
20 P bzw. 50 B auf 100 ke Weizen zur restlosen Abtotuna, wahrend Chemirche Gerellschaft Heidelbern 
Pybuthrin-Pider in de; Dosierung von 100 g/100 k g k  K a e r  
nur zu 80 % abtbtete. Mit 100 g/100 kg beider y-HCH-Einstreu- 
mittel war das Getreide noch 1 Jahr  ganz, rnit dem Pybuthrin- 
Staub nur etwa 4 Wochen teilweise vor zuwandernden Kornkiifern 
geschiitzt. Eier und Larven konnten durch y-HCH je naoh Alter 
zu 70 bie 100 %, durch Pybuthrin-Staub gar nicht abgetOtet wer- 
den. Demnach eignen sich Pybuthrin-Praparate nur dazu, die 
G r a d a t i o n  eines Kornkaferbefalls, z. B. wahrend eines ubersee- 
transports, zu verzogern. Die Versuche erwiesen, daQ man wahr- 
scheinlich die bisherigen y-HCH-Dosierungen von 4,8 bis 10 g/100 kg 
Getreide auf einen Bruehteil vermindern kann, so daO kaum noch 
gesundheitliche Bedenken bestehen. 

W. PREY, Kitzeberg: Ancrikanischs Millel und Methoden i m  
Vorratsschub. 

In den USA stehen bei der Getreidebehandlung gegen Vorrats- 
schadlinge die hygienischen Belange im Vordergrund. Zugelassen 
als Einstrenmittel zur Befallsverhinderung sind nur Pybuthrin-Prii- 
parate. Versuohe, das Pyrethrum durch Ester einer Chrysanthe- 
mumsirure zu ersetzen, soheinen erfolgversprechend. Applikation 
entweder als Aerosolbelag aui  den KOrnern rnit Hilfe des Dureh- 
liiftungssystems oder bei Spritzmitteln als Kollodialfilm. I n  Silos 
wird ein Gemisch von Athylendichlorid + CCl, (3 : 1) eingegossen. 
Eine nur 95proz. AbtOtung der Kirfer (Brut  noch weniger) wird 
in Kauf genommen. Bei Neubefall ist erneute Behandlung not- 
wendig. Mit CCI, und Athylendibromid ist die AbtOtung der Sta- 
dien in den Kornern giinstiger. Zunehmend werden Zirkulatione- 
systeme fur Methylbromid-Behandlung gebaut. Aussichtsreich 
erscheint Behandlung rnit y-Strahlen. Gegen andere Vorrats- 
schadlinge (u. a. Fliegen) kommt zunehmend das Dimethyl-di- 
thiophosphorsiiure-Derivat Malathion in Gebrauch. [VB 6331 
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T H .  W I E L A I V D ,  Frankfurt/?&: V b e t  Zonenelektrophorese. 
Nach einer kurzen theoretischen Behandlung den Prinzips der 

elektro-(iono-)phoretischen Trennwirkung rnit und ohne Trager 
wurde auf die historisohe Entwicklung der Zonenelektrophorese 
eingegangen und die Trennung von Metall-Ionen in Agar (Kendall 
u. Mitarb., 1923), von Albumin/Globulin auf Glaswolle (Coolidge, 
1939), von Farbstoffen auf Aluminiumoxyd (Strain, 1939), von 
Aminosauren und Peptiden in Kieselgel (Consden, Gordon, Martin, 
1946) und von Aniinosauren und Peptiden auf Filterpapier (1Vie- 
k m d ,  Fischer, 1945) erwilhnt. Als universe11 anwendbar ha t  sich 
seither das Filtrierpapier erwiesen; die einfache Apparatur ist 
in der Folgezeit variiert und verbessert worden und zwar durch 
Verwendung von Kontaktkuhlung, Arbeiten auf weitgehend ge- 
trockneten Streifen und rnit fluchtigen Puffern. So ist auch eine 
Anwendung von hoheren Spannungen moglioh geworden (H. 
jllichl). Vortr. beschrieb eine neue Apparatur (mit G. Pfleiderer), 
die es gestattet, auf einer gekiihlten Glasplatte von 5 0 x 5 0  om 
viele Analysenproben nebeneinander, grbaere Substanemengen als 
Banden mikropraparativ (ca. 20 mg), oder als runde Flecken auf- 
gebrachte Gendsche zweidimensional auf Papier zu trennen. 
Dieselbe Vorrichtung gestattet auch die Auflage einer dickeren, 
kiihlbaren Schicht von Starke, Kieselgel, Cellulose- oder Glas- 
pulver und somit die Bearbeitung von Quantitzten bis zu meh- 
reren cg. 

