hiille eines Neuen Sterns diskutierte. In einem 8ffentlichen Vor-
trag berichtete A. Unséld (Kiel) unter dem Titel ,,Kosmische
Strahlungen* iiber die neueren Beobachtungen und Theorien ein-
mal der kosmischen Kurzwellenstrahlung (im Wellenlingenbereich
von etwa 10 cm bis 10 m), zum anderen iiber die gewdhnlich als
,, Kosmische Strahlung® (im Singular) bezeichnete hochenergeti-
sche Partikelstrahlung. In dem ersteren Zusammenhang gehorten
auch einige Berichte (von H. Daene, Potsdam, und W. Priester,
Kiel) iiber Mcssungen der Radio-Strahlung der Sonne wihrend der
Sonnenfinsternis vom 30. Juni ds. Js. sowie eine theoretische Un-
tersuchung von R. Lust (Gottingen) iiber die Entstehung der
Kurzwellenstrahlung bei Eruptionen auf der Sonne.

Unter den Vortrigen, die sich auf instrumentelle Fragen
bezogen, kann hier nur auf einige wenige hingewiesen werden:
0. Heckmann (Hamburg) berichtete iliber den neuen Schmidi-
Spiegel der Sternwarte Hamburg-Bergedorf. Dieses Teleskop ist

mit 80 cm freier Offnung der Korrektionsplatte z. Zt. nicht nur
das zweitgroBte Instrument dieser Art iiberhaupt (es wird nur
noch iibertroffen von dem grofen Schmidi-Spiegel auf dem Mount
Palomar mit 1,20 m freier Offnung), sondern es ist auch durch die
konstruktive Durchbildung seiner Montierung von besonderem
Interesse. H. Siedentopf (Tiibingen) hatte Vorfiihrungen zur Mul-
tiplier-Photometrie vorbereitet; K. Wurm (Hamburg) berichtete
iber neue Absorptionsfilter fiir Nebelaufnahmen, deren Wirkung
auf der Anwendung neuer chemischer Substanzen beruht.
Weitere wichtige Beitrige betrafen u. a. den Aufbau unseres
Sternsystems (S. v. Hoerner (Gottingen); W. Petri (Miinchen))
und die Physik der Sonne, zu der zahlreiche Vortragende sprachen;
M. Waldmeier (Ziirich) fiihrte einen Film von der Finsternis-Ex-
pedition der Ziiricher Sternwarte vor. Ein Besuch des ZeiB-Werks
in Heidenheim gab wertvolle Anregungen fiir die Weiterentwick-
lung der astronomischen Instrumente. [VB 624]
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Aus dem Vortragsprogramm:

W. NODDACK und H. JARCZYK, Bamberg: Uber die
Farbsehsloffe des menschlichen Auges!).

Es wird eine einfache Methode beschrieben, mit der sich 3 Farb-
sehstoffe im menschlichen Auge nachweisen lassen. Das Auge
wird mit starkem monochromatischem Licht vorgeblendet-und
blickt danach auf ein kontinuierliches Spektrum, das auf einem
Schirm entworfen ist. Es zeigen sich dann Schwarzstellen, Grau-
stellen und ,,falsche** Farben, deren Lage und Ausdehnung von
der Wellenlinge des Blendlichtes abhingig ist. Diese anormalen
Stellen im Spektrum lassen sich festhalten und man kann aus ihnen
die Absorptionskurven von 3 Farbsehstoffen konstruieren. Die
AbsorAptionsmaxima der 3 Farbsehstoffe liegen bei 6500, 5600 und
4650 A.

IDANODDACK und ELISABETH WICHT, Bamberg:
Trennung der Sellenen Erden im inhomogenen Magnetfelde'a).

H., FUNK, Halle: Substitutionsreaklionen zwischen Titan-
tetrachlorid und organischen Verbindungen.

In Fortsetzung friiherer Arbeiten, in denen gezeigt wurde, daB
eine ganze Anzahl Metallchloride mit Hydroxyl-haltigen organi-
schen Verbindungen unter Abspaltung von Chlorwasserastoff und
Substitution reagieren kénnen, wurde auch das Verhalten der
Chloride der Metalle der 4. Gruppe des Periodensystems unter-
sucht,

Von diesen zeigt das Titantetrachlorid ganz besondere Neigung,
in der angedeuteten Weise mit den in Frage kommenden Stofi-
klassen zu reagieren. Diese Umsetzungen verlaufen im allgemeinen
80, daB sie entweder mit der Bildung eines stabilen ‘Adduktes en-
den, oder, daB sogleich Substitution einsetzt und das vorgelagerte
Addukt nicht faBbar ist. Lediglich beim Aceton gelang es, beide
Verbindungstypen zu fassen. Es zeigt sich die Tendenz zur Bil-
dung zweifach substituierter Verbindungen von Typ TiCl,(OR),.
Auffallig ist das haufige Auftreten der Koordinationszahl 5.

Bemerkenswert ist schlieBlich, daf mit Monoximen nur Addi-
tionsverbindungen, mit Dioximen dagegen auch Substitutions-
verbindungen erhalten wurden.

0. EMERSLEBEN, Greifswald: Mit welcher Genauigkeit
bendtigt man die Madelyng-Konstanie eines Kristalls, beispielsweise
vom Steinsalzgitier?

e bedeute die Ladung des Elektrons und a die Gitterkonstante
eines Tonenkristalls. z sei die Wertigkeit der Ionen dieses Gitters.
Dann hat ein aus N Ienenpaaren bestehendes Stiick dieses Kri-
stalls in erster Naherung die Gitterenergie

PRGN
a

Hierin bedeutet A die Madelung-Konstante des betreffenden Git-
ters, also die Gitterenergie pro lonenpaar, wenn manz= 1,e=1
und a = 1 setzt (also im sog. physikalischen Einheitsgitter). Dies
gilt mit umso groBerer Genauigkeit, je grofer N ist, nimlich de-
finitionsgem#B in der Grenze fiir unendlich groes N, wenn von
der endlichen Begrenzung des Kristallstiicks abgesehen wird: mit
8 = 1 ergibt sich der Wert, wenn allcin die elektrostatischen Krifte
beriicksichtigt werden. Die daneben wirkenden AbstoBungs-

0<d < 1..

1) Vgl. diese Ztschr. 66, 147 [1954].
1a) vgl. diese Ztschr. 66, 147 (1954].
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krifte, die man auch bei entgegengesetzt geladenen Ionen anneh-
men mul, etwa proportional 1/rs, kann man dabei durch den Wert
jener Konstanten, etwa mit 9 = 1—1/s, beriicksichtigen, wobei sich
mit 8 = 10 oft brauchbare Naherungen ergeben haben.

Es tritt die Frage auf: mit welcher Stellengenauigkeit bendtigt
man die Madelung-Konstante unter Beriicksichtigung der Tat-
sache, dafl die in vorstehender Gleichung auftretenden Faktoren
wie e und a nur mit beschrinkter Genauigkeit bekannt sind? Nach
Vortr. bendtigt man trotzdem die Madelung-Konstante mit gro-
Berer als der hiernach als ausreichend erscheinenden Genauigkeit,
weil z. B. tir Fragen des Kristallwachstums und der Tracht der
Kristalle Differenzen ven Gitterenergiewerten zu beriicksichtigen
sind. Daher hat es seinen guten Grund, daB man z. B. die Ma-
delung-Konstante des Steinsalzgitters mit 10 (Z. physik. Chemie
199, 179 {1952]) und mehr Dezimalstellen berechnet hat.

G. RIENACKER und K. WENCK E, Rostock: Katalyti-
sche Eigenschaften und Oberflichenbeschaffenheit von Aluminium-
oxyden.

Fiir die Eignung von y-Aluminiumoxyden als Katalysator der
Dehydratisierung von i-Propanol sind die analytische Zusammen-
setzung und andere chemische Eigenschaften nur von sekundarer
Bedeutung. Auch die absolute Oberflichengroe, ermittelt nach
der Methode von Bef, steht in keiner direkten Beziehung zu der
katalytischen Aktivitit. Erst die Betrachtung der Hohlraum-
groBenverteilung im Katalysator im Zusammenhang mit der
OberflichengroBe 148t eine Beziehung zur katalytischen Aktivitdt
erkennen. Die HohlraumgréBenverteilung wurde aus den Adsorp-
tionsisothermen mit n-Butan, die auch zur Ermittlung der Ober-
flichengréfBe angewandt wurden, mit Hilie der Kelvinschen Glei-
chung berechnet.

A. MOHRING, Teltow: Uber Adsorptionsdoppelbrechung bei
Acetyl-cellulose.

Es wurde gefunden, daB sich die negative Doppelbrechung naB-
gesponnener Triacetatseide langsam in positive umwandelt, wenn
man die Seide mit Toluol oder Xylol imbibiert. Es scheint sich
um einen Fall von positiver ,,Adsorptionsdoppelbrechung* zu
handeln, wie sie von D. Vermaas bei Nitrocellulose erkannt und
bezeichnet wurde. Acetyliert man aber Baumwoll- oder Zellstofi-
Fasern unter Erhaltung der Faserstruktur, so tritt die Umkehrung
der Doppelbrechung mit Toluol oder Xylol nicht ein. Ebenfalls
nicht, wenn man Viscoseseide durch Acetylierung in Triacetat-
seide umwandelt. Es wird versucht, dies durch die verschieden-
artige Feinstruktur der Faser zu erkliren, dergestalt, da8 die Mo-
lekeln der Imbibitionsmittel bei der Triacetatseide in das durch die
Umlésung gestorte Gitter mehr oder weniger eindringen und da-
durech besser orientiert werden.

