Versammlungsberichte

Chemiker-Treffen Salzburg

vom 25.—28. April 1956

Zu dieser Tagung hatten die Gesellschaft Deutscher Chemiker
und der Verein Osterreichischer Chemiker gemeinsam eingeladen.
AuBer vier Plenarvortriagen wurden fast 50 kiirzere Einzelvortrige
gehalten, die hier in alphabetischer Folge referiert werden. Ver-
schiedene Fxkursionen zu bedeutenden Werken der osterreichi-
schen und deutschen Industrie schlossen sich an die Tagung an.

Plenarvortrige

L. F. AUDRIETH, Urbana/Ill. (USA): Neuere Entwick-
lungen auf dem Gebiete der Hydrazin-Chemie.

Drei Gesichtspunkte haben die Entwicklung der Hydrazin-
Chemie gefordert. Erstens ist das Hydrazin in der Reihe der ge-
sattigten Stickstoffwasserstoffe dem Athan analog; die organi-
schen Derivate des Hydrazins sind die bequemsten Ausgangsstoffe
fiir die Herstellung von Derivaten des Diimids, des Tetrazens, des
Iso-tetrazens, des Tetrazans und der Stickstoffwasserstoffsdure.
Zweitens kann man das Hydrazin nach Franklin als Ammono-
Analog des Wasserstoffperoxydes und des Hydroxylamins be-
trachten. Drittens ist das wasserfreie Hydrazin ein ausgezcichne-
tes nicht-wisseriges Losungsmittel und die Stammsubstanz eines
Systems von Verbindungen, dhnlieh wie Wasser, Ammoniak und
FluBlsdure sie geben. Letztere Anschauung ermdoglicht die syste-
matische Klassifizierung von anorganischen wund organischen
Hydrazin-Verbindungen und deutet den experimentellen Weg an
zur Synthese von vielen Hydrazin-Abkémmlingen durch Reak-
tionen der Solvolyse, der Solvatation und der Desolvatation.

Die starke Assoziation des fliissigen Hydrazins ist auch im
N,H,—H,0-8ystem bemerkbar. Das hochsiedende azeotrope Ge-
miseh, das sog. Hydrazin-hydrat, kann man durch Zugabe von
NaOH oberhalb 60 °C, in zwei flissige Phasen spalten. Wie Koh-
lenwasserstoffe und viele Naturprodukte ist das Hydrazin Luft-
sauerstoff-empfindlich. Wie bei H,0, und neuerlich bei NH,0H
gefunden (unverdifentlichte Arbeiten) wird die Autoxydation
durch ganz kleine Mengen gelosten Kupfers stark besehleunigt.
Stabilisierend wirken Metall-deaktivicrende Substanzen, welche
die Kupfer-Konzentration stark vermindern, etwa durch Kom-
plexbildung, Adsorption, Mitfallung usw.

Um die Raschigsche Synthese besser verstehen zu konnen, hat
man Stoffe mit sog. ,positivem* Chlor, wie Tert.-butyl-hypo-
chlorit, N-Chlorsuccinimid und N-Chlorphthalimid verwendet und
aus ihnen in wéisseriger alkalischer Losung durch Reaktion mit
Ammoniak das Chloramin dargestellt. Nach experimentellen Lr-
gebnissen ist der Mechanismus dieses bis jetzt cinzigen bekannten
technischen Verfahrens fir N,H, der Hofmannsehen Reaktion zu
vergleichen. Man kann annehmen, dafl das NHCl-Ton die aktiv
reagierende Form ist, aus der die NH-Molekel mit einem Elektronen-
sextett sich moglicherweise bildet und dann amidierend auf Ammo-
niak wirkt. Auf Grund dieser Anschauung ist die Raschigsche
Synthese erweitert worden fiir die Herstellung von N-substituier-
ten Hydrazinen von Aminen und Chloramin. Zu erkliren sind
auf Grund dieser Hypothese auch die Reaktionen des Chloramins
in alkaliseher Losung mit Wasser und Alkoholen, in dem sicli un-
ter gewissen Bedingungen NH,OH und O-substituierte Hydroxyl-
amine durch Amidierung bilden kénnen.

Dic N-substituierten Hydrazine sind aueh dureh Reduktion der
Nitrosamine hergestellt worden, und zwar mittels LiAlIl,, Na-
trium in Alkohol, sowie Natrium im flissigem Ammoniak in Ge-
genwart von Substanzen, welche als Sauren in flissigem NH,
fungieren. Die Reaktion im fliissigen NH; ist wahrscheinlich als
Wasserstoff-Reduktion zu betrachten, da sich in Abwesenheit von
Siuren eine gelbliehe Substanz der empirischen Formel R,NNO-
2 Na bildet. Derartige Verbindungen kénnen dann bei Zusatz von
Ammoniumsalzen zwar auch das betreffende Hydrazin geben, doch
bilden sich groBere Mengen tetra-substituierter Tetrazene und an-
dere noch nicht niher untersuchte Stickstoff-Verbindungen.

Die Reaktionen des Chloraming sind niher untersucht worden.
NH,CI reagiert amidierend auf Substanzen wie NHgy, H,0, Amine
und Alkoholate. Das Gleichgewicht: NH,Cl+ OH = OCl~+ NH,
ist in sehr stark alkalischen Lésungen naeh rechts verschoben. Die
Zersetzung des NH,Cl ist als eine Selbst-Oxydations-Reduktion
{des Imids) zu Stickstoff und Ammoniak zu betraehten. Man kann
zeigen, dall andere amidierend-wirkende Stoffe wie z. B. NH,0H
(NH-H,0), Hydrazin (NH-NH,), und Stickstoffwasserstoffsdure
(HN-N,) als Imid-Triger cine gleichc Sclbstzersetzung unter be-
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stimmten experimentellen Bedingungen erleiden. Die Peramido-
sulfonsiure, H,NOSO,H, (HN-H,80,) erleidet auch eine solche
Selbstzersctzung.

Die physiologische Wirkung von Hydrazin und seinen mannig-
faltigen Derivaten regte die systematische Synthese der Hydrazin-
Derivate der Kohlensiure, der Thio-kohlensiure, der Schwefel-
siure und der Phosphor- und Phosphonsiuren an. Cyclische
Hydrazin-Derivate der Kohlensiure wie Urazol und Urazin sind
jetzt leicht zuganglich. Die Hydrazinmonosulfonsiure, N, HgSO3H,
ist gegen Hydrolyse weniger stabil als die Amidosulfonséiure, aber
wie letztere in festem Zustand eine Aminosaure-ahnliche Substanz.
Unter den Phosphonsiuren sind die betreffenden Hydrazide,
Amide, Ester-hydrazide und Ester-amide hergestellt worden.

G. F. HUTTIG, Graz: Die Zwischenzustinde bei chemischen
Reaktionen mit festen Stoffen.

Es wurden die wiehtigsten Typen der Reaktionen fester Stoife
nebst Beispiclen aufgezdhlt. Trotz der Bemiithungen des Vortr.
gibt es bis jetzt kein allgemein angenommenes vollstindiges Sy-
stem der Reaktions-Typen, wie es etwa fir die chemischen Ver-
bindungen lingst besteht. Viele der Reaktionen, an denen feste
Stoife teilnchmen, sind dadurch gekennzeichnet, daf3 zwisehen den
Ausgangsstoffen und den endgiiltigen Reaktionsprodukten lang-
lebige, also praparativ erfalbare Zwischenzustinde durehsehritten
werden. Gegen das Ende der Reaktion liegen bereits die Endpro-
dukte, aber in einem aktivierten (also im Vergleich zu dem end-
giltigen Zustand energiercicheren) Zustand vor. Die qualitative
und guantitative Mannigfaltigkeit dieser aktiven Zustandsformen
ist sehr grof}, da die verschiedenen zu dem gleichen Endprodukt
fiihrenden Reaktionen und die Art ihrer Leitung iber individuell
verschieden gekennzeichnete aktive Zusténde fithren. In dieser
Beziehung wird besonders das System

A starr -+ B starr > AB starr

betraehtet und der Ablauf bei langsam ansteigender Temperatur
in 6 Geschehens-Perioden cingeteilt!). Charakteristisch fiir diesen
Reaktions-Typus ist ¢s, dafl in cinem mittleren Temperatur-Be-
reich die Komponente mit den leichter bewegliechen Gitterbau-
steinen iiber die Oberfliche der anderen Komponente wandert und
deren Partikelchen vollstindig einhiillt. Erst von dieser Umkru-
stung aus dringt die leiehter bewegliche Komponente auf dem
Wege der (Gitter-Diffusion in das Innere der Partikeln der anderen
Komponente, wodurch dann die raumlichen Bedingungen fiir die
chemische Verbindungsbildung gegeben sind. Auf Grund von Ver-
suchen, welehe in dem Institut des Vortr. von H. Wérl und G.
Glawitsch ausgefithrt wurden, wird an dem Vorgang

Zn0 + AlLO, > Zn(AlO,),
mit Hilfe radioaktiver Indizierungen und von H. H. Weitzer und
K. Torkar an dem Vorgang
xCu 4+ yNi - CuxNiy
mit Hilfe von magnetischen Messungen der geschilderte Ablauf als
zutreffend bewiesen. Das Al,03 bzw. das Ni stellen die umhiillte

(Sorbens), das ZnO bzw. das Cu die umhiillende Komponente
(Sorptiv) dar?).

R. HUISG EN, Miinchen:
lerer Ringe.

Neuere Beitrige zur Chemie mitt-

(Erscheint ausfiihrlich in dieser Zeitschrift).

L. PETERS, Wien: Neue Methoden zur Trennung chemisch
nahe verwandier Elemente.

Neuc Untersuehungen zur Trennung von chemisch nahe ver-
wandten Ilementen durch fraktionierte Kristallisation oder frak-
tionierte Fallung aus Losungen oder Sehmelzen beweisen, dafl bei
diesen Operationen sehr genaues Einhalten bestimmter kritischer
Milieubedingungen fiir die Giite der Trenneffekte entscheidend ist.

Die Bildung und das Wachstum von Kristallkeimen bei der
Fillung ist als Oberflichen- und Grenzflichen-Problem zu be-

1) vgl. G.-M. Schwab: Handb. d. Katalyse, Bd. VI, Springer-Verl.,
Wien, 8. 471ff.
?) Siehe auch Z. anorgan. Chem. 283, 207 [1956}.
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trachten. Die Diffusionsvorgiinge in der Grenzschicht fest-fliissig
verlaufen besonders langsam und gute Trennwirkungen sind des-
halb nur zu erzielen, wenn man das Kristall- oder Keimwachstum
noch langsamer vor sich gehen 1i6t als der Stoffaustausch durch
Diffusion in der Grenzschicht verliuft. Durch Modellversuche
konnte wahrscheinlich gemacht werden, dal bei isomorph kri-
stallisierenden Substanzen die Mischkristalle gegeniiber reinen
Kristallen energiereicher sein miissen und dafl reine Substanzen
als selektive Adsorptionsmittel fiir Kristallbausteine der gleichen
Art aus einer Mischlgsung fungieren konnen.

Aus diesen Uberlegungen ergibt sich fiir die Trennung nahe ver-
wandter Elemente die Notwendigkeit, daB Konzentrationen, Tem-
peraturen und Wasserstoff-Ionen-Konzentrationen &rtlich -und
zeitlich moglichst konstant gehalten werden miissen, damit die
kritischen Schwellenwerte der Milieubedingungen, die fiir die
verschiedenen Komponenten meist sehr nahe beieinanderliegen, je-
weils nur fir die eine Komponente itberschritten werden. Es ist
deshalb notwendig, eine sehr langsame Verinderung der Milieu-
bedingungen bei gleichzeitigem intensivem Durchmischen anzu-
streben.

Besonders zu beachten sind auch die Vorginge bei Beginn der
Niederschlagsbildung, die sich durch eine Triibung oder einen
Tyndall-Effekt zu erkennen geben.

Der Bildung sichtbarer Teilchen mufl naturgemiB eine Bildung
unsichtbarer Keime vorausgehen. Sichtbarc Teilchen setzen
sich aber bereits aus ctwa 1000 bis 10000 Gitterschichten zusam-
men und es besteht die Gefahr, dal das Wachstum, welches sich
der unmittelbaren Beobachtung entzieht, im Sinne der entwickel-
ten kinetischen Vorstellungen viel zu schnell verliuft, um die ge-
forderten Bedingungen des ,idealen homogenen Mediums“ zu er-
tiillen. Es ist deshalb zweckmiBig, die Bildung von Kristallisa-
tions- oder Niederschlagskeimen, die grundsitzlich einen gewissen
Zustand der Ubersittigung in der Losung zur Voraussetzung hat,
nicht dem Zufall zu iberlassen, sondern im richtigen Moment,
der durch Vorversuche ermittelt werden kann, mit ,richtigen*
Keimen von maoglichst groBoberflichiger Beschaffenheit zu
impfen.

Nach dieser neuen Methode ist es gelungen, bei Cerit- und
Yttererden oder bei Zirkon und Hafnium in einer einzigen Fil-
lungsoperation Trenneffekte zu erzielen, die bisher nur bei viel-
fachen, z. B. einige hundertmal wiederholten Fraktionierungen
crzielbar waren. Bei Niob und Tantal ist sogar eine quantitative
Trennung bei einer einzigen Fallung méglich, aber auch die
Isotopen des Lithiums konnten mit auBerordentlich hohen Trenn-
faktoren angereichert werden.

Fiir diese Trennungen haben sich neuartige Komplexsalze Ler-
vorragend bewihrt, die dadurch charakterisiert sind, daf} sie zu
ihrer Bildung cinen lingeren Reifungsprozef von z. B. einigen
Tagen oder Wochen durchmachen miissen.

Besonders eingehend untersucht wurde u. a. die Aluminiumoxal-
sdure, die aus eincer Losung im eigenen Kristallwasser von Honig-
artiger Konsistenz in Form Blumenkohl-artiger Gebilde kristalli-
siert, und fiir die folgende Zusammensetzung ermittelt werden
konnte:

He[Al3(C,04)6} - 3 H,0

Die Verbindung zeichnet sich dadurch aus, daf bei ihir mit den
iiblichen analytischen Methoden weder Aluminium noch Oxal-
sdure nachweisbar ist, und daB sie mit fast allen Elementen, deren
Oxalate schwer loslich sind, wasserlosliche Aluminiumoxalato-
Komplexe bildet. Verbindungen dieses Typs gibt es in sehr gro-
Ger Zahl, weil auler Aluminium auch Chrom, Vanadin, Wolfram,
Uran, Zirkon und viele andere Elemente ahnliche Komplexbildner
sind und die Oxalsiure auch durch viele andere zwei- und drei-
basische organische Siuren ersetzt werden kann. Die Salze der
»Aloxalsdure*, die ,Aloxate“, haben die Eigentiimlichkeit, sich
hiufig in langsam verlaufenden Zeitreaktionen unter Bildung un-
loslicher Verbindungen zu zersetzen. Sie eignen sich deshalb be-
sonders gut fiir sehr langsam ablaufende Fillungsreaktionen, wie
sie auf Grund der kinetischen Theorie deg Kristall- und Keim-
wachstums gefordert werden.

Durch richtiges Impfen im geeigneten Zeitpunkt und aufer-
ordentlich langsames Abkiihlen bei sehr intensivem Riithren ist es
auch moglich, aus Mischungen isomorph kristallisierender Sub-
stanzen nur die eine Komponente allein in hoehkonzentrierter Form
auszukristallisieren. Diesbeziigliche Versuche mit Seltenen Erden
haben z. B. gezeigt, daB aus einer Lanthan-Praseodym-Ammo-
nium-Nitrat-Losung ein sehr grofer Teil des Lanthans mit einer
Reinheit von mehr als 99 % auskristallisiert werden kann, wihrend
das Praseodym in Losung bleibt.

Das neue Trennverfahren ist ganz allgemein anwendbar und
eignet sich sowohl fiir die analytisehe als auch fiir die praparative
und technische Trennung und Reindarstellung chemischer Ver-
bindungen.
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Einzelvortrige

F. ASINGER, Halle: Uber eine einfache und ergiebige Syn-
these von Thiazolinen-A3,4.

Wirken elementarer Schwefel und gasférmiges Ammoniak ge-
meinsam auf geeignete Ketone, wie Methylathylketon, Diithyl-
keton, Cyclohexanon usf. ein, so erhilt man bereits bei Zimmer-
temperatur unter Aufnahme des gesamten Schwefels und Am-
moniaks, Bildung von 1 Mol Wasser auf 1 Mol umgesetztes Keton
und Erwirmung mit sehr guten bis fast quantitativen Ausbeuten
Stickstoff und Schwefel enthaltende Produkte mit einheitlicher
Zusammensetzung und konstanten Eigenschaften. Auch funk-
tionelle Derivate von Ketonen konnen als Ausgangsmaterial
herangezogen werden. Es handelt sich bei den Reaktionspro-
dukten um Thiazoline-A,3,4. Sie lagsen sich durch Hydrolyse
im sauren Medium jeweils in a-Mercaptoketon, Keton und Am-
moniak spalten. So ergibt das Umsetzungsprodukt aus Pen-
tanon-(3) mit elementarem Schwefel und gasférmigem Ammoniak
bei der Hydrolyse mit 10 proz. Essigsiure 2-Mercaptopentanon-(3),
Pentanon-{3) und Ammoniak mit fast quantitativen Aus-
beuten. Diese Tatsache und die Feststellung, dall der Stickstoff
weder acyliert noch quaterniert werden kann, lassen auf das
Vorliegen einer Azomethin-Gruppierung schliefen. Schliefllich
ist es gelungen, durch Einleiten von gasformigem Ammoniak
in eine Mischung aus Pentanon-(3) und 2-Mereaptopentanon-(3)
{entweder durch Hydrolyse oder synthetisch hergestellt) bei
Zimmertemperatur die gleiche Verbindung zu erhalten wie aus
elementarem Schwefel, Pentanon-(3) und gasférmigem Ammoniak.

Als erste Stufe der Reaktion wird eine Sulfhydrylierung des
Ketons in a-Stellung zur Keto-Gruppe angenommen, die wahr-
scheinlich folgendermafen verlauft:

CH, CH, (‘ZH,
i [
CH, CH CH
o = Lonys =—=——— 5
T + Sulfhydrylierung (‘Z—OH =
(‘ZH, gHz cH,
CH CH ;
3 3 CH,
e,
CH—SH
i Keto_n) ;
(‘3=O NH, Thiazoline-A, 3,4
CH,
CH,

Durch Einwirkung von elementarem, durch das Ammoniak ak-
tiviertem Schwefel auf die Enol-Form des Ketons kommt es zur
Bildung einer Oxy-epithio-Verbindung, die mit dem Mercapto-
keton im Gleichgewicht steht. Dieses Gleichgewicht wird gestort
durch Reaktion des Mercaptoketons mit Ammoniak und Keton
zum Thiazolin. Es ist gelungen, die der Sulfhydrylierung ent-
gegengesetzte Reaktion, namlich die Uberfiithrung eines «-
Mercaptoketons in Keton und elementaren Schwefel durch Ein-
wirkung eines sek. Amins, z. B. von Didthylamin, zu bewerkstelli-
gen, [3-Mercaptoketone reagieren dabei nicht. Alle eben geschil-
derten Reaktionen sind unter physiologischen Bedingungen mog-
lich. Thiazoline-A,3,4 sind bisher nicht beschrieben worden.
Hesse nimmt im Uscharin aus afrikanischem Pfeilgift das Vor-
liegen eines Thiazolin-A,3,4 an, weil er bei der Hydrolyse ein
komplexes Keton, Mercaptoacetaldehyd und Ammoniak isolieren
konnte.