AnschlieQend wurde die allgemeine Anwendbarkeit der Zonen- 
elektrophorese (Pherographie) an konkreten Beispielen aufgezeigt: 
zweidimensionale Trennung der Aminosauren, Isolierung einer 
bisher nicht bekannten Aminos%ure als Baustein des Phalloidins 
(mit W .  Schdn), Trennung zahlreicher Peptide des Hypophysen- 
vorderlsppens, routinemaaige Analyse der Serumproteine ver- 
sehiedener Tierarten, prilparative EiweiQtrennung in der StLrke- 
s i d e  und in Starke auf der gekuhlten Glasplatte, Trennung von 
Sacchariden in Boratpufter, Trennung von Nucleotiden, auch win- 
ziger Mengen, auf einer Kunstseidefaser (Edstrdm), Trennung 
radioaktiver Zuckerphosphate, Phenol-Sulfonsiiuren, Oxycarbon- 
sauren, Malein-Fumarsaure und verschiedener Amine. Auf dem 
Alkaloid-Gebiet kann in stark alkalischen Puffern zwisehen quar- 
tiiren und anderen Basen leicht unterschieden werden, d a  hierbei 
nur die ersteren als Kationen wandern. SchlieBlich wurden auoh 
einige Beispiele BUS der anorganisohen Analytik gebracht, wie die 
komplette Auftrennung der Metalle der Cu-Gruppe (Strain) ,  von 
Mono-, Di- und Triphosphat (Klement) und einiger 0-haltiger 
Sauren der Halogene wie Chlorit, Chlorat, Hypochlorit (Dose). 
Infolge der relativ groSen Bewealichkeiten der meisten anorgani- 
schen Ionen laDt sich durch Pherographie eine einfache Entsal- 
zung organischer Ndturstoffe bewirken. [VB 6311 

- 
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K .  F R E U D E N  B E R G ,  Heidelberg: Polykondensationsprin- 
zip der Catechingerbsloffe und des Lignins. 

Vortr. ging aus von seinen Arbeiten uber P o l y s a c c h a r i d e .  
An der Cellulose konnte a b  1921') kinetisch und priiparativ die 
seither allgemein ubernommene einheitliche Bindung von Ketten- 
glied zu Kettenglied bewiesen werden. Das Amylopectin der 
StLrke, dessen verzweigter Bau von Waldschmidt-Lcitz ausge- 
sproohen und von Slaudinger als Kettenverzweigung erkannt 
war, besitzt einheitliche Maltose-Bindungen und zusiltzlich in den 
Verzweigungsstellen eingestreute, als I-6-Verkniipfungen er- 
kannte?) Isomaltose-Bindungen. Aus der Aufkliirung der Cyclo- 
glucane (Schnrdinger-Dextrine) s, und BUS der Beziehung der Jod-  
Verbindung des Cyclohexaglucans zum Jod-Addukt der Starke 
ergab sich, daR Teile der Starkeketten, insbes. der Amylose, zu 
Rbhren gewunden sind, in deren Hohlraum sich Jod  einlagern 
kann*). AuRer diesen hydrolysierbaren hochmolekularen Natur- 
stoffen wurden die irreversibel kondensierten bearbeitet. 

Zu dieser Gruppe polymerer Xaturstoffe geharen die C a t e c h i n -  
g e r b s t o f f e .  Cateohin (I) erleidet durch verd. Siluren eine irre- 
versible Kondensation bei gleichbleibender Zusammensetzung. 
Die ersten Glieder dieser Polykondensation sind IOsliche Gerb- 
stoffe, die spiiteren zihlen zu den unlbslichen Gerbstoffroten. Der 
Konstitutionsermittlung des Catechins') folgte die Synthese 
hydroxylarmer Catechine6i 6 ) .  Es wurde festgestellt, daQ fur das 
Zustandekommen der Cateohin-Eigenachaften die Hgdroxgle 7 
und 4' Voraussetzung sind (11). Hieraus ergeben eich fur die Poly- 
merisation oder Polykondensation zwei MOglichkeiten. Die dem 

I Catechin 111 

IV 

Hydroxyl 7 benachbarten CH-Gruppen sind hochst kondensa- 
tionsfreudig und kunnen mit der Benzghther-Gruppe des ale 
bifunktionelle Molekel anzusehenden Catechins reagieren. In  111 
ist eines der moglichen Kettenglieder eines Catechugerbstoffs 
dargeatellt. IV zeigt die andere Mbglichkeit, die eines linear poly- 
merisierenden Cinnamylbenzols. 

