
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- 
bcn empfohlen. Bei den fermentierteu Tabakeu als Eiweil) zu be- 
stimmende Stoffe stellen nur Grnppen von Stickstoff-Substanzen 
dar. Die Tabake sind hei etwa 500 "C zu verasehen, wobei die Aus- 
laugmethode bzw. die Behandlung dcr Asche mit Wasser gute 
Dienste leistet. Zur schncllen Orientierung iiber die Inhaltsstoffe 
des Tabaks werdeu papierchromatographische Methoden ange- 
wendet. Bei der Papierchromatographie der Alkaloide wurden die 
Ruttersehe Rundfiltermethode und das bei der aufsteigenden Me- 
thode verwendetc Bromeyan-Anilin als Entwickler vorteilhaft 
kombiniert. Die Metbode ermoglicht eiue einwandfreie Trennung 
der Alkaloide Nicotin. Nornicotin und Anabasin in  kurzer Zeit. 

H .  F I t O A f M E L  T ,  Leipzig: Uber Polydiglylcolformal. 
Durch die Kondensatiou von Diathylenglykol und Paraformal- 

dehyd erhalt man Diglykollormal, ein cyclisches Acetal 
CH,-CH,-0-CH,-CH, C H,-C Ha-0-CH,-CH, 
I 

OH 
1 + (CHZO), + 1 1 + H,O 

O H  0 -C H, --0 
dls Katalysatoren findcn p-Toluolsulfosaure und Wofatit X 

Verwendung. Das Monomore eignet sich alkin oder i m  Geniisch mit 
anderen Losungsmitteln als Loser fur Euliolloide. 
Diglykolformal l a a t  sich mit Hilfe von Sauren, am besten HClO,, 
polymerisieren. Die Polymerisation ist eine Ionenkettenpolymeri- 
sation aiialog der von Meerwein beschriebenen Polymerisation von 
Tetrahydrofuran. 

0-CH,-C H, 
,/ -- 

\\ 

H,C >o; i- R+ 
g-CH,-CH, 

/ \ 

d 0 q  [CH,  C H , - - ~  CH, O-CH,-CH, o-R]+ = H,C 1 \O-CH,-CH, - 
O-CHI--CH, 

'0' - 1 .  [CH,-CH,-O-CH,-g-CH,-CH,-O-R]+ 
/- 
\ / /  

H,C 
O-CH,-CH, 

0-CH,-CH, 
\ 
/- I -  0-CH,-CH, 

- 

c H,-c H,-O-C H,-~-c H,-c ~ ~ - 0 -  R -+ 1 0- H,C /T 
\ -. 

Polydiglykolformal stellt eiue weiWe und je  nach dem K-Wert 
wachsartige bis plastische Masse dar (Fp 35-45 "C, nimmt mit 
dem Mo1.-Gcw. zu)  und ist in fast allen organisohen Losungsmitteln 
und Wasscr loslich. 

Durch den Zusatz von Aminen (Monoathanolamin) l%Bt sich die 
sonst bei hoheren Temperaturen und extremen p,-Werten in- 
stabile Makromolekel bis 200 "C stabilisieren. nieser Zusatz be- 
wirkt auBerdem clurch Verknupfung und Vernetzung kleinerer 
Ketten auch eine bedeutende Erhohung des Molekulargewichtes. 
So konnto dcr  K-Wert durch 0 , l x  Monoathanolamin von 30 auf 
60 erhoht werden. Polydiglykolformal findet als Textilbilfsmittel, 
Flotatioiisniittcl und Bindemittel fur Aquarellfarben sowie zum 
Transparent,maclien von Papierchromatogranimen Verwendung. 
Seine Hauptbedeutung licgt auf dem Gebiot der Filrnindustrie 
und der Merlizin. 

P. F I J O L Z I R ,  I .  L E N Z  und F .  R U N G E ,  Berlin: Endgrup- 
penbestiiii,ti~~ng f in  Polyestern. 

An Polyestern der Mdoin- und Fumarsaure sowie verschiedencr 
gesattigter aliphatischer Dicarbonsaurcn wurde die Carboxyl- 
Endgruppe durch pntentiometrische Titration mit Natriumiithylat 
bestimnit. Als Losungsmittcl wurden sorgfaltig entwasserte Ketone 
(Aetton, Cyclohexanon), Benzol und Chloroform, incist mit einem 
Ziisatz von abso1nt.em ALhanol verwandt. 

In  ilcr glcicheri Losung etwa noch vorhandpne frcie Siuren,  deren 
Dissoziationskonstanten von der des zu titrierendeu Esters ge- 
nugend versehieden sind, kiinnen - in gewissen Grenzen - in 
einem Arbeitsgang miterfafit werden. Die Anwendung der Me- 
thode ist bei Estern hoheren Nolekulargewichts dadurch begrenzt, 
daB der Carboxylgruppen-GehaIt pro Gewichtseinheit und die 
Laslichkeit gleichzeitig mit wachscnder Kettenlange absinken. An 
Maleinatpolyestern, die pro Esterketto im Mittel eine Carhoxyl- 
und eine Hydroxyl-Gruppe trugon, wurden Titrationen bis zu 
einem Molekulargewicht von 30000, also einem Carboxylgruppcu- 
Gehalt von 0,15 Gewichtsprozent, mit einer Streubrcite von ma- 
ximal & 3 yo ausgefuhrt. [VB 8511 

Kolloquium der T.H. Aachen 
a m  20. November 1956 

I[ .  B R O D E R S E N ,  Tubingen: Quecksilber(IL)-Slickstoff-Ver- 
b indungen. 

Die lange Zeit uinstrittene Konstitution der Quecksilber(I1)- 
Stickstoff-Verbindungen, wie Millonsche Base, Prazipitate u. a., 
konnto dureh riintgenographische Strukturbestimmungen (Mac-  
Oillavry und Bijwoet, Riidorff und Brodersen, Lipsconib) uud  IR-  
spektroskopische Untersuchungen (Brodersen uud Becher) weit- 
gehend geklart werden. I n  allen bisher untersuchten Substanzen 
liegt vierbindiger Stickstoff vor, der durch sp3-Bindungen mit den 
Hg- bzw. H-Atomeu verkniipft ist. Die Halogene befinden sich als 
Anionen i n  Gitterliicken. In  den schmelzbaren Prazipitaten, 
[Hg(NH,),]X,, (X  = C1, Br oder J )  bilden sich lineare, isolierte 
H,N-Hg-NH,-Gruppen aus; bei den unschmelzbaren Prazipita- 
ten, [HgNHJX, sind a m  Stickstoff gewinkelte [-Hg-NH,-] m- 
Ketten vorhanden; das Qnecksilber(I1)-imidobromid, Hg,NHBr,, 
enthalt eine [Hg,(NH),]-Blattstruktur und neben Brom-Ionen 
uoch (HgBr,)--Gruppen; dreidimensionale [Hg,N]-Netzwerke 
findet man bei der Millonscheu Base, [HgzN]OH.2 H,O, und deren 
Salzen, [Hg,N]X. 

Auch in Quecksilber(I1)-hydrazin-Verbindungen liegen nach 
I R-spektroskopischen Untersuchungen vierbindige Stickstoff-At,o- 
me vor. Die Anlagerungsverbindungen des Typs [Hg(N,H,).JX, ent- 
halten isolierte Gruppen H,N-NH,-Hg-NH,-NH,, neben vicr- 
bindigen N-Atomen auch dreibindige. Lange [-Hg-NH,-NH,-1- 
Ketten liegen in den Anlagerungsverbindungen [Hg(N,H,)]X, vor. 
Eine [Hg,N,H,]-Blattstruktur ergibt sich aus rontgenographiachen 
und IR-spektroskopischen Untersuchungen bei Quecksilber( 11)- 
hydrazinochlorid, [Hg,N,H,]Cl,. 

