppelbrechung mit wiederum neuartigem Gitter, die in
allen Fiallen analysiert der Verbindung CayNClt entsprechen und bei
Einwirkung von Wasser unter Abgabe von Ammoniak neben Wasser-
stoff zerfallen. Es wird fiir wahrscheinlich gehalten, daB die reinen
Subverbindungen farblos sind, wahrend die verschiedentlich in der
Literatur als rot gefarbt beschriebenen Prdparate durch Anwesen-
heit von bisher unbekannten, sowohl Stickstoff als auch Halogen
enthaltenden Verbindungen ihre Farbe erhalten. H. Schdfer, Stutt-
gart, bestitigt, daB im System Ba/BaCl, nur dann rot gefirbte
Salze gefunden wurden, wenn die Arbeitsbedingungen nicht ein-
wandfrei waren. O. Schmifz-DuMont, Bonn: Ist Calciummonochlorid
eine thermodynamisch stabile Verbindung bzw. sind Anzeichen vor-
handen, daB es exotherm in metallisches Ca und CaCl, zerfallt?
Vortr.: Untersuchungen zur Klarung dieser Frage sind geplant.

K. CRUSE, Aachen: Titration mit Hochfrequenzl3).

L. HOLLECK, Hamburg: Wasserstoffbriicken und elekiro-
chemisches Verhalten aromatischer Verbindungen.

Vortr. berichtete zunichst fiber Untersuchungen an o-, m- und
p-substituierten aromatischen Nitro- und Carbonyl-Verbindun-
genlt),

Die Reduktionspotentiale chelatisierter Benzaldehyde liegen bei
negativeren Werten als man nach der Reihung der nicht chelati-
sierten Verbindungen erwarten kionnte, wihrend die Reduktion
der entsprechenden aromatischen Nitro-Verbindungen mit inneren
H-Briicken Abweichungen in Richtung positiver Potentiale zei-
gen.

Durch eine Chelatation, welche die—CO-Gruppe einschlief3t, wird
diese erschwert reduziert, wihrend bei Nitro-Gruppen, die in das
System einer inneren H-Briicke einbezogen sind, die freiliegende
N—O-Bindung, an der schliellich die Reduktion angreifen wird,
erleichtert reduziert wird.

H-Briicken zur Nitroso-Gruppe bewirken wie bei der Carbonyl-
Gruppe eine Erschwerung der Reduzierbarkeit. Eine H-Briicke
liegt danach im Falle des 2-Nitroso-1-naphthols im Gegensatz
zum 1-Nitroso-2-naphthol vor.

Die Existenz der innermolekularen H-Briicken des Typs
N—H--0 148t sich auf Grund polarographischer Messungen ein-
deutiger feststellen als durch UR-Aufnahmen.

Aussprache:

Simon, Dresden: Sind bei Ihren optischen Messungen nicht auch
Depressionen der OH- und NH-Schwingungen beobachtet, die fiir
H-Briicken charakteristisch sind? Vorfr.: H-Briicken des Typs
OH ... O sind durch die starken Assoziationsbande eindeutig fest-
gestellt; hier waren Intensitatsmessungen nicht notwendig. Bei den
von uns untersuchten Verbindungen mit H-Briicken des Typs
NH...O konnten angesichts der Schweridslichkeit dieser Verbin-
dungen in CCl, Intensititsmessungen nicht vorgenommen werden.

JOH.F. EHLERS, Berlin: Komplexe Kationen im Natrium-
Phenol-Resoll®),

Novolake und Resole unterscheiden sich chemisch und in der
Form der Molekeln. Novolake sind lineare Molekeln von Mehr-
kernphenolen mit Methylen-Briicken und hérten nicht, Resole
Kugelmolekeln der Alkohole von Mehrkernphenolen mit Ather-
Briicken und hédrten zu stark vernetzten Systemen. Zweifach

12y vgl. auch P. Ehrlich u. L. Gentsch, Naturwiss. 40, 460 [1953].

18y Vgl. diese Ztschr. 64§, 237 [1953].

1) L. Holleck u. H. J. Exner, vgl. diese Ztschr. 64, 430 [1952];
L. Holleck u. H. Marsen, Z. Elektrochem, im Druck.

15) 8. a. Kunststoffe 40, 151 [1950]; Kolloid-Z. 730, 161, 737, 137,
145, 732, 2, 7 [1953].
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reaktives Phenol fiir Novolak und dreifach reaktives fiir Resol
wire nach den bekannten Theorien der Harzbildung zu folgern.

Der Aldehyd-Gehalt im Ansatz kann den Unterschied nicht be-
griinden; das Anwachsen des molaren Verhiltnisses Aldehyd-
Phenol von 0,7 auf 1 ist bestimmt nicht groll genug, um von ein-
deutigen Kettenmolekeln ausgesprochener Phenole zu Kugel-
molekeln oder Vernetzungszentren der Alkohole zu fiithren. Es
konnte nur eine Tendenz bewirken. Wohl aber begrinden das
Carbenium-Kation des p-Oxybenzylalkohols in saurem Medium
und die komplexen Kationen des o-Alkohols und des o-p-Dialko-
hols mit Natrium in basischem die Unterschiede selbst bei glei-
chem Aldehyd-Gehalt. Diese komplexen Kationen bestehen im
Resol neben freien Alkoholen und hirten zu komplexen Kationen
aus 0-o’-Dialkoholen von Mehrkernphenolen. Im Natrium-Resol
bleiben auch bei Siurezusatz die komplexen Kationen erhalten,
auch nach der Salzbildung bleiben sie Resole und werden nicht zu
Novolaken mit Alkohol-Gruppen. Die Kondensationsreaktion der
p-Alkohol-Gruppen wird aber zu einer Reaktion des Carbenium-
Kations und verliuft fiir die technische Anwendung auch ohne
Wirmezufuhr geniigend rasch. :

Ammoniak-Resole kénnen als Derivate des Trimethylammoni-
um-Kations aufgefaBt werden, bei dem dreifach reaktiver Stick-
stoff den Kern der Grundmolekeln bildet.

Es scheinen auch andere Metalle zur Komplexbildung mit o-
Alkohol befihigt, wobei die Koordinationszahl aber nicht immer
gleich sein muB. Bei Barium scheint sie z. B. 12 statt 6 bei Na-
trium zu sein.

H. TOLLERT, Hannover: Die Wirkung der Magnus-Kraft
auf sedimentierende Teilchenschiitiungen sowie laminar siromende
Losungen und Gasgemischel®).

1.) Es werden die Bedingungen beschrieben, unter denen ein
Quertrieb (in der Flugteehnik ,,A uftrieb* genannt) in einer Zir-
kulationsstromung mit Translationsgeschwindigkeit als Wirkung
der Magnus-Kraft auftritt. Dazu werden die kennzeichnenden
GroBen wie Reynoldsche Zahl, dimensionslose Widerstands- und
Quertriebszahl und die Prandflsche Grenzschichtdicke auf Teil-
chenschiittungen (Glas- und Stahlkugeln, Rohrzuckerglobuli,
Sand und GrieB) angewandt, die in mit Luft, Wasser oder. Gly-
cerin gefiillten Glasrohren sedimentieren. Die theoretische Er-
wartung der Anreichepung der Teilchen im Geschwindigkeits-
maximum wird experitnentell quantitativ bestitigt. Bei Stahl-
kugeln in Glycerin betrigt sie 259%. Bestehen die Schiittungen .
aus zwei Komponenten verschiedener Grdfle, so reichern sich die
groferen Teilchen bevorzugt im Geschwindigkeitsmaximum an.
Dieser Vorgang der sedimentierenden Teilchenschiittung wird als
Modell einer laminar strémenden Losung und eines laminar stré-
menden Gasgemisches aufgefallt.

