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E .  T HZ L O ,  Berlin: Die Konstitutionserniittlung des Phosphor- 
(V)-ozydes mil Hilfe uon Sokolysereaklionen (mit R. Rcitz, H .  
Woggon und W .  Wieker). 

Nachdem rnit Hilfc von Elektronenbeugungs- und Rhtgen-  
untersuchungen erkannt war, daB die Molekel der gewohnlichen, 
leichtfliichtigen Modifikation des Phosphor(V)-oxydea ein Tetra- 
eder ist, das nus vier iiber Sauerstoffatome miteinander ver- 
kniipften PO,-Tetraedern besteht, war es notwendig, auch rein 
chemisch dic Struktur der P,O,,-Molekel zu beweisen. Raistrick 
und andere haben nachgewiesen, daO bei der Hydrolyse von P40,, 
TetrametaphosphorsiLure rnit einem ringformigen Anion aus 4 
iiber Sauerstoff miteinander verknilpften PO,-Tetraedern ale 
Hauptprodukt entsteht. Daraus folgt zwar, daB die P,O,,-Mo- 
lekel4 P-Atome enthilt. Der Beweis tiir den riumlichen Bau der 
P,O,,,-Molekel wird nun dadurch geliefert, daO die Additions- 
produkte von Athyl- und iso-Propyllther an P,O,, Metaphosphor- 
saureester Bind, die bei der Hydrolyse freie PhosphorsLure und 
Dialkylphosphorsirure im Molverhirltnis 1 : 1 neben etwas mehr 
a18 die doppelte Menge monoalkylierte PhosphoreBuren liefern. Im 
Ather-Additionsprodukt des P,O,? mtissen somit neben dem Ester 
der TetrametaphosphorsBure relativ gr60ere Mengen an iso-Tetra- 
metaphosphorsiure vorliegen, was nur nus der tetraedrischen 
Struktur der P,O,,-Molekel erklirbar ist. DaLl bei der Hydrolyse 
keine iso-, sondern nur normale, eben gebaute Tetrametaphoaphor- 
siiure entsteht, beruht darauf, dan bei der Wasseranlagerung a18 
primbe8 Produkt eine stark dissoziierende 9Bure entsteht, die 
wegen der an zwei P-Atomen haftenden einfach negativ geladenen 
O-Atome einen anderen Reaktionsverlauf erzwingt, ah bei der 
Atherolyse, bei der sich im ersten Additionsschritt neutrale P-0- 
R-Gruppen bilden. 

W .  L A U  T S C H ,  Berlin: Ober Fernientmodellel). 
Vortr. berichtete iiber den rnit Hilfe der optisohen Drehung ge- 

winnbarcn Einblick in den Aufbau von durch Polykondensation 
von N-CarbonsLureanhydriden der in Rede stehenden Amino- 
siiuren erhliltlichen copolymeren Peptide: An den Systemen L- 

Glutaminslure/ni-Phenylalanin bzw. I-Glutaminsaure/D-Phenyl- 
alanin 1 U t  sich nach Ermittlung der grundmolekularen Drehung 
der Glutamins&ure-Komponente des Pblypeptids im ersteren Falle 
diejenige der aktiven Phenylalanin-Komponente im letzteren 
Falle finden und die grundmolekulare Drehung fur das unl68- 
liche Poly-D(L-)-Phenylalanin durch Extrapolation bestimmcn 
(mit R. SchUfze). Ahnliche Beobachtungen wurden an wei- 
teren Systemen (DL-GlutaminsiUre/L- bzw. D-Leucin, r.-Glutamin- 
s&Ure/DL- bzw. n-Leucin) gemacht (mit E .  Schrbder). 

AUB dem Verlauf der optisohen Drehungen wshrend der Poly- 
kondensation konnen Aussagen gemacht werden iiber den Aufbau 
der Polypeptide bei wechselndem Kondensationsverhilltnis der 
Komponenten: Bei UberschuD der einen Komponente kommt es 
zur Ausbildung von Graft-Polymeren, d. h. eine herausgegriffene 
Molekel-Kette ist in ihrer 1. Phase annllhernd regelmifig gebaut, 
wlhrend im Zuge der Verarmung der unterschiissigen Kom- 
ponente anschlieBend Einheiten aufgebaut werden, die ganz iiber- 
wiegend nus der iiberschiissigen Komponente bestehen. 

Untcr Verwendung des Mesoporphyrin-IX-diazida a18 bifunk- 
tionellem Initiator der Polykondensation wurden wegen der Was- 
serl6sliohkeit ihrer Natriumsalze MeeohLmin-substituicrte Poly- 
(DL-Phenylalanin- bzw. Zsoleucin-oL- Glutaminsauren) auf ihre 
oxydatischen-und optisohen Eigenschaften dcr Wirkungsgruppen 
im Vergleich rnit dem monomolekular dispers gelosten Mesohamin- 
ester geprilft rnit dem Ergebnis, daB durch Fixierung der Wir- 
kungsgruppe an das Polypeptid eine bemerkenswerte Erhiihung 
der katalytischen Eigenschaften zu beobachten war (mit E. 
Schr6der). 

Dic Untersuohung dcr Me8Ohamin-pOly-(DL-phenylalanin-DL- 
glutaminsiiure) in der Ultrazentrifuge (mit G. Kurth) licferte nach 
dern Philpot-Svensson-Verfahren einen gut ausgebildeten Gra- 
dienten, der rnit der scharf ausgepriigten Hell-Dunkel-Grenze dcr 
farblosen Pufferlosung und Chromopcptid-Lbsung zusammen- 
fitllt. Die durch schwache Wellung eines weiteren Gradicnten im 
Hell-Feld angedeutete Anwesenheit eines nichtfarbstoff-tragen- 
den Peptidanteils konnte prsparativ bestiltigt werden. 

uber die katalytischen Eigenschaften der rohen und in der 
Ultrazentrifuge gereinigten Mesohamin-Poly-(Phenylalanin- Glut- 
aminsgure) wurde berichtct. 
I )  Vgl. auch diese Ztschr. GG, 123 [1954]. 

A L F R E D  T R E I B S ,  Miinchen: Synthese des Uroporphy- 
rins IZZ. 

Die Bynthese des 2-Methylpyrrol-5-carbonslure-4-essigsaure-3- 
propionstiure-trimethylesters gelang nach zwei Methoden. Durch 

C2H,.00C-CH,- - CHa-CHa-COO.CzH, I1 I1 CsH,.OOC -\ /- CH, 
N 
H 

Oxydation der Methyl-Gruppe mit Bleitetracetat zur Oxymcthyl- 
Gruppe erhielt man eine zur Porphyrin-Synthese nach W. Siedel 
und F.  Winkler geeignete Verbindung. WBhrend diese Autorcn 
in anderen Fallen Porphyrin-Gemische des Tgps I und I1 erhielten, 
gewannen wir in der Hauptsache Uroporphyrin 111. Dieses ist 
neuerdinge durch Isolierung der biologischen Vorstufe Porpho- 
bilinogen, 2-Aminomethylpyrrol-3-e8sigs~ure-4-propionsaure und 
den durch Verwendung von radioaktiv markierter 8-Aminolavulin- 
silure erbrachten Nachweis als wahrscheinliches biologisches Zwi- 
schenprodukt zum Hamin erkannt worden. Fur seine direkte 
Bildung aus einkcrnigen Pyrrolen kann eine Erklirung gegeben 
werden. 

E.  P F E I L ,  Marburg-L.: ober den Mechanianus der Laugeti- 
kafalyse bei organischen Reaktionen. 

Eine Reihe von laugenkatalysierten Umaetzungen der Aldehydc 
und Ketone zeigt Abhangigkeit vom Laugenkation. Dabei Bind 
die schwticheren Basen gewohnlich besser wirksam, a18 die star- 
ken. Es sind dies: 

1.) die Spaltung der Trihalogen-acetaldehyde durch Laugen 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante fur Ca(OH), - 0,021 fur 

2.) Die Cannizzarosche Reaktion (untersucht am Formaldehyd) 

Reaktionsgeschwindigkeitakonstante fur Tetramethyl-ammonium- 
hydroxyd = 0,013 fur Ca(OH), = 0,020. 
3.) Die autokatalytisch verlaufende Umsetzung des Formalde- 

hyds zu Oxyaldehyden und -Retonen. Halbwertszeit der Reak- 
tion mit NaOH sehr groll, mit TlOH 5 min. 
4.) Die Benzilsiure-Umlagerung 

R-CO-CO-R + MeOH +- RR-C(OH)CO,- + Me+ 

X , C C H O  + MeOH -P X,CH + (HC0,)- + Me+ 

TlOH = 0,114). 

2R-CHO + MeOH + RCH,OH i (RC0,)- + Me+ 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante mit RbOH 0,033 mit TlOEI 
0,902. 

5 . )  Die Spaltung der Benzile durch Cyan-Ionen 
R-CO-CO-R + MeOH + R-CHO + (RC0,)- + Me+ 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante mit KOH 0.04 rnit TlOH 0,4. 
Besondcrs starken Unterschied zeigt das a-Pyridil, welches 

durch NaOH auch beim Koohen nicht gespalten wid ,  rnit TlOH 
aber in der Kiilte bereits momentan reagiert. 

Die gleichen Untcrschiede wie in der Reaktionsfahigkeit zeigen 
sich auch im UV-Spektrum der Lbungen von Carbonyl-Verbin- 
dungen in Laugen (z. B. Acenaphthenchinon). KOH ruft schwir- 
chere, TlOH stiirkere Bandenverschiebungen hcrvor, welche auf 
die Bildung von Assoziaten nus Metallion und Keton suriickgc- 
f i i  hrt werden. 

Allc genannten Reaktionen laufen wahrscheinlich iiber Me t a l l -  
komplexe  ab, in denen die Carbonyl-Gruppe durch den stark 
polarisierendcn EinfluB der Yetallioncn besonders reaktionsfirhig 
geworden ist. 

5. H O  R N E R ,  Mainz: Tertiiire Phosphine 112s Hil/sniitiel der 
organischen ChemieP). 
0. N E  U N H O E F F E R ,  Berlin: fiber das Redoxverhallen uon 

Subslanoen, die zwei oersehiedene reversible Systeme i n  der Molekel 
enthalten. 

A18 reversible Redox-Svatemc wurden das Chinon-Hydrochinon- 
uud das Azo-Hydrazo-System benutzt. Es sollte untersucht wer- 
den, ob bcim Einbau heider Systeme in cine Molekel, in der Weise, 
daD sie durch Mesomerie verkniipit sind, nur ein Umschlagspunkt 
der Potentialkurve feststellbar ist, oder zwei. Untersucht wurden 
Derivat.e des 4-[Benzolazo]-naphthochinons-1,2 (I). 

0 0 

. .  N=N-~G 
z )  Vgl. diese Ztschr. 6G, 232 119541. 
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Ursprunglich war beabsichtigt, Vergleichsmessungen an einem 
Dpivat des 7-[Benzolazo]-naphthochinons-l,2 (11) anzustellen. 
Im Lauf der Synthese dieser Verbindungen stellte es sich jedoch 
heraus. daB auch bei dieser Anordnung die beiden reversiblen 
Systeme durch eine Mesomeriebeziehung auf Grund des bisher 
unbekannten 1,7-Naphthochincns (111) verkniipft und damit 
nicht unabhangig voneinander sind. 

0 

Bei einer Sulfonsiure von (I) wurden 2 unabhlngige Umschlags- 
punkte der Potentialkurve gefunden. Eine Beeinflussung durch 
Mesomerie konnte also nicht festgestellt werden. 

Weiter wurde die bakteriostatische Wirkung der Verbindungen 
von Typ (I) untersucht. Bei geeigneter Substitution ergab sich 
in vitro eine t u b e r k u l o s t a t i s c h e  Wi rksamke i t ,  die der des 
Contebens entspncht. 

K .  A. B E C K E R ,  R. P L I E T H  und I .  N .  S T R A N S K I ,  
Berlin-Dahlem: Strukturuntersuchung der monoklinen Arsenik- 
Modifikation Claudetit I F ) .  

Im Rahmen dcr Strukturuntersuchung der monoklinen As,O,- 
Modifikation Claudetit (Raumgruppe: P 2,/n) wurde eine weitere 
Formart auf kunstlichem Wege crhslten, die Vortr. rnit Claudetit 
I1 bezeichneten. Sie besitzt ebenfalls monokline Symmetrie und 
weist in der Kristallgestalt keine Unterschiede zum naturlichen 
Claudetit auf. Die rbntgenographische Strukturuntersuchung 
zeigte jedoch, dao die Kristalle nicht mehr in der holoedrischen 
Kristallklasse beschrieben werden kbnnen. Es hat somit eine 
Symmetrieverminderung stattgefunden. Mit Hilfe von Patterson- 
gernischten Patterson- und Fourier-Synthesen der Zone [OlO] kann 
gezeigt werden, da5 die Verknupfung der Atome in beiden Clau- 
detit-Modifikationen ahnlich ist. 