Die Kanstitution von Anlagerungs- und Substitutionsverbiu- 
dungen aus Quccksilber(I1)-salzen und Aminen wird auf Grund 
dieser Untersuchungen ahnlieh aufzufassen sein. So ergibt z. B. 
die IR-spektroskopische Untersuchung der Athylondiammin- 
Sublimat-Verbindung, [Hg(H,N-CH,-CH,-NH,)]C12, lange 
[-Hg-XH,-CH,-CH,-NH,-1-Ketten. (VB 8521 

Technische Universitat Berlin-Charlottenburg 
Am 15. Oktober 1956 fand anlaBlioh des 75. Geburtstages von 

Prof. Dr. Jean  D'Ans ein Fest-Kolloquium s ta t t .  
R.  I< U H  N ,  Hannover: Die Bedeutung der  Broin-Methode f u r  

d i e  Erforschung der Salzlagerstutten. 
Bei der Erforschung der Salzlagerstatten sind vornehmlich, ill 

qleich bedeutender Weise, Chemie, Geologie und Mineralogie be- 
teiligt, und aufeinander augewiesen; eiu Egoismus einzelner Dis- 
ziplinen hierbei ist verfehlt. I n  diesem Sinne ist die besprochene 
Brom-Methode als ein ganz hervorragendes uud sehr beweiskraf- 
tiges Hillsmittel bei der Erforschuug der Salzlagerstatten anzu- 
sehen. sollte aber im Verein mit den anderen ublichen chemischen. 
mineralogisch-petrographischen und geologischen Untcrsuchungs- 
mcthoden angewandt werden. 

J .  D' Ans hat  vorgeschlagen, Brom als geochemisches Leitele- 
ment bei rler Untersuchung von Bildung und Umbildung ozeani- 
scber Salzlagerstatten zu benutzen. Seit 1938 sind von ihm und 
seinen Mitarbeitern hiermit viele neuc Erkenntnisse fur 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,  dal) die chloridischen 
Salze, die in den ozeauischen Salzlagerstatten vorherrschen, aus 
dem geriugen Brom-Gehalt des Meerwassers gesetzmaI3ig einen 
kleinen Anted isomorph s ta t t  C1 aufnehmen. Paragcnetisch aus- 
kristallisierte Chloride weisen ein ganz bestimmtes Brom-Verhalt- 
nis zueinander auf ;  durch spatere Umbildungen werden dicsr 
paragenetischen Brom-Verhaltnissc gestort. Bei dcr ungestiirten 
Eindunstung der Meeresmutterlauge steigt rler Bronr-Gehalt 
inIolgP Anreicheruug in der Mutterlauge gesetzmagig a n ;  Starun-  
gen, etwa Einschwemmungcn verdunnberer Mrcresmuttrrlaugen, 
werden durch gewisse Uiigleichinafiiglreiten des Rrom-  Gehaltcs 
rler Sake markiert. Wird ein Salzgestein von Laugcn durehleitch- 
te t  und unter Durchbewegun? teilweise umkristallisierl. so k6nnen 
gemal: dem D'iinsschen C1-Br-Ionenaustanseheffekt die Brnni- 

l) J .  D'Ans, Naturwissenschaften 34 295 [1947]' Chemie d. Stein- 
u. Kalisalze, in G. SpQCkeler: Leh;buch des kali- u. Steinsalz- 
bergbaues. Verlag Knapp Halle 1950. J .  D'Ans u. P .  Hofer 
diese Ztschr. 47 71 [193d]. J .  D'Ans'u .  R. Kuhn Z. Yali 34: 
43 59 77 [1940j. 38 167 [1844]. R. Kuhn Neues )b.  Mineral 
MA. 7457 1 Z. bts ih .  geol. Ge;. 705 4. T h  646 [1953]. Fort'! 
schr. Minkrh., 32, 90 [1953]; Z. Kali h. Steinialz H. 9, 3'[1955]; 
Kalium-Symp. 1955 51. Bern 1956. Exkursion Kaliwerk Neu- 
hof/Ellers. 34. J a h r h a g .  d. Dtsch. Mineralog. Ges. 17. 9. 1956, 
R .  Kuhn u. I .  Schaacke, Z. Kali u. Steinsalz H. 11, 33 [1955ji 
J .  H van derMeulen Chem. Weekbl. 28 82 238 [1941]; 37, 
558; ' U .  Sforck,  Z. K t i  u. Steinsalz H. 6, il [i954]. 
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Gehalte geandert werden, indem Cl/Br-Ionen zwischen festem 
Salz und a n  sich gesattigter Salzlosung in Richtung anE das Brom- 
Glcichgewicht ausgetauseht werden. 

