0—CH,~CH, Tt
AN
Hzc\ /O -> R
Q~-CH~CH, 6—CH,—CH,
H,C| O + Rt > 1
N\ / _ -+
0~CH,—CH, /9~CH24CH2
[CH, CH,-O CH, O-CH,CH, 0-R]" = HZC\ 0 —R
0—~CH,—CH,
O-CH,~CH, - -
HC o\ + [CH,~CH,—0-CH,~0-CH,-CH,~0-R]"
0—CH,— CH2
O0—CH,~CH, I
/ AN _
HC 0 CH,~CH,—0—CH,—0—CH,—CH,~0—R | > --
0—-CH,—CH,

CH,—

OH

Zur Frage der Tabak-Analytik wurde u. a. das bei der Wasser-
dampfdestillation zur Nicotin-Bestimmung als Alkalisationsmittel
verwendete Magnesiumoxyd als unzureichend befunden und das
Natriumhydroxyd bzw. Kaliumcarbonat entgegen Literaturanga-
ben empfohlen. Bei den fermentierten Tabaken als Eiweill zu be-
stimmende Stoffe stellen nur Gruppen von Stickstoff-Substanzen
dar. Die Tabake sind bei etwa 500 °C zu veraschen, wobei die Aus-
laugmethode bzw. die Behandlung der Asche mit Wasser gute
Dienste leistet. Zur schnellen Orientierung iiber die Inhaltsstoffe
des Tabaks werden papierchromatographische Methoden ange-
wendet. Bei der Papierchromatographie der Alkaloide wurden die
Rutlersche Rundfiltermethode und das bei der aufsteigenden Me-
thode verwendete Bromeyan-Anilin als Entwiekler vorteilhaft
kombiniert. Die Methode ermaglicht eine einwandfreie Trennung
der Alkaloide Nicotin, Nornicotin und Anabasin in kurzer Zeit.

H.FROMMELT, Leipzig: Uber Polydiglykolformal.

Durch die Kondensation von Didthylenglykol und Paraformal-
dehyd erhilt man Diglykollormal, ein cyclisches Acetal
CH,—0—CH,—CH, CH,—CH,—0—CH,—CH,

| 4+ (CH,0)y, —> | i
OH o) CH,

Als Katalysatoren finden p-Toluolsuliosdure und Wofatit X
Verwendung. Das Monomere cignet sich allein eder imn Gemisch mit
anderen Liosungsmitteln als Loser fiir Eukolloide.
Diglykolformal 148t sich mit Hilfe von Siuren, am besten HCIO,,
polymerisieren. Die Polymerisation ist eine Ionenkettenpolymeri-
sation analog der von Meerwein beschriebenen Polymerisation von
Tetrahydrofuran.

1 H,0

Polydiglykolformal stellt eine weiie und je nach dem K-Wert
wachsartige bis plastische Masse dar (Fp 35—45°C, nimmt mit
dem Mol.-Gew. zu) und ist in fast allen organischen Lsungsmitteln
und Wasser 1gslich.

Dureh den Zusatz von Aminen (Mono#thanolamin) i3t sich die
sonst bei hoheren Temperaturen und extremen pg-Werten in-
stabile Makromolekel bis 200 °C stabilisieren. Dieser Zusatz be-
wirkt aulerdem durch Verknipfung und Vernetzung kleinerer
Ketten auch eine bedeutende Erhohung des Molekulargewichtes.
So konnte der K-Wert dureh 0,1 % Meonoathanolamin von 30 suf
60 crhoht werden. Polydiglykolliormal findet als Textilhilfsmittel,
Flotationsmittel und Bindemittel fiir Aquarellfarben sowie zum
Transparentmachen von Papierchromatogrammen Verwendung.
Seine Hauptbedeutung liegt auf dem Gebiet der Filmindustrie
und der Medizin.

P.FIJOLKA,I. LENZ und F. RUNGE, Berlin: Endgrup-
penbestimmung an Polyestern.

An Polycstern der Malein- und Fumarsiure sowie versehiedener
gesittigter aliphatischer Dicarbonsiuren wurde die Carboxyl-
Endgruppe durch potentiometrische Titration mit Natriuméathylat
bestimmt. Als Losungsmittel wurden sorgfaltig entwisserte Ketone
(Aceton, Cyclohexanon), Benzol und Chloroform, meist mit einem
Zusatz von absolutem Athanol verwandt.

In der gleichen Losung etwa noch vorhandene freic Sduren,deren
Dissoziationskonstanten von der des zu titrierenden Esters ge-
niigend verschieden sind, konnen — in gewissen Grenzen — in
einem Arbeitsgang miterfat werden. Die Anwendung der Me-
thode ist bei Estern héheren Molekulargewichts dadurch begrenat,
dal der Carboxylgruppen-Gehalt pro Gewichtseinheit und die
Lisliehkeit gleichzeitig mit wachsender Kettenlinge absinken. An
Maleinatpolyestern, die pro Esterkette im Mittel eine Carboxyl-
und eine Hydroxyl-Gruppe trugen, wurden Titrationen bis zu
einem Molekulargewicht von 30000, also einem Carboxyleruppen-
Gehalt von 0,15 Gewichtsprozent, mit einer Streubreite von ma-
ximal 4 3 % ausgefiihrt. [VB 851}
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Kolloquium der T.H. Aachen
am 20. November 1956

K. BRODERSEN, Tibingen: Quecksilber(1I)-Stickstoff-Ver-
bindungen.

Die lange Zeit umstrittene Konstitution der Quecksilber{II)-
Stickstoff-Verbindungen, wie Millonsche Base, Prazipitate u. a.,
konnte durch rontgenographische Strukturbestimmungen {Mae-
Gillavry und Bijvoel, Ridor/f und Brodersen, Lipscomb) und IR-
spektroskopische Untersuchungen (Brodersen und Becher) weit-
gehend geklart werden. In allen bisher untersuchten Substanzen
liegt vierbindiger Stickstoff vor, der durch sp3-Bindungen mit den
Hg- bzw. H-Atomen verkniipft ist. Die Halogene befinden sich als
Anionen in Gitterlicken. In den schmelzbaren Prizipitaten,
[Hg(NH,),]X,, (X = Cl, Br oder J) bilden sich lineare, isolierte
H;N—Hg—NHj;-Gruppen aus; bei den unschmelzbaren Prizipita-
ten, [HgNH,]X, sind am Stickstoif gewinkelte [—Hg—NH,-] -
Ketten vorhanden; das Quecksilber(1I)-imidobromid, Hg,NHBr,,
enthilt eine [Hg,(NH),]-Blattstruktur und neben Brom-Ionen
noech (HgBr;)™-Gruppen; dreidimensionale [Hg,N]-Netzwerke
findet man bei der Millonschen Base, [Hg,N]JOH-2 H,0, und deren
Salzen, [Hg,N]X.

Auch in Quecksilber(II)-hydrazin-Verbindungen liegen nach
1R-spektroskopischen Untersuchungen vierbindige Stiekstoff-Ato-
me vor, Die Anlagerungsverbindungen des Typs [Hg(N,H,),] X, ent-
halten isolierte Gruppen H,N—NH,—Hg—NH,—NH,, nehen vier-
bindigen N-Atomen auch dreibindige. Lange [—Hg— NH,—NH,—]-
Ketten liegenin den Anlagerungsverbindungen [Hg(N,H,)]X, vor.
Eine [Hg,N,H,]-Blattstruktur ergibt sich aus rontgenographischen
und IR-spekiroskopischen Untersuchungen bei Quecksilber(II}-
hydrazinochlorid, [Hg,N,H,]Cl,.

Die Konstitution von Anlagerungs- und Substitutionsverbin-
dungen aus Quecksilber(II})-salzen und Aminen wird auf Grund
dieser Untersuchungen ahnlich aufzufassen sein. So ergibt z. B.

die IR-spektroskopische Untersuchung der Athylendiammin-
Sublimat-Verbindung, [Hg{H,N—CH,—CH,—NH,)]Cl,, lange
[-Hg—NH,~CH,—CH,—NH,—]-Ketten. [VB 852}

Technische Universitit Berlin-Charlottenburg

Am 15. Oktober 1956 fand anliBlich des 75. Geburtstages von
Prof. Dr. Jean D’ Ans cin Fest-Kolloquium statt.

R. KU HN, Hannover: Die Bedeutung der Brom-Methode fiir
die Erforschung der Salzlagerstitten.

Bei der Erforschung der Salzlagerstitten sind vornehmlich, in
gleich bedeutender Weise, Chemie, Geologie und Mineralogie be-
teiligt und aufeinander angewiesen; ein Egoismus einzelner Dis-
ziplinen hierbei igt verfchlt. In diesem Sinne ist die besprochene
Brom-Methode als ein ganz hervorragendes und sehr beweiskrif-
tiges Hillsmittel bei der Erforschung der Salzlagerstitten anzu-
sehen, sollte aber im Verein mit den anderen itblichen chemischen,
mineralogisch-petrographischen und geologischen Untersuchungs-
methoden angewandt werden.

J. D'Ans hat vorgeschlagen, Brom als geochemisches Leitele-
ment bei der Untersuchung von Bildung und Umbildung ozeani-
scher Salzlagerstdtten zu benutzen. Seit 1938 sind von ihm und
seinen Mitarbeitern hiermit viele neue Erkenntnisse fiir die Deu-
tung der Genese ozeanischer Salzablagerungen, auch ihrer einzel-
nen Minerale, erhalten und mit hohem Nutzen praktisch ange-
wandt worden®).

Die Grundlage der Brom-Methode ist, daBl die chloridischen
Salze, die in den ozeanischen Salzlagerstitten vorherrschen, aus
dem geringen Brom-Gehalt des Meerwassers gesetzmalig einen
kleinen Anteil isomorph statt Cl aufnehmen. Paragenctisch aus-
kristallisierte Chloride weisen ein ganz bestimmtes Brom-Verhilt-
nis zucinander auf; durch spitere Umbildungen werden diese
paragenetischen Brom-Verhaltnisse gestort. Bei der ungestérten
Eindunstung der Meeresmutterlauge steigt der Brom-Gehalt
infolge Anreicherung in der Mutterlauge gesetzmalig an; Stérun-
gen, etwa Einschwemmungen verdiinnterer Mecresmutterlaugen,
werden durch gewisse UngleichmafBigkeiten des Brom-Gehaltes
der Salze markiert. Wird ein Salzgestein von Laugen durchleunch-
tet und unter Durchbewegung teilweise umkristallisiert, so konnen
gemdl dem JD’Ansschen Cl-Br-Ionenaustauscheffekt die Brom-

n g DAns Naturwissenschaften 34, 295 [1947]; Chemie d. Stein-
u. Kahsalze in G. Spackeler: Lehrbuch des Kall— u. Steinsalz-
bergbaues. Verlag Knapp, Halle 1950; J. D’Ans u. P. Hdifer,
diese Ztschr. 47, 71 [1934] J. D’Ans u. R. Kithn, Z. Kali 34,
43, 59, 77[1940] 38, 167 [1944] R. Kiihn, Neues Jb Mineral,
Mh 7957 1, Z. Dtsch geol. Ges 105, 4. Tell 646 [1953]; Fort-
schr. Mineral 32, 90 [1953]; Z. Kali u. Steinsalz H. 9, 3 [1955];
Kalium- Symp 1955 51. Bern 1956; Exkursion Kallwerk Neu~
hof/Ellers. 34. Jahrestag d. Dtsch. Mmeralog Ges. 17. 9. 1956;
R. Kithn u. I. Schaacke, Z. Kali u. Steinsalz H. 11, 33 [1955];
J. H, van derMeulen, Chem. Weekbl. 28, 82, 238 [1941], 31,
558; U. Storck, Z. Kall u, Steinsalz H. 6, 21 [1954]
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(fehalte geidindert werden, indem Cl/Br-Ionen zwischen festem
Salz und an sich gesittigter Salzlosung in Richtung auf das Brom-
Gleichgewicht ausgetauscht werden.