2.) Es werden in unfer Druck durch Kapillaren stromenden
Mischungslésungen (0,4 n Zn80, ia 0,4 n HC] und 0,5 n LiCl in
0,5 n HCl, v = 45 cm/s) Konzentrationsverschiebungen aus dem
wandnahen Bereich in den achsennahen dureh Dichtemessungen
mit Hilfe des Schwebekorperprinzips von Kohlrousch und Hall-
wachs und des Haber-Loweschen Interferometers festgestellt. Ge-
maf Abschnitt I kann vermutet werden, dafl es sich bevorzugt
um die Diffusion der groBen Ionen (ZnSO, bzw. LiCl) hierbei
handelt. Die von ihnen mitgefithrte Hydrat-Hiille kann im Falle
des LiCl auf Grund gesicherter Literaturwerte bemerkenswert ge-
nau bestitigt werden (21,3 Molekeln Wasser gefunden gegen 21,0
berechnet). Dieser Diffusionsstrom senkresht zur Stromungs-
richtung ist unabhingig von einer Rohrenstromung. Er konnte
auch in einer freien Konvektionsstréomung (konz. KCl-Losung)
quantitativ nachgewiesen und in einer Beziehung zwischen Ge-
schwindigkeitsgradient und Xonzentrationsgradient dargestellt
werden, z. B. diffundieren 70 Molekeln KCl/Molekel Wasser in
einem Geschwindigkeitsgradienten von 104 A/IO*8 s senkrecht
zur Stromungsrichtung zum Stréomungsmaximum.

3.) In einem Rangueschen Wirbelrohr werden die Stromungs-
vorgénge als Wirkung eines Rankineschen Doppelwirbels gedeutet
und die bei Verwendung von Luft im Kaltgasanteil auftretende
Sauerstoff-Anreicherung, die zu 0,17 Vol.-% experimentell ge-
funden wurde, als Wirkung des Quertriebs betrachtet. Auf Grund
der in allen drei Phasen nachgewiesenen Wirkung des Quertriebes
als Folge der Magnus-Kraft wird fiir den Diffusionsstrom senk-
recht zur Stromungsrichtung laminar stromender Losungen und
Gasgemische die Bezeichnung ,,Stromungsdiffusions-Ef-
fekt‘ vorgeschlagen.

18) Erscheint ausfiihrlich in Chemie-Ingenieur-Technik.
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Organische und biochemische Vortrige

A.SCHOBERL, Hannover: Uber den Chemismus der Cyanid-
Spaltung von Diaminodisulfiden'?).

Das genane Studium der firr die Eiweil- und Fermentchemie
wichtigen Cyanid-Spaltung von Cystin hat ein neues, bemerkens-
wertes Problem aufgeworfen. Es zeigte sich nidmlich, dall das pri-
mir dabei neben dem Mercaptan entstehende Rhodanid eine Cyec-
lisierung zu einem Thiazolin-Derivat erleidet. Damit ergab sich
die Frage, ob diese Reaktionsfolge zu verallgemeinern war und
ob damit ein neuer Weg in die Thiazolin-Chemie zur Verfigung
gtand. Es lief sich in der Tat an weiteren Beispielen feststellen,
daB die aus Diamino-alkyldisulfiden mit freien, einfach alkylierten
oder arylierten [3,3’-stindigen NH,-Gruppen primér gebildeten
Rhodanide in Thiazoline bzw. Thiazolidine umgelagert werden.
Der RingschluB verliuft bemerkenswert leicht. Aus Cystamin
entstand so das 2-Aminothiazolin. Auch bei dem Di-(x-phenyl-3-
methyl-B-methylamino-dthyl)-disulfid trat Cyclisierung des Rho-
danids zu einem Thiazolidin-Derivat ein, das neuerdings in der
Therapie des Bronchialasthmas eine Rolle spielt.

Substitution der NH,-Gruppen durch Acyl-Reste verhindert den
Ringschlu8. So liel sich aus N,N’-Dibenzoyleystamin das Ben-
zoylamino-ithylrhodanid isolieren und auch bei der Spaltung der
entsprechenden Acetyl-Verbindung konnte die Mercaptan-Bildung
nachgewiesen werden. Letzteres war auch bei dem Di-(ureido-
athyl)-disultid der Fall. Ebenfalls eine Rhodanideyclisierung, und
zwar zu 2-Phenylaminothiazolon wurde bei der Cyanid-Spaltung
von Dithiodiglykelsiureanilid beobachtet. Auch y-stindige NI,-
‘Gruppen kénnen noch Ringschlull verursachen. So fihrte die
Umsetzung von Homocystamin mit Cyanid zur Bildung des bis-
her noch nicht bekannten 2-Aminopenthiazolins. Die bei
‘diesen Disulfid-Spaltungen gemachten Erfahrungen ermoglichten
es schlieBlich noch, auch die Cyanid-Einwirkung auf das neuer-
dings wichtig gewordene Homoeystin aufzukliren.

F. KROHNKE und ISOLDE VOGT, Sickingen Neues
dber Pyridinium-Aufspaliungen (vorgetr. von F. Krohnke)'®).

Es sind zwei prinzipiell neue Wege der Aufspaltung von Py-
ridinium-Ringen gefunden worden. Der eine geht von N-Vinyl-
pyridiniumsalzen aus und belilt den Pyridinium-Stickstoff als
Amino-Gruppe am Vinyl-Rest. Es entstehen farbige Basen, deren
chemisehes Verhalten und deren Ultrarot-Spektrum mit ihrer For-
mulierung als Enamine im Einklang ist. Die Spaltung zu den
Desoxybenzoinen, von denen zahlreiche auf diesem pri-
parativ giinstigen Wege dargestellt wurden, gelingt leicht und
quantitativ, Nach einer etwas anderen Verfahrensweise erhilt
man statt der Desoxybenzoine die entsprechenden «-Amino-
alkohole, Der andere Weg der Pyridinium-Aufspaltung be-
steht darin, daB Benzyl-pyridiniumsalze die Neigung zeigen,
sich unter reversibler Ringoffnung in 2-Stellung mit Aceton usw.
oder mit Piperidin zu verbinden. Diese Offnung wird irrever-
sibel, wenn man die o,w-stindigen H-Atome durch Dehydrierung
beseitigt und so ein durchkonjugiertes System von Doppelbin-
dungen herstellt, ein Vorgang, der dureh bestimmte Substituen-
ten stark gefordert wird.

R. HUISGEN, Minchen:
mittlerer Ringe'®).

Die ,,mittleren* Ringe (7—12 Glieder) nehmen hinsichtlich
ihrer Eigenschaiten und Reaktionen keine Ubergangsstellung zwi-
schen den ,,gewohnlichen Ringen (5—6 Glieder) und den wie
offenkettige Verbindungen reagierenden, daher chemisch unin-
teressanten ,,grofen‘ Ringen ein. Sie bekleiden eine Ausnahme-
stellung in Konstellation, Energieinhalt, schwerer Bildung und
chemischer Reaktivitat.

Die bekannte innermolekulare Friedel-Crafts-Aeylierung von
y-Phenyl-buttersaure-chlorid zu o-Tetralon 148t sich unter ge-
eigneten Bedingungen zur Synthese von Benzo-cyclenonen mit
mittleren und grofien Ringen heranziehen. Die Darstellung der
w-Phenyl-fettsiuren und ihre priparative Cyclisierung nach einem
Verdiinnungsverfahren zu 7- bis 23-gliedrigen Ringketonen werden
beschrieben. Die Acylierung findet zunichst in der o-Stellung,
vom 13-gliedrigen Ring an gegen die p-Position statt zu Ring-
gebilden vom Ansa-Typ.

Wihrend Benzo- und Naphtho-cyclenone mit gewohnlichem
und solehe mit groBem Keton-Ring eine coplanare Einstellung von
Kern und Carbonyl-Gruppe gestatten, bekundet sich in einer steri-
schen Hinderung der Mesomerie in den mittleren Ringen aufs
neue deren Sonderstellung. Dieses Verdrillungsphinomen tritt
bei den funktionellen Derivaten der Ringketone besonders hiibsch
zutage, findet sich quantitativ noch starker ausgeprigt bei den Iso-

Darstellung und Eigenschaften

17) Vgl Dissertat. Magdalena Kawohl, TH. Hannover 1953,
18) Erscheint in wesentlich erweiterter Fassung in dieser Ztschr.
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ximen dieser Ketone, also den Benz-lactamen, sowie bei den Benzo-
cyclo-olefinen. UV- und IR-Absorption, Bromierungsgeschwindig-
keit, Basizitit und andere Kriterien werden zum Nachweis der
Mesomeriebehinderung herangezogen. Die gleiche Erscheinung
tritt bei a-Phenyl-indolen und -chinolinen auf, bei denen durch
eine Polymethylen-Kette variabler Lénge zwischen den Positionen
3 nnd 2’ der Benzolkern aus der Ebene des Heterocyclus heraus-
gedreht wird.

