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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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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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