sche, fiir den Photoeffekt erforderliche Sperrschicht, mit einer
Sauerstoff-Schicht identifiziert und die innere Beziehung der ver-
schiedenen lichtelektrischen Effekte bewiesen.

F. RUNGE, H REINHARDT und @. KUHNHANSS,
Zeitz: Terephthalsiure aus Toluol und Harnsloffchlorid.

Es wurde iiber ein Verfahren zur Gewinnung von Terephthal-
giure berichtet, das in der Forschungsstelle des VEB-Hydrierwerk
Zeitz in den letzten Jahren bis zur technischen Recife entwickelt
wurde.

Bei Versuchen zur Carboxylierung von Kohlenwasserstoffen mit
Harnstofichlorid wurde erkannt, dall der Weg zur Terephthalsidure
iiber die Umsetzung von Toluol mit Harnstoffehlorid hinsichtlich
Reinheit und Ausbeute gewisse Vorteile besitzt. Nach dem ent-
wickelten Verfahren wird Toluol mit Harnstofichlorid, aus Phos-
gen und Ammoniak erzeugt, in Friedel-Crafisscher Reaktion zu
isomerenfreiem p-Toluylsdureamid carboxyliert. Das Amid wird

alkalisch verseift und die entstandene p-Toluylsiure ohne vor-
herige Isolierung in bekannter Weise oxydiert).

Die Darstellung von Harnstoifchlorid gelingt in von Vortr.
entwickelten Apparaturen aus Reinnickel in Mengen bis zu 4 kg/h
ohne wesentliche Verstopfungen im Dauerbetrieb mit Ausbeuten
bis zu 92 %. Die leichte Zersetzlichkeit des Harnstoffchlorids wird
durch Losen in Athylenchlorid und Aufbewahren unter Kiihlung
so stark zuriickgedringt, dall nach 24 h keine Ausbeuteminderung
bei der nachfolgenden Kondensation mit Toluol eintritt. Hierdurch
ist es moglich, Kondensationschargen einer gesamten Tagespro-
duktion Harnstoifchlorid in einem Ansatz zu verarbeiten.

Die iiber mehrere Jahre hinweg gelungene Erzeugung von Tere-
phthalsiure durch Carboxylierung von Toluel mit Harnstofi-
chlorid in halbtechnischem MafBstab spricht fiir dessen Eignung
fiir technisehe Synthesen. [VB 810]

') DBP.-Anm. 10866, KI. 120 vom 3. 12, 1955.
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Aus den Vortrigen:

H. MOLLENHAUER, Berlin: Beitrag zur CO-Besti mmung
im Blude.

Dic Hamoglobin-Derivate Hb—0, und Hb—CO besitzen im
sichtbaren Bereich charakteristische aus zwei Banden bestehende
Absorptionsspektren. Beim Hb—CO ist besonders die (langwellige)
a-Bande mefbar nach rechts, d. h. zum kurzwelligen Bereich hin,
verschoben. Die GrofBe der Verschiebung ist allein abhangig von
dem Verhiltnis des Hb—CO zum Gesamt-Hb. Darauf beruhen
eine Anzahl von optischen Bestimmungsmethoden, die bei be-
stimmten Wellenlingen die Extinktion messen und daraus die
CO-Sittigung berechnen. Zu erheblichen Stérungen kommt es
jedoeh bei diesen Verfahren bei nicht frischem Blut, insbesondere
bei Leichenblut, da vermutlich durch Degenerations- und Al-
terungserscheinungen die Extinktion beeinflufit wird. Diese Sto-
rungen entfallen bei der Methode von Hartridge mit dem Rever-
sionsspektroskop, das nicht dic Extinktion, sondern dic Grofe der
Verschicbung der «-Bande miBit. Das Gerit liefert zwei Spektren,
von denen das 2. seitenverkehrt iiber dem normalen liegt, beide
sind mit einer Mikrometerschraube gegeneinander beweglich.
Sind die «-Banden in beiden Spektren iibereinandergestellt, so
gibt die Skala der Mikrometerschraube die Lage der Bande in A-
Einheiten an. Die Verschiebung der «-Bande von CO-haltigem
gegeniiber CO-freiem Blut nach rechts erscheint im seitenverkehr-
ten oberen Spektrum nach links gerichtet, die Abweichung der -
Banden beider Spektren gegeneinander ist daher verdoppelt. In-
dem man die a-Banden wiederum iibereinandersiellt, milt man
die Lage der verschobenen Bande. Aus einer Eichkurve, die mit
einer Q,- bzw. CO-gesittigten Blutlosung festgelegt wird, 1iBt sich
der tiir die betreffende Lage der «-Bande giiltige CO-Sittigungs-
grad ablesen. Die Vorziige der Methode sind: Einfache Aus-
fithrung, keine Reagenszusitze also unverindertes Blut, keine
Stérungen bei altem oder sogar faulem Blut. Genaune Abmessung
der Blutmenge ist nicht erforderlich, so da8 auch unbestimmt
verdiinntes Blut verwendet werden kann. Eine Hb-Bestimmung
des Blutes eriibrigt sich.