Aussprache:

Theilacker, Hannover: 1.) Ermoglicht das Kalottenmodell
Schliisse hinsichtlich der Konfigurationszuordnung der geometrisch-
isomeren Hydrazone? 2.) Werden die Geschwindigkeiten der Brom-
addition an die Benz-cyclo-olefine nicht auch vom Ortho-Effekt
beeinfluBt? 3.) In den iiber die m-Stellung des aromatischen Kerns
gespannten mittleren Ringen sollte die benachbarte Methyl-Gruppe
eine Verstiarlung der Mesomerie-Hinderung zur Folge haben. Vorir.:
1.) Die Molekelmodelle geben zwar Anhaltspunkte zur Konfigura-
tion der Hydrazone, ermdglichen aber keine sichere Entscheidung.
2.) Am Zustandekommen der RG-Folge 6 > 7 > 8 sind sicherlich
Mesomeriehinderung und Ortho-Effekt gleichsinnig beteiligt. Die
Ausschaitung des stérenden Ortho-Effekts gelang erst bei der Mes-
sung der RG-Konstanten der Bromsubstitution der Lactame, wo
sich das Reaktionsereignis nicht in der Ndhe der mesomerie-behin-
derten Stelle abspielt. 3.) Bislang wurde nur o[p-Tolyl]-caprinsdure
in den 13-gliedrigen m-Ring tbergefiihrt; der Konstitutionsbeweis
ist noch nicht abgeschlossen. Der genannte Effekt der Methyl-
Gruppe ist nach den Erfahrungen in der Naphthalin-Reihe anzu-
nehmen. Hesse, Erlangen: Ein mittlerer Ring-Effekt duBert sich
auch in der abnehmenden Enolisierung von a-Diketonen. Vortr.:
In den offenkettigen a-Diketonen wird die trans-Stellung elektro-
statisch fixiert. Der durch RingschluB erzwungenen cis-Konfigura-
tion weicht das System durch Enolisierung aus. Nach einer Arbeit
von Leonard (USA) findet bei nichtenolisierbaren cyclischen -
Diketonen im Gebiet der mittieren Ringe das Umklappen von cis
nach trans statt. W. Treibs, Leipzig: Existiert bei der Friedel-
Crafts-Acylierung eine dhnliche Bevorzugung des intramolekularen
Verlaufs wie bei der Ketonsynthese aus der Carbonsédurestufe?
Vortr,: Die ,,Ringbildungstendenz‘‘ ist bei der Friedel-Crafts-Reak-
tion besonders klar ausgeprigt, wenngleich nur die gewdhnlichen
Ringe von ihr profitieren. y-Phenyl-buttersdure-chlorid 148t sich
in Benzol als Losungsmittel vorziiglich zu a-Tetralon cyclisieren.

F.KLAGES,Minchen: Uber partiell alkylierte Hydroniumsalze.

Die Hydroniumsalze, worunter Vortr. alle sich vom OHj-Ion
ableitenden Salze versteht, in denen noch mindestens ein H-Atom
am Oxoniumsauerstoif steht, lassen sich in Form leidlich bestin-
diger salzartiger Substanzen gewinnen, wenn man die Hydronium-
Tonen mit komplexen Anionen, insbes. dem SbCls-Anion, kombi-
niert. Man erhilt sie allgemein durch Umsetzung der Additions-
produkte der Ather, Alkohole und des Wassers an SbCl; (bzw.
andere Komplexbildner) mit Chlorwasserstoff (bzw. anderen Ha-
logenwasserstoffen) nach der Gleichung:

RR’0 - SbCl; + HCl —> [RR’OH]* SbCllg~
fiir R und R’ = H oder Alkyl

Da die Reaktion irreversibel ist, weisen alle Salze dieses Typus
eine gewisse HCl-Tension auf und liefern exakt bestimmbare Disso-
ziationsdruckkurven, die Riickschliisse auf ihre Bildungsenergie
gestatten. Ihre Salznatur konnte durch Bestimmung der Leit-
fihigkeit in flissigem SO,, die etwa der der Trialkyl-oxoniumsalze
entspricht, bestitigt werden. Der gemeinsame saure Charakter
aller Hydroniumsalze kommt vor allem darin zum Ausdruck, dal
sie samtlich mit Diazomethan zu den entspr. Trialkyl-oxoniuri-
salzen methyliert werden konnen.

Die sich von den Athern ableitenden Dialkyl-hydroniumsalze
bilden sehr bestindige Atherate des Typus I, in denen die Ather-
molekel hochstwahrseheinlich dureh eine Wasserstoff-Briicke an
das Dialkylhydronium-Ion gebunden ist. Die Atherat-Bildung ist
mit ea. 5 keal exotherm und fiihrt zu einer Stabilisierung der Mo-
lekel, so daf zahlreiche Dialkyl-hydroniumsalze nur in Form der-
artiger Atherate existenzfihig sind. Mit Diazoessigester setzen
gich die Atherate nach der folgenden summarischen Gleichung zu
Trialkyloxoniumsalzen um, die auf diesem Wege priparativ leicht
zuginglich geworden sind:

—N
[R,OHOR,}* SbCly~ + N,CH—COOR’ ——>
I

[R,0]* SbCly~ + RO—CH,—COOR’

Die sich von den Alkoholen ableitenden Monoalkyl-hydronium-
salze sind wesentlich unbestindiger als die Dialkyl-Verbindungen
und zeigen schon bei 0° C erhebliche Zersetzungsdrucke. Bei dor
Binwirkung von Athern gehen sie unter Verdringung des Alkohols
sofort in die Dialkylhydroniumsalze iiber.

Das nicht alkylierte Hydronium-hexachloroantimonat ist da-
gegen wieder sehr stabil und zeigt mit 160 °C (im zugeschmolzenen
Rohr) bzw. 174 °C (unter 10 Atm. HCl) den hochsten bisher bei
Hydroniumsalzen beobachteten Zersetzungspunkt.

Aussprache:

R. Hotz, Obernburg/M.: Sind auch Untersuchungen iiber die
Salzbildung sek. bzw. tert. Alkohole ausgeflihrt worden? Vortr.:
Am Isopropylalkohol.
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2. STARY, Istanbul: Uber den chemischen Bau der Amino-
polysaccharide und die Beziehungen dieser Stoffe zur Konstitution
und Biologie der Eiweifkorper.

Aminopolysaccharide (Mucopolysaccharide) sind Polysaccha-
ride, die u. a. auch Hexosamin-Reste enthalten. Man kann sie in
zwel Gruppen unterteilen: Neutrale Aminopolysaccharide ent-
halten neben Hexosaminen auch Hexosen (meist Galactose und
Mannose), andere Aminopolysaccharide haben saure Eigenschai-
ten, da sie Glukuronsiure-Reste und esterartig gebundene Schwe-
felsdure-Reste enthalten. Neutrale Aminopolysaccharid-Gruppen
sind in den meisten tierischen Eiweilkorpern enthalten; nur we-
nige Proteine (z. B. Insulin, Himoglobin u. a.) sind vollig frei von
Kohlenhydrat-Gruppen. Die Molekel der meisten Proteine ent-
halten 4—69, Kohlenhydrat, doch gibt es zahlreiche Proteins,
die weit gréfere Aminopolysaccharid-Gruppen enthalten und auch
Stoffe, bei denen der Polysaccharid-Anteil weit gréfer ist als der
Proteinanteil und die daher als protein-haltige Polysaccharide an-
gesprochen werden miissen.