Besonders von Baare )  ist i m  Siidharzgebiet der Brom- Gehalt 
als ,.Leitfossil" bei der Ausdeutung von Bohrprofilen benutzt wor- 
den. Baur kann auf ctwa 1 m genau- auf Grund von Brom-Ana- 
lysen am erbohrtcn Salz- sagen, wieweit eine Bohrung noch vom 
K a l i l a g e r  entfernt steht. Eine wissenschaftliche Anwendung ist 
die Berechnung der M e e r e s t i e f e  d e s  Z e c h s t e i n m e e r c s  aus 
dem Brom-Gehalt der Salze. In der Kaliregion dient die Brom- 
Methode dazu, primare und nichtprimare Salze klar zu unter- 
scheiden. 

Es gelang, die Brom-Gehalte quantitativ abzuleiten, wodurch 
die unterlegten Umbildungsvorgange eincn zusatzliohen Beweis 
ihres tatsachliehen Vcrlaufs erhielten. Z. B. ist der Koenenit man- 
cher hannoverseher Hartsalze bei der Umbildung eines urspriing- 
lichen Carnallits zu diesem Hartsalz unverandert iibernommen 
worden, kenntlich noch am hohen und zu Steinsalz parageneti- 
schen Brom-Gehalt. Infiltrationen in  Salzgesteinen lassen sioh a m  
Brom-Gehalt von Mutterlaugenresten, die mit absolutem Alkohol 
aus dern zerkleinerten Salzgestein extrahiert wurden, nachweisen. 
Aber ebenso kann die Brom-Methode entscheidend bei der Unter- 
suchung von Laugenvorkommen helfen. Van den neuerdings von 
Bloch und Schnerb3) bei der Untersuchung der flussigen Salzlager- 
s ta t te  von Palastina, des Toten Meeres, mit der Brom-Methode ge- 
wonnenen Befunden wurde bcrichtet. [VB 8661 

Chemisches Kolloquium der Freien Universitat 
Berlin 

am 92. November 1966 
E. H A Y E K ,  Innsbruck: Reaktionen ini System Metalloxgd- 

Salzldsung. 
I n  Bezug auf die Stabilitat der im System Metalloxyd-Salz- 

losung auftretenden festen Phasen gegen Hydrolyse werden vier 
Moglichkeiten unterschieden: 
1 . )  Bildung neutraler oder basischer Salze, die durch reines Was- 

ser hydrolysiert werden (z .  B. Kupferchloride). 
2 . )  Bildung loslicher basischer Salze, die (bei 20 "C) nicht hydroly- 

siert werden (2. B. Pb(ClO,jZ~2Pb(OH),) .  
3 . )  Bildung cines Neutralsalzes als schwerstlosliches u n d  nicht 

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

hydrolysierbares Produkt  (z .  B. Ca,(PO,),OH). 
Hieraus ergeben sich Hinweise fur Darstellnng definierter Pro- 

dukte in  diesen Systemen. Ein neues Verfahren, welches haufig zu 

2, A. Baar D. Bergakademie 4, 138 [1952]; Bergbau-Techn. 4 ,  

9 M. R.  Bldh L. J .  Schnerb, Bull. Ties. Council Israel 3, 151 [1953]. 
284 119541. 5 40 [1955]. 

gu t  kristallisierten Xeutral- oder basischen Salzen fiihrt, ergibl 
sich dureh Ausfallung aus a l k a l i s c h e r  K o m p l e x s a l z - L 6 s u n g  
als Folge der Verminderung des pH-Wertes i n  homogener Losung. 

