Es hat sich gezeigt, dal die Zusammensetzung des Vielstoff- Ge-
misches, das bei der pyrogenen Zersetzung entsteht, in erster Linie
von der Temperatur abhéngig ist und die Art der Kohle — selbat
Stein- oder Braunkohle — nur von sekundirem EinfluB ist,
Aussprache:

1.) W. Treibs, Leipzig: Halt thermische Gleichgewichte ohne Kata-
lysatoren fiir wenig wahrscheinlich, da QGrofversuche gemelnsam
mit Bbhlen dieser Behauptung widersprechen. 2.) J.P.Schumacher:
Geht bei 600 °C n-Hexan in Benzol iiber? Die Bildung von Benzol
aus Hexan verlauft nur in Anwesenheit von Katalysatoren wie Pla-
tin. Da die C—H-Bindung bedeutend stirker ist als die C—C-Bin-
dung, wiirde man erwarten, da ohne Katalysator keine Dehydrie-
rung, sondern eine Krackung des Hexans stattfinde. 3.) R.Tannen-
berger, GroBdeuben (Krs. Leipzig): Ist die Ausdehnung der Betrach-
tungen auf den Einflug der katalytischen Eigenschaften der Aschen-
substanz auf das Entstehen der im Teer.vorhandenen Korperklassen
von Interesse und ist eine Uberfragung auf vorbehandelte (ent-
aschte) Kohlen beabsichtigt? Vortr.: Zu 1.): Die Bildung der aro-
matischen Oxy-Verbindungen beim Schwelen ist irreversibel, ebenso
diejenige der Aromaten beim Verkoken. Wahrscheinlich werden
beim Schwelen Paraffine, Olefine, Naphthene gleicher C-Zah! und
die dazugehdrigen Aromaten in soichem Mengenverhéltnis gebildet,
wie es das chemische Gleichgewicht bel ungefdhr 600 °C verlangt.
Zu 2.): Die flichtigen Substanzen beim Schwelen der Kohle ent-
stehen unter den Bedingungen der heterogenen Katalyse, Zu 3.):
Auch durch Vorbehandlung der Kohle kann die Zusammensetzung
der fliichtigen Schwelprodukte beeinflut werden, Es kann unter
reduzierten Bedingungen durch Zusatz entspr. Stoffe oder nach
Tranken mit Ol oder auf andere Welse geschwelt werden.

D. KLAMANN, Berlin: Eine neus Methode der alkalischen
Sulfonamid-Spallung.

p-Toluolsulfonyl-Derivate sek. Amine werden durch Alkoholate
glatt in Sulfonsdure und Amin zerlegt, sofern dessen Stickstoff
mindestens einen aromatischen Rest tragt. Mit Ausnahme der
niedrigsten N,N-Dialkylamide (vor allem des N,N-Dimethyl-p-
toluol-sulfonamids) werden Sulfonyl-Verbindungen sek. dialipha-
tischer und prim. aliphatischer oder aromatischer Amine sowie p-
Toluol-sulfonamid unter analogen Bedingungen praktisch nicht
angegriffen. Die Toluolsulfonyl-Verbindungen cyclischer, Aryl-
enthalteuder Amine (2. B. Carbazol, Indolin) werden glatt zer-
legt, diejenigen ohne Aryl-Rest zeigen Besonderheiten.

Die Reaktion fithrt unter nuocleophilem Angriff des Alkoholat-
Ions zundchst zum Sulfonsdureester und stellt somit die bisher
nicht bekaunte Uberfithrung ven Sulfonamiden in die entspr.
Sulfonsdureester dar. Der Ester reagiert weiter zum Natrium-
sulfonat und dem betreffenden Ather, die beide isoliert werden
kénnen. :
R’ R’

RO-Na+* /
+ ROH - ——— (C,H,S0,—OR + H-N
Ar Ar
CH,80,—OR 4 RO- ~—> (,H,80,0~ + R—-0—-R

/
C,H,S0,—N

Der nucleophile Austausch am Schwefel der N-Aryl-substitu-
ierteu Sulfonamide wird durch eine Positivierung des Stickstoff-
Atoms infolge Wechselwirkung des einsamen Elektronenpaares
desselben mit dem aromatischen Kern stark begiinstigt bzw. er-
mdglicht. Entsprechende p-Substituenten dieses Kernes (CH,0,
CH,; Cl, NO,} erschweren oder erleichtern die Spaltung, wiahrend
die bei der Salzbildung der sek. Amide auftretende Negativierung
des Stickstoffs diese vdllig unterbindet.

Der Unterschied im Reaktionsverhalten der einzelnen Klassen
der tertidren Sulfonamide gestattet eine Trennung von sek. Aminen
auf chemischem Wege. Die Bestindigkeit von Sulfonyl-Verbin-
dungen primérer Amiue ermdglicht eine in zahlreichen Fallen (z. B.
bei der hiufig auftretenden Schwerloslichkeit der Alkalisalze sek.
Sulfonamide) giinstige Modifizierung der Hinsberg-Methode bei
der Trennung der prim. und sek. Amiue.

L. HORNER und W. KIRMSE, Mainz: Die Umsétzung von

primiren, sekundiren und lerliiren Aminen mit Peroxyden als
Redoavorgang (vorgetr. von L. Horner).

Bei prim. und sek. Aminen folgt nach vorausgehendem Elek-
troneniibergang die Ablosung des Protens vom Stickstoff. Es ent-
stehen RyN- bzw. RHN:-Radikale, welche mit NO unter Bildung
von Nitrosaminen abgefangen werden kdnnen. Die Nitrosamine
der prim. aromatischen Amine sind in Chloroform ldslich und
kuppeln erst nach Behandeln mit S8aure. Bei den aliphatischen
Aminen tritt das Benzoxyl-Radikal mit den Stickstoff-Radikalen
zusammen zu Derivaten des O-Acylhydroxylamins (R{N—-OCOR’).
Bei aromatischen Aminen flndet aber Kernsubstitution und
zwischenmolekulare Dehydrierung (iiber Hydrazobenzol zu Azo-
benzol) statt.

Die Kernsubztitution tritt bevorzugt in o-Stellung ein und
fithrt dureh Umlagerung der primar gebildeten O-Acylamino-
phenole zu N-Acylamino-phenolen. Sind die reaktionstihigen o-
und p-Stellungen besetzt (2. B. Mesidin) so kommt es tiber Chinol-
imine zur Bildung von Ammoniak und Chinolestern.
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Fachgruppen-Tagungen
GDCh-Fachgruppe ,,Gewerblicher Rechtsschutz*

H. DERSIN, Miinchen:
geméf § 36a Palenigesetz.

Es werden die dem Patentinhaber durch den in das Patentgesetz
in der Fassung vom 18. Juli 1953 neu aufgenommenen § 36a ge-
gebenen Moglichkeiten der freiwilligen Beschrinkung des Patents
erdrtert, insbes. die Frage, ob bei vorliegendem Antrag des Patent-
inhabers seitens des Patentamts eine Neuheitspriifung vorgenom-
men bzw. Abgrenzungshilfe durch Anfiithrung von Literaturstellen
geleistet werden soll oder ob lediglich eine formalo Priifung des
Beschrinkungsantrags aut Zuldssigkeit erfolgen soll.