Untersuchungen des Vortr. haben gezeigt, dall das Blutserum
grobe Mengen derartiger proteingebundener neutraler Aminopoly-
saccharide, neben kleineren Mengen saurer Aminopolysaccharide
enthilt. Feste Gewebe enthalten dagegen neben neutralen Amirio-
polysacchariden vor allem saure Aminopolysaccharide. Wahrend
die neutralen Aminopolysaccharide den Proteinmolekeln wahr-
scheinlich in Form von Lamellen aufliegen, besitzen die sauren
Aminopolysaccharide die Struktur von Molekeifiden, sie sind da-
her zur Bildung von viscosen Losungen und Gallerten besonders
befdhigt. Im Organismus des Menschen und der Tiere bilden sie
Kitt- und Fiillsubstanzen, die die Zwischenrdume zwischen den
Zellen und Gewebsfasern in Form lockerer Gallerten ausfiillen
und die einzelnen festen Gewebselemente mit einander verkleben.
Vortr. konnte zeigen, daf§ alle Organe erhebliche Mengen derartiger
saurer Aminopolysaccharide enthalten, verhiltnismaBig kleine
Mengen enthilt das Herz und die Muskulatur. Die alle Zwischen-
riaume der festen Gewebe erfillenden Polysaccharidgele hemmen
das Vordringen pathogener Mikroorganismen in den Geweben und
das Einnisten von Krebszellen in dem noch nicht erkrankten Ge-
webe. Anderseits sind rheumatische und allergische Erkrankungen
von einer Vermehrung der Aminopolysaccharide in dem erkrank-
ten Gewebe begleitet. -

H. BROCKMANN, Gittingen: Die Synthese des Hypericins
und die Isolierung des Pseudo-hypericins'®).

Der rote, photodynamisch wirksame Hypericum-Farbstoff
Hypericin, dessen Konstitution vom Vortr. und Mitarbeitern
aufgeklirt worden ist, wurde ausgehend von bekanntem 1-
Bromemodin-trimethylather synthetisch dargestellt. Die Ver-
kniipfung von zwei Molekeln 1-Bromemodin-methylither mit
Kupferpulver nach Ullmann ergab das bisher unbekannte Ia. Das
daraus durch Entmethylieren erhaltene I lie8 sich mit Kupfer-
pulver in konz. Schwefelsdure unter Belichtung nur mit Ausbeuten
unter 1 % in ein amorphes Produkt tiberfithren, das in allen Eigen-
sehaften mit Hypericin (III) tibereinstimmte.

RO (? ?R RO Tl) (|>R
/\| J/\ /\H/\| N
\ YAV VNSNS
o’ i CH, —> RO” | \CH,
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RO 9 CH ROAAA e
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1 R=H Ia R=CH, 11 R=H Ila 5R=CH,, 1R=H
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RO CH,
RO CH,
Vi II R=H

OR Illa 5R=CH,, 1R=H

Um synthetisches Hypericin in groferer Menge und kristallisiert
zu gewinnen, mufBte zunichst die Darstellung des 1-Bromemodin-
trimethylithers verbessert werden. Nachdem das gelungen war,

1) Erscheint ausfiihrlich in dieser Ztschr, Vgl auch diese Ztschr.

54, 223 [1941]; 55, 265 [1942]; 60, 77 [1948]; 67, 328, 336 [1949];
64, 594 [1952].
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konnten durch systematische Versuche Bedingungen ausfindig
gemacht werden, unter denen Ia mit 65proz. Ausbeute in Ila
iibergeht. Dabei wurde eine a-Methoxy-Gruppe verseift. Photo-
cyelisierung von ITa ergab fast quantitativ IIIa, das durch Phos-
phorsdure-Kaliumjodid zu III entmethyliert wurde. III wurde in
groBerer Menge kristallisiert erhalten und stimmte in allen Eigen-
gchaften mit dem Hypericin aus Hypericum hirsutum iiberein.
IITa, in Wasser vollkommen unldslich, 15st sich leicht mit griiner
Farbe in n/10 HCI und verhalt sich demnach wie eine Base.

Als Begleiter des Hypericins wurde in den meisten Hypericum-
Arten ein zweiter, roter, photodynamisch wirksamer Farbstoff
aufgefunden, der dem Hypericin sehr dhnlich ist und als Pseudo-
hypericin bezeichnet wird. Es gelang, eine Mikromethode zur
Trennung von Pseudo-hypericin und Hypericin auszuarbeiten, die
erlaubt, den Hypericin- und Pseudo-hypericin-Gehalt von Hy-
pericum-Arten quantitativ zu bestimmen. Pseudo-hypericin
konnte rein und kristallisiert isoliert werden. Es unterscheidet
sich dadurch vom Hypericin, daf} es an den C-Atomen 2- und 2’-
Gruppen tragt, die sich in konz. Schwefelsiure leicht zu einem
Benzo-Ring cyclisieren. Es wird die Moglichkeit diskutiert, daf
es zwel verschiedene Pseudo-hypericine gibt, die an den C-Atomen
2 und 2’ CH,0H- bzw. CH;—CH-OH-Gruppen enthalten.

Der Laboratoriums-Synthese des Hypericins wird zvm Schiul
der biologische Syntheseweg in der Pflanze gegeniibergestellt, der
vom Vortr. und seinen Mitarbeitern aufgeklirt werden konnte.
Aussprache:

Hesse, Erlangen: Ein Farbstoff mit dhnlichen Eigenschaften wird
bei Tannenldusen, z. B, Dreyfussia Niisslini, gefunden. Ist er che-
misch mit dem Hypericin verwandt? Vorfr.: Die Konstitution die-
ser Farbstoffe wird von Todd u. Mitarbeitern untersucht, ist aber
noch nicht gekldrt. Sie enthalten auch héherkondensierte Ring-
systeme, sind aber von Hypericin und Pseudo-hypericin deutlich
unterschieden. Wieland, Frankfurt/M.: Ist in Pflanzen das Produkt
der alternativen Cyclisierung des Hyperianthrons beobachtet wor-
den? Vortr.: Bisher ist ein solches Produkt nicht aufgefunden.

0. TH. SCHMIDT, Heidelberg: Ellagen-Gerbstoffe.

Chebulagsidure (C, Hyq0,;) und Corilagin (Cy;H,30,4), die er-
sten beiden bekannten, kristallisierten Ellagen-Gerbstofie sind aufs
nichste miteinander verwandt. Chebulagsidure zerfillt bei der
Hydrolyse mit verd. Schwefelsdure in je 1 Mol Glueose, Gallus-
sdure, Ellagsiure und Chebulsiure (C,,H,,0,,). Beim Corilagin
fehlt die Chebulsiure. Im iibrigen sind die Gerbstoffe identisch,
und man kann Chebulagsiure durch vorsichtige Hydrolyse unter
Abspaltung allein der Chebulsiure in Corilagin umwandeln. Es
wird die Aufklirung der Konstitution und Konfiguration des
Corilagins mitgeteilt. Sie hat ergeben, dal dieser Gerbstoff eine
1-Galloyl-3,6-hexaoxydiphenoyl-B-D-glucopyranose ist. — Da in
den beiden Gerbstoffen die Ellagsiure nicht als solche, sondern als
(optiseh aktive) Hexaoxydiphensdure gebunden ist, war es von
Interesse, freie, optisch aktive Hexaoxydiphensdure darzustellen
und ibre Stabilitit sowohl in Bezug auf ihre Racemisierung, wie
auch auf die LactonschlieSung (Ubergang in Ellagsiure) zu stu-
dieren. Das Ergebnis dieser Untersuchungen bringt Verstindnis
in die lange bekannte Tatsache, daf} die wallrigen Extrakte vieler
Gerbmittel allmahlich Ellagsiure ausscheiden, und fiihrt zu einer
plausiblen Hypothese fiir die Entstehung der Ellagengerbstoife
in der Pflanze.

TH. WIELAND, Frankfurt/M.:
Derivate.

Setzt man N-Acylaminosiuren nach der Anhydrid-Methode mit
Mercaptanen um, so entstehen S-Aminoacyl-Verbindungen. Die
aus Carbobenzoxy-aminosduren mit Thiophenol erhiltlichen Thio-
sdure-phenylester eignen sich als energiereiche Aminosiure-Deri~
vate zu Peptid-Synthesen. Auch die Darstellung freier Amino-
acyl-thiophenole als Hydrochloride (H;N—CH(R)}—C0OS—C,H;)-Cl
ist durch Umsatz der Chloridhydrochloride mit Thiophenol ge-
lungen.- Bringt man soleche Salze in sechwach saurer, neutraler
oder schwach alkalischer Lisung im UberschuB mit anderen Mer-
captanen zusammen, so wird der Aminoacyl-Rest auf den Schwe-
fel soleher Acceptoren ibertragen. Auf diese Weise wurden S-
Aminoacyl-Derivate des Cysteamins (I) und Glutathions (II) dar-
gestellt. Die von I erleiden im Alkalisehen Umlagerungen, welche
bei Anwesenheit eines zweiten Aminoacyl-Rests am N der Cyste-
amin-Molekel zur peptidartigen Verlingerung der Kette fiihren.
S-Aminoacyl-Verbindungen von II werden durch ein spezifisch
wirkendes Leberferment gespalten. Di- und Tripeptid-Derivate
(III) des Thiophenols lassen sich ebenfalls aus den Chloridhydro-
chloriden erhalten. In Gegenwart von Basen entstehen aus IIT
dureh fortlaufende Kondensation héhermolekulare, bis zu 30 Bau-
steinen enthaltende Polypeptide mit definierter Reihenfolge.