H. FUNK und E. THILO, Berlin: Uber Calciumhydrogen-
silicate.

Am Beispiel des Calcium-trihydrogensilicates Ca(H;8i0,), bzw.
Ca[SiO{OH),], wird gezeigt, daB es mbglich ist, einheitliche und
cefinierte Monosilicate mit 3 ,,sauren‘* Hydroxyl-Gruppen pro
Si-Atom priparativ darzustellen. Das an so feinteiligen und ober-
flichenaktiven Stoifen wie Cat{HgSi0,); recht festhaltende Ad-
sorptionswasser kann erkannt und abgetrennt werden. Bei der
hydrothermalen Entwisserung ist das Disilicat CaH,8i;0,, das
analytisch mit dem natiirlichen Mineral Okenit iibereinstimmt,
quantitativ faBbar.
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F. RUNGEund W.ZIMMERM ANN, Halle/S.: Organisch
substituierte Kieselsiuregele.

Eine Mischkondensation von niedrig molekularer Kieselsiure
mit einer mehrfunktionellen silicium-organischen Komponente zu
einem Hydrogel ist in wirigem Medium nur zu erreichen, wenn
die silicinm-organische Verbindung durch Sulfonierung wasser-
l6slich gemacht wird. Das nach Reinigung und Trocknung erhal-
tene Xerogel besitzt Kationenaustauschaktivitit neben den be-
kannten Eigensehaften des Silicagels. Es konnen derart maximal
17 Mol- % organische Reste in das Kieselsiuregel einkondensiert
werden.

Eine zweite universellere Moglichkeit besteht in der Reaktion
von Organochlorsilanen mit nicht abgesittigten Oxy-Gruppen in
getrockneten Kieselsauregelen, wodurch bis zu 2 Mol- % organische
Reste gebunden werden konnen. Die Produkte dienten als Kata-
lysatoren fiir Temperaturen bis zu 300 °C.

H.NIEBERGALL, Karlsruhe: Uber Polyacetale des Formal-
dehyds mit Methylsilanolen (nach Versuchen von F. A. Henglein
und P. Schmulder).

Bei der Kondensation von Dimethyldichlorsilan mit Methylen-
glykol erhiilt man zwar einen Stoffumsatz (Polyacetal-Bildung),
jedoch keine genau zu definierende Substanzen. Aus Methylen-
glykol-diacetat und Dimethyl-didthoxysilan konnten mittels einer
neuen katalytischen Umacetalisierungsmethode Diithoxy-poly-
methylsilyl-formale (unter Abspaltung von Athylacetat) gewonnen
werden; als Katalysator eigncte sich Natriumithylat. Es wurden
u. 2. erhalten: Monoithoxy-dimethylsilyl-methylenglykol-acetat:
C,H,0-8i(CH,),- OCH,0COCH,, Tetramethyl-1,5-didthoxy - disi-
lyl-formal: C,H;0-8i(CH,),OCH,0-8i(CHg),-OC;Hy und héhere
Polymere (einschl. dem Pentameren rein isoliert). Die Produkte
sind Campher-adhnlich riechende, im neutralen Gebiet verhiltnis-
maBig hydrolysebestindige Flissigkeiten. Beim Umsatz von Di-
methyl-didthoxysilan mit Methylenglykoldiacetat ergeben sich
bei katalytischer Einwirkung von konz. Schwefelsdure und in
Gegenwart geringer Mengen Tetraithoxysilan gummidhnliche
Siliconprodukte.

G. SEITZ, Dresden: Die Synlhese siliciumorganischer Ver-
bindungen aus Chloroform nach dem Mdiller- Rochow-Verfahren.

Die Umsetzungsprodukte des Methylchlorids, Methylenchlorids
und Tetrachlorkohlenstofis bei der direkten Synthese mit Silicium
sind groBtenteils bekannt. Unter den Umsetzungsprodukten des
Chloroforms mit Silicium aber fand sich ein neuer, bisher unbe-
kannter Typ, bei dem drei Silicium-Atome an ein Kohlenstoff-
atom gebunden sind.

M. WEIST, Dresden: Uber spekiroskopische Untersuchungen
an Trialkylsilanolen und Hezaalkyldisilozanen.

Ramanspektroskopische Untersuchungen der iiber die entspr.
Chlorsilane erhiltlichen Trialkylsilanole und Hexaalkyldisiloxane
{Methyl-, Athyl-, n-Propyl- und n-Butyl-Verbindungen) ergaben
deutliche Differenzen in der Lage und Intensitit einzelner Fre-
quenzen. Soleche Unterschiede sind bei der Betrachtung homologer
Reihen von Verbindungen tiblich und wurden z. B. auch bei den
Fettsiuren beobachtet. Die Spektren der Silanole und Disiloxane
stimmen untereinander jedoch so gut iberein, da8 die Silanole den
Disiloxanen gegeniiber sehr dhnlich aufgebaut sein miissen. Einen
ahnlichen Aufbau kann man aber nur dann annehmen, wenn zwei
Silanol-Molekeln zu einer Doppelmolekel zusammengelagert
sind. Als spektroskopische Bestdtigung der Zusammenlagerung
(Ausbildung von Wasserstoffbriicken) ist das Ausbleiben der
Hydroxylvalenz-Schwingung und die im Vergleich zu den Di-
siloxanen wesentlich hhere Viscositidt der Silanole anzusehen.

Die UV-Absorptionsspektren der Silanole und Disiloxane un-
terscheiden sich nur so wenig, dall so eine Deutung des Molekel-
aufbaues nicht moglich ist.

HENDA SCHULTE, Berlin: Uber die Kondensation des
N,N’-Diphenyl-thioharnstoffs mit Malonylchlorid?).

K. WIECHERT und P. ¥. FORSTER, Greifswald: Die
Umasetzungen von Alkylenoxyden mil Fluorwasserstoff.

Die Umsetzung von Athylenoxyd und wasserfreiem Fluorwasser-
stoff verliuft bis zu —30 °C herunter stark exotherm und ergibt
neben polymeren Athylenoxyden mit geringem Fluor-Gehalt nur
Spuren von 2-Fluorithanol. Dessen Ausbeute kann bis zu 38 %
gesteigert werden, wenn grolere Mengen Ather als Verdiinnungs-
mittel hinzugegeben werden, wobei die Reaktion im Autoklaven

%) vgl. diese Ztschr. 66, 261 [1954].
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bei 100° ausgefithrt wird. Als Nebenprodukte treten dann biszu 109,
2-Fluoriathyl-monoglykolather, gebildet aus 2-Fluorithanol und
Athylenoxyd, und bis zu 25 % Glykol-monoathylither auf. Dessen
Bildung kann nicht durech Annahme einer Spaltung des Diathyl-
ather und Reaktion des entstandenen Athanol mit Athylenoxyd
gedeutet werden. Vortr. nehmen folgende Umsetzungen an: Aus
Diathylither und Fluorwasserstoff bildet sich ein Fluor-Anion
und ein Didthyloxonium-Kation. Dies reagiert mit Athylenoxyd
zum tert. (2-Oxyithyl)-didthyloxonium-Kation, welches mit iiber-
schiissigem Ather Glykol-monoiathylither und Triathyl-oxonium-
fluorid ergibt. Zwar konnte diese letztgenannte Verbindung bis-
her nicht isoliert werden, jedoch wird durch solchen Reaktions-
ablauf folgendes zwanglos gedeutet: 1.) Analog verlduft die Bil-
dung von 3-Chlor-2-oxypropyl-dthylither bei der Umsetzung von
Epichlorhydrin und Fluorwasserstoff unter den gleichen Be-
dingungen. 2.) Das in den Reaktionsansidtzen vorliegende Tri-
athyl-oxoniumfluorid zeigt die erwartete alkylierende Wirkung
gegeniiber Wasser, Essigsaure und Benzol. Bei Abwesenheit von
Athylenoxyd werden diese Stoffe unverindert wiedererhalten, da
keine tert. Oxoniumsalze gebildet werden. 3.) Das in den Mi-
schungen von Ather, Athylenoxyd und Fluorwasserstoif enthal-
tene Tridthyl-oxoniumfluorid setzt sich unter Zerfall mit ather-
l6slichen anorganischen Salzen um, so mit Quecksilber(II)-jodid
zu Athyljodid und Quecksilber(II)-fluorid. 4.) Der gegebene Reak-
tionsmechanismus deutet zwanglos die Tatsache, da bei der Dar-
stellung von 2-Fluorithanol aus Athylenoxyd und Fluorwasserstoff
die Bildung von Polyithylenoxyden niemals vollig vermieden wer-
den kanm, da die tert. Oxoniumsalze eine Ionenkettenpolymerisation
auslosen. Wird statt Ather das gegen Fluorwasserstoff bestindige
Tetrahydrofuran als Verdiinnungsmittel verwendet, so entsteht
ein Mischpolymeres, das beim Abbau mit Jodwasserstoff neben
1,4-Dijodbutan auch 1,2-Dijoddthan ergibt.

F.SEIDEL, Wolfen, L. WOLF, Leipzig,und H KRAUSE?),
Leipzig: Die Bildungsweise der 2-Ozy-naphthoesdure-(3).

