Die Frage der rdumlichen Zuordnung glauben wir durch eine
unabhingige Synthese geklirt zu haben. Sterisch gehinderte Ke-
tone wie VIII lagern Acetylen bevorzugt oder ausschlieBSlich von
der o-Seite aus zu IX an. Dureh Carboxylierung zu X und an-
schlieBende katalytische Hydrierung miiite ein y-Lacton entste-
hen, das mit V identisch ist. Wir erhielten bei der Synthese ebenso
wie die fritheren Bearbeiter® ®) nur einen Acetylenalkohol und
entspr. eine Acetylencarbonsidure (Fp 174 °C (Zers.))), die wir
wie IX und X formulieren?). Bei der Hydrierung von X mit Pd-
Kohle in Methanol entstand ein gesattigtes Neutralprodukt vom
Fp 80°C#), das im Mischschmelzpunkt mit dem -vy-Lacton aus
Geranylessigsidure vom Fp 80 °C keine Erniedrigung ergab. Die
Stereoformel V erscheint damit fiir das Nebenprodukt gesichert,
so dal dem Hauptprodukt der Cyclisierung, dem y-Lacton vom
Fp 49-50 °C, die Formulierung IV zuerteilt werden muf; sinn-
gemil ist bei den Diolen zu verfahren.

Das Ergebnis war nicht vorherzusehen, da die Anlagerung einer
Carboxyl-Gruppe an eine Doppelbindung normalerweise im Sinne
einer trans-Addition verliuft, wihrend die Struktur (IV) formal
einer cis-Addition entspricht. Am Stuart-Kalottenmodell erkennt
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man aber, dal bet dem v-Lacton V die freie Rotation der Methyl-
Gruppen stark beeintrichtigt scin muf, was bei IV nicht der Fall
ist. Wir vermuten, daff die Cyeclisierung der Geranylessigsidure bei
héheren Temperaturen iiber das Carboniumion IVa als Zwischen-
produkt verlduft, