
ES hat sich gezeigt, daB die Zusammensetzung des Vielstoff-Ge- 
misches, daa bei der pyrogenen Zerseteung entsteht, in erster Linie 
von der Temperatur abhfrngig ist und die Art der Kohle - selbst 
Stein- oder Braunkohle - nur von sekundfrrem Ein5uB ist. 
Aussprache: 

1.) W. Treibs, Leipzig: Hiiit thermische Gieichgewichte ohne Kata- 
iysatoren fur wenig wahrscheinlich da OroDversuche gemelnsam 
mit Bohlen dleser Behauptung wldekprechen. 2.) J .  P.Schumacher: 
Geht be1 600°C n-Hexan In Benzol iiber? Die Bildung von Benzol 
aus Hexan veriauft nur in Anwesenheit von Katalysatoren wle Pla- 
tin. Da die C-H-Bindung bedeutend starker 1st ais die C-C-Bin- 
dung, witrde man erwarten, daB ohne Katalysator keine Dehydrie- 
rung, sondern eine Krackung des Hexans stattfinde. 3.) R.Tannen- 
berger, GroDdeuben (Krs. Lelpzig): 1st die Ausdehnung der Betrach- 
tungen auf den ElnfluD der katalytischen Eigenschaften der Aschen- 
substanz auf das Entstehen der im Teer vorhandenen Kor erklassen 
von lnteresse und ist elne Ubert'ragung auf vorbehanglte (ent- 
aschte) Kohlen beabsichtlgt? Vortr.: Zu I . ) :  Dle Blidung der aro- 
matlschen Oxy-Verbindungen beim Schwelen 1st Irreversibel, ebenso 
diejenlge der Aromaten beim Verkoken. Wahrschelnllch werden 
belm Schwelen Paraffine, Olefine, Naphthene gleicher C-Zahl und 
die dazugehorigen Aromaten In solchem Mengenverhiiltnis geblldet, 
wie es das chemische Glelchgewlcht be1 ungefiihr 600 "C verlangt. 
Zu 2.): Die fllichtigen Substrnzen beim Schwelen der Kohle ent- 
stehen unter den Bedlngungen der heterogenen Katalyse. Zu 3.): 
Auch durch Vorbehandlung der Kohle kann die Zusammensetzung 
der flitchtigen Schwelprodukte beeinfluBt werden. Es kann unter 
reduzierten Bedingungen durch Zusatz entspr. Stoffe oder nach 
Tranken mlt 01 oder auf andere Weise geschweit werden. 

D. K L A M A N N ,  Berlin: Eine neue Methode der alkalischen 
Sul~~fonamid-Spallung. 

p-Toluolsulfonyl-Derivate sek. Amine werden durch Alkoholatc 
glatt in Sulfonsfrure und Amin zerlegt, sofern dessen Stickstofl 
mindestens einen aromatischen Rest triigt. Mit Ausnahme der 
niedrigsten N,N-Dialkylamide (vor allem des N,N-Dimethyl-p- 
toluol-sulfonamids) werden Sulfonyl-Verbindungen sek. dialipha- 
tischer und prim. sliphatisoher oder aromatischer Amine sowie p- 
Toluol-sulfonamid unter analogen Bedingungen praktisch nicht 
angegriffen. Die Toluolsulfonyl-Verbindungen cyclisoher, Aryl- 
enthaltender Amine (z. B. Carbazol, Indolin) werden glatt zer- 
legt, diejenigen ohne Aryl-Rest zeigen Besonderheiten. 

Die Reaktion fuhrt unter nucleophilern Angriff des Alkoholat- 
Ions zunfrchst sum Sul fonsf rurees te r  und stellt somit die bisher 
nioht bekannte uberfiihrung von Sulfonamiden in die entspr. 
Sulfonsiiureester dar. Der Ester reagiert weiter zurn Natrium- 
sulfonat und dem betreffenden Ather, die beide isoliert werden 
kbnnen. 

RO- N Z  /R' 
C7H7SOl-OR + H-N /R' 

C7H7SOs-N + ROH - 
'Ar h r  

C,H7SO1-OR + RO- C,H,SO,O- + R-O-R 
Der nucleophile Austausch am Schwefel der N-Aryl-substitu- 

ierten Sulfonamide wird durch eine Positivierung des Stickstoff- 
Atoms infolge Wechselwirkung des einsamen Elektronenpaares 
desselben mit dem aromatischen Kern stark begiinstigt bzw. er- 
moglicht. Entsprechende p-Substituenten dieses Kernes (CH,O, 
CHo; CI, NO,) erschweren oder erleichtern die Spaltung, wiihrend 
die bei dcr Salzbildung der sek. Amide auftretende Negativierung 
des Stickstoffs diese vbllig unterbindet. 

Der Unterschied im Reaktionsverhalten der einzelnen Klassen 
der tertiiiren Sulfonamide gestattet eine Trennung von sek. Aminen 
auf chemischem Wege. Die Bestiindigkeit von Sulfonyl-Verbin- 
dungen primher Amine ermoglicht eine in zahlreichen Fgllen (z. B. 
bei der hfruflg auftretenden Schwerloslichkeit der Alkalisalze sek. 
Sulfonamide) giinstige Modifizierung der Hinsberg-Yethode bei 
der Trennung der prim. und sek. Amiue. 

L. R O R N E R u n d  W .  K I R M S E ,  Yainz: Die Umseizzungvon 
primciren, sekundciren und letliaren Aminen rnit Peroxyden als 
Redoxvorgang (vorgetr. von L.  Homer). 

Bei prim. und sek. Aminen folgt nach vorausgehendem Elek- 
troneniibergang die Ablasung des Proton8 vom Stickstoff. Es ent- 
stehen R,N. bzw. RHNe-Radikale, welche mit NO unter Bildung 
von Nitroeaminen abgefangen werden khnen .  Die Nitrosamine 
der prim. aromatischen Amine sind in Chloroform IBslich und 
kuppeln erst nach Behandeln mit Saure. Bei den a l ipha t i s chen  
Aminen tritt das Benzoxyl-Radikal mit den Stickstoff-Radikalcn 
zusammeu zu Derivaten des O-Acylhydroxylamins (R,N-OCOR). 
Bei a romat i schen  Aminen 5ndet aber Kernsubstitution und 
zwischenmolekulare Dehydrierung (iiber Hydrazobenzol zu Azo- 
benzol) statt. 

Die Kernsubztitution tritt bevorzugt in o-Stellung ein und 
fiihrt durch Umlagerung der primiir gebildeten O-Acylamino- 
phenole zu N-Acylamino-phenolen. Sind die reaktionsffrhigen o- 
und p-Stellungen besetzt (z. B. Mesidin) so kommt es iiber Chinol- 
imine zur Bildung von Ammoniak und Chinolestern. 

Fachgruppen-Tagungen 
GDCh-Fachgruppe ,,Gewerblicher Rechtsschutz" 
€I. D E  R S I  N ,  Miinchen: Das Palsntbeschr8nkungsverfahren 

gemlip J 36a Pateniqesetz. 
Es werden die dem Patentinhaber durch den in das Patentgesetz 

in der Fassung vom 18. Juli 1963 neu aufgenommenen J 368 ge- 
gebenen Moglichkeiten der freiwilligen Beschrankung des Patenta 
erortert, iusbes. die Frage, ob bei vorliegendem Antrag des Patent- 
inhabers seitens des Patentamts eine Neuheitspriifung vorgenom- 
men bzw. Abgrenzungshilfe durch Anfiihrung von Literaturstellen 
geleistet werden sol1 oder ob lediglich eine formale Priifung des 
Bcschriinkungsantrags auf ZulBssigkeit erfolgen soil. 