Das Patentbeschrankungsverfahren

A.v. KREISLER und HELLA-M. BRECKHEIMER,
Kéln: Der Schulz chemischer Zwischenstoffe (vorgetr. von A. v.
Kreisler),

Das Bediirfnis, Zwischenstoffe mit eigenem Wert geschiitzt zu
erhalten, wird anerkannt. Die Herstellung solcher Zwischenstoffe
und deren Verarbeitung zu Endstoffen bildet regelmaBig eine ein-
heitliche Erfindung. Es ist daher zu begriiien, da8 sie nunmehr
in dem gleichen Patent, auch in nebengeordneten Anspriichen, ge-
schiitzt werden kdnnen. Man braucht sich nunmehr auf die spa-
tere Anerkennung des Elementenschutzes fiir die Herstellung des
Zwischenstoffes nicht mehr zu verlassen.

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

Hingegen kann der Zwischenstoff ohne eigenen Wert auch im
Rahmen der Herstellung des Endstoffes fiir sich nicht geschiitzt
werden, wenn das Verfahren zu seiner Herstellung nicht patent-
fahig, 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 fithrt zwangslauflg zum Preblem des Schutzes des mehr-
stufigen chemischen Verfahrens. Es wird vorgeschlagen, zu-
kiinftig nur fiir Zusammenfassungen von zeitlich aufeinanderfol-
gend wirkenden Elementen den Ausdruck ,Aggregation* zu be-
nutzen. Aggregationen sind nur dann patentfihig, wenn eine der
Stufen, also eines der Elemente, neu und patentfihig ist; ilber-
tragen auf das Problem der Zwischenstoffe, nur wenn das Ver-
fahren zur Herstellung des Zwischenstoffes patentfihig ist oder als
Analogieverfahren zu einem Zwischenstoff mit eigenem Wert fiihrt.
Unter den verschiedenen besprochenen Entscheidungen der beiden
chemischen Senate aus den letzten 1!/, Jahren besteht eine er-
freuliche Harmonie.

K. W. EISHOLD, Hochst: Uber den Stand von Stoffschutz-
fragen bet chemischen Erfindungen.

In der Erkenntnis, da8 das deutsche Patentgesetz wie aueh die
Patentgesetze in den meisten anderen Lindern den Erfindern von
neuen chemischen Stoffen nicht den vollen Patentschutz gewihren,
setzt sich immer mehr die Ansisht durch, daf die Erteilung von
Patenten fiir neue chemische Stoffe den Erfindern tatsdohlich einen
besseren Schutz gibt.

Die fehlende Einheitlichkeit des Schutzes chemischer Produkte
in internationaler Hinsicht hat schwerwiegende Nachteile. Es
bestehen sehr starke Bedenken gegen Vorbehalte und Einschran-
kungeu etwa durch Gewihrung von Zwangslizenzen in den ein-
zelnen Léindern bei einer allgemeinen Regelung der Patentierbar-
koit chemischer Produkte im Unionsvertrag. Vortr. diskutiert, ob
es zu vertreten ist, sich dafiir einzusetzen, dal in Deutsechland die
Patentierbarkeit von neuen chemischen Stoffen gesetzlich ge-
regelt wird, ohne dal in absehbarer Zeit eine befriedigende inter-
nationale Regelung erzielt werden kann.

R. STORKEBAUM, Hochst: Die Benutzung von Waren-
zeichen in Werbedrucksachen, wissenschaftiichen Verdffentlichungen
und dgl.

Der Gebrauch des Warenzeichens ist im wissenschaftlichen
Schrifttum frei und mufl frei sein — im Wettbewerb dagegen ist
dor Gebrauch nur dem Inhaber vorbehalten; jeder Gebrauch durch
Dritte ist MiBbrauch und fithrt zu Schutzminderung. Friihere
deutsche Amts- und Gerichtsmeinung: wissenschaftlicher Ge-
brauch ist ,neutral* und schadet dem Warenzeichencharakter
nicht. Im meisten Ausland (und jetzt auch in Deutschland) gilt
hinweisloser Gcebrauoch durch Wissenschatt als schutzmindernd
und fdrdert Entwicklung zum Freizeichen. Daher besteht in den
meisten Lindern Entgegenhaltung wissenschaftlicher Werke als
Eintragungshindernis. Das Deutsche Patentamt erklart in der-
artigen Fillen das Warenzeichen zum Freizeichen, 148t aber Ein-
tragung (als formelle Hille eines nicht mehr geltend zu machenden
Rechts) bestehen.
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ks wird eiu Ausblick aul die kerrekic und sweckmabige Art der
gekennzeichneten Verwendung des Warenzeichens durch den In-
haber selbst gegeben.

HILDEGARD DANILOF, Ludwigshafen: Die Dokumen-
tation chemischer Patentlileratur.

Zu der steigenden Zahl patentierter Erfindungen kommt der
anwachsende Inhalt der cinzelnen Patentschrift, die Zusammen-
hinge und Kombination mit Bekanntem aufnimmt, um sdmtliche
Mboglichkeiten abzudecken. Dicse Fiille von Einzelheiten muf
aussagebereit festgehalten werden, wenn Patentkarteien zur Neu-
heitspriifung und zur Beschai{fung von Streitmaterial brauchbar
sein sollen. Darum kdnnen die Sachverzeichnisse der Referaten-
organe dem Patenthearbeiter nur in begrenztem Umfang dienen.

Zur Lisung des Problems bieten sich zwei MaBnahmen an:

1.) Gemecinschaftsarbeit der chemischen Industrie und gegebenen-
{alls weiterer Krcise mit einem Austausch vervielfiltigter
Karteikarten und Vergleichslisten fiir aquivaleute Patente.

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

Eine derartige Organpisierung der Patentdokumentation wiirde
glcicherweise Patentbearbeiter und Wissenschaftler entlasten.

s wird uber eigene Erfahrungen mit Randloch- und Hollerith-
karteien sowie dem , Unitorm-Index to U. 8. Chemical Patents
berichtet. (Erscheint austiihrlicher demnéichst in Angew. Chemie).