Besonders von Baar?) ist im Siidharzgebiet der Brom- Gehalt
als , Leitfossil“ bei der Ausdeutung von Bohrprofilen benutzt wor-
den. Baar kann auf ctwa 1 m genau— auf Grund vou Brom-Ana-
lysen am erbohrten Salz — sagen, wieweit eine Bohrung noch vom
Kalilager entfernt steht. Eine wissenschaftliche Anwendung ist
die Berechnung der Meerestieie des Zechsteinmeeres aus
dem Brom-Gehalt der Salze. In der Kaliregion dient die Brom-
Methode dazu, primire und nichtprimire Salze klar zu unter-
scheiden.

Es gelang, die Brom-Gehalte quantitativ abzuleiten, wodurch
die unterlegten Umbildungsvorgédnge einen zusitzlichen Beweis
ihres tatsichlichen Verlaufs erhielten. Z. B. ist der Koenenit man-
cher hannoverscher Hartsalze bei der Umbildung eines urspriing-
lichen Carnallits zu diesem Hartsalz unveridndert tibernommen
worden, kenntlich noch am hohen und zu Steinsalz parageneti-
schen Brom- Gehalt. Infiltrationen in Salzgesteinen lassen sich am
Brom- Gehalt von Mutterlaugenresten, die mit absolutem Alkohol
aus dem zerkleinerten Salzgestein extrahiert wurden, nachweisen.
Aber ebenso kann die Brom-Methode entscheidend bei der Unter-
suchung von Laugenvorkommen helfen, Von den neuerdings von
Bloch und Schnerb®) bei der Untersuchung der fliissigen Salzlager-
stitte von Paldstina, des Toten Meeres, mit der Brom-Methode ge-
wonnenen Befunden wurde berichtet. [VB 866]

Chemisches Kolloquium der Freien Universitit

Berlin
am 22. November 1956

E. HAYEK, Innsbrock: Reaktionen im System Metallozyd-
Salzldsung.

In Bezug auf die Stabilitit der im System Metalloxyd- Salz-
losung auitretenden festen Phasen gegen Hydrolyse werden vier
Moglichkeiten unterschieden:

1.) Bildung neutraler eder basischer Salze, die durch reines Was-
ser hydrolysiert werden (z. B. Kupierchloride).

Bildung loslicher basischer Salze, die (bei 20 °C) nieht hydroly-
siert werden (z. B. Pb{C10,),-2Pb{OH);).

2.

3.) Bildung eines Neutralsalzes als schwerstlosliches und nicht
hydrolysierbares Produkt (z. B. PbWO,).
4.) Bildung eines basischen Salzes als schwerstlosliches und nicht

hydrolysierbares Produkt (z. B. Cay(P0,);0H).

Hieraus ergeben sich Hinweise fiir Darstellung definierter Pro-
dukte in diesen Systemen. Ein neues Verfahren, welches haufig zu

*) A. Baar, D. Bergakademie 4, 138 [1952]; Bergbau-Techn. 4,
284 [1954]; 5, 40 [1955).
3) M. R. Bloch u. J. Schnerb, Bull. Res. Council Israel 3, 151 [1953].

Rundschavu

gut kristallisierten Neutral- oder basischen Salzen fihrt, ergibt
sich dureh Ausfillung aus alkalisecher Komplexsalz-Losung
als Folge der Verminderung des pg-Wertes in homogener Lasung.

