dicser Dampfwolken hingen von der Siruktur der Ilektroden-
oberfliche ab. Zu beachten sind die Energieverluste dieser Damp{-
wolken durch Kiithlung an den Flichen der Gegenelektroden und
am umgebenden Gas. Ks kommt cigentlich nur auf dic gesamte
im Funken selbst umgesetzte Energie und auf die Zeitdauer an,
in der diese Encrgie verbraueht wird, die Hiillkurve des Entla-
dungsstroms.

Fiir die Abfunkkurven gilt cin Flichengesetz: Bei gleichmafiger
Bearbeitung der Elektrodenoberfliche ist der zeitliche Verlauf
dieser Kurven proportional zur Gré8e der Elektrodenfliche. Lnt-
scheidend ist die statistische Verteilung der Funkeneinschlige
iber die gesamte Klektrodenoberfiache. Sie kann durch die ,na-
tiirliche Elektrodenform*, die sieh unter der Rinwirkung der
Funkenentladungen als stabile Form herstellt, beschrieben wer-
den. Der mit einem lichtelektrisch registrierenden Spektralphoto-
meter (Spectro Lecteur Automatique der CAMECA) aufgenom-
menc Abfunkkurvenverlauf ergab eine unerwartet hohe Repro-
duzierbarkeit. Charakteristische Extremwerte konnten nach Ver-
suchen von Rosendohl dem ersten Auftrcten von Sehmelzperlen
in der Narbenstruktur der Elektrodenoberfliche zugeordnet wer-
den, Dic Materialverdampiung wihrend des Abfunkens wurde
zu verschiedenen Zeifspannen durch den Niederschlag, der sich
auf einem Auffinger bildete, gemessen, und es ergab sich eine
Korrelation mit den Intensititsschwankungen im Spektrum. Die
Schlackenschicht, dic sich unter dem Einflnl der Entladungen an
der Elektrodenoberfliche bildet, ist offenbar vom stidrksten Ein-
flufl auf dic Materialverdampiung. Dies bestitigt auch die Be-
obachtung, daf die Temperatur des Elektrodenkorpers wesent-
lich fiir den Wert des Intensititsverhiltnisses ist. Wurde die
Temperatur des Elektrodenkdrpers durch temperierte Elektroden-
halter von 20 °C auf 90 °C geandert, so ergaben sich systematische
Verschiebungen des Intensititsverhiltnisses der Analysenlinien
um etwa 159, die nur auf Anderungen der Oberflichenstruktur
zuriickgeiiithrt werden kénnen. Fir die Abhingigkeit der Material-
verdampfung von den elektrischen Daten der Funkenentladung
zeigten Untersuchungen von Bunge an reinem Zink einen sehr
merkwiirdigen Sachverhalt. Im Bereich der Entladungsparameter
von 1000 Amp bis 4 Amp Spitzenstromstirken und mit gesamten
Ladungsmengen von /4, bis 107% Coulomb, ergab sich, dall pro
Coulomb 5,5-107% g Zink verdampit wurden, unabhingig von der
Zeitdauer der einzelnen Funken und der sehr verschiedenen Aus-
bildung der Ansatzstellen der Funken auf der Metalloberfliche.
Es wurden als Sonderbeobachtung Abfunkkurven mit periodi-
schen regelmiBigen Schwankungen gezeigt, die an Kupfer-
Legierungen mit 29 Beryllium auftraten und verschwanden,
sobald in Sauerstoff-freier Atmosphire abgefunkt wurde. Ahn-
liches konnte bei Aluminium-Legierungen in Abhingigkeit von
Stickstoff festgestellt werden. Es liegt ein theoretischer Erkli-
rungsversuch von Eckert (Bonn) vor, der berechnet hat, daf} sich
bei einem schichtweisen Abbau zweier Komponenten mit ver-
schiedener Ablosewahrscheinlichkeit dhnliche Kurven ergeben
miifiten. [VB 772]

4. Hanauer UV-Tagung
am 13. Januar 1956

Aus den Vortrigen:

G. SCHEIBE, Minchen: Uber den spekiroskopischen Nach-
wets von angeregten Zustinden bet photochemischen Reaktionen.

Angeregte Zustande sind stehende Wellen (stationdre Zustande)
von Materiewellen in Atomen oder Molekeln. Zu den angeregten
Klektronenzustinden kann man auch die Dissoziation in Ion und
Elektron bei Atomen oder auch bei Ionen zédhlen, ferner solche,
bei denen der angeregte Zustand nicht mehr stabil ist und der Zu-
sammenhalt der angeregten Molekel nicht mehr gewihrleistet ist.
(Dissoziation der Halogenmolekeln), Ein spektroskopisecher Nach-
weis dieser beiden angeregten Zustinde ist im allgemeinen da-
durch moglich, dal das Absorptionsspektrum in einem ecchten
Kontinuum besteht.

In erster Ndherung 1483t sich die Lebensdauer eines angeregten
Zustandes aus der Extinktionshohe der Absorptionsbande ab-
lesen. Sie ist etwa umgekehrt proportional dem Integral iiber die
Absorptionsbande, Daraus folgt, dal die Lebensdauer angeregter
Zustinde, etwa organischer Farbstoffe, in der Grofenordnung
107? sec liegt. Solche Farbstoffe sind nach Anregung durch Licht
zu photochemischen Umsetzungen befihigt. Diese Umsetzungs-
fahigkeit von Farbstoffen gleicher Lichtechtheit ist auBerordent-
lich verschieden. Die Griinde dafir sind noch ungeklart.

Bei tiefer Temperatur kann im glasartig eingefrorenen Zustand
ein langlebiger Zustand an Acridinfarbstoffen beobachtet werden,
der Anlal zu einem charakteristischen Phosphoreszenzspektrum
gibt. Durch Einstrahlung in der normalen Absorptionsbande des
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Acridinfarbstoffes kann der langlebige Zustand so stark angerei-
chert werden, daf bis zu 709 des Farbstoffes derart vorliegen.
Dann gelingt es auch, dessen Absorptionsspektrum genauestens zu
vermessen. Man findet zwei Bandengruppen, von denen die linger-
wellige, bereits im IR liegende, durch auBerordenilich schmale
und intensive Banden gekennzeichnet ist. Die wesentliche Ur-
saehe der Langlebigkeit scheint eine durch die Entkoppelung von
Bindcelektronen bedingte Verdnderung der Kernkonfiguration zu
sein. Die Acridinmolekel wird vermutlich in der 1—10-Stellung
dachformig geknickt. In der glasartig eingefrorenen Losung ist
eine Rilckkehr in den planaren Zustand mit ciner erheblichen Ak-
tivierungsenergie verbunden.

Stoffe mit niedrigeren Absorptionsbanden sollten bei Licht-
einstrahlung in angeregte Zusiinde lingerer Lebensdauer primér
gelangen, Als Beispiel sel die Absorptionsbande der Carbonyl-
Gruppe erwihnt. Thre Hohe 1iB8t cine Lebensdauer von 1072 bis
107% sec erwarten. Die Messung der Abklingzeit ergibt aber sogar
Werte von 1072 bis 1072 sec. Die Erklarung liegt darin, daBl bei
der Anregung eine véllige Anderung der Elektronenwolkenkonfi-
guration eintritt, daf also ein Ubergangsverbot durch Symmetrie-
ianderung vorliegt.