GDCh-Fachgruppe ,,Kunststoffe und Kautschuk*
am 14. September 1955

W. BRUGEL, Ludwigshafen: Anwendung der U R-Spekiro-
skopie zur Struklurbestimmung von Hochmolekularen.

Vortr. gab cine zusammenfassende Ubersicht,

F. WURSTLIN, Ludwigshafen:
Alkohole als PV C-Weichmacher.

Es wird iiber Teilergebnisse einer Untersuchungsreihe berich-
tet, mit dem Ziel, die Bauprinzipien der PVC-Weichmacher abzu-
leiten aus Reihenuntersuchungen an Weichmachern und Lssungs-
mitteln mit systematisch gelinderter chemischer Konstitution.
Bei den verschiedenen Substanzen wird das Losevermdgen, die
Vertriaglichkeit und die Weichmacherwirksamleit untersucht. Da
die Ester-Gruppe in den meisten gebrduchlichen Weichmachern
verantwortlich ist fiir Losevermogen und Vertriglichkeit werden
zuerst aliphatische Mono- und Dicarbonsiurecster weitgohend
variiert, um die Grenzen fiir eine Anwendung als Weichmacher
erkennen zu konnen. Dabei zeigt sich, daB das Losevermégen
und die Vertriglichkeit sehr schnell nachliBt, wenn der unpolare
aliphatische Anteil dber vier CH,-Gruppen pro Ester-Gruppe an-
steigt. Bei aliphatischen Monocarbonsidureestern endet das Lose-
vermdbgen schon bei einem Molekulargewicht von etwa 200, bei
aliphatischen Dicarbonstiurcestern bei einemn Molekulargewicht
von etwa 400. Damit ergibt sich eine Reihe brauchbarer Weich-
macher, die sich durch giinstige Werte der Weichmacherwirksam-
keit auszeichnen, wegen des begrenzten Losevermigens und man-
gelnder Vertriaglichkeit aber nur noch beschrinkt anwendbar sind.

Der zu grofle unpolare Anteil kann wieder zugunsten cines bes-
seren Loscvermogens ausgeglichen werden durch Einbau zusitz-
licher polarer Gruppen wie Ather- bzw. Thio&ther-Dipolen. Auch
der polarisicrbare Benzol-Ring der Phthalsiureester oder der
C—Cl-Dipol von Chlor-alkanolen wirkt sich verbessernd auf Lose-
vermigen und Vertraglichkeit aus, wobei dies allerdings auf XKo-
sten der Weichmacherwirksamkeil geht. !
Aussprache:

P. Schmidt, Marl[Recklinghausen: Phthalester zeigen bei C,-
Alkohol nach Vortr. ein Maximum des Losungsvermogens bzw. ein
Minimum der Geliertemperatur (nach Goldstein und Ehlers). Aus
der Praxis und Messungen im Brabender Plastographen ist jedoch
bekannt, daB mit fallender C-Zahl der Alkoholkomponente auch
unter C, die Loslichkeit der Phthalatester zunimmt. Vortr.: weist
auf 2 UéA-Arbeiten hin, bei denen ebenfalls ein Maximum des Ldse-
vermoégens gefunden wurde. Trommsdorf, Darmstadt: Wie verhal-
ten sich Weichmachergemische? Ist eine Mischung mit z. B. C, und
C, im Alkohol-Rest so, wie ein Weichmacher mit C,-Alkohol? Vortr.:
Ja, man kann im aligem. gleiche Eigenschaften erwarten.

Ester monofunklioneller

GDCh-Fachgruppen ,,Lebensmitteichemie*
und ,,Wasserchemie®
am 15. September 1955
A. KAESS, Disseldorl: Uber Grundsiizliches zur Unler-
suchung und Beurteilung von Trink- und Brauchwasser.

In den meisten Fallen ist die Ortsbesichtigung einer Wasserge-
winnungsanlage wichtig. An Trink- und Brauchwisser sind be-
ziiglich der Wassergilte. grundsitzlich dic gleichon Anforderungen
zu stellen. Bei dicsen Wissern steht die Fahndung nach den sog.
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. Verschmulzungsindikatoren®™ im Vordorgrund. Nur durch mdg-
lichst zahlreiche Einzelbestimmungen kann der beste und sicher-
ste Aufschlub iiber die tatsiichlichen Verhiltnisse gewonnen wer-
den.

Da sich die chemische Zusammensetzung und die bakteriologi-
sche Beschaffenheit eines Wassers aus vielen Ursachen heraus oft
andern kdonnen, ist es nicht mdglich auf Grund einer einmaligen
Probeentnahme bzw. Untersuchung ein endgilltiges oder ab-
sohlieBendes Urteil iiber ein Wasser bzw. eine Wassergewinnungs-
anlage zu geben. Der Beurteilung des Wassers kommt inso-
fern dic groBte Bedeutung zu, als sie die Antwort auf einc
bestimmte Frage geben soll. Von dem erfahrenmen Spezialisten
kann in der Regel eine klare und unzweideulige Antwort erwar-
tet werden.

Aussprache:

H, Litneburg, Bremerhaven: Das Indol-Verfahren gibt nach eige-
ner Erfahrung eine 10fach gesteigerte Genauigkeit bei der Bestim-
mung des Nitrits gegeniiber dem geldufigen Sulfanil-Verfahren.

W. HUSMANN, Essen: Uber Grundsitzliches zur Unler-
suchung und Beurleilung von Abwasser, Kliranlagen und Vor-
flutern.

Die chemische Untersuchung und Beurteilung der verschiede-
nen Gewisser, der hiuslichen und industriellen Abwisser erfor-
dert, soweit es die Untersuchungsmethodik angeht, eine besonders
gute Kenntnis der Materie. Das gleiche gilt auch {iir Grundwésser,
wenn es sich darum handelt, ihre Aggresivitit fiir Eisen und Beton
festzustellen. An einzelnen Beispielen wurde gezeigt, wie bei der
Gewiisser- und Abwasseruntersuchung Probcnahmen vorzuneh-
men und welche Untersuchungsmethoden unter Beriicksichtigung
der jeweiligen Verhiltnisse anzuwenden sind. Neben diesen Un-
tersuchungen wurden auch Anforderungen und Leistungskontrol-
len mechanischer und biolegischer Abwasserreinigungsanlagen be-
sprochen.

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

W. DIEMAIR, Frankfurt/M.: Wo stehen wir in der Lebens-
mitlelforschung?

Die Lebensmittelforschung muf in eine funktionelle Betrach-
tungsweise der Lebensmittel eintreten. Neben den chemisch-
physiologischen Arbeitsrichtungen mul auch die technologische
eingeschlagen werden, um die Grundlagen der industriellen Le-
bensmittelverarbeitung kennen zu lernen und daraus die notwen-
digen Folgen fiir die Untorsuchung, Beurteilung usw. ziehen zu
konnen. Die ncuzeitliche Forschung zcichnet sich demnach in der
Forschungsmethodik ebenso wie in der Technologic der Gewin-
nung, Veredelung, Haltbarmachung und schlieBlich in einer biolo-

,gischen Ausrichtung der Verarbeitungsvorginge ab.

Zwisehen den bisherigen lebensmittelchemischen Problemstel-
lungen und den heutigen konnte eine gewisse Liicke geschlossen
werden. Es scheint ein Ubergang vom Bereich der statischen alt-
hergebrachten Lebensmittelanalytik in das Gebiet der dynami-
schen Lebensmittelwissenschaft eingetreten zu sein, die unter Ein-
bezug der modernen physikalischen und physikalisch-chemischen
Verfahren tiefer in die Grenzgebiete der physiologischen Chemie,
der Biochemie und der Kolloidchemie eintritt und die Erkennt-
nisse einbaut in die Lebensmittelchemie als einen Faktor der Er-
nihrungskunde.