Aus dem Bildungsverlauf der 2-Oxy-naphthoesiiure-(1) (I} in
Dioxan bei 20 °C wird wahrscheinlich, daB (3-Naphthylcarbonat
(IT) nicht Zwischenprodukt der Synthese ist. Carboxylierungs-
versuche mit Natrium-B-naphtholat (III) in Ather zeigten, daB I
und II gleichzeitig entstehen und keine Neigung zeigen ineinander
iiberzugehen. Der direkte Eintritt des Kohlendioxyds in die 3-
Stellung des III ist wahrscheinlich*), weil durch Carboxylierung
des 1-Benzyl-2-naphtholats dieses die noch unbekannte 1-Benzyl-
2-naphtholcarbonsiure-(3) bildet. Die Naphthol-Abspaltung bei
der Synthese der 2-Oxy-naphthoesiure-(3) ist die Sekundirreak-
tion einmal gebildeten Mononatriumsalzes der Saure mit III zu
Dinatriumsalz und 8-Naphthol.

G. NAUMANN,Wolfen: Beitrag zur Synthese von 1,4-Divinyi-
benzol.

Die bisher bekannten Darstellungsmethoden fiir reines 1,4-Di-
vinylbenzol beruhen entweder auf der Abspaltung von Halogen-
wasserstoff aus aromatischen Dihalogen-Verbindungen mittels or-
ganischer Basen, der Dehydratisierung aromatischer Dialkohole
mittels Atzalkali bzw. Dehydratisierungskontakten oder der De-
carboxylierung aromatischer Diacrylsiuren. Als neue Synthese
wurde die Darstellung des 1,4-Divinylbenzols durch Dehalogenie-
rung von 11,1%2,41 42-Tetrabrom-1,4-diithylbenzol mittels Zn-Staub
gefunden. Die Umsetzung verlduft in Gegenwart von Polymerisa-
tionsinhibitoren und gelang mit einer Ausbeute von 40% d.Th.
Die Verbindung wurde durch Refraktometerwert, Schmelzpunkt,
Siedepunkt, Dichte und Jodzahl identifiziert.

B. MARCHAND, Tharandt: Alte und neue Ozxydalionsmittel
fir die Strukturaufklirung in der heutigen organischen Chemie.

Vortr. ging auf die Chemismen der Chromsiure- und Kalium-
permanganat-Oxydation niher ein. Bei diesen Reaktionen spielen
Zwischenverbindungen von Substrat und Oxydans (z. B. Chrom-
saurcester) und intermediire Reduktionszwischenstufen mit be-
sonderer Wirkung (z. B. Manganat bei der Permangantoxydation)
eine wesentliche Rolle. Bei Behandlung von Laevopimarsiure
mit Kaliumpermanganat erhielt H. Wienhaus eine Dihydroxy-
oxyd-lasvopimarsiure. Dieselbe Verbindung erhielt Vortr. auch
bei Verwendung von Manganat. Fumarsiure und Maleinsgure
konnten ebenfalls mit Manganat in guten Ausbeuten zu Trauben-
siure und Mesoweinsiure oxydiert werden. Vortr. nimmt daraui-
hin an, daB nicht Permanganat die Olefine zu Diolen oxydiert,
sondern das zwischendurch gebildete Manganat. Dieses lagert
sich entspr. der Vorstellung von Bdeseken an die Doppelbindung
an. Der entstandene cyclische Ester der manganigen Sidure zer-
fallt alsbald in Diol und Braunstein.

:)ADissertation, Leipzig, 1953.
4) Vgl F. Weygand u. Mitarbeiter, Chem. Ber. §7, 86 [1954].
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R. BERTHOLD, Dresden: Crolylbromid in der priparativen
organischen Chemie.

Es wurde tiber die priparative Durchfiihrung von Crotylierungen
berichtet, die nach den iiblichen Methoden der Alkylierungen nur
schlechte Ausbeuten liefern, da eine Doppelbindung an dem dem
bromierten Kohlenstoifatom benachbarten C-Atom auerordentlich
grole Reaktionsfihigkeit des Broms bedingt. Es folgte eine elek-
tronische Deutung der Verhiltnisse, die vom negativen Feldeifekt
der CH;-Gruppe bestimmt werden, wahrend die Doppelbindung
dieselbe Rolle wie im Allylbromid spielt.

Crotylierungen, sogar von -Ketosiureester-enolaten, sind auch
im wilrigen Medium maoglich, wobei die Aciditit der Verbindung
tir die Reaktionsgeschwindigkeit mafBgebend ist. Bei der Cro-
tylierung von athylbarbitursaurem Na tritt die Substitution nicht
in 5-Stellung ein, sondern man erhalt eine 5-Athyl-S-crotyl-iso-
thiobarbitursiaure, deren Konstitution bewiesen wurde. Mit KCNO
und Crotylbromid erhilt man N-Crotyl-allophansiureester, neben
wenig Crotylcyanat. Harnstoff reagiert mit Crotylbromid unter
Bildung von Crotyl-substituierten Harnstoflen, die sich in Crotyl-
amine iiberfithren lassen.

O. NEUNHOEFFER und H. ULRICH, Berlin: Die Po-
larisation der Fluoreszenz kristalliner, organischer Substanzen.

Als Versuchssubstanz wurde aus dem Na-Salz der 4-Hydrazino-
benzolsulfonséiure und Benzalacetophenon die bpr-Triphenyl-
pyrazolinsulfonséure synthetisiert.

Uber das Brucinsalz wird aus dem Na-Salz der pr-Sulfonsaure
das r-Na-Salz erhalten, das eine Molekularrotation von [M]p =
—1207 + 54° zeigt.

Die Krigtalle des Racemates und der optisch aktiven Substanz
werden in Paraffin eingebettet. Auf dem Mikrotom werden dann
10-t2-Schnitte der senkrecht aufgestellten Kristalle angefertigt.

Das Fluorseszenzlicht des Racemates war bei UV-Anregung
linear polarisiert, wihrend bei der optisch-aktiven Verbindung
teilweise elliptische Polarisation beobaehtet wurde. Elliptisch
polarisierte Fluoreszenz ist bisher nicht in der Literatur beschrie-
ben worden.

H. HOLZAPFEL, Leipzig:
Sduren und Massenwirkungsgeselz.

Vortr. wendet auf die unter Beriicksichtigung der Wickeschen
4er-Hydratation des Protons sinngemi8 geinderte Brinsledsche
Gleichung das Massenwirkungsgesetz an und erhélt folgende For-
meln: :

wz
O G=awr e Tw

Elekirolytische Dissoziation der

K; (2)w=a2Vﬂ 3

w2

@ Y
(™ KDat (b —w)

(w = Wickesches Protonenhydrat, a = Wasser, & = monomeres
Wasser, b = Siure (simtlich in Mol/l), K = Dissoziationskon-
stante, K’ = Hydratationskonstante des Anions, n = Hydrata-
tionszahl des Anions). Fiir Essigsdure gilt Formel (2) iiberra-
schend gut fir das gesamte Konzentrationsgebiet (0—100 %, max.
Fehler: 50%; im Gebiet 30—809% Fehler < 2,69%). Fiir Salz-
siaure gilt Formel (1) im Bereich 5—30 % mit max. Fehler von
6,5 %, fir Salpetersiure Formel (3) im Gebiet 6,2—62 % mit max.
Fehler von 3,29%. Formel (2) ist Vereinfachung von (1) wegen
w & aund w < b, Formel (3) ist aus (1) entwickelt (Wasser-
assoziation und Anionhydratation berilicksichtigt). Konzentra-
tion des monomeren Wassers wird als , Aktivitdt'* des Wassers
gedeutet.

R. LANDSBERG und M. HOLLNAGEL, Greifswald:
Das anodische Verhallen des Nickels.

Durch Reduktion des Nickels mit Wasserastoif bei etwa 500 °C
vor der anodischen Behandlung ist es méglich, einen reproduzier-
baren Ausgangszustand zu erhalten. Es wurde sorgfiltigst auf
Sauerstoff-Freiheit geachtet. Bei konstanter Stromdichte 1at
sich auf diese Weise eine reproduzierbare Zeit bis zum Eintritt der
Passivierung messen. Die Abhingigkeit der Passivierungszeit (t)
von der Stromdichte (i) ergab die Beziehung (i—iy) [/t' = const.
(ip ist eine Konstante). Die durch geeignete Auftragung erhaltenen
Graden erwiesen sich als stark von der Siurekonzentration ab-
hingig. Der Zusatz an Nickelsulfat zur schwefelsauren Losung
ibt nur einen geringen EinfluB auf die Passivierungszeit aus. Die
Wirkung an Magnesiumsulfat ist hnlich und noch schwicher. Die
Ergebnisse werden so gedeutet, dall die Fortdiffusion des Wasser-
stoffes bei anodischem Stromfluf der mafigebliche Faktor fiir den
Eintritt der Passivierung ist. Der EinfluB der Riihrung wurde auch
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untersucht und einige Messungen wurden an Nickel-Proben ausge-
fiihrt, die nach Reduktion durch Wasserstoff im Hochvakuum
ausgeheizt worden waren. Diese Proben verhalten sich anders, als
die nichtausgeheizten Proben.

G. SCHOTT, Leipzig: Die Polentiale der Melalle in fremdiom-
gen Losungen.

Ziel der Untersuchungen war es, einen Einblick in das fiir die
Korrosionsforachung bedeutungsvolle Gebiet der sog. fremdioni-
gen Potentiale zu gewinnen. Untersuchungen iiber die Reprodu-
zierbarkeit solcher Potentialsysteme waren eriolgreich, zeigten
aber die erheblichen Schwierigkeiten und notwendigen Vorsichts-
mafinahmen, die zur Erzielung reproduzierbarer Potentialwerte
notwendig sind.