W. SPECHT, Miinchen: Ist der Nachweis der Selbstentziin-
dung vegetabilischer Stoffe gesichert?

In dem chemisch, physikalisch und biologisch sehr komplizier-
ten System eines Futterstockes beobachtete Glathe Parallelitat
zwischen Selbsterhitzung und Zunahme der Mikroflora. Steigt

die Temperatur im Stock iiber 50 °C, stellen alle mesophilen

Mikroorganismen (Wachstumsoptimum 15—37 °C) ihre Titigkeit
ein. Es entwickeln sich dann die im Erhitzungsprozel besonders
wichtigen thermophilen Heubazillen (Calfactor-Gruppe), deren
giinstigster Lebensbereich zwischen 45—65 °C liegt. Die Zunahme
der Thermophilen erreicht im Selbsterhitzungsfall das Mehrtau-
sendfache des Normalbesatzes, der 2000—3000 Keime pro g Heu
betrigt. Die bei jedem Heu- und Strohbrand entstehenden
Schwelteere (bis 19 wasserdampfflichtige, bis 1,49% mit
Ather extrahierbare Produkte) enthalten je nach dem Grad der
Ausschwelung max. 60% Kreosot, deren germistatische Wirkung
auf Reinkulturen thermophiler Stimme nach Testungen von
Glathe artspezifisch ist. Die unterschiedliche Hemmung 1ift ver-
muten, dall es auch gegen Heuschwelteer unempfindliche Ther-
mophilenstimme geben kann. Die im Schwelteer enthaltenen
Paraffine (vorwiegend Octokosan) wirken nicht keimhemmend.
Jod wird merklich addiert (Jod-Zahl 60—75). Durch Crackpro-
zesse entstanden, dirfte der Anteil ungesittigter Paraffin-
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kohlenwasserstoffe an Autoxydationsreaktionen im Heustock
beteiligt sein (Schwierigkeiten hinsichtlich der Identifizierung
latenter Kerzenreste in Riickstinden von Scheunenbrinden wer-
den ersichtlich). Nur die sachverstindige Entnahme von Heu-
probenserien im Brandfall sichert das mikrobielle Untersuchungs-
ergebnis und damit den Nachweis der Selbstentziindung.

H. HUTH, Berlin: Die Papierchromalographie in der Enzym-
forschung.

Die Papierchromatographie hat bisher keine Bedeutung fir
eine routinemifBige Auftrennung von Enzymgemischen oder die
Reindarstellung von Fermenten crlangt. Dies ist vor allem auf
schlechte Loslichkeitsverhiltnisse in organischen Lésungsmitteln
und Aktivitatsverluste infolge Denaturierung zuriickzufiihren.

AuBerordentlich fruchtbringend erwies sich die Papierchromato-
graphie jedoch zur Verfolgung cnzymatischer Katalysen beim
Studium von Stoffwechselvorgingen in vitro. An einigen Bei-
spielen wurde die Verwendung zum Nachweis von Enzymreak-
tionen, die den Abbau von Aminosiduren im Verlauf der Kise-
reifung steucrn, gezeigt. Durch Kopplung der Warburg-Tech-
nik mit der Papierchromatographie konnten Decarboxylierungen
von Tyrosin, Ornithin, und Asparaginsiure sichergestellt werden.
Ferner wurde iiber Abbaumechanismen des Serins und Threonins,
die zu «-Alanin bzw. ¢-Aminobuttersidure fithren, berichtet. Wei-
ter konnten verschiedene Transaminierungsreaktionen quantita-
tiv verfolgt werden. Die Rundfiltertechnik erwies sich bei
diesen Versuchen als besonders brauchbar.