Dic Anwendung dieser Erkenntnisse auf dic verwickelten Vor-
gange bel der Chromatographie von anorganischen Ionen ohne
Komplexbildner oder fremdes Losungsmittel ergibt, daff diese
iiberwiegend als Sukzessiviallung aufzufassen ist. Hierfiir spricht
insbesonders die Analogie der Reihung der Kationen an allen pg-
erhthenden Sdulen, ferner, dal dieReihung der Anionen an ver-
sehiedenen Oxydsdulen, die ausfiihrlicher untersucht wurde, voll-
kommen vouneinander verschieden ist, wobei sich in der Regel
basische oder Neutralsalze des Saulenkations mit dem in Lésung
verwendeten Anion bilden.

am 23, November 1956

E. HAY EK, Innsbruck: Apatite als synthetische und biologi-
sche Produkte.

Um die verwickelten Vorginge bei der Bildung der Knochen-
und Zahnsubstanz zu kliren, mull das Verhalten der einfachsten
reinen Verbindungen in den entsprechenden Systemen bekannt
sein. Als solehe sind CaHPO, wasserfrei und mit 2 H,0 sowie
Hydroxylapatit Ca;{PO,);OH anzusprechen, wihrend Trical-
ciumphosphat unter biologischen Bedingungen in reiner Form
nicht existenzfihig ist. Es bildet sich aber in Gegenwart eines ge-
wissen Magnesium- Gehaltes (Traufz). Dieses Fallungsprodukt ent-
spricht rontgenographisch dem {-Tricalcinmphosphat, ein Hydrat
existiert nieht.

Kristalliner Hydroxylapatit bildet sich bei 100 °C aus Ldsungen
im pg-Bereich von etwa 6 bis 14. Die Priparate zeigen sich elek-
tronenmikroskopiseh als sechsseitige Siulen wie das makrosko-
pisch kristalline Hydrothermalprodukt?). Bei 20—40 °C rasch ent-
standene Fallungsprodukte haben eine Teilchengrofle von 100 bis
1000 A und zeigen auch bei Entstehung im alkalischen Bereich
bis py 11 ein noch erheblich geringeres Ca/P-Verhiltnis als
Hydroxylapatit. Die Ursache hierfiir ist das bei allen Fallungen
stets mitentstehende HPO,2-Ion.

Modelle fiir die Knochenstruktur beruhen meist auf unzurei-
chenden elektronenmikroskopisechen Aufnahmen natiirlicher Pro-
dukte und haben irrtiimlich die Formen von CaHPO,2 H,0-Kri-
stallen zum Vorbild. Die besser ausgebildeten Zahnemailkristalle
entsprechen morphologisch eher dem synthetischen Hydroxyl-
apatit. Die bel Karies festgestellten Neubildungen (Helmcke) dirt-
ten CaHPO, sein und sich oberhalb des Bestindigkeitsgebiets des
Dihydrates bilden. Moglicherweise wird der Calcificationsprozel
durch eine der Kontraktion von Kollagen durch pg-Erniedrigung
entsprechende pg-Anderung dureh Zug-Druck-Beanspruchungen
beeinfluft. [VB 879]

1) vgl. diese Ztschr, 66, 326 [1955].