Potentialmessungen an den Systemen Me/NaOH-aq und Me/
HCl0,-aq, wobei als Elektroden die Metalle Pt, Au, Hg, Ag, Cu,
C (Graphit) dienten, wurden durch eine Arbeitshypothese ge-
deutet, die als Primirvorgang der Potentialbildung eine Adsorp-
tion von H,0-Molekeln an der Elektrode ansieht, die dann wei-
tere potentialbildende Sekundirvorginge ausldsen kann. Bei Vor-
liegen mehrerer potentialbildender Systeme entscheidet die Po-
tentialstabilitit iiber die Potentialbestimmung.

G. GLOCKNER, Dresden: Das eleklromolorische Verhallen
von Glaseleklroden in stark sauren Losungen.

Glaselektroden zeigen unmittelbar nach dem Einsetzen in Lb-
sungen von Schwefel- und Phosphorsiure selbst bei py-Werten
von —2 keine Abweichungen gegen die Wasserstoff-Elektrode. Bei
lingerer Einwirkung starker Siuren treten negative Potential-
fehler auf, die mit der Zeit grofer werden. Die Gescl windigkeit,
mit der die Abweichung zunimmt, ist u. a. abhingig v/ n der Kon-
zentration und dem Anion der Saure: sie ist am g ringsten in
Phosphorsiure-, am hdchsten in Salzsiure-Ldsungen. Die Po-
tentialinderung hingt exponentiell von der Zeit ab und folgt an-
nihernd der Gleichung

Arn = A+B-lgt

Die Ansicht von Dole, nach der der Siurefehler der Glaselek-
trode durch die verringerte Wasseraktivitit in der sauren Ldsung
hervorgerufen werden soll, konnte nicht bestatigt werden.

P. CHRISTOFZIK, Leipzig: Zur Kenninis des Systems
HC10,/Cr04/H 0.

Bestimmungen der spez. Leitfihigkeit, Viscositit und Dichte
im genannten System ergaben, daf die den Bestimmungen ent-
sprechenden Mischungskurven innerhalb der Mischfliche bleiben.
(Begrenzung der Mischfliche: Kurven der reinen Komponenten).
Vorausberechnungen der Werte der spez. Leitfahigkeit und Vis-
cositat sind fiir groBe Verdiinnung nach Falkenhagen und fiir hohe
Konzentration nach isohydrischen Annahmen mdglich. Die Los-
lichkeit von CrO; nimmt mit steigender HClO,-Konz. ab. Im
wasserarmen System HClO,/CrO, aq (aq < 2) nimmt die Los-
lichkeit wieder stark zu, ohne daf Verbindungsbildung festgestellt
wurde. In HClO, absol. 18sen sich 258,21 g CrO;/l bei 22,5 °C.
Die gesittigte Ldsung besitzt die Dichte 1,7935/22,5 °C, sie er-
starrt bei 12,5 °C, die molare Zusammensetzung ist 6 HClO,:
1 Cr0,. Die spez. Leitfahigkeit der gesittigten Ldsung betrigt
0,0469 Q-lcm-'. Das konstante molare Verhiltnis und die be-
deutend hohere spez. Leitfahigkeit der gesittigten Lidsung gegen-
iiber der HCIO, absol. ermutigen dazu, eine Verkmiipfung von
CrO, iiber H-Briicken mit HCIO, nach Art eines Uberkomplexes
anzunehmen.

H. DREY ER, Rostock: Neue Untersuchungen wber Misch-
salz- Katalysatoren.

Es wird iiber verschiedene Mischsalz-Katalysatoren berichtet,
die von mehreren Mitarbeitern von Langenbeck von 1950 ab in
Rostock im Institut fir Katalyseforschung hergestellt wurdes.
Die neuen Katalysatoren sind Hydrierungs- und Dehydrierungs-
katalysatoren. Als Hydrierkatalysatoren ibertreffen Nickel-
Magnesium-Mischformiate die katalytischen Eigenschaften des
reinen Nickelformiats; teilweise sind sie noch aktiver als Raney-
Nickel. Ultraschall beeinflult die Aktivitat von Mischformiat-
kontakten. Da Nickeliormiat und Magnesiumformiat infolge ihrer
sehr unterschiedlichen Lgslichkeiten heterogene Mischkristalle bil-
den, wurde eine Vakuumverdampfungsapparatur zur Darstellung
einheitlicher Mischkristalle entwickelt. Auch zur Dehydrierung
konnen Mischformiate benutzt werden, wobei mit Kupfer-Barium-
Mischformiaten unterhalb 300 °C gute Ausbeuten bei der De-
hydrierung von Athanol erreicht wurden.
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W. NODDACK und IDA NODDACK, Bamberg: Vor-

kommen und Anreicherung des natiirlichen Elements 43.

1925 verdffentlichten die Vortragenden — gemeinsam mit O.
Berg— die Entdeckung der beiden Elemente 43 und 75, fiir die die
Namen Masurium und Rhenium vorgeschlagen wurden. Der
Nachweis beider Elemente gelang einwandfrei durch ihre Rontgen-
spektren.

Wihrend sich das Re in wenigen Jahren zu einem allgemein zu-
ganglichen Element entwickelte, wurde von den Vortr. iber das
Ma seit 1929 nichts mehr publiziert.

Es wurden die Griinde dargelegt, die lange Zeit eine Anreicherung
und Darstellung dieses Elementes verhinderten. Sie sind in der

auBerordentlichen Seltenheit des Elements einerseits und in demr

Mangel an Ausgangsmaterialien andererseits zu suchen. 1944 war
eine weitgehende Anreicherung gelungen, dann gingen alle Pré-
parate verloren und die Arbeit muBte fir 5 Jahre unterbrochen
werden. Erst um 1952 gelang es den Vortr. wieder, Ma-haltige
Priparate herzustellen, die fiir eine Reindarstellung verwendbar
sind. Es wurden die Nachweis- und Anreicherungsmethoden fiir
das Ma beschrieben und einige von den Vortr. bisher nicht ver-
offentlichte Eigenschaften des Elements mitgeteilt.

Die Untersuchungen verliefen unabhiéngig von der 1937 be-
gonnenen Darstellung des kiinstlichen Elements 43.

F. THUMMLER und ILSE MORGENSTERN, Dres-
den: Zur quantilativen spekirochemischen Spurenbestimmung in
Metallen. '

Die quantitative spektrochemische Spurenbestimmung durch
,,Losungsanalyse* ist mit verschiedenen Unzulinglichkeiten ver-
kniipft (geringere Nachweisempfindlichkeit, ungleiche Beschaffen-
heit der Kohlen u. a.). Das vorgeschlagene Verfahren vermeidet
das Abfunken von Losungen, indem aus deren Abdampfriickstan-
den und einer elektrisch leitenden Komponente) Graphit, Kupfer-
pulver, Silberpulver) Tabletten gepret werden. Die Ldse-, Ein-
dampf-, PreB- und Abfunkbedingungen kdnnen leicht konstant
gehalten werden. Aus ,,Grund*- und ,,Zusatzlésungen‘‘ werden
Testtabletten verschiedener Konzentration hergestellt und deren
Spektren mit aufgenommen. Die Methode wurde an mehreren Bei-
spielen besprochen. Die Spuren sind im Funken z. T. bis 0,0001 %
bestimmbar, eswird vorher nicht angereichert. Das Gebiet der quan-
titativen Krfassung nach unten ist gréBer als bei L.6sungsanalysen,
z.T. auch grofer als in den metallischen Elektroden unter sonst
gleichen Bedingungen, die Streuungen sind cinigermafBen gering,
die Reproduzierbarkeit der Werte ist gut.

G. ACKERMANN, Dresden: Unlersuchungen an ferro-
magnelischen Eisenozyden fir Magnettontrdger.

Bei der systematischen Untersuchung der Fillungsbedingungen
zur Darstellung elektroakustisch optimal wirkender Eisenoxyde
wurde gefunden, da man durch Variation der Reaktionstem-
peratur bei der Magnetitbildung die Eigenschaften der Oxyde
weitgehend verindern kann.

Im Zusammenhang mit der von Siarke ausgesprochenen Ansicht
iber die Entstehung der Magnetite konnte eine erste Aussage iiber
die Verinderung der magnetischen MeBwerte beim Abrdsten des
Magnetits zum vy-Eisen(III)-oxyd gemacht werden.

Durch réontgenographische Untersuchungen von R. Schrader
wurde festgestellt, da von der Reaktionstemperatur sowohl Teil-
chengréBe als auch die Gitterstérung beeinflut werden in dem
Sinne, daB mit der Temperatur die Tcilchengro8e anwichst, wih-
rend der Stérgrad der Gitter zuriickgeht.

Die Magnetite wurden dann zu y-Oxyden oxydiert und daraus
Magnettonbander hergestellt. Es zeigt sich, dal die Oxyde mit
der hochsten Sittigungsremanenz auch Binder mit héochster
Empfindlichkeit und Ruhedynamik ergaben. Dagegen war die
Kopierdimpfung in diesem Falle besonders gering, weil auf den
ernpfindlichen Bindern sehr starke Echos entstanden.

E. BAUMGARTEL, Dresden:
stems Chrom (111 )-arsenat.

Chrom(I1I)-orthoarsenat tritt in zwei wasserhaltigen Modifikati-
onen auf, von denen die grauviolette physikalissch-chemisch gut
definiert, aber instabil ist, wihrend das stabile griine Chromarse-
nat amorph ist und keine definierten Hydratstufen ausbildet.
Beide Chromarsenate sind in Wasser schwer loslich; das griine
spaltet hydrolytisch Arsensiure ab.