E. DREWS, Detmold: Erfahrungen beim papierchromatogra-
phischen Nachweis von Konservierungsmitteln in Backwaren.

Beim papierchromatographischen Nachweis von Konservie-
rungsmitteln, bes. im Brot, wird bei der Aufarbeitung der Sub-
stanz von der Loslichkeit der konserviercnd wirkenden Siuren in
Ather sowie von ihrer Flichtigkeit mit Wasserdampf Gebrauch
gemacht. Zum Sichtbarmachen der Siuren und Ester auf dem
Chromatogramm werden Sprithmittel angewandt, die mit einzel-
nen Konservierungsmitteln oder mit chemisch verwandten Grup-
pen dieser Chemikalien charakteristische Firbungen ergeben, z.
B. H,0,/FeCl; und diazotierte Sulfanilsidure bei Benzoesiure und
ihren Derivaten, Fischersche Basc bei Sorbinsiure, ammoniakali-
sches Silbernitrat bei Ameisensiure und bei Propionsiure das
Indikator-Spriihmittel Bromkresolgriin.

Bei Untersuchungen an Schrot-

broten und Pumpernickeln wurde Backzeit‘ Ameisensiure
festgestellt, dal diese Backwaren h i Troclgerlls(;xobst.
Ameisengiure enthalten. Der | me n g
Ameisengiure- Gehalt steigt bei Ver- 4 6,1
lingerung der Backzeit an. Bei 18 39,4
Sehrotbroten wurden z. B. folgende 26 59,9

Ameisensiure- Gehalte ermittelt:

Bei diesen Backwaren ist es daher nicht immer méglich, zu
entscheiden, ob Ameisenséure bei der Brotherstellung zugesetzt
wurde oder sich bei den im Backprozel ablaufenden Briunungs-
reaktionen gebildet hat. Benzoesiure ist im Weillbrot nachweis-
bar, wenn mit Benzoylperoxyd gebleichtes Mehl verarbeitet
wurde. Bei Verarbeitung von Sauern, die Propionsiure-bildende
Bakterien enthalten, bei der Roggenbrotherstellung wird die
Essigsdure-Bildung forciert. Im Brot sind nur geringe Mengen
Propionsiure vorhanden, die den Nachweis der Mitverarbeitung
von Propionaten nicht stiren.
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H.J. HEDIGER, Zirich: Die Anwendung der Infrarot-Spek-
troskopie in der Lebensmittel- und Gerichtschemie.

Die Infrarot-Spektrographie fand nur langsam Eingang in die
Lebensmittclchemie, denn 1. liegen meist uniibersichtliche, in-
homogene Misehungen vor, 2. handelt es sich oft um kleine Un-
terschiede an Substanzen mit hohem Molekulargewicht und 3. be-
schrinkt der hohe Wassergehalt der Proben den brauchbaren
Spektralbereich. In letzter Zeit allerdings wurden diese Schwie-
rigkeiten iiberwunden: Die Messung der integralen Absorption
erlaubt es, die genaue Intensitit einer Absorptionsbande zu
differenzierten Aussagen in der Strukturuntersuchung heranzu-
zichen. Z. B. zweckmiflig vorbereitete Proben von Milch, Butter,
Casein u. a. ergaben wertvolle Infrarot-Spektren, welche Riick-
schliisse auf die Qualitit der Probe crlaubten. In der gerichtliehen
Chemie bereitet oft die Kleinheit der verfiigbaren Probenmenge
erhebliche Schwierigkeiten. Mit einem Infrarot-Mikrospektrograph,
dessen Optik aus sphirischen Spiegeln besteht und der ein spezielles
Thermoelement als Empfinger aufweist, konnen aber Substanz-
mengen von 5 ug und weniger spektroskopiert werden. Fiir Fa-
sern, Flissigkeiten und Festkorper wurden besondere Probenhal-
terungen konstruiert.

G. CRAMER, Essen: Desinfektion in Lebensmittelbeirieben.

Fiir die Desinfektion in Lebensmittclbetrieben sind phenolische
Zubereitungen, Alkalien, Aktivehlor-haltige Mittel oder auch
Formaldehyd nur in bestimmten Fillen zu empfehlen. Solche
Mittel sollten zur Erhaltung des urspriinglichen Zustands der
Nahrungsmittel in der Lebensmittelhygiene nicht verwendet wer-
den. Am besten eignen sich fiir diesen Zweck die oberflichen-
aktiven Desinfektionsmittel, die Invert- und Ampholytseifen.
Den Invertseifen fehlt jedoch die Wirksamkeit gegen Tuberkel-
bakterien. Bestimmte Ampholytseifen toten diese in 10—380 min
sicher ab. Die Ampholytseifen erweisen sich auBerdem noech in-
differenter gegen Eiweill. Sie ergeben im Gegensatz zu den Invert-
seifen keine Fillung mit Rinderalbumin und behalten ihre bak-
teriologische Wirksamkeit in Gegenwart von Eiweil in erheblich
héherem MaQe.