soStrontium-Niederschlige aus Atombombenversuchen. Ch. I.
Campbell hat auf die Unsicherheiten hingewiesen, die in den
Uberlegungen von Libby iiber die Akkumulation von ?8r in der
Stratosphire und am Erdboden enthalten sind, inshesondere die
Tatsache, dafl nur die Atombombenversuche bis 1955 einbezogen
wurden. Verf. berechnet untér Voraussetzung gleichmiBiger Ver-
teilung in der Stratosphire fiir den Fall einer *Sr-Erzeugung von
2,5 .C pro Quadratmeile und Jahr, was ungefihr der Schitzung
von Libby fiir die letzten drei Jahre entspricht, eine maximale
Akkumulation von 80 wC pro Quadratmeile am Erdboden, 4. h.
mehr als das 10fache des von Libby auf Grund der Explosionen
bis 1955 errechneten Wertes. Damit wiirde fiir den Fall der Inkor-
poration bei der Bevolkerung etwa /3, der fir die Gewerbehygiene
als zulidssig angesehenen Menge erreicht, also praktisch die
Grenze, die fiir die Gesamtbevolkerung heute — allerdings eben-
falls noeh mit Unsicherheiten behaftet — ausg genetischen Griinden
im Gegensatz zur Gewerbehygiene als Toleranzwert angesehen
wird. (Science {Washington] 124, 894 {1956]}). —Sn. (Rd 455)

Radioaktivititsverteilung in Fliissen. R, C. Palange, . G.
Robeck und C. Henderson untersuchten Wasserproben und Orga-
nismen aus dem Columbia-Flull unterhalb der Hanford-Werke
auf ihre Aktivitdt. Die hdchste 3-Aktivitdt (1,9-107% p.C/em3 im
Wasser, 8-10720/g im Plankton) fand sieh unmittelbar unter-
halb der Reaktorstation. Bis zur Miindung iiber 350 Meilen unter-
halb blieb die Verseuchung meBbar iiber dem Untergrund, der
1078 uC/em® Wasser und 107¢ /g fiir Wasserorganismen betrug.
Die Aktivitit nimmt ihren Weg vom Wasser iber das Plankton,
Algen, Tiere am Grunde des Wassers, junge Fische bis zu den
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ausgewachsenen Fischen. Bei diesen war die Aktivitit in dem eB-
baren Muskelfleiseh und der Haut nur 1/;, von der in den inneren
Organen und den Griten. Die radiochemische Analyse ergab,
dal hauptsichlich kurzlebige B-Strahler vorhanden sind, wie
64Cu, SMn, 2¢Na, 78As, 318i, 32P, letzteres besonders in den Fischen,
wo es iiber 90 % der Gesamtaktivitdt ausmachte gegeniiber nur
29, im Wasser. (Ind. Engng. Chem. 48,1847 [1956]). —Sn. {Rd 456)

Boltwoodit, ein neues Uran-Mineral, beschreiben Cl. Frondel und
Jun Ito. Es wurde in der Delta-Mine, Utah, aufgefunden und hat
nach der chemisehen Analyse und der spektroskopischen Untersu-
chung annihernd die Zusammensetzung Ky(U0,),(8i0,),(0H)y 5
H,0. Esist das einzige bekannte U-Mineral, das ein Alkalimetall als
wesentliches Kation aufweist. Strukturell steht es zu dem Mg-
Uranylsilicat Sklodowskit in Beziehung. Boltwoodit ist gelb, optisch
biaxial (), zeigt | Extinktion und schwachen Pleochroismus;
n X,1,668 (farblos), n Y, 1,696? (gelb), n Z, 1,703 (gelb), ortho-
rhombisch oder monoklin, d ca. 3,6. Das schwach fluoreszierende
Mineral kommt zusammen mit Beequerelit, Gips und Brochantit
vor. (Science [Washington] 724, 931 [1956)). —Ma. (Rd 458)

Simplotit, ein neues Vanadium-Mineral, beschrieben M. E.
Thompson, C. H. Roach und R. Meyrowitz. Das Mineral, ein Ca-
Tetravanadit der Formel C(aV,0,5H,0, wurde in mehreren
Vanadium-Uran-Minen des Colorado-Plateaus gefunden, wo es in
halbkugeligen Aggregaten dunkelgrimer Kristalle vorkommt.
Die Farbe schwankt von fast schwarz bis gelbgriin. Simplotit
tis monoklin und pseudotetragonal, Inhalt der Elementarzelle
4 CaV,0y5 H,0. (Seience {Washington] 723, 1078 [1956]). —Ma.

' (Rd 479)
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