Das Kondensationspnnzip des C o n i f e r e n - L i g n i n s  ist wie- 
derum urn eine Stufe komplizierter. Coniferylalkohol V wird 
a m  Phenolhydroxyl dehydriert. Das zunachst entstandene Ra-  
dikal stabilisiert sich iiber mehrere mesomere und isomere ra- 
dikalartige Formen zunilchst im wesentlichen zu drei dimeren 
Zwischenstufen der Kondensation, die als sek. Bausteine bezeich- 
net werden: der Dehydro-diooniferylalkohol VI,  das dl-Pinoresinol 
VII  und der Guajacylglycerin-coniferylather VIII, der neuerdings 
durch ein kristallines Derivat gekennzeichnet iat ,  das auch syn- 
thetisoh gewonnen wurde. Er scheint das Hauptprodukt zu sein, 
das a m  schnellsten weiterkondensiert wird. Zu diesen sekundaren 
Bausteinen kommt in  gang geringer Menge der Coniferylaldehyd 
IX.  Diese sek. Bausteine VI-IX sind ihrerseits Phenole, die 
untereinander und rnit weiterem hineutretendem Coniferylalkohol 
durch erneute Dehydrierung wahllos und in verschiedener Menge 
zusammengeschweibt werden und hierdurch Lignin ergeben. Coni- 
ferylalkohol kann nach Art der Substanz VII I  an jedcs Phenol 
unter Bildung von Atherbriioken fortlaufend angebaut werden. Zu 
dieser Phenolase-Reaktion t r i t t  bei dem ungesattigten, instabilen 
Baustein VII I  vielleioht eine Polymerisationsreaktion hinzu, 
die moglicherweise durch die zunaehst entstehenden Radikale 
auagelbst wird. Aus alledem entsteht das Lignin. Die sek. Bau- 
steine VI, VII und VII I  enthalten diejenigen Gruppen (Guajacyl- 
carbinol, seinen aliphatischen und aromatischen i t h e r ) ,  die 
Voraussetzung fiir die Bisulfit-Reaktion sind. Der Baustein des 
Coniferen-Lignins ist also der urn ein bis zwei Wasserstoffatome 

1) Ber. dtsch. Chem. Oes. 54, 767 [1921]. 
1) Ebenda 73 609 [1940]. 8 )  Ebenda 71, 1596 [1938]. 
4) Lieblgs Anh. Chem. 444, 135 19251. 
6) Ebenda, 570, 193 [1934]. Lbenda, 590, 140 [1954]. 
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armere Coni fery la lkohol .  Er bildet zunachst dimere Zwischen- 
produkte von sehr verschiedener Struktur, die ihrereeits durch 
weitere Dehydrierung kondensiert und auch polymerisiert werden. 
Das Ergebnis ist, von dem einen Grundbaustein ausgehend, eine 
unubersehbare Mannigfaltigkeit der zu Lignin irreversibel kon- 
densierten einzqlnen Bausteine der Phenylpropan-Reihe?). 

H,COH H,COH OH 
I I 1 
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CH 
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VI Dehydro-diconi- VII m-Pinoresinol 

ferylalkohol 
Ein Gemisch der sekundilrcn Bausteine wiirde pro Phenyl- 

propan-Einheit etwa 0,6 Phenolhydroxyl enthalten. Bei der wei- 
teren Dehydrierung wird erneut in wechselndem Umfange Phe- 
nolhydroxyl in Ather verwandelt. Hierduch entstehen Lignin- 
Fraktionen von geringerem Phenolgruppen-Gehalt ale 0,6. M i t  
Bisulfit reagiert zuerst VIII und VII wahrend VI  erst bei ver- 
langerter Kochung aufgespalten wird. Hierdurch erklilrt sich, 

?) AusfUhrl. hleriiber: Naturwlss. 47 Dezember 1954 u. 42, Febr. 
1955; J. Polymer Sci. 1955, Im Drhk ;  K. Freudenberg: Fortschr. 
d. Chem. org. Naturstoffe, herausgeg. V. Zechmeister, XI,  43 [1954]. 