Die Entstehung des Chromarsenats hingt sehr stark vom pg-
Wert ab. Chrom(IlI)-salze geben mit prim. Arscnat Chrom-
arsenat nur bei extremen Arsenat- Uberschiissen, mit sek. Arsenat
erst ab einemn UberschuB von etwa 30 % und mit tert. Arsenat ab

Die Bodenktrper des Sy-
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otwa 80 % der stdchiometrisehen Arsenat-Menge. In beiden letzten
Fallen entsteht zunichst das grauviolette Chromarsenat. Uber-
schiissiges tert. Arsenat wie auch sehr groBe Uberachiisse von sek.
Arsenat fithren zu Bildung von Chromhydroxyd als Bodenkérper,
das aber losliches Arsenat noch adsorptiv bindet.

Als amorphe hochmolekulare Substanz besitzt auch das griine
Chromarsenat ein starkes Adsorptionsvermdgen fiir Arsensiure
und Alkaliarsenate.

E. THILO und H. GRUNZE, Berlin: Der Verlauf der ther-
mischen Entwisserung der zweifach sauren Alkaliphosphate.

Vorwiegend papierchromatographisch wurden die Entwisse-
rungsprodukte der Alkali-dihydrogenphosphate untersucht. Der
Entwisserungsverlauf ist vom jeweils vorliegenden Alkali-Ion ab-
hidngig. Aus NaH,PO, bildet sich quantitativ Na,H,P,0; und
daraus ohne weitere stabile Zwischenprodukte Maddrellsches Salz
und Natriumtrimetaphosphat. Die LiH,PO,-Entwisserung ver-
liuft iiber nieder- und mittelmolekulare Lithiumpolyphosphate
Li,HoP,Ogp , , (nachweisbar bis n = 9) und fithrt zu hochmole-
kularem, unldslichem Lithiumpolyphosphat. Aus KH,PO, ent-
steht bei langsamer Temperatursteigerung sofort das hochmole-
kulare, als Kurrolsches Kaliumsalz bekannte Polyphosphat
(KPO;),-H,0. Uber die Abhingigkeit des Entwisserungsver-
laufes von Temperatur, Aufheizgeschwindigkeit und Wasser-
dampfpartialdruck wird in der Z. anorg. allg. Chem. berichtet wer-
den. : B

E. THILO und L. KOLDITZ, Berlin: Die Konstilution der
Arsenatophosphate.

Bei der Hydrolyse von hochmolekularen Mischkondensaten aus
NaH,PO, und NaH;A80, entstehen neben Monoarsenat entgegen
den fritheren Annahmen von Thilo und Plaetschke®) keine ein-
heitlichen Polyphosphate, sondern Polyphosphat-Gemische. Dies
wurde papierchromatographisch erwiesen, da nur die Chromato-
graphie eine exakte Trennung von Polyphosphaten erméglicht.
Die Mischkondensate sind demnach als Arsenatophosphate mit
unverzweigten Ketten aus PO,- und statistisech eingestreuten
AsO4-Tetraedern anzusehen. Infolge der wasserenthirtenden oder
tillungsverhindernden Wirkung der Polyphosphate mit einem
Kondensationsgrad n > 3 ist ein Trennungsgang der Polyphos-
phorsiduren aui klassischern Wege unmdéglich. Niedermolekulare
Arsenatophosphate (Kond.-Grad n < 3) mit geordneter Vertei-
lung der Arsenat-Tetraeder entstehen nach Thilo und Schulz dureh
Entwéasserung von Mischkristallen aus sauren Phosphaten und
Arsenaten, was durch die Chromatographie bestitigt wurde.

B. SARRY, Rostock: Uber Wasserstoff- Verbindungen einiger
Schwermetalle.

Die wasserfreien Chloride von Ni, Co, Fell und Felll reagieren
mit 4therischen Phenylmagnesiumbromid-Lésungen in Hy-Atmo-
sphire zu braunschwarzen, dligen Reaktionsprodukten, die durch
Auswaschen mit absol. Ather und wiederholtes Einfrieren bei
—190 °C zu schmierigen, réntgenamorphen Pulvern verfestigt wer-
den kdnnen. Diese enthalten Wasserstoff-Verbindungen der ge-
nannten Metalle, deren Zusammensetzung in relativ weiten Gren-
zen den stéchiometrischen Verbindungen NiH,, CoH,, FeH; und
FeH, entspricht. Fiir die Existenz des von Weichselfelder®) be-
schriebenen FeHq konnten keine Anhaltspunkte gefunden werden.
Durch Wasser, Saure oder durch thermische Zersetzung lilt sich
der Hydridwasserstoff in Freiheit setzen und bestimmen. Den
Hydriden beigemengt ist das gesamte bei der Darstellung ent-
stehende in Ather unlésliche Magnesiumhalogenid. AuBerdem ent-
halten sie organische Substanz in konstanten Mengen (39—43 %),
fiir die komplexe Bindung an das Hydrid mit stabilisierender Wir-
kung auf die Metall-Wasserstoff-Bindung anzunehmen ist. Durch
Wasser wird NiH; zu Ni zersetzt, FeH, und FeHy zu Fe(OH),
und CoH; zu einem Gemiseh aus Co und Co(OH),. Bei der ther-
mischen Zersetzung wird oberhalb 300 °C neben den Hydriden
auch die organisehe Substanz unter H,-Abgabe zerstort.

M. CLASING, Halle/S.: Uber Oberfliichenschichten, insbes.
Ozyd-Schichten und thren Einfluff auf das Sintern von Metall-
pulvern.

Es hatte sich gezeigt?), daB die auf Kupferpulver durch An-
laufenlassen erzeugten Oxyd-Schichten nicht ohne weiteres bei
hoheren Temperaturen bestdndig sind. Es treten Verinderungen
in den Oberflichenschichten ein, und ihr Einfluf erstreckt sich
auch auf Sinterungsvorginge?).

$) Vgl. diese Ztschr. 62, 86 [1950].

%) Liebigs Ann. Chem. 447, 64 [1926].

?) Z. f. anorg. allgem. Chem, 277, 81 [1952].
8) Ebenda 277, 88 [1952).
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Es galt in den weiteren Untersuchungen, das Tatsachenmaterial
iiber diese Erscheinungen zu vermehren und die iiber ihre Griinde
ausgesprochenen Vermutungen zu stétzen. Die Begiinstigung der
Sintervorginge durch Oxydschichten bestimmter Dicke wurde bei
anderen Temperaturen und Korngrof8en bestitigt. Die Vermutun-
gen, daB der EinfluB der instabilen Oxyd-Schichten auf die Eigen-
schaften in der Schaffung einer aufgelockerten Teilchenoberflache
und evtl. begiinstigten Oberflichendiffusion besteht, wurde da-
durch erhirtet, da der vom Moetall aufgenommene Sauerstoff
nicht zu den beobachteten Erscheinungen fithrt.

H. SACKMANN, Halle/S.: Isomorphiebeziehungen zwischen
Tetrahalogeniden der 4. Gruppe.

Die Untersuchung der Erstarrungsgleichgewichte bindrer Sy-
steme aus Tetrachloriden der 4. Gruppe (Kombinationen von
ccCl,, 8iCl,, TiCl,, SnCl, und PbCl,) ergibt einfache Erstarrungs-
typen. Es kommen vor: Vollige Unmischbarkeit’ im festen Zu-
stand, vollkommene Mischbarkeit und teilweise Loslichkeit bei
den Randkonzentrationen.

Es kann unter Heranziehung von Kristallstrukturanalysen,
Dichtewerten im festen Zustand und anderer thermodynamischer,
Daten einiger dieser Stoffe vermutet werden, da8 die Tetra-
cbloride, Tetrabromide und Tetrajodide der Elemente Si, Ge, Sn,
Pb und Ti allgemein isotype oder sehr &hnliche Kristallstruktur
besitzen.

Es gelingt, die Erstarrungstypen weitgehend zu ordnen, wenn
man die Systeme dieser Tetrachloride durch den Quotienten
der Wirkungsgradien der Molekeln der betreffenden Partner cha-
rakterisiert. Auch die Erstarrungsgleichgewichte mit Tetrachlor-
kohlenstoff als Komponente, dessen Hochtemperaturmodifikation
Rotationsstruktur besitzen diirfte, lassen sich unter diesem Ge-
sichtspunkt ordmen.

ROLAND MAYER, Leipzig: Die Reduktion der Mono- und
Dibenzal-Verbindungen des Cyclopentanons.

In einer nach dem Verdiinnungsprinzip arbeitenden Apparatur,
konnten kondensierend mit Benzaldehyd das Mono-benzal- und
mit Zimtaldehyd das Mono-cinnamal-cyclopentanon praparativ
dargestellt werden. ’

Mit einem Palladium-Katalysator lie8 sich das Mono-benzal-
cyclo-pentanon in guter Ausbeute zum Benzyl-cyclopentanon (I)
und bei Anwendung eines Kupferchromoxyd-Katalysators zum
Benzyl-cyclopentanol hydrieren. Analog wurden die Dibenzal-
Verbindungen selektiv und total hydriert.

Einige dieser jetzt leicht zugingigen Reduktionsprodukte be-
gitzen eine Bedeutung fiir Ringschliisse am Cyclopentan-System:
So konnte das Benzyl-cyclopentanon (I) unter Wasserabspaltung
direkt zu einem ungesittigten Benzo-bicyolo-oktan (II) eyclisiert
werden, dessen Dehydrierung untersucht wurde.
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W. TREIBS und M. MUHLSTADT, Leipzig: Uber die
Mannich-Basen des Cycloheptanons.

