
Ergebnisse lassen sich nicht ohne weiteres auf die Gerbung gan- 
zer Haute ubertragen, weil hierbei auch Diffusionsvorgange der  
Chromsalze i n  die Haut  eine entscheidende Rolle spielen. 

E. H E I D E M A N N ,  Darmstadt: Das Quelluugsverhalten von 
Kollagen im Aseher. 

Die Quellung von einheitlichen Kollagenstucken aus dem Mittel- 
spalt von Rindshauten wurde in Losungen von Ca(OH),, Na,S, 
NaCl und CaC1, gravimetrisch bestimmt. Es lassen sich zwei 
Quellungseffekte unterscheiden: 1. die alkalische Quellung, her- 
vorgerufen durch anionische Aufladung des Kollagens (Kollagenat- 
Bildung), wobei der Dissoziationsgrad des Kollagenats von der 
Art und der Konzentration der Gegenionen (Ca bzw. Na)  abhangt. 
2. die hydrotrope Quellung, die nur durch Calciumchlorid, niclit 
hiugegen durch die andcren Ascherchemikalien herbeigefiihrt wird. 
Zugabe von NaCl zum System Kollagen/Ca(OH),-Losung fiihrt 
zunachst zu einer Quellungserhohung, die durch Austausch der 
Ca- gegen die Na-Ionen a m  Kollagenat erklart wird. Weitere 
Kochsalzzusatze drangen infolge Erhohung dcr Natrium-Ionen- 
konzentration die Quellung wieder zuriick. Auf das System 
Kollagen/Na,S-Losung wirkt Kochsalzzusatz qucllungsherab- 
setzend, ebenso im System Kollagen/CaO + Na,S. CaC1, in  ge- 
riugen Mengen zuni System Kollagen/Ca( OH), zugesetzt, setzt 
die Quellung herab, weil infolge des geringen Loslichkeitsproduk- 
tes von Ca(OH),  bei Gegenwart zusatzlicher Ca-Ionen Ca(OH),  
als Bodenkorper ausfallt. Von einer bestimmten Konzentration 
des CaCl, an t r i t t  wieder eine Quellung auf, die jedoch als hydro- 
trope Quellung einen anderen Charakter hat. Auch auf das Sy- 
stem Kollagen/Na,S wirkt ein CaC1,-Zusatz zunachst quellungs- 
verhindernd; es scheidet sich in  diesem Falle ein Bodenkorpcr 
ab, der zu 90 yo aus Ca(OH),  und zu 10 % aus CaS besteht. 

G. R E  I C H ,  Floha (Sachsen) : Herstellung synthetischer Gerh- 
stoffe durch 1Mischlcondensation unsulfonierter und sulfonierter Kom- 
ponenten. 

Bei der Herstellung synthetischer Gerbstoffe bevorzugt man die 
Sulfonierung eines auskondensierten Novolaks gegenuber dem 
nachtraglichen Zusammenkondensieren von Phenolsulfosauren, 
weil sich rnit dieser Arbeitsweise schwacher sulfonierte Produkte 
von hoherer Gerbaktivitat erhalten lassen. Ein weiterer Weg be- 
steht in der Mischkondensation von Oxarylen rnit aromatischen 
Sulfonsauren mittels Formaldehyd. Dabei ist es wunschenswert, 
daD die sulfonierte Komponente a n  die unsulfonierte ,,ankonden- 
siert" wird und Eigenkondensation des sulfonierten Anteils mog- 
lichst unterbleibt. Vortr. kondensierte Naphtholsulfosaure ( I )  
mit Phenol (11), Brenzkatechin (111) und Dioxy-diphenylsulfon 
( I V )  zusammen. Die Produkte wurden durch ihre Gerbwirkung 
und durch fraktionierto Aussalzung und Untersuchung der ather- 
loslichen Bestandteile gekennzeichnet. Bei Kombination von ( I )  
mit (11) lieBen sich novolakahnliche Substanzen mit durchschnitt- 
lich fiinf Phenol-Kernen pro Sulfosaure-Einheit erhalten. Kon- 
densationsprodukte rnit hohcrem Phenol-Anteil sind Ather-extra- 
hierbar und nicht klar wasserloslich, werden aber durch die im 
Kondensationsgemisch vorhandenen Anteile mit weniger Phenol, 
d. h. mit hoherem Sulfonierungsgrad, dispergiert. Die Gerbwir- 
kung befriedigt, ist aber besser bei dem Kondensat aus ( I )  mit 
(111). Letztere Kombination fiihrt vorzugsweise zu einem Eigen- 
kondensat von (111), das aber - besonders im Gemisch mit dem 
dispergierend wirkonden Mischkondensat (I/III) - geniigend 
wasserloslich ist. ( I V )  ist zur Mischkondensation ungeeignet, da 
im wesentlichen ( I )  mit sich selbst unter Rotfarbung kondensiert. 
Aus den Kondensationsprodukten 1aDt sich mit Ather eine wasser- 
unlosliche Fraktion extrahieren, die hauptsachlich aus unveran- 
dertem ( I V )  besteht. Mit Kationcnaustauschern lassen sich leicht 
die Aquivalentgewichtc einzelner Fraktionen bestimmen. 

R. U .  M I  T T O N ,  Egham: Fettaussehlag auf Chromleder. 
Vortr. untersuchte das Entstehen von Fettausschlagen auf 

Chromlcdern, die mit Fettemulsionen (Fettlicker) behandelt sind. 
Es wurden Lederstreifen rnit dem hinteren Ende in flussige Ge- 
mische von Fettsauren und triglyceridischem Fet t  eingehangt. 
Bei dem kapillaren Aufwartswandern dieses Fettgemisches in1 
Lederstreifen zeigte sich, daD der Triglycerid-Anteil schneller 
wandert als die freien Fettsauren. Bringt man freie Fettsauren, 
Htearinsaure, Triglyceride von Stearinsaure und (oder) sulfonier- 
tes Triolein einzeln oder in  Mischungen auf ungefettetes Leder, 
so verteilt sich das Fe t t  i m  Laufe der Lagerung iiber die ganze 
Faseroberflache des Leders. Daher t r i t t  auch dann ein Fettaus- 
sohlag auf der Narbenseite auf, wenn die genanntcn Fettkompo- 
nenten bzw. Mischungen auf die Fleischseite aufgebracht worden 
waren. Der Fettausschlag, der durch triglyceridisches Fet t  ge- 
bildet wird, imterliegt andereu GesetzmaDigkeiteu als ein Fettaus- 
schlag aus freien Fettsauren. Der Triglycerid-Ausschlag t r i t t  bei 

hoheren Temperaturen und niederer Luftfeuohtigkeit auf, der 
Fettsauren-Ausschlag umgekehrt bei niederen Temperaturen und 
hoher Luftfeuchtigkeit. Entstehen auf der Lederoberflache kri- 
stalline Bildungen von Fetten, so wirken dieso als Keime fiir wei- 
tere Kristallisation und begiinstigen die Ausschlagsbildung. 

E. K O M A R E K ,  Leverkusen: Die Spaltung der Pyrogallol- 
Berbstoffe und ihre Folgen fur  die Praxis. 

Nach 0. Th. Schmidt3) enthalten die Ellagengerbstoffe a n  
Zucker esterartig gebunden Hexaoxydiphensaure, die durch 
Esterascn (gebildet von Schimmelpilzen der Gerbbriihen) leicht 
abgespalten wird. Schliefilieh bildet sich das Dilacton, die un- 
losliche Ellagsaure. Vortr. zeigte, dalJ durch den fermentativen 
Abbau der hydrolysierbaren Gerbstoffe der Ellagen- und Galloyl- 
Klasse Veranderungen in  der Gerbbriihe entsteheu, die sich we- 
niger in der quantitativen Gerbstoffbestinimuug, als in  der .Qua- 
litat des erhaltenen Leders bemerkbar machcn. naher  ist es not- 
wendig, die Schimnielbildung bzw. die damit im Zusammenhang 
stehende fermentative Gerbstoffzersetzung zu verhindern, was 
durch Mitverwendung von synthetischen Gerbstoffen moglich ist. 
Die Abscheidung von Ellagsaure auf dem Leder, die zu Flecken- 
bildung fuhren kann, laDt sich durch eine neue N a c h w e i s m e -  
t h o d e  fur die auf Leder abgeschiedene Ellagsaure kontrollieren: 
beim Eintauchen des Leders in  Sodalosung farben sich die kleinen 
Ellagsaure-Kristalle an den Randern der Porenlocher gelb und 
lassen sich mit der Lupe deutlich erlieunen. [VB 8001 
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H .  S T E T T E R ,  Munchen: Eber Verbindungen niit Urotropin- 
Struktur. 

Der fur die Adamantan-Synthese nach V .  Prelog und R. Sei- 
tcerthl) als Ausgangsmaterial tlienende Bicyclo-[3,3,l]-nonandion- 
(2,6)-dicarbonsaure-(3,7)-dimethylester, der bisher nur durch 
partielle Verseifnng und Decilrboxylierung von Meerwein-Ester 
(Bicyclo-[3,3,1]-nonandion- (2,6)-tetracarbonsaure - (1,3,5,7 ) - tetra- 
methylester) zuganglich war, konnte auf eineni neuen Synthese- 
weg ausgehend von Glutaconsaureester erhalten werden. Kon- 
densation dieses Esters rnit Formaldehyd in  Gegenwart von Di- 
athylamin ergab Methylen-bis-glutaconsaureestcr, der durch ka- 
talytische Wydrierung in Heptan-tetracarbonsaure-(1,3,5,7)- 
ester iibergeht. Desscn Dieckmann-Kondensation liefert Bicyclo- 
[3,3,1]-nonandion-( 2,6)-dicarbonsaure-(3,7)-ester in 50 Ausbeutc. 

ROOC.CH.CH=CH.COOR 
-1 CH,O 1 

2 ROOC.CH,.LH=CH.COOR - - ~  + CH, 
- H,O 

R O O C ~ H . C H = C H - C O O R  
ROOC-C H-C H, 

14H I -2 R O H  
-+ ROOC-CH, CH, CH,-COOR ----------, 

I 
CH,-CH - C O O R  

0-C ~ - C H  ~~ CH, 
I I 

ROOC-CH C H  HC-COOR 
I 1 2 :  

H,C-CH-C=O 

Ein weiterer Weg zum Adamantan wurde ausgehend von dern 
aus Mrerwein-Ester nach 0. BBttger2) zuganglichen Adamantan- 
dion-(2,6)-tetracarbonsaure-(1,3,5,7)-tetramethylester gefunden. 
Durch katalytische Hydrieruug und Verseifung erhalt man 2,6- 
Dioxy-adamantan-tetracarbonsaure-(1,3,5,7), die durch Behand- 
lung mit Phosphorpentachlorid in  2,6-Dichlor-adamantan-tetra- 
carbonsaure-(1,3,5,7) iibergefiihrt werden kann. Die katalytische 
Reduktion dieser Sauro gibt Adamantan-tetracarbonsaure- 
(1,3,5,7). Durch Silbersalz-Abbau der Saure erhalt man 1,3,5,7- 
Tetrabrom-adamantan, das bei der katalytischen Hydrierung in 
Adamantan iibergeht. Adamantan wird auf diesem Wege in eiuer 
vierfach hoheren Gcsamtausbeute crhalten als auf dem bisher be- 
sten Syntheseweg. 

COOCH, 
I 

O=C--- - +- C-CH, 

I LH,  ~ 

CH,OOC-C-CH, 1- C-COOCH, + 
I 

H,C-- -C-C=O 

COOCH, 

,) Vgl. diese Ztschr.  68, 103 [19561. 
l) Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1644, 1769 [1941]. 
,) E b e n d a  70, 314 [1937]. 

Angew. Clhern. 1 68. Jahrg. 1950' Nr.  15 



COOCH, 
H 

H0.C- C- -CH, 

1 CH, ~ 

CHz ~ a 

CH,OOC-&-CH,- -- -C-COOCH, 

H,C- C--k-O H 
I 

COOCH, H 

H C O O H  
I I 
I 

I 

Ci-C-. -C----CH 

> HOOC-C-CH,- -- -c-coon -+ 1 I 
H,C ~ c--- -c-CI 

C O O H  H 

C O O H  

H2C --C- -CH, 

HOOC-C-c n,-- p -c- 1 C O O H  
I 

H,C- C-CH, 
i 

C O O H  

Br 
I 
I 

H& C CH, 

I I CH, 

Durch Umsetzung von Bispidin rnit Sulfoxylsaureester konnte 
%Thia-1,3-diaza-adamantan als neues Ringsystem mit Urotro- 
pin-St,ruktur und entspr. Eigenschaften erhalten werden. 

B i s p i d i n  gibt rnit Kupfer- und Nickel-Salzen stabile Komplexe 
d ~ r  allgem. Formel: 

- + 7' 

2xi 

I 

nen eber 11s Urotropin-Struktur zukommt. Diese Kornplexe 
H,C -C-CHH, H,C- ' C H  CH, erweisen sich als stabiler als entspr. Komplexe mit Athylendiamin. 

I Br [VB 7951 

Rundschau 

Silicon-Filme an der AusfluBiiffnung von Mikrobiiretten und 
-pipetten verhindern das lastige Hoohkriechen von Fliissigkeits- 
tropfchen an der Aullenwand der Offnung, das durch die hydro- 
phile Natur des Glases begiinstigt sein diirfte. Der Silicon-Film 
sohafft eine hydrophoue Oberflache, so da5  z. B. mit der Koch- 
Mikroburette Volumina von nur 0,0001 ml bequem abgemesseu 
werden konnen. Vor allem bei Eichungen und Volumenbestim- 
mungen kleinster (etwa biologischer) Korper, oder auch der quan- 
titativen Ultra-Mikroanalyse mullte der Beseitiguug solcher Sto- 
rungen Bedeutung zukommen. (Mary  H. Pugh, Analytic. Chem. 
28, 557 [1956]). -Ga. (Rd 244) 

,,Bikini-Asche'c und Uran-Spaltprodukte wurden papierchroma- 
tographisoh untersucht von S. Nakano. Vortrennungen a m  Ionen- 
austausoherharz Amberlit I -R 120 fuhrten zu vier Gruppen: I. 
Anionen und Ruthenium, 11. Zirkon-Gruppe (Zirkon, Niob usw.), 
111. die Seltenen Erden und Casium und IV. die Erdalkalien. Die 
einzelnen Gruppen wurden in den Losuugsmittelgemischen iso- 
Amylalkohol 74/konz. HCl 26 bzw. Methanol 9/konz. HNO, oder 
1 yo Oxin in  Eisessig papierohromatographiert. In der ,,Bikini- 
Asche" konnte auf dieso TVeise lo6Ru und nachgewieseu wer- 
den. Das Ruthenium verhalt sich in  versohiedenen Chromatogra- 
phiergemischen unterschiedlich. So werden in iso-Amylalkohol/HCl 
zwei gut  voueinander getrennte Flecke erhalten, wahrend sich in 
Methanol/HNO, das Ruthenium starker verteilt. Aus der Leber 
von Thunfischen konnte 45Ca extrahiert werden, die Aktivitaten 
waren aber zu gering, urn im Papierchromatogramm sicher nach- 
gewiesen werden zu konnen. (Bul. chem. Soc. .Japan 29, 219 [1956]). 
-Pa. ( R d  250) 

Einen neuen Kettentyp in  der Kristallstruktur des hoohpolgmeren 
Silicates Rhodonit wieseu W .  Hilmer, F .  Liebau, E .  Thilo und K .  
Dornberger-Schiff nach. Aus Drehkristall- und Weissenberg-Auf- 
nahmen eines Rhodonits, [(Mn, Ca)SiO,],, der Zusammensetzuug 
4,03 MnO , 0,97 CaO, 5 SiO, ergaben sich die Gitterkonstanten 
a = 6,68 A, b = 7,66 A, c = 12,20A, CY = 111,l "c, P = 86,O "c,  
y = 93,2 "C und in  Verbiudung rnit der Dichte d = 3,65 g/crn3 in 
der Elementarzelle die Zahl der Formeleinheiten (Mn, Ca) SiO, 
zu X = 10. Die Patterson-Projektion ist bezuglich Anordnuug 
und Form der Maxima der des (NaAsO,), sehr ahnlich, so dall 
beide Ketten und die Kationenlagen eine strukturelle ifberein- 
stimmung zeigeu. Jedooh umfallt die Periodizitat der Rhodonit- 