H., BALLCZO und H. SCHIFFNER, Wien:
gravimelrische Fluor- Bestimmung (Zweiphasenfdllung mit
phenylzinnchlorid.) (vorgetr. von H. Ballczo).

Schon seit geraumer Zeit sind aufler den analytisch verwerteten
anorganischen Fluor-Verbindungen eine Reihe schwerloslicher
Trialkyl- bzw. Triarylzinnfluoride bekannt, von denen das Triiso-
amylzinnfluorid relativ schwer léslich ist; die hoheren Alkyl-
zinn-Verbindungen reagieren mit dem Fluor-Ion nur mehr un-
vollstindig. Von den untersuchten Triarylzinnfluoriden zeigte
das Triphenylzinnfiuorid die geringste Losliehkeit in Wasser und
organischen Losungsmitteln. Triphenylzinnchlorid (I) wurde von
N. Allen und N. Furman zur Fillung des Fluor-Ions verwendet.
Doch konnten sie die Bestimmung nur in mehr oder minder
stark alkoholischer heiller Losung ausfithren, was eine Mitfal-
lung des Reagens sowie der Begleitsalze zur Folge hatte. Diese
Schwierigkeit wurde von Vortr. durch die sog. ,Zweiphasen-
fillung* wirksam behoben. Dabei wird die Fluorid-haltige Un-
tersuehungslosung mit ciner Lésung von (I) in Chloroform einige
Zeit gerithrt. Der Niederschlag, der sich an der Grenzfliche
der beiden Phasen langsam bildet, fallt vollkommen frei von

Eine neue
Tri-
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(I) aus. Auch gréBere Salzkonzentrationen der Untersuchungs-
losung bewirken keine zusitzliche Ausfillung. Die Bestim-
mung ist daher auch fiir Mineralanalysen sehr gut geeignet.
Tin Kochen der Untersuchungslosung ist nicht mehr notwendig,
so daB die Bestimmung in einem groferen py-Bereich (auch im
schwach sauren pg-Bereich bis 4) anwendbar wird. Infolge der
{ guten Loslichkeit von Triphenylzinnphosphat und -borat in Chlo-
roform kann gleichzeitig auch eine Trennung der Fluoride von den
Phosphaten und Boraten erreicht werden. Grolere Mengen von
Eisen und Aluminium stéren und miissen vorher, wenn auch un-
vollstindig, durch Ammoniak entfernt werden. Die neue Methode
gestattet eine Bestimmung des Fluor-Ions in Mengen von 0,1 bis
50 mg it einer Genauigkeit von etwa + 0,2 Relativprozent. We-
gen der aullerordentlich kleinen Loslichkeit des Triphenylzinn-
fluorids ist es moglich, im Mikrofilterbecher auch noch Fluor-
Mengen von 10 bis 150 yug mit guter Genauigkeit zu erfassen. Der
Niederschlag ist nicht hygroskopisch und kann daher nach dem
Troeknen auf der Mikrowaage zufolge seines kleinen Umrech-
nungsfaktors sehr gut ausgewogen werden.

M. BAUDLER und LOTHAR SCHMIDT, Kiln:
Ilenninis des Diphosphins (vorgetr. von M. Baudler).

Zur Darstellung von groBleren Mengen P,H, erwies sich nach
Vorversuchen die Zersetzung von Calciumphesphid mit Wasser
wesentlich ginstiger als die verhdltnismaBig langsam verlaufende
Disproportionierung von Phogsphor mit Kalilauge. Verunreinigun-
gen des Rohproduktes wurden durch sorgfiltige Fraktionierung
entfernt. Besondere Schwierigkeiten bereitete die vollstindige
Befreiung von hartnickig festgehaltenen Feuchtigkeitsspuren.
Sic gelang sehr weitgehend, indem die Substanz duBerst langsam
unter vermindertem Druck durch ein KOH-Trockenrohr destilliert
wurde. Mit der im einzelnen beschriebenen apparativen Anord-
nung konnten pro Ansatz (375 g Phosphid und 350—500 ml Was-
ser) 7—8 g reinstes P,H, gewonnen werden; bei grofleren Mengen
wurden mehrere Anséitze Phosphid hintereinander vor der an-
schliefenden destillativen Reinigung umgesetzt.

Trotz der groBen Lichtempfindlichkeit des Diphosphins
(die Substanz erleidet schon im diffusen Tageslicht einen betricht-
lichen Zerfall in PHy und die als sog. fester Phosphorwasserstoft
bezeichneten gelben Produkte), gelang die Aufnahme von unter-
grundfreien und kriftig belichteten Raman-Spektren. Das P,H,
zeigt folgende Raman-Frequenzen: 161(3), 412(4), 437(10),
456(3), 653(2), 856(0), 1070(2), 2286(6) em*, Von diesen gehort
die intensive Linie 437 em™ zweifellos zu der P—P—Valenz-
schwingung und die tiefste bei 161 e¢m™ sehr wahrscheinlich zu
der Torsionsschwingung. Die vier zu erwartenden PH-Valenz-
frequenzen fallen bei 2286 ¢m™ infolge von zufilliger Entartung
zusammen. Die restlichen fiinf Frequenzen sind in erster Linic
PH-Deformationssehwingungen zuzuordnen. Jedoch kann das
Auftreten der beiden Linien bei 412 und 456 ¢cm™* moglicherweise
auch als Aufspaltung der P—P—Valenzfrequenz gedeutet werden.
Eine Entscheidung wird zur Zeit mit Hilfe des Ramanspektrums
von P,D, versucht. Als bevorzugte rdumliche Konfiguration der
Molekel ist eine Anordnung, bei der die beiden PH,-Gruppen um
einen Winkel von 90—100 ° gegeneinander verdreht sind (Symme-
trie C,) in Analogie zum Hydrazin am wahrscheinlichsten. Die
Federkonstante der P—P—Bindung und der Atomabstand liegen
erwartungsgemil zwischen den entsprechenden Werten der S—8-
und S8i—Si-Bindung in den Molekeln S,H, und Si,H,.

Zur Untersuchung des chemischen Verhaltens von P,H, gegen-
iiber verschiedenen Reaktionspartnern wurde eine Arbeitstech-
nik verwendet, welche die Handhabung und das Arbeiten mit der
Substanz in einem abgeschlossenen und mit einem inerten Gas ge-
fiillten Raum gestatteten.

Aussprache:

U. Wannagat, Aachen: Es wird empfohlen, die Darstellung des
P,H,am P,Cl, und LiAlH, bzw. des fiir die Deutung der Raman-
spektren bendétigten P,D,aus P,Cl, und LiAlD, zu versuchen.

Zur

L.BIRKOFERund CH.KAISER,Kéln: 1,6-Naphthyridine.

Das Baeterium Pseudomonas fluorescens produziert mehrere
fluoreszierende Pigmente®). Neben einem Chlorophyll-artigen
Farbstoff bildet es Lactofiavin und ein wasserlésliches, gelbgriin
fluoreszierendes Chromopolypeptid. Die Struktur des Chromo-
phors dieses Polypeptids ist bis heute noeh ungeklart.

Eine Verbindung, die in ihrem Fluoreszenz-Verhalten (Farbe,
pu-Abhingigkeit) diesem Chromophor sehr stark ahnelt, ist das von
Hufft) gefundene Kondensationsprodukt aus N-Methyl-nicotin-
sdureamid, Aceton und KOH, das er als 1,7-Dimethyl-5-0xo0-(1,5-
dihydro-1,6-naphthyridin) (I) anspricht.

3) L. Birkofer u. A. Birkofer, Z. Naturforsch. 3b, 136 [1948]; L.
Birkofer, diese Ztschr, 62, 337 [1950].
1) J. W. Huff, J. biol. Chemistry 767, 151 [1947],

378

Um Anhaltspunkte iiber den Bau des Bakterienpigmentes zu
bekommen, haben wir diese Naphthyridin-Verbindung erneut dar-
gestellt und niher untersucht. I, das als Hydrochlorid vorliegt
und auch nach Ia oder Ib formuliert werden kann, verliert bei der
Sublimation im Vakuum ein Mol Methylchlorid unter Bildung von
7-Methyl-5-0xy-1,6-naphthyridin (II). Andererseits ist es mog-
lich durch Umsatz mit CHyJ und anschlieBende Behandlung mit
AgCl II wieder in I zuriickzuverwandeln. Die HO-Gruppe in
5-Stellung kann durch Chlor unter Bildung von 7-Methyl-5-chlor-
1,6-naphthyridin (III) ausgetauseht werden. In methylalkoholi-
scher Na-methylat-Losung verwandelt sich III in 7-Methyl-5-
methoxy-1,6-naphthyridin (IV). Durch reduktive Enthaloge-
nierung von 111 konnte das 7-Methyl-1,6-naphthyridin (V), der
Grundkérper von I, erhalten werden, womit wir das erste-Sauer-
stoff-freic 1,6-Naphthyridin-Derivat in Handen haben.
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Sdmtliche von uns dargestellte 1,6-Naphthyridine zeichnen sich
durch eine lebhafte Fluoreszenz aus. I und II fluoreszieren in
saurem Medium himmelblau und im alkalischen gelbgriin bzw.
blaugriin. Im Gegensatz hierzu weisen III und V nur bei saurem
pa Fluoreszenz auf, da sie, ihrer Konstitution entsprechend, in
alkalischermn Medium nicht als Anionen auftreten.

F. BOHLMANN, Braunschweig:
Bindung.

Die bekannten, nicht ohne weiteres verstindlichen Unterschiede
in der Reaktionsfihigkeit der C=C- und C-=C-Bindung kommen
beim Ubergang zu Polyacetylen-Verbindungen verstirkt zum
Ausdruck. Wéihrend die Geschwindigkeit nucleophiler Reak-
tionen mit zunehmender Zahl an konjugierten C=C-Bindungen
zunimmt, werden die an sich schon sehr langsam verlaufenden
elektrophilen Reaktionen noch weiter erschwert. An zahlreichen
Beispielen 148t sich zeigen, dafl die C-Atome der Acetylen-Bin-
dung ausgesprochen elektrophilen Charakter haben. Dieses
Verhalten kann durch eine genaue Betrachtung der Elektronen-
struktur der Dreifachbindung im Vergleich zur Doppelbindung
gedeutet werden. Die geringe Reaktionsbereitschaft der Acetylen-
Bindung gegeniiber elektrophilen Agenzien lifit sich durch eine
erhohte Bindungsfestigkeit der w-orbitale, bedingt dureh ihre stér-
kere Uberlappung, erkliren. In einem Naherungsverfahren lifit
sich der w-Bindungsanteil an der Gesamtbindungsenergie im
Athylen und Acetylen errechnen. Die sich ergebenden hoheren
Werte fiir die Acetylen-Bindung stehen im Einklang mit dem ex-
perimentellen Material iiber die Reaktionsfihigkeit und spektra-
len Eigenschaften der Acetylen-Bindung.

Aussprache:

R. Huisgen, Miinchen: Vermutlich geht es doch zu weit, die Brom-
Addition an die Dreifachbindung mit einem nucleophilen Angriff des
Brom-Anions beginnen zu lassen. Da zweifellos Brom-Anion ein
besseres nucleophiles Agens ist als Br,, miiite man mit wisseriger
Kaliumbromid-Loésung priachtig HBr an die Acetylen-Bindung ad-
dieren konnen, was natltirlich nicht der Fall ist. Vortr.: Trotzdem
sprechen die Versuche dafiir. Reaktionen mit Halogen-Anionen sind
m.W. nie beobachtet, z. B. auch nicht mit Crotonester, der ja sehr
leicht nucleophilen Reaktionen zugédnglich ist. M. E. wird die Brom-
Molekel nicht vorher in Ionen gespalten, sondern als solche mit einem

einsamen Elektronenpaar nucleophil reagieren. Das gleiche diirfte
umgekehrt fiir die Bromierung der Olefine gelten:

Zur Natur der Acetylen-

3+ AN e
_gECA /C?C\
|Br| 4 \BrD
7 el
Br| Br]
l Br® |Br e
2 N Qs
—Cr=C— .
| e AR
Br |Br

Angew. Chem. | 68. Jakrg. 1956 | Nr. 11



E. BRODA, K. NOWOTNY, T. SCHONFELD und 0.
SUSCHNY, Wien: Uran-Gehalte ésterreichischer Braunkohlen-
aschen (vorgetr. von T. Schinfeld).

In einigen Lagerstitten organischer Substanz (schwedischer
Alaunschiefer, westungarische Braunkohle) ist Uran angereichert,
das vermutlich durch Reduktfion von Uransalzen abgeschieden
wurde, die in durchsickernden Gewassern geldst waren. In Un-
garn und Schweden wird dieses Uran wirtschaftlich verwertet, ob-
wohl z. B. der Uran-Gehalt des schwedischen Schiefers nur 100
bis 300 g/t betragt. Um zu priifen, ob dsterreichische Braunkohle
in dieser Hinsicht Bedeutung gewinnen kann, haben Vortr. den
U-Gehalt von 18 osterreichischen Braunkohlenaschen bestimmt.
Eine Probe aus Zillingsdorf ergab 100, eine Probe aus Trimmelkam
(Salzachtal) 87, eine Probe aus Langau (Waldviertel) 45 g Uran/t.
Die Uran-Gehalte der Aschenproben aus dem Alpengebiet liegen
zwischen 8 und 21 g/t.

Die Analysen wurden nach einer radiochemischen Methode vor-
genommen, die auf der Ausfillung des unmittelbaren Folgepro-
dukts des Urans, des 2**Th, als Hypodiphosphat beruht. Gefillt
wurde aus der durch Aufschlufl der Asche gewonnenen Lisung an
Zirkonium-Triger, d. h. das in unwigbaren Mengen vorliegende
284Th wird von Zirkoniumhypodiphosphat mitgerissen. Man mifit
die Aktivitidt des geglithten Niederschlags mit dem Geiger-Fenster-
Zahlrohr und vergleicht sie mit der Aktivitit von Niederschligen
aus Losungen mit bekanntem Uran-Gehalt. Die gemessene 3-Ak-
tivitat rithrt fast zur Génze vom 234Pa her, welches das kurzlebige
Folgeprodukt des 23¢Th ist und sich mit diesem schon nach weni-
gen Minuten im radioaktiven Gleichgewicht befindet.

W. BUES, Stuttgart:

Es wurden Schwingungsspektren von Schmelzen und Glisern
im System NaPO;/Na,P,0, beschrieben. Tri- und tetraphosphat-
Anionen liegen bei Temperaturen kurz oberhalb der Liquiduskurve
im System NaPO;/NayP,0, bei stochiometrischer Zusammen-
setzung der Schmelze mindestens zu 97 % als definierte Poly-
anionen vor. Die Raman-Spektren von Mono-, Di-, Tri-, Tetra-
und Polyphosphaten zeigen in ihren Spektren einen kontinuierli-
chen Ubergang, der es gestattet, auch die Schwingungsspektren
hochmolekularer Phosphate zuzuordnen. Aus Triphosphat und
seinen hoheren Homologen lassen sich unter bestimmten, streng
einzuhaltenden Bedingungen Gliser darstellen, die die gleiche
Zusammensetzung wie die Phosphat-Schmelzen haben, was durch
ihr IR-Spektrum bewiesen wird. Bei Temperaturen oberhalb der
Liquiduskurve beginnen Polyphosphat-Ketten in grofiere und
kleinere Ketten zu dismutiercn. Durch langsames Abkiihlen von
Sehmelzen im System NaPO,;-Na,P,0, dismutieren Di- oder Tri-
phosphat lings der Liquiduskurve. So erhilt man héherpolymere
Phosphat- Gliser, in die Di- und Triphosphat-Kristalle eingebettet
sind. In Schmelzen hochpolymerer Phosphate sind die Phosphat-
Ketten nicht vollig desorientiert. Vielmehr zeigen sie etwa eine
Ordnung der Phosphat-Ketten, wie sie in kristallisierten Poly-
phosphaten vorliegt. Die IR-Spektren kristallisierter hochpoly-
merer Phosphate zeigen, daB die Phosphatketten aus langen
geraden Ketten bestehen. Jedes Kettenglied enthilt die Gruppe
P,0s. Somit haben das Kurrolsche Kalium- und Natriumsalz B
die Formel {K,P,04)n bzw. (NayP,04)n.

Strukturen in Polyphosphat-Schmelzen.

A. BUTENANDT, E. BIEKERT und G. NEUBERT,
Tibingen: Untersuchungen iiber Ommochrome, eine Klasse natiir-
licher Phenoxazonfarbstoffe.

Die als Augen-, Haut- und Fliigelpigmente bei den Insekten
weit verbreiteten Ommochrom-Farbstoffe sind Endprodukte
des Tryptophan-Stoffwechsels und bilden sich oxydativ aus 3-
Oxykynurenin. Untersuchungen iiber die Ommatine aus dem
Schlupfsekret des kleinen Fuchses (Vanessa wurticae) fithrten bis-
her zur Isolierung der Nativiarbstoffe Xanthommatin (I),
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Rhodommatin und Ommatin I, wihrend das Ommatin C ein
Kunstprodukt zu sein scheint. Rhodommatin und Ommatin D
sind chemisch wie das Xanthommatin®) Phenoxazon-Deri-

5) A, Butenandt, U. Schiedi, E. Biekert u. R. f. T. Cromartie, Lie-
bigs Ann. Chem. 590, 75[1954] vgl. diese Ztschr. 07, 359[1955]
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vate. Die Oxydation von o-Aminophenolen wurde eingehend
untersucht, wobei als Modellsubstanzen vor allem 3-Oxyanthranil-
sdure und 2-Amino-3-oxyacetophenon gewihlt wurden. Je nach
den Reaktionsbedingungen entstehen dabei Phenoxazone oder
Phenylchinon-imine, die teilweise untereinander in einem
py-abhingigen, reversiblen Gleichgewicht stehen. Die grofle Al-
kali-Labilitit der Phenoxazone beruht auf der leichten hydrolyti-
schen Aufspaltbarkeit der Sauerstoff-Briicke. Im Falle der 5-
Acetylphenoxazone bildet sich dabei iiber eine Phenylchinonimin-
Zwischenstufe ein Stickstoff-haltiges Siebenringsystem, das 3,6,10-
Trioxy-5-dibenz-(b,f)-azepinchinonimin(2,5) (II).