LaBt man die Thiophenylester von o-Aminosduren mit H,S
reagieren, so entstehen unter Thiophenolabspaltung freie Thio-

Thioaminosduren und

@ S}
aminosiduren (HgN—CHR—COS). Es wurden so die Analoga des
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Glycins, Alanins, Valing, Methionins, Leucins, Isoleucins und
Tryptophans bereitet. Diese Zwitterionen &hneln in ihrem Kri-
stallhabitus sehr ihren S-freien Vorbildern, zeigen einige bak-
teriostatische Wirkung, setzen sich mit Hydroxylamin zu den
entsprechenden Aminohydroxamsauren um, reagieren aber nicht
miteinander unter Peptidverkniipfung. Dazu im Gegensatz kon-
densiert sich das entsprechende Derivat des (3-Alanins rasch zu
einem unlgslichen hihermolekularen Produkt.

W. TREIBS mit W. KIRCHHOF, W. ZIEGENBEIN
und H. PIFFKO, Leipzig: Neue Uniersuchungen iiber Azulene.

Mit Hilfe der von uns gefundenen Dehydrierungsmethode
von Hydro-azulenen zu Azulenen mittels Chloranils beiniedrigen
Temperaturen wurden bisher folgende Aza-azulene aus Heptin-
dolen, die nach E. Fischer gewonnen wurden, dargestellt: das
tricyclische 1-Aza-2,3-benzazulen, das tetracyeclische 1-Aza-
2,3-7,8-dibenzazulen, das tetracyclische Aza-2,3-naphthazulen (I)
und das pentacyeclische 1-Aza-2,3-naphth-7,8-benzazulen (II),
wihrend durch Ringerweiterung von Tetrahydrocarbazol nach
Buchner und Chloranil-Dehydrierung der 1-Aza-2,3-tetramethylen-
azulencarbonsiureester (II1) erhalten wurde.
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Die gleiche Dehydrierungsmethode lief sich auch auf carbo-
cyclische Hydroazulene anwenden. Folgende Azulene liefen
sich bisher auf diese Art aus den bei niedrigen Temperaturen,
oder unter Belichtung dargestellten Ringerweiterungsprodukten
nach Buchner gewinnen: Zwei Grund-azulen-carbonsiureester aus
Hydrinden, der 1,2-Benzazulen-carbonsiureester aus Fluoren, der
1,8-Trimethylen-azulen-carbonsiureester aus Tetrahydro-acenaph-
then und der 1,8-Trimethylen-1,2-benzazulen-carbonsiureester aus
Tetrahydro-fluoranthen.

Folgende Azulen-carbonsiureester wurden mittels Lithium-
aluminium-hydrids zu den entspr. Azulen-carbinolen un-
ter geringer Weiterreduktion bis zur Methyl-Gruppe reduziert:
der 5- und der 6-Grundazulen-, der 1,2-Benzazulen-, der 1,8-
Trimethylenazulen-, der 1,8-Trimethylen-1,2-benzazulen-carbon-
siuredthylester.

Nach den bisherigen Erfahrungen lassen sich bi-, tri-, tetra- und
pentacyeclische Azulene und Aza-Azulene nur dann mit Diazo-
niumsalzen zu Azofarbstoffen kuppeln, wenn die 1- oder 3-Stelle
des Azulen-Geriistes unbesetzt ist. Fiir die Kupplung wird ein
ionischer Reaktionsmechanismus vorgeschlagen. Alle Azo-
azulene besitzen Indikatoreigenschaften. Die gelbe bis gelb-
braune Farbe ihrer Losungen im alkalischen und neutralen Gebiet
gchligt im sauren je nach der Natur des bei der Kupplung ver-
wandten Diazoniumsalzes nach Rot oder Blau um.

Der erste pentacyclische Azulen-carbonsiure-ester
(IV) wurde aus Octahydro-3,4-benzfluoranthen durch Ringerwei-
terung nach Buchner und thermische Dehydrierung dargestellt.
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Aussprache:

Goerdeler, Bonn: Lassen sich Azo-Azulene auch auf dem Weg
iiber die Diazotierung von Aminoazulenen herstellen? Bei dem
etwas aromatischen Charakter der Azulene sollten solche Diazo-
tierungen und Kupplungen moglich sein. Vortr.: Nein, die Amino-
azulene sind sehr unbestidndige, nicht diazotierbare Kéorper. Lep-
sius, Stockholm: Was ergibt eine Ramanuntersuchung der Sieben-
ringe? Zeigt das Ramanspektrum des Tropolon-Ringes eine ,,aro-
matische Bindung'‘, wie sie der Benzolring zeigt? Vorir.: Bei den
Azulenen wurden m. W. bisher nur die Infrarot-, nicht die Raman-
spektren aufgenommen. Erstere weisen auf einen aromatischen
Charakter hin.

F. NERDEL, Berlin-Charlottenburg Konstitution und op-
tische Aktiviai®).

Vom Vortr. wurde die Kuhn-Freudenbergsche Theorie in der
Weise abgewandelt bzw. erweitert, dafl an Stelle der Absorptions-
banden die ®- bzw. o-Elektronensysteme der Verbindungen be-
trachtet werden. Zur weiteren Priifung werden Verbindungen
mit 1, 2 bzw, 3 malgeblichen Substituenten miteinander ver-
glichen. Bei den Verbindungen mit einem maBgeblichen Sub-

20) Vgl. diese Ztschr. 63, 545 [1951],
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stituenten (m- und p-gsubstituierte Benzalmethyl-oyclohexanone)
ist die optische Drehung weitgehend durch dessen m-Elektronen-
gystem zu erkliren. Nicht ganz so iibersichtlich liegen die Ver-
hiltnisse bei Verbindungen mit zwei mafgeblichen Substituenten
(m- und p-substituierte Hydratropasiuren). Wihrend bei den
Verbindungen mit drei maBlgeblichen Substituenten (substituierte
Mandelsduren und Mandelsiure-Analogen) die Drehung wieder
durch das m-Elektronensystem eindeutig bestimmt erscheint.

FRIEDRICH CRAMER, Heidelberg: Uber
symplexe?!),

Die Verbindungen von Proteinen mit einer Vielzahl von phy-
siologiseh wichtigen Substanzen sind mit einer normalen Salz-
bildung des Proteins nicht zu verstehen. Proteine vereinigen sich
bekanntlich mit Lipoiden, Carotin-Farbstoffen und anderen un-
geladenen Molekeln. Die Verbindung zwischen Lactoflavin und
dem Eiweifanteil im Gelben Ferment ist ein Beispiel fiir die be-
sondere Art der Bindung zwischen Proteinen und Farbstoffen.
Die Antigen-Antikérper-Reaktionen weisen auf eine besondere
Art der rdumlichen Verbindung zwischen Proteinen hin. Diese
Verhiltnisse werden mit den ,,Schliissel-Schlof‘‘~-Beziehungen
der EinschluBverbindungen verglichen. Die innere Oberfldche
des Hohlraumes in EinschluBverbindungen verhilt sich wie eine
aktive Oberfliche. Am Modell von EinschluBverbindungen
wird die Spezifitit der Proteine und die Spezifitit der Fermente
gegeniiber Substraten erlautert. Der Hohlraum im Inneren von
Makromolekeln kann zur Aktivierung von Substratmolekeln bei-
tragen. Durch Substitution am Cg-Atom der Glucose-Reste wur-
den die Cyeclodextrine veridndert, um die Einwirkung von
funktionellen Gruppen am Cyeclodextrin auf die eingeschlossenen
Molekeln zu untersuchen. Die Synthese der 6-Aminoglucose
auf dem Wege a-Methylglucosid — 6-Tosyl-a-methylglucosid —
6-Amino-o-methylglucosid wird beschrieben.