Von G. O. Schenck wurden als Zwischenprodukte sog. phototrop
isomere Diradikale angenommen. Beim Benzophenon, das durch
Lichteinstrahlung quantitativ in Benzpinakon verwandelt werden
kann, wurde mit F. Dérr dieser Zwischenzustand néher charak-
terisiert. Danach wird die w-Bindung der Carbonyl-Gruppe ent-
koppelt, so daBl nur noch die 5-Bindung iibrig bleibt. Am Kohlen-
stoff bleibt ein einsames m-Elektron zuriick, das Anlal zur Asso-
ziation mit einem zweiten gleichartigen Radikal zum Benzpinakon
gibt. Die Elektronenkonfiguration des Sauerstoifs ist stark elek-
tronenalfin, so daB er sich aus der Umgebung z. B. einer Alkohol-
Molekel, cin Proton und ein Elektron holt und so in eine OH-
Gruppe iibergeht. Aus dem Alkohol entsteht entspr. ein Aldehyd.
DaB der Vorgang tatsichlich so abliuft, konnte mit D. Briick da-
durch gezeigt werden, daB eine einfache Beziehung zwischen dem
Redoxpotential verschiedener Carbonyl-Verbindungen und der
Lage der Absorptionsbande besteht.

H. PFLEIDERER, Westerland/Sylt: Neues UV-Mefigerat.

Es wurden einige photochemisehe Farbreaktionen der Triphenyl-
methan-Reihe auf ihre Brauchbarkeit zur UV-Messung geprift.
Untersuchungen iiber den Anstieg der Farbtiefe mit der Dosis er-
gaben fiir einen mittleren, 50 % der Farbtiefen-Amplitude um-
fassenden Bereich, lineare und parallele Gradationskurven. Dic
maximale Farbtiefc ist unabhingig von der Intensitit der UV-
Bestrahlungsstarke, Die Farbung gehorcht itber mehrere Zehner-
potenzen dem i-t-Gesetz. Die UV-Strahlung einer Hg-Hochdruck-
lampe kann noch in Entfernungen von iiber 70 m mit guter Ge-
nauigkeit gemessen werden.

Zur Priifung der Frage, welche der Farbreaktionen sich fir dic
Erfassung der Erythemwirksamkeit am besten eignet, gind Ery-
themversuche mit der Xenonlampe (Xe 900) im Gange. [VB 771]

Polytechnic Institute of Brooklyn
Am 17. Miirz 1956

Am 17. Mirz 1956 wurde am Polytechnic Institute of Brooklyn
¢in Symposium abgehalten, das dem Andenken des am 3. Februar
1956 plotzlich verstorbenen Prof. Kurt G. Stern gewidmet war.
Vorsitzer waren gemeinsam D. Rittenberg (Columbia University)
und I. Fankuchen (Polytechuic Institute of Brocklyn).

D. NACHMANSOHN, New York: Entwicklung der Chemie
der Nerventdtigkeit.

Das Enzym Cholinesterase ist wesentlieh fiir den Mechanismus
der Ubertragung von Nervimpulsen. Die sog. ,Nervengase® bil-
den mit Cholinesterase Komplexe. Nervengase sind organische
Phosphorsiure-ester, die mit Hilfe der Phosphat-Gruppe komplex-
bildend wirken konnen. Bei der systematischen Suche nach Sub-
stanzen, die Cholinesterase aus derartigen XKomplexen reaktivie-

/N_CH-NOH
N+
N -
CH,

ren konnen, wurde 2-Pyridinaldoxim-methyljodid herge-
stellt und als das bei weitem wirkungsvollste Gegenmittel gegen
Nervengase gefunden.
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E. R. BLOUT, Cambridge (Mass.):
Peptide.

Die Polymerisation von N-Carboxyaminosidureanhydriden (im
speziellen Fall Anhydrid der y-Benzyl-t-glutaminsiure) mit ver-
schiedenen Startern (Hexylamin, Natriumhydroxyd und Natrium-
methylalkoholat) wurde untersucht. Die Polymerisation mit
Hexylamin liefert cin hochmolekulares Polymeres (x-Form) und
ein niedermolekulares (3-Form). Dic beiden Formen kinnen von-
cinander getrennt werden und zeigen charakteristisehe Unter-
schiede, speziell im Infrarotspektrum: a-Form C=0-Absorption
bei 1655 em™ (intramolekulare H-Bindungen), $-Form C=0-Ab-
sorption bet 1630 e (intermolekulare H-Bindungen). Die Poly-
merisation mit Natriummethylalkoholat liefert nur die hochmole-
kulare o-Form.