Dasselbe Azepin-Geriist entsteht direkt bei der Oxydation von
2-Amino-3-oxy-acetophenon mit Luft in schwach alkalischer oder
mit Bichromat in saurer Lésung. 4,5-Dicarboxyphenoxazon-
(2) und das entspr. Dicarboxyphenylchinonimin geben nach Al-
kalibehandlung und saurer Aufarbeitung ein Phenoxazon III
(R = COOH). Fiir solche Phenoxazone wird eine néue Dar-
stellungsmethode beschrieben, wobei Brenzcatechin in Ge-
genwart eines o-Aminophenol-Derivates in essigsaurer Losung mit
Kalium-eisen (I1I}-cyanid oxydiert wird. Der oxydative Abbau
des 3-Amino-4,5-diacetylphenoxazons-(2) mit Chromsiure fiihrt
zu 4-Acetylbenzoxazolon (IV), dessen Struktur durch Syn-
these bewiesen wurde.

Die Ommatine waren die ersten in der Natur aufgefundenen
Farbstoffe, die der Klasse der Phenoxazone angehéren. Ein er-
weitertes Interesse kommt dieser Stoffklasse zu, seit H. Brock-
mann zeigen konnte, dal der Chromophor der Actinomycine eben-
{alls Phenoxazon-Struktur®) besitat.
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Aussprache:

A. Butenandt, Tiibingen: Zwischen der Synthese der Ommochrome
und der Pteridine in vivo hat sich bei der Mehlmotte Ephestia eine
bemerkenswerte Beziehung ergeben (A, Kithn): Mutanten, die kein
Kynurenin synthetisieren und deshalb keine Ommochrome bilden
kénnen, enthalten in ihren Kopfen einen weit {iber der Norm der
Wildform liegenden Gehalt an Pteridinen. Nach Verabfolgen von
Kynurenin wird die Situation der Wildform hergestellt, d. h. Ommo-
chrome gebildet und die Pteridin-Synthese wieder eingeschrinkt.
Méglicherweise handelt es sich bei den Synthesen der beiden Farb-
stoffklassen um Konkurrenzreaktionen am gleichen Reaktionsort,
an den EiweiBgranulen der Ommatidien. — Die Untersuchungen
tiber Ommochrome erlauben Hinweise auf die folgenden allgemei-
nen Ergebnisse: Die Konstitution des Xanthommatins wurde aus
seiner vorher bekannten Biogenese geschlossen, das weist auf die
Bedeutung der Chemischen Genetik fiir die Konstitutionsermittlung
unbekannter Naturstoffe hin. — Die Entdeckung, daB die seit 50
Jahren wohlbekannten Phenoxazon-Farbstoffe auch in der Natur
vorkommen, erscheint ebenso bemerkenswert wie die Anregung,
welche die Chemie der Actinomycine aus diesem Ergebnis der In-
sektenphysiologie erhalten hat. — Bisher wurde kein spezifisches
Ferment gefunden, das aus Oxykynurenin oxydativ Xanthommatin
herstelit. Dennoch kann dieser Prozefl enzymatisch vollzogen wer-
den: Tyrosinase greift Oxykynurenin nicht an, setzt man aber
Brenzcatechin hinzu, so wird dieses vom Enzym zum o-Chinon de-
hydriert; o-Chinon kann OxyKynurenin oxydativ in Phenoxazon-
Farbstoff iiberfithren und wird dabei wieder in Brenzcatechin zuriick-
verwandelt. Im System Oxykynurenin (als o-Aminophenol), Brenz-
catechin (als o-Diphenol) und Tyrosinase wirkt das o-Dlphenol als
Substrat der Tyrosinase und zugleich als Ubertriager der Ferment-
wirkung auf das Aminophenol. Es ist denkbar, daB3 die Synthese der
Ommochrome in vivo sich dieses Mechanismus bedient. — Die Leich-
tigkeit, mit der sich unter geeigneten Bedingungen aus Phenoxazo-
nen das Dibenz-azepin-Geriist mit einem N-haltigen Siebenring von
quasi aromatischem Charakter bildet, ist bemerkenswert, Es wird
zu priifen sein, ob solche kiirzlich von Ddring und Huisgen unter-
suchten Systeme auch in der Natur vorkommen.

E.CREMERund H. GRUBER, Innsbruck: Kalorimelrische
und berechnete Adsorptionswirme von Edelgasen an Aktivkohle
(vorgetr. von H. Gruber).

In der an berechneten Adsorptionswirmen reichen Literatur
finden sich besonders im Temperaturbereich iiber der kritischen
Temperatur des absorbierten Gases nur sehr spirlich direkte ka-
lorimetrische Bestimmungen von Adsorptionswirmen. Um die
Realitit der nach verschiedenen Methoden bzw. Theorien berech-
neten Wiarmen einer Priifung unterziehen zu konnen, wurden die
Adsorptionswirmen von Edelgasen an Aktiviohle in Abhéingigkeit
von Bedeckung und Temperatur direkt gemessen.

Die Bestimmung gelang mittels adiabatisehen Kalorimeters
(Pt-Widerstandthermometer und Stromeichung). Die Wahl der
Sorbenden, der Versuchsbedingungen (Druck- und Temperatur-
bereich) sowie der Vorbehandlung des Adsorbens (jeweilige Vor-
belegung mit den entspr. Sorbenden und Abpumpen bei der Ver-
suchstemperatur bis zur mehrstiindigen Druckkonstanz) geschah
50, daB Chemisorption ausgeschlossen werden konnte.

9y vgl. diese Ztschr. 67, 617, 618 [1955].




Die Versuchsergebnisse zeigen einen monotonen, mit steigender
Bedeckung anfinglich stark fallenden, ab einer Bedeckung von
ca. 3-10™° Molen/g jedoch bei allen Scrbenden praktiseh konstan-
ten Verlauf der Adsorptionswirmen. Die anfinglichen Maximal-
werte iibersteigen in keinem Falle das Doppelte der konstanten
Endwerte und kénnen durch die Struktur des Adsorbens erklirt
werden. Die thermodynamisch aus den entspr. Isothermen be-
rechneten Wirmen sind deutlich hoher als die kalorimetrisch ge-
messenen.

G.DREFAHL, Jena: Die Addition von Acetylnifrat an Olefine.

Dic Einwirkung von Acetylnitrat bzw. Salpetersiure-Acctan-
hydrid-Mischungen auf trans-Stilben fiihrt zu einer Addition un-
ter Bildung der entspr. O-Acetyl-Nitro-Verbindung. Dureh Re-
duktion erhilt man daraus den Acetaminoalkohol, der sich unter
Acyl-Wanderung aus dem Zwisehenprodukt gebildet hat. Die
Verbindung gehort der threo-Reihe an.

Auch bei Kern- und Briicken-substituierten Stilbenen kommt
es zu einer Addition von Acetylnitrat, wobei die anschliefend er-
haltenen Aminoalkohole ausnahmslos der threo-Reihe angehoren.
Der Eintrittsort der Nitro-Gruppe und der Aeetoxy-Gruppe steht
in Ubereinstimmung mit der auf Grund vorhandener Substituen-
ten zu erwartenden Polarisation der Doppelbindung unter der An-
nahme einer Dissoziation des Acetylnitrats in [NO,]* und [AcO]~-
Ionen.

Dic aus dem trans-Olefinen sterisch cinheitlich erhaltenen threo-
Verbindungen sind das Ergebnis einer cis-Addition. Zur Aus-
fithrung der Reaktion wurden die Olefine in Acetanhydrid gelost
und mit einem geringen UberschuB wasserfreier Salpetersiure
zwischen —5° und +20 °C versetzt. Die Ausbeuten an reinen
Verbindungen liegen bei 40 %,

P. EHRLICH, GieBen: Uber die Hydridhalogenide der Erd-
alkalimetalle.

Feste salzartige Hydridhalogenide sind bisher noch nicht be-
kannt. Vortr. stiel auf dicse neue Stofiklasse bei Versuchen, cin-
wertige Erdalkaliverbindungen darzustellen.

Die Hydridhalogenide lassen sich dureh Zusamnienschmelzen
von Hydrid und wasserfreiem Halogenid bzw. von Metall und
Halogenid in einer Wasscrstoff-Atmosphére gewinnen. Im Falle
der Hydrid-jodide miissen beide Reaktionen im abgeschlossenen
System (zugeschweiliter Eisen-Tiegel) ausgefiihrt werden, um
cine Abspaltung von Jod zu vermeiden. Dabei fallen die Verbin-
dungen (bis auf das CaHJ) in groBen, glinzenden Blittchen an
und dhneln in ihrem Aussehen weitgechend dem Glimmer. '

Mit Wasser reagicren die Verbindungen heftig unter Wasserstod-
Entwicklung und starker Erwidrmung. Ein Losungsmittel zu fin-
den, in dem sich die Hydridhalogenide ohne Zersetzung losen, ist
bisher nicht gelungen. Erwartungsgemil} zeigen organische Ver-
bindungen wie Chlorkohlenwasserstoffe, Kohlenwasscrstoife, Ather,
Chinolin, Pyridin usw. keinerlei Losungsvermégen.

Die Hydridhalogenide sind thermisch stabiler als die entspre-
chenden Hydride.

Der endgiiltige Beweis, dafl es sich um neue Verbindungen han-
delt, wurde mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse und der ther-
mischen Analyse erbracht. Alle neuen Verbindungen kristallisieren
tetragonal im PbCIF-Typ {Raumgruppe Di;-P 4/nmm); die Zu-
standsdiagramme der Systeme MeHal,/MeH, zcigen Schmelz-
punktsmaxima bei der Zusammensetzung MeHCl und je zwei
Lutektika. Die Hydridhalogenide zeigen weder fiir dic entspre-
chenden Dihalogenide noch fiir die Hydride ein Losungsvermogen.

M. EIGEN, Gottingen: Uber sehr schnell verlaufende Ionen-
reaktionen in wdflriger Lisung.

Nach cinem Uberblick iiber neucre Methoden zur Messung der
Gesehwindigkeit sehnell verlaufender chemischer Reaktionen wur-
den Kinetik und Mechanismus einiger Ionenreaktionen in wiB-
riger Losung diskutiert. Nach bisherigen Untersuchungen?) zeich-
nen sich bimolekulare Reaktionen, an denen die losungsmittel-
cigenen Ionen H' und OH™ teilnehmen, vor anderen Ionenreak-
tionen durch selr hohe Geschwindigkeitskonstanten der GroBen-
ordnung 10° bis 10" 1/Mol sec aus. (Beispiel: H* + CH,C00~ —
CH,CO00H:4,5-10t°, NHf + OH~ -> NH;H,0:3-10'°, HT +
807~ — U8B0, :1-10M, HY + OH™ - H,0:1,3-10 1/Mol sec bei
25 °C).

Die Geschwindigkeit anderer Ionenreakiionen, die ohne Be-
teiligung lésungsmitteleigener Ionen verlaufen, ist dagegen —
weit iiber die Beweglichkeitsuntersehicde der Ionen hinaus — um
Grofenordnungen kleiner. Der Mechanismus der obengenannten,
extrem schnell verlaufenden Recaktionen 148t sich auf Grund der
besonderen Wechselwirkung der” It und OH—-Ionen mit der
Wasserstruktur verstehen (Protoneniibergéinge in H-Briicken bzw.

7) Vgl z. B. M. Eigen, Discuss. Faraday Soc. 77, 194 [1954] bzw.
M. Eigen u. L. De Maeyer, Z. Elektrochem. 59, 986 {1955].
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Hydratationskomplexen). Nach reaktionskinetischen Untersu-
chungen an Eis ist es wahrscheinlich, dall die Beweglichkeit der
Protonen im H-Briickengitter wesentlich groBer ist als die an sich
bereits anomal hohe Beweglichkeit im Wasser. Letztere diirfte
durch die Bildungsgeschwindigkeit von H-Briicken bestimmt sein.
Die Ubergangshiufigkeit von Protonen innerhalb von H-Briicken
erreicht dagegen die GréBenordnung der Ultrarotfrequenzen.
Protoneniiberginge in Wasserstoff-Briicken spielen auch in kom-
plizierteren (biochemischen) Reaktionen eine Rolle.

E. EIPELTAUER, Wien: Die Bedeutung kalorimetrischer
Uniersuchungen fir die Gipserzeugung und Gipspriifung.

Halbhydratplaster kdnnen im trockenen und nassen Verfahren

- gewonnen werden, wobei entweder vorwiegend B- oder a-Halb-

hydrat erhalten wird. Obwohl beide Formen dasselbe Raumgitter
haben, werden in der Literatur doch fiir verschiedene physikalische
GréBen erheblich unterschiedliche Werte angegeben.

Eine ,rationelle Analyse“ von Baugipsen, also eine quantitative
Messung der a- und $3-Phasenmengen, ist laut Literaturhinweisen
moglieh durch Ermittlung der Hydratationswiarmen der zu unter-
suchenden Gipse, nachdem die Hydratationswirmen fiir die reinen
o~ und 3-Phasen bekannt sind. Die Verwirklichung st48t aber auf
Schwierigkeiten, da speziell bei den B-Phasen neben den reinen
Hydratationswirmen hohe Absorptionswirmen auftreten, ins-
bes. wenn [3-Plaster, wie meist {iblich, stark iiberbrannt sind.
Im Gegensatz zu reinen Restwasserbestimmungen, die auch
den Grad des Uberbrandes erkennen lassen, geben kalorimetri-
sche Messungen ein anschaulicheres Bild iiber den enorm hohen,
fiir die Halbhydratplastererzeugung unniitzen Brennstoffver-
brauch, wenn der Gips bis zum zweiten Kochpunkt erhitzt wird,
also von einem Restwassergehalt von 4—59% nach dem ersten
Kochpuynkt auf einen Wassergehalt von 129 z. B. weiter ent-
wissert wird.

An sich lassen sich durch kalorische Messungen leicht die reinen’
o-Plaster von den [3-Plastern unterscheiden. Die Gemische der
beiden Formen kénnen aber bis jetzt noch nicht kalorisch quanti-
tativ erfaBt werden, da die B-Plaster kalorisch sehr schwanken,
was mit ihrer stark variierenden Oberfliche zusammenhingt.
Vortr. hilt kalorimetrische Untersuchungen in Verbindung mit
Oberflichenbestimmungen nach Blaine fiir aussichtsreich, um ver-
schiedene Gipsqualititen einwandfrei beurteilen zu kénnen.

B.EISTERT,F. HAUPTERund M. MUNDER, Darm-
stadt: Uber Endiole und aci- Reduktone (vorgetr. von B. Eistert).

Freie Endiole R—~C(OH)=C(OH)~R sind nur unter bestimmten
konstitutionellen Voraussetzungen existenzfihig, wenn nimlich
die Ketolisierung zu R—CH(OH)—CO—R sterisch behindert ist,
oder wenn die Endiol-Form durch Doppelchelat-Bildung stabili-
siert ist. Als Vertreter der zweiten Art von Endiolen wurden das
o-Pyridoin I, das Benzoylformoin III und die neu synthetisierte
Verbindung II (Endiol-Form des x-Picoloyl-benzoylearbinols) un-
tersucht.
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Ihre Endiol-Struktur wurde durch typische Reaktionen be-
wiesen. In der Reihe der cyclischen aci-Reduktone, die die Gruppe
—C0—C(0I1)=C(OH)— in einen im iibrigen gesittigten Ring ein-
gehaut enthalten, wurde (mit R. Wollheim) das ,,Oxy-dimedon*
IV (X = OH) durch Hydrolyse des Diazo-dimedons synthetisiert.
Lis ist im Gegensatz zu anderen Dimedon-Derivaten (IV, X = I1,
CH, oder Br), die nur in OH-gruppenhaltigen Solventien in der
Enol-Form 1V, aber in Hexan-Lésung groBtenteils als Diketone V
vorliegen, auch in Hexan-Lésung cnolisiert (UV-Spektrum); des-
halb wird fiir das Oxydimedon die Doppel-5-Ring-Chelatformel VI
vorgeschlagen.

(|:[) 0 0 ........ H
I3 zl, :
He o c-Xx Hzc/ Nenx HC €0
(CH)(; g OH  (CH),C  C=0  (CHp),C ic‘ 0;H
”\C/ “\C/_ “\C/
w u W u w Ou
v v VI
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Auch das Triose-Redukton wird, in Anlehnung an einen Vor-
schlag H. von Eulers und gestiitzt durch Rontgen-Untersuchungen
von H., Lundgren und H. Aurivillius, als Doppel-5-Ring-Chelat
VII aufgefalt, wofiir weitere Argumente beigebracht werden. Das
Dibenzoylcarbinol VIII kann aus sterischen Griinden kein solches
Doppelchelat bilden und ist daher in neutraler Losung kein aci-
Redukton.

[ R H
¢ o
VERNVERN
H C H Ph—CO—-CH(OH)-CO--Ph
|
C--0
e
H
VIl VIII

C.FRANZE,W.JOST und H.Gg. WAG NER, Gottingen:
Neuere Beobachtungen an Flammen.

Fiir die Ausbreitung laminarer Flammen sind im wesentlichen
zwei Faktoren bestimmend: Die Grofe der auftretenden Trans-
portkoeffizienten und die Geschwindigkeit des Ablaufs der che-
misechen Reaktion.

Aus Dimensionsbetrachtungen erhilt man fiir die Flammen-
geschwindigkeit, das heifit die Geschwindigkeit, mit der sich eine
ebene Flamme senkrecht in das ruhend gedachte Frischgas fort-
pflanzt, den allgemein giiltigen Zusammenhang:

A=V£
T

Hier ist
A = Flammengeschwindigkeit cm/sec
C = gemittelter Transportkoeffizient, z. B. Diffusionskoeffizient
oder Temperaturleitzahl cm?/sec
v = mittlere Reaktionszeit

Den Erfordernissen der Praxis entsprechend hat man lange ver-
sucht unter Zugrundelegung einer moglichst einfachen Reaktion
die Flammengeschwindigkeit zu berechnen. Fiir den Chemiker ist
jedoeh der umgekehrte Weg, aus
qualitative und quantitative Riickschliisse auf die in den
Flammen ablaufenden Reaktionen zu ziehen, von viel gréBerem
Interesse.

Eine Moglichkeit, ndhere Einblicke zu gewinnen, besteht darin,
zum Beispiel die mittlere Reaktionszeit v systematisch zu variie-
ren. Vortr. haben dazu als einigermalen iiberschaubare Modell-
reaktion die CO-Oxydation bei Gegenwart von Wasserstoff ge-
wihlt. Mit gewissen Naherungsannahmen gelingt es, v in Ab-
hangigkeit vom Wasserstoff-Gehalt zu berechnen und damit Aus-
sagen iber die Art der geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionen
sowie die Grofe der entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten
zu machen.