If. P L I E T H  und D.  B A L Z ,  Berlin-Dahlem bzw. Karlsruhe: 
Die Struktur des Kaliumnickelfluorida K ,NiF , .  

Die Kristalle werden als Erstausscheidung beim Abkiihlen von 
KF-NiF,-Schmelzen rnit einem NiF,-Gehalt zwischen 9,2 und 
23,3 Mo1-X NiF, erhalten. Sie haben eine Dichte von 3,39 g/cmS 
und sind hellgrun. Aus Laue-, Drehkristall- und WeiOenberg-Auf- 
nahmen konnte die Gittergeometrie abgeleitet werden. K,NiF, 
kristallisiert im tetragonalen System rnit einer Zelle folgender Ab- 
messungen: a1 = a, = 3,99,; aII = 13,05 A. Der Zellinhalt betrtigt 
2 Formeleinheiten K,NiF,. Es kommen nur die wahrscheinlichen 
Raumgruppen: D,, (17!; D, (9); Dgd (11); D,d (9)  und C,, (9) 
in Betracht. Die Intensititen der Aufnahmen werden visuell gc- 
gen einen Stufenkcil geschktzt und auf Absorption korrigiert. 
Aus der Patterson-Projektion lilngs [OlO] kbnnen die Lagen der 
Atome einwandfrei ermittelt werden. Die endgiiltigen Parametcr 
werden einer Fourier-Projektion entnommen. Der Vergleich zwi- 
schen den beobachteten und den rnit einem Temperaturfaktor 
multiplizierten, berechneten Strukturfaktoren f H l l t  gut aus (R  := 
0.11). Die gefundenen Punktlagen der Atome sind in allen 5 
Raumgruppcn realisierbsr. 

B .  R E U T E R  und R.  S T E I N ,  Berlin-Cliarlottcnbur~: Der 
Osydationsverlauf des Bleisulfids an der Luft bei niederen Tenr- 
peraturen. 

Der Oxydationsverlauf von PbS wird chemisch und rontgeno- 
graphisch bei Temperaturen bis zu 400 "C im Hinblick auf seine 
Bedeutung fur das VerstPndnis der Leitfahigkeit und Photoleit- 
fahigkeit von teilweise oxydiertem PbS untersucht. Dabei zeigt 
sich, daB PbS bereits bei gewbhnlicher Temperatur zunHchst ober- 
flachlich rnit Luftsauerstoff nach 

reagiert. An trockener Luft bleibt die Oxydation nach Bildung 
ciner Anlaufschicht stehen, in Gegenwart von Feuchtigkeit lauft 
Pie dagegen weiter, und es findet sekundlir die Umsetzung 

statt, die auch unmittelbar bei der Reaktion eines Gemische von 
Bleioxyd bzw. -0xydhydrat und Schwefel inGegenwart von Wasser 
zu beobachten ist. Das nach Gleichung (2) zuruckgebildete PbS 
wird erneut oxydiert, so dao sich der Gesamtvorgang der PbS- 
Oxydation durch die Bruttogleichung 

beschreiben laat. Die Oxydation verlluft somit ahnlich wie beim 
TI,S'), nur mit dem Unterschied, daB Oxyd und Thiosulfat beim 

2 P b S + 0 ,  -t 2 P b 0  + 2 S  (1) 

4 PbO + 4 S + X HzO -+ 2 PbS + PbO.PbS,O,*x H,O (2) 

2 PbS + 2 0, + x H 2 0  -f PbO. PbS,O,.x H,O (3) 

:I) Vgl. diese Ztschr. 83 127 243 [1951]- 64 276 [1952]. 
I) Vgl. B. Reirter, died Ztschr. 64, 5 9 i  [18521. 

TI,S steta im Verhiiltnis 1 : 1 auftreten, wahrend hier im Anfangs- 
stadium der Oxydstion das VerhHltnis hbhere Werte annehmen 
kann. Untersuchungen an Bleisulfiden rnit verschiedenem Ver- 
hPtnis Pb :  S zeigen, da5 tiberbleites PbS sehr vie1 leichter 
oxydabel als uberschwefeltes ist. 

Bei hbheren Temperaturen, merk1,ich schon bei 100 OC, zersetzt 
aich das basische Thiosulfat zu PbS04 und PbS, das erneut 
oxydiert wird. Das Endprodukt der Oxydation ist daher bei 
hbheren Temperaturen bis 400 OC PbSO,. An diinnen Schichten 
ist bei 400 OC jedoch schon die Bildung von PbO*PbS04 zu beobach- 
ten. a: 

R. S T E I N  und B. R E U T E R ,  Berlin-Charlottenburg: Die 
chemische Deutung des Binflusses eon Sauerstoff auf die Leitf8higkeit 
und Phololeitfdhigkeit won Bkisulfidschichten. 

Ikfessungen der Leitflihigkeit an im Vakuum aufgedampften 
PbS-Schichten nsch Luftzutritt bei Zimmertemperatur standen 
in Einklang mit dem schon von anderen Autoren beschriebenen 
Verhalten und ergaben daruber hinaus einen wellenfbrmigen zeit- 
lichen Verlauf, der sich iiber Wochen erstreckte und sich durch die 
im vorstehenden Vortrag diskutierten Vorgange bei der Oxyda- 
tion des Bleiaulfids deuten 1L5t. Die besonders bei uberbleitem 
PbS nach Luftzutritt zunlchet auftretende, tbermiech unbestsn- 
dige Defektleitung wird danach durch freien Schwefel verursacht, 
der dann unter Abnahme der Leitfiihigkeit durch Reaktion mit 
PbO langsam verbraucht wird. Der weitere Verlauf der Leit- 
fahigkeit la5t sich auf die bei dieaer Umsetzung eintretende teil- 
weise Ruckbildung von PbS und dessen weitere Oxydation zuriick- 
fuhren. 

Versuche zur lichtelektrischen Leitung aufgedampfter und che- 
misch hergestellter PbS-Schichten zeigten, daB allgemein i n  einem 
bestimmten Stadium der Oxydation an der Luft bei Zimmertem- 
peratur ein zumindest geringer Photoeffekt auftritt, der bei weiter 
fortschreitender Oxydation wieder verschwindet. Fur diese Licht- 
empfindlichkeit des Bleisulfids ist offenbar ein Zwischenzustand 
bei der Oxydation des PbS verantwortlich, der wahrscheinlich 
bei der Reaktion zwischen PbO bzw. Bleihydroxyd und Schwefel 
auftritt, aber bei weiterer Oxydation wieder zerstbrt wird. Aus den 
Arbeiten anderer Autoren und aus eigenen Versuchen ergeben sich 
Anhaltspunkte fiir eine Deutung der lichtelektrischen Erschei- 
nungen, die fiir alle bisher in der Literatur beschriebenen PbS- 
Photozellen zutreffen diirfte. 

H .  S P A N D  A U, Braunschweig: Thionylchlorid ala ionisie- 
rendes Solvena. 

Vortr. referierte iiber Untersuchungen zur Aufkllirung den LO- 
sungszustandes gelbster Stoffe in SOCI, und iiber Ionenreaktionen 
in diesem Solvens. Der Lbsungszustand konnte durch Kombina- 
tion von Messungen der spezifischen und der Aquivalent-Leit- 
fahigkeit in Verbindung rnit ebullioskopischen Molgewichts-Bc- 
stirnmungen, jeweils in AbhHngigkeit von der Verdiinnung, aut- 
geklllrt werden. Eine Prufung der Lbsungen von lbslichen Elek- 
trolyten in SOCI, beziiglich ihres Verhaltens gegeniiber Sirure- 
Baeen-Indikatoren, die auch in Thionylchlorid auf solvoaaure 
bzw. solvobasische Reaktion durch Farbanderungen ansprechen, 
gestattete eine Klassifizierung der Elektrolyte in Solvosiiuren, 
Ansolvosiruren, Solvobasen, Ansolvobasen, Solvcsalze und Arn- 
pholyto. Als Ansolvosauren fungieren u. a. SbC1,; SbCI,; FeCI,; 
AICI,; SnC1, und SO,, wobei die hombopolaren Chloride beim La- 
sen Chlorokomplexe - (SOCI).[SbVCI J; (SOCl).[AICI,I; (SOCI),. 
[SnCI J ;  (SOCI),*[SbII~Cl,] - und Schwefeldioxyd die zur schwef- 
ligen Sliure des Aquosystems korrespondierende Solvosiiure 
(SOCI),SO, bilden. Ansolvobasen des Systems sind die organi- 
schen Amine z. B. Triiithylamin, Pyridin, Chinolin, Diathylanilin, 
und die Ketone, welche beim Lasen (lurch die freien Elektronen- 
paare am Amin-Stickstoff bzw. Carbonyl-Sauerstoff Solvens-Ka- 
ticnen (SOCI+-Icnen) binden und damit dia C1--1onenkonzentra- 
tion erhbhen. Bei. den Aminen findet neben der elektrolytischen 
Dissoziation in SOCI,-Losung bei haheren Konzentrationen zu- 
gleich auch Assoziation atatt, so daO die folgenden Gleichgewichte 
vorliegen: 

R,N + SOCI, e+ [RaN.SOCI]+ + C1- 
2 RsN + SOCI, + [(RaN),SO]*+ + 2 CI- 

(verd. Lsg.) 
(konz. Lsg.) 

Die Ketone sind nach den bisherigen Untersuchungen als zwei- 
wertige Ansolvobasen aufzufassen: 

R,CO + 2 SOCI, + [R*co(socl)J~+ + 2 CI- . 
Ein amphoterer Elektrolyt in SOCI, ist TiCl,, das spwohl als 

schwache Solvosiure (SOCl),.[TiCI,] als auch als Solvobase Di- 
chlorotitanyldichlond (TiCI,)CI, reagiercn kann. Lasliche Jodide 
solvolysieren beim Losen in SOCI, unter Umsetzung zu den ent- 
sprechenden Chloriden, Schwefel, Schwefeldioxyd und Jod, was 
11. a. bereits an der fur eine Lbsung von J, in SOCI, charakteriati- 



schen violetten Farbe erkannt werden kann. Bei Zugabe cincr 
Solvoeaure verliuft die Solvolyse vollstandig. 

Zahlreiche Solvoneutralisationen in SOC1, konnten durch Lcit- 
fihigkeits-Titrationen und potentiometrische Titrationen in Ver- 
bindung rnit der analytischen Untereuchung der ReaktionRpro- 
dukte aufgeklirt werden. 

H. KNOLL, Berlin-Charlottenburg: Die Bedeutung der AIL(&- 
tas-Rutil- Umwandlung fur die Lichtempfindlichkeit won Tilandioxyd. 

Die Umwandlung in Rutil und die Lichtempfindlichkeit von 
mit Eisensalzlbsung prapariertem kristallisiertem Anatas werden 
in Abhangigkeit von der Erhitzungstemperatur untersucht. Der 
Grad der Umwandlung wird r6ntgenanalytisch bestimmt, das 
YaB fur die Lichtempfindlichkeit nus den rnit Hilfe des ZeiU- 
Spektralphotometers M 4 Q aufgenommenen spektralen ,,Grund- 
und Anregungs"-Reflexionskurven der pulverfbrmigen Proben 
ermittelt. Der Anatas wird lichtempfindlioh mit der Diffusion des 
E i s e n s  in das Kristallgitter. Die Liohtempfindlichkeit hat  un- 
mittelbar vor Beginn der Umwandlung in Rutil ihren haohsten 
Wert. Mit zunehmendem Rutil-Gehalt fiillt die Lichtempfind- 
lichkeit ab, erreicht nach vollstindiger Umwandlung in Rutil 
einen Minimalwert und steigt bei weiterer Erhitzung des Rutils 
wieder an. Verfarbter Anatas ist durch ein Absorptionsniaxi- 
mum bei 460 m p  charakterisiert, wahrend das Absorptions- 
maximum des vorfirbten Rnt.ils bei 580 mp liegt. Aus salzsauren 
TiC1,-Lbsungen in Gegenwart eines Eisensalzes mit Ammoniak 
gefiillter rbntgenamorpher Anatae zeigt nach dem Tempern ledig- 
lich ein differenzierteree Absorptionsspektrum rnit verschiedenen 
Maxima und eine hbhere Lichtempfindlichkeit. Die Lichtempfind- 
lichkeit von A n a t a s  kann noch nicht erklirt werden. Es wird ver- 
mutet, d r9  ein enger Zusammenhang rnit den nach Dissoziieren 
des Stabilisatore entstehenden Gitterliicken besteht. Die Zunahmc 
der Lucken im Sauerstoff-Gitter wird fur die rnit steigender Er- 
hitzungstemperatur anwachsende Lichtempfindlichkeit des Rutils 
verantwortlich gemacht. 