Die Desinfektion grofler Flichen und sperriger Giiter im Grol-
betrieb ist durch die Zumischgerite der Th. Goldsehmidt A.-G.
erst moglich geworden. - Die Héindedesinfektion in Lebensmittel-
betrieben sollte, da noch keine ausreichend wirksame keimtétende
Stiickseife zur Verfigung steht, mit einem oberflichenaktiven

Desinfektionsmittel als Konzentratwaschung geschehen.
[VB 801]

Symposium iiber Angewandte 1R-Spektroskopie
Londen, 9. bis 10. April 1956

L.J. BELLAMY, Waltham Abbey: Neue Fortschritie in der
Struktur- Analyse.

Untersuchungen, wie Gruppenschwingungen nach Frequenz
und Intensitdt durch benaehbarte polare Gruppen beeinflulit wer-
den oder gewisse physikalisehe Molekeleigenschaften sieh #ndern,
sind von Bedeutung, um zwischen zwei moglichen Molekelstruk-
turen zu entscheiden. So lieB sich die durch Anderung des induk-
tiven und mesomeren Effcktes hervorgerufene Verschiebung von
Gruppenschwingungen allgemein deuten, und somit u. a. das un-
terschiedliche Verhalten ebener (z. B. Carbonyl-Gruppe) und
nichtebener Gruppen (P= 0, S= 0). Da bei solchen Anderungen
ein bis zwei weitere Bindungen in der Molekel beteiligt sind, eroff-
nete sich auch die Moglichkeit, Frequenzversehiebungen von
Gruppenschwingungen quantitativ mit anderen Anderungen im
Spektrum zu verkniipfen, wie dies bereits bei den Carbonyl- und
C—H-Schwingungen in Benzoyl-Verbindungen beobachtet wurde.
Am Beispiel von HyC—X-Verbindungen wurde diese innere spek-
trale Verkniipfung ebenfalls naechgewiesen und z. B. die Berech-
nung aller 6 CHz;-Sehwingungen aus der Kenntnis der X—C-
Frequenz ermoglicht.

A. ELLIOTT, Durham: IR-Spekiroskopische Untersuchung
der Struktur vorn Polypepliden und Proleinen.

In vollig gestreckten Polypeptid-Ketten sind die C=0- und NH-
Gruppen anndhernd senkrecht zur Kettenachse angeordnet. Die
Valenzschwingungen dieser Gruppen zeigen daher bei Aufnahme
der Spektren in polarisierter IR-Strahlung maximale Absorption,
wenn der -Vektor senkrecht zur Kettenachse schwingt, wie dies
bei Seide und Nylon 66 bekannt ist. Umgekehrten Dichroismus
zeigen Polypeptide, deren Ketten in der regelméBigen, schrauben-
formig gewundenen Form nach Pauling, Corey und Branson vor-
liegen, die durch innermolekulare Wasserstoff-Briicken der haupt-
gichlich in Kettenrichtung liegenden C==0- und NH-Gruppen sta-
bilisiert wird. Diese dichroitischen Effckte wurden an den Spek-
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tren von Poly-a-alanin gezeigt und die bei der Umwandlung der
gestreckten in die gewundene Form auftretenden Anderungen im
Spektrum diskutiert. Andere Untersuchungsergebnisse wurden
im Zusammenhang mit Réntgenstrukturuntersuchungen iiber die
natiirlichen Seidenarten und iber deren Vergleich mit syntheti-
schen Polypeptiden iibermittelt.

H. POWELL, Sunbury-on-Thames:
troskopie bei Aufgaben der Erdilindustrie.

Bei der quantitativen Analyse von Gemisehen wuride in zunel-
mendem Mafle die Methode der Differentialanalyse verwendet. Ihre
Anwendung wurde notwendig, wenn sich die Banden der verschie-
denen Komponenten cines Gemisches iiberlappen und eine Be-
stimmung einzelner Komponenten sehwierig oder unmoglich war.
Mit einer Kiivette verinderlicher Sehichtdicke im Vergleichsstrahl
eines Doppelstrahlspektrometers konnte die Absorption einer oder
mehrerer Komponenten cines Gemisches mit nur geringen Fin-
bullen an Einzelheiten im Restspektrum climiniert werden. Das
Verfahren und die Irgebnisse einiger qualitativer und quantita-
tiver Analysen, wie sie in der Erdoélindustrie auszufiihren sind,
wurden u. a. an den Untersuchungen von Gemischen wie iso-
Oktan (2,2,4-Trimethylpentan) und n-Heptan, bei der quantita-
tiven Bestimmung von Schmierélzusitzen, von Tridthylenglykol-
Spuren in Benzol-n-Heptan-Gemischen und von Zusitzen in Mo-
torenhenzin besehrieben.