Weitere Versuche befallten sich mit dem EinfluB von Brom
auf die Flammengeschwindigkeit von CO—0,-Gemischen mit ver-
schiedenem Wasserstoff-Gehalt., Sie ergaben, da (im unter-
suchten Konzentrationsbereich von 0 bis ca. 5% Wasserstoff) die
Wirksamkeit von kleinen Brom-Zusitzen umso griofer ist, je gro-
Ber der Wasserstoff- Gehalt im Gemisch ist. Dies ist besonders im
Hinblick auf die Frage interessant, nach welchem Mechanismus
Halogene und gewisse Halogen-Verbindungen, deren antikataly-
tische Wirkung schon langer bekannt ist, hemmend in die Reak-
tion von Kohlenwasserstoff-Flammen eingreifen.

V. FRANZEN, Heidelberg:
Gruppe von Fermentmodellen.

Basische Thiole, eine mneue

Um einen organischen Katalysator als wirkliches Fermentmo-
dell ansprechen zu kénnen, muBl er nicht nur die gleiche katalyti-
sche Wirkung wie das entsprechende Ferment zeigen, sondern
dariiber hinaug sollten auch der Wirkungsmechanismus von
Modell und Ferment gleichartig sein. Die Glyoxalase I von E.
Racker katalysiert in Gegenwart von Glutathion die Umwandlung
von Methylglyoxal in S-Lactoylglutathion. Die freie SH-Gruppe
des Glutathions ist fir den Reaktionsablauf notwendig. Diese
Enzymreaktion entspricht der intramolekularen Cannizzaro-Reak-
tion. Bagische Thiole des Typs: R,N—(CH,),—SH (n > 2) ver-
mogen ebenfalls die intramolekulare Cannizzaro-Reaktion von o-
Ketoaldehyden zu katalysieren. Primiar entsteht bei dieser Reak-
tion ein Halbmercaptal, das sich anschliefend in ein «-Hydroxy-
monothiocarbonsiure-ester umwandelt. Der Wasserstoff muf} bei
dieser Umwandlung als ,,Hydrid-Ion“ wandern, da bei der Reak-
tion in schwerem Wasser kein an Kohlenstoff gebundenes Deu-
terium im Reaktionsprodukt vorhanden ist. Der o-Hydroxy-
monothiocarbonsiure-ester kann mit dem Losungsmittel weiter-
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reagieren, das basische Thiol wird dabei wicder in Freiheit gesetzt,
In Methanol entsteht so der Methylester einer a-Hydroxysiure,

H
R—CO-CHO + HS(CH,);NR, = RCO—-C—8(CH,),NR,

o

RCO—C—S(CH,),NR,

°om
H H H M
CH,0H
R—({J;COOCH3 + HS(CH,),NR, <2~ R—C—COS(CH,),NR,
OH OH

Fiir die Umsetzung eines «-Ketoaldchyds in den o-IIydroxysiure-
ester geniigen katalytische Mengen basischen Thiols. Die kataly-
tiseche Aktivitdt der basischen Thiole ist von der Struktur des
Katalysators sowie der Basizitit der tert. Amino-Gruppe abhin-
giz. In Anwesenheit cines optisch aktiven Katalysators entsteht
aus Phenylglyoxal in Methanol optisch aktiver Mandelsiureme-
thylester.

Auch bei der enzymatischen Umwandlung von Methylglyoxal
in Milehsdure mufl der Wasserstoif von der Aldehyd-Gruppe zur
Ketogruppe als Hydrid-Ion wandern, da beim Ablauf der enzyma-
tischen Reaktion in D,0 die gebildete Milchsiure kein an Kohlen-
stoff gebundenes Deuterium enthilt.

Katalytische und enzymatische Umwandlung der «-Ketoalde-
hyde in a-Hydroxysiuren verlaufen somit nach einem gleicharti-
gen Mechanismus. Basische Thiole sind deshalb wirkliche Ferment-
modelle fiir die Glyoxalase I. Die basischen Thiole sind zugleich
die erste Gruppe von Fermentmodellen die cine Reaktion kataly-
sieren, bei der unter physiologischen Bedingungen eine energie-
reiehe S-Acyl-Verbindung gebildet wird.

G. FRITZ und B. RAABE, Marburg: Cyclische Silicium-
kohlenwasserstoffe durch thermischen Zerfall von Si(CH,), (vorgetr.
von G. Friiz).

Bei der thermischen Zersetzung von Si{CH,), bilden sich um
700°C neben gasféormigen Verbindungen verschieden viscose
Flissigkeiten, sehon kristalline weille Substanzen, gelbe schmelz-
bare Stoffe und cine feste nicht schmelzbare unlosliche amorphe
Substanz. Die gasformigen und leichtfliichtigen flussigen Verbin-
dungen sind H,, CH,, SiH,, C,H,, C,H; und cinfache SiH-haltige
Alkylsilane wie z. B. (CH;)3SiH. Alle hoher siedenden Verbin-
dungen sind Siliciumkohlenwasserstoffe, die groftenteils eyclisch
anfgebaut sind. Unter ihnen wurden aufler dem SiyCoH,, (I) die
kristalline, bei 106 °C schmelzende Verbindung 8i;C,,11,5 (I1) und
ein weiller charakteristisch kristallisierender cyelischier Siliciuni-
kohlenwasserstoff mit 5 Si-Atomen in der Molekel isoliert. Neben
diesen Substanzen entsteht bei der Zersetzung des Si{CHjy), eine

(CHy), (CHy),
/N VRN
H,C  CH, H,C CH,
| i | |
(CHy,S1  Si(CHy), H,C—Si-CH, Si-CH
|
H,C CH,
H, 1
Si
CHy, 11

gelbliche feste Substanz, die um 60 °C erweicht und der bei einem
Atomverhiltnis von Si:C:H = 1:2,3:5 ein Molekulargewicht
um 500 zukommt. Das Produkt gibt mit Alkalien keine H,-Ent-
wieklung. Nach diesen chemischen Eigenschaften und den analy-
tisehen Daten kann es nur eycliscl aus Si—C—Si-Einheiten (mit
Wasserstoff am C) aufgebaut sein. Aufer den genannten Produk-
ten bildet sich beim Si(CH,),-Zerfall eine hochpolymere gelblich-
braune unlosliche Substanz mit einem Atomverhiltnis Si:C: H =
1:2:3. Die Substanz ist frei von clementarem Silicium, da sie mit
alkoholischen Alkalien keine H,-Entwicklung gibt und die Ront-
genaufnahme keinen Anhalt fiir einen kristallinen Aufbau zeigt.
Das Atomverhdltnis und die Bestindigkeit der Substanz gegcen
Alkalien geben zu erkennen, daf in dieser hochpolymeren Substanz
die Si-Atome iiber Kohlenstoffatome, an die noch Wasserstolf ge-
bunden ist, ringférmig verkniipft sind. Die Ausbeuten an hoch-
siedenden und festen Produkten beim Si(CH,),-Zerfall sind am
giinstigsten, wenn die bei 720 °C [psjjcH,), ~ 100 mm Hgl aus-
gefithrte Zersetzung nach 2—5 min unterbrochen wird unq die
Zersetzungsprodukte in flissiger Luft abgesehreckt werden. Ein
groBer Teil der getundenen Reaktionsprodukte enthalt die Grup-
pierung >Si—CH2— Sif. Die Ausbildung dieser Bindungen ist
darauf zuriickzufithren, daf im Si(CH,), sowohl eine Spaltung
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der Si—C— als auch cine Spaltung der C— H-Bindung eintritt nach
1.} (CH,),SICH4 -> (CH,)¢St + CH,
2.) (CH,),SICH, -» (CH,),Si—CH, + H

Unter Voraussetzung dieser Startreaktion 1afit sich die Bildung
der beim Si{(CH,),-Zerfall aufgefundenen Produkte verstindlich
machen. Die Untersuchungen zeigen, dal man durch einfachen
thermischen Zerfall des Si(CHj;), zu bisher nicht bekannten cyeli-
schen Siliciumkohlenwasserstofien gelangt.

O.GABRIEL, Wicn: Freie Nucleolide in biologischen Maleria-
lien,

Die von Cohn ausgearbeitete Methode der Trennung von Nuoleo-
tiden an Ionenaustauschersiulen mit ihren zahlreichen Modifika-
tionen, von denen diejenige der ,gradient elution* nach Poiler und
Mitarbeitern dic wichtigste ist, erlaubt die Trennung und Identifi-
kation von mono- und polyphosphorylierten Nucleotiden auch in
komplizierten Mischungen. Diese Methode wurde vor allem be-
niltzt, um die Strukturaufklirung der Nucleinsiduren vorwirtszu-
treiben und hat zu bemerkenswerten Ergebnissen gefihrt. In
zweiter Linie konnten verschiedene Autoren zeigen, daB in biologi-
schen Materialien (Gewebehomogenate, Mikroorganismen u. a.)
nicht unbetrichtliche Mengen freier Nucleotide vorkommen. 1m
Laboratoriumdes Vortr. wurden Gewebe der Thymusdriise und Hefc
unter verschiedenen Stoffwechselzustinden (Phosphat-verarmt
und Phosphat-angereichert) auf den Gehalt an freien Nuoleotiden
untersucht. Es wurden sowohl im Thymus als auch in der Hefc zahl-
reiche freie Nucleotide mit Hilfe der Spektrophotometrie gefunden,
deren Konzentration fiir das betreffende Material und auch fiir den
Erndhrungszustand charakteristisch ist. Schliellich wurde die
Rolle der freien Nucleotide bei der Biosynthese der Ribonuclein-
siiure und dor Desoxyribonucleinséure besprochen.

H. HAHN und F. BUROW, Kicl: Uber die Bildungsenthal-
pien der Sulfide, Selenide und Telluride des Galliums und Indivms
(vorgetr. von H. Hahn).

Die Bildungsenthalpien der Sulfide, Selenide und Telluride des
Galliums und Indiums waren bisher unbekannt. Lediglich fir das
IngSs und In§ waren durch thermodynamische Berechnungen auf
Grund der Reaktion von In,S, mit Wasserstoff die Bildungs-
cnthalpien zu —107,8 bzw. — 40,3 koal/Mol abgeleitet worden.

Zur Bestimmung wurden die einzelnen Verbindungen sowie dic
gleichen Mengen eines Gemisches der beiden Elemente, Metall und
Chalkogen, in einer Mikrokalorimeterbombe mit Sauerstoff ver-
brannt. Die Metallkomponente verbrannte dabei in der Regel
quantitativ zn dem dreiwertigen Metalloxyd. Selen und Tellur ver-
brannten zu Selen- bew. Tellurdioxyd, der Schwefel zu Schwefel-
trioxyd. Die Bildung von Schwefeldioxyd wurde nicht beobachtet.
Bin wenn auch geringer Teil der Chalkogene blieb clementar
zuriick. Der Verbrennungsgrad wurde analytisch bestimmt,

Trigt man in einem Diagramm die Verbrennungswirmen der
gleichen Einwaagen der Verbindungen sowie der Elementgemische
gegen den Verbrennungsgrad auf, so erhilt man zwei parallelo Ge-
raden, deren Differenz der Bildungswirme der Verbindung ent-
spricht. :

Dio Bildungsenthalpien —AHqge in keal/Mol sind in Tabelle 1
angegeben. Dic Genauigkeit der Bestimmungen betrigt 4. 3
keal. Die Bildungsenthalpien dieser Verbindungen werden mit
denen der entsprcohenden Oxydo und Halogenide sowie der
Chalkogenide der Nachbarelemente verglichen.

Ca,S, 1368 | GaS 464 | In,S, 1016 | InS 33,6

Ga,Sey, 105,0 GaSe 35,0 In,Se, 82,2 InSe 28,2

Ga,Te, 65,0 | GaTe 28,6 In,Te, 47,4 InTe 23,0
Tabelle 1

E. HARTERT und O. GLEMSER, Gbottingen: Infrarot-
speklroskopische Bestimmung der Melall-Sauerstoff- Abstinde in
Hydrozyden, basischen Salzen und Salehydraten.

Das im Kristallgitter von Hydroxyden und bagischen Salzen ge-
bundene OH-Ion absorbiert infolge seiner OH-Valenzschwingung
bei etwa 3 u Wellenlange. Durch Wasserstof-Brickenbindung, die
die Valenzfrequenz erniedrigt, tritt noch eine zweite Absorption,
cine Knickschwingung senkrecht zur OH-Valenz auf. Die Knick-
schwingung ist um so hbherfrequent, je fester die H-Briickenbin-
dung ist und wird noch zusétzlich beschleunigt, wenn die Bindung
der OH-Gruppe an das zugehorige Metallatom fester wird. Eino
Verfestigung der Me-OH-Bindung &uBert sich kristallographisch
in einer Verringerung des OH-Radius in Richtung auf das Kation;
¢s kommen Werte von zirka 1,6 bis 1,1 A vor. Dieser Radius
r{K)on und damit der Me-OH-Abstand 4Bt sich spektroskopisch
bestinimen, da man aus der Verinderung der OH-Valenzsohwin-
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gung (y) die Festigkeit der H-Bindung kennt, und so den Einflul
der Me-OH-Bindung auf die Knickfrequenz (3) erhalt. Ks 1iBt
sich empirisch die einfache Gleichung

f(K)on = 8,9 104 (4720 — 8 — 0,7y)

ableiten [r(K)oy in A, 8 und v in om™). Sie liefort, mit den cnt-
sprechonden 3- und y-Werten fiir CH;OH annahernd den kovalen-
ten O-Radius von 0,66 4, 50 daB die Verschiedenheit der r(K)op-
Werte in Hydroxyden auf kovalento Bindungsanteile zuriickge-
tihrt werden muf. Eine der Knickschwingung der OH-Gruppe
analoge Bewegung der H,0-Molekel (gehindertc Rotation) 1iBt
sich fir cine spektroskopische Bestimmung der H,0-Me-Abstinde
in Salzhydraten heranziehen.

Aussprache:

E. Hayek, Innsbruck: Die Untersuchung von OH-haltigen Sub-
stanzen, die kein Schichtengitter haben, wiren interessant, z. B
Hydroxylapatit und Libethenit.

E. HAYEK und H. SCHIMANN, Iunsbruck: Fallungs-
chromatographie wifriger Melallsalzlosungen (vorgetr. von H.
Schimann).

DasVerhalten der Kationen im wiBrigen System, ohne Komplex-
bildner, gegen Adsorbentien wird von dem in Ldsung gehenden
Anion bestimmt. Es filhrt meist zur py-bedingten Ausfallung von
Hydroxyden oder basischen Salzen, so auch an Harzaustauschern,
wenn nicht ein Anion geliefert wird, welches durch Bildung
schwerldslicher Verbindungen mit dem Hydroxyl-lon konkurrie-
ren kann, wie PO~ oder 8~. Hierzu wird ein quantitatives Bei-
spiel geliefert.

Im gleichen Sinn wurde das Verhalten von Anionen an verschie-
denen Oxyden untersucht und festgestellt, daB die Reihenfolge
der Fixierung vom Metall abhangig ist, also z. B. ZnO, PbO,
La,04 und Bi,0, ganz verschiedene Folgen zeigen, im wesentlichen
abhingig von den Stabilititsbedingungen der gebildeten basischon
oder neutralen Salze des Anions mit dem Kation des Oxydes.

F. HECHT, F. F. KOCZY, Gbdteborg; R. PATZAK und
E. TOMIC, Wien: Mikrochemische Beilrdge zur chemischen
Ozeanographie: Uran-Sedimenlation; Mikromeleore (vorgetr. von
F. Hecht).

Die Ostsee, ein geschlossenes Meeresbecken mit einer schmalen
Verbindung zum Weltmeer, stellt ein ideales Priiffeld zur Verfol-
gung des Mechanismus der Uran-Verteilung und -Ausfillung
dar. Uran wird bekanntlich in Sedimonten, besonders marinen
Ursprunges, mit hohem Gehalt an organischer Substanz angerei-
chert. So konnte Sirem in Sapropelen norwegischor Fjorde Uran
angereichert finden. Die Untersuchungen der Vortr. an schwedi-
schen und finnischen Fliissen, die in die Ostsee einmiinden, erga-
ben, daB die Flisse aus dem Urgesteinsgebiet einen kleineren
Uran-Gehalt aufweisen als Flisse, die sedimentiires Gestein
durchflieBen. Der Uran-Gehalt des FluBwassers aus dem Urge-
steinsgebioet ist danach im Mittel 0,5:107™% g U/l gegeniiber dem
Uran-Gehalt der Nordsee, der bis zu 1,9°107% g U/l betrigt. Der
Radium-Gehalt der untersuchten Fliisse erreicht nur einen Bruch-
teil des Gleichgewichtswertes zu Uran. Die in den sauerstoff-
armen Schichten des Tiefenwassers auftretende Anreicherung an
Uran (bis zu 5-107% g U/1) ist wahrscheinlich durch kolloidale Aus-
fallung bedingt, indem Uran zu U(IV) reduziert wird und mit or-
ganischen Zerfallsprodukten kolloidale, unlésliche Komplexe bil-
det. Messungen an Ostsee-Sedimenten bestitigten die Konzen-
trierung des Urans in sapropelischen Schichten (bis zu 10-10~% g
U/g). Es scheint sicher, daB das mit den Flissen einstromende
Uran am Sohelf der Kontinente ausgefallt wird. Der Ausfillungs-
prozeB erfordert biologisohe Aktivitdt mit Erniedrigung des
Sauerstoff-Gehaltes. Nur dort, wo solche Bedingungen fehlen,
kénneu Fliisse, die unmittelbar in den Ozean miinden, zur Er-
hohung des Uran-Gehaltes des Weltmeeres beitragen.

Ein zweites geochemisches Problem stellen die mikroskopisch
kleinen, magnetischen Kiigelohen dar, die nicht nur in den
Tiefseeproben der ,Challenger“-Expedition, sondern neuerdings
auch in den Bohrkernen der Schwedischen Tiefsee-Expedition
1947/48 gefunden wurden. Sie bestehen aus Eisenoxyd (Magne-
tit) mit Eisenkern. Es konnten in einer Probe jedoch unge-
fiahr 5% Niokel und ein hdchstens gleich groBer, eher niedrigerer
Kobalt-Gehalt nachgewiesen werden (Gesamtgewicht der Probe
50 ug). Dies macht den bisher vermuteten, aber noch nicht be-
wiesenen kosmischen Ursprung dieser Kiigelchen als ,Mikro-
meteore* (Schmelztrépfohen verbrennender, nicht die Erdober-
fliche erreichender Meteoriten), die im Laufe geologischer Zeit-
riume durch die Atmosphire niedersohwebten und sich am
Ozeanboden absetzten, wahrsoheinlich.
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H. HORMANN, Regenshurg:
esterung und Redukiion von Peptiden.