Rundschau 

daIJ in der Ligninsulfosiure kein oder nur ein geringer Zuwachs 
an Phenolhydroxyl gefunden wirds* *) und daB Fraktionen mit 
Phenolhydroxyl-Gehalten von nahezu 0,5 pro Phenylpropanlot 11) 
bis herunter zu 0,l vorkommen'*). 
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aldehyd 

OH 
V I I I  Ouajacyl-glycerln- 

coniferylather 

Damit sind die wesentlichen Erscheinungen der Lignin-Chemie 
widerspruchsfrei erklart. [VB 6391 

a) K .  Freudenberg, W .  Lautsch u. 0. Piamlo, Cellulosechem. 22, 97 

s, H .  Erdtman, B .  0. Lindgren u. T .  Patterson, Acta Chem. Scand. 
[ 19441. 
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Die Bestimmung von Molybdlin und Wolfram auf spektrophoto- 
metrischem Wege rnit Hilfe von SCN- wird von C. 1. Croutharnel 
und C. E. Johnson kritisch iiberpriift. Das Verhalten der ver- 
schiedenen Wertigkeitsstufen des Mo wirs nntersucht und dabei 
gefunden, daB es notwendig ist, das gesamte Mo in Mo(V) zu iiber- 
fiihren, wenn genaue Werte erhalten werden eollen. Zur Reduk- 
tion verwenden Verff. deshalb eine Ltisung von Cu(1)-chlorid, die 
sie durch Zugeben einea Unterschusses von SnCl,-L&sung zu einer 
L6sung von CuCI, in konz. HC1 bereiten. In stPrker als 4 m salz- 
sauren Losungen redusiert Cu(1) das Mo(V1) rasch und vollstln- 
dig zu Mo(V), ohne daO niedrigere Wertigkeitsstufen entstehen. 
Nach der Reduktion wird die L6sung rnit Wasser und 15 ml 1 m 
Ammoniumrhodanid-Lbsung in Aceton versetzt und rnit Wasser 
auf fast 25 ml verdiinnt. Nach Zusatz von 5 Tropfen 10 Gew.proz. 
SnCI,-L6sung fullt man auf 25 ml auf. Die Saurekonzentration 
dieser Lbsung soll jetzt swischen 0,3 und 1,0 m liegen. Absorp- 
tionemaximum bei 460 mp. Unter bestimmten Bedingungen kann 
sich ein rot geflrbter Mo(V)-SCN-Komplex bilden mit einem 
Absorptionsmaximum bei 612 mp, der sich aber bald in den 
gelbbraunen Komplex umlagert. W wird durch Cu(1)-chlorid 
nicht reduziert. Ebenso wie beim Mo wird auch dae Verhalten 
der 'verschiedenen Wertigkeitsstufen des W untersucht. Auch 
hier reagiert W(V). Zur Reduktion wird SnC4 verwendet, das 
nicht weiter als bis zum W(V) reduziert. Die Reduktion mu0 in 
wenigstens 10 m HCl durchgefuhrt werden, wenn das Auftreten 
von W-Blau sicher ausgeschlossen werden 8011. Das Auftreten 
vou W-Blau wiirde zu niedrige Werte fur W zur Folge haben. 
(Analytic. Chem. 26, 1284-1291 [1954]). -Bd. (Rd 315) 

Eine antomatische spektrophotometrische Titration eur Bestim- 
mung von Thorium mit Kupfer als Indikator beschreiben If. V .  
Malmstadt und C.  Gdhrbrandt. Das Verfahren beruht darauf, daD 
kthylendiamin-Tetraacetat (Versenat) mit Thorium-Ionen einen 
stabileren Komplex als rnit Kupfer-Ionen bildet. Infolgedessen 
wird bei Zugabe von Na-Versenat bur Thorium-Losung, die etwas 
Kupfer enthalt, eunlchst alles Thorium komplex gebunden, und 
erst wenn dieses aufgebraucht ist, bildet sich der Kupferversenat- 
Komplex, der Licht der Wellenlinge 290 bis 320 m p  sehr vie1 
starker absorbiert als die iibrigen Bestandteile der Losung. Ein 
selbstschreibendes Spektralphotometer, das die Lichtabsorption 
bei beliebiger Wellenlange in Abhhgigkeit der zugegebenen 
Reagensmenge registriert, verzeichnet einen scharfen Knick, so- 
bald zur Thorium-Ltisung eine iiquivalente Menge Versenat-LO- 
sung zugegeben worden ist. 1 mg Thorium 1ilBt sich nach d i e m  
Methode noch mit einer Genauigkeit von 0,2 % bestimmen. Einige 
Schwermetalle (z. B. Pb, Ni, Bi, Fe, Sn) sttiren die Analyae. Die 
atorenden Ionen konnen jedoch durch einmalige Extraktion der 