H.D. CREMER, Mainz: Ernihrung und ,Zivilisaitonskrank-
heiten*.
(Erscheint in IIcft 1/1956 dieser Zeitschrift als Aufsatz.)

K. G. BERGNER, Stuttgart: Fragen der Melallkorrosion in
der Lebensmitlelchemie. ’

Die fiir die Lebensmitteltechnologie wichtigsten Korrosionser-
scheinungen an Metallen werden bekannten Grundtypen der
Korrosion — Verzunderung und Reiboxydation, Korrosion in
wilrigen Losungen unter Wasserstoff-Entwicklung oder unter
Verbrauch von Oxydationsmitteln, atmosphérische Korrosion —
zugeordnct. Materialfehler gohdren bei dem hohen Stande der
Mectallindustrie zu den Seltenheiten (unter 5% der untersuchten
Fille). Ursachcn und Theorie dor verschiedenen Formen der
Korrosion werden besprochen. Von den Beispielen scien erwihnt:
Die Korrosion von Messern aus rostfreiem Stahl durch Zusammen-
treffen mehrerer ungilnstiger Umstinde: Zerstorung der passi-
vierenden Oxydhaut durch Oxalsiure aus pflanzlichen Lebens-
mitteln und hoher Chlorid-haltiges Leitungswasser. Der starke
Zinn-Angriff durch Obstsifte beim Stehen unter Luftzutritt in
gebffneter unlackierter Dose. In Versuchen stieg der Zinn-Gehalt
des Saftes von 20 bis 41 mg/kg sogleich nach dem Offnen, auf 490
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bis Qiber 600 mg/kg am 6. Tag an. Die Verwendung lackierter
WeiBblechdosen erscheint in solchen Fillen erforderlich, oder der
deutliche Hinweis, daf derartige Dosen sofort nach dem Offnen
zu entleeren sind.

J. EISENBRAND, Saarbriicken: Beilrag zur Bestimmung
des Coffeins in verschied Leb itleln.

Es wird ein Mikroverfahren zur Bestimmung des Coffeins mit-
geteilt, welches Vortr. zusammen mit D. Pfeil entwickelt hat, be-
ruhend auf der Isolierung und quantitativen Bestimmung des
Coffeins mit Hilfe seiner hohen Lichtabsorptionsbande im
Ultraviolett. 10 y/ml und weniger kdnnen mit einer Genauigkeit
von 4 0,1 y bestimmt werden. Die Methode eignet sich besonders
fiir rasche Serienuntersuchungen in Kaffeezubereitungen und Li-
monaden.

Aussprache:

Thaler, Miinchen: Fragt, ob eine Stérung durch Chlorogenséure
beobachtet wurde. Vortr.: Eine Notwendigkeit die Chlorogensdure
zu entfernen wurde bei unserem Verfahren bis jetzt nicht festgestellt,

W. HEIMANN, Karlsruhe: Uber den Einfluf von Natur-
farbstoffen auf pflanzliche Wirkstoffe.
(Erscheint in Biochem. Z.).

H. KAISER, Stuttgart: Der Abbau des Paraldehyds wihrend
der Kdrperpassage und sein loxikologischer Nachweis (gemeinsam
mit W. Lang).

Zwei Vergiftungsfille mit Paraldehyd hintereinander machten
o8 notwendig, besondere Nachweismethoden fir Paraldehyd zu
finden. Fir den qualitativen Nachweis wurde die Griebelsche
Mikrobecher-Methode in der Modifikation von Kaiser-Weizel fiir
den Nachweis von Aceton aus Harn herangezogen. Es gelang,
nach der Spaltung in Acetaldehyd mit p-Nitro-phenylhydra-
zin einwandirei Acetaldehyd-p- Nitro- phenylhydrnzon Zu er-
halten. Dieser Nachweis gela.ng aus wenigen Kubikzentimetern
Harn.

Fiir die quantitative Bestxmmung war es mdglich, die kolorime-
trische Methode nach Stolz heranzuziehen, wobei die Feststellung
noch in 1 ml einer Harnverdiinnung 1: 10 gelang. Es war mdglich,
in einem Fall im Harn eine Menge von 65 mg%, festzustellen, im
Blut eine solehe von 80 mg%, in der Leber von 33 mg%, im Ge-
hirn von 42 mg%, in der Magenwand von 47 mg9%, in der Niere
von 42 mg % und im Mageninhalt von 333 mg%. Ein anderer Fall
verhielt sich ganz &hnlich.

Da Paraldehyd nach den bisherigen Angaben der Literatur zum
groBten Teil im Korper abgebaut und nicht ausgeschieden wird,
wurde auch diese Tatsache durch Vergleichsversuche an ver-
schiedenen Patienten, die kontrollierte Mengen von Paraldehyd
erhielten, einwandfrei verfolgt. Hierbei konnte die Eriahrung
gemacht werden, dal bei einem Leberschaden die Ausscheidung
viel geringer ist als bei einem Menschen mit gesunder Leber. Fiir
psychiatrische Kliniken diirften die Befunde von groSer Bedeutung
gein, zumal in Heilanstalten Paraldehyd immer noch ein sehr be-
liebtes Beruhigungs- und Schlafmittel ist. Die Arbeit wird fort-
gesetzt.

Aussprache:

B. Flaschentrdger, Alexandria (Agypten): Zur Schlafmittelwir-
kung des Paraldehyds kann diskutiert werden: 1.) Wirkung des
ungespaltenen Paraldehyds als Narkotikum entsprechend seiner
Fettloslichkeit, 2.) Spaltung in Acetaldehyd, der aber viel zu toxisch
ist. Acetaldehyd im statu nascendi konnte mit Hilfe des Co-En-
zyms A und Oxalessigsdure (iber den Citronensiiure-Cyclus entgiftet
werden. 3,) Entgiftung durch rasches Ausscheiden im Harn infolge
guter Wasserldslichkeit (heutige Anschauung). 4.) Es sollte aber
doch nach einem Produkt der Methyl-Oxydation der ungespaltenen
Molekel oder nach Olyoxylsdure und Oxalsdure gesucht werden.
5.) Erhdhung der Essigsdure im Harn wire Bewels fur geringe Spal-
tung des Paraldehydes vor Methyl-Oxydation. Fiir die Toxizitat
ist zu beriicksichtigen, ob der Patient Paraldehyd in den leeren
Magen bekommt, da die Salzshure des Magens etwa bei Hyperacidi-
tat oder nach Aufnahme von Sauren (Obstsaften) den Paraldehyd
in groBerer Menge als sonst in Acetaldehyd depolymerisieren kann.