Vortr. wandten die Mannich-Kondensation auf das Cyclo-
heptanon an. Mit Dimethylamin-hydrochlorid und Piperidin-
hydrochlorid entstanden, wie erwartet, die Hydrochloride von 1-
[Dimethylamino-methyl]-cycloheptanon-(2) I bzw. 1-[Piperidino-
methyl}-cyclo-heptanon-(2) II.

Die Basenhydrochloride von I oder II dienen zur Darstellung
des 1-Methylen-cycloheptanon-(2) III, dessen Vorliegen durch
Dimerisation und Hydrolyse des dimeren o-Methylen-cyclohep-
tanons bewiesen wurde. III ist wahrscheinlich die bei ihrer Ent-
stehung besonders aktive Zwischenverbindung bei den C-Al-
kylierungsreaktionen der Cycloheptanonbasen.
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Die freien Basen eignmen sich zu Kohlenstoif-Alkylierungen.
I ergab mit Malonester den [Cycloheptanonyl-methyl]-malonsiiure-
didthylester. Daraus entsteht durch Verseifung und Decarboxy-
lierung die Cycloheptanon-(2)-[3-propionséure]-(1}.

I ergab nach einer Methode von R. Robinson iiber das Jod-
methylat der Base mit Natriumacetessigester das a-(3-ungesdttigte
Keton IV. _
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R. METZE, Berlin: Uber 1,2,4-Triazine.

Vortr. behandelt Versuche zur Auffindung neuer Wege zur
Synthese von 1,2,4-Triazinen. Das spezielle Ziel dieser Arbeiten
war die Stammverbindung selbst. Es gelang 5,6-disubstituierte
1,2,4-Triazine durch Kondensation der Monohydrazone von 1,2-
Diketonen mit Formamid herzustellen.

W. RUSKE, Berlin: Uber iri- und tetramere Blausiure.

Aus der alkaliinduzierten Polymerisation der Blausiure (I)
konnten Lange und Wippermann 1873/74 eine Verbindung iso-
lieren, die sie als Trimeres der I, als Amino-malonsiure-dinitril
(IT1), ansprachen. Analog zur Trimerisation der Nitrile, des
Formaldehyds, Thioformaldehyds usw. wire jedoch als Trimeres
von I das 1,3,5-Triaziu (III) zu erwarten. Versuche zur Darstel-
lung von III lieferten jedoch nur I oder daraus abgeleitete Se-
kundirprodukte. Die Molekulargewichtsbestimmung von II deu-
tete auch auf ein Tetrameres, das von Bedel als II-hydrocyanid,
von Gryszkiewicz- Trochimowski als Diamino-maleinsiure-dinitril,
von Hinkel als Amino-imino-bernsteinsiure-dinitril (IV) formu-
liert wurde. Unter Beriicksichtigung des Verseifungs- und Bil-
dungsmechanismus von IV wird die von Miller berichtete Bildung
von Aminosiuren in einer CH,, NHy, H; und H,0 enthaltenden
Atmosphire unter der Einwirkung elektrischer Entladungen?)
als iiber die Bildung von I und deren Oligomere verlaufend disku-
tiert. Fir das Dimere von I, das Imino-methylisonitril (V), wer-
den die zur Aufstellung der Konstitutionsformel fithrenden Reak-

- tionen besprochen. AbschlieBend wird auf die von Grundmann

geaullerten Zweifel an der Struktur von V und seinen Beweis der
Identitit von V mit III eingegangen, eine neue Synthese von III
erwihnt und versucht, die nicht aromatischen Eigenschaften
von III zu erklidren.

W. TREIBS und W. HEY ER, Leipzig:
furo-tropolon.

Uber das Oxzy-

Bei dem Versuch, ein heterocyclisches Tropolon darzustellen,
tihrten folgende Umsetzungen zum Ziel: Furfuryliden-croton-
giureester (I) wird mit Raney-Nickel zum Furyl-valeriansaure-
ester hydriert, der Ester verseift und die Sdure in das Saure-
chlorid (II) dibergefiihrt.

Aus dem Saurechlorid erh#lt man durch Ringschluf mit SnCl,
in CS, das Furosuberon (III), weiBe Kristalle vom Fp 43—44 °C.
Das Furosuberon gibt bei der Oxydation mit SeQ, in Alkohol ein
Diketon (IV), ein gelbes O, das langsam zu Kristallen erstarrt.
Aus dem Oxydationsgemisch konnten wir auBerdem gelbe, feine
Nadeln isolieren, die bei 194 °C schmelzen. Diese Substanz zeigt
in ihren Reaktionen und im UV-Spektrum eindeutig das Verhalten
eines Tropolons. Die Analyse deutet auf ein 3,4-(2,3-Furo)-5-
oxytropolon (V).

H\O/H-CH=CH—CH=CH—COOR -> H\:B—(CH,).—-COCI ->
Q) : an
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Den Eintritt der Oxy-Gruppe, den wir in 5-Stellung annehmen,
fithren wir auf die aktivierende Wirkung des Furan-Sauerstoifes
bei der Oxydation mit SeQ4 zuriiek. Versuche, das Diketon zum
3,4-(2,3-Furo)-tropolon zu dehydrieren, sind noch nicht abge-
schlossen.

K. EDELMANN, Berlin:
von Hochpolymeren.

Vereinigt man die FlieBkurven verschieden konzentrierter Ld-
sungen zu einem Zustandsbild, so erkennt man GesetzmiBigkei-
ten, die es gestatten, das FlieBverhalten dieser Ldsungen von
Hochpolymeren zu einer absoluten viscosimetrischen Molekular-
gewichtsbestimmung heranzuziehen.

Viscositit und Molekulargewicht

5y Vgl Sclence [New York] 777, 528 {1958].
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E.HUTTIG,G. KUHNHANSSund J. SAAGER, Zeitz:
Neue Wege zur physikalisch-chemischen Analyse des T T H-Abslrei-
fers (vorgetr. von @. Kiihnhanf).

Durch Feinfraktionierung und Auswertung nach der Methode
von Gooding und Mitarb.1°) konnten die in den bis 120°C sieden-
den Anteilen des TTH-Abstreifers vorhandenen Einzelkohlenwas-
serstoffe abgeschitzt werden. In den hdher siedenden Fraktionen
wurden nach chromatographischer Zerlegung Kohlenstoffvertei-
lung und mittlere Ringanzahl nach der n-d-M-Methode ermittel.
Fiir gesittigte Kohlenwasserstoff- Gemische wurde eine graphische
Methode zur Bestimmung der Ringanzahl aus zwei Kennzahlen

(n — —g und d) emtwickelt. Die Methode von Gooding wurde

auf hochsiedende Fraktionen des TTH-Abstreifers ausgedehnt. Be-
ziehungen zwisohen Aromaten-Gehalt und Schmierfahigkeit der
Maschinendlfraktion konnten angedeutet werden.

G. REHAGE, Aachen: Uber die Zeitabhangigkeit des Bre-
chungsindex von Polystyrolglas!!).

K. ALTENBURG, Berlin-Adlershof:
digkeit in Hochpolymeren'3?),

Es wird an einem einfachen Flissigkeitsmodell der Zusammen-
hang zwischen Schallgeschwindigkeit und zwischenmolekularen
Kraften fir niedermolekulare Fliissigkeiten abgeleitet. Die Er-
gebnisse werden auf Hochpolymere iibertragen, wobei dem Um-
stand, da8 Makromolekeln starr sind, dadurch Rechnung getra-
gen wird, da man von der Grundmolekel ausgeht und neben den
sekundiren Bindungen zwischen den Grundmolekeln verschiedener
Molekeln dis primiren Bindungen zwischen den Grundmolekeln
einer Makromolekel beriicksichtigt. Es 140t sich aus der Schall-
geschwindigkeit (v), der Dichte (p), dem Molekulargewicht (M)
und dem mittleren Polymerisationsgrad (P) die ,,Bindungselasti-
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ableiten, die eine lineare Funktion des reziproken Wertes des
Polymerisationsgrades ist. Dieses Ergebnis wurde an Messungen
verschiedener Autoren nachgepriift und bestétigt.

Ultraschallgeschwin-

E =

H. BERG, Dresden:
suchungen an Farbstoffen.

Die polarographisch aktiven Gruppen sind bei Farbstoffen zu-
meist identisch mit den chromophoren Gruppen, deren unter-
schiedliche Elektronenacceptoreigensehaften eine Negativierung
der Halbstufenpotentiale etwa in der Reihenfolge: Indophenole,
Indamine, Oxazine, Thiazine, Indigo-Derivate, Phenazine, Azo-
tarbstoffe, Anthrachinone, Triphenylmethan-Farbstoffe, Xan-
then-Derivate, Acridin-Abkdmmlinge bedingen. Durch Ein-
fihrung von potentialbeeinflussenden Substituenten (mit
suxochromer bzw. antiauxochromer Wirkung) wird die
Elektronendichte in der aktiven Gruppe verdndert, wodurch die
vorstehende Reihenfolge nach bestimmten Regeln modifiziert
wird. Demzufolge sind auch deutliche Zusammenhénge zwischen
Halbstufenpotential, Farbigkeit und chemischer Reduktionsge-
schwindigkeit erkennbar.

Vergleichende polarographische Unter-

H CHOMSE, WOLFGANG HOFFMANN und P. SEI-
DEL, Berlin: Uber die Temperaturabhangigkeil der Lumineszenz
bei Organo- Phosphorent3).