Differential-I R-Spek-

J. GAUNT, Harwell:
der Atlomenergieforschung.

Die Struktur des fir die Gewinnung von 23U duBerst wichtigen
UF, konnte in den letzten Jahren durch Untersuchung aller Hexa-
Auoride der 6. Gruppe als totalsymmetrischer Oktaeder {OQy) si-
chergestellt werden. Friihere Ergebnisse der Elektronenbeugung
und thermodynamischer Messungen, die diesem Befund entgegen-
stehen, konnten auf Grund neuerer Erkenntnisse mit dieser Struk-
tur in Einklang gebracht werden.

Die “uBerst wichtige Kontrolle der Isotopenreinheit des im
Reaktor verwandten schweren Wassers gelang durch spektrosko-
pische Bestimmung des HOD-Gehalts mit der Schliisselbande
2,946 ( durch ein besonderes Mellverfahren im Bereich holier Ex-
zinktionen. Das Prinzip lie sich auf den ganzen Bercich der
D,0—-H,0-Mischungen ausdehnen und licfert bei Verwendung
billiger, festeingestellter Gittermonochromatoren Genauigkeiten,
diein der GréBe der durch Massenspektroskopie erreichbaren liegen.

Anwendung der IR-Spekiroskopie in

D. H WHIFFEN, Birmingham: Anwendung der IR-Spek-
‘roskopie in der Chemie der I{ohlenhydrate.

Die Identifizieruug und Strukturaufklirung von Zuekern und
Polysacchariden mit Hilfe der IR-Spektroskopie erwies sich wert-
voll, wenn andere Methoden nicht geniigend Anhaltspunkte er-
zaben. So gelang es u. a., Sorbit als mischkristallbildende Ver-
unreinigung von Mannit nachzuweisen, ferner auch, die von ver-
schiedenen Mikroorganismen produzierten Dextrane als im poly-
meren Aufbau gleich oder verschiedenartig nachzuweisen und zu
unterscheiden.

RGIMILLER,H AWILLIS,Weclwyn Garden City, Herts.:
Quantitative Analyse von synthetischen Polymeren im 2pu~-Gebiet.

Polymere Stoffe, von denen man infolge hoher Viscositit oder
der dureh Vernetzung hervorgerufenen Unldslichkeit nur schwer
fiir dic quantitative Analyse brauchbare Losungen herstellen kann,
wurden vorteilhaft im kurzwelligen 2u-Gebict spektroskopiert.
Die Proben wurden durch Ileilpressen zu Filmen verarbeitet, die
im Gebiet der Oberschwingungs- und Kombinationsbanden z.T.
auch noch bei 2 mm Stirke brauchbare Spektren ergeben. Die
Vorteile des Verfahrens, u. a. die Moglichkeit der Verwendung
cinfacher Gitterspektralapparate mit PbS-Zelle und Glaskiivetten
wuarden hervorgelioben. Uber Anwendungen der 2u-Spektrosko-
pie zur Bestimmung des mittleren Molekulargewichtes eines poly-
meren Stoffes aus der Intensitit der Endgruppenschwingung, die
Abschitzung des Monomergchaltes in Polymeren und Kopolymeren
wurde berichtet.

J.C.HAWKES, St. Louis, USA: Quantitative Infrarot- Analyse
einiger chemischer Produkie.

Bei der Herstellung von Pentachlorphenol durch Chlorieren von
Phenol wurden die Zwischenprodukte, Mischungen von Mono- bis
Pentachlorphenol, spektroskopisch analysiert. s wurden auch
Gemische untersucht, die bei der Chlorierung von Phenyloxyessig-
saure und bei der Herstellung von p-Phenetidin auftreten; ferner
2 Komponentenmischungen von 2-Hydroxy-4-propenylbenzol und
2-Hydroxy-5-propenylbenzol. Die Fehler der Analysen konnten
durch systematischen Ausbau differential-analytischer Methoden
unter 0,2—0,3 % gebracht werden. [VB 799]

527