. DAMM, Diisseldorf:
Konservierungsmilicln.
{kein Referat cingegangen)

Der mikrobiologische Nachweis von

H. THALER, Minchen: Die Exirakistoffe des Kaffees.

Die Frage, welcher Art die im AufguB aus gerdsteten Kaffee-
bohnen enthaltenen Extraktstoffe sind, ist bis jetzt nur wenig be-
arbeitet worden. Lediglich iber einzelne Substanzen, wie Coffein,
Trigonellin oder Chlorogensiure ist man gut unterrichtet. Selbst
iber die Menge dieser Substanzen sind z.T. recht widerspruchsgvolle
Angaben zu finden. Die Extraktausbeute hangt von der Art des
Kaffees, vom RoOstgrad und von der KorngrdBe ab. Grob gemah-
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lener Kaffee (,,drip grind”) lieferte z. B. im Filter nur die Hilfte,
manchmal sogar nur 1/; jener Extraktmenge, die bei feiner Mah-
lung in Ldsung ging. Zum anderen ist die Extraktausbeute von
dem Verhiltnis von Kafiee zu Wasser abhingig, wie Versuche mit
einer Espressomaschine ergaben. Diese Maschine arbeitet mit
kochendem, also nicht @berhitztem und unter Uberdruck stehen-
dem Wasser. Im Verhiltnis 1:130 extrahiert lieferte ein Rio-
Kaffee damit 30,0 % Extrakt, ein Mocca 30,4 %, ein Columbia
30,9 % und ein Angola sogar 36,6 %. Ein Cofiein-freier Kaffee gab
allerdings nur 24 9 Extrakt. Die Erhéhung der Wassermenge
auf das Verhiltnis 1: 200 ergab keine groSere Ausbeute. Dio Ex-
traktion der gleichen Kaffeesorten im Soxhlet bei etwa 86 °C lie-
ferte #hnliche Werte, nur war zur erschdpfenden Extraktion mehr
Wasser ndtig. Mit Wasser von 80—100 °C kénnen demnach 25 bis
37 9% des gerdsteten Kaffees geldost werden. Die Hauptmenge der
18slichen Stoffe wird bereits mit verh&ltnismiBig wenig Wasser
entfernt, wihrend dor Rest von etwa 2—3 % sich nur sehr langsam
lost. Moglicherweise handelt es sich hierbei um die Elution ad-
sorbierter Substanzen, ‘

Die Frage, welche Stoffe auler den Mineralstoffen, dem Coffein,
Trigonellin, der Chlorogenséure und einigen anderen aus der
gerdsteten Bohne herausgeldst werden, ist noch ungeklért. Die
beiden wesentlichen Bestandteile des Rohkaffees, Eiweil und
Kohlehydrato, haben mannigiache Moglichkeiten, beim Résten
zu reagieren. Caramelisierung und Maillerd-Reaktion diirften
jedenfalls die wichtigsten Umsetzungsprozesse darstellen. Es sind
aber anch Abbauprodukte von Aminosauren nachzuweisen. Ebenso
findet man niedrigpolymere XKohlehydrate, doren Bausteine
Mannogse und Galactose sind, wobei es allerdings nicht sicher ist,
ob sie wirklich frei oder vielleicht in irgendeiner Form gebunden
vorliegen.

A. PURR, Miinchen: Fremdfellbeslimmung in Kakaoerzeug-
nissen.,

Durch spektrophotometrisohe MeBverfahren wurde eine quan-
titative Bestimmungsmethode fiir Fremdfettkombinationen aus-
gearbeitet3®); ihr liegt der beobachtete Loslichkeitsunterschied
von Kakaobutter- und Fremdfett-glyceriden in tiefgekiihltem
Aceton (Kaltefraktionierung) zugrunde, was einen fiir die einzel-
nen Fremdfett-Gruppen unterschiedlichen Verdiinnungseffekt der
Farbstoffkomponente, also unterschiedliche Extinktionskoeffi-
zienten zur Folge hat. Die biologische Streuung der natiirlichen
Farbstoffe (Carotinoide) wird ausgeschaltet durch Zugabe von
0,001 9% Tetraphenyl-butatrien zur Fettprobe, anschlieBender
Kaltefraktionierung der acetonigen Losung und Verseifung der
3. Glyoerid-Fraktion. Gemessen wird das jeweilige Intensitdts-

verhaltnis 2° des Tetraphenylbutatriens.

Die Auswertung geschah so, daB beim Absorptions-Maximum
von 423 my mit 5proz. klaren Losungen der Fettsauren in Chloro-
form und unter sonst reproduzierbaren Bedingungen (Temperatur
usw.) fiir die einzelne Fremdfett-Gruppe eine Eichkurve erstellt

E .
-=¢’"¢ im

wird, welehe den nattirlichen Extinktionsmodul k’ = - d
Absorptionsmaximum mit der Konzentration verbindet.

R. HAMM, Kulmbach: Neuere Unlersuchungen zu B;ochemw
des Fleisches.

Durch Behandeln des Fleisches mit Kationenaustauscher (Le-
watit 8§ 100, Na+-Form) gelang es, die relative Bindungsfestigkeit
verschiedener Kationen im Rindermuske! zu ermitteln. Diese
nimmt sowohl bei den strukturellen Proteinen (Aetin, Myosin,
Actomyosin), als auch bei den wasserloslichen Myogenen in der
Rcihenfolge Mg—Zn—Ca zu. Eisen wird dank seiner festen Bin-
dung im Myoglobin nicht ausgetauscht. Fiir die bei Austauscher-
behandlung bei pg > 6 zu beobachtende starke Hydratations-
Erhéhung ist in erster Linie die Eliminierung des Calciums maG-
gebend. Der Hydratations-Effekt nimmt mit sinkendem pp-Wert
ab und ist am isoelektrischen Punkt des Muskoleiweiles (pg 5)
gleich Null. Es lieB sich zeigen, dal Ca und Mg dort weniger fest
gebunden vorliegen als bei hdheren py-Werten. Der Ionenaus-
tausch beeinfluBt den isoelektrisehen Punkt des MuskeleiweiBes
nicht wesentlich, Phosphate iliben auf Lewatit-behandeltes
Fleisch einen weniger stark hydratationserhhenden Effekt aus,
als auf unbehandeltes Material.

Die Extrahierbarkeit der zweiwertigen Katxonen nimmt in der
Reihenfolge Mg—Zn—Ca ab. Durch Austausch der mehrwertigen
Kationen gegen Alkali-Ionen nimmt die Geschwindigkeit der
Oxydation von Oxy-myoglobin zu Metmyoglobin im Gewebe ab. —
Es lassen sich Beziehungen zur Qualitdt des Fleisches ableiten.

30y A, Purr Fette Seifen, Anstrichmittel 56, 823 [1954); 57, 121,
173 [|95
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E. ROSSMANN, Minchen: Gedenkrede auf Prof. Eibner.