Kette wegen des Inhalts der Elementarzelle 5 Si0,-Tetraeder. 
I m  Rhodonit liegt demnaoh neben den bereits bekannten Zweier- 
ketten (Diopsid) und Dreierketten (Bustamit, P-Wollastonit) ein 
noch nicht beschriebener Typ von F i i n f e r k e t t e n  vor, der auch 
mit den Spaltbarkeiten der Rhodonit-Kristalle gut  iibereinstimmt. 
(Naturwissenschaften 43, 177 [1956]). -Ma. ( R d  208) 

Die komplexometrisohe Titration von X(II)-, Cu(I1)- und Co(II)- 
ohloriden in  wasserfreien Losungsmitteln beschreiben B .  D. Brum- 
met uud R .  M. Hollweg. Die wallrige Losung der Metallchloride 
wird eingedampft, rnit Methanol aufgenommen, rnit dem Chelat- 
Komplexbildner versetzt und rnit dem 4fachen Volumen (des Me- 
thauols) an Benzol verdiinnt. D a m  wird potentiometrisoh rnit 
0,t n NaOH-Losung in  Methanol/Benzol(l:4) titriert. Als Kom- 
plexbildner wurden untersucht: Dimethylglyoxim, 8-Oxychinoliu, 
Dithizon, I-Nitroso-2-naphthol. Die Genauigkeit der Methode 
entspricht der im System starke Base-starke Skure. Die mittlere 
Abweichung bei der Titration von NiC1, mit Dimethylglyoxim be- 
trng z. B. 0,2 %. E s  ist zu erwarteu, dall sich das Verfahren anf 
weitere Metalle ausdehneu lallt, und dall auoh Gruppenanalysen 
von Xetall-Ionen ausgefiihrt werdeu konnen. (Analytic. Chem. 
26, 448 [1956]). -Ga. ( R d  243) 

Die potentiometrisohe Titration schwacher Siiuren rnit Tetra- 
butyl-ammoniumhydroxyd (I) in wasserfreieu Losungsmitteln un- 
tersuohen G. A.  Harlow, C. M. Noble, G. E .  A .  W g l d  und R. H .  
Ctcndiff sowie P. C. Markunas. I wird dargestellt entwedcr durch 
Passieren von Tetrabutyl-ammoniumjodid (11) durch einen 
Anionenaustauscher (in der OH-Form), oder durch Umsatz von I1 
mit Ag,O in Methanol oder Athauol. Als geeignete Losungsmittel 
fur  I erwiesen sich Isopropylalkohol und Benzol/Methauol (10: 1)- 
Gcmisch. Vorteile des Verfahrens: Die Salze von I mit  den scbwa- 
chen Sauren bilden im Gegensatz zu den K- und Na-salzeu keine 
Niederschlage, aufierdem wird die Empfindlichkeit der beuutzten 
Glaselektrode durch das schwacher alkalisohe I nicht beeinflufit. 
Das Verfahren gestattet die potentiometrische Differenzierung di- 
basischer Sauren wie Oxal-, Wein-, Malein-, Bernstein-, Fumar- 
und Phthal-saure, deren Dissoziations-Konstante sich nur um 
rd. 10, untersoheiden; ferner wurden titriert Phenol, Aminosauren, 
Imide, Thiole, Euole usw. Als Losungsmittel fiir die Sauren eignen 
sich Isopropylalkohol, Athylather, Aceton uud Methylathylketon. 
(Analytic. Chem. 28, 787, 792 [1956]). -Ga. ( R d  242) 
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