Erfahrungen bei der Ver-

Zur Bestimmung Carboxyl-endstindiger Aminosiuren in Pep-
tiden durch spezifische Reduktion der Carboxyl-Gruppe cignet
sich Lithiumborhydrid, wie eine Ubersicht iiber das Reduktions-
vermogen verschiedener Metallhydride gegeniiber Carbonyl-Ver-
bindungen zeigt8). Es reduziert dic Carboxyl-Gruppe in ihrer
veresterten Form vollstindig und 1dBt, im Gegensatz zu Lithium-
aluminiumhydrid, Peptidbindungen unangegriffen. Peptid-Spal-
tungen und andere Nebenreaktionen wurden bei der Reduktion
synthetischer Peptidester niemals festgestellt. Dagegen bereitete
die notwendige Veresterung vor der Reduktion in einigen Fillen
Schwierigkeiten. Wihrend man Glycyl-phenylalanin und Prolyl-
glyeyl-phenylalanin mit Methanol-Salzsidure noch unter Inkauf-
nahme geringfiigiger Peptid-Spaltungen verestern konnte, spal-
tete Glycyl-phenylalanyl-serin unter denselben Bedingungen etwa
209% des Glykokolls als Ester ab. Die beiden restlichen Amino-
siuren hatten sich zu einem Diketopiperazin ringgeschlossen.
Ahnlich, aber noch etwas uniibersichtlicher war das Bild nach Ver-
esterung mit Methanol-Essigsdureanhydrid. In diesem Falle
beobachtete man auBerdem noch eine Acyl-Wanderung an der
Serin-Bindung im AusmaB von etwa 14 %. Dagegen liefen sich
simtliche untersuchten Peptide ohne jegliche Ncbenreaktionen
mit Diazomethan verestern, wenn man ihre freien Amino-Gruppen
durch geeignete Reste, in diesem Fall den DNP-Rest, schiitzte.

S. HUNIG, Marburg-Lahn:
Kupplung.

Die auffillig glatte oxydative Kupplung von p-Phenylendi-
aminen (I) mit Phenolen zu Indoanilin-Farbstoffen ist an die Kon-
stitution des Amines gebunden. Es miissen zwei Amino-Gruppen
an den Enden eines konjugierten Systems stehen.

SN— &NHA ~ —N/__>:CH NH, chfNij/:N—NHz
1 I

Diese Voraussetzungen erfullen auch die hypothetische Verbin-
dung II sowie das synthetisierte N-Mcthyl-pyridon-4-hydrazon
(ITIT}, welches tatsdchlich mit Phenolen, aktiven Methylen-Ver-
bindungen und Aminen zu heterocyclischen Azofarbstoffen kup-
pelt. Neben zahlreichen dhnlichen Hydrazonen kuppeln vor allem
1V (Besthorn 1910) und V (Fuchs u. Grauaug 1928) glatt zu Azo-
farbstoffcn, was den fritheren Bearbeitern entging.

Azofarbsioffe durch ozxydative

/\ -8 /m/\
\/\ =N—NH, N _=N—NH,
N
(I‘,H, v CH, v

Die Phenol-Farbstoffe sind zwischen ciner unpolaren Azin- uud
einer zwitterionischen Azo-Grenzstruktur mesomer. Sie zeigen
positive Solvatochromie, z. B.

’ > < N
=N _/ﬂ_ _\ 7 N\_p®
{__>=N-N= /_O<—>H3CN NN\_/

Die violetten bis blaugriinen Amin-Farbstoffe liegen als Farb-
salze vor, z. B.

/\,,,s CH, 7\ s CH,
A IR O N VIRV ID NS
AN AN NN /N
’ CH, | CH,
CH, CH,

Diese oxydative Kupplung macht eine neue Klasse von hetero-
cyclischen Azo-Farbstoffen zuginglich, welehe durch Diazotieren
und Kuppeln nicht zuginglich ist, zumal sich auch die entspre-
chenden, am Hetero-N-atom nicht alkylierten Amine — mit Aus-
nahme des 2-Aminothiazols und seiner Derivate — praktisch nicht
diazotieren und kuppeln lassen. Der Chemismus der oxydativen
Kupplung cntspricht wahrscheinlich dem der Indoanilin-Farb-
stoffbildung?®); Diazonium-Ionen treten nicht auf.

G. JANGG, Wien: Die Gleichgewichiskonstante von Ionenaus-
tauschreaktionen.

G. KELLNER, L. STOCKINGER, B. FIGDOR, O.
SUSCHNY, P. UCCUSIC und E. BRODA, Wien: Unier-
suchungen an Kulturen von Krebsgewebe mit Radiokohlenstoff (vor-
getr. von E. Broda).

Der Stoffwechsel von Gewebekulturen kann untersucht werden,
indem den Kulturen am Kohlenstoff markierte Nahrstoffe zuge-
fithrt werden und dann die Radioaktivitit der Stoffwechselpro-
dukte bestimmt wird. Als Nahrstoff wird von Vortr. zumeist
radiophotosynthetisch gewonnene Glucose sehr hoher spezifischer

8) Siehe H. Hdrmann, diese Ztschr. 68 [1956], im Druck.
%) S. Hanig u. W. Daum Liebigs Ann. Chem. 595, 131 [1955].
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Aktivitat verwendet. Die Aktivititsmessung gelingt mit fast
100 % Ausbeute,indem das durch Verbrennung erhaltenec Kohlen-
dioxyd in das Innere eines Gas-Geiger-Zahlrohrs eingefithrt wird.

Die Gewebe werden als sehr diinne Schichten geziichtet, zu
denen die Nahrlosung vollkommen gleichmiBigen Zutritt hat.
Die Schichten werden aus Zellsuspensionen erhalten, so daf fiir
jeden Versuch eine gleiche Zellzahl verwendet werden kann. Nach
Versuchsende werden die Zellen wieder gezihlt. Die Stoffwechsel-
leistung kann deshalb auf die einzelne Zelle bezogen werden. Un-
tersucht wurden Hiihnerfibroblasten, Hela- und Helius-Carcinom.
Als Nihrlosung dient eine Mischung von Hiihner-Embryonalex-
trakt, menschlichem Serum, menschlicher Aszites-Fliissigkeit und
Radioglucose.

Es wird iiber die Produktion von Kohlendioxyd, Carbonsiuren
und Basen (einschlicflich Aminosiuren) in radioaktiver Form
durch gesunde und Krebskulturen berichtet. Das Verhaltnis der
Aktivititen in CO, und Carbonsiuren ist in Krebsen aufer-
ordentlich viel kleiner als in normalem Gewebe. Weitere Versuche
ergaben, daf} die Krebse gegen Cyanid sehr viel weniger empfind-
lich sind als die Fibroblasten; in einem breiten Konzentrations-
bereich werden nur die gesunden Zellen, nicht aber die Krebs-
zellen durch Cyanid abgetdotct. Priifung mit Radioglucose hat
gezeigt, dafl bei Cyanid-Behandlung die Atmung der Fibroblasten
und der Krebse (wo sic von vornherein gering ist) herabgesetzt
wird, wihrend zunichst keine Verminderung der Erzeugung von
Carbonsauren oder basischen Stoffen (einschlieBlich Aminosfiuren)
beobachtet wird.

R. KOSTER, Milheim/Ruhr: Neue priparative Méglich-
ketten in der Bor- und Silicium-Chemie.

Aluminiumtrialkyle sind heute sehr leicht zuganglich®). Bei der
Reaktion mit Bortrifluorid erhilt man nach E. Wiberg!l) dic ent-
sprechenden Bortrialkyle.

Es wurde zunichst dic Reaktionsfihigkeit der Aluminium- und
Bortrialkyle gegeniiber Olefinen miteinander verglichen!?). Fine
Addition von Boralkylen an die C=C-Doppelbindung gibt es offen-
bar nicht. Dagegen existiert dic sog. Verdrangungsrcaktion:

B(CyHznt4)s + 3 CyHyypy = B(CpyHopy + 1)5 + 3 CyHyp «

Sie ist beim Bor variationsfihiger als beim Aluminium. Einige
Moglichkeiten dieser Reaktion wurden diskutiert.

Wasserstoff unter Druck spaltet aus Aluminium- bzw. Bor-
trialkylen einzelne Alkyl-Gruppen als Alkan ab. Dies begriindet
cine neue Methode der Herstellung von R,AlH, B.H,R; und
B,R;H,.

Die Umsetzung von Borwasserstoff-alkylen mit Alkalimetall
verlauft unter Disproportionierung der Bor-Verbindung. Sie lie-
fert quantitativ Alkaliborhydrid MeBH, neben Bortrialkyl und
elementarem Bor in kolloider Form. Eine Kombination dieser
Reaktion mit der oben erwidhnten Hydrierungsreaktion ergibt nach

2Me+2BRg+7H,=2MeBH, + 6 RH Me — Alkalimetall

reinstes Alkaliboranat, das fiir Reduktionszwecke und als Aus-
gangssubstanz fiir die Herstellung von B,H,; verwendet werden
kann.

Auf Silicium-Verbindungen der Art SiX, (X = Halogen) iiber-
tragen, ergibt die Umsetzung mit Aluminiumtrialkylen die entspr.
8iR, X, p-Verbindungen. Bei der Einwirkung von Alkylalumi-
niumwasserstoff- Verbindungen auf Siliciumhalogenide erhalt man
Silicium-Wasserstoff-Verbindungen, da der Wasserstoff wesent-
lich leichter austauscht als die Alkyl-Gruppe. Auf diese Weisc
ist z. B. Siliciumtetrahydrid sehr leicht zugédnglich.

Viele der erwihnten Verbindungen haben Bedeutung fir die
priparative Chemie, einige Methoden erdifnen neue Wege fiir dis
Technik (z. B. Silicone).

F, KORTE, Bonn und H. MACHLEIDT, Hamburg:
Die Ozymethylenlacton-Umlagerung als neues Verfahren zur Syn-
these cyclischer Ather und Acetale.

Die Umlagerung von «-Oxymethylen-y- oder §-lactonen in
Methanol/H* fithrt zu 2-Methoxy-tetrahydrofuran oder -tetra-
hydropyran-carbonsiuren, welche in Gegenwart von Polyphosphor-
siure unter CH;OH-Abspaltung in Dihydrofuran oder -pyran-
Derivate iibergehen. Das a-Acetyl-8-caprolacton liegt in fester
Form 100proz. enolisiert, das a-Acetyl-3,8-dimethyl-8-caprolacton
dagegen in reiner Keto-Form vor. Das Letztere zeigt einc ver-
zogerte Enol-Reaktion, dic nicht auf trans-Fixierung zuriick-
gefiibrt werden kann. Hier liegt ein besonders deutlicher Fall der
Beeinflussung des Keto-Enol-Gleichgewichtes durch einen x-stin-

10) vgl. K. Ziegler: Experientia Supplementum 11, S. 274ff., 1955
und diese Ztschr. 67, 424 [1955].
11y Vgl, FIAT-Review 23 S. 228 nach J. Goubeau
1z) Vgl K. Ziegler u. a., diese Ztschr. 64, 323ff [1952]
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digen, verzweigten Substituenten vor. Bei der Umlagerung in
CH30H entstehen vorwiegend 2-Methyl-dihydrofuran- oder -di-
hydropyran-carbonsidureester. Durch die CHg-Gruppe in 2-
Stellung wird der Anteil der Doppelbindung auf 50—60 9% erhoht.
Im Falle des 2,4,6,6-Tetramethyl-5,6-dihydro-4H-pyran-3-car-
bonsiureester (Formel I) wird aus sterischen Griinden der An-
teil der ungesattigten Verbindung auf etwa 909 erhoht. Das
f\thoxalyl-y-butyrola.cton gibt bei der Umlagerung zwei stereo-
isomere 2-Methoxy-tetrahydrofuran-2,3-dicarbonsidureester; bei
der Methanol-Abspaltung bildet sich aus beiden der 4,5-Di-
hydrofuran-2,3-dicarbonsiureester. Aus dem «-Athoxalyl-8-
caprolacton entsteht dagegen unter gleichen Bedingungen der
2-0xy- 6 - methyl - tetrahydropyran - 2,3-dicarbonsiureester (For-
mel IT). Das a-Athoxalyl-8,3-dimethyl-8-caprolacton ergibt bei der
Umlagerung einen 2-Methoxy-4,6,6-trimethyl-tetrahydropyran-2,3-
dicarbonsiureester (Formel IIT). Die Verschiedenheit der un-
ter glecichen Bedingungen entstandenen Endprodukte 1iBt sich
auf unterschiedliche Reaktionsmechanismen zurickfithren. Die

cH, CH

% ~~0CH,
CH,
Mm T, R0y
Hy i 31

! s 0
“ T Z)OHB
1 CH,
I
7\~ COOR /\-COOR
HeC_ | HC | |
N o COOR A /<COOR
o o'\
H,C OCH, H OH
11 1

Ht+-katalysierte Methanolyse ergibt wie bei tert. Estern also
auch bei tert. Lactonen eine Sprengung der >C—0~Bindung
(Aar 1), wahrend die sekundirer Ester und Lactone zu einer

Lésung der —0—C=0-Bindung fithrt (Aac 2). Dureh sterische
Hinderung findet an der 2-Oxy-Verbindung keine weitere Ketali-
sierung statt. Die Umlagerung substituierter a-Oxymethylen-
lactone erwies sich als allgemein giiltig und ist auch auf 3-Oxy-
methylen-tetrahydro-y-pyron zu iibertragen.

Aussprache:

H, Hérmann, Regensburg: Die geringe Enolisierungstendenz der
a-Ketobutyrolactone gegeniiber den stark enolisierten «-Ketovalero-
lactonen dirfte auf die Starrheit des 5-Ringes zuriickzufiihren sein,
der eine intramolekulare Wasserstoff-Bindung nicht zuldt. Vortr.:
Man wird mit allgemein giiltigen Formulierungen vorsichtig sein
miissen, da z. B. nicht alle f-Keto-3-lactone stark enolisiert sind.
Das «-Acetyl-3,5-dimethyl-§-caprolacton liegt z. B. liberwiegend in
der Keto-Form vor.

K. KRATZL,G. BILLEK,W.SCHWEERS, A.GRAF,
G. HOFBAUER, K. BUCHTELA und E. KLEIN, Wien:
Uber den Nachweis von 19C markierten Guajacylketonen in Ligninen
(vorgetr. von K. Kralel).

Um einen Stoff als Lignin zu kennzeichnen, ist das Studium der
wichtigsten Abbaureaktionen notwendig. Neben Oxydation und
Hydrogenolyse sind die Athanolyse und alkalische Hydrolyse vor
und nach Sulfitierung zu nennen. Namentlich die letzten zwei
Reaktionen wurden vom Vortr. als Mikromethoden ausgebaut, um
auch biologisches Material aufzuarbeiten.

Um diese Reaktionen an Implantaten von *C markierten Lig-
nin-Vorstufen anzuwenden, wurde vorerst ihre Brauchbarkeit an
enzymatischen Dehydrierungspolymerisaten im Sinne Freuden-
bergs von p-Oxyzimtalkoholen im unmarkierten und markierten
Zustand iberpritft. Nach Hibberischer Athanolyse von Lignin
werden die Guajacylketone I = R-CO-CH(OC,H,)-CH,, Il =
R-CH, CO-CH,, III = R-CO-CO-CH, und der Aldehyd 1V =
R—CHO erhalten. R ist -~ je nach verwendetem Lignin oder
Zimtalkohol = Guajacyl-, p~-Hydroxyphenyl- oder Syringyl-Rest.

Das Dehydrierungspolymerisat aus Coniferylalkohol er-
gab alle vier, dasjenige aus p-Oxyzimtalkohol I und II, eine De-
hydrierungspolymerisat-dhnliche Substanz aus Sinapinalkohol I
und III. Von den Zwischenprodukten (sek. Bausteine Freuden-
bergs'®)), gab der 3-Coniferylather des Guajacylglycerius (A) I,
IIT und IV. Beim Sinapinalkohol wurde aus den in organischen
Loésungsmitteln léslichen Zwischenprodukten alle vier nachge-
wiesen; hier diirfte es sich um eine analoge Struktur wie A han-
deln. Auch frischer Cambialsaft (Fichte) ergab alle vier. Damit
wurde bei versechiedenen Dehydrierungspolymerisaten und Zwi-
schenprodukten der Ubergang der Seitenkette in eine hohere Oxy-
dationsstufe, die 4thanolysierbar ist, bewiesen und die Uberlegun-
gen Adlerst) gestiitzt.

13y K. Freudenberg u. W. Eisenhutf, Chem. Ber, 88, 626 [1955].
1) E. Adler u. S. Yliner, Svensk, Papperstidn, 57, 78 [1954].
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Dieser Ubergang zur Lignin-ahnlichen Struktur der Sei-
tenkette konnte auch in vivo, wie bereits mitgeteilt'®) an 4C,-
Coniferin-Implantaten durch Nachweis der Aktivitat der Hibbert-
schen Bausteine erbracht werden*).

Als weitere Reaktion wurde die alkalische Hydrolyse vor
und nach Sulfitierung des Dehydrierungspolymerisates studiert
{Coniferylaldehyd-Typus). Hier wurde wie aus Holzlignin bzw.
Brauns-Lignin Vanillin und Acetaldehyd erhalten, deren Ausbeute
durch Sulfitierung wesentlich erhoht wird. Auch Acetovanillon
und etwas Formaldehyd waren nachweisbar.

Sogar die wilrige Hydrolyse des Dehydrierungspolymerisates
bei 175 °C ergab neben viel Coniferylaldehyd IT und IV, dhnlich
wie es Goldschmidf bei Holz'®) gefunden hat.

Der wichtigste Befund war, dafl auch das verholzende Cam-
bium das *C-Coniferin in Stoffe umwandelt, die die aktiven
Hibbertschen Korper (neben vielen anderen) ergeben — ein Be-
weis fiir die Lignin-Ahnlichkeit einer gewissen Seitenkettenkon-
figuration (Guajacylglycerin-Typ).

H. KREBS,W.HOLZ, K. H MULLER,W.LIPPERT
und K. H. WORMS, Bonn: Neuere Ergebnisse zur Allotropie des
Arsens (vorgetr. von H. Krebs).

Eine dem schwarzen Phosphor isotype rhombische Modifikation
des Arsens 1aBt sich leicht gewinnen durch Erhitzen amorphen
8- und y-Arsens bei Gegenwart von metallischem Quecksilber auf
125—175 °C.

Mischkristalle mit schwarzem Phosphor werden erhalten

a) mit 43—74 At9 Arsen durch Abkiihlen einer Schmelze -ent-
sprechender Zusammensetzung??),

b) mit 0—43 At% Arsen durch wochenlanges Tempern von
schwarzem Phosphor mit As-reicheren Mischkristallen bei Gegen-
wart von metallischem Quecksilber und etwas weilem Phosphor
auf ca. 380°C.

Die b-Konstante des Gitters wird beim Ubergang von schwar-
zem Phosphor zum rhombischen Arsen nur wenig aufgeweitet,
da das Resonanzbindungssystem innerhalb einer Doppelschicht18)
mit schwerer werdendem Atom erwartungsgemil stirker in Ir-
scheinung tritt!®). Die elektrische Leitfahigkeit polykristalliner
Proben der ungefihren Zusammensetzung PAs, ist auf Elektronen-
defektleitung zuriickzufiihren und steigt bei Dotierung mit Si, Ge
oder Sn erheblich an.