W .  W A C H S ,  Berlin: Grenzflachenwrhallen won Monoglyceriden 
slereoisomerer Octadecenstiuren. 

Bei der Hydrolyse der Triglyceride durch Lipase whhrend der 
Verdauung reichern sich die Monoglyceride als schwer spaltbare 
Zwischenprodukte an, wirken hierbei als Emulgatoren und wer- 
den nach anschlieBender Resorption zur Resynthese von Neutral- 
fett verwendet. Ihr ausgeprQter Dipolcharakter weist auch darauf 
hin, welcbe wichtige Rolle sie bei Reaktionen an Grenzflachen 
spielcn miissen. Die @-Form, die bei der Fettspaltung primiir ent- 
steht, ist labil und lagert sioh leioht durch don EinfluB von H+- 
oder OH--1onen in die stabile a-Form um. 

Nahezu in allen i n  der Natur vorliegenden nativcn Fetten und 
6len liegen einfach ungeeittigte C,,-Siiuren (Octadecensiuren) in 
Cis-Konfiguration vor. Die der Doppelbindung benachbarten a- 
Methylenkohlenstoffatome bewirken im Zuge gewiseer chemischer 
Reaktionen, z. €3. bei der Autoxydation, Polymerisation, Hydrie- 
rung, Raffination usw. eine Trans-Umlagerung. Gleichzeitig findet 
vor allem bei der Hydrierung eine Verschiebung der Doppelbin- 
dung statt,  no daU i n  gehiirteten 6len eine ganze Reihe stellungs- 
isomerer Octadecensiuren enthalten sind. 

Die Transverbindungen beeitzen gegenuber ihren Cissluren sehr 
unterschiedliche physikalische Eigenschaften. Ihr Fp  liegt etwa 
25-30 OC hbher als der ihrer Cisverbindungen. Auch die Spreitung 
der 61- und Elaidinsiure sowie die Gelierfihigkeit ihrer Natrium- 
salzlBsungen sind recht verschieden. Selbstverstandlich tibertra- 
gen sich die Eigenechaften der Siuren auch auf ihre Triglyceride 
bzw. deren partielle Abbauprodukte, die Di- und Monoglyceride. 

Untersuchungen tiber das verscbiedenartige Verhalten Cis- und 
Transsauriger Monoglyceridc stellungsisonierer Octadecenskuren 
an Phasengrenzflichen erschienen geeignet, einen Hinweis auf ihr 
physikalisches Verhalten wihrend des Fettstoffwechsels zu geben. 

Es wurden die reinen a-Monoglyceride der 61- und Elaidinsilure 
dargestellt und folgende Messungen durchgcfiihrt: 1.) Ernied- 
rigung der Grenzflachcnspannung des Systcms Baumwollsaat- 
ol/Wasser durch Zusatz steigender Mengen an Monoglycerid, 
2.) Abhingigkeit des Wasseraufnahmevermagens einer 61-Wasser- 
emulsion vom Monoglyceridgehalt, 3.) Dialysiergeschwindigkeit 
der a-Monoglyceride in wi0rig-alkohofischer Lbsung. 

Die Versuchsergebnisse zeigen, da9 Olsiuremonoglycerid ein 
fur Emulsionsbildung und Resorption gunstigeres Grenzflichen- 
verhalten zeigt als fler entspr. Elaidinslureester. 

H .  ZAIIN, P . ' R A T R U E B E R s )  und W .  L A V E R b ) ,  Hei- 
delberg: Einige Oligamide der Adipinsaure. 

Im Zussmmenhang rnit der Endgrnppenbeetirnmung von Poly- 
amiden mittels l-Fluor-2,4-dinitrobenzo16) war die Darstellung 
der noch nicht bekannten Oligamide der Adipinsiiure mit Hex*- 
6)  Dissertat., Heidelber 1953. vgl. H. Zahn u. P. Rath eber, Mel- 

liand Textilber. .34, 7f9 [1954]. 6, Dlplomarbelt Heldefberg 1954. 
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mcthylendiamin als Anfangsglieder der zum Nylon fuhrenden 
Polykondensation notwendig. Aufgebaut wurden Adipinsanre- 
tuuno(hexamethy1endiamin)amid ( I )  durah Kondensation von 
Adipinsiiuce&thyleeter-chlorid und Aminocapronitril in Dioxan 
und Pottasche, Hydrieren des Esternitrils mit PtO, in Methanol, 
Fp 141 OC. 

Aus 1 Mol Adipinshuredichlorid und 2 Molen Amino-capronitril 
cntsteht ein Dinitril, dessen katalytische Hydrierung zum Adipin- 
siiure-bis(hexamethylendiamin)amid, F p  160 OC, fuhrt (11). Die 
DicarbonsHure 111 wird nus Hexamethylendiamin und Adipin- 
siureathylester-chlorid in Pyridin uber den Diester erhalten; Fp 
des Diesters von I11 116 OC,  der freien Dicarbonsaure 194 OC. 

Abk. HO(A.B.)H 

Abk. H(B.A.B.)H 

Abk. HO(A.B.A.)OH 

I HOOC . (C H * CO * N H . (C H N H, 
I I H,N(CH,),*NH*OC*(CH,),CO*NH* (CH,),. NH, 

I I I HOOC. (CH,),*CO. NH. (CH,),. NH. CO* (CH,),. COOH 

Die Rbntgenogramme des Aminosaureentera I und dee Diamins I1 
nicht aber die der DicarbonsHure I11 zeigen dieselben intensivcii 
von der Reflexion am dicht belegten Kettenrost und quer dazu 
stammenden Reflexe bei 4,4 A und 3,7 A sowie dieselben haheren 
Ordnungen. Zusiitzlich treten Reflexe auf, welche mit der periodi- 
schen Anordnung der langgestreckten Molekeln in der ,,Faser- 
achse" zueammenhiingen. I liefert eine Periode von 47 A, was der 
doppelten berechneten Periode fur eine Molekellange + zwiechen- 
molekularer Abstand (23 A )  entspricht. Bei I1 wurde ebenfalls 
eine verdoppelte Periode von 57 (berechnet fur 1 Molekel 28 A )  
gefunden. 

G.  R E H A G E  und E .  J E ' N G I I E L ,  Aachen: Refralstonaetrische 
Untersuchung der thermiechen Hysterese beim Einfrieren won Poly- 

Es wird uber Messungen des Brechungsindex nD eines Poly- 
styrols vom Mo1.-Gew. 40000 unterhalb der Einfriertemperatur 
T, berichtet. I m  eingefrorenen Bereich ist der Brechungsindex 
eine Funktion der Temperatur T und der Zeit t, die vergangen ist, 
seitdem sioh die Probe rum letzten Ma1 bei dor Einfriertemperatur 
befand. Bei konstanter Temperatur nimmt der Brechungsindex 
Nit der Zeit zu. Als Folge dieser thermischen Nachwirkung wer- 
den beim Abkuhlen und ansohlieBenden Erwirmen Hysterese- 
erscheinungen beobachtet, wobei die Erwirmungekurven stets 
oberhalb der Abkiihlungskurven verlaufen. I m  eingefrorenen Be- 

styrot. 

rcich gilt die Beziehung 

n(T,t) : neA-GL,(T,A-T) [!-(I-:) (1 + Ct)-'"l 

T,A iat die Einfriertemperatur bei der Abkuhlungageschwindig- 
krit dT dt 7 -co und neA der zugehbrige Brechungsindex. 

d n  
a, ( g )  f u r  T < TeZ4 -. dT fur T > TCA 

dT t -  co 

Die Paranieter c und b sind nur von der Temperatur abhangig. 
Die Gleichung beschreibt die thermische Nachwirkung und die 
Hyeterese in guter Ubereinstimmung rnit den Experimenten. Der 
Fall einer konstanten Abktihlungs- und Erwarmungsgeschwindig- 
keit und die dabei auftretende Hystereeeschleife wird naher d i e  
kuticrt. 

E. J E N C K E L  und K .  G O R K E ,  Aachen: Kalorimetrieche 
Bestinamung von Verdunnungswiirmen i n  einigen PolystyroGSy- 
slemen. 

In einem Differentialkalorimeter werden bei Zimmertemperatur 
mit Hilfe einer hochernptindlichen Thermosiiule und einer Photo- 
zellenverstlrkung die integralen Verdunnungswirmen der Sy- 
steme Polystyrol-Toluol, Polystyrol-Athylbenzol und Poly- 
styrol-Chlorbeneol iiber den gesamten Konzentrationsbereich be- 
stimmt'). I m  System Polystyrol-Cyclohexan wurden orientierende 
Messungen vorgenommen. Nach Abzug der Einfrierwirmen,) 
kann man die totalen Misohungswirmen der Systeme darstellen. 
Es  ergibt sioh fur die Systeme Polystyrol-Toluol und Polystyrol- 
khylbenzol in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen, die 
Dampfdruckmessungcn und Messungen des oamotischen Druckes 
liefern, daB die totale Mischungswirme im gesamten Konzen- 
trationsbereich 0 ist. Die bisherigen kalorimetrisch in dieecn Sy- 
stemen angegebenen exothermen Lbsungswarmen sind Einfrier- 
wirmen. Das System Polystyrol-Chlorbcnzol zeigt in der totalen 

- 
7) Benutzt wurde das Polyst rol VI der BASF mit elnem Moleku- 
8)LE. Jenckel it. K. Gorke, Z. Naturforsch. 7n,  630-632 119521. 

largewlcht von ca. 20000g. 
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Misehungswarme einen S-fhmigen, stark unsymmetrischen Ver- 
lauf. Es befindet sich bei 90 Grundmolprozenten Polystyrol sin 
steiles Maximum und bei 60 Grundmolprozenten Polystyrol ein 
flaehes Minimum. Im System Polystyrol-Cyclohexan liegen in- 
folge dcr tiefen Entniischungstemperaturen dieses Systems bisher 
nur Mcssungen im Bereich von 100-68 Grundmolprozenten Poly- 
styrol vor. Es scheint, als ob das System endotherm bliebe, wei- 
tere Messungen sollen bei etwas hbheren Temperaturen gemacht 
werden. 

G. M E Y E R  HOFF,  Mainz: Viscosimefrische Molekularge- 
~ichfsbestininaungen an Hochpolunieren auf Grund von Eichmessun- 
gen niil der Ullrazenfrifzcge. 
Es gibt vier besonders wichtige Methoden zur Bestimmung von 

Molekulargewichten Hochpolymerer, dic Messung dcs osmotischen 
Druckes, der Lichtzerstreuung, der Sedimentation in der Ultra- 
zentrifuge zusammen mit der Diffusion und der Viseositiitszahl. 
Wahrend die erstcn drei Methoden absolute Werte fur das Mole- 
kulargewicht ergeben, dafur aber mehr oder weniger zcitraubend 
sind, erhalt man aus der verhaltnismallig rasch zu bestimmenden 
Viscositatszahl 2, allein keine exakte Angabe iibcr die GrORc 
ciner Molekcl. Daher ist es erforderlich auf Grund von Eichmes- 
sungen die Beriehung von 2, = f ( M )  festzulegen. Hiorfur ist es 
nieht gleiehgultig, welche Absolutmethode man zur Eichung be- 
nutzt. Da die polymolekularen Substanzen alle mehr oder wcni- 
ger uneinheitlieh sind, ist zu berucksichtigen, daB sich als osmoti- 
sches Mclekulargewicht ein Zahlendurchschnitt, fur die iibrigen 
l c t h o d e n  aber annahernd ein Gewichtsdurchschnitt ergibt. Nur 
fur sehr gut  fraktionierte Priiparate fallen diese beiden Durch- 
schnittswerte zusammen. Vergleichen wir also dcn Gcwichts- 
durchschnitt der Viscositatszahl rnit dem Zahlendurchschnitt des 
osmotischen Druokes, so wird sich die durch die Polymolekularitat 
bcdingte Uneinheitlichkeit wesentlich starker bcmerkbar machen, 
als wenn man Z, dem Gewichtsdurchschnitt der Ultrazentrifugo 
gegenuberstellt. Unter Berucksichtigung diescr Tatsachen ergibt; 
fiich f i ir  den Zusammenhang zwischen der Viscositatszahl und dem 
Molekulargcwieht fur eine Anzahl von Polymeren ein recht ein- 
dcutiger Zusammenhang, der an den drei Testpolymeren, Poly- 
methacrylsaure-met.hylestern, Polystyrolen und Cellulosenitraten 
an Hand eigener und von andcren Autoren verijffentlichten Mes- 
sungen dargelegt wird. Der EinfluD des Geschwindigkeitsgradien- 
ten auf die Messung der Viseosititszahl bci hohen Molekularge- 
wichten wird diskutiert. Es zcigt sich, dall die experimentellen 
Ergebnisse in starkem Widcrspruoh zii den Theorien dcr Viscosi- 
tiit stehen. 