S. HERZOG, Jena: Uber einen Elementkomplex desVanadins™).

Tri-a,a’-Dipyridyl-V1l-jodid, (VDipys)J,, lost sich in Wasser
mit intensiv blaugriner Farbe, die sich bei Luftzutritt bald nach
gelb aufhellt. LaBt man dagegen bei volligem Luftausschlul auf
die blaugriine Losung Magnesiumpulver unter Schiitteln einwir-
ken, so verschwindet die Farbe innerhalb weniger Minuten vdllig,
und man erhilt einen tiefvioletten kristallinen Niederschlag. Er
kann durch Umbkristallisation aus Pyridin, worin er mit tief stahl-
blauer Farbe loslich ist, vom Magnesium abgetrennt werden und
erweist sich durch Analyse und magnetische Messung als AuBerst
luftempfindlicher Durchdringungskomplex des formal nullwer-
tigen Vanadins (VDipy,).

L. WOLF und H.-J. JAHN, Leipzig:
verbindungen des Thoriums.

Zur Ausarbeitung eines einfachen Verfahrens zur kontinuier-
lichen Trennung des Thoriums von den Seltenen Erden auf der
Basis der Komplex-Extraktion wurden folgende Chelate des
Thoriums mit 1,3-Diketonen dargestellt und untersucht:

Uber neue Komplez-

19) R. M. Gooding, N.G. Adams u.
analyt, Edit. 78, 2 [1946].

1y vgl. diese Ztschr, (6 649 (1954].

3y vgl, Z, physik. Chem. 202, 14 [1953]

13y vgl. diese Ztschr. 66, 261 [1 1954

1) vgl. diese Ztschr, 66, 611 [1954

H. T. Rall, Ind. Engng. Chem.,
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Thorium-tetrakis-(dibenzoylmethan), Fp = 202 °C (unkorr),
gelb15); -(benzoylaceton), Fp = 216—217 °C, weil1¢); -(furoylben-
zoylmethan), Fp = 215—217 °C (Zers.), orangegelb; -(anisoylben-
zoylmethan), Fp = 242—244 °C (Zers.), tief gelb; -(anisoylaceton),

= 208—210 °C (Zers.), gelblich-weiB; -(2-benzoylindanon-1),
Fp = 210—214°C (Zers.), gelb; -{2-acetyltetralon-1), Fp =
207—210 °C, gelblich-weiB; -(acetylcyclopentanon-1), Fp =
194—200 °C  (Zers.), weill; -(2-acetylcyclohexanon-1), Fp =
193—194 °C, weill; -(phenacetylbenzoylmethan), Fp = 110 °C,
weif; -{p,L-3-benzoyleampher), Fp = 196—197 °C, weif17); -(p,L-3-
oxymethylencampher), Fp = 192—198 °C, weil; -{m-nitroben-
zoyl-benzoylmethan), Fp = 222—224 °C (Zers.), weiligelb; -(p-
nitrobenzoyl-benzoylmethan), Fp = 290—295 °C (Zers.), zitronen-
gelb; -(m-bromanisoylbenzoylmethan), Fp = 214—215 °C, zitro-
nengelb.

In diesen Komplexverbindungen hat Thorium die Koordina-
tionszahl 8 und bindet jeweils 4 der zweiziahligen Chelat-Gruppen.
Die Chelate sind in Wasser, Petrolather, Ather und niederen Al-
koholen unléslich oder schwer 13slich, dagegen gut l3slich in Ben-
zol, Xylol, Chloroform, Anisol usw. Bei Einbau alicyclischer Ringe
in das B-Diketon-Geriist verbessert sich die Loslichkeit in organi-
schen Losungsmitteln, bei Einfithrung von Substituenten vermin-
dert sie sich im allgemeinen. Aus wasserireiem ThCl, und Phthalo-
dinitril konnte durch Reaktion bei 260—280 °C ein dunkelgriines
Phthalocyanin des Thoriums dargestellt werden.

H. GROSSE-RUYKEN, Rostock: Eine neue Methode zur
Darstellung von Fluorsilanen.

Alkoxy- und Aminosilane, Siloxane und Silazane reagieren mit
BF; zu Fluorsilanen. Aus den Verbindungen (CH,),Si{OCH;,),_,
entstehen Methylfluorsilane, (CHjy),SiF,_,, (Ausbeute 1009%).
Ebenfalls gelingt eine partielle Fluorierung, z. B. zu den bisher
noch nicht dargesteliten Verbindungen (CH,),Si{(OCH4)F und
CH,Si(OCH,)F,.

Hexamethyldisiloxan reagiert mit einem BF;-Uberschul zu
(CH,)3SiF und B;0,.

Chlormethoxysilane reagieren zu CISiF,, Cl1Si{OCH,)F,, Cl,S8iF,.
Trichlormethoxysilan und Hexachlordisiloxan reagieren bei Zim-
mertemperatur nicht mit BF,.

Aminosilane und Silazane bilden mit B¥, Anlagerungsverbin-
dungen, z. B. (CH4)48iN(CH,);" BF; oder (CH,);Si—NH—Si(CH,),-
BF,, die beim Anwirmen in (CH4)48iF und F,BN(CH,), bzw.
F,BNH(Si(CHg)s zerfallen.

Bei—60 °C lagert auch (CH;)38i—0—8i(CH,); in Abhéngigkeit
vom BFg-Druck 1 bzw. 2 BF, an, doch tritt bereits unterhalb
0 °C Zerfall ein.

W. PRITZKOW, Rostock: Uber die Autozydation von Ke-
lonen.

Nach Patentschriften werden Ketone bei hoheren Temperaturen
von Luft und Sauerstoff zu Carbonsiuren oxydiert. Rieche nahm
1935 an, dal der Angriff des Sauerstoffs in a-Stellung zur Carbonyl-
Gruppe beginnt und als erstes Reaktionsprodukt ein a-Keto-
hydroperoxyd liefert. Der Verlauf der Ketonoxydation iiber ein
a-Ketohydroperoxyd konnte inzwischen von Sharp, Patton, Whit-
comb fir den Fall des Di-isopropylketons, vom Vortr. fiir das
Cyclohexanon und das «-Methyl-eyclohexanon bewiesen werden.
Die Zersetzung der a-Ketohydroperoxyde ist, wie Vortr. beweisen
konnte, eine durch Siuren katalysierte Reaktion und fiihrt zu
iquivalenten Mengen von Oxo-Verbindungen und organischen
Sduren. Auller dem Mechanismus der Peroxyd-Zersetzung wurden
verschiedene Nebenreaktionen der Ketonoxydation diskutiert.

S. HUNIG, Marburg/Lahn: Uber den Chemismus der ozydati-
ven Kondensation von p-Phenylendiaminen mit Phenolen zu In-
doantlin-Farbstoffen1®).

K.FRIEDRICH, Berlin: Uber die Synthese von Estern sub-
stituierter p-Ozxybenzoesiuren mit gleichzeitiger lokalanasthetischer
und sympatikomimetischer Wirkung.

Es wurden Ester von Aminoalkoholen mit Derivaten substitu-
ierter Benzoesiuren dargestellt. Besonders interessiert die nach-
trigliche Einfihrung einer Carboxyl-Gruppe in den aromatischen
Kern eines gemischten Ketons und dessen fast quantitative Re-
duktion zu einem sek. Alkohol nach einem elektrolytisch-katalyti-
schen Verfahren in einer speziellen Apparatur.

18y L. Saclcgrzu u, R Ercol: Gazz. chim. ital. 79, 73138 [1949], finden
—19
16y L Sacconi u. R EI'CDll ebenda, Fp = 215-216 °C.
17y Th. M. Lowry, N. Burgess J. J. Faulkner u. R. C. Traill, Proc.
Roy. Soc. [London], Serie A—132, 387—97, finden fir den Tho-
rium-D-3-benzoyl-campher Fp = 130-135 °C
18) vgi, diese Ztschr. 66, 333 [1954].
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K. HERRMANN, Halle/S.:
der Gallussdure.

Eines der bedeutsamsten Oxydationsfermente der Pilanzen ist
die o-Polyphenoloxydase. Sie oxydiert 2 Mol. Gallussdure in
schwach saurem Medium unter Verlust von 4 Atomen Wasserstoff
und 2 Molekeln CO; zu einem Benzotropolon, der Purpurogallin-
carbonsdure. In der Natur ist diese Saure noch nicht gefunden
worden, diirfte aber bei der Beschidigung Gallussiure-haltiger
Pflanzen auftreten. Sie unterliegt weiterer Oxydation, wobei an
Sauerstoff #rmere ,,Humin'‘-dhnliche amorphe Kondensations-
produkte entstehen. Die Purpurogallin-carbonsiure zeigt gegen-
iiber der Gallussiure in stirkerem MaBe Gerbstoffeigenschat-
ten; als Gerbstoff kann man sie aber noch nicht bezeichnen.
Oxydiert man den nahe verwandten Gallusaldehyd, so entsteht
kein Benzotropolon.

Uber die fermentative Ozydation

K. SCHREIBER, Rostock Uber die Qlykoalkaloide einiger
Solanum-Arten'?).

Es erschien lohnend, einige in ihrem Glykoalkaloidgehalt noch
unbekannte Solanum-Arten zu untersuchen, insbes. diejenigen
Arten, die sich durch eine auffallende Resistenz bzw. Anmlllgkelt
gegenuber dem Kartoffelkifer auszeichndn.