Lasung rnit Mesityloxyd, das nur Th, Zr, und U aufnimmt, abge- 
trennt werden. Die Versenat-Titration wird dadurch zu einer 
fur Thorium spezifischen Analysenmethode. (Analytic. Chemistry 
26, 442 [1954]). -SI. (Rd 350) 

Die Theorie des elektrolytlschen PoUervorganges wird von E.  
Knuth- W'interfeldf auf Grund von Untersuchungen iiber den Ein- 
fluB der Wlrmcentwicklung beim Poliervorgang erweitert. Beim 
Polieren bildet sich auf der Metalloberflilche ein dunner fester Film 
rnit hohem Ohmschem Widerstand. Fur den Fall, daB die Tem- 
peratur an der MetaUoberflHche grtiPer ist a18 im Film (Fall I)  
werden die Reaktionsprodukte schnell von der Oberflilche weg- 
diffundieren, falls dagegen ein TemperaturgefNIe vom Film zur 
Metalloberfl8che besteht (Fall 11), wird die Wegdiffusion der 
Reaktionsprodukte von der Metalloberflache geringer sein und 
die Sitttigung unmittelbar an der Oberfliche beschleunigt erfol- 
gen. Der Angriff ist also im Fall I starker. Bei einer unebenen 
Metalloberflache wird sich die Deckschicht besonders in den Ta- 
lern ausbilden. Die Stromdichte wird in den Talern geringer sein 
als an den Spitzen, die Wilrmeableitung von der Metallobertlache 
in das Werkstiick hinein in den Talern besser J s  an den Spitzen. 
Es ist also an den Spitzen Fall I. in den Talern Fall I1 ausgebildet. 
Diese Bedingungen beschleunigen den Profilanriff. Wegen der 
hohen Zilhigkeit des Deckfilms werden bedeutende Temperatur- 
unterschiede, selbst im mikroskopischen Abstand bestehen kan- 
nen. Eia solcher ,,Wiirmetascheneffekt" wird die schnelle Aus- 
gleiehung kleiner Unebenheiten hewirken. Da die Reaktionswsrme 
bei der MetallauflOsung von der Stromdichte in der ersten Po- 
tenz, die Ohmache Warmeentwicklung von dieser aber in der 
zweiten Potenz abhlngt, werden sich die geschilderten Verhllt- 
nisse besonders ausgepriigt bei hohen Stromdichten ausbilden, 
was die Tatsache erklirt, daO beim Anlegen von uberspannung 
stirker glilnzende Oberflirchen erhalten werden. Der Verlauf der 
Stromdichte-Spannungs-Kurve beim elektrolytischen Polieren 
von Kupfer in Phosphorslure wird unter Zusammenfassung ver- 
sehiedener Theorien gedeutet. (Arch. Eiaenhiittenwes. 25, 393-395 
[19541). -Bd. (Rd 313) 

Die Analyse eines neuen Minerals Boggildit teilt A. R. Niclsen 
mit. Das neue Mineral wurde in einer Kryolith-Grube in Ivigtut 
(Gronland) aufgefunden. Es ist nur spurenweise mit Quarz, Ivigtit 
und wahrscheinlich Sphalorit verunreinigt. Die Zueammensetzung 
ergab sioh auf Grund der chemischen Analyee zu Na,Sr,AI,(PO,)F,, 
wobei noch geringe Mengen Fe(0,06%) Ba, Mg, Ca (0,35, OJ8, 
0,20 %) und K (0,15 %) aufgefunden wurden. C1, Zn und Ce waren 
mikroanalytisch nicht nachweisbar. (Acta chem. scand. 8, 138 
[1954]). --Ma. (Rd 340) 
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