Die Verwandtschaft der Resonanzbindungen zwischen Elek-
tronen in p-Zustinden beim PbS-Typ (NaCl-Gitter) und beim
rhomboedrischen As-Typ 1ifit sich beweisen durch Mischkristall-
bildungen. Im rhomboedrischen As lassen sich ca. 25 9% aller As-
Atome durch GeTe substituieren, im Sb-Gitter entsprechend ca.
25 % durch GeTe und ca. 15 9% durch SnTe. Die Goldschmidischen
Tonenradien vom Ge?*, Sn?* und Te?™ sind viel zu klein bzw. zu
groB3, als dall Substitution auftreten konnte.

GeTe selbst bildet bei tiefen Temperaturen ein As-Gitter und
erreicht bei ¢a. 400 °C die kubische Steinsalzstruktur2®), Dies ist
auf eine Verstirkung der Resonanzbindung mit steigender Tem-
peratur zuriickzufithren. Es kann wohl angenommen werden, daf3
die Ausdehnungsanomalien im rhomboedrischen As2l) sowie im
hexagonalen Se22) durch dhnliche Ursachen bedingt sind. Die im
Falle des Se von de Boer?®) gegebene Deutung (Rotation der Se-
Ketten) diirfte kaum zutreffend sein, da ein zugespitztes Patterson-
Diagramm bei Projektion parallel 0001 Kugelsymmetrie fiir die
Selen-Atome ergibt.

U. KRUERKE, Miinchen: Uber Acetylen-Derivate des Bors.

Mit dem Namen ,Athinyl-bor-Verbindungen“ werden solche
Substanzen bezeichnet, welche die Konfiguration > B—C:=C—R
besitzen. Ihre Darstellung wurde bisher noch nicht versucht.

Aus den zunidchst vorzugsweise mit Phenylacetylen ausge-
fithrten Experimenten geht folgendes hervor: 1.) Im Gegensatz
zu gesittigten Organo-bor-Derivaten unterliegt die B—C-Bindung

13) K. Kratzl, G. Billek u, W. Schweers, Referatenbd. XIV. Intern.
KongreB fiir reine und angew. Chemie, Ziirich 1955, S.377. Mitt.
d. Osterr. Ges. f. Holzforschung 7, 3 [1955] in Intern. Holzmarkt,
i]é)lsnsuar 1955, Nr. 2; Dissertat. W. Schweers, Universitat Wien

8) O. Goldschmidt, Techn. Assoc. Pulp and Paper Ind. 38, 728 [1955].

*) Anmerkung wahrend der Korrektur: Inzwischen ist es gelungen,
an 11C,-Coniferinimplantaten durch Athanolyse und Oxydation
den Korper 111 (Guajacyl-methyldiketon) in kristallisierter Form
und konstanter spez. Aktivitdt zu erhalten.

17y vgl. auch W. Kiemm u. J. v. Falkowski, Z. anorg. allg. Chem.
256, 343 [1948].

8) H. Krebs, H. Weitz u. K. H, Worms, ebenda 280, 119 [1955].

18) H. Krebs, Acta Crystallogr. (Copenhagen) 9, 95 [1956].

20) K. Schubert u. H. Fricke, Z. Naturforschg. 6a, 78 [1956].

21y W. Klemm, diese Ztschr. 67, 164 [1955].

22) M. Straumanis, Z. Kristallogr. 702, 432 [1940]. .

23) F. de Boer, Rec. Trav. chim, Pays-Bas 62, 151 [1943].
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in Nachbarschaft zu einer Kohlenstoif-Dreifachbindung der Proto-
lyse:
>B-C=C—-R + R'OH -

(R = H, C,;H,; R’ = H, Alkyl).

>B—0—R’ - R—C=C—H )

2.) Negative Gruppen am Boratom férdern die Polymerisation
der Acetylen-Komponente, was die Darstellung sehr erschwert.

3.) Metallacctylide werden von koordinativ ungesitiigten Bor-
Verbindungen leicht angelagert.

So addieren Borsidurecster Alkaliacetylide unter Bildung un-
symmetrischer Komplexc (nicht kristallin) definierter Zusammen-
setzung:

B(OR), + R'—C -C--Me - Me[B(OR),(C==C—R")} (I). (2a)

In gleicher Weise werden bei tiefer Temperatur Grignard-Ver-
bindungen aufgenommen:

B(OR); + R'CC-MgX - MgX[B(OR),(C~C—R")] (11). (2b)

Hohere Temperaturen bewirken sowohl wihrend der Umsetzung
als auch bei den freien Komplexen (I und IT) Polymerisation, wenn
R’ = CgHj ist. Derivate mit R’ = H dismutieren wie Mono-
natriumacetylid: )

2 Na[B(OR);(C+=CH)] —»
Na,[(RO);B—C=C—B(OR),} (I1I) + HC—=CH . 3)

Bei der Hydrolyse von (1) und (II) erhélt man, wenn R’ = CgHjy
ist, neben Borsiure in geringer Menge Phenyldthinylborsiure,
CgH;C==C—B(OH), (IV).

Fiir die Darstellung der Athinyl-bor- Verbindungen durch direkte
Substitutionsreaktionen am Boratom kommen also offenbar nur
die Bortrihalogenide in Frage. Doch kann bei der Einwirkung von
CgH;—0=:C—Na auf BOl; oder BBr, selbst bei —60°C Polymeri-
sation nicht vermieden werden; HC=CNa reagiert unter ex-
plosionsartig verlaufender Zersetzung. Nur durch Anwendung
von Bortrifluorid 148t sich die Bildung polymerer Produkte ganz
unterdriicken. In jedem Falle muf} aber die Konzentration an
Bor-Halogen-Verbindungen im Reaktionsgemisch moglichst klein
gehalten werden. Infolge des dadurch bedingten Uberschusses an
Substitutionsmittel fallen die Athinyl-bor-Derivate als Komplex-
verbindungen an:

BF, 4 4 CgH,—C=C—Na  ->3 NaF + Na[B(C-:C—C;H;),]

)y, (4a)
2 BF; + 8 CgH;~C=C—MgBr >

3 MgF, + 4 MgBr, -+ Mg[B(C—C—C,H,),1. (VI). (4b)

Tetra-phenylathinylo-borate (V und VI), die beispielsweisc aus
Wasser, Ather, Alkoholen und Tetrahydrofuran als Kristalle mit
versehiedenem, vom Kation abhingigem Solvensgehalt isoliert
werden konnen, hydrolysieren im neutralen und alkalischen Me-
dium nicht; dagegen solvolysiert die in wiBrig-saurer Losung
entstehende freie Siure vollstindig:

H[B(C: C—CyH,),] + 3 H,0 -> B(OH), + 4 CH;—C :C—H. (5)

Bor-triphenyliathinyl (VII) kann nur in nicht protonaktiven
Losungsmitteln wie Tetrahydrofuran oder Ather mit Hilfe atheri-
scher Salzsiure dargestellt werden, doch auch hier nur in Form
von Additionsverbindungen:

Na[B(C=C—C,H,),] 4 HCl —~
NaCl -+ CH —C=C—H + (CgH;—C=C—),B-0C Hy, (6)

(CgH;—C—=C—)3B-0C,Hg + NHy - C Hg0 + (CgH—C=:C—)3B-NH;.
(O]

Die Abspaltung der angelagerten Komponente (im Vakuum bei
80 °C und héher) fithrt sofort zur Polymerisation des freigewor-
denen Bor-triphenylathinyls.

Dic Darstellung von Aeetylen-Derivaten des Bors wird also aus
den angegebenen Grinden in den meisten Fillen nur iber dic
relativ stabilen Komplexsalze méglich sein. Weitere Untersuchun-
gen zum Verhalten des Acetylens selbst und seiner aliphatischen
Abkémmlinge sind noch nicht abgeschlossen.

Aussprache:

0. Glemser, Gottingen: Sind auch andere Salze als Natrium-,
Ammonium- und Magnesiumssalze des Natriumbortetraphenyl-
acetylens dargestellt worden? Vortr.: Man erhdlt aus der waBrigen
Losung des Natriumsalzes weie Niederschlage mit verschiedenen
Kationen, z. B. Kalium, Lithium, Calcium, Aluminium u. a. Die
genaue Zusammensetzung der Fallungen wurde aber noch nicht
untersucht.

K. H. LIESER, Darmstadt: Die Fehlordnung im Silberjodid.

Das Silberjodid ist als Modellsubstanz zur Untersuchung von
Fehlordnungserscheinungen besonders geeignet. Es wurden eine
Reihe von Besonderheiten gefunden, die auf die thermische Fehl-
ordnung zuriickgefiihrt werden.
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1.) Spezifische Wirme: Messungen der spezifischen Wirme
des Silberjodids fithrten zu cinem Wert fiir die Fehlordnungsener-
gie im 3-AgJ von etwa 16 kcal/Mol. — 2.) Thermische Ausdeh-
nung: a) Der kubische Ausdehnungskoeffizient des 3-AgJ ist von
der Temperatur der flissigen Luft bis zum Umwandlungspunkt
negativ. b) Vergleicht man den dilatometrisch gemessenen kubi-
schen Ausdehnungskoeffizienten und den rontgenographisch be-
stimmten mittleren Ausdehnungskoeffizienten des Gitters, so er-
scheint im o-AgJ ein geringer Anteil an Schotthy-Fehlordnung
méglich. — 3.) Leitfahigkeit: a) Die Temperaturabhingigkeit
der elektrischen Leitfihigkeit im (3-AgJ lif8t sich deuten, wenn
man annimmt, da die Fehlordnungsenergie mit steigendem Fehl-
ordnungsgrad abnimmt. Der Druckkoeffizient der elektrischen
Leitfihigkeit ist im 3-AgJ positiv. b) Die clcktrische Leitfahigkeif
im «-AgJ ist praktisch unabhingig vom Druck. Die Ergcbnisse
der Leitfihigkeitsmessungen stehen im Einklang mit den theore-
tischen Ansitzen von N. F. Moit und R. W. Gurney und von W.
Jost und G. Nehlep.

Eine modellmiBige Betrachtung des Gitters der verschiedenen
Silberjodid-Modifikationen fithrt zu einer anschaulichen Deutung
der Versuchsergebnisse.

Aussprache:

E. Cremer, Innsbruck: Ist nicht ein Teil der Druckabhédngigkeit
auch auf eine Anderung der Fehlstellen durch Adsorption des zur
Erzeugung des Druckes verwendeten Gases zuriickzufithren ? Vorir.:
Zur Druckerzeugung wurde reiner Stickstoff verwendet. Adsorbier-
ter Stickstoff diirfte die thermische Fehlordnung und die Leitfdhig-
keit nicht beeinfiussen. AuBerdem solite ein solcher Effekt in der «-
Modifikation sichtbar werden.

A. MEUWSEN und H. TISCHER, Erlangen: Uber
Hydrazin-iso-disulfonate, Hydrazin-lri- und ltetrasulfonat (vorgetr.
von A. Mewwsen).

Bei der Einwirkung von Sulfoperamidsiure H,N-0-SO,H%) und
Alkali auf Imidodisulfonat HN(SO4K),, gewinnt man asymmetri-
sches Hydrazin-iso-disulfonat H,N-N(S0O,;K),. Von dem schon
lange bekannten®%)symmetrischen KO,8-NH-NH-S0,K, H,0 un-
terscheidet es sich vor allem durch ein mit Hg,** entstehendes
farbloses, schwerldsliches H,N-N(S0;K)S0;Hg, wihrend symme-
trisches Disulfonat sofort eine gelbe Fallung erzeugt. Erhitzt man
NH,-Hydrazin-iso-disulfonat auf 130—140°C, so lagert ¢s sich
in das symmetrische Hydrazindisulfonat um.

Dieselbe Reaktion verringert die Ausbeute an Hydrazin-tri-
sulfonat, wenn man H,N-:N(SO,NH,), mit C;H;N, SO; bei
130 °C weiter sulfoniert. Trotzdem gelang es mit guter Aus-
beute NH,- und K-Hydrazin-trisulfonat zu erzeugen.

Fiir das Trisulfonat ist scine hohe Hydrolysenempfindlichkeit
kennzeiehnend. Die alkalische Verseifung verliuft wahrseheinlich
iiber das sehr unbestindige Azodisulfonat?6) K0,S- N=N-S0;K,wo-
bei auch Hydrazin-tetrasulfonat erzeugt wird.(K038),N—N(S0;K),
H,0 einc schon lange gesuchte schwerlosliche Verbindung liBt
sich sogar aus verdiinnter Lauge unzersetzt uinkristallisieren.

Aussprache:

U. Wannagat, Aachen: Die von Sommer eingefithrte Bezeichnung
Sulfoperamidsaure fiir die z. B. aus NH,OH 4 S0, leicht darstell-
bare Verbindung der Zusammensetzung H,NSO, ist irrefithrend, da
es sich dabei nach eigenen, noch nicht publizierten Untersuchungen
nicht um das Amid einer Peroxyschwefelsaure, sondern um das SO ,-

3] <)
Addukt an die Aminoxyd-Form des Hydroxylamins, HyN—O—-SO;,
handelt.

EUGEN MULLER und K. LEY, Tibingen: Uber eine
neue, in stabile Sauerstoff-Radikale zerfallende Verbindung (vor-
getr. von K. Ley).

Nach dem Studium des 4-Methoxy-2,6-di-tert.-butyl-phenoxyls-
(1) wahlten Vortr. zur Herstellung eines neuen Sauerstoff- Radikals
und weiteren Klirung des Mesomerie-Problems dieser Radikalc
als Ausgangsverbindung das 4-Tert.-butoxy-2,6-di-tert.-butyl-
phenol. Das Phenol ist auf verschiedenen Wegen zuganglich. Bei
der Dehydrierung dieses Phenols erhilt man sofort eine tief violett-
rote, Sauerstoff-empfindliche Loésung. Daraus 1i8t sich beim Ar-
beiten unter Reinststickstoff eine schon kristallisierte, farblose,
diamagnetische Verbindung isolieren. Bei Zugabe von unpolaren
Lésungsmitteln erhdlt man sofort wieder eine tief-rote Ldsung.
Die magnetische Untersuchung ergibt, dall die Substanz im ge-
losten Zustand paramagnetisch,in fecstem Zustand dagegen dia-
magnetisch ist und praktisch vollstidndig in irele Radikalc disso-
ziiert.

Zur Konstitution der festen, farblosen Verbindung und des ,, L6-
sungsradikals* wurden auBer der magnetischen Untersuchungs-
methode noch infrarotspektroskopische Messungen durchgefiihrt.
Infolge dieser Befunde 148t sich die Formulierung als aromatisches

24) W. Traube u. A. Vockerodi, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 938 [1914].
28y R. Stolls u, K. Hofmann, ebenda 37, 4523 [1904].
28) E. Konrad u, L. Pellens, ebenda 59, 137 [1926].
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Peroxyd {fiir die farblose, diamagnetisehe Verbindung ausschlie-
Ben. Auf Grund sterischer Uberlegungen sind die beiden noch
moglichen Anordnungen der dimeren Verbindung — Chinolidther
bzw. Diphenochinon-Derivat — sehr unwahrscheinlich. Des wei-
teren ist es nicht einzusehen, dafl das 4-Tert.-butoxy-2,6-di-tert.-
butyl-phenoxyl-(1) mindestens véllig dimer sein sollte, denn im
Gegensatz zum entspr. 4-Methoxy-Aroxyl, das im Losungsmittel-
freien Zustand farbig ist und noeh zu 27 9 als Radikal vorliegt,
befindet sich im vorliegenden Fall an Stelle der Methyl-Gruppe
die viel grofere, raumerfiillendere tertiire Butyl-Gruppe am 4-
standigen Sauerstoffatom der Molekel. Man miiBte daher erwarten,
dafl auch das 4-Tert.-butoxy-2,6-di-tert.-butyl-phenoxyl-(1) im
Losungsmittel-freien Zustand noch zu einem merklichen Anteil
als Radikal vorliegt. Dies kann jedoch auf Grund der magneti-
sehen Meflergebnisse mit Sicherheit verneint werden.

Zur Deutung dieser Verhaltnisse wird cine Elektronendispropor-
tionierung vorgeschlagen der Art, dafll aus zwei Radikalen unter
Elektroneniibergang ('a single electron transfer') eine ,salzartige*
Verbindung entsteht mit einem Oxonium-Kation und einem
Oxylat-Anion als polarem Partner:

0 o
! Ubergang:
X /g\X - X/\X Losung - fest «
“ ” U H N Ubergang:
H/ ! Losung < fest
o® (o]
I %
gelost, farbig, paramagne-
tisch
? |0 [ )=]
I| |
XN\ XNX XANX
| + || ]
b X 3
00 RN 0
+ +
fest, farblos, diamagnetisch
+ = C(CHy)s

Dicsen vollstandigen Elektroneniibergang bei der Bildung der
festen farblosen Verbindung kénnte man auch als 'completed charge
transfer’ bezeichnen.

Unabhingig von jeder theoretischen Deutung haben Vortrr. in
dem 4-Tert.-butoxy-2,6-di-tert.-butyl-phenoxyl-(1) eine Substanz
gefunden, die in festem Zustand farblos und diamagnetiseh ist und
beim Losen in unpolaren Solventien freiwillig und vollstindig
in freie paramagnetische Radikale zerfillt. Diese Krscheinung
dhnelt dem Gombergschen Hexaphenylithan <= 2-Trityl-Versuch,
ist aber doch infolge der Eigenart der beteiligten Molekeln davon
charakteristisch verschieden. Soweit bekannt, ist dies ein in der
organischen Chemie bisher unbekannter Befund.

Aussprache:

R. Huisgen, Miinchen: Das farblose Dimere ist sonst unter die
Elektroneniibergangskomplexe einzuordnen und zwar als Extrem-
fall, da der Diamagnetismus nur mit 100 proz. Ubergang des Elek-
trons vereinbar ist. Fiir die Farblosigkeit braucht man dann nicht
langer nach einer Erkldrung zu suchen, da die Farbe der ,electron-
transfer'-Komplexe auf das Resonanzphianomen und Elektron hiiben
und driiben zuriickgeht. Vortr.: Diese Auffassung steht durchaus mit
unseren Ansichten iiber den Bindungszustand des farblosen Dimeren
in Einklang.