Synihetische hochpolymere

C.0. BECKMAN, New York: Die Konzentralionsubhingig-
keit der Sedimentation und Diffusion.

Es wurden Lésungen des Polyelektrolyten Carboxymethyl-
cellulose untersucht. Drei Polymere wurden verwendet, deren
Glucose-Carboxymethyl-Verhaltnis 1,72, 7,52 und 36 betrug. Die
Diffusionskonstanten dieser IPolymeren in Wasser zeigen ein
Maximum bei einer kritisehen Konzentration, welehes bei nicht-
ionisierten Polymeren nieht auftritt. Die Ursache dieser Ior-
scheinung ist die Auffaltung der Polyelektrolyt-Molekel bei zu-
nehmender Verdiinnung und die dadurch bedingte Zunahme der
Viscositdt. Ahnliche Verhaltnisse ergeben sich bei der Sedimen-
tation.

G.OSTER, New York: Organisation in Biokolloiden.

Elektronenmikroskopie und Kleinwinkelstreuung ergaben
StrukturregelmiBigkeiten mit Periodenlingen von etwa 100 A in
biologischen Systemen. Diese RegelmiBigkeiten wurden z. B. an
Tabakmosaikvirus beobachtet und auch in Tabakmosaikvirus-
Losungen (Lichtbeugungsmethode.) An Desoxyribonuclainsiure-
Losungen wurden ahnliche Strukturen dureh Kleinwinkelstreuung
nachgewiesen. Die charakteristische Periodenlinge ist umgekehrt
proportional der Quadratwurzel der Konzentration. Es wird vor-
geschlagen die StrukturregelmafBigkeiten in vivo sowohl als in
vitro durch elektrostatische AbstoBung und iiberlappende lonen-
wolken zu erkliren. [VB 773]

GDCh-Ortsverband Ludwigshafen-Mannheim
und Wuppertal-Elberfeld
am 7. bzw. 14. Miirz 1956

J. THESING, Darmstadt: Alkylierungen mit Anunen und
Ammonitumsalzen (Neue Synthesen mit Mannich- Basen).

Die heterolytische Aufspaltung der kaum polaren CN-Bindung
eines Amins unter Ausbildung eines alkylierenden Bruchstiicks
148t sich wie folgt erleichtern:

1.) durch Ammoniumsalzbildung; 2.) Anbau elektronenan-
ziehender Substituenten an den Stickstoff, welche die benach-
barten NC-Bindungen zusdtzlich polarisieren; 3.) Mesomerie-
stabilisierung der bei der Spaltung entstehenden Bruchstiicke,
und zwar sowohl des kationoiden (Carbenium-Ion)!) als auch
des anionoiden Bruchstiicks; 4.) Einbau der CN-Bindung in einen
gespannten Ring (z. B. Dreiring).

Neue Alkylierungsreaktionen von nucleophilen Agentien mit
Mannich-Basen und ihren quartéren Salzen wurden besprochen?).
Der Bakterienwuchsstoff 3-Indolyl-milchsidure wurde mit . Riedel
in guter Ausbeute gewonnen:

. COOR
|
/\H | CH=N(CHy), | + HC-OAcC N
NN co NaH
S]
H X cH,

1) vgl. H. Hellmann, diese Ztschr. 65, 473 [1953].

) Bisher nur z. T, verdffentlicht; vgl. J. Thesing u. Mitarb., Chem.
Berb87, k507, 692, 001, 1084 [1954]; 88, 1027, 1295 [1955]; &9,
im Druck.
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COOR

|
AN | CHeC-OAc /\H | CHyCH-cOOH
i i —> ;
NN S Alkali AN H
MW co (Saurespaltung) VN o
H cH, H

Mannich-Basen und ihre quartiren Salze sind sehon unter mil-
den Bedingungen zur Alkylierung von N-Acalkyl-pyridinium-
Salzen befihigt; z. B. erhilt man nach Versuchen mit A. Miiller
aus w-Dimethylamino-propiophenon (1) und N-Acetamido-py-
ridinium-chlorid (II) das Salz III, das beim Erhitzen iiber den Fp
Wasser und Pyridin-hydrochlorid zum 6-Phenyl-pyridon-(2) (IV)
abspaltet.