Aussprache:

Broser, Berlin-Dahlem: Es ist vielleicht erwdhnenswert, dal wir
an etwas anders gebauten Systemen z.T, die gleichen Beobachtungen
machten, Vor ca. drei Jahren stellten wir in Dahlem Hochpolymere
her, die in definierter homoopolarer Bindung Wirkungsgruppen aus
der Chlorophyll- und Hamin-Reihe enthielten. Die Banden der so
gebundenen Wirkungsgruppen waren gegeniiber denen der freien
Wirkungsgruppen verschoben, der Farbumschlag ersterer geschah bei
einem anderen pHals dem des freien Farbstoffs, was also den Beobach-

tungen des Vortr. entspricht und fiir die er die Bezeichnung ,,Raum-
alkalitdt** wahlte. Ferner zeigten unsere Substanzen fermentartige
katalytische Erscheinungen. Es ist also wohl so, daB immer dann,
wenn die Wirkungsgruppe in besondere Nidhe einer groBeren Mo-
lekel gebracht wird, sei es durch EinschluB oder hom&o- oder he-
teropolare Bindung, derartige Effekte auftreten.

Protein-

H. HENECKA, Wuppertal-Elberfeld:
der Morphinan-Reihe®?),

Es werden drei neue Synthesen beschrieben, die neue Verfahren
zur Darstellung der zum Greweschen Morphinan-Ringschlufi??) be-
notigten ,,Vorstufen* darstellen.

Die erste dieser Synthesen stellt eine vereinfachende Variante
der ersten Greweschen Synthese dar: die Kondensation von 1-
Phenacetyl-cyclohexanon-(2) mit Cyanacetamid fiihrt zu 1-Ben-
zyl-bz-tetrahydro-4-cyan-isochinolon-(3), das zum 1-Benzyl-A®10-
oktahydro-isochinolin abgewandelt wird.

Die zweite neue Synthese geht aus vom Cyclohexenyl-aceto-
nitril, dessen Kondensationsprodukt mit Phenacetylchlorid, das
1-Phenacetyl-Al: 2-cyclohexenyl-(2)-acetonitril, durch Hydrierung
unmittelbar in 1-Benzyl-A?®: 10-gktahydro-isochinolin iibergeht.

Die dritte der neuen Synthesen stellt die Ubertragung der Pic-
tel-Spenglerschen Tetrahydro-isochinolin-synthese auf das Cyelo-
hexenyl-dthylamin dar, dessen Kondensation mit Alkoxyphenyl-
acetaldehyden bzw. mit Alkoxy-phenyl-glycidsiure-estern zu 1-
Alkoxy-benzyl-10-oxy-dekahydroisochinolinen fithrt, die unmit-
telbar in Morphinane iiberfiihrbar sind.

Die letzgenannte Synthese stellt die Liosung des Problems einer
techniseh leicht moglichen Synthese des analgetiseh hochwirksa-
men 3-0xy-N-methyl-morphinans dar.

Neue Synthesen in

H. HOLZER, Miinchen: Beziehungen zwischen Wachstum und
Stoffwechsel?4).

Nach 0. Warburg ist hohe aerobe Garung typisch fiir den Stoff-
wechsel schnell wachsender tierischer Gewebe (insbesondere Tu-
morgewebe). Dasselbe gilt fir Hefezellen: auch hier ist Wachs-
tum mit einer auf das Mehrfache gegeniiber nicht wachsenden
Zellen gesteigerten aeroben Géirung verkniipft. Zur Gewinnung
von Einblicken in die dynamische Biochemie des Wachstums wer-
den die Agenzien und Milieuverinderungen, die asrobe Gérung aus-

21) vgl. diese Ztschr. 65, 320 [1953].
22) Erscheint ausfiihrlich in Liebigs Ann. Chem.
23) vgl. diese Ztschr. 59, 194 [1947].
24) Erscheint spater ausfiihrlich in dieser Ztschr.
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losen, untersucht und zusammengestellt. Als gemeinsamer An-
griffspunkt am Stoffwechsel wird die Beeinflussung des Triose-
phosphatdehydrase-Systems diskutiert. Hieraus ergeben sich An-
haltspunkte fiir Verschiebungen stationirer Zwischenstoffkon-
zentrationen, die das Auftreten von hoher aerober Girung beglei-
ten miissen. Solche Verschiebungen wurden analytisch erfalt
(Brenztraubensiure und «-Ketoglutarsiure) und damit ein stoff-
wechselchemischer Zusammenhang zwischen aerober Girung und
Neusynthese von Zellsubstanz (Wachstum) bei Hefe erkannt.
Die Ergebnisse an Hefezellen lassen sich auf tierische Gewebe
ibertragen. Hierzu werden orientierende Experimente an Zellen
des Ehrlichschen Miuse-Ascites-Tumors mitgeteilt.

0. SUS, Wiesbaden-Biebrich: [/ber die Lichtreaktion bei o-
Chinondiaziden — Pholosynthese von Pyrrolabkimmlingen und an-
derer heterocyclischer Ringsysteme.

Die 0-Chinondiazide der Phenanthren- und der Chrysen-Reihe
gehen bei Lichteinwirkung analog den entspr. Verbindungen der
Benzol- und Naphthalin-Reihe in Benz- und Naphthindencarbon-
sduren iiber, die durch Decarboxylierung in Dimethylformamid
als Losungsmittel in neue Kohlenwasserstoffe, z. B. Benzinden
und Naphthinden (Cyclopentenophenanthren) iibergefithrt werden
konnen.

Bei der Ubertragung der Lichtreaktion auf die Chinondiazide
der heterocyclischen Reihe mit carbocyclischem chinoidem Ring
konnten die Carbonsduren von Cyeclopentadien-Abkémmlingen mit
einem ankondensierten heterocyclischen Ring dargestellt werden.
Aus dem 4,5-Chinondiazido-N-phenyl-triazol entsteht die Cyclo-
pentadieno-N-phenyl-triazol-3-carbonsiure, die durch Decarboxy-
lierung in das N-Phenyl-cyclopentadieno-triazol (I) iibergefithrt
werden kann.
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Die Lichtreaktion verlduft auch bei o-Chinondiaziden der he-
terocyclischen Reihe, bei denen der heterocyclische Ring selbst
die Chinondiazid-Gruppe trigt, positiv. Durch Ringverengerung
entstehen aus heterocyclischen 6-Ringen heterocyclische 5-Ringe.

Das Chinondiazid aus dem 4-Oxy-3-aminochinolin geht iiber in
Indolcarbonsiure. In priparativem MaBstab lassen sich auf dem
Wege der Photosynthese unsubstituierte und substituierte Indole
und auch solche mit ankondensierten aromatischen Ringen dar-
stellen.

In analoger Reaktion gehen die Chinondiazide aus o-Oxy-
aminopyridinen bei ihrer Belichtung iber in Pyrrolcarbonsiuren,
die durch Decarboxylierung in die entsprechenden Pyrrole iiber-
gefiilhrt werden konnen.

Organische Vortrige

H. KLEINFELLER und K. RASTADTER, Kiel:
Cycloperozyde von Dicarbonsduren.

Die Reaktionsprodukte (I—III)} aus Wasserstoffperoxyd und
Dicarbonsiuren sind als Anfangsglieder polymer-homologer Rei-
hen mit den als ,,polymeren Peroxyden‘* teilweise bekannten ma-
kromolekularen Endgliedern aufzufassen. Von den bisher ver-
geblich gesuchten Zwischengliedern mittleren Polykondensations-
grades sowie cyelischen Reaktionsprodukten lassen sich die Ver-
bindungen vom Typ IV auf drei Wegen gewinnen: Dehydrati-
sierung von Monoperoxy-dicarbonsiuren (I), Kondensation von