F. SCHLENKER, Wiesbaden: Uber Metall-versiirkte Lein-
olfilme.

Aus dem ungesittigten System der beiden Sauerstoff-aktiven
Saurekomponenten des Leindls entstehen bei der Verfilmung leicht
enolisierbare Oxyne, die durch die a-Oxyoxo-Gruppe bzw. durch
das a-Dienol charakterisiert sind. Derartige ketolische Oxyne bil-
den mit Al-Alkoholat Komplex-Salze und werden durch die
Aluminium-Zahl (Al Z) angezeigt. Bei der Olverfilmung kénnen
die prim. Oxydationsprodukte durch Al-Alkoholat abgefangen
werden. Als Folge des Al-Einbaues wird einerseits eine
Molekel-VergroBerung hervorgerufen, andererseits werden im
Vergleich zum normalen Ol die Sauerstofi-Aufnahme, die
Gewichtsinderungund die Abspaltung fliichtiger Fettsiuren
gemindert. '

Es wird versucht zu zeigen, wie man zu einer Entscheidung
zwischen der T'rethsschen Ringperoxyd-Bildung und der Hydro-
peroxyd-Theorie bei den Anfangsoxydations-Produkten des Lein-
6ls kommen kann. Nach Arbciten von E. Eigenberger ilber ketol-
artige Oxyne und der Verfolgung des Autoxydationsprozesses von
natiirlichem Leindl mit Hilfe der Aluminium-Zahl scheint sich
nach Konjugierung und Bildung des Peroxyd-Radikals ein Gleich-
gewichtszustand zwischen konjugiertem Hydroperoxyd und nicht
konjugiertem Aihylenperoxyd auszubilden, wobei letzteres in der
Folgereaktion zum o«-Ketol stabilisiert wird. Wahrend bei der
normalen Leindltrocknung der Reaktionsmechanismus zugun-
sten des Hydroperoxyds abzulaufen scheint, ist anzunehmen, da
in Gegenwart von Al-Alkoholat 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,
MolekelvergroBerung und Filmabbau zu unterscheiden. Eine
nideale* Siceativsubstanz mull neben der Katalysierung der Sauecr-
stoff-Aufnahme auch einen zu raschen Abbau des hochmolekularen
Filmgefiiges vermeiden. Diese Forderung ist durch bestimmte
Metall-Verbindungen bis zu einem gewissen Grade erfiillbar.

J. REESE, Wiesbaden: Cyclokautschuke.

Entsprechend den Herstellungsbedingungen weisen die Cyclo-
kautschuke untercinander groBe Unterschiede auf, die mit der
Jodzahl, dem Molekulargewicht, der Viscositit und dem Sinter-
punkt erfaBt werden konnen. Sie enthalten nur /g bis 1/, der
Doppelbindungen des Ausgangsmaterials und diese wahrschein-
lich in den Ringen, wie spektroskopische Befunde erweisen.
Die derzeitigen Auffassungen iiber die Konstitution der Cyec-
lokautschuke und den Mechanismus der Cyelisierung werden
dargelegt

Gleichzeitig mit der Cyclisierung miissen unter dem Einflul
von Katalysatoren und hoheren Temperaturen Depolymerisations-
vorgange stattfinden. Die dabei neu gebildoten Doppelbindungen
scheinen besonders reaktionsfihig 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 Korrosions-
schutzlacken. Die gute Benzinldslichkeit, Vertriglichkeit mit
anderen Lackrohstoffen, Fiillkraft und Warmebestindigkeit be-
dingen einc leichte Verarbeitbarkeit. Cyclokautschuk-Filme
trocknen nicht nur physikalisch, sondern auch chemisch auf,
indem die noch vorhandenen Doppelbindungen mit Sauerstoff
reagieren und eine mehrdimensionale Vernetzung herbeifiihren.
Dieser Vorgang kann durch Siccative oder Inhibitoren gesteuert
werden.

E. ROSSMANN, Minchen: Kunstmallechnik und Kiinstler-
farben.

Eine kleine Zahl von erprobten alten Techniken wird heute in
der Malerei angewandt, in keinem Verh#ltnis stehend zu der an-
strich-technischen Entwicklung der letzten Jahrzehnte. Der
Grund liegt in der bewulBt sebr konservativen Einstellung aller
Beteiligten.

Schnell lassen sich in der Maltechnik alle errungenen Stufeu der
Technik einfithren, die Vereinfachung schwieriger oder zeitrauben-
der Arbeitsmethoden bedeuten. Dagegen ist man in der Frage
der Materialumstellung, soweit sie die Malschicht betrifft, weit-
gehend skeptisch gegen neuc Produkte. In der Verbesserung von
Malgriinden und Bildtrigern ist sehon viel geschehen.

Wiinschc nach neuen Produkten wagt man oft nicht zu stellen,
weil man sie fiir nicht erfiillbar hilt, oft auch sich gar nicht im
klaren ist, dall es wescntlich bessere Moglichkeiten geben kdnnte.

Verwendung neuerer Malmaterialien hat zur Voraussetzung,
daB die Materialien dem Kiinstler ohne Verkaufsinteresse vor
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Augen gefithrt, von Fachleuten der Malerei eingehend gepriift und
durch exakte experimentelle Belege in ihrer Bestdndigkeit hin-
reichend qualifiziert sind.

F. WILBORN } und J. MORGNER, Berlin: Zur Kinetik
der katalysierten Auloxydation eines mitlelpolymeren Diolefins.

Bei Anlagerung einer Molekel Sauerstoff an das mittelpolymere
Diolefin , Pervinan* verschwindet eine Doppelbindung, es besteht
lineare Abhiingigkeit. Die zeitliche Abnahme der Doppelbindungen
verliuft nach einer Gleichung erster Ordnung. Der Sauerstofi-
Hiéchstgehalt im vollstindig verfilmten Polydiolefin liegt um 239%.
Nach monatelanger Beobachtung konnte nur eine unwesentliche
weitere Erhohung festgestellt werden. Durch vergleichende Per-
oxyd-Bestimmungen im Film wurde die durch die Trockenzeiten
festgestcllte Wirkungsskala der Metall-Katalysatoren im wesentli-
chen bestdtigt. Phenole und Amine inhibieren in verschiedenem
Grade die Verfilmung. Oxybenzol zeigte im Gegensatz zu seinem Ver-
halten in Leindl keine oxydationsverzdgernde Wirkung. Die ma-
ximale Sauerstoff-Aufnahme nimmt mit Temperaturerhéhung ab,
im gleichen MaBe nehmen die — im Vergleich zu Leindl geringen —
Spaltungsreaktionen zu. An fliichtigen Spaltprodukten und sol-
chen im Film wurden Kohlendioxyd, Wasser, Ameisensgure und
Tricarballylsiure nachgewiesen. Der Pervinanoxyn-Film verliert
mit steigendem Sauerstoff-Gehalt seine elastischen und plastischen
Eigenschaften. Die Thermoplastizitit geht bereits nach einem
Sauerstoff- Gehalt von 6 % verloren. Die Refraktion steigt mit
der Sauerstoffaufnahme linear an.