O.NEUNHOEFFER und H. WOGGON, Berlin: Die Addi-
lion von Alkalimetall an Pyren (vorgetr. von O. Neunhoeffer).
Die Addition von Alkalimetall an Pyren erschien von Interesse,
da sich durch Addition an die beiden mittelstindigen Kohlenstofi-
atome ein Briickenring-stabilisiertes c¢yclisches Polyen ausbilden
konnte. Bis jetzt war vom Pyren nur ein Lithium-Ad-
/\ ditionsprodukt bekannt, das bei der Hydrolyse Pyren
zuriickbildet. Die Natrium-Addition an Pyren ver-
N\ lauft .in Ather auffillig ra.sch, in flissigem Ammoniak
H H/‘ H prak’cls?h momentan. Bei der Umsetzung der Losung
7 in flissigem Ammeoniak mit NH,Br werden jedoch nur
AN \/ 12 % Dihydropyren neben Pyren gebildet. Wenn das
J Natrium-Angebot gesteigert wird, kann bei vier-
V4 fachem Natrium-Uberschu maximal 309 Dihy-
dropyren erhalten werden. Versetzt man die Losung
des Pyren-natriums in flissigem Ammoniak mit Ather, destilliert
das NII; ab und setzt mit Alkohol um, so wird eine blaugriine
dtherische Liosung, vermutliech des gesuchten Dihydropyrens er-
halten, das jedoeh beim Konzentrieren der Lésung polymerisiert.
Unter etwas verinderten Versuchsbedingungen 1408t sieh aus der
blaugriinen Liésung ein Umsetzungsprodukt mit zwei Molekeln
Nitroso-dimethylanilin erhalten. Vermutlich ist das Briickenring-
stabilisierte cyclische Polyen unter diesen Bedingungen leicht
tautomerisiorbar.
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Die Umsetzung der Natrium-Additionsverbindungen mit CO,
ergab Pyren-1-monocarbonsiure, deren Konstitution durch ein-
deutige Synthese bewicscn wurde, und zwei Pyren-dicarbon-
siuren, jedoch keine Dihydropyren-diearbonsauren, die sich durch
Dehydrierbarkeit oder dureh ihr UV-Spektrum hitten nachweisen
lassen. Die dtherische Lisung der Pyrennatrium-Verbindung ent-
hilt auf eine Molekel Pyren eine Molekel Alkalimetall.

M. PAILER, L. BELOHLAYV und E. SIMONITSCH,
Wien: Pflanzlicheé Naturstoffe mit einer Nitro-Gruppe. Die Kon-
stitution der Aristolochiasdure (vorgetr. von M. Pailer).

s wurde iiber diec Konstitutionsermittlung der Aristolochia-
sdure, einer bitteren, gelben Substanz der Formel C;,H;;0,N be-
richtet, welche aus der auch in Osterreich vorkommenden Aristolo-
chia clematitis L. isoliert wurde. Die Substanz findet sich in vielen
Aristolochia-Arten und war vielfach schon Gegenstand von Unter-
suchungen. Nunmehr konnte festgestellt werden, dafl Aristolochia-
siure eine 3,4-Methylendioxy-8-methoxy-10-nitro-phenanthren-
carbonsiure-1 ist. Neben dieser Substanz wurde noch eine zweite
mit- ganz dhnlichem Aufbau isoliert. Die Substanzen sind vor
allem wegen ihrer Nitro-Gruppe interessant, weil bisher in der
Natur nur ganz wenige Nitro-Verbindungen gefunden wurden.

W. PFLEIDERER, Stuttgart: Uber den Abbau der Harn-
saure.

Ankniipfend an Versuche von F. G. Hopkins (1941/42) wurde
Harnsdure mit Wasser im Bombenrohr auf 190 bzw. 220 °C er-
hitzt, wobei man neben unumgesetzter Harnsiure ein schwach
blau bzw. gelbgriin fluoreszierendes Reaktionsfiltrat erhalt. Auf
Grund papierchromatographigcher Untersuchungen konnte nach-
gewiesen werden, dall es sich bei den fluoreszierenden Substanzen
hauptsichlich um Pteridin-Derivate handelt.

Aus der blau fluoreszierenden Losung gelang die Isolierung von
2,4 mg 2,4,7-Trioxy-pteridin, das durch UV-Absorptionsspektrum
und Vergleieh der Rp-Werte in verschiedenen Ldsungsmittelge-
mischen identifiziert wurde. In der gelbgriin fluoreszierenden
Reaktionslosung konnten papierchromatographisch mindestens
zehn fluoreszierende Substanzen festgestellt werden. Zwei da-
von, das 2,4,5,7-Tetraoxy-pyrimido-[5,4-g]-pteridin und das 2,4,6-
Trioxy-pteridin wurden daraus rein isoliert, wiahrend das 2,4,6,8-
Tetraoxy-pyrimido-[4,5-g]-pteridin nur im Gemiseh mit seinem
Isomeren abgetrennt werden konnte. Das 2,4,7-Trioxy- und das
2,4,7-Trioxy-6-methyl-pteridin wurden durch Vergleich der Rgp-
Werte und UV-Absorptionsspektren mit den authentischen Ver-
bindungen identifiziert. Es gelang nicht, das von Hopkins ver-
mutete Xanthopterin bzw. 7-Methyl-xanthopterin nachzuweisen.
Erweitert wurden die Versuche durch Anwendung der Papier-
elektrophorese.

Die Entstehung der Pteridin-Derivate aus Harnsidure unter
diesen energischen Reaktionsbedingungen kann so gedeutet wer-
den, daB als erster Reaktionssehritt eine hydrolytische Spaltung
des Imidazolon-Ringes der Harnséiure eintritt und nach Decarboxy-
lierung als Schliisselsubstanz das 4,5-Diamino-uracil resultiert,
das durch Selbstkondensation die Pyrimido-pteridine und durch
Reaktion mit seinen weiteren Hydrolyseprodukten die Pteridin-
Derivate liefert.

Co co co
N RN 7N
NH C -HN NH C—NH, NH C-NH,
T Pl =l
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W. RIED, Frankfurt/M.: Reaktionen mit Nitro-acetonitril.

Im Nitro-acetonitril wirkt sowohl die Nitro- als auch die Nitril-
Gruppe stark positivierend auf den benachbarten Methylen-Koh-
lenstoff. Durch Leitfihigkeitsmessungen der wilirigen Losung
und dureh konduktometrische Titration wurde iibereinstimmend
ein py-Wert 4,86 ermittelt, der dem der Essigsdure (Pys = 4,7)
schr nahe kommt. Es wurden eine Reihe von Umsetzungen mit
Nitro-acetonitril ausgefiihrt, die z. Tl. einen dhnlichen, z. T1. aber
auch einen iiberraschend unterschiedlichen Reaktionsablauf ge-
geI.liiber analogen Versuchen mit Nitro-essigester (pks = 5,85) aul-
weisen.
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Mit aromatischen und heteroeyelischen Aldehyden sind in essig-
sauerer Losung Kondensationen zu (B-substituierten a-Nitroacryl-
sdure-nitrilen moglich. In Gegenwart basischer Katalysatoren
(Methyl-, Diithyl-amin) verlaufen diese Kondensationen rascher
und z.T]. mit besseren Ausbeuten. Wihrend Nitro-acetonitril in
essigsaurer Losung mit Ketonen nicht reagiert, gelingt die Um-
setzung mit basischen Katalysatoren. Mit gesittigten {Aceto-
phenon) oder cyclischen Ketonen (Cyclohexanon) entstehen die
Dialkyl-ammoniumsalze von Kondensationsprodukten des jewei-
ligen Ketons mit 2 Aquivalenten Nitro-acetonifril, wihrend un-

_gesittigte Keione (Benzal-aceton) mit 1 Mol Nitro-acetonitril
unter Wasserabspaltung mit der Carbonyl-Gruppe reagieren. Die
Umsetzungsprodukte von Aldehyden mit 2 Mol Piperidin, sog.
Aminale, reagieren mit Nitro-acetonitril unter Salzbildung. Vom
Nitro-acetonitril lassen sich Mannich-Basen mit Piperidin und
Morpholin herstellen; mit Dimethyl- und Diithyl-amin konnten
keine Mannich-Basen erhalten werden; mit einem Uberschuf3 der
Basen entstehen die jeweiligen Amin-salze der Aeci-nitro-Verbin-
dungen. Die Bemiihungen, mit Piperidino- und Morpholino-
Mannich-Basen C-Alkylierungen von C—H-aciden Verbindungen
durchzufithren, bliecben erfolglos. Jedoeh gelingt es umgekehrt
leicht, mit tert. Aminen und quartiren Ammoniumsalzen die Al-
kylierung des Nitro-acetonitril durchzufithren. Auech die Anla-
gerung von Nitro-acetonitril an polare Mehrfachbindungen gelingt
in beschrinktem Umfang, z.B. an Schiffsche Basen. Diese Addukte
sind identisch mit den Anlagerungsverbindungen primérer aro-
matischer Amine an (-substituierte o-Nitro-acrylsiure-nitrile. An
ungesittigte Ketone, an Phenyl-nitro-athylen und an Azobenzol
findet keine Anlagerung statt.

E.SCHAUENSTEIN v. K. SCHWARZL, Graz: Beein-
flussung der Mesomerie in der Peptid-Gruppe (vorgetr. von E.
Schauenstein).

Durch Donatorbindung, Substitution und Lésungsmittcleffekt
gelingt es, die Mesomerie der Peptid-Gruppe nuclear zu beein-
flussen: Je nach Reaktionsbedingungen kann das , Gewicht der
Mesomerie“ sowohl in Richtung der Carbonyl-, als auch in Rich-
tung der Azomethin-Struktur verschoben werden, was durch das
UV-Spektrum festgestellt wird.

Als Grenzfall wird die Tonisation der Peptid-Gruppe betrachtet,
die jedoeh erst dureh ganz besondere sterische Voraussetzungen
ermdglicht wird, z. B. durch Einbau in ringférmige Verbindungen
oder in hochmolekulare H-Briickensysteme. Im Peptid-Anion
iiberwiegt dann die Enolat-Form am stirksten, die bemerkenswert
labil gegeniiber Alkali ist. :

Diese Effekte gind nur moglich auf Grund der freien Beweglieh-
keit der -Elektronen innerhalb der Peptid-Gruppe. Diese Eigen-
schaft diirfte bei mehreren, iiber H-Briicken miteinander in Re-
sonanz stehenden Peptid-Gruppen die wesentliche Funktion bei
Energieiibertragung iibernehmen.

HERMANN SCHMID und E. HALLABA, Wien und
Alexandrien: Kinetik und Mechanismus der Diazotierung der
Chloraniline in salzsaurer Lésung (vorgetr. von H. Schmid).

BEs werden die Geschwindigkeitskoeifizienten der Chlor-Ion-
Katalyse der Diazotierung von o-, m-, p-Chloranilin bei verschie-
denen Temperaturen experimentell bestimmt. Die zeitbestim-
mende Reaktion dieser Diazotierung ist die Nitrosierung der nicht
jonisierten Chloramine mittels Nitrosylchlorid. Die Aktivierungs-
cnthalpie, die freie Aktivierungsenthalpie und die Aktivierungs-
entropie werden fiir die Nitrosierung der Chloraniline dureh Nitro-
sylehlorid ermittelt. Induktomerie und Elektromerie dieser Nitro-
sierungsreaktionen werden diskutiert.

MAX SCHMIDT, Minchen: Zur Kenninis einer neuen
Klasse von Schwefelsduren.

Dnrch Umsetzen von Thiosulfaten mit Chlorwasserstoffi unter
Ather konnte die wasserfreie Thioschwefelsdure als dtherlssliches
Atherat dargestellt werden. Diesec Verbindung zerfallt beim Er-
wiarmen primir quantitativ in H,S und 8$0;. In Umkehr dieses
Zerfalls gelang die Synthese der H,$,0, aus Hy8 und 80;. Dic
Reaktion wurde auf die hoheren Schwefelwasserstoffe ausgedehnt
und so eine neue Klasse von Siuren des Schwefels vom allge-
meinen Typus H,8,0; aufgefunden, fiir die der Name Sulfan-
monosulionsiduren vorgeschlagen wird, da ihnen nach der Dar-
stellungsweise die Konstitution HS0;—(8),—H zukommt:

H—(S),—H + SO, - HSO,—(S),—H . )

Bis jetzt wurden die Verbindungen H,S,0;, H,8,0,, H,;8,0;
und H,S;0, dargestellt und untersucht. Von den Sulfanmono-
sulfonsduren aus fihren zwei Wege zu den Polythionsiuren (=
Sulfandisulfonsiduren). So reagieren sie mit SO; nach

HSO,—(S)y—H + SO, - HS0,—(S),—SO,H @)
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unter Bildung von Polythionsiuren (H,S,0,), die so zum ersten-
mal wasserfrei zuginglich wurden. Ebenso fithrt die Oxydation
der Sulfanmonosulfonsiuren in wiBriger Losung, z. B. mit Jod,
nach
HS0,—(8)y—H + J, + H—(8),~SO4H — 2 H ] + HSO4—(8)y,~ SO H
3
zu Polythionsduren. So konnten dic bis jetzt noch unbekannt(elz
Verbindungen Oktathionsdure und Dekathionsiure gewonnen
werden. Die Zusammenhinge zwischen den Stoffklassen H,S,,
H,8,05 und H,8, 0, fithrten zu dem Schlufl, daB es sich bei den
Polythionsduren nicht um die Sulfite bzw. Thiosulfate von S+
bzw. 8,1, sondern im Sinne von (1), (2} und (3) um die Disul-
fonsiuren der Sulfane handelt. Die Reaktionen der Polythion-
sduren in wilriger Losung werden im wesentlichen als Gleiehge-
wichtsreaktionen zwischen den Stoffklassen H,S8,0, und H,S,0,
gedeutet.
Aussprache:

P. W. Schenk, Hannover: Forster und Umbach haben ihre Ansich-
ten iiber den Thiosulfat-Zerfall zuriickgezogen. Die Arbeiten des
Vortr. stellen eine Bestdtigung der Ansicht dar, daB die durch Ein-
wirkung hochkonzentrierter HCl auf Thiosulfat-Losungen erhal-
tenen Gil- Beatoschen Losungen Losungen der freien Thioschwefel-
saure sind. U. Wannagat, Aachen: Lassen sich die nicht genannten
Penta- und Heptasuifandisulfonsdure evtl. aus 1 H;8,0, + | H,S5,0,
+ Jg bzw. aus 1 H,5,05 + 1 H,8;0; -+ J, darstellen oder erhilt man
jeweils nur Ggmische von Sduren mit gerader S-Zahl, also H,S,0, +
H,8,0, bzw. H,8,0, + H,8,,0,? Vortr.: Es liegt kein Grund vor
zu der Annahtne, daB bei der Oxydation zweier verschiedener Sulfan-
monosulfonsauren mit Jod keine Polythionsiuren mit ungeradzahli-
gen Schwefelketten entstehen. Die anschiieBende Trennung der drei
gebildeten Sduren diirfte allerdings einige Schwierigkeiten bereiten.
Wir sind z. Z. damit beschiaftigt, die Polythionsduren mit ungerader
Anzahl von Schwefelatomen auf anderen Wegen darzustellen, so
z%m Beispiel durch Umsetzung der Sulfan-monosulfonsiuren mit

2

R. STROH, Leverkusen: Uber ein neues Verfahren zur Kern-
allylierung aromatischer Amine.

Aluminium entwickelt beim Erwirmen mit Anilin Wasserstolf
und.bildet Aluminjumanilid. Von Anilin, das etwa 29 Alumi-
nium in Form von Aluminiumanilid als Katalysator enthilt, wird
Athylen bei 300—330°C unter 200 atm aufgenommen und zwar
auf 1 Mol Anilin 2 Mole Athylen. Man erhilt in 85 % Ausbeute
2,6-Didthylanilin. Als hoher siedendes Nebenprodukt entsteht
aus 1 Mol Anilin und 3 Molen Athylen 2-Athyl-6-sek.-butylanilin.
Von o-Toluidin wird unter den gleichen Bedingungen nur 1 Mol
Athylen aufgenommen, es bildet sieh 2-Methyl-6-4thylanilin.  Aus
p-Toluidin entsteht entsprechend das 2,6-Diithyl-p-toluidin. Se-
kundire aromatische Amine und aromatische Diamine lassen sich
ehenfalls in Gegenwart von Aluminiumanilid Adthylieren. Aus
Diphenylamin entsteht praktiseh quantitativ 2,2’-Didithyldi-
phenylamin. KEbenfalls unter o-Substitution der aromatischen
Amine, jedoch langsamer und mit geringerer Ausbeute, reagieren
die héheren Olefine wie Propylen, Butylen und Isobutylen.

In einem Fall wird in p-Stellung zur Aminogruppe alkyliert:
das vicinale Xylidin (2,6-Dimethylanilin} ergibt in guter Ausbeute
2,6-Dimethyl-4-athylanilin.

J. THESING, H RAMLOCH, C. WILLERSINN und
F. FUN K, Darmstadt: Neue Synthesen in der Indol-Reihe.

1.) Einfache Synthese des 1,2,3,4,6,7,12,12b-Octahydro-indolo-
(2,3a)chinolizins (VI): Quartire Salze des Gramins {I) reagicren
bei Zimmertemperatur in alkalischem Medium mit N-Phenacyl-
pyridinium-Salzen (IT) zu Alkylierungsprodukten der Formel III,
die mit Alkali Siurespaltung zu IV erleiden. So lassen sich [3-
Indolylithyl-pyridiniumsalze (IV) bequem und mit fast quantita-
tiven Ausbeuten aus I und II herstellen. Durch partielle Hydrie-
rnng des Pyridiniumrestes nach C. Schopf27?) 1aBt sich aus IV der
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27y C. Scho‘—pf, unveroffentlicht.
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nicht in Substanz isolierte Aldehydammoniak V gewinnen, der
in schwach saurer Losung in das Chinolizin VI iibergeht.
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2.) Ringerweiterung bei einem 3-substituierten Indol-Derivat
mit Polyphosphorsiure: [-Indolyl-essigsdure-phenylithylamid
(VII) geht bei der Einwirkung von Polyphosphorsiure in das 4-
substituierte Dihydro-carbostyril VIII iiber, dessen Konstitution
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durch Abbau und Synthese aus IX gesichert wurde. Der Mccha-

nismus dieser neuartigen Ringerweiterung, die die erste Analogie
zum von Prelog postulierten Ubergang von Cinchonamin in Cin-
chonin?8) darstellt, wurde besprochen.

H. TUPPY und F. BOHM, Wien: Synthese des Dictamnins.

Die Furochinolin-Alkaloide, deren einfachster bekannter Ver-
treter das Dietamnin (V) ist, waren bisher noch nicht synthetisiert
worden. Darstellungsversuche, die von 2,4-Dihydroxychinolin
ausglngen29 scheiterten an der Schwierigkeit, dem Chinolin-Deri-
vat einen Furan-Ring lincar anzugliedern. Nun gelang die Syn-
these ausgehend von dem bereits seit 1912 hekannten Phenyl-
imido-tetron-a-carbonsiureester (I)3°). Diese Verbindung enthalt
einen Benzol- und einen Furan-Ring sowie Stickstoff in einer fiir
den Aufbau des linearen Furochinolin-Skeletts geeigneten Anord-
nung. Man sechlieBt den Pyridin-Ring durch kurzes Erhitzen von I
in Paraffinol auf 280 °C. Methylierung von II mit Diazomethan
gab die Verbindung III, welche sich dureh lingeres Erwirmen mit
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Phosphoroxychlorid, dem etwas Wasser zugesetzt worden war, in
Chlordictamnin (IV) dberfithren lie; mit reinem POCl, gelang
diese Umsetzung nicht. Hydrierung des Chlordictamnins mit
P’d/CaCO, ergab Dictamnin.