N(CHy),
cH, .
ch L ocHNE S
\ - e ey
[t R ZHN(CHy),
H,C,—CO co .
/
1 H,N ci® 11
CH, ‘/‘\\x
RN N :
ch, cH-NE N 5 me-l co
N/ —Hg N
HyC,—CO €O —Pyr-HCl N
H,N cle
11 1v

Diese neuartige a-Pyridon-Synthese lief sich auch auf an-
dere Mannich-Basen aus Ketonen iibertragen. [VB 774]

GDCh-Ortsverband Freiburg-Siidbaden

am 21. Januar 1956

G. SCHETTY, Basel: Zusammenhinge zwischen Konstitution
von Chrom-Komplexfarbstoffen und Ziehvermigen auf Wolle.

Chrom-Komplexe von Sulfonsiuregruppen-haltigen Monoazo-
farbstoffen sind seit 1919 als Neolan- bzw. Palatinecht-Farbstoife
im Handel. Sie enthalten pro Farbstoff-Molekel 1 Atom Chrom
(,,1:1-Komplexe“) und miissen aus stark saurem Bade gefiarbt
werden. In schwach saurem oder neutralem Bade ziehen sie
schlecht auf Wolle und ergeben schipprige (faserunegale, selek-
tive) Farbungen. Obwohl eine gewisse Parallele zwischen Neutral-
ziehgeschwindigkeit, Molekelgroe und unselektivem Farbever-
mogen besteht, wird das schipprig Firben beim VergroBern der
»1:1-Komplexmolekeln* nicht behoben. ,,1:1-Komplexe“, deren
Sulfonséiure- Gruppen in o- oder peri-Stellung zu einer metallisier-
ten Oxy-Gruppe stehen, egalisieren und zichen besser. Hier wird
die Sulfonsiure-Gruppe durch Chelation weniger hydrophil. Als
hydrophile Zentren wirken: Elektronenacceptoren, z. B. Metalle,
zu Briiekenbildung befihigte Wasserstoff-Atome (Bindung mit
dem Wasser-Sauerstoff) und Elektronendonatoren, z. B. Sauerstoif
in Sulfonyl-Resten (Bindung mit einem Wasser-Wasserstoffatom).
Somit sind in den Sulfonsduregruppen-haltigen ,,1:1-Komplexen*
das koordinativ ungesittigte Metall-Atom und die Sulfonsiure-
Gruppen die wesentlichen Hydratationszentren, welche den be-
sonderen firberischen Charakter dieser Farbstoffklasse bestimmen.
In Monoazofarbstoifen, die iiber die Azo-Gruppe dicyclisch me-
tallisierbar sind, also auf zwei Farbstofimolekeln ein Chrom-Atom
enthalten, ist das Metall-Atom koordinativ abgesittigt. Werden
die Sulfonsdure-Gruppen eliminiert, so entstehen einbasische Siu-
ren, die im Prinzip unselektiv firbende, neutralzichende Wollfarb-
stoffe sind, die jedoch, um geniigend wasserlgslich zu werden, noch
spezifische nicht-ionogene hydrophile Gruppen, wie Alkylsulfon-
und Sulfamid-Gruppen benétigen. An Halbfarbezeiten wurde die
Abhingigkeit der Neutralziehgeschwindigkeit und der NafBecht-
heiten von der Molekulargréfie und von der Natur und Stellung der
Substituenten besproechen und gezeigt, wie die Ziehgesechwindig-
keit auch mit der Linge des innerhalb des Farbstolfs bestehenden
Resonanzsystems zusammenhingt. [VB 769]
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