Die Anwendung dieser Erkenntnisse auf die verwickelten Vor- 
gange bei der Chromatographie von anorganisohen Ionen ohne 
Komplexbildner oder fremdes Losungsrnittel ergibt, ilaD diem 
iiberwiegcnd als Sukzessivfallung auizufassen ist.  Hierfiir spricht 
insbesonders die Analogie der Reihung der Kationen an allen pH- 
erboheuden Saulen, ferner, da5  dieReihung der Ariionen an ver- 
schiedenen Oxydsaulen, die ausfuhrlicher untersuclrt wurde, voll- 
kommen voneinander verschieden ist, wobei sich in der Regel 
basischc oder Neutralsalze des Saulenkations mit Clem in Losung 
verwendeten Anion bilden. 

a m  23. Xovernber 1956 

E. H A Y E K ,  Innsbruck: Apatite als synlhetische und biologi- 
sehe Produkte. 

Urn die verwickelten Vorgange bei der Bildung der Knoohen- 
und Zahusubstanz zu klaren, mu13 das Verhalten der einfacbsten 
reinen Verbindungen in  den entsprechenden Syst,emen bekannt  
sein. Als solche sind CaHPO, wasserfrei und mit 2 H,O sowie 
Hydroxylapatit Ca,(PO,),OH anzusprechen, w6hrend Trical- 
ciumphosphat unter biologisehen Bedingungen i n  reiner Form 
nicht existcnzfahig ist. Es  hildet sich aber in  Gegenwart eines ge- 
wissen Magnesium-Gehaltes (Traulz) .  Dieses Fallungsprodukt ent-  
spricht rontgenographisoh dem p-Tricalciumphosphat, ein Hydrat  
existiert nicht. 

Kristalliner Hydroxylapatit bildet sich hei 100 "G ans Losungen 
im p,-Bereich von etwa 6 bis 14. Die Prkparate zeigen sich elek- 
tronenmikroskopisch als sechsseitige Saulen wie das makrosko- 
pisch kristalline Hydrothermalproduktl). Bei 2&40 "C rasch ent- 
standene Fallungsprodukte haben eine TeilcheugroDe von 100 his 
1000 A und zeigen auch bei Entstehung irn alkalischen Bereich 
bis pA 11 ein noch erheblich geringeres Ca/P-Verhaltnis a h  
Hydroxylapatit. Die Ursache hierfiir ist das bei allen Fallungen 
stets mitentstehende HP0,2--Ion. 

Modelle fur die Knochenstruktur beruhen meist auf unzurei- 
chenden elektronenmikroskopischen Aufnahmen natiirlicher Pro-  
dukte und haben irrtumlich die Formen von CaHPO,.2 H,O-Kri- 
stallen zum Vorbild. Die besser ausgebildeten Zahnemailkristalle 
entsprechen morphologisch eher dem synthetischen Hydroxyl- 
apatit.  Die bei Xaries festgestellten Neubildungen (HeZnieke) durf- 
ten CaIIPO, sein und sich oberhalb des Bestandigkeitsgebiets des 
Dihydrates bilden. Moglicherweise wird der Caleificationsproze5 
durch eine der Kontraktion von Kollagen durch pH-Erniedrigung 
entsprechende pH-Andernng durch Zug-Druck-Beanspruchungen 
beeinflu5t. [VB 8791 

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

Rundschau 

90S!rontium-Niederschlage aus Atombombenversudien. Ch. I .  
Canzpbell h a t  auf die Unsicherheiten hingewiesen, die in  den 
oberlegnngen von Libby uber die Akkumulation von *OSr in der 
Stratospbare und am Erdboden onthalten sind, insbesondere die 
Tatsache, da5  nur  die Atombombcnversuche bis 1955 einbezogen 
wurden. Verf. berechnet unter Voraussetzung gleichma5iger Ver- 
teilung in  der Stratosphare fur den Fall einer soSr-Erzeugung von 
2,5 pC pro Quadratmeile und Jahr ,  was ungefahr der Schatzung 
von Libby fur die letzten drei Jahre entspricht, eine maximale 
Akkumulation von 80 pC pro Quadratmcile a m  Erdboden, d. h. 
mehr als das lOfache des YOU Libby anf Grund der Explosionen 
bis 1955 errechneten Wertes. Damit wiirde fur den Fall der Inkor- 
poration bei der Bevblkerung etwa der fur die Gewerbehygiene 
als zulassig angesehenen Meuge erreicht, a l s o  p r a k t i s o h  die 
Grenze, die fur die Gesamtbevolkerung heute - allerdings eben- 
falls noch rnit Unsicherheiten behaftet - aus genetischen Griinden 
im Gegensatz zur Gewerbehygiene als T o l e r a n z w e r t  angesehen 
wird. (Science [Washington] 124, 894 [1956]). -Sn. (Rd 455) 