A. P O L  J A  K ,  Berlin: Acetpersaure als Aujschlupmitle1 fiir 
~ 0 2 2 9 ) .  

Durch Verwendung von Wasser, das nach D'Ans und Maltner 
von Schwcrmetallspuren gereinigt wurde'O)), konnte der Verbrauch 
an Acetpersaure fur den AufschluB dcs Holxes um fast 5 0 %  ge- 
senkt werden. 

'Nach Entwaseerung der Lignin-Oxydationeprodukte konnte das 
fruhe.r beschriebene Produkt (B)  in eine Butanol-Ather-lasliche 
und -unl6sliche Fraktion differenziert werden. Es wurden aus 
100 g atro-Buchenholz 64 g Holocellulose, 9 g in Methanol unl6s- 
liche Substanz (A), 14 g i n  Butanol-Ather uolosliche Substanz (B) 
und 8 g in Butanol-Athcr IKsliches Produkt (C)  isoliert. (A) er- 
wies sich als glucosidische Verbindung rnit ca. 60 % Zuckeranteil; 
ihre zweitc Komponcnte war phenolisch; die glucosidische Bin- 
dung erfolgt uber das Phenolhydroxyl. Diesc phenolische Kom- 
ponente erwies sich tlls identisch mit (B) .  ( C )  war ebenfalls phe- 
nolisch, Formel C,H,,O,.OCH,. Bctrachtliche C0,-Abspaltung 
bci vollstandigem AufschluB mit iiberschiissiger Acetperslurc 
wurdc beobachtet. Dic C0,-Bestimmung ergab, dall vom Gc- 
samt.-C des Holzes 4 "/, als CO, abgespalten werden. 

Nach einer von Freudenberg vorgeschlagenea Konstitutioii dcs 
n a t i v e n  Lignins ( I )  miiI3te bei vorsichtiger Oxydation untcr Auf- 
nahmr von zwei Atomen Saurrstoff und Hydrolyse des primiir 

R 

H / \  
HOH,C-C -d,,, -OCH, 

CH-0 
I 

/') //O 
j/--OCH3 (1) R--CH-CH-C \ 

I H 
(11) R -CH(OH)-CH(OH)-COOH O H  

gebildeten Epoxyds sum Diol Verbindung (11) reaultieren. Bu- 
chenholz wurde mit der berechneten Menge Acetpersaure ,,an. 
oxydiert", wobei kaum Substanz in LOsung ging, daa Holz dic 
Farbreaktion mit Phloroglucin verlor und. eine C0,-Abspaltung 
ausblieb. Yit einer lproz. wasserigen Natronlauge konnten etwa 
60 % des Lignins glatt herausgelbst und mit Mineralaaure wieder 
gefallt werden. Elementarzusammensetzung und Methoxyl-Wert 
dieses ,,Oxy-Lignins" entsprachen den fur (11) berechnetenwerten. 

Isoliertes Scholler- und Willslatler-Lignin lieDen sich ebenfalls 
rnit Acetpersaure glatt aufechlielen; die abgespaltene Menge G O ,  
entsprach genau der beim Holz auf das Lignin berechneten Yenge. 
Es wurden die Produkte wic beim HolzaufschluD erhalten (natur- 
gemiiD fehlt (A)). Daraus wurdc geschlossen, dsB zwischen dem 
nativen und dem isolierten Lignin kein wesentlicher struktureller 
Untereohied besteht, allenfalls lie$ eine hohere Kondensations- 
stufe vor. 

4. April 19% 
.'I W .  B ROS E R ,  Berlin: Einschlupverbitidungen in  Lbsung. 

Der Begriff der EinschluBverbindung kann such auf Losungen 
ubertragen werden"). In Cyclodextrin-Farbstofl-L~sungen sind 
den Gleichgewichtskonstanten und der Untersuchung von Proto- 
tropiegleichgewichten nach die Kompononten in der Molekelvcr- 
bindung durch eine Basen-Antibasen- Wechselwirkung mitcinandcr 
verbunden, wobei das Cyclodextrin den elektrophilen Partner bil- 
det. Es konnte gezeigt werden'e), daB diese Wcchselwirkung durch 
die hohe Feldstarke bedingt ist, die sich rechnerisch fur den mole- 
kularen Hohlraum des Cyclodextrins ergibt, da  diese zur Folgc 
hat, daO dort polare und polarisierbare Molekeln fest gebunden 
werden. Die Molekelvcrbindung sollte dabei umso stabiler sein, 
je gr65er die Molrefraktion der aufgenommenen Verbindung ist. 
Diesc Forderung wurde durch die Experimente bestatigt. Damit 
ist sichergestellt, daD tatsachlich EinschluOverbindungcn in Lb- 
sung existieren. Fcrner wurde nachgewieaen, daB die Erhahung 
dcs Redoxpotentials organischer Redoxsystemc durch EinschluD 
darauf zuruckzufubrcn ist, daD die reduzierte Stufe eine grdberc 
Molrefraktion besitzt und somit die stabilere EinschluDverbin- 
dung bildet als die oxydiertc Stufe. Beim 3 - O x y t h i a z i n  wurde 
gefunden, daD die radikalische Semichinon-Stufe durch Ein- 
schlutiverbindungsbildung zuriickgedrangt wird und da0 die Ein- 
SchluDverbindung des Semichinons im ersten Oxydationsschritt 
sin starkeres Oxydationsmittel, im zweiten Srhritt dagegcn eiii 
starkeres Redukt.ionsmitte1 ist als das frcie Scmichinon. 

R. T S C H E S C H  E, Hamburg: Neue chemische utul biocherni- 
sche Erkennlnisse a n  einfachen, natdrlich vorlconmenden Pferidinen. 

Nach der Konstitutionsermittlung von C h r y a o p  t e r i n  untl 
I c h t h y o p t e r i n  und der Sicherung der Formel fur E r y t h r o p -  
t e r i n  durch Synthese, haben wir uns dem Fluorescyanin und 
Urothion zugewandt. Es zeigte sieh, daD F l u o r e s c y a u i n  aus 
den Eiern von Bombyz tnori nicht einheitlich ist, sondern aus 
Isoxanthopterin und Lactoflavin in Kombination mit einer dritten 
noch nicht rein isclierten Komponente besteht. Die Annahme, daB 
Fluorcscyanin ein Pteridin rnit Glykol-Seitenkette in 8 und OH in 
9-Stellung sein konnte, ha t  sich durch Synthesc dieser Verbindung 
aus Traube-Base und ErythronsLure-lacton ausschlieuen lassen. Fur 
U r o t h i o n  aus menschlichem Harn, lie0 sich durch Vcrgleich mit 

OH 
I N S H  

N "/ f \' ' 11- CHOH-CH,OH 
H , N .  ,,!, /---- I  -SCH, 

I N N  H 

OH 
I N C H 2 l X  

N "I/\,' ' 2  -C-CH, !I I 11 ,! 
H z N  bN/\ // HC C-CHOH 

synthetischen Pteridinen und durch Abbau die Formel I wahr- 
scheinlich machen, in  der an das Pteridin-Skolctt ein Thiophan- 
Ring ankondensiert ist. Die Stcllung der Glykol-Seitenkette und 
der Methylmercapto-Gruppe iin Thiophan-Teil dcr Molckel bleibt 
zu ermitteln. Um Einblick in die Wuchsstoffwirkung von Xan- 
thopterin bei Sfreplococcus /aec. und Laclobacillus casei zu erhal- 
ten, wurde die Verbindung I1 von Wooley im Waehstumstest ge- 
priift. Sie war frei und als Phosphorsaureester unwirksam. Da I1 
mit Thiaminage und p-Aminobenzoyl-glutaminsiiure in vitro Fol- 
siiure geben 8011, ist das negative Ergebnis auffiillig und maglieher- 
weise durch mangelnde Resorption zu erklgren. 

11 'S' CH,OH 
N 

#) Vgl. diese Ztschr. 60,45-46 [1948]; Holzfnrschung 5,31-33[1951]. 
I") Vgl. diesr Ztschr. li.5, 368 119531. 

11) Vgl. diese Ztschr. 66, 123 [1954]. 
lo)  VgI. W. Rrosrr, Z. Naturforsch. Xb, 722 119531. 
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r CH,--CH, - 
( I  

c,H,.CH o 
2C6H, .CH-.CH*CH0 + LIAIH, 3 Li ‘A( 

0’ ‘CH.c6H, 
I I  

- CHa-CH, - 

+ 2 C6H,.CH.CHa.CH10H 
I RIG-OH 

I 

I 
CH.C,H, 

CHt- CH, 

Bei derumsetzung rnit Carbonyl-Verbindungen entstehen daraus 
also l,4-Diole, mit Estern entspr. 1,4,7-Triole, mit Sdiffsohen 
Basen 4-Amino-alkohole. Ea werden so Verbindungen mit min- 
destens zwei funktionellen Gruppen erhalten, da in den Ausgangs- 
stoffen bereits eine solche Gruppe vorhanden ist, die mit Lithium- 
aluminiumhydrid reagieren kann. 

Diese Umsetzungen verlaufen langsamer als Grignard-Reak- 
tionen. Jedoch dUdte die beschriebene Methode gerade zur Syn- 
these oben erwahnter Verbindungsklassen insofern von Interesse 
sein, als bisher kein einfacherer Wcg zu deren Darstellung bekannt 
ist. 

W .  Z I M M E R M A N N ,  Halle: Chlorierung uon Methylchbr- 
silanen und die thermisehe Stabilitat der Produkte. 

Die drei Methylchlorsilane wurden systematiach bis zur End- 
stufe chloriert und die einzelnen z. T. isomeren Stufen durch De- 
stillation, Sublimation und fraktionierte Adsorption isoliert. Die 
Konstitutionsermittlung geschah nach Krieble und Elliott durch 
hydrolytische Spaltung der Chlorierungsprodukte. 

Die Chlorierung des Methyl-trichlorsilans geht sofort bis zum 
Trichlormethyl-trichlorsilan, ohne dall Zwischenstufen gefa9t wer- 
den kbnnen. In der WBrme tr i t t  folgende Reaktion des Ausgangs- 
mit dem Endprodukt ein: 

CIaSI*CCIa + CI,Si.CH, + SiCI, + CI,Si(CH,)* (CCI,) 

Trimethyl-chlorsilan wird maximal von 8, Dimethyl-dichlor- 
silan maximal von 5 Chlor-Atomen substituierf. 

Das SublimationsvermSgen aller dieser Verbindungen ist an die 
Anwesenheit einer Richlormethyl-Gruppe in der Molekel gebun- 
den. Perchlorierte Methyl-chlorsilane kBnnen explosiv zerfallen, 
wobei u. a. die Bildung von Chlorwasserstoff und neuer Silicium- 
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Chlor-Bindungou dorniniert,. Es zerfalleti tiur Verhindungeil, div 
i t i  dcr Molekel mindostens cine an Silicium gebundene Trichlor- 
methyl-Gruppe, und mindestens eiu an Kohlenstoff gebundenes 
Wasserstoff-Atom enthalten, wobei letzteres Kohlenstoff-Atom 
direkt an Silicium gebunden sein mull. 

Die neuerdings aus technischem Interesse ausgefiihrte Chlo- 
rierung von Methyl-polysiloxanen (Silikonole) ist nicht unge- 
fahrlich, da hierbei neben starken strukturellen VerLnderungen 
der Siloxan-Kotten z. T. die genannten labilcn Chlormethyl- 
chlorsilane en tstchen kannen. 

G.  S C H O N E W A L D ,  Berlin: Ober den Eii i l l i~p c o n  Radikal- 
atelkn auf d i e  oplische Aktioitiit. 

Die Kuhn-Freudenbergsche Kopplungstheorie der optischen Ak- 
tivitat ist durch dic Arbeitshypothese von F .  Nerdel und G.Kreszc! 
fruchtbar erweitert wordenla). Diese gestattet es, den EinIluD von 
Kernsubstituenten auf don Drehwert optisch aktiver Phenyl-Ver- 
bindungen zu erklaren bzw. v o r a ~ s z u s a g e n ~ ~ ) .  Bisher ist der Ein- 
fluB des einsameu E l e k  t r o n s  auf ein Asymmetriezentrum in 
einein stabilen freien Radikal noch nicht untersucht worden. Nach 
der genannten Hypothese war zu erwarten, da9 das auagedehnte 
mesomere System des Trityls direkt a m  asymmetrischen Kohlen- 
stoffatom cinen starken EinfluO auf den Drehwert haben mii0te. 
Als erste Vcrbindung dieser Art wurde das p-sek.- Butylphenyl- 
diphenylmethyl untersucht; die bieherigen Messungen haben er- 
gaben, daB tatsichlich ein bedeutender Effekt auf die Rotations- 
dispersion vorhanden ist. Fur  das freie Radikal betragt [MI&, 
950 i- 80u; das entsprechende p-sek.-Butylphen yl-diphenylchlor- 
methan ha t  [WEm 72,5 5 3 O .  Das zur Verfiigung stehende op- 
tifch aktive Material reichte nicht Bus, die im sichtbaren Bereich 
bereits vorhandenc starke Anomalie der Dispersionskurve des Ra- 
dikals zu bestimmen; si8 sol1 nach AbschluB der weiteren Arbeiten 
ver6ffentlicht werden. Die Ergebnisse lassen erwarten, dall es 
moglich sein wird, auch Probleme der Elektronenstruktur orga- 
nischer Verbindungen erfolgreich zu untersuchen. 

K .  D.  G U N D E R M A N N ,  Munster: Uber Umlagerungen 
einiger P-Chlor-thwather bei Substitution des Chlor-Atoms. 

Beim Umsatz des Adduktes (I)  aus a-Chlor-acrylnitril und Ben- 
zylmercaptan mit fliissigem Ammoniak oder Kalium-phthalimid 
und anschliellender Hydrolyse erhslt man als Hauptprodukt nicht 
S-BenZyl-D,L-CySteinl‘), sondern S-Benzyl-o,L-isocystein, a-Ben- 
zylmercapto-P-amino-propionsaure. Die unabhitngige Synthese 
von (I) aus a-Oxy-P-benzylmercapto-propionitrille) und PCI, in 
Benzol, die Chlorwasserstoff-Abspaltung mit TriOthylamin zu P- 
Benzylmeroapto-acrylnitril sowie die relative Reaktionstragheit 
des Chloratoms zeigen, da9 (I) die fruheS6) angenommene Struk- 
tur  eines a-2hlor-P-benzylmercapto-propionitrila hat. Bei der 
Substitution des Chlor-Atoms tritt somit Umlagerung der Ben- 
zylmercapto-Gruppe in die a-Stellung ein; diese Umlagerung wird 
gedeutet durch das Auftreten eines cyclischen Sulfoniumsalzes als 
Zy~ischenstufe~~).  Setzt man ( I )  rnit Natrium-benzoeshure-sulfon- 
imid (Saccharin-natrium) in Dimethyl-formamid um, so verlsuft 
der Austausch des C1-Atoms gegen den Saccharin-Rest erheblich 
langsamer als der gegen die Amino- bzw. Phthalimido-Gruppe; 
der Anteil an ohne Umlagerung entstandenem Substitutionspro- 
dukt  erreicht jedoch etwa 25 % des erhaltenen Gemisches der 
isomeren Benzylmercapto-benzoesulfonimido-propionitrile, wie dic 
Hydrolyse (40 h Erhitzen rnit Essigsiurelkonz. Salzsaure 1 : 1) zu 
S-Benzyl-isocystein bzw. -cystein ergab. Der relative Anteil der 
beiden Aminosiiuren in den erhaltenen Gemischen wurde ultrarot- 
epektrographisch bestimmt; ihre praparative Trennung gelang 
am besten an einer Kationen-AustauschersOule (Lewatit S 100) 
durch fraktionierte Elution mit Natriumchlorid-Lbsung. 

a-Chlor-P-ilthylmercapto-propionitril (11) und a-Chlor-lj-ben- 
zylmercapto-propionsaure-methylester (111) verhalten sich bei den 
genannten hbstitutionsreaktionen analog (I), wobei (111) sich 
mit Sacoharin-natrium etwa 7mal so rasch umsetzt wic ( I )  
(Ausb. etwa 40 % d.Th.). 

F.  BO H L  M A ” ,  Braunschwcig: Zur Synlhese nntiirlicli 
uorkomntender Polyacetykn- Verbindungen. 

In den letzten Jahren sind zahlreiche natiirlich vorkommende 
Polyine isoliert wordenlB). Unter anderem auch einige Antibiotika, 
so I .  B. das Mycomycin und das Nemotin. Beide Substanzen gehen 
rnit Alkali in isomere Verbindungen iiber. Die Struktur des ,,Iso- 

la) Z. Elektrochem. 56. 234 119521. 
“j Liebigs Ann. Chem: 580 ‘35 [i953]. 
Is) K. D. Gunderrnann u. j .  Micheel, Liebigs Ann. Chem. 578, 4 5  

16) 0. Gawron u. A. . Glaid, J. Amer. chem. SOC. 7 / ,  3232 [1949]. 
17)  R.  c. Fuson, c. C! Price u. D .  M .  Burncss, J. organ. Chemistry 

[1952], vgl. auch diese Ztschr. 64, 594 [1952]. 

1 1 .  417 r1946i. 
18) F.’Bohlrirann;’hiese Ztschr. 65, 385 [1953]. 
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~~~ycomycins"  i d  eindeutig aufgeklartlD). Die Synthese diesrr 
iintibiotigch wirksamen SuhstanE gdang auf fnlgendem Wogr: 

H,C-C--C-C--.CH + HC C-(CH-CH),-CA*-C- N 

CUCl lo ,  
H,C- C: C- C C .C- (CH.-.CH),- CH,- C 'N 

H @  R O H  

H,C-C -C-C -.C-C-C-(CH-CH),-CH,-COOR 

Der erhaltene Eater ixt in allen Eigenschaften rnit dem aus na- 
tilrlichem Material erhaltenen identisch, der Misch-Fp gibt keine 
Depression. Das niedcre Homologe, das evtl. in naher Beziehung 
zum Nemotin A steht, wurde analog dargestellt: 

HJ- (C+C)a-CH=CH- CHa-- COOR 

Uer isomere Ester, der nach Uberfuhrung in das entsprechende 
Keton mit einem Naturstoff aus Arlentisia vulgaris identisch sein 
kBnnte, wurde ebenfalh aufgebaut: 

H,C- CH=CH(C- C)a- CH,- COOR 

Die Eigenschaften und Spektren der neuen Verbindungen wer- 
den angegeben. 

W .  S I E M E S, Berlin : Bntsfehung von Oasblasen an Verfeilera 
t~til kreisfcirmigen Ldchern. 

Um Gas- und Flussigphase in Kontakt  miteinander zu bringen, 
wird vielfach das Gas durch Verteilerplatten im Boden von Flus- 
sigkeitssirulen eingeleitet, wobei eine Dispersion der Gasphsse in 
Gasblasen eintritt. Von der GrBde der Gasblasen hiingt die Grbde 
der Phasengrenzflache bezogen auf ein bestimmtes Gasvolumen 
ab und damit der Stoff- und Energieaustausch zwischen den beiden 
Phasen. Untersuoht wurde die Abhangigkeit der BlasengrbBe von 
Lochradius, Gasdurchsatz und Stoffkonstanten bei einzelnen, nach 
oben gerichteten, kreisfbrmigen Lbchern (Diisen) sowie die Wech- 
selwirkung solcher Diisen, die bei Verteilerplatten nebeneinander 
geschaltet sind. 

Die Entstehung der Blasen an Einzeldusen erweist sich im 
quasistatischen Fall (sehr langsame Entstehung) einer Bereehnung 
nach den Methoden der Kapillaritiitstheorie weitgehend zugang- 
lich. Die Ergebnisse von Rechnung und Experiment stimmen gut  
uberein. Die Blasenbildung bei hbheren Durchslltzen IilUt sich 
nicht mehr einheitlich behandeln, 88 muU unterschieden werden 
zwischen der Bildung bei konstantem Gaestrom duroh die DUse, 
bei vernachlissigbarem Str6mungswiderstand der Diise und bei 
sehr hohen Durchsiitzen, wo keine periodisohe Blasenbildung an 
dcr Dusenmundung mehr auftritt. Die MeUergebnisse fur diese 
verschiedenen Falle lassen aich deuten, wobei zum Teil eine quan- 
titative Erfassung mbglich ist. 

Die Untersuchungen an Verteilern (Dusensystemen) zeigen, 
daO sich die an Einzeldusen gewonnenen Ergebnisse hinsichtlioh 
der BlasengrBDe weitgehend anf diesen Fall ubertragen lassen. 
Zusatzliche Effekte treten auf, w e m  nicht alle Diisen durchstrbmt 
werden. Unter bestimmten Bedingungen kann durch solche Diisrn 
ohne Gasdurchaatz Flussigkeit nach unten strbmen. 

L'. c. W E B E R ,  Rostock: Die Ermifflung uon Trenituirkungen 
durch eine neue Arl von Diagraninien. 

Bei der ublichen Bildwiedergabe vou Yischungen duroh cine 
Variable lassen sich Hnderungen bei kleinen Molenbruchen nur 
schlecht vcranschaulichen. 1st die ganze Mischungsreihe darzu- 
stellen, so ist eine in x und 1-x symmetrische Transformation der 
Yischungskoordinate zweckmIUig, so daU zu kleinen und zu gro- 
Wen Retragen hin, x + 0 und x -+ 1 die Bildstrecke fur eine kleine 
Anderung dx  sich zuoehmend vergrbOert. Die einzige rationelle 
Transformation dieser Art ist die Skala der Logarithmendifferen- 
zeu: x' = lg x-lg (1-x); denn sie macht die Differenz der ohe- 
niischen Potentiale zweier idealer Mischungspartner p1-pn fur das 
Argument x' zu einer Geraden nnd sie l I 5 t  deshalb zu einer rever- 
siblen Trcnnarbeit sofort die Verechiebung im Molenbruch ab- 
lesen und eignet sich damit zur Nomographie von Trennverfahren. 

Bild 1 zeigt als verkleinerte Skizze ein Nomogramm zur Er- 
mittlung der Anreicherungen bei Destillationen und Rektifika- 
tionen aus der Blase. In der gewbhnlichen Darstellung sind die 
Ilayleighachm Anreicherungsintegrale so unvorteilhaft, daO man 
nur wenige davon und diese nur fur mittlere Molenbruche ein- 
zeichnen kann. I m  transformierten Diagramm dagegen bilden 
sie einen Doppelfacher hyperbelartiger Kurven, die in so dichter 
Folge fur alle vorkommenden Werte von a zu zeichnen eind, daO 
ein universclles Diagramm entsteht; es ist auch fur Gemische mit 

I " )  W. D. Celmer ti. I .  A. Solomons, J. Amer. chem. SOC. 74, 3838 
[1952]. 

veranderliohem a, also insbes. nichtideale Gemhahe brauchbar, 
indem man abschnittsweise mit der jeweiligen Kurve dee mittleren 
Parameters auswertet. Weitere Anwendungeu bietet die Flash- 
Desfillation von Vielstoffgemischen und die Verteilung im Gegen- 
strom nach Rometsch. Es wird auf die ZweckmBOigkeit der neucn 

Bila I mm 

Darstellung fur Phasendiagramme hingewiesen, z.B. fur Systenie 
nicht mischbarer Flussigkeiten, wenn die experimentellen Ergeb- 
nisse bei geringer gegenseitiger Lbslichkeit mit den in der NIhe der 
kritischen Lbsungstemperatur ermittelten in Zusammenhang zu 
bringen und auf ihre theoretische und praktische Konsistenz zu 
prufen sind. 

F. WOLF, Halle: Die relaliue Saureslarke von Ionenauslaureh- 
harzen, ernillell an Gleichgewichls-, Leiifahigkeits- und ICineiik- 
Messungzn. 

Es wurden drei Austauschharze vom Typus der handelsiiblicheri 
sulfierten Phenol-Formaldehyd-Kondensate untersucht. Durch 
die Bestimmung der Neutralsalzspaltung sowohl im statischen 
Gleichgewicht ale auch unter den dynamischen Bedingungen im 
Filterbett ladt sich fur sie eine relativo Slutestarke festlegen. Als 
katalytische Reaktion diente die Rohrzuckerinversion. Dic Reak- 
tionen der Esterhydrolyse erwiesen sich fur vorliegenden Zweck als 
ungeeignet, d a  bei don benutzten Austauschharzen die Xeutralad- 
sorption das Reaktionsgeschehen beherrscht. 

Die Messungen der Leitfiihigkeit und der Rohrzuckerinversion 
weisen den drei untersuchten Austauschharzen die gleiche Ab- 
stufung hinsichtlich ihres erkennbaren Reaktionsverhaltens zu, 
wiihrend die Gleiehgewichtsmessungen zu einem abweichendcn 
Ergebnis fiihren. Dies legt es nahe, bei Ionenaustauschharzen 
einmal solche Reaktionen zu untersoheiden, bei denen die Harm 
hinsichtlioh ihrer austauschaktiven Gruppen nur in ihrem ,,Rube- 
zustand" beansprucht werden (I. B. bei der Ermittlung dcr Leit- 
filhigkeit, der H+-Ionen-Katalyse u. a.), und sum anderen solche, 
bei denen Ionenaustauschreaktionen mitwirken. Mit den letz- 
teren kbnnten standige Hnderungen im Dissoziationsverhalten der 
austauschaktiven Grnppen einherlaufen. So betrachtet iat in- 
teressant, daU im vorliegenden Falle van Kationenaustauschhar- 
sen auch das negativ geladene Harzanionengerust einen Leit- 
fghigkeitsanteil besitzt. 

F. W O L F ,  Halle: Die Verleiluitg und die Dilfusion uon Ioneia 
in Austauscherii. 

Fur die drei im obigen Referat erwahnten Kationenaustausch- 
harze wurde die Donnan-Verteilung der Elektrolyte HCI und NaCl 
gepruft. Die Gultigkeit der Donnanschcn Formulierung der Ionen- 
verteilung ist bei den vorliegenden Austauschharzen dann formal 
erfiillt, wenn die AuBenelektrolyt-Konzentration (= Lbsung8kon- 
zentration) etwa mit der Konzentration der Fest-Ionen in der 
Harzphase ubereinstimmt. Fur andere AuBenelektrolyt-Konzen- 
trationen lassen sich die Vereuchsergebnisse in  dem Sinne deuten, 
daB bei niederen Elektrolyt-Konzentrationen die unvollstiindige 
Dieeoziation der Sulfo-Gruppen und bei h6heren Elektrolyt-Kon- 
zentrationen eine teilweise Festlegung des ,,freien" Wassers im 
Harz die Ionenverteilung vorwiegend bestimmen kann. Das Quell- 
verhalten der Harze wird in diesem Zusamntenhange beschrieben. 
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Fur HCl durchlauft der Diffueionskoeffizient in der Harzphase 
D j  in Abhangigkeit von verschiedenen Quellzustinden ein Ma- 
ximum, wiihrend fur NaCl eine stiindige Zunahme von Di mit klci- 
ner werdender AuDenelektrolyt-Konzentration zu verzeichnen ist. 
Die einzelnen EinfluDgrGOen wurden in diesem ZusammenhanEe 
erartert. 

W .  I C O R A N S K Y ,  Berlin-Dahlem: Ionenbindung an Aus- 
lauscherhane i m  Organismus. 

' Bei der Behandlung von odemkrankheiten werden in steigen- 
dem MaDe Kationenaustauscher verschiedener chemischer Kon- 
stitution verwendet, welche das mit dem Wasser stets gleicheeitig 
retinierte Natrium binden und eliminieren sollen. Auf ihrem Weg 
durch den Magen-Darmkanal werden diese Austauscher mehrfach 
umgeladen entsprechend der Anderung in der Zusammensetzung 
des sie umgebenden Ionenmilieus durch Sekretions- und Resorp- 
tionsvorgange. Wiihrend sie im Magen weitgehend H-Ionen bin- 
den, werden diese im Dtinndarm suntiahst von Natrium-Ionen 
den Eigenschaften der einzelnen Austauscher entsprechend mehr 
oder weniger verdrangt, und die Natrium-Ionen dann im Dick- 
darm wieder zum Teil gegen Kalium- und Calcium-Ionen ausge- 
tauecht. Die HOhe der endgultigen Ionenbeladung, besonders der 
hier interessierenden Natrium-Beladung, wird in erster Linie be- 
stimmt durch die Verweildauer in den einzelnen Darmabschnitten; 
eine schnelle Dickdarmpaasage erhOht die erwiinschte Natriurn- 
Beladung, bei langsamer Passage steigt die Kalium-Bindung zu 
unerwiinschten Werten an. Die Natrium-Zufuhr mit der Kost 
spielt fur die Beladung eine sekundhre Rolle. Die fur die Therapie 
geeigneten Auetauscher Bind Harze mit Sulfo- und Carboxyl- 
Gruppen, wobei zu berucksichtigen ist, daD die grbDere Kapazitilt 
der Carboxyl-Harm gegeniiber den Sulfo-Harzen nur zu einem 
Teil zur Alkali-Ionenbindung im Organismus zur Verfugung steht 
auf Grund ihrer vie1 geringeren Wasseretoffionen-Dissoziation bei 
den in vivo vorkommenden pH-Werten. 

E. B L A S I U S ,  Berlin: Die Trennung der Plalinmetalle mil 
Hilfe uon Anionenaustauschern (mit U. Wachtel). 

In systematischen Einzelversuchen wurde das Verhalten der 
Chlorokomplexe der Platinmetalle Rh, Ru, Pd, I r  und Pt auf dem 
Anionenaustauscher Permutit ES in der Hydroxyl-, Chlcrid- und 
Acetat-Form untersucht. Auf der H y d r o x y l - F o r m  fallen Rh 
und Ru ale Hydroxyde nus, w8hrend die Chlorokomplexe des Pd, 
Ir und Pt  in unterschiedlichem Grade bestfindig Bind. Pd l&Ot 
sich mit Hydroxyl-Ionen eluieren; I r  wird unter ihrer Einwirkung 
rcduziert; P t  geht in einen partiellen Hydroxokomplex Uber, wird 
aber auf dem Auetauscher festgehalten. Auf der Ch lo r id -Form 
dee Harzes liegt ein vie1 festerer Bindungszustand der Chloro- 
komplexe vor. Eine Elution tritt fast nur mit starken Mineral- 
sauren unter Anwendung relativ groDer Flilssigkeitsmengen ein. 
Eine schwhchere Bindung wird dagegen auf dem Auetauscher in 
der Acetat-Form beobachtet. 

Bei der Trennung des Pd vom P t  l&Dt sich der (PdCI,),--Kom- 
plex von der Hydroxyl-Form des Austauschers mit 1 n NaOH 
eluieren, wtihrend der gleichzeitig gebildete Hydroxochlorokom- 
plex des Pt auf dem Austauscher verbleibt. Er lhDt sich anschlie- 
Dend quantitativ mit 2,5 n HNOs entfernen. 

Die Trennung des Ir vom Pt wird nach der Reduktion des I r  
von der vier- zur dreiwertigen Stufe auf der Hydroxyl-Form des 
Austauschers vorgenommen. Die Elution des Ir(II1)-oxalato- 
Komplexes geschieht rnit 1 n NaOH, die des Pt anschliePend wie- 
der mit HN08. 

Nach der lfbergabe der Chlorokomplexe des Rh und des P t  
uber die Hydroxyl-Form des Austauschers wird das ausgeschie- 
dene Rhodiumhydroxyd mit 1 n NaOH quantitativ eluiert; Pt 
wird mit HNO, entfernt. 

Eine quantitative Trennung des Rh vom Ir lieD sich nicht er- 
zielen, jedoch eine weitgehende Anreicherung. 

Eine Abtrennung der kationischen Begleitmetalle von den 
Chlorokomplexen der Platinmetalle mit Hilfe von Ionenaustau- 
schern wird beschrieben. 

S T E  ff E M A N N ,  Berlin: Stabilitdt einfacher KobaUkomplexe 
i n  Ldsung. 

Das Chloropentamminkobalt( 111)-chlorid, [Co(NII,),Cl]Cl,, Pur- 
pureochlorid genannt, aowie dae Aquopentamminkobalt( 111)-chlo- 
rid, [Co(NH,),H,O]CI,, Roseochlorid genannt, ie t  weder in rein 
wtiPriger Lbsung noch in Lbsungen, die eus&telich Salzsiure ent- 
halten, stabil. Nach der Literatur SOU sich in Lllsungen, die lo4 
bis 104  an HCl und 0,005 mclal an Purpureo- bzw. Roseochlorid 
sind, ein reversibles Gleichgewicht ewischen beiden Saleen ein- 
stellen. Duroh Leitftihigkeitemessungen und Bestimmungen der 
Wasserstoffionenkoneentration konnte gezeigt werden, daP in 
Lbeungen, die 10% bis 10% an HCI und 0,005 molar an Roseo- 

bzw. Purpureoohlorid waren, nicht ein Zweiergleiohgewicht vor- 
lag, sondern folgendes nreiergleichgewicht: 

[CO(NH,),CI]CI, + H,O ---+ [Co(NH,),H,O]CI, f=$- 
[Co(NH,),OH]CI, + HCI 

Roseochlorid steht stets im Gleichgewicht rnit Hydroxochlorid 
[Co(NH,),OH]CI,. Das Gleichgewicht stellt sich augenblicklich 
ein und liegt fast ganz auf der Seite des Roseosalzes. Die Gleichge- 
wichtskonstante konnte zu K = 1,4,*10-6 bestimmt werden. Dio 
Einstellung des Gleichgewichts zwischen Roseo- und Purpureo- 
chlorid erfolgt sehr langsam. Die Gleichgewichtslage wird nach 
ungefahr 700 h erreicht. Wird wshrend der gesamten Einstell- 
dauer fortlaufond die Leitfiihigkeit und der pa-Wert der LOsung 
gemessen, so kann fur jeden beliebigen Zeitpunkt der Gehalt der 
Lllsung an Roseo-, Purpureo- und Hydroxochlorid wie an HCI 
berechnet werden. Rechnet man den Gehalt der L6sung an Hydr- 
oxochlorid auf Roseochlorid um, 80 kann die Gleichgewichtskon- 
stante fur das reversible Zweiergleichgewicht Roseochlorid-Pur- 
pureochlorid bcstirnmt werden. Sie betr4gt ungefPhr: K1 = 0,19. 

U. V O R M  U M ,  Berlin: Kalalytische Para-Wassersloff-Um- 
wandlung an Legierungen. 

Zur Beantwortung der Frage, welcher Bestandteil des Aus- 
gangsgemisches z. B. der Athylen-Hydrierung durch den Kataly- 
sator aktiviert wird, dienl die p-Wasserstoff-Urnwandlung als 
Modellreaktion. Es wird uber Untereuchungen berichtet, die sich 
nu4 Arbeiten von Rienacker uud Sarry am System Cu-Pt beziehen 
und uber neuere Arbeiten an Cu-Ni und Cu-Pd. Die drei Systeme 
bilden luckenlose Reihen von Mischkristallen, deren Oitterkon- 
stanten angenlihert linear mit der Zusammensetzung verlaufen. 
Die Kurven der Aktivittit und der Aktivierungsenergie (gegen die 
Zueammensetzung aufgetragen) zeigen im Gegensatz dazu starke 
Wirksamkeits-Sprunge, so da5 man die Kontakte in Ni-, Pd- und 
Pt-Phnliche hochwirksame und in Cu-hhnliche nnwirksame ein- 
teilen kann. Der dominierende EinfluD des Cu reicht in keinem 
Fall bia zu 50 % seines Gehaltes. Die Gitterkonstante beeinfluot 
den Aktivit&tsverlauf also nicht maDgeblich. 

Beim Vergleich der Aktivitiitskurven der p-H,-Umwandlung mit 
denen der Athylen-Hydrierung zeigt sich weitgehende Analogie, 
die zu dem SchluD fiihrt, daD im wesentlichen der Wasseretoff 
einer Aktivierung seitens des Katalysators unterliegt. Die Sy- 
eteme Cu-Pd und Cu-Pt bilden Uberstrukturen, die durch 20- 
t w e s  Tempern bei 280 O C  erhalten werden. 

Dicse zeigen eine starke Erniedrigung der Aktivierungsenergie, 
die bei CuPt und Cn,Pt weit unter dem Wert des reinen Platins 
geht. 

W .  R d D O R F F  und E. S C H U L Z E ,  Tubingen: N e w  At- 
Isali-Graphit- Vetbindungen. 