J. D’ANS, Berlin: Mennige als rostschiitzendes Pigment.

Von den drei Bleioxyden weist dic Mennige eine besonders hohe
Korrosions-hemmende Wirkung auf. Das braun-schwarze Blei-
dioxyd hat eine sehr hohe elektrische Leitfahigkeit, wodurch es
mit dem Eisen dieses zerstdorende Lokalelement bilden kann. An
kathodischen Stellen kann es zur elcktrochemischen Bildung von
metallischem Blei kommen. Die Mennige zeigt diese Erschei-
nung in abgeschwichtem MaBe. Ihre elektrische Leitfihigkeit ist
sehr goring, so daB kein Lokalelement mit ihr gebildet wird. Me-
tallisches Blei ist in den in Frage kommenden wisserigen Lisungen
unedler als Eisen. Die Mennige kann kathodisch aber auch ano-
diseh, hier durch die Eisen(1I)-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 Ejsen. Dieses Ineinandergreifen von elektro-chemi-
schen Wechselwirkungen und chemischen Vorgingen wird aus-
gelost durch den Gehalt an PbIV in der Mennige. Elektrochemi-
soche Messungen haben die Beobachtungen und die gezogenen Fol-
gerungen bestitigt.

Die gewonnenen Anschauungen erlauben auch das giinstige
Verhalten des Blei-cyanamides zu erkliren, obwohl es die elektro-
chemischen Wechselwirkungen nicht geben kann. Ferner erhilt
man Anhaltspunkte, um einen Teil der Korrosions-hemmenden
Eigenschaften der ,, Wash primer* zu deuten.

Aussprache:

R. Singer, Kopenhagen: Mayne berichtete auf der skandinavi-
schen Korrosionskonferenz in Kopenhagen 1954 iiber Zhnliche Ar-
beiten. Danach wurden wasserlosliche Bleisalze zweibasischer or-
ganischer Sduren im Mennige-Lein6lfilm gebildet, z.B. Blei-azelai-
nat und -sebacat. Diese wirken antikorrosiv. F. Weber, Bonn:
Freilager-Versuche, zum Teil bis zu 7 Jahre, haben eine deutliche

Uberlegenheit von Schwerspat gegeniiber Eisenoxyd als Verschnitt-
mittel ergeben.

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

E. ASMUS, Minster: Uber die pholometrische Bestimmung
von Pyridin, B- und y-Picolin in Teerbasenfraktionen.

Dic modifizierte Zincke-Konigsche Reaktion, bei der an Stelle
des Pyridins gegebenenfalls die verschiedencn Picoline treten und
statt eines prim. aromatischen Amins Barbitursiure verwendet
wird, warde dazu benutzt, um eine photometrische Bestimmungs-
methode fir Pyridin in der «-Picolin-Fraktion sowie von - und
*-Picolin in der (-Picolin-Fraktion und einigen technisch reinen
Produkten auszuarbeiten.

Als MaB fiir die Menge der zu bestimmenden Basen, dient der
Extinktionsmodul einer Lbsung, die den aus der Base gebildeten
und fir diese charakteristischen Polymethin-Farbsto#f enthilt.
AuBerdem wurden die interessierenden Polymethin-Farbstoffe
rein dargestellt und ihre Absorptionsspektren durchgemessen.

H.SPECKERund E. BANKMANN, Dortmund: Beilrag
2ur Aluminium-Gallium- Trennung (vorgetr. von H. Specker).

Eine Trennung von Gallium und Aluminium durch Fillung ist
sehr umstiéndlich. Schneller und einfacher geht die Trennung
durch Ausschiitteln des Galliumchlorids mit Didthylither bzw.
hoheren Athern, wie sie von Werner Fischers!) vorgesohlagen ist.
31y 'Werner Fischer u. S. Lauter, DBP. 801986 [1949].
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Auch das Gallium-thiocyanat 148t sich mit Diithylather extra-
hieren. Bei kleinen Thiocyanat-Konzentrationen ist der Vertei-
lungskoeffizient {iir eine analytisch brauchbare Trennung noch zu
klein; bei hdheren (7 m) dagegen wird zwar mehr als 99 %, Gallium
extrahiert, aber gleichzeitig gehen iiber 20 % Aluminium mit in
die organische Phase. Das ist fiir ein Schnellveriahren, besonders
im Hinblick auf einc folgende spektrochemische Spurenanalyse zu
umsténdlich; auBerdem stdrt die hohe Salzkonzentration. Diese
Nachteile lassen sich durch Zusatz von Tetrahydrofuran zu
Disthylather beheben. Bei einem Volumenverhiltnis von 3 Teilen
Tetrahydrofuran und 2 Teilen Ather (gesamt 50 ml) ist der Ver-
teilungskoeffizient von Galliumthioeyanat um mehr als zwei Zeh-
nerpotenzen groBer als mit Diithylather allein. Bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Siure bleibt das Aluminium in der wifBrigen
Phase. Die Analysenergebnisse zeigen, daB8 durch eine Aus-
schiittelungsoperation eine ausreichende Trennung der Elemente
Gallium und Aluminium madglich ist. Bosonders giinstig sind die
Trennungen bei extremem Aluminium-UberschuB und in der
Spurenanalyse. :

Aussprache:

Joseph Fischer, Frankfurt: Wie verhalten sich die Verunreinigun-
gen des technischen Aluminiums bei der Ga-Bestimmung? H. Danz,
Offenbach: Wieweit bleibt die Zusammensetzung von 20 T1. Ather +
30 TI. Tetrahydrofuran beim Ausschiitteln erhalten? Vortr.: Eisen-
(111), Kobalt, Zinn, Zink und Kupfer gehen mit dem Gallium in die
organische Schicht, widhrend die Alkalien, Erdalkallen, Nickel,
Mangan u. a. in der wéBrigen Phase bleiben. — Das Volumen des
organischen Losungsmittels éindert sich bei der Ausschiittelung; es
ist abh#ingig von der Saure- und Thiocyanat-Konzentration. Bei
den von uns verwendeten Konzentrationen vergroBert es sich um
2 bis 5 ml bel 50 m! Ausgangsvolumen.