Radioaktivitatsverteilung in Fliissen. R.  C .  Palange, G. G. 
Robeek nnd C. Henderson untersnchten Wasserproben und Orga- 
nismen aus dem Columbia-Flu5 unterhalb der Hanford-Werke 
auf ihre Aktivitat. Die hochste P-Aktivitat (1,9.10@ yC/cmS im 
Wasser, 8.10-2 pC/g im Plankton) fand sich unmittelbar unter- 
halb der Reaktorstation. Bis zur Miindung iiher 350 Meilen unter- 
halb blieb die Verseuchnng mefibar iiber dem Untergrnnd, der 
10-8 pC/omS Wasser und 10P pC/g fur  Wasserorganismen betrug. 
Die Aktivitat nimmt ihren Weg vom Wasser iiber das Plankton, 
Algen, Tiere a m  Grunrle des Wassers, junge Fische bis zu den 

ausgewachsenen Fischen. Bei diesen war die Aktivitat in dern e5- 
baren Muskelfleisoh und der Haut  nur von der in  den inneren 
Organen und den Graten. Die radiochemische Analyse ergab, 
da5  hnuptsachlich kurzlebige p-Strahler vorhanden sind, wie 
64Cu, "Mn, 24Na, 76As, slSi, szP, letzteres besonders in den Fischen, 
wo es iiber 90% der Gesarntaktivitat ausmaehte gegeniiber nur 
2 yo im Wasser. (Ind. Engng. Chem. 48,1847 [1956]). - Sn. (Rd 456) 

Boltwooait, ein neues Uren-Mineral, beschreiben CZ. Frondel und 
J u n  Itu. Es wurde in  der Delta-Mine, Utah, aufgefunden und ha t  
nach der ohemisohen Analyse und der spektroskopischen Untersu- 
ohung annahernd die Zusammensetzung &(UOe)2( SiO?),(OH),.5 
H,O. Eais t  das einzige bekannte U-Mineral, das ein Alkalirnetall als 
wesentliches Kation aufweist. Strukturell steht es zu dem Mg- 
Uranylsilieat Sklodowskit in Beziohung. Boltwoodit ist gelb, optisch 
biaxial ( -), zeigt 1 1  Extinktion und schwaohen Pleochroismus; 
n X,1,668 (farblos), n Y, 1,696? (gelb), n Z, 1,703 [gelb), ortho- 
rhornbiseh oder monoklin, d ca. 3,6. Das sohwach fluoreszierende 
Mineral kommt zusammen mit Becquerelit, Gips und Brochautit 
vor. (Science [Washington] 124, 931 [1956]). -Ma. ( R d  458) 

Simplotit, ein neues Vanadium-Mineral, beschrieben M. E. 
Thompson, C. H .  Roach und R. Meyrowitz. Das Mineral, ein Ca- 
Tetravanadit der Formel CaV,O,.5 H,O, wurde in  mehreren 
Vanadium-Uran-Minen des Colorado-Plateaus gelunden, wo eB in 
halbkugeligen Aggregaten dunkelgriiner Kristalle vorkommt. 
Die Farbe schwankt yon fast schwarz bis gelbgrun. Simplotit 
tis monoklin nnd pseudotetragonal, Inhalt der Elementarzelle 
4 CaV,O,+ H20. (Science [Washington] 123, 1078 [1956]). -Ma. 

(Rd 479) 
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