L. HOOC-CyH,,-CO-00H 1L HOO.CO-C Hy,-CO-O0H
I11. HOOC.C H,-CO-00-CO-CyHp,-COOH
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Dicarbonsdure-dichloriden init hoohprozentizem Wasserstoif-
peroxyd in Ather in Gegenwart von Pyridin, Umsatz chloroformi-
scher Losungen der Diearbonsiure-dichloride mit Natriumper-
oxyd bestimmten Hydratisierungsgrades. Das dritte (ergiebigste)
Verfahren liefort reines Phthalyl-cycloperoxyd (IV) mit einer
Ausbeute von 10% d.Th. neben den in Chloroform unléslichen Na-
triumsalzen von I, II und III. Die analytischen Daten des Cyelo-
peroxyds erreichen die theoretischen Werte mit einer fiir peroxydi-
sche Verbindungen ungewdhnlichen Genauigkeit. Vom Poly-
peroxyd gleicher summarischer Zusammensetzung unterscheidet
sich die monomere Substanz durch Loslichkeiten, Kristallform,
scharfen Schmelzpunkt (120 °C), hohe Lagerbestindigkeit u. a.;
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trockene Priparate kiénnen beim Beriihren allerdings ungemein
heftig detonieren. An weiteren Cycloperoxyden sind diejenigen
der 3-Nitrophthalsiure, der Diphensdure, der 4,4’-Dinitrodiphen-
sdure und der Bernsteinsiure dargestellt worden. Succinylper-
oxyd (V) tritt stets auch bei der Polysuccinylperoxyd-Darstellung
als Nebenprodukt auf, das der Triger des auffilligen Geruchs der
polymeren Substanz ist. Naphthalyldichlorid 148t sich nur in das
,,8aure Peroxyd‘ (III), jedoch nicht in das Cyeloperoxyd iiber-
fiithren. MaBgebend fiir die Zuginglichkeit bzw. die Bildungsten-
denz der Cycloperoxyde scheint weniger die entstehende Ring-
grofe, als vielmehr die durch die Verdrehung der Valenzwinkel-
ebenen der Peroxy-Gruppe um 90° begrenzte Einbaufihigkeit der
Peroxyd-Briicke zu sein. Die Cycloperoxyde bieten als Folge
dieses Umstandes neuartige Beispiele noch zu untersuchender
Molekelasymmetrie.

F. WEYGAND, Tiibingen:
Carbonsiduren?s).

Darstellung von Aldehyden aus

F. RUNGE, Halle/S.:
Malonsduren.

Um aus Kohlenwasserstoffen, wie sie im Erdél und den Kohlen-
aufbereitungsprodukten vorliegen, Verbindungen mit funktionel-
len Gruppen zu machen, benutzt man meist eine in einer Ketten-
reaktion ablaufende Umsetzung, wie Chlorierung, Sulfochlorierung
usw. Vortr. hat die von Kharasch entdeckte Licht-Reaktion vom
Oxalylehlorid mit einem aliphatischen Kohlenwasserstoff niher
untersucht und gefunden, dafl noch eine zweite Oxalyl-Gruppe
eintreten kann, und zwar dort, wo die erste schon steht. Diese
Reaktion geht auch im Dunkeln vor sich. Man gelangt so bequem
zu Malonsduren, die damit fiir die Technik leichter zuginglich ge-
worden sind. Abgesehen von den Barbitursiuren wird ihre Ver-
wendung fiir den Aufbau von Kunststoffen, Vernetzung und
schlieBlich die Herstellung von Ketenen bearbeitet. Die umstand-
liche Darstellung des Oxalylchlorids kann umgangen werden, da
Oxalesterchlorid die gleiche Reaktion eingeht.

Eine neue Darstellungsmethode von

R. RIEMSCHNEIDER, Berlin: Uber die Bestimmung der
Konfiguration von Polyhalo-cyclohezanen.

Bei seinen Untersuchungen iiber den ridumlichen Bau von
Polyhalo-cyclohexanen und verwandten Verbindungen treibt
Vortr. vorwiegend relative Konfigurationsbestimmung. Die Ar-
beitsmethoden sind: Halogenierung, Dehalogenierung und De-
hydrohalogenierung, besonders in stufenweiser Anwendung. Nach
Erliuterung der Bezeichnungsweise von Sessel-Konfigurationen
sowie ihrer Anordnung in sog. Konfigurations-Tabellen wird als
gut durchgearbeitetes Beispiel relativer Konfigurationsbestim-
mung die stufenweise Chlorierung von drei 3,4,5,6- Tetrachlor-cyclo-
hexen-(1) (I)- iiber je sechs 1,2,3,4,5,6-Hexachlor-cyclohexan (II)-
und 1,1,2,3,4,5,6-Heptachlor-cyclohexan (III)- sowie drei Okta-
chlorcyclohexan-Isomeren der 1,1,2,2,3,4,5,6- bzw. 1,1,2,3,4,4,5,6-
Reihe zum 1,1,2,2,3,4,4,5,6- Enneachlor-cyclohexan besprochen. Die
Stereoisomeren von I haben die Konfigurationen: e.e.e.e, e.e.e.p
und e.e.p.p263); {-II hat die Konfiguration e.e.p.e.p.p2P), Z- und
7-111 die Konfigurationen ep.e.e.p.e.e und ep.e.p.e.e.p?°) und o-
1,1,2,3,4,4,56,6-Oktachlor-cyolohexan (x-IV) die Konfiguration
ep.e.e.ep.e.p26d), Bei der Chlorierung von ¢-II, dem sechsten Iso-
meren der 1,2,3,4,5,6-Reihe, resultierten 3-IIT der Konfiguration
ep.e.e.p.p.e und a-IV.

J. REESE, Wiesbaden-Biebrich: Beitrige zur Chemie der
niedermolekularen Phenol-Formaldehyd-Harze mit Hilfe der Pa-
pierchromalographie?®).

Die Analyse und erst recht die Auftrennung der noch léslichen
niedermolekularen Phenol-Formaldehyd-Harze, der Resole und
Novolake, bereitet groBe Schwierigkeiten. Mit Hilfe papier-
chromatographischer Trennmethoden wurden Fortschritte er-
zielt.

Einkernige Phenolalkohole lassen sich gut mit Butanol/Am-
moniak 4 : 1 auftrennen; fir Novolake ist CO,-haltiges, destillier-
tes Wagser das giinstigste Eluens. Resole werden zweidimensional
durch Kombination beider Methoden chromatographiert: in einer
Richtung mit CO,-haltigem Wasser, in der anderen mit Butanol/
Ammoniak. Die Substanzen werden sichtbar gemacht durch
Besprithen mit Soda-Losung und diazotierter Sulfanilsiure. Bei
den Phenolalkoholen ist der RF-Wert abhingig von der Zahl der
Methylol-Gruppen. Saligenin wandert am weitesten, der Phenol-
trialkohol am wenigsten weit. Novolake lassen sich in 2-, 3- und
4-Kern-Methylenphenole auftrennen, Resole in die davon und

28) Vgl. den ausfiihrlichen Aufsatz, dieses Heft, S. 525.

26) R. Riemschneider: a) Mitt. XIX, Mh, Chem. (im Druck);
b) Mitt, XXIV, ebenda; c) Mitt., XX, Liebigs Ann. Chem, 580,
191 [1953]; d) Mitt. XXVII, Mh. Chem. &4, 512 [1953].
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vom Phenol ableitbaren Methylol-Verbindungen, hohere Vielkern-
verbindungen bleiben zuriick. Dioxy-dibenzylither verhalten sich
offenbar wie Dioxy-diphenylmethane.

Auf diesern Wege lassen sich nicht nur fertige Harze auftrennen,
sondern auch Reaktionsabliaufe verfolgen. Z. B. konnte nach-
gewiesen werden, dall bei der Phenol-Formaldehyd-Kondensation
in saurer Losung, d. h. bei der Novolak-Bildung, die verschiedenen
Mono- und sogar Polymethylol-Phenole als Zwischenprodukte auf-
treten, so dafl in manchen Fillen auf eine verzweigte Struktur der
Endprodukte geschlossen werden kann. Bei der Herstellung eines
Resols konnten in alkalischer Lésung nach 4 h Kondensation
schon etwa 18 Einzelverbindungen sichtbar gemacht und groB-
tenteils als Methylol-Verbindungen von Phenol und Mehrkern-
methylenphenolen identifiziert werden.

J.J.JENNEN, Antwerpen: Mesochrom und Farbe (gelegent-
lich des 75. Geburtstages von Prof. Dr. W. Kénig??).

Der Vortr. wendet eine neue Ausdrucksform an?), bei der ein
Paar w-Elektronen durch ein wirkliches und ein virtuelles Segment
dargestellt sind.

Die Mesoform II stellt den verschleierten Ubergangszustand?®)
zwischen den Grenzanordnungen I und III dar. Im Zwischen-
zustand weist keines der mittleren Kohlenstoff-Atome eine
+-Ladung auf {Pauling), wohl aber jedes endstindige C-Atom
(Perichrom) eine halbe +-Ladung. Ein Vergleich dieser For-
mel IT mit der Konjunktionsformel von Koénig fithrt zu einer

27) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 234, 961 [1952].
%8) Eugen Miiller: Neue Anschauungen d. organ. Chemie, S. 93.