Die Wildkartoffeln Sol. chacoense Bitt., Sol. commersonii Dun.
und Sol. schickit Juz. et Buk. enthalten Solanin, also das Gly-
koalkaloid, das auch in unserer Kulturkartoffel Sol. tuberosum L.
vorhanden ist.

Aus der siidamerikanischen Wildkartoffel Sol. acaule Bitt. wurde
ein bisher unbekanntes Glykoalkaloid, Solacaulin, ispliert, das
aus dem Aglykon Solanidin, 2 Moll. p-Xylose und 1 Mol. p-
Glukose zusammengesetzt ist??). Mit Hilfe der Methode von
Kuhn und Gauhe wurde die Kartoffelkiferwirksamkeit des Sola-
caulins getestet. Es zeigte im Vergleich zu dem unwirksamen
Solanin und dem stark vergillenden Demissin aus Sol. demissum
Lindl. eine mittelstindige Wirkung.

W. KNOBLOCH, Dresden: Konstitulionsaufkldrung eines
Nebenprodukles der Codeinhydrierung.

Nach schwierigen und verlustreichen Reinigungsoperationen
konnte aus Nebenprodukten der Codeinhydrierung eine chemisch
sinheitliche Substanz isoliert werden, welche als Hauptbestandteil
des Nebenproduktes angesehen werden muBte. Dag Produkt bil-
dete Oxim, Hydrazone usw., ist also ein Keton; da es alkalildslich
ist, mufBte eine phenolische Hydroxyl-Gruppe angenommen wer-
den. Der Abbau durch erschépfende Methylierung nach Hofmann
lieferte ein Produkt, welches mit dem Abbauprodukt des Di-
hydrothebainons identisch war. Vergleiche mit authenischem
Material ergaben die Einheitlichkeit beider Substanzen. Zur
Nutzbarmachung dieses an und fiir sich wertlosen Produktes
wurde ein Verfahren von Schopf zur SchlieBung der Ather-Briicke
modifiziert und in guter Ausbeute das wertvolle Dihydroco-
deinon erhalten.

H.-G. SCHAFER, Freiberg/Sa.:
Verwendung und Untersuchung.

Steinkohlenteerpech, seine

S. PREISS, Leuna: Unlersuchungen tber die Zusammen-
setzung des mitteldeutschen Braunkohlenteerzylenols.

Da die Zusammensetzung des Braunkohlenteerxylenols sich
weder durch Uberfiihrung der Phenole in ihre entspr. Methylather
noch durch die bei der Oxydation der aliphatischen Seitenketten
aus den Phenolen erhaltenen Oxycarbonsiduren in befriedigender
Weise aufklaren 148t, wurden die Phenole durch chemische Tren-
nungsmethoden isoliert. Nach Zerlegung des Rohxylenols in eng-
geschnittene Fraktionen wurden aus diesen einzelne Bestandteile
teils iber die freien Sulfonsiuren, teils iiber deren Kaliumsalze,
teils iiber die Natriumsalze, erhalten. Die Untersuchungen be-
stitigten die Vermutung, daB der Hauptbestandteil der Xylenol-
Fraktion Athylphenole sind. Neben den Xylenolen und ihren
Homologen wurden mehrere unbekannte Verbindungen gefunden,
darunter Monomethylather zweiwertiger Phenole, sowie neutrale
Ather einwertiger Phenole.

A. HUNY AR, Berlin-Teltow: Uber die Polymerisation von
Acrylnitril.

Wenn man aus Polyacrylnitril Fasern spinnen will, so mul man
an das Polymerisat gewisse Anforderungen stellen. Vortr. zeigte,
wie man den Verlauf der Polymerisation so lenken kann, dal ganz
bestimmte Eigenschaften des Polymerisates sich ergeben. Es ge-
lingt durch Auswahl der Bedingungen, Polymerisate mit moglichst
geringen Abweichungen vom mittleren gemessenen Molekular-
gewicht herzustellen. {VB 609]

%) Literaturiibersicht erscheint in Chem. Techn.
20) K, Schreiber, Chem. Ber. §7, 1007 [1954].
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J. GOUBEAU, Stuttgart:
Metallalkyle.

Bei den Metallalkylen der 2. und 3. Hauptgruppe werden die
chemischen und physikalischen Eigenschaften, darunter auch das
Reaktionsvermdogen, stark durch die Struktur dieser Verbindungen
beeinfluBt. Diese ist bei Beryllium, Magnesium und Aluminium
im Gegensatz zum Bor durch starke Assoziation charakterisiert,
bedingt durch einen besonderen Bindungsmechanismus. Bei allen
untersuchten thermischen Zersetzungen (Be, Mg und B) werden
Gase {meistens Kohlenwasserstoffe), ferner fliichtige und nicht-
fliichtige Metallverbindungen erhalten. Beim Beryllium-diithyl
(untersucht von B. Rodewald und Edgar Klein) missen fiinf
verschiedene, meist nebeneinander ablaufende Reaktionstypen
angenommen werden:

1.) Die Abspaltung von Athylen fithrt zu —BeH-Bindungen.

2.) Die Abspaltung vonAthan fiihrt zu einer Verkniipfung von zwei
Metallalkylen: 2 Be(C;Hy), - CyHy + C;H BeC,H,BeC,H;.
Die letztere Verbindung kann nach 1.) Athylen abspalten.

In Gegenwart von flissigem Beryllium-alkyl tritt Polymerisa-
tion des Athylens ein.

Das mit steigender Temperatur zunehmende Auftreten von
Methan bei der Hydrolyse der Reaktionsprodukte beweist die
Sprengung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung.

Aus der Zusammensetzung des nichtfliichtigen Riickstandes —
ein hoehpolymerer Kohlenwasserstoff, auf 1 bis 3 C-Atome mit
je einer Be—R-Gruppe substituiert (R = 70% H, 10% CH,
und 209% C,Hg) — muB auf eine von 3.) verschiedene Poly-
merisations-Reaktion geschlossen werden.

Bei der Vielzahl der Reaktionsprodukte und den zwischen ihnen
herrschenden starken zwischenmolekularen Kriften ist eine Rein-
darstellung einzelner Verbindungen sehr schwierig. Ein gewisser
Erfolg wurde durch geeignete Reaktionsfiihrung und dureh frak-
tionierte Destillation erzielt. Durch Anlagerung von Trimethyl-
amin gelang dieReindarstellung der dimeren Verbindung {C,H;BeH-
N{CH,);},- Beim Magnesium-di&thyl (untersucht von F. Kas-
sack) wurden unter dhnlichen Bedingungen nur die Reaktionen
1.), 2.) und 5.) beobachtet. Die nach 2.) entstehende Verbindung
(MgCyH,) ist wahrscheinlich di- oder trimer. Die thermische Zer-
setzung von Bortrimethyl (mit H. J. Becher, M. Sauber und R.
Epple) verliuft bei wesentlich hoheren Temperaturen (iber 400°),
wahrscheinlich als Radikalreaktion. Unter den sehr zahlreichen
Reaktionsprodukten konnte eine leicht fliichtige Verbindung der
Formel (BC,H;), und eine feste der Formel (BCH), bisher iden-
tifiziert werden. Der Vergleich aller bisher bekannten Tatsachen
iiber die thermische Zersetzung von Metallalkylen lehrt, daB die
Reaktion sehr stark von der Polaritit der Bindung Metall-Kohlen-
stoff abhingt. [VB 821]

Thermische Zerselzung {liichliger
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E. EBERIUS, Duisburg-Hamborn:
Bestimmung in Metallozyden.

Eine rasche und sichere Bestimmung des Sauerstoffs in Metall-
oxyden erzielt man durch Aufléseh des Oxyds oder der Oxyd-hal-
tigen Substanzen in einem Halogenwasserstoff-haltigen, wasser-
freien Losungsmittel und nachfolgende Titration des durch die
Umsetzung des Halogenwasserstoffs mit dem Oxyd gebildeten
Wassers mit Karl-Fischer-Losung. Bewihrt hat sich eine gesat-
tigte, ca. 9proz. Losung von Chlorwasserstoff in Eisessig. Nach
dem Auflésen wird zur Bindung des unverbrauchten Chlorwasser-
stoffs Pyridin zugesetzt. Das dem gebundenen Sauerstoff dqui-
valente Wasser wird mit Fischer-Losung vom Titer 2 bis 4 mg
Wasser/ml in bekannter Weise titriert!) und der Verbrauch
abziiglich des Blindwertes fiir Losungsmittel und Pyridin auf
Sauerstoff bzw. Oxydgehalt umgerechnet.

Auf diese einfache Weise wurden Ca0O, MgO, HgO, €dO, Cu,0,
Bi,0,, As,0; und ZnO analysiert. Einer zusitzlichen Manipula-
tion bediirfen MnO, CuO, PbO, Fe,0,, Fe,04 MnO, und PbO,.
PbO wird in reinem Eigessig unter spiaterem Zusatz von KJ ge-
lost, die Eisenoxyde im Chlorwasserstoif/Eisessig- Gemisch unter
Zusatz wasserfreier Phosphorsiure. Die Losung der anderen
Oxyde ist nach Zugabe des Pyridins zu dunkel fiir eine visuelle
Pitration. Mittels Schweleldioxyd-haltigem Pyridin werden die
Losungen von MnO, MnO, und PbO, entfirbt, durch Zusatz von

Die direkte Sauersioff-

1) vgl. E. Eberius: Wasserbestimmung mit Karl-Fischer-Ldsung,
Monographie zu Angewandte Chemle und Chemie-Ingenieur-
Technik, Nr. 65, Verlag Chemie, GmbH., Weinheim a. d. B. 1954,
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