A.  v.  K R E I S L E R  und R E L L A - M .  B R E C K H E I M E R ,  
Kaln: Der Schutz chemischer Zwischensfoffe (vorgetr. von A.  v. 
Kreisler ) . 

Das Bediirfnis, Zwischenstoffe mit eigenem Wert geschiitzt zu 
erhaltcn, wird anerkannt. Die Herstellung soloher Zwischenstoffe 
und deren Verarbeitung zu Endstoffen bildet regelmiioig eine ein- 
heitliche Erfindung. Es ist daher zu begriillen, da13 sie nunmehr 
in dem gleichen Patent, auch in nebengeordneten Anspriichen, ge- 
schutzt werden kbnnen. Man braucht sich nunmehr auf die spaL- 
tere Anerkennung des Elementenschutzes fiir die Herstellung des 
Zwisohenstoffes nioht mehr zu verlassen. 

Auch der Zwischenstoff ohne eigenen Wert sollte dann im Rah- 
men des Schutzes fiir die Herstellung des Endstoffes geschiitzt 
werden, wenn daa Teilverfahren zu seiner Herstellung selbstfrndig 
patcntffrhig ist. 

Hingegen kann der Zwischenstoff ohne eigenen Wert auch im 
Rahmen der Herstellung des Endstoffes fiir sioh nicht geschiitzt 
werden, wenn das Verfahren zu seiner Herstellung nicht patent- 
ffrhig, z. B. ein reines Analogieverfahren ist. Seiner Herstellung 
kommt in diesem Falle auch kein Elementenschutz zu. 

Das Problem des Schutzes des Zwischenstoffes neben dem End- 
stoff fiihrt zwangsliiu5g zurn Problem des Schutzes des mehr -  
s t u f igen  chemischen Verfahrens. Es wird vorgeschlagen, zu- 
kiinftig nur fur Zusammenfassungen von zeitlich aufoinanderfol- 
gend wirkenden Elementen den Ausdruok ,,Aggregation" zu be- 
nutzen. Aggregationen sind nur d a m  patentfiihig, wenn eine der 
Stufen, also eines der Elemente, neu und patentfahig ist; iiber- 
tragen auf das Problem der Zwischenstoffe, nur wenn das Ver- 
fahren zur Herstellung des Zwischenstoffes patentftilug ist oder als 
Analogieverfahren zu einem Zwischenstoff mit eigenem Wert fiihrt. 
Unter den verschiedenen besprochenen Entscheidungen der beiden 
chemischen Senate aus den letzten l*/* Jahren besteht eine er- 
freuliohe Harmonie. 

K .  W .  E I S H O L D ,  Heohst: obe r  den Stand uon Sfoffschufz- 
fragen bed chemischen Erfindungen. 
In der Erkenntnis, da13 das deutsche Patentgesetz wie aueh die 

Patentgesetze in den meisten anderen Liindern den Erflndern von 
neuen chemischen Stoffen nicht den vollen Patentschutz gewtihren, 
setzt sich immer mehr die Ansirht durch, daB die Erteilung von 
Patenten fiir neue chemisohe Stoffe den Erflndern tatsiiohlich einen 
besseren Schutz gibt. 

Die fehlende Einheitlichkeit des Schutees chemischer Produkte 
in internationaler Hinsicht hat schwerwiegende Nachteile. Es 
bestehen sehr starke Bedenken gegen Vorbehalte und Einschriin- 
kungen etwa durch GewBhrung von Zwangslizenzen in den ein- 
zelnen LBndern bei ciner dlgemeinen Regelung der Patentierbar- 
keit chemischer Produkte im Unionsvertrag. Vortr. diskutiert, ob 
es zu vertreten ist, sich dafiir einzusetzen, daD in Deutschland die 
Patentierbarkeit von neuen chemischen Stoffen gesetzlich ge- 
regelt wird, ohne dall in absehbarer Zeit eine befriedigende inter- 
nationale Regelung erzielt werden kann. 

R. S T O R K E B A U M ,  HOchst: Die Benuizung uon Waren- 
zeichen in Werbedrucksachen, wissenschaftlichen Verdffentliehungen 
und dgl. 

Der Gebrauch des Warenzeichens ist im wisssnsehaftlichen 
Schrifttum frei und mu13 frei sein - im Wettbewerb dagegen ist 
dcr Gebrauoh nur dem Iuhaber vorbehaltcn; jeder Gebrauch durch 
Dritte ist MiDbrauch und fiihrt zu Schutzminderung. Friihere 
deutsche Amts- und Gerichtsmeinung: wissenschaftlicher Ge- 
braueh ist ,,neutral" und schadet dem Warenzeichencharakter 
nicht. Im meisten Ausland (und jetzt auch in Deutschland) gilt 
hinweisloser Gebrauch durch Wissensohaft als schutzmindernd 
und fordert Entwicklung zum Freizeiohen. Daher besteht in den 
meisten Ltindern Entgegenhaltung wissensohaftlicher Werke ale 
Eintragungshindernis. Dm Deutsche Patentamt erkliirt in der- 
artigen Fiillen das Warenzeichen zurn Freizeichen, l&Bt aber Ein- 
tragung ( ah  formelle HuUe einea nicht mehr geltend zu maehenden 
Rechts) bestehen. 
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Es wird eiu Ausbliek auf die kurreklc uud zweckiu&Liige Arl  tlcr 
gekennzeichneten Verwendung des Warenzeichens durch den In- 
haber selbet gegeben. 

111 L D E A R D D A N Z  L O F ,  Ludwigshafen: Die Dokumen- 
tation chemischet Patentliterafur. 

Zu der steigenden Zahl patentierter Erfindungen kommt der 
anwachsende Inhalt der einzelnen Patentschrift, die Zusammen- 
hinge und Kombination mit Bekanntem aufnimmt, um samtliche 
Mogliehkeiten abzudecken. Diesc Piille von Einzelheiton mu0 
aussagebereit festgehalten werden, wrnn Patentkarteien zur Ncu- 
heitspriifung und zur Beschaffung von Streitmaterial brauchbar 
sein Bollen. Darum konnen die Sachverzcichnisse der Referaten- 
organe dem Patentbearbeiter nur in begrenztem Umfang dienen. 

1.) Gemeinschaftsarbeit der chemischen Industrie und gegebcnen- 
falls weiterer Krcise rnit eincm Austausch vervielfsltigtcr 
Kartoikarten und Vergleichslisten fur Bquivaleiitc Patento. 

2.) Anwendung mechanisierter Dokumentationsverfahren, die 
rationelles Recherchieren nach patentiertcn und untergeord- 
neten Merkmalen ermbglichen. 

Eine derartige Organisierung dor Patentdokumentation wiirde 
glcicherweise Patentbearbeiter und Wissenschaftler entlasten. 
Es wird uber eigene Erfahrungen mit Randloch- und Hollerith- 

karteien sowie dem ,,Uniterm-Indcx to U. S. Chemical Patents" 
berichtct. (Erscheint ausfiihrlicher demnachst in Angew. Chemie). 

GDCh-Fachgruppe ,,Kunststoffe und Kautschuk" 

Zur Lfisung des Problems bieten sich zwei MaSnalimen an: 

am 14. September 1955 
W .  B R U G E L ,  Ludwigshafen: Anwendung der UR-Spekiro- 

slcopie zur Strukturbeslinamung von Hochmokkularen. 
Vortr. gab eine zusammcnfassende Ubersieht. 