Durch thermischen Abbau von C,K sowie durch Umsetzung von 
Graphit mit Kalium und Rubidium konnten in dem Gebiet zwi- 
schen C,Me und C,,Me fiinf verschiedene Phasen oder ,,Stufcn" 
nachgewiesen werden. AuDer der bisher schon bekannten 1. Stufe 
C,Me und der 2. Stufe C,,Me - bisher ftilschlich als C,,Me for- 
muliert - existieren noch C,,Me (3. Stufe), C,,Me (4. Stufe) und 
C,,Me (5. Stufe). In der 3., 4. und 5. Stufe iet in regelm4Diger 
Folge in jeder 3., 4. oder 6. Schichtenliicke des Graphitgitters 
eine Alkalischicht eingelagert. Mit der Einlagerung ist nicht nur 
eine Aufweitung des Grapbitgitters in Richtung der c-Achse, son- 
dern auch eine Verschiebung der C-Ebenen gegeneinander ver- 
bunden. Diejenigen C-Ebenen, zwischen die eine Alkalischicht 
tritt, haben identische Lagen Hbereinander, wkhrend die anderen 
wie im Graphit zueinander orientiert sind. 

Magnetische Messungen an den Kalium- und Rubidium-Ver- 
bindungen, die z.T. bei Prof. Klemm (Munster) vorgenommen wur- 
den, haben ergeben, daO die SuszeptibilitPten der einzelnen Stufeu 
sich nicht additiv aus den 8uezeptibilittiten von Graphit und Al- 
kalimetall zusammensetzen. Alle Stufen sind schwach para- 
rnagnetisch. 

Bei Einwirkung von im fliissigen NHI gel6stem Na, Li und Ca 
auf Graphit entsteht ein neuer Typus von blauen Metall-Graphit- 
verbindungen, in denen neben den Metallatomen noch NH,-lo- 
lekeln in das Graphitgitter eingelagert sind. Die 1. und 2. Stufe 
der Na-Verbindung haben die angenaherte ,,Ideal"-Zusammen- 
setzung C,,Na.2 NH, und C,,Na.2 NH,. Bronzefarbenes C,K gibt 
mit flUss. NHa eine blaue 1. Stufe C14K.2 NH,. Durch die Ein- 
lagerung von Metallatomen und NH,-Molekeln wird der Abstand 
der C-Schichten bei all diesen Verbindungen auf 6,6 A vergrbllert. 

E.  VOG E L ,  Karlsruhe: Vierring-Verbindungen aus Cyclo- 
ocfatetracn. 

Cycloootatetraen (I)  laDt sich nach W. Rappe und H .  Schlenk 
mit Lithium eu Cyclooctatrien (11) reduzieren. K. ZiegTer und 
€I. Wilms becbachteten als Primarprodukt der Reduktion von I 
rnit Natrium und Methylanilin einen bicyclischen Kohlenwasser- 
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stoff, fur den sie die Struktur des Bicyclo(4,2,0)octadiens-3,7 (111) 
vorschlugen. 111 lagert sich beim Erhitzen in I1 urn. A. Cope 
und Mitarbeiter kcnnten nachweisen, daD I1 im dynamischen 
Qleichgewicht steht rnit dem Bicyclo(4,2,0)-octadien-2,4 (IV). 

I V  

Den lcichtcn ubergang von IV in I1 erklLrt die Spaltungsregel 
von 0. Schmidt, nach dcr die 1,G-Vierringbindung in I V  durch zwei 
Doppelbindungen geschwiicht ist. Daher sollte sieh auch das zu IV 
isomere Bicyclo(4,2,0)octadien-2,7 (VII)  in I1 umlagern kdnnen. 
Eine Isomerisierung von 111 nach I1 iet nicht direkt m@lirh, 
konnte jedoch iiber VII cintreten. 

Cyclooctatctraen-dibromid (V) erwies sich ale geeignete Aus- 
gangsverbindung fur  eine Synthese von VII. Katalytische IIy- 
drierung der Doppelbindungen von V und nachfolgende Enthalo- 
gcnierung ergibt Bicyclo(4,2,0)octen-7,8 (VI), welches bereits eine 
Doypelbindung im Vierring enthiilt. Wird V nur partiell hydriert, 
dann entsteht bei Enthalogcnierung VII. I m  Gegensatz zu I V  
zeigt VII keine Tcndenz sich zu I1 zu isomerisieren. Auch das 
analog gcbaute Bicyclo(3,2,0)heptadien-2,6 (VIII)  zeichnet sich 
durch unerwartete Stabilitiit aus. 111 mu0 daher ebenfalla cine 
stabile Verbindung sein. Zieglers Kohlenwasserstoff war sehr 
wahrscheinlich mit I V  identisch. 

Eine interessante Aufspaltung einer Vierringbindung wurde bei 
der Enthalogenierung vcn 1,2-Dibrom-cyclobutan-dicarbons~ure- 
3,4 ( I X )  beobachtet. Wider Erwarten entstand dabei nicht A 1 ~ 2 -  
Cgclobutendicarbonsaure-3,4, sondern Muconsaure X. 

H.-W. W A N Z L I C K ,  G. G O L L M E R  und H. M I L Z ,  Ber- 
lin : Cyclopenlenon, Reindarstellung und Eigenschaflen. 

Zwei Verfahren, die fur eine praparative Darstellung des Cyclo- 
penten(l)cns(3) bisher in Frage kamen*O* haben gemeinsam, 
daO man die Keto-Gruppe des Ausgangsmaterials, des Cyclopen- 
tanons, zuniichst entfernt, um sie spater an einem anderen Kohlen- 
stoffatom wieder auszubilden. Zwei neue zum Cyclopentenon 
fiihrende Wegc ubernchmen gleich die urspriingliche Carbonyl- 
Gruppierung. 

Das leicht zugtingliche 2-Chlor-cyclopentanon wird - Weg 1 - 
in die Acetoxy-Verbindung vcrwandelt und diese durch thermische 
Essigsaurc-Abspaltung in einer kontinuierlich arbeitenden Appa- 
ratur rnit guten Ausbeuten in Cyclopentenon iibergefilhrt. Bei 
Wog 2 wird die Keto-Gruppe des Chlorcyclopentanons zunsehst 
durch Ketalisierung geschiitzt. Chlorwasserstoff-Abspaltung und 
Ilydrolyse des ungesittigten Ketals fiihrt dann zum gesuchten 
Keton. Die einzelnen Schritte vcrlaufen rnit guten Ausbeuten. 

Der Kp des reinen Cyclopenten(l)ons(3) (154 OC) liegt wesent- 
lich hdhcr als bisher angegeben (135/37 OC). Das ungesattigte 
Kcton ist im Gegensatz zum Cyclopentanon mit Wasser in jedeni 
Vcrhtiltnis mischbar. Bei der (sauren) Kondensation mit Benz- 
aldehyd wird unter Verschiebung der Doppelbindung 3,5-Dibenzal- 
cyclopenten(l)on(4) erhalten, dessen Darstellung schon friiher auf 
anderem Wcge gelangZa). Es wird versucht, das noch unbekannte 
Cyclcpenten(l)on(l) zu synthetisieren. 

R O L A N D  M A Y E R  und W I L H E L M  T R E I B S ,  Leipzig: 
Synthesen mil Cyclopentanon-o-carbonsaureester (vorgetr. von R. 
Mayer ). 

Der leicht aus Adipinsaure erhllltliche Cyclopentanon-c-carbon- 
saureester wurde iiber die Alkaliverbindung rnit Alkylhalogeniden, 
Cinnamyl-, Phenylpropyl-bromid und mit a-Brcmfettsaureestern 
und a-Bromdicarbonsaureestern kondensiert. Die Cyanhydrine 
der durch Ketospaltung entstandenen Alkylcyclopentanone waren 

r a )  E. Dane u. K. Eder, Lleblgs Ann. Chem. 539, 207 (19391. 
12) H.-W. Wanxlick, Ch&. Rer. 86, 41 (i953J. 

W. Treibs u. Mitarb Chem. Ber. 86 622 [1953]. 

bestandig und konnten i n  cyclisierungsfahige Siuren iibergefiihrt 
werden. So wurde s. B. vom Bensyl-cyolopentanon au8 iiber 
das Cyanhydrin 2,3-Trimethylen- tetralon(1) (I) erhalten. 

0 0 

I 11 

Des weiteren wurden die o-substituierten Cyclopcntanone Grig- 
?lard- und Reforrnatzki-Reaktionen unterworfen. AIM Benzyl- 
cyclopentanon und Bromessigester bzw. Cyclopentanpn-o-essig- 
saureester und Benzylmagnesium-bromid entstand nach Wasser- 
abspaltung, Hydrierung, Verseifung und anschlieDender Cycli- 
sierung mit wasserfreier FluDsilure ein 5,6-Trimethylen-1,2-benzo- 
cyclohepten(l)-on(3) (11). Durch Pinakon-Redukticn des Cyclo- 
pcntanon-o-essigsaureesters bildete sich nach Wasserabspaltung 
und Cyclisierung ein 1,2-Trimethylen-3,4-trimethylen-cyclohep- 
tadien(l,3)-on(6) (111) und nach der Einwirkung von CH,YgJ und 
anschlieoender Dchydrierung ein Trimethylen-methyl-azulen. Aus 
Cyclopentanon-o-essigsaureester wurden iiber eine Reforrnafzki- 
Reaktion rnit Bromessigester nach Wasserabspaltung, Cyclisierung 
und Grignardierung Alkyl-Derivate des Bicyclo-octaens und 
-octans dargestellt. 

C H.-COO H 

R: H-, CH,, C,H,, Isopropyl-, Benzyl- 

1)ieso Verbindungen lieBen sich nicht zu Alkyl-pentalenen dr- 
hydricren. 

H. S C H E I  B L E R ,  Berlin: Synlhese von Oxithiopheia-carbo,t- 
sauereestetn. 

Die Natrium-Verbindung des P-Mercapto-zimtsaureesters liefert 
niit Chloressigeeter in alkoholischer LBsuug zwei verschiedene Ver- 
bindungen. Neben dem erwarteten Reaktionsprodukt, S-(Carb- 
ithoxymethyl)-P-mercaptozimt8&ureeeter (I), wurde ncch eine 
um 1 Mol Alkohol irmere kriatallisierte Verbindung (Fp 69 OC) 
erhalten, die rnit FeCl, eiu tiefblau gefiirbtes Komplexsalz bildet, 
eine Reaktion. die auch Salicylsiureester zeigt. Es  handelt sich 
hier um die Bildung von 5-Phenyl-3-oxy-thiophen-carbonsiure- 
(2)-athylester, als Natriumsalz (11) isoliert, durch cyclische Eater- 
kondensation: 

NaOC,H, + 
HC -C0.0C2Hs 

COHSC CH,-COOC,Hs 
(1) 

\$/ 
I 

HC C-ONa 
I 2C,H,OH I1 II 

CaHsC C-C0.0CaH6 
(11) 

's/ 

Die entsprechende Reaktion war auch niit S-(Carbathoxyme- 
thy1)-P-mercapto-crotonsirure-itthylester moglich. Bei dcr Kon- 
densation mit Natriumathylat entstand 5-Methyl-3-oxythicphen- 
carbonslure(2)-ilthylester. Die Leichtigkeit mit der diese Korr- 
densationen eingetreten, ist durch die Bildung des energiearnien 
Thiophen-Rings bedingt. 

Auch der in 5-Stellung nicht substituierte 3-Oxythiophen- 
carbonsaure-(2)-lthylester ist durch cyclische Esterkondensation 
crhalten wordcn und zwar aus S-Carbiithoxymethy1)-P-mercapto- 
acrylsaure-8thylester, der durch Anlagerung von Thioglykolsaure- 
ester an Propiolsaureester dargestellt wurde. 

J .  G O E R D E L E R ,  Bonn: 

Die Reaktion von N-Halogen-Derivaten des 

Uber ein neuev RingsUslern mi l  
vierwertigem Schwefel. C,H, 

Benzamidins rnit einigen Alkylmercaptiden C-N 

stalline Stoffe, dencn auf Grund von Ana- \ ' 
lyse, Mo1.-Gewicht und Reaktionen eine rye- C = N  

lieferte in 4W50proz. Ausbeute gelbe, kri- N J ks-R 

lische Struktur zugewiesen werden muD: C,H6 I 
Ihre Entstehung l&Dt sich durch die Glcichuug wiedergcben: 

2 C,H,- C=NHal + MeSR -+ I c MeHal + NH,Hal I 
NHa 
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Die Verbindungen sind schwach basisch, aie lassen sioh glatt 
zu farblosen, Sauerstoff-haltigen Derivaten der Konetitution I1 
oxydieren, die gegen weitere Oxydation 
sehr resistent sind. Der hydrolytische Ab- 

Produkten und den entsprechenden Sulfin- N' 's' 

mit Frl. D. Loeuenich ausgefiihrt. 

y S  

bau von I fiihrte zu Stickstoff-haltigen C-N R 

sluren R S 0 , H .  \ / No 
C=N 
I 

Die Untersuchungen wurden gemeinsam 
GH, 11 

H .  B A Q A N Z ,  Berlin: Umselzungen mif 1,2-Dihabgen-1,2- 
dialkoz yiithan. 