Rundschau

neuen Bestimmung der Begriffe Mesochrom (Aneinanderreihung
wirklicher und virtueller Segmente) und Perichrom. Kdnig ist
der Vorliufer der Mesomerielehre. In der Segmentsausdrucksform
wird eine Ubersicht von Aei- und Oniumhalochromen Verbindun-
gen von Kdnig gegeben.

Das Mesochrom ist nicht als verzweigt zu betrachten, wohl aber
das Elektronengas von Kuhn. Die Tatsache, dal in den Triphenyl-
methan-Farbstoffen von Newman?®) nur zwei Ringe an der Re-
sonanz beteiligt sind, wird dadurch verstindlich, dal das Meso-
chrom sich nur iber zwei Aste der Molekel erstreckt. Durch
Herauswihlen von einem Zweig des Elektronengases entstehen
die bis jetzt unverstindlichen x- und y-Binde von Lewis und
Calvin. Formel II stellt den Oscillator von Lewis und Calvin dar.

L+)

(+) . ’

%) J, Amer. Chemt. Soc. 73, 3644 [1951].

Die Ammoniak-Bestimmung in Hydrazin behandeln J. E. De
Vries und E. Si. Clair Gantz. Die bekannten Methoden zur Be-
stimmung von Ammoniak in Hydrazin versagen bei Anwesenheit
von Guanidinen, Alkyl- und Arylaminen. Die Methode nach
Jamieson zur Bestimmung von Hydraziu und dessen Derivaten
ergibt Stickstoff als Endprodukt der Oxydation der Hydrazin-
Gruppen mit Jodat, nach der Gleichung:

NoHy* + JOg~ + H0* + CI° —> N, + JCl + 4 H,0
Nach ihr gelingt die Entfernung des Hydrazins. Um das Chlor-
jod und iiberschiissiges Jodat zu beseitigen, wird Natriumsulfit
zugegeben, dessen Uberschuf durch Durchblasen von Luft ent-
fernt wird. Das Ammoniak kann anschlieBend nach Kjeldahl be-
stimmt werden. Eine genaue Vorschrift wird angegeben. Die
Methode ist geeignet zur gleichzeitigen Bestimmung von Hydra-
zinen und Ammoniak in derselben Probe. Sie ist bei Bestimmung
von 8 mg Ammoniak auf 0,5% genau. (Analytic. Chem. 25, 973
[1953].) —Ro. (1081)

Titration von Caleium und Magnesium in Mileh ist nach der
Methode von Schwarzenbach mit Athylendiamin-tetraacetat nicht
ohne weiteres moglich, da Phosphat die Bestimmung stort. R.
Jenness entfernt die storenden Phosphat-Ionen durch Ionenaus-
tauseh mit Duolite A-4 (Acetat-Form). Diesem Schritt geht
Veraschung, Behandlung mit konz. Salpetersiure und anschlie-
Bend Uberchlorsiure, oder Casein-Fallung durch Salzsiure voraus.
Jede dieser drei Varianten des neuen Verfahrens liefert bei ge-
ringerem Zeitaufwand Ergebnisse, die mit denen der klassischen
Methoden (manganometrische Titration von Ca, Fillung von
Magnesium-ammeoniumphosphat) tbereinstimmen. {Analyt. Che-
mistry 25, 966 [1953]). —He. (1071}

Die Bestimmung von DDT im menschlichen Fett beschreiben
M.Mattson, J.T.Spillane, C. Baker und G. W. Pearce. Der Wunsch
nach einer genauen Bestimmung von sehr kleinen Mengen an
DDT und dessen Abbauprodukt DDE (1,1-Dichlor-2,2-bis (p-
chlorphenyl)ithylen) im menschlichen Fett, fithrte zu einer Uber-
priffung und Verbesserung der bisherigen Methoden nach Schechler-
Haller. Es wird ein Verfahren angegeben, das, bei quantitativer
Beriicksichtigung der empirisch feststellbaren Fehlerquellen, eine
Bestimmung bis herab zu 2y in einer Probe ermoglicht, mit
einem Fehler kleiner als 10%. Proben von menschlichem Fett
aus der Zeit vor der Einfiihrung von DDT zeigen keinen DDT-
Gehalt, wihrend von 50 in neuerer Zeit genommenen Proben nur
2 keine bestimmbaren DDT-Mengen enthalten, die iibrigen 48
haben Gehalte von 2—80y DDT + DDE/g. In allen Fillen ist
das DDT von DDE begleitet, dessen Menge bei den untersuehten
Proben von 39—869% der Gesamtmenge DDT +DDE variiert.
Besonderes Interesse verdient eine Probe, die von einem in der
DDT-Fabrikation Beschiftigten stammt; sie enthalt 122y DDT
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und 127y DDE/g. Diese Werte unterstiitzen besonders stark die
Annahme, da DDT im menschlichen Kérper zu DDE abgebaut
werden kann. Die Autoren sind der Ansicht, daf DDT und DDE
bei der Allgemeinheit der amerikanischen Bevolkerung im Fett
enthalten sind. (Analytiec. Chem. 25, 1065 [1953).) —Ro.  (1078)

Verbesserung von Portland-Zement durch Polyvinylacetat. J.
M. Geist, S. V. Amagna und B. B. Mellor teilen mit, dal Martel
und Beton aus Portland-Zement, unter Zusatz von Polyvinyl-
acetat-Emulsionen hergestellt, erhebliche Verbesserungen der me-
chanischen Eigenschaften gegeniiber den normalen Produkten
zeigen. Die Produkte sind wesentlich elastischer und dehnbarer,
zeigen hohe Abriebfestigkeiten und sind stoBiester. Von EinfluB
sind: die PartikelgréSe der Emulsion, das Mischungsverhiltnis,
Weichmacherzusitze und vor allem die Hartungsbedingungen.
Die besten Ergebnisse wurden ohne Weichmacher erzielt, bei
einem Gewichtsverhiltnis von 1 Teil Polymerem zu 5 Teilen Ze-
ment, Die verwendete Emulsion war mit einem nichtionischen
Emulgator stabilisiert und besall eine Partikelgréfle von 1—5 p.
Die so gewonnenen Mértel und Betons weisen beim Troeknen un-
ter gewohnlichen Feuchtigkeits- und Temperaturbedingungen die
besten Eigenschaiten auf. Auch die chemische Bestindigkeit wird
durch den Zusatz an Polyvinylacetat erhoht. Anwendungsge-
biete: FuBbodenbelige, Stralenoberflichen, Decken- und Wand-
verputz, Herstellung von Behiltern und Rohren. (Ind. Engng.
Chem. 45, 759 [1953]). —Ro. (1021)

Tetra-cyclopentoxysilan,Tetra-cyclopentyl-orthotitanat und einige
Alkoxy-trichlorsilane wurden von H. Breederveld und H. I. Water-
man dargestellt. Tetra-cyclopentoxysilan (Fp: —7 bis —6°C;
Kpiomm: 197—200°C) wurde nach Backer und Klasens in 50 proz.
Ausbeute erhalten durch Zugabe von 1 Mol 8iCl, zu 4 Mol Na-
triumeyelopentanolat in Petrolither und anschliefendes Kochen
am RiickfluB. Tetra-cyelopentyl-orthotitanat (Fp: ca. 45°C;
KpPgmm: 200—201°C) entsteht analog aus Titantetrachlorid; hier
dient als Lésungsmittel ein Ubersehufl an Cyelopentanel. Prop-
oxy-, iso-Propoxy-, Pentoxy-3- und Cyclopentoxy-trichlorsilan
wurden erhalten durch Zugabe von 1 Mol des entspr. Alkohols in
10 proz. dtherischer Lésung zu 3 Mol 8iCl,. (Research 6, 198
[1953].) —Ro. (1079)

Die Verwendbarkeit und Wirksamkeit von Yonenaustauschern
als Katalysatoren fiir Reaktionen der organischen Chemie unter-
suchen in einer Reihe von Arbeiten P. Masfagli und Mitarbeiter.
Kationenaustauscher in H-Form und Antonenaustauscher in OH-
Form vermégen Sauren und Alkali als Katalysatoren zu ersetzen,
wobei der Katalysator auf einfachste Weise von Reaktionspro-
dukt getrennt und erneut verwendet werden kann. Vielfach be-
giinstigen die Austauscher eine bestimmte Reaktion besonders,
so daf erheblich hohere Ausbeuten erzielt werden konnen. Im
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