H. VOETTER, Amsterdam: Zeitlich nicht stalionire Vor-
ginge in Gegenstromprozessen.

Beim Betrieb von Fraktionierkolonnen wird mehr und mehr
von vollautomatischer Regelung Gebrauch gemacht, um die Pro-
dukte innerhalb der geforderten Qualititsgrenzen zu halten. Um
bestehende, hiufig rein empirisch festgelegte Regelmethoden ver-
bessern zu konnen, erscheint ein gemaueres Verstindnis fiir die
grundlegenden Vorginge unerlafilich. Im Prinzip ist eine Destilla-
tionskolonne eine Gegenstromapparatur, wie sie auch fir eine
Reihe anderer Einheitsprozesse wie etwa Absorption oder Ex-
traktion verwendet wird. Es kann daher erwartet werden, dab

zs) Helv Chlm Acta 33, 150 [1950]; s. a. R. B. Woodward, diese
Ztschr, 68, 16 [1956].

) Y. Asahina u. M. Inubuse, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 61 [1932].
30) E. Benary, ebenda 45, 3682 [1912].
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Beziehungen, dic an Hand des Beispieles der Destillation entwickelt
werden, auch fir alle anderen Gegenstromprozesse giiltig sind.

Die Untersuchungen wurden zunichst auf die Frage der Fort-
pflanzung von Konzentrationsstdrungen gerichtet. Ein-
fache, dicsen Vorgang beschreibende theoretische Beziehungen
wurden bereits von anderen Autoren®') angegeben, wobei die Men-
genbilanz rund um eine theoretische Gleichgewichtsstufe und ein-
fache Gleichgewichtsbeziehungen zwischen beiden Phasen als Aus-
gangspunkt genommen wurden.

Diese (Differential-)Gleichungen fiir eine Gleichgewichtsstule
konnen rein mathematiseh in Beziehungen fiir einen mehrstufigen
GegenstromprozeB umgewandelt werden. Es wurde den Einflissen
verschiedener vereinfachender Annahmen (Rechtlinige Gleich-
gewwhtskurven Vernachlissigung der Wiarmebilanz und 100 9%,
Wirkungsgrad der Stufen) nachgcuangen Ergebnisse von Ex-
perimenten an Fraktioniersiulen zeigen Uberemstlmmung mit
den theoretisch abgeleiteten Beziehungen.

Durch mathematische Synthese konnten aus den gewonnenen
lirgebnissen fiir einzelne Fraktioniersiulen Gleichungen fiir das
zeitlich nicht stationdre Verhalten von kontinuierlich arbeitenden
Destillationsanlagen einsehlieflich Kondensator und Verdampfer
usw. nach Stérungen der Konzentration des Rohproduktes er-
m1ttelt werden.

Fiir den Fall einer symmetrischen Kolonne (gleichviele Boden
in der Rektifikations- und Abtriebssiule) ergibt eine sehr rohe
Abschitzung fiir die zum Abklingen einer Storung auf etwa 97 %

notigen Zeit zu 1
Nt ,

wobei N die Anzahl theoretischer Boden der Kolonne und tx die
Summen der Verweilzeiten der Fliissigkeit in Kolonne, Kondensor
und Verdampfer darstellt.

A. WACKER, Berlin-Charlottenburg:
terienresistenz;
dungen.

Sulfonamide verdrangen p-Aminobenzoesiure-{carboxyl-*4C]
vollstindig aus der Bakterienzelle; die so gewachsenen Bakterien
sind nicht radioaktiv. Die gleichen Bakterienstimme, aber nun-
mehr Sulfonamid-resistent, nehmen trotz Anwesenheit von Sulfa-
thiazol radioaktive p-Aminobenzoesiure auf und wandeln diese
aueh in eine Folsiure-Verbindung, das Coenzym F um. Bei den
Sulfonamid-resistenten Stimmen ist die Haftfestigkeit des Sulfon-
amids, wie durch Versuche mit p-Aminobenzolsulfonamid-3*S ge-
funden wurde, vermindert. Das von den normalen und Sulfon-
amid-resistenten Bakterienzellen aufgenommene p-Aminoben-
zolsulfonamid (*¥8) 146t sich aus thnen unverindert wieder isolie-
ren; 1 mg Bakterien nehmen maximal 0,05 v p-Aminobenzolsul-
fonamid-*§ auf.

p-Aminosalicylsiure (Carboxyl 4C) nehmen Bakterien auf
und bauen damit statt mit p-Aminobenzoesdure eine Folsdurever-
bindung auf. Bei den p-Aminosalicylsiure-resistenten Bakterien
konnten wir keine vermehrte Aufnahme der p-Aminosalicylsdure
feststellen. Vermutlich palt sich die Zelle an das unnatiirliche
Stoffweehselprodukt an.

Aminofolsdure blockiert die Umwandlung von Folsiure-
[2-14C] in 5-Formyl-5,6,7,8-tetrahydrofolsiure. In den Aminofol-
siure-resistenten Zecllen kann die Folsdure trotz Anwesenheit der
Aminofolsdure wieder formyliert und hydriert werden. Wie bei
der Sulfonamid-Resistenz liegt der Grund der Aminofolsiure-Re-
sistenz in den verdnderten Bindungsverhiltnissen des Wuchs- und
Hemmstoffs.

5-Bromuracil verdringt das Thymin. Bel den Bromuracil-
resistenten Bakterien hat sich die Zelle an den unnatiirlichen
Metaboliten gewdhnt und.benutzt ihn an Stelle des Thyming zum
Aufbau der Desoxy-ribonucleinsdure. Aus der Desoxy-ribonue-
leinsdure resistenter Bakterien konnte nach Wachstum mit 5-
Bromuracil, 5-Bromuracil-desoxy-ribosid isoliert werden.

Es lassen sich grundsitzlich zwei Ursachen fiir die Resistenz
feststellen: 1.) In den resistenten Zellen hat sich die Affinitit Re-
zeptor-Substrat zugunsten des Metaboliten (p-Aminobenzoesdure,
Folsdure} und zu ungunsten des Hemmstoffes (Sulfonamid, Amino-
folsaure) verdndert. 2.) Die resistente Bakterienzelle verwertet
das unnatirliche Stoffwechselprodukt (p-Aminosalieylsiure, 5-
Bromuracil) an Stelle des natiirlichen (p-Aminebenzoesiure,
Thymin}.

Aussprache:

F. Petuely, Graz: 1.) Waren die Stamme der Bakterien, die resi-
stent gemacht wurden, tatsdchlich reine Staimme? 2.) War die Resi-
stenz bei weiterer Zuchtung wieder zum Verschwinden zu bringen,
war es auch echte Mutation, oder e¢ine Variation? Das Problem der
resistenten Bakterien ist sehr bedeutend und es wiirde der EinfluB
der erwdhnten Substanzen nach den Angaben des Vortr. eine ver-

Ursachen der Bak-
Untersuchungen mil radioaktiv markierten Verbin-

)Z B. von W. R. Marshall u. R. L. Pigford: Applications of diffe-
rential equations to chemical engineering problems; Newark, Del.,
Univ. Delaware Press 1947.
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erbbare Eigenschaftsiinderung bewirkeri! Vortr.: Zu 1.): Es waren
teine Stdmme, wie sich aus Wuchs- und Hemmversuchen ergab.
Zu 2.) Auch nach zahlreichen Passagen in hemmstoff-freiem Medium
blieb die Resistenz erhalten. — A. v, Wacek, Graz: DaB Bakterien bei
zwangsweiser Zufuhr von Stoffen, die der Chemiker bewuBt gegen-
iiber Naturstoffen etwas verandert hat, schlieBlich resistent gegen
diese wurden, erscheint mir noch eher verstandlich. Wieso sind die
Bakterien aber nicht schon gegen alle Antibiotica resistent, mit derien
sie doch im Laufe von Jahrhbunderttausenden in Berithrung gekom-
men sein miissen ? Vorir.: Die Umweltsbedingungen erlauben nicht
die gleichzeitige Anwesenheit aller Arten von Mikroorganismen, wie
z. B. schon allein der pg-Wert selektiv wirken kann. — W. Gra@mann,
Regensburg: Wenn Bakterien, wie Vortr. ausgefiihrt hat, dadurch
resistent werden konnen, daB sie den Antagonisten genau wie den
natiirlichen Wuchsstoff einbauen und verwerten kénnen, dann ist zu
erwarten, dall der Antagonist u, U. selbst zum Wuchsstoff wird, d. h.
das Bakterienwachstum aktiviert, — eine auch medizinisch interes-
sante und etwas unheimliche Konsequenz. Es wiirde interessieren,
ob dahingehende Beobachtungen voriiegen. Vortr.: Neben den be-
reits mitgeteilten Beobachtungen, daB die PAS-Folsdureverbindung
und 5-Bromuracil-desoxyribosid als Wuchsstoffe fiir Mikroorganis-
men dienen kénnen, ist bekannt, daB kieinste Konzentrationen von
Antibiotika das Wachstum von Mikroorganismen anregen; weiterhin
kennt man Streptomycin-bediirftige Stimme und es wurde auch
einte_ {V\utante beschrieben, die Sulfanilamid zum Wachstum be-
notigt.

K. WALLENFELS, Freiburg: Neue Modellsubstanzen fir
DPN und DPNH.

Bei 1-substituierten Nicotinamid-Derivaten fithrt die Reduk-
tion mit Dithionit, die Reaktion mit Cyanid, mit Hydroxylamin
und mit Aceton zur Addition in p-Stellung. Die Reaktion mit Na-
borhydrid ergibt a-substituierte Dihydro-Stufen3?). Auch entspre-
chende Isonicotinamid-Derivate ergeben mit Dithionit und Bor-
hydrid isomere Dihydro-Formen, ebenso wie verschiedene wei-
tere Pyridin-Verbindungen, die durch Variation der Substituenten
in 1-, 3- oder 4-Stellung erhalten werden. Der Einfluf von Art
und Stellung der Substituenten auf die charakteristische Veridn-
derung der UV-Absorption beim Ubergang von der oxydierten zur
reduzierten Stufe wird untersucht. Bei der Riickoxydation der
Dihydro-Stufe mit geeigneten H-Acceptoren ergeben sich grofle
Unterschiede in der Geschwindigkeit des H-Transfers, die offenbar
in weit hoherem MaBe durch sterische Faktoren als durch unter-
schiedliche Redoxpotentiale bedingt sind. Durch Transglykosi-
dierung mit DPNase lassen sich DPN-Analoge synthetisieren, de-

2) vgi. diese Zischr. 67, 517 [1955].

Rundschau

ren Aktivitit in der enzymatischen und nichtenzymatischen Re-
dox-Reaktion verglichen wird.

L. WETTERNIE, Kapfenberg:
auf interkristalline Korresion.

Vortr. gab einen Uberblick iiber dic Erscheinungsforra der inter-
kristallinen Korrosion, die bisher bekannten Erklarungsversuche,
die Verhiitung der interkristallinen Korrosion, die bekannten Priif-
verfahren: a) Kochversuche, b) elektrochemische Priifung sowie
die Klassifizicrung der Verfahren und ihre Bedeutung fiir dic
Praxis.

Kritik der Priijverfahren

TH, WIELAND, B. HEINKE, ELFRIEDE NIE-
MANN und ¢. PFLEIDERER, Frankiurt/M.: Amino-acyl-
phosphorsiure- Verbindungen bei Peptid-Synthesen.

Es wurde gefunden, daB POC]; ein ausgezeichnetes Mittel zur
Peptid-Verkniipfung darstellt (mit B. Heinke). Bei —15 °C bilden
Carbobenzoxy-aminosduren in Tetrahydrofuran in Gegenwart
einer tertidren Base gemischte Anhydride Cbo—NH-—CH(R)-
COOPOOL,, die mit der Hydroxamsaure-Probe nachgewiesen wer-
den konnen. Sie setzen sich mit Estern zweiter Aminosiuren in
70—90 % Ausbeute zu Carbobenzoxy-dipeptidestern um. Hierbei
findet weder an der Acyl- noch an der Amine-Komponente Ra-
cemisierung statt. Hydroxyl-Gruppen storen bei der Synthese
nicht, SH-Gruppen werden hingegen teilweisc verindert. Unter
ungiinstigen Versuchsbedingungen erleidet Carbobenzoxyglycin
eine Nebenreaktion, indem es sich mit seinesgleichen zu Cbo-
Glycyl-Cho-glycin verbindet, das in krist. Form isoliert wurde.
Diese Diacylimino-Verbindung, die am Peptidstickstoff noch den
Carbobenzoxy-Rest trigt, zeigt die fiir solche Korper typische La-
bilitat und gibt z. B. mit NH; Carbobenzoxy-glycinamid + Carbo-
benzoxy-glyein. Mit HBr in Eisessig 140t sich nur der endstidndige
Carbobenzoxy-Rest abspalten; man erhilt krist. Glycyl-Carbobenz-
oxy-glyein, dasdurch Alkaliin Carbonyl-bisglycin verwandelt wird.

Nach der beschriebenen Methode sind 12 Dipeptide und 3 Tri-
peptide synthetisiert worden. Im weiteren Teil des Vortrags
wurde die Synthese des Valin-adenylsiureanhydrids, einer bio-
chemisch wichtigen Verbindung, besprochen, iiber die vor kurzem
cine Mitteilung in dieser Zeitschrift (68, 305 [1956]) erschienen ist.

[VB 777)

Dle Isolierung von K, Rb, Sr, Ba und Seltenen Erden aus Stein-
meteoriten untersuchte E. Schumacher mit dem Ziel, aus dem Ver-
gleich der relativen Hiufigkeit der Zerfallsprodukte von radio-
aktiven Isotopen dieser Elemente mit terrestrischem, Material Aus-
sagen lber einen evtl. gleichen Ursprung beider Gesteine machen
zu konnen, Zur massenspektrometrischen Bestimmung ven 4K
ist eine Anreicherung von 1:107 gegeniiber 4°Ca erforderlich. Die
Meteoritensubstanz wird mit HF—HC]O, aufgeschlossen und der
Kationenaustauschchromatographic an Dowex 50 unterworfen.
Als Eluierungsmittel dient 2,5-3n HCL Glasgefale werden ver-
mieden und durch Isotopenverdiinnung sichergestellt, daB die
Verunreinigungen der verwendeten Reagentien innerhalb der Mel-
Iehlerbreite des Massenspektrometers liegen. (Helv. chim. Acta
39, 541 [1956]). —Kao. (Rd 181)

Die Trennung des Zinks und Kadmiums von anderen Elementen
und voneinander erreichen S. Kallmann, C. G. Steele und N. Y. Chu
mit Hilfe stark basischer Anionenaustauscher, z. B. Dowex 1. Der
Austauscher wird mit 0,12 n Salzsiure, die 100 g Na/l (Reag. I)
enthalt, vorbehandelt. Die salz- oder schwefelsaure Probeldsung
wird zur Trockne gebracht, mit einer moglichst kleinen Menge von
Reag. I auigenommen und durch die Austauscherkolonne gegeben.
Dabei werden Zn und Cd als anionische Chloro-Komplexe adsor-
biert, aullerdem noch Bi und Pb und z.T. As, Sb, Sn. Andere
Klemente, wie Fe(III), Mn, Be, Ni, Co, Cr, Cu, Ti, Seltene Erden
und Erdalkalimetalle gehen beim Nachwaschen mit Reag. I quan-
titativ in das Eluat. Jetzt wird 2 n NaOH-Losung, die 20 g
NaCl/l enthilt, durch die Kolonne gegeben, wodurch Zn quantita-
tiv eluiert wird, wihrend Cd auf dem Austauscher verbleibt.
Tbenso wie Zn wird Pb quantitativ eluiert, Bi nur teilweise. Das
in der Siule verbliebene Cd wird schlieBlich mit 1 n Salpetersaure
heruntergelést. Das Verfahren ist, wie Beleganalysen zeigen, so-
wohl*bei Anwesenheit etwa gleicher Mengen an Cd und Zn an-
wendbar als auch dann, wenn etwa 1 mg Zn oder Cd neben bis
zu 3 g Cd oder Zn vorliegen. (Analytic. Chem. 28, 230-—233
[1956)). —Bd. {Rd 178)
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Ein Reagens zur Bestimmung von Phosphat oder Arsenat be-
schreiben F. L. Hahn und R. Luckhaus. Es handelt sich im Prin-
zip um das frither von Zindzadze angegebene Reagens zur kolori-
metrischen P-Bestimmung, doch ist es in der hier beschriebenen
Form leicht herzustellen, gut zu handhaben und wenigstens drei
Wochen haltbar. 6,85 g Na,M00,.2H,0 und 400 mg Hydrazin-
sulfat werden in 100 ml Wasser gelost. Man gibt 100 ml konz.
Schwefelsdure zu und kiihlt die entstehende tief dunkelblaue Lo-
sung ab. Nach Zugeben von 500 ml Wasser wird erneut abge-
kiihlt und schliefllich zum Liter auigefiillt. Die Lgsung ist jetzt hell-
braun. Zur P-Bestimmung werden 4 Vol. Teile der Probeldsung,
die 0,15—7,5 pg P, 04 je ml enthalten soll, mit 1 Vol. Teil Reagens
versetzt. Diese Mischung ist bei Zimmertemperatur farblos oder
schwach braunlich. Durch 1/,stiindiges Erhitzen im siedenden
Wasserbad entwickelt man die blaue Farbe. Verschiedene Zube-
reitungen des Reagenses sollen bei gleichen P-Mengen die gleichen
Extinktionen ergeben. (Z. analyt. Chem. 149, 172—177 [1956]).
—Bd. (Rd 177)

Die kontinuierliche Bestimmung von Sauerstoff-Spuren in
Athylen, Butadien oder Stickstoff ist nach F. W. Karasek und Mit-
arb. photometrisch moglich. Als Reagens verwenden sic eine Lo-
sung von 0,125 g des Na-Salzes der Anthrachinon-2-sulfosdure
und 1,25 g NaOH in 2 1 Wasser. Durch Zn-Amalgam wird diese
Lésung reduziert, wobei sie sich intensiv rot farbt. Durch Sauer-
stoff-Einwirkung auf die reduzierte Substanz entsteht wieder die
farblose Ausgangsverbindung. Die Reageuslosung wird in der
Analysenapparatur im Kreislaul umgepumpt, wobei sie einmal
durch ein mit Zn-Amalgam gefilltes Reduktionsrohr, zum anderen

OH ﬁ
NN s0,Na Os N\ /\\/\/\—SOSNa
: N Zn(Hg) L
NN \/\“/\/
OH
rot farblos
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