E. BLASIUS und G. OLBRICH, Berlin-Charlottenburg:
Komplezonaustauscher, Herstellung und analytische Verwendung.

Bei der Verwendung komplex wirksamer Harze, die einerseits
die Eigenschaften der Komplexone (Ausbildung unterschiedlich
starker Kationenkomplexe) andererseits die Eigenschaften ehro-
matographischer Adsorbentien (Trennung durch einen vielstufigen
Sorptions- und DesorptionsprozeB) in sich vereinigen, werden
eine Anzahl guter Kationentrennungen erzielt. Der komplexwirk-
same Bestandteil wird entweder als feate Losung ouer als Bauele-
ment dem Harzkorper eingefiigt. Allgemein ist die feste Ldsung
fir Komplexone vom Typ der Iminodiessigsiuren weniger geeig-
net. Die Kapazitit ist gering. Lediglich der Einbau der o-Cyclo-
hexandiamintetraessigsiure erlaubte die Trennung analytischer
Mengen Erdalkalien von Alkalien. Von den bi- und polyfunk-
tionellen Substanzen, die als Bauelement in das Harz eingefithrt
werden kdonnen, wurden die Anthranilsdure-diessigsiure und die
bisher nicht bekannte, neu hergestellte m-Phenylendiamin-tetra-
essigsdure niher untersucht. Mit einem Anthranil-diessigsiureharz
konnte Li+ von Mg+ getrennt werden., Aus der Lage der Neutra-
lisationskurven der reinen m-Phenylendiamin-tetraessigsdure und
der bei Gegenwart mehrwertiger Metallionen war zu erkennen, da
das Komplexon {fiir die meisten Kationen ein relativ starker
Komplexbildner ist. Jedoch sind die Metallkomplexe schwicher
als diejenigen, die mit Athylendiamin-tetraessigsiure und o-
Cyclohexandiamin-tetraessigsiure erhalten werden. Aus m-
Phenylendiamin-tetraessigsiure, Resorcin und Formaldehyd
wurde ein Harz kondensiert und mit ihm u. a. folgende analytische
Untersuchungen ausgefithrt. 1.) Trennung und Bestimmung der
Alkaliionen neben Cu3+, Co*+, Ni?+. Hierzu wurde eine Schliff-
doppelsiule verwendet, in deren oberen Teil der Komplexon-
austauscher in der Siuretorm und in deren unteren Teil ein stark
basischer Anionenaustauscher in der Hydroxyl-Form eingefillt
wurde. Bei Gegenwart von Co®* und Ni?+ erwies sich ein Zusatz
definierter Mengen von Natriumacetat zur Analysenldsung giin-
stig. Die mit sehr verd. HCl aus der oberen S#iule herausgewa-
schenen Alkalichloride setzten in der unteren dquivalente Mengen
OH--Ionen in Freiheit, die titriert wurden. Fehlergrenze 4- 0,3 %.
Nach dem Zerlegen der Apparatur wurden die Schwermetalle
durch 2 n HCl abgeldst. 2.) Auf einer lingeren Saule (951 om)
wurden die Ionen Co®** und Ni** durch Auswaschen mit 0,01 n
HCl quantitativ getrennt. Die Reihenfolge war: Co?*, Metall-
ionen-freie Ldsung, Ni*+. Die Untersuchungen, die auch fiir wei-
tere Systeme ftiberlegene Trenneffekte erwarten lassen, werden
fortgesetzt.

H. HAHN, Kiel: Uber eine indirekte polarographische Bestim-
mungsmethode kleiner Mengen Selen.

Zur Bestimmung kleiner Mengen Selen wird die ammoniakali-
sohe Selenit-Ldsung (pg ~ 10) bei Anwesenheit einer bekannten,
iiberschiissigen Menge Thallium(I)-nitrat-Lbsung unter geeigneten
Bedingungen mit Hydrazinsulfat reduziert. Dabei fallt das Selen
quantitativ als T1Se aus. Das iiberschiissige Thallium wird polaro-
graphisch bestimmt und der Selen-Gehalt aus der Menge des ver-
brauchten Thalliums berechnet. Die Methode arbeitet bei Selen-
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Mengen von 20—100 pg mit einer Genauigkeit von + 59, bei
hoheren Selen-Gehalten mit einer steigenden Genauigkeit bis zu
+ 1%.

G. ACKERMANN, Dresden:
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 bisher Ublichen abweichende Arbeitsteohnik (Zugabe der
Fliissigkeit mit Tropfern, Phasentrennung durch Zentrifugieren)
ist leicht zu erlernen. Der bei Verwendung der Halbmikrometho-
den auftretende Zeitgewinn sowie die Einsparung an Reagenzien
sind beachtlich.

Es wird empfohlen, auch gleichzeitig mit der Binfiithrung der
Halbmikromethoden den bisher iiblichen Analysengang (Schwefel-
wasserstoff- Gang) zugunsten eines abgekiirzten Untersuchungs-
verfahrens zu verlassen, bei dem in sinnvoller Weise die Vorteile
der alten Methoden mit denen der neuen Wege gepaart sind. Aus
padagogischen Griinden soll die Zahl der im Unterricht verwen-
deten organischen Spezialreagenzien mdoglichst niedrig gehalten
werden, um den Anfédngern das Eindringen in die qualitative Ana-
lyse nicht unnétig zu erschweron.

Halbmikromethoden in der

K. MULLER, Ludwigshaten: Die Bestimmung der Kohlen-
sloff-Dreifachbindung.
(kein Referat eingegangen)

E. WIBERG und W. SIMMLER, Miinchen: U/ber eine neue
Klasse von Siliconen mit Urolropin-Strukiur (vorgetr. vom E.
Wiberg).

Wahrend die Hydrolyse von Dialkyl-dichlor-silanen R,SiCl,
sowohl zu niedermolckularen Ringen [R48i0], wie zu hochmole-
kularen Ketten [R,8i0]; fithrt, wurden
bei der Hydrolyse von Alkyl-trichlor-
silanen RSiCl; bisher nur hochmoleku-
lare Blattstrukturen [RSiO, ,J, erhal-
ten, obwohl auch hier niedermoleku-
lare Formen [R8i0,4];, z. B. von Uro-
tropin-Struktur (n = 4) denkbar sind.

Es konnte nun gezeigt werden, dal
solche Urotropin-Strukturen (1) leicht N
gewinnbar sind, wenn man Alkyl-tri- NV

i
R

chlor-silane RS8iCl; mit sperrigen Alkyl-
resten R in stark verd. dtherischer Lb-
sung mit der nach der Bruttogleichung

RSICl, + 1.5 HO —> RSIO, ; + 3 HC! @

theoretisch erforderlichen Menge Wasser hydrolysiert. Die ge-
nannten Darstellungsbedingungen ergeben sich zwangsliufig aus
theoretischen Uberlegungen. Naher beschrieben werden die Ver-
bindungen [(t-C,H,)8i0; 4] und [(i-C4H,)S8i0; ¢l,. Zu ihrer Be-
nennung geht man zweck miaBig vom — bisher noch unbekannten —
Silico-Adamantan Si,yH,s (,Silamantan“) aus, indem man die
vorhandenen Substituenten nach dem Vorbild der organischen
Adamantane gemil dem Aza-Nomenklaturprinzip zum Ausdruck
bringt.

Mit abnehmender GréBe der Liganden R tritt bei der Hydrolyse
von Alkyl-trichlor-silanen RSiCl; in #dtherischer Ldsung die Bil-
dung hochmolekularer Kondensationsprodukte [RSiO; ]z in den
Vordergrund, denen man eine Blattstruktur
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zuerteilen muB. Ein besonders sinnfilliger Beweis fiir diese Blatt-
struktur (3) ist die Glimmer-Gestalt der bei der Hydrolyse von
Bilico-Chloroform HSiCl, sich ausscheidenden [HSiO,, ¢]x-Kristalle.
Beim Erhitzen auf 1000 °C gehen diese Kristalle unter Abspaltung
des gesamten Wasserstoffs gema8 der Bruttogleichung

Hsio;, — Y% H, + SIiO, 4)

in ein goldbraunes, kristallines Silicium-sesquioxyd [8i0, )¢
itber, das sich seiner Zusammensetzung nach zwischen die bisher
allein bekannten Oxyde [8iO]y und [B8iO,]y einreiht. [VB 733]
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