F. W U R S  T L Z N ,  Ludwigshafen: Ester monofunklioneller 
Alkohole a16 PVC-Weichmacher. 

Es wird uber Teilergebnisse einer Untersuchungsreihe berich- 
tet, mit dem Ziel, die Bauprinzipion der PVCWeichmacher abzu- 
leitcn aua Reihenuntersuchungen an Weichmaehern und Losungs- 
mitteln mit systomatisch gelnderter chemischer Konstitution. 
Bei den verschiedenen Substanzen wird daa Lasevermagen, die 
Vertriigliehkeit und die Weichmaeherwirksamleit untersucht. Da 
die Ester-Gruppe in den meisten gebrauchlichen Wcichmachern 
verantwortlich ist fur Losevermogen und Vertrtiglichkeit werden 
zuerst aliphatische Mono- und Dicarbonsaureester weitgehend 
variiert, urn die Grenzen fur eine Anwendung a18 Weiehmaeher 
erkennen zu kbnnen. Dabei seigt sich, daO das LOsevermbgen 
und die Vertraglichkcit sehr schnell nachlillt, wenn der unpolare 
aliphatische Anteil fiber vier CH,-Gruppen pro Ester-Gruppe an- 
steigt. Boi aliphatisehen Monocarbonsauree8tern endet das Lose- 
vermogcn schon bei einem Molekulargewicht von etwa 200, bei 
aliphatischcn Dicarbonshrcestern bei eineni Molekulargewicbt 
von etwa 400. Damit orgibt sich eine Reihe brauchbarcr Weich- 
macher, die sich durch giinstige Werte der Weichmacherwirksam- 
keit auszeichncn, wegen des begrenzten Loaevermfigens und man- 
gclnder Vertrliglichkeit aber nur noch beachrankt anwendbar sind. 

Jler zu groBe unpolare Anteil kann wieder zugunsten eines bes- 
wren L~severmogene ausgeglichen werden durch Einbau zusalz- 
lichcr polarer Gruppen wie Athcr- bzw. Thioather-Dipolcn. Auch 
der polarisicrbare Benzol-Ring dcr Phthalsaureester oder dcr 
C-C1-Dipol von Chlor-alkauolen wirkt sich verbessernd auf Lose- 

,, Veraclilllutzuugsiudikalureii'. iin Vordergruud. Nur durch mop- 
lichst zahlreiche Einzelbestimmungen kann der beste und sieher- 
ste AufschluS uber die tatsachlichen Verhaltnisse gewonnen wer- 
den. 

Da sich die chemisehe Zusammenset.zung und die bakteriologi- 
sche Beschaffenheit eines Wassers aus vielen Urrachen heraus oft 
gndern konnen, ist es nicht maglich auf Grund einer einmaligen 
Probeentnahme bzw. Untersuchung ein endgiiltiges oder ab- 
8chlieDendes Urteil uber cin Wasser bzw. eine Wassergewinnungs- 
adage  zu gebon. Der Beurtcilung des Wassers kommt inso- 
fern dic grbBte Bedeutung zu, als sic die Antwort auf einc 
bestimmte Frage geben SOU. Von dem erfahrenen Spezialisten 
kann in  der Regel eine klare und unzweideutige Antwort erwar- 
te t  werden. 
Aussprache :  
H. Loneburg, Bremerhaven: Das Indol-Verfahren gibt nach eige- 

ner Erfahrung eine lOfach gesteigerte Cienauigkeit bei der Bestlm- 
mung des Nitrits gegeniiber dern gelaufigen Sulfanil-Verfahren. 

I V .  I1 U S M A N N ,  Essen: h e r  Grctndsiifiliches BUT U n h -  
suchung rtnd Reurleilung von Abwasser, Kliirankrgcn und Vor- 
flufera. 

Die chemisehe Untersuchung und Beurteilung der versehiede- 
nen Gewiisser, der hauslichen und industriellen Abwiisser erfor- 
dert, soweit ee die Untereuchungsmethcdik angoht, eine besonders 
gute Kenntnis der Materie. Das gleiche gilt auch fiir Grundwksser, 
wenn es sich darum handelt, ihre Aggresivitat fur Eisen und Beton 
feetzustcllen. An einzelnen Boispielen wurde gezeigt, wie bei der 
Gewasser- und Abwasseruntersuehung Probenahmen vorzuneh- 
men und welche Untersuchungsmethoden unter Beriicksichtigung 
der jeweiligen Verhiiltnisse anzuwenden sind. Neben diesen Un- 
tersuehungen wurden auch Anforderungen und Leistungskontrol- 
len mechanischcr und biologischer Abwasserreinigungsanlagen be- 
syrcchen. 

GDCh-Fachgruppe ,,Lebensmittelchemie" 
am 15. September 1955 

W .  D Z E M A Z R ,  FrankfurtIM.: Wo slehen wit i n  der Lebens- 
ntiltel/orschung? 

Die Lebensmittelforechung muD in eine funktionelle Betrach- 
tungsweise der Lebensmittel eintreten. Neben den chemisch- 
physiologischen Arbeitsrichtungen mull aueh die technologiache 
eingeschlagen werden, um die Grundlagen der industriellen Le- 
bensmittelverarbeitung kennen zu lornen und daraus die notwen- 
digen Folgen fiir die Untersuchung, Bcurteilung UBW. ziehen xu 
kilnnen. Die neuzeitliche Forschung zcichnet sich demnach in dcr 
Forschungsmethodik ebenso wic in der Technologic der Gewin- 
nung, Vercdolung, Haltbarmachung und schlieDlich in einer biolo- 

Zwisehen den bisherigen lebcnsmittelohemiaehen Problemstel- 
lungen und den heutigen konnte eine gewisso Liicke geschloesen 
werden. Es scheint ein Ubergang vom Bereich der statischen alt- 
hergebraehten Lebensmittelanalytik in das Gebiet der dynami- 
schen Lebensmittelwissenschaft eingetreten zu sein, die unter Ein- 
bezug der modernen physikalischen und physikalisch-chemisehen 
Verfahrcn tiefer in  die Grenzgebiete der physiologisehen Chemie, 
dcr Biochernie und der Kolloidchemie eintritt und dic Erkennt- 
nisse einbaut in die Lebensmittelchemie a18 einen Faktor der Er- 
nihrungskunde. 

, gischen Ausrichtung der Verarbeitungsvorgange ab. 

vermiigen und Vortraglichkcit &US, wobei dics allerdings auf KO- 
slen dcr Wcichmaelierw~rk~~~rlkci l  geht. - .. .. I I .  D .  C R E M E  R ,  Mainz: Ernuhrung und ,,Zivilisalionskrrtnk- 
Aussp r a c  lie: 

P. Schmidt, Marl/Recklinghausen: Phthalester zeigen bei C,- 
Alkohol nach Vortr. ein Maximum des Losungsverinogens bzw. ein 
Miillmum der Geliertemperatur (nach Goldstein und Ehlers). Aus 
der Praxis und Messungen im Brabender Piastographen ist jedoch 
bekannt da8 mit fallender C-Zahl der Alkoholkomponente auch 
unter C '  die Loslichkeit der Phthaiatester zunimmt. Vorfr.: weist 
auf 2 U4A-Arbeiteii hin, bei denon ebenfalls ein Maximum des Lose- 
vermogens gefunden wurde. Tromrnsdorf, Darmstadt: Wie verhal- 
len sich Weichmacliergemische? 1st eine Mischung mit z. 8. C, und 
C, irn Alkohol-Rest so, wie ein Weichmacher rnit C,-Alkohol? Vorfr.: 
.la, man kann im allgem. gleiche Eigenschaften erwarten. 

GDCh-Fachgruppen ,,Lebensmittelchemie" 
und .,Wasserchemie'' 

am 15. September 1955 
A. KABSS,  Diisseldorf: Uber Grundsiilzliches BUT Unler- 

wehung und Beurleilung von Trink- und Brauchwasser. 
In den meisten Fallen ist die Ortsbesichtigung einer Wasserge- 

winnungsanlape wichtig. An Trink- und Brauchwasser Bind be- 
xiiglich der Wassergiite. grundsiitzlich die gleichon Anforderungen 
xu  stc!llcn. h i  diesnn Wiesern steht die Fahndiing nach den sog. 

heiten". 
(Erscheint in  I h f t  1/1956 dieser Zeitsohrift als Aufaatr.) 

K .  G. B E R G N E R ,  Stuttgart: Fragen der MelaUkorrosim in 
der Lebensmitlekhemie. 

Die fur die Lebensmitteltechnologie wiehtigeten Korrosionser- 
scheinungcn a n  Metallen werden bekannten Grundtypen der 
Korrosion - Verzunderung und Reiboxydation, Korrosion in 
waBrigan Losungcn unter Wasserston-Entwicklung oder untcr 
Verbraueh von Oxydationsmitteln, aLmosph&rische Korrosioii -- 
zugeordnct. Materialfehler gchoren bei dem hohen Stande der 
Motallindustrie zu den Seltenheiten (unter 5 % der untersuchten 
Pale) .  Ursachcn und Theorie dcr verschiedenen Formen der 
Korrosion werden besprochen. Von den Boispielen scien erwahnt: 
Die Korroeion von Messern aus rostfreicm Stahl durch Zusammen- 
treffen mehrerer ungih t iger  Umstande: Zerstorung der passi- 
vierenden Oxydhaut durch Oxalsaure aus pflanzlichen Lebens- 
niitteln und hbher Chlorid-haltiges Leitungswasser. Der starke 
Zinn-Angriff durch Obstsgfte beim Stehen unter Luftzutritt in 
geaffneter unlackierter Dose. In  Versuchen stieg dcr Zinn-Gehalt 
des Saften von 20 bis 41 mg/kg sogleich nach dem Offnen, auf 490 
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bis Bber 600 mg/kg am 6. Tag an. Die Verwendung laokierter 
WeiDblechdosen erscheint in eolchen Ftillen erforderlich, oder der 
deutliche Hinweis, daD derartige Dosen sofort nach dem Offnen 
zu en t l ee ren  eind. 

lener Kaffee (.,drip grind”) lieferte z. B. im Filter nur die Halfte, 
manchmal sogar nur 1/11 jener Extraktmenge, die bei feiner Mah- 
lung in Losung ging. Zum anderen ist die Extrrktauabeut,e von 
dem Verhatnia von Kaffee zu Wasser abhirngig, wie Verauche rnit 
einer Espressomaschine ergaben. Dime Machine arbeitet mit 
kochendem, a180 nicht iiberhitztem und unter lfberdruck stehen- 
dem Wasser. Im  Verhiiltnis 1 : 130 extrahiert lieferte ein Rio- 
Kaffee damit 30,0% Extrakt, ein Mocca 30,4”j,, ein Columbia 

geteilt, welohe8 Vortr. Zu8ammen mit D. P W  entwiokelt hat. be- allerdinge nur 24 % Extrakt. Die Erhbhung der Waseermenge 
ruhend auf der Isolierung und quantitativen Bestimmung des auf da Verhatnis : ergab keine graDere Ausbeute. Ex- 
Coffeine mit Hilfe seiner hohen L i c h t a b s o r p t i o n s b a n d e  im traktion der gleichen Kaffeesorten im Soxhlet bei etwa 86 oc lie- 

fiir resche Serienunternuchungen in Kaffeezubereitungen und Li- 3, dee geraeteten Kaffeee geloit werden. Die Hauptmenge dcr 
lbshchen Stoffe wird bereita mit verhHltnismirDie wenie Wasser monaden. 

J .  EISENBRAND, SaarbrBCken: ~ & k ~  iur  ti^^^^ 
des Coffeins in  uerschiedenen Lebensmitieln. 

Es wird ein Mikroveriahren Beetimmung des Caffeine mit- 30,s % und ein Angola sogar 36,$ %. Ein Coffein-freier Kaffee gab 

U1traviolett* lo Y/d weniger kbnnen mit 
von f 

Genauigkeit 
Y bestimmt weden. Die Methode eignet sich besodera ferte &hnli&e Werte, nur war zur erechopfenden Extraktion mehr 

waseer ,,Otig. l i t  wasser 80-100 o c  konnen demnach 25 bis 

Aussorache: 
Thaler, Miinchen: Fragt, ob eine Starung durch Chlorogensaure 

beobachtet wurde. Vorfr.: Elne Notwendlgkelt die Chlorogensaure 
zu entfernen wurde bei unserem Verfahren bls letzt nlcht festgestellt. 

W. H E I M A N N ,  Karlsruhe: uber den EinfluP won Natur- 
farbstoffen auf pflanzliche Wirksfoffe. 

(Erscheint in Bioohem. Z.). 

H. K A I S E R ,  Stuttgart: Der Abbau des Paraldehyds wahrend 
der Kdrperpassage und sein lodkobgischer Nachweis (gemeinsam 
mit W. Lang). 

Zwei Vergiftungsfiille mit Paraldehyd hintereinander machten 
cs notwendig, besondere Nachweismethoden far Paraldehyd zu 
flnden. Fiir den qualitativen Nachweis wurde die Griebelsche 
Xkrobecher-Yethode in der Yodiflkation von Kaiser-WetzeZ fur 
den Nachweis von Aceton aus Harn herangezogen. Es gelang, 
nach der Spaltung in Acetaldehyd mit p-Nitro-phenylhydra- 
zin einwandfrei Aoetaldehyd- p - Nitro - phenylhydrazon zu er- 
halten. Dieeer Naohweis gelang aus wenigen Kubikzentimetern 
Ham. 

Ftir die quantitative Bestimmung war es moglioh, die kolorime- 
trieche Methode naoh Stotz heranzuziehen, wobei die Festatellung 
noch in 1 ml einer Harnverdiinnung 1’: 10 gelang. Es war m6glich, 
in einem Fall im Harn eine Menge von 65 mg% festzuatellen. im 
Blut eine solche von 80 mg%, in der Leber von 33 mg%, im Ge- 
hirn von 42 mg%, in der Magenwand von 47 mg%, in der Niere 
von 42 mg% und im Mageninhalt von 333 mg%. Ein anderer Fall 
verhielt sieh ganz tihnlich. 

Da Paraldehyd nach den biaherigen Angaben der Literatur zum 
grbDten Teil im Kbrper abgebaut und nicht ausgeaohieden wird, 
wurde auch diese Tatsache duroh Vergleichsversuche an ver- 
schiedenen Patienten, die kontrollierte Mengen von Paraldehyd 
erhielten, einwandfrei verfolgt. Hierbei konnte die Erfahrung 
gemacht werden, daB bei einem Lebersohaden die Aussoheidung 
vie1 geringer ist als bei einem Menschen rnit gesunder Leber. Fur 
peychiatrische Kliniken diirften d i e  Befunde von groller Bedeutung 
eein, zumal in Heilanetalten Paraldehyd immer noch ein sehr be- 
liebtes Beruhigungs- und Schlafmittel ist. Die Arbeit wird fort- 
gesetzt. 
Aussprache: 
13. Flaschenfrdger, Alexandria (Agypten): Zur Schlafmittelwir- 

kung des Paraldehyds kann dlskutlert werden: 1.) Wirkung des 
ungespaltenen Paraldehyds als Narkotlkum entsprechend seiner 
Fettloslichkeit. 2.) Spaltung in Acetaldehyd, der aber vlel zu toxlsch 
ist. Acetaldehyd im statu nascendl konnte mlt Hllfe des Co-En- 
zyms A und Oxalesslgsiiure iiber den Citronensiiure-Cyclus entgiftet 
werden. 3.) Entgiftung durch rasches Ausschelden Im Harn lnfolge 
guter Wasserl6slichkelt (heutlge Anschauung). 4.) Es sollte aber 
doch nach elnem Produkt der Methyl-Oxydatlon der ungespaltenen 
Molekel oder nach Olyoxylsaure und Oxalsaure gesucht werden. 
5.) Erhohung der Esslgsaure Im Harn w2re.Beweis fur geringe Spai- 
tung des Paraldehydes vor Methyl-Oxydation. Fur die Toxizitat 
ist zu beriickslchtigen, ob der Patient Paraldehyd In den leeren 
Magen bekommt, da die Salzdure des Magens etwa be1 Hyperacldi- 
tat  oder nach Aufnahme von Sauren (Obstsaften) den Paraldehyd 
in gro6erer Menge a18 sonst in  Acetaldehyd depolymerisieren kann. 

11. D A M  M ,  Diisaeldorf: Der mikrobiologische Nachweis von 

(kein Referat eingegangen) 

H. T HAL E R, Miinchen: Die Exlraktsioffe des Kaffees. 
Die Frage, welcher Art die im AufguD nus gerosteten Kaffee- 

bohnen enthaltenen Extraktetoffe sind, ist bin jetzt nur wenig be- 
arbeitet worden. Lediglich iiber einzelne Substanzen, wie Coffein, 
Trigonellin oder Chlorogensiiure ist man gut unterriohtet. Selbst 
iiber die Yenge dieser Substaneen sind 2.T. recht widerepruchevolle 
Angaben zu Rnden. Die Extraktausbeute hirngt von der Art des 
Kaffeen, vom Rostgrad und von dnr Korn,oroBe ab. Grob gemah: 

Konsderungsmitteln. 

entfernt, wHhrend dor Rest von etwa 2-3 % sich nur 8eh;langsam 
lost. Moglicherweise handelt es eich hierbei um die Elution ad- 
sorbierter Substanzen. 

Die Frage, welche Stoffe auBer den Mineralstoffen, dem Coffein, 
Trigonellin, der Chlorogenskure und einigen anderen nus der 
gerosteten Bohne herausgel6st werden, ist noch ungekltirt. Die 
beiden wesentlichen Bestandteile des Rohkaffees, Eiweii? und 
Kohlehydrate, haben mannigfache Mogliohkeiten, beim R6sten 
zu reagieren. Caramelisierung und Maillard-Reaktion diirften 
jedenfalls die wiohtigsten Umsetzungsprczeeee darstellen. Es sind 
aber auch Abbauprodukte von Aminostiuren nachzuweieen. Ebenso 
flndet man niedrigpolymere Kohlehydrate, dcren Bausteine 
Mannose und Galaotose sind, wcbei 88 allerdings nicht sichsr ist, 
ob sie wirklich frei oder vielleicht in irgendeiner Form gebunden 
vokliegen. 

A. P U R R, Miinchen: Fremdfellbestimmung i n  Kakaoerzeug- 
nissen. 

Durch spektrophotometriaohe MeBverfahren wurde eine quan- 
titative Bestimmungsmethode fur Fremdfettkombinationen aus- 
gearbeitetsO); ihr liegt der beobsohtete Loslichkeitsuntersohied 
von Kakaobutter- und Fremdfett-glgceriden in tiefgekiihltem 
Aceton (Kgltcfraktionierung) zugrunde, was einen fiir die einzel- 
nen Fremdfett- Gruppen unterachiedlichen Verdiinnungseffekt der 
Farbstoffkomponente, also unterschiedliche ExtinktionskoefB- 
zienten zur Folge hat. Die biologische Streuung der natiirfichen 
Farbstoffe (Carotinoide) wird ausgeschaltet durch Zugabe von 
0,001 % Tetraphenyl-butatrien zur Fettprobe, ansohlie5ender 
Katefraktionierung der acetonigen Lasung und Veraeifung der 
3. Glycerid-Fraktion. Gemessen wird dae jeweilige Intensitlts- 
verhiltnis . J o  des Tetraphenylbutatriens. 

Die Auswertung geschah 80, daD beirn Absorptions-Maximum 
von 423 mp mit 5proz. klaren Lbsungen der FettsLuren in Chloro- 
form und unter sonst reproduzierbaren Bedingungon (Temperatur 
usw.) fiir die einzelne Fremdfett-Gruppe eine Eichkurve erstellt 

E wird, welohe den natiirliohen Extinktionsmodul k’ = ... = e’.c im 
d 

Absorptionsmaximum mit der Konzentration verbindet. 

J 

R. H A M  M,  Kulmbach: Neuere Unlersuchungen zu Biochetnie 
des Fleisches. 

Durch Behandeln des Fleisches rnit Kationenauetauacher (Le- 
watit S 100, Na+-Form) gelang es, die relative Bindungsfestigkeit 
verschiedener Kationen im Rindermuskel zu ermitteln. Diese 
nimmt sowohl bei den strukturellen Proteinen (Actin, Myosin, 
Actomyosin), ala aueh bei den wasaer1l)slichen Myogenen in der 
Rcihenfolge Mg-Zn-Ca zu. Eiaen wird dank seiner festen Bin- 
dung im Myoglobin nicht ausgetauscht. Fur die bei Austauecher- 
behandlung bei pH > 6 zu beobachtmde starke Hydratations- 
Erhahung iet in erster Linie die Eliminierung des Calciums maB- 
gebend. Der Hydratations-Effekt nimmt rnit sinkendern p,-Wert 
ab  und iet  am isoelektrisehen Punkt des MuskcleiweiIlee (pH 5 )  
glcich Null. Es lieD sioh zeigen, daD Ca und Mg dort weniger fent 
gehundcn vorliegcn a18 bei hoheren pa-Werten. Der Iononaus- 
tausch beeinflufit den isoelektrischen Punkt des YuskeleiweiIles 
nicht wesentlich. Phosphate hben auf Lewatit-behandeltes 
Fleisch einen weniger stark hydratationserhohenden Effekt aus, 
als auf unbehandeltes Material. 

Die Extrahierbarkeit der zweiwertigen Kationen nimmt in der 
Reihenfolge Yg-Zn-Ca ab. Duroh Austausch doc mehrwcrtigen 
Kationen gegen Alkali-Ioncn nimmt die Geschwindigkeit der 
Oxydation von Oxy-myoglobin zu Metmyoglobin in) Gewebe ab. - 
Es lassen sich Beziehungen zur Qualitat dcs Fleisches ableiten. 
~-.. . _ ~ _  - 

A. Purr, Fette, Seifen, Anstrichmittel 5G, 823 (19541; 57, 121, 
173 [1955]. 
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GDCh-Fachgruppe ,,Korperfarben und Anstrichstoffe" 

E .  R O S S M A N N ,  Miinchen: Gedenkrede auf Prof. Eibner. 

F .  S C H L E N  K E R ,  Wiesbaden: uber Metaldverslarkte Lein- 
dlfilme. 

Aus dem ungesiittigten System der bciden Sauerstoff-aktiven 
Siiurekomponenten dcs Leinols entstehen bei der Verfilmung leicht 
enolisierbare Oxyne, die durch die a-Oxyoxo-Gruppe bzw. durch 
das a-Dienol charakterisiert sind. Dcrartigc ketolische Oxyne bil- 
den rnit Al-Alkoholat Komplex-Salze und werden durch die 
Aluminium-Zahl (A1 Z )  angezeigt. Bei der C)lverfllmung kbnnen 
die prim. Oxydationsprodukte durch Al-Alkoholat abgefangen 
werden. Als Folge des Al-Einbaues wird einerseits eine 
Molekel-VergrdUerung hervorgerufen, andererseita werden im 
Vergleich zum normalen 61 die Sauerstoff-Aufnahmo, die 
Gewichtsiinderungund die Abspaltung fliichtiger Fettsiiuren 
gemindert. 

Es wird versucht zu zeigen, wie man zu einer Entscheidung 
zwischen der Treibsschen Ringperoxyd-Bildung und der Hydro- 
peroxyd-Theorie bei den Anfangsoxydations-Produkten des Lein- 
ols kommen kann. Nach Arbciten von E .  Eigenbsrger iiber ketol- 
artige Oxyne und der Verfolgung des Autoxydationsprozesses von 
natiirlichem Leinbl rnit Hilfe der Aluminium-Zahl scheint sich 
nach Konjugierung und Bildung des Peroxyd-Radikals ein Gleich- 
gewichtszustand zwischen konjugiertem Hydroperoxyd und nicht 
konjugiertem Athylenperoxyd auszubilden, wobei letzteres in der 
Folgereaktion bum a-Ketol stabilisiert wird. Wirhrcnd bei der 
normalen Leindltrocknung der Reaktionsmechanismus zugun- 
sten des Hydroperoxyds abzulaufen scheint, ist anzunehmen, daO 
in Gegenwart von Al-Alkobolat die Reaktionsfolge nach der Seite 
des nicht konjugierten Athylenperoxyds bzw. der daraus gebilde- 
ten a-Ketole verschoben ist. 

Bei der Siccativwirkung ist zwischen Sauerstoff-Anlagerung, 
MolekelvergrbUerung und Filmabbau zu unterscheiden. Nine 
,,idealea' Siccativsubstanz mu0 neben der Katalysierung der Saucr- 
stoff-Aufnahme auch einen zu raschen Abbau des hochmolekularen 
Filmgefiiges vermeidcn. Diese Forderung ist durch bestimmte 
Metall-Verbindungen bis zu einem gewissen Grade erfiillbar. 

am 15. September 1955 

J .  R E E S E ,  Wiesbaden: Cycbkautschuke. 
Entsprechend den Herstellungsbedingungen weisen die Cyclo- 

kautschuke untercinander groDe Unterschiede auf, die mit der 
Jodzahl, dcm Molekulargewicht, der Viscasitiit und dem Sinter- 
punkt erfaBt werden kbnnen. Sie enthalten nur l/g bis der 
Doppelbindungen des Ausgangsmaterials und diese wahrschein- 
lich in den Ringen, wie spektroskopische Befunde erweisen. 
Die dcrzeitigen Auflassungen iiber die Konstitution der Cyc- 
lokautschuke und den Mechanismus der Cyclisierung werden 
dargelegt 

Gleichzeitig rnit der Cyclisierung miissen unter dem EinfluO 
von Katalysatoren und hbhcren Temperaturen Depolymerisations- 
vorgange stattflnden. Die dabei neu gebildoten Doppelbindungen 
scheiuen besonders reaktiousfiihig zu sein. Sie addieren u. a. auch 
Phenol, das iiberdies bei der Cyclisierung eine giinstige Inhibitor- 
wirkung entfaltet. Entsprechend hergestellte Cyclokautschuke 
eignen sich hervorragend zur Herstellung von Korroe ions-  
s chu tz l acken .  Die gute Benzinlbslichkeit, Vertriiglichkeit rnit 
anderen Lackrohstoffcn, Fiillkraft und Wiirmebestiindigkeit be- 
dingen eine leichte Vcrarbeitbarkeit. Cyclokautschuk-Filme 
trocknen nicht nur physikalisch, sondern auch chemisch auf. 
indem die noch vorhandenen Doppelbindungen rnit Sauerstoff 
reagieren und eine mehrdimensionale Vernetzung herbeifiihren. 
Dieser Vorgang kann durch Siccative oder Inhibitoren gesteuert 
werden. 

E. R O S S  M A N N ,  Miinchen: Kunstmallechnik und Kiinstler- 
farben. 

Eine kleine Zahl von crprobten alten Techniken wird heute in 
der Malerci angewandt, in keinem Vcrhilltnis stehend zu der an- 
strich-technischcn Entwicklung der letzten Jahrzehnte. Der 
Grund liegt in der bewuOt sebr konservativen Einstellung aller 
Betciligten. 

Scbnell lassen sich in der Maltechnik alle errungenen Stufen der 
Technik einfiihren, die Vereinfachung schwieriger oder zeitrauben- 
der Arbeitsmethoden bedeuten. Dagegen ist man in der Frage 
der Materialumstellung, soweit sie die Malschicht betrifft, weit- 
gehend skeptisch gegcn neuc Produkte. In  der Verbesserung von 
Malgriinden und Bildtriigern ist schon vie1 geschehen. 

Wiinschc nach neuen Produkten wagt man oft  nicht zu stellen, 
weil man sie fur nicht erfiillbar halt, o f t  auch sich gar nicht im 
klaren ist, daU es wescnt.lich bessere Moglichkeiten geben kbnnte. 

Verwendung neuerer Malmaterialicn hat zur Voraussetzung, 
dall die Materialien dem Kiinstler ohm Verkaufsinteresse vor 

Augen gefiihrt, von Fachleuten der Malerei eingehend gepriift und 
duroh exakte experimentelle Belege in ihrer Bestirndigkeit hin- 
reichend qualiflziert sind. 

F .  W I L B O R N  t und J .  M O R G ' N E R ,  Berlin: Zur Kinetik 
der kdalysierten Autoxudnlion eines miltelpolymeren Diolefins. 

Bei Anlagerung einer Molekel Sauerstoff an das mittelpolymere 
Diolefin .,Pervinan" verschwindet eine Doppelbindung, en besteht 
lineare Abhirngigkeit. Die zeitliche Abnahme der Doppelbindungen 
verlauft nach einer Gleichung erster Ordnung. Der Sauerstoff- 
Hbchstgehalt im vollstiindig verfilmten Polydiolefln liegt um 23%. 
Nach monatelanger Beobachtung konnte nur eine unwesentliche 
weitere Erhbhunp fcstgestellt werden. Durch vergleichende Per- 
oxyd-Bestimmungen im Film wurde die durch die Trockenzeiten 
festgestcllte Wirkungsskala der Metall-Katalysatoren im wesentli- 
chen bestiitigt. Phenole iind Amine inhibieren in verschiedenem 
Grade dieverfllmung. Oxybenzol zeigte im Gegensate zu seinemver- 
halten in Leino1 keine oxydationsverzdgernde Wirkung. Die ma- 
ximale Sauerstoff-Aufnahme nimmt mit Temperaturerhbhung ab, 
im gleichen MaOe nehmen die - im Vergleich zu Leinbl geringen - 
Spaltungsreaktionen zu. An Biichtigen Spaltprodukten und sol- 
chen im Film wurden Kohlendioxyd, Wasser, Ameisensiiure und 
Tricarballylsiiure nachgewiescn. Der Pervinanoxyn-Film verliert 
rnit steigendem Sauerstoff-Gehalt seine elnstischen und plastischen 
Eigenschaften. Die Thermoplastizitlt geht bereits nach einem 
Sauerstoff-Gehalt YOU 6 % verloren. Die Refraktion steigt mit 
der Sauerstoffaufnahme linear an. 

J .  D A  N S ,  Berlin: Mennige als rostschiitzendes Pigment. 
Von den drei Bleioxyden weist dic Mennige eine besonders hohe 

Korrosions-hemmende Wirkung auf. Das braun-schwarze B lei-  
d ioxyd hat eine sehr hohe elektrische Leitfirhigkeit, wodurch es 
mit dem Eisen dieses zerstbrende Lokalelement bilden kann. An 
kathodisehen Stellen kann es zur elcktrochemisohen Bildung von 
meta l l i schem Blei kommen. Die Mennige zeigt diese Erschei- 
nung in abgeschwirchtem MaBe. Ihre elektrische Leitfiibigkeit ist 
sehr goring, 80 daU kein Lokaleloment rnit ihr gebildet wird. Me- 
tallisches Blei ist in den in Frage kommenden wirsserigen Lasungen 
unedler als Eisen. Die Mennige kann kathodisch aber auch ano- 
disch, hier durch die Eisen(l1)-Ionen, reduziert werden; es bildet 
sich Blei-hydroxyd, das auf dem Eisen Schutzschichten von 
schwerldslichen Blei-Verbindungen bildet. Verletzte Stellen des 
Anstriches vernarben daher durch die dort auftretenden Lokal- 
elemente im Eisen. Dieses Ineinandergreifen von elsktro-chemi- 
schen Wechselwirkungen und ehemischen Vorgiingcn wird aus- 
gelbst dumb den Gehalt an PblV in der Mennige. Elektrochemi- 
sche Messungen haben die Beobachtungen und die gezogenen Fol- 
gerungen bestiitigt. 

Die gewonnenen Anschauungen erlauben auch das giinstige 
Verhalten des Blei-cyanamides zu erkliiren, obwohl es die elektro- 
chemischen Wechsslwirkungen nicht gebcn kann. Ferner erhiilt 
man Anhaltspunkte, um einen Teil der Korrosions-hemmenden 
Eigenschaften der ,,Wash primer" zu deuten. 
Aussprache: 

R. Singer, Kopenhagen: M a y n e  berlchtete auf der skandinavi- 
schen Korrosionskonferenz in Kopenhagen 1954 iiber ahnliche Ar- 
beiten. Danach wurden wasserlosliche Bleisalze zweibasischer or- 
ganlscher SPuren irn Mennige-Lelnblfilrn gebildet, z.B. Blei-azelal- 
nat und  -sebacat. Dlese wirken antikorrosiv. F. Weber, Bonn: 
Freilager-Versuche zum Teil bls zu 7 Jahre, haben eine deutllche 
uberlegenhelt von 'Schwerspat gegeniiber Eisenoxyd als Verschnitt- 
mittel ergeben. 

GDCh-Fachgruppe ,,Analytische Chemie" 
15. September 1955 

E. A S M  U S ,  Yiinstcr: uber die photometrische Bestimmung 
von Pysidin, p- und y-Picolin i n  Teerbasenfraktwnen. 

Die modilizierte Zincke-Kdnigsche Reaktion, bei der an Stelle 
des Pyridins gegebenenfalls die versohiedencn Picoline treten und 
statt eines prim. aromatischen Amins Barbitursiiure verwendet 
wird, wurde dazu benutzt, um eine photometrische Bestimmungs- 
methode fur Pyridin in der a-Picolin-Fraktion sowie von p- und 
y-Picolin in der P-Picolin-Fraktion und einigen technisch reinen 
Produkten auszuarbeiten. 

Als MaU fur die Menge der zu bestimmenden Basen, dient der 
Extinktionsmodul ciner Lbsung, die don aus der Base gebildeten 
und fur diese charakteristischen Polymethin-Farbatoff enthat.  
AuUerdem wurden die interessierenden Polymethin-Farbstoffe 
rein dargestellt und ihre Absorptionsspektren durchgemessen. 

H .  S P E C K E R  und E.  B A N K M A N N ,  Dortmund: Beitrag 
zur Aluminium-Gallium- Trennung (vorgetr. von H .  Specker). 

Eine Trennung von Gallium und Aluminium durch Fiillung ist 
sehr umstirndlich. Schneller und einIacher geht die Trennung 
durch Ausschutteln des Galliumchlorids mit Diiithyliither bzw. 
hbhercn Athern, wie sie von Werirer Fisther") vorgeschlagen ist. 

W e r z F i s c h e r  u. S. Lauter, DBP. 801 986 [1949]. 
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Auch das Gallium-thiocyanat l(i9t sich mit Diiithylither extra- 
hieren. Bei kleinen Thiocyanat-Konzentrationen ist der Vertei- 
lungskoeffizient fur eine analytisch brauchbare Trennuna noch zu 

Mengen von 20-100 p.g mit einer Genauigkeit von f 5 % ,  bei 
hbheren Selen-Gehaltcn mit einer steigenden Genauigkeit bis zu 
-+ 1 %. 

klecn; bei hbheren (7 m) dagegen wird zwar mehr ale 99 o/, Gallium 
extrahiert, aber gleichzeitig gehen iiber 20% Aluminium mit in 
die organische Phase. Das ist fur ein Schnellverfahren, besonders 
im Hinblick auf einc folgende spektrochemieche Spurenanalyse zu 
umstandlich; auBerdem stbrt die hohe Salzkonzentration. Diese 
Nachteile lassen sich durch Zusatz von T e t r a h y d r o f u r a n  zu 
Diithylirther beheben. Bei einem VolumenverhHltnis von 3 Teilen 
Tetrahydrofuran und 2 Teilen Ather (geeamt 50 ml) iet der Ver- 
teilungskoef6zient von Galliumthiocyanat um mehr als zwei Zeh- 
nerpotenzen grb9er als rnit Diitbylather allein. Bei gleiohzeitiger 
Anwesenheit von S h r e  bleibt das Aluminium in der wiDrigen 
Phase. Die Analysenergebnisae zeigen, da9 durch eine Aus- 
schuttelungsoperation eine ausreichende Trennung der Elemente 
Gallium und Aluminium mbglich ist. Bosonders giinstig sind die 
Rennungen bei extremem Aluminium-UberschuB und in der 
Spurenanalyse. 
Aussprache: 

Joseph Fischer, Frankfurt: Wie verhalten sich die Verunreinigun- 
gen des technischen Aluminlurns be1 der Oa-Bestimmung? H. D a m  
Offenbach: Wieweit bleibt die Zusarnrnensetzung von 20 TI. Ather 4 
30 TI. Tetrahydrofuran beim Ausschiitteln erhalten? Vorfr.: Eisen- 
(111) Kobalt Zinn Zink und Kupfer gehen rnit dem Oallium in die 
orgahche Skhichi, wahrend die Alkalien, Erdalkalien Nickel, 
Mangan u. a. In der waBr1gen Phase bleiben. - Das Vodrnen des 
organischen Losungsmittels Hndert sich bei der Ausschlittelung; es 
1st abhangig von der SBure- und Thlocyanat-Konzentratlon. Be1 
den von uns verwendeten Konzentrattonen vergroBert es slch urn 
2 bls 5 ml be1 50 rnl Ausgangsvolumen. 

E. B L A S I  U S  und U. O L B R Z C H ,  Berlin-Charlottenburg: 
Komplemnaustauscher, Herstellung und analytische Verwendung. 

Bei der Verwendung komplex wirksamer Harze, die einerseita 
die Eigenschaften der Komplexone (Ausbildung unterechiedlich 
starker Kationenkomplexe) andererseits die Eigensohaften chro- 
matographisoher Adsorbentien (Trennung durch einen vielstu6gen 
Sorptions- und DesorptionsproaeO) in sich vereinigen, werden 
eine Anzahl guter Kationentrennungen erzielt. Der komplexwirk- 
same Bestandteil wird entweder ale feste Liisung ouer a le  Bauele- 
ment dem Harzkbrper eingefiigt. Allgemein ist die feste Lbsung 
fur Komplexone vom Typ der Iminodiessigsluren weniger geeig- 
net. Die KapazitLt ist gering. Lediglich der Einbau der 0-Cyclo- 
hexandiamintetraessigsiure erlaubte die Trennung analytischer 
Mengen Erdalkalien von Alkalien. Von den bi- und polyfunk- 
tionellen Substanzen, die ale Bauelement in das Harz eingefiihrt 
werden kbnnen, wurden die Anthranilsiure-diessigsaure und die 
bisher nicht bekannte, neu hergestellte m-Phenylendiamin-tetra- 
essigsaure nilher untersucht. Mit einem Anthranil-diessigshreharz 
konnte Li+ von Mg*+ getrennt werden. Aue der Lage der Neutra- 
lisationskurven der reinen m-Phenylendiamin-tetraessigshne und 
der bei Gegenwart mehrwertiger Metallionen war zu erkennen, daD 
das Komplexon fur die meisten Kationen ein relativ starker 
Komplexbildner ist. Jedoch sind die Metallkomplexe schwicher 
ale diejenigen, die mit %thylendismin-tetraessigsLure und o- 
Cyclohexandiamin-tetraessigsaure erhalten werden. Aus m- 
Phenylendiamin-tetraessigsiure, Resorcin und Formaldehyd 
wurde ein Harz kondensiert nnd rnit ihm u. a. folgende analytische 
Untersuchungen auegefiihrt. 1.) Trennung und Bestimmung der 
Alkaliionen neben Cu*+, Co3+, NP+. Hierzu wurds eine Schliff- 
doppelsaule verwendet, in deren oberen Teil der Komplexon- 
austauscher in der Saureform und in deren unteren Teil ein stark 
basischer Anionenaustauscher in der Hydroxyl-Form eingefiillt 
wurde. Bei Gegenwart von Cog+ und Ni2+ erwies sich ein Zusatz 
definierter Mengen von Natriumacetat zur Analysenlbaung giin- 
stig. Die mit sehr verd. HCl nus der oberen SIule herausgewa- 
schenen Alkalichloride setzten in der unteren iiquivalente Mengen 
OH--1onen in Freihsit, die titriert wurden. Fehlergrenze f 0,3 %. 
Nach dem Zerlegen der Apparatur wurden die Schwermetalle 
durch 2 n HCl abgelbst. 2.) Auf einer lingeren S(iu1e (95.1 om) 
wurden die Ionen Cog+ und Ni*+ durch Auswaschen rnit 0.01 n 
HCl quantitativ getrennt. Die Reihenfolge war: Coa+, Metall- 
ionen-hie Lbsung, Nigt. Die Untersuchungen, die auch fiir wei- 
tere Sys tem uberlegene Trenneffekte erwarten lassen, werden 
fortgeaetzt. 

H .  H A  H N ,  Kiel: #bey eine indirekte polaropaphische Bestim- 
naungsmefhode kkiner Mengen Selen. 

Zur Bestimmung kleiner Mengen Selen wird die ammoniakali- 
sohe Selenit-Lbsung (pA N 10) bei Anweeenheit einer bekannten, 
uberschussigen Menge Thallium( I)-nitrat-Lbsung unter geeigneten 
Bedingungen mit Hydrazinsulfat reduziert. Dabei f&Ut das Selen 
quantitativ als TlSe Bus. Dae uberschussige Thallium wird polaro- 
graphisch bestimmt und der Selen-Gehalt aus dcr Menge des ver- 
brauchten Thallium8 bererhnet. Die Methodc lrrbeitet bei Selen- 

- ," 

G. A C K E R M A  N N ,  Dresden: Halbmikromethoden in der 
qualitativen anorganischen Analyse. 

Da das Arbeiten mit kleinen Substanzmengen eine Reihe von 
Vorteilen aufweist, von denen man heute in Forschung und Tech- 
nik regen Gebrauch macht, wird empfohlen, auch den Unterricht 
in der qualitativen Analyse auf Halbmikromethoden umzustellen. 
Die vom bishcr Ublichen abweichende Arbeitstechnik (Zugabe der 
Fliissigkeit mit Tropfern, Phasentrennung durch Zentrifugieren) 
ist leinht zu erlernen. Der bei Verwendung der Halbmikrometho- 
den auftretende Zeitgewinn sowie die Einsparung an Reagenzien 
sind beachtlich. 

Es wird empfohlen, auch gleichzeitig mit der Einfuhrung der 
Halbmikromethoden den bisher ublichen Analysengang (Schwefel- 
wasserstoff-Gang) zugunsten eines abgekurzten Untersuchungs- 
verfahrens zu verlassen, bei dem in sinnvoller Weise die Vorteile 
der alten Methoden mit denen der neuen Wege gepaart sind. Aus 
padagogischen Griinden sol1 die Zahl der im Unterricht verwen- 
deten organischen Spezialreagenzien mbglichst niedrig gehalten 
werden, um den Aniilngern das Eindringen in die qualitative Ana- 
lyse nicht unniitig zu erschweren. 

K .  M U L L E R ,  Ludwigehafen: , Die Bestimmung der Kohlen- 

(kein Refcrat eingegangen) 

E. W Z B E R G  und W .  S Z M M L E R .  Miinchen: ober eineneue 
Klasse uon Siliconen mil Urotropin-Struktur (vorgetr. vom E. 
Wiberg). 

WBhrend die Hydrolyse von bialkyl-dichlor-silanen R,SiCl, 
eowohl zu nicdermolckularen Ringen [R2SiO], wie zu hochmole- 
kularen Ketten [R,SiO], fiihrt, wurden 
bei der Hydrolyse von Alkyl-trichlor- 

lare Blattstrukturen [RSiO,.J, erhal- / 
ten, obwohl auch hier niedermoleku- RSi 
lare Formcn [RSiO,.,],, z. B. von Uro- ' \  
tropin-Struktur (n = 4)  denkbar sind. 

Es konnte nun gezeigt werden, da9 b solche Urotropin-Strukturen (1) leicht 
gewinnbar sind, wenn man Alkyl-tri- 
chlor-silane RSiCl, mit sperrigen Alkyl- 
resten R in stark verd. (itherischer Lb- R 
sung mit der nach der Bruttogleichung 

theoretisch erforderlichen Menge Wasser hydrolysiert. Die ge- 
nannten Darstellungsbedingungen ergeben sich zwangsliufig nus 
theoretischen uberlegungen. NLher b eschrieben wsrden die Ver- 
bindungen [(t-C,HI)SiOl.,], und [(i-C3H,)SiO1.& Zu ihrer Be- 
nennung geht man zweckm&Dig vom - biaher nooh unbekannten - 
Sico-Adamantan Si,,H, (,,Silamantan") nus, indem man die 
vorhandenen Substituenten nach dem Vorbild der organischen 
Adamantane gemiD dem Aza-Nomenklaturprinzip zum Ausdruck 
bringt. 

Mit sbnehmender GrbBe der Liganden R tritt bei der Hydrolyse 
von Alkyl-trichlor-silanen RSiCl, in (itherischer Lbsung die Bil- 
dung hochmolekularer Kondensationsprodukte [RSiO,J, in den 
Vordergrund, denen man eine Blattstruktur 

sloff-Dreifachbindung. 

silanen RSiCl, bisher nur hochmoleku- /"\ 

I O\R/O'l (1) 

\ ! /O \I/ 
RSiCI, + 1.5 H,O --r RSiO,., + 3 HCI (2) 

/ .o ........... 
\ / 
RSi-0-SIR i 
/ i o  

; /  \ '  
-O-SIR RSi-0-  (3) ; KO / i  

/ o  i 
;ISI-O-SIR j 
/ \ 

: .......... 0 .................. 0 ......... :. x 
/ \ 

zuerteilen muB. Ein besonders sinnfillliger Beweis fiir dieee Blrtt- 
struktur (3) ist die Glimmer-Gestalt der bei der Hydrolyse von 
Siico-Chloroform HSiCl, sich ausscheidenden [HSiO,.,~,-Kristalle. 
Beim Erhitzen auf 1000 "C gehen diese Kristalle unter Abspaltung 
dee gesamten Wasserstoffs gemaB der Bruttogleichung 

in ein goldbraunes, kristallines Silicium-scsquioxyd [SiO,. Js 
iiber, das sich seiner Zusammensetzung nach zwischen die bisher 
allein bekanntcn Oxyde [SiO], und [SiOJ, einreiht. [VB 7331 

HSIO,., + y2 H, + SiO,., (4) 
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