Die durch Chlor-Anlagerung an die 1,2-Dialkoxyirthene zu- 
ganglichen 1,2-Dichlor-1,2-dialkoxylthane werden durch Yessung 
der Hydrolysegeschwindigkeit charakterisiert. Die Umsetzung 
zwischcn 1,2-Dichlor-1,2-ditithoxylthan und Brenzcateohin liefert 
durch RingschluB Brenzcatechin-2,3-dilthoxy-iithyleniither. 1,Z- 
Diohlor-1,2-dipropoxylthan gibt mit Propylat Glyoxal-tetra- 
propylacetd. Mit Glykol und Anilin reagiert die Verbindung 
bei Gegenwart von H-Ionen formal wie Glyoxal unter Bildung 
von Naphthodioxan bzw. Tetraanilinosthan. Bei der Umset- 
zung mit methanolischer Kalilauge wird iiberwiegend 1,2-Di- 
methoxy-1,2-dipropoxyiithan dnrch Substitution erhalten, wiih- 
rend gepulvertes Kaliumhydroxyd in Paraffin61 glatt die Abspal- 
tung von Chlorwasserstoff zum l-Chlor-1,2-dipropoxyiithen be- 
wirkt. Die weitere Abspaltung von Chlorwasserstoff gelingt in 
der Alkalischmelze nur mit geringsten Ausbeuten, so daU der 
Naohweis des 1,2-Dipropoxyathins nur qualitativ mbglich ist. 
1,2-Dichlor-1,2-dialkoxylthane k6nnen prgparativ einfacher 

aus Glyoxal-tetraacetalen durch Umsetzung mit Phosphorpenta- 
chlorid erhalten werden. 

Die Reaktion von 1,2-Dialkoxyathenen rnit Chlorjod wurde un- 
teraucht. Bei Anwesenheit von Pyridin bilden sich 1,2-Dialkoxy- 
lthan-1,2-bis-pyridiniumchloride und -bis-pyridiniumjodide in 
iiqnimolarer Menge. Dieee Verbindungen kbnnen anoh aus 1,2- 
Dihalogen-1,2-dialkoxylthanen und Pyridin erhalten wesden. 
Das bei der Umsetzung von 1,2-Dialkoxylthen und Chlorjod in 
Abwesenheit von Pyridin sich zunlchst bildende Chlorjod-Addukt 
wird durch weitere Einwirkung von Chlorjod in elementares Jod 
und 1,2-Dichlor-1,2-dialkoxylthanen iiberfiihrt. Es gclingt das 
gebildete 1,2-Dichlor-1,2-dialkoxylthan als bis-Pyridiniumchlorid 
nachzuweisen. Damit kann der Reaktionsverlauf der Umsetzung 
von 1,2-Dialkoxyiithenen mit Chlorjod in Pyridin ala gekliirt an- 
gesehen werden. 

Einwirkung von Brom auf 1,2-Dialkoxyirthan-bis-pyridinium- 
halogenide fiihrt zu 1,2-Dialkoxyirthan-bis-pyridiniumperbrom- 
iden, die milde Bromierungamittel darstellen. 

E R I C E  L E H M A N N ,  Berlin: ober einige Diniirilcarbon- 
sliureester und ihre Umwandlungen. 

Bei den untersuchten Objekten handelt es sich um den 1908 von 
Benary dargestellten a,y-Dicyan-acetessigsirure-iithylester (I), den 
a,y-Dicyan-a-methyl-acetessigairure-lthylester (11), Fp 73,5 OC 
und um den p-0x0-a,&-dicyan-adipinsirure-irthylester (111), Fp 
134,5 OC. - Verseifung mit Salzsirure fiihrt I in das Hydrochlorid 
des zugehbrigen Diamids (Fp 182 OC) iiber, alkalische Verseifung 
verwandelt I in 4-0xy-5-cyan-pyrrol-carbonsirure-(3) ( IV)  (Zera. 
> 320 O C ) ,  die duroh Methylierung mit Diazomethan in 1-Methyl- 
4-methoxy-5-cyan-pyrrol-carbonstiure-methylester-(3) (Fp  139,5OC 
iibergeht. Durch saure Verseifung dieses Esters wird j e  nach Be- 
dingungen l-Methyl-4-methoxy-5-oyan-pyrrol-carbons&ure-(3)( Fp 
272,6 OC) oder daa Hydrat des 6-Monamids der 3-Oxy-pyrrol-di- 
carbonsaure-(3,5) (Zers. =- 250 O C )  erhalten, das auch aus IV 
4urch Einwirkung 90proz. SchwefelsLure entsteht. Bei der 
Hydrierung geht I unter Aufnahme von 1 Mol H, in den orange- 
roten Ester C,H,oO,N, (Fp 162 OC) iiber, der sich zur zugehbrigen 
ockerfarbenen Slure C,H,O,N, (Fp 244.W) verseifen IliBt, beides 
Verbindungen noch ungeklgrter Konstitution. - I1 wird aus I 
durch Methylicrung mit Dimethylsulfat erhalten. Aus der Ver- 
seifung von I1 mit Salzslure geht das Monohydrat eines der beiden 
maglichen Monoamide (Fp 188 O C )  hervor; alkalische Verseifung 
liefert das Cyan-acetyl-methyl-malonsluremonamid (Zers. bei 
170 O C ) .  Die Hydrierung von I1 fiihrt zu a,y-Dicyan-a-methyl- 
buttersaure (Fp 219 OC). - 111, hergestellt durch Ablnderung der 
Benaryschen Synthcse des Chloracetyl-cyan-cssigsaure-lthyl- 
caters, der Zwischenstufe zu I, entsteht in Form des Monohydratea. 
Daneben bildet sich das End-ammoniumsalz (Fp  173 OC u. Zers.) 
und Cyan-malonslure-monoiithylester (Fp 115 O C  u. Zers.). 
30proz. Schwefelslure verseift 111 zur Sllure C7H70,N (Fp 134 OC), 
in der entweder p-0x0-a- oder y-cyan-adipinsirure vorliegt. Die 
alkalische Verseifung spaltet I11 iiberwiegend in kleine Bruch- 
stiicke. Eine Hydrierung lieB sich bei Zimmertemperatur mit 
Palladium nicht erreiohen. 

F. KO R T E ,  Hamburg: Die Konsfitution des Gentiopikrins. 
Fur dae Gentiopikrin wurde die Konstitutionsformel I gesi- 

chertas) : 

Die Verkniipfung mit der Glucose ist nachgewiesen durch die 
Isolierung der Oxalsirure bei der Ozonisation des Tetrahydrogen- 
tiopikrins, sowie durch die Enolreaktion seines Fermentspaltpro- 
duktes. Die Methyl-vinyl-Gruppicrung ist nach der Hydrierung 
des Gentiopikrins gesichert durch den oxydativen Abbau und die 
Identifizierung ale Iso-butterslure. Ebenso zeigen slmtliche 
Hydrierungsprodukte im UR die charakteristischen Isopropyl- 
Banden. Das bei der Fermentspaltung entstehende dimere Gen- 
tiogenin bildet sich unter Aufhebung der Doppelbindung des Py- 
ran-Ringes. Das daneben entstehende Eugentiogenin ist charak- 
terimert durch eine Verschiebung der Methyl-vinyl-Doppelbindung 
in Konjugation. Das Meso-gent iogenin  stellt keine einheit- 
liche Fraktiou dar. Die drei zuletzt genannten zuckerfreien Pro- 
dukte Bind im Gegensatz zum Gentiopikrin optisch inaktiv. Nach 
Offnen des Lacton-Ringes raeemieiert sich die frei werdende cycli- 
ache Halbacetal-Gruppierung. In den Glykosiden und hydrierten 
Geninen ist der Lacton-Ring so stabil, daB keine Razemisierung 
mbglich ist. Die cyclische Halbacetal-Gruppierun; ist quantitativ 
erfaBbar durch Umsatz mit Triphenyl-tetrazoliumchlorid. VieG 
Reaktionen des Gentiopikrins entsprechen denen des Patulins. 

[VB 5481 

Chemirche Gerellschaft Heidel berg 
am 16. Februar 1964 

U L  R I C H  H O F M A N N ,  Darmstadt: Uber Thixofropic 
(gemeinsam rnit R .  Fahn, E. Scharrer und Armin Weip). 

Seit 30 Jahren ist die Bedeutung des thixotropen Verhaltens 
fur viele Bereiche der chemischen Technik immer deutlicher in 
Erscheinung gctreten, z. B. bei der Behandlung von Filterkuchen, 
bei der Bohrspiilung und bei keramischen GieO- und Drchmassen. 
Usher, Rruyf, Werner Kuhn, der Vortr. u. a. nehmen an, da8 das 
Erstarren thixotroper Gele vor allem auf der Bildung von Gerii- 
s t e n  aus den festen Teilehen beruht. Vortr. gelang es"), aus 
thixotrop erstarrten Gelen von Kaolin, Bentonit und Halloysit 
in Wasser und in Benzol die fltiasigkeitsfreien Geriiste durch Ab- 
sublimicren der Fliissigkeit im gefrorenen Zustand zu isolieren. 
Die trockenen Geriiste hatten die Raumerfiillung der Gele, be- 
achtliche Festigkeit sowie Elastizitlt. Da diese Geriiste sich um so 
voluminljser bauen laasen, je anisometrischer die Gestalt der fe- 
sten Teilchen ist, sollte das Volumen gleich schnell erstarrender 
thixotroper Gele eines Kaolins um so grbDer sein, je dunner die 
Pliittchen sind, und je gr6Uer ihr Durchmesser ist. Dies konnte 
durch Versuche an einem gemahlenen Kaolin bestirtigt werden, 
wobei durch trockenes Yahlen vcrwiegend der Durchmesaer der 
Pllttchen, durch nasses Mahlen vorwiegend die Dicke der Pll t t-  
chen verkleinert wurde. 

Fur die Festigkeit der thixotrop erstarrten Gele ist es notwcn- 
dig, daO die Teilchen an den Beriihrungsstellen im Geriist mit- 
einander verkleben oder zusammenhaften. Einen Einblick in das 
Wesen dieser Haftkrsfte bot die Untersuchung der Thixotropie in 
o rgan i schen  Fl i i ss igke i ten .  In vielen organischen Fliissig- 
keiten ist das Volumen gleich schnell erstarrender Kaolingele grb- 
Ber als in Wasser und zugleich um so grljUer, je schlechter die Fliis- 
sigkeit dic Kaolinit-Teilchen benetzt, weil die Fliissigkeit um 80 
schwerer die Teilchen an den Haftstellen des Geriietes voneinander 
trennen kann. Im gleichen Sinne sinkt das Thixotropie-Volumen 
in Alkoholen mit steigender Kettenlirnge, weil die zunehmende 
Schutzkolloidwirkung der Alkohole das Verkleben der Teilchen 
an den Beriihrungestellen erschwert. 

Einen zweiten Weg bot der Vergleich mit der i n n e r k r i s t a l l i -  
nen Quel lung  des Montmorillonits, bei welcher der Schiohtab- 
stand als ein MaD fiir die Festigkeit des Zusammenhaltes der Sili- 
cat-Schichten der Yessung zuglnglich ist. Es ergab sich, daO in 
Elektrolytl6sungen das Volumen gleich schnell erstarrender 
Kaolingele durch Verirnderung der austauschfahigen Kationen 
und der Konzentration von Elektrolytlbsungen in der entgegcn- 
gesetzten Richtung geirhdert wird wie der Schichtabstand bei der 
innerkristallinen Quellung des Montmorillonits. Offenbar wird 
hier das Verkleben der Kaolinit-Plirttchen im Geriist durch tihn- 
liche Ursachen bewirkt wie der Zuaammenhalt der Silicat-Schich- 
ten des Montmorillonits. H .  [VB 5531 

**) Diese Ztschr. 64, 624 [1952]. 
'0 A. We@, R.  Falk u. U. Hofmann, Naturwiss. 39, 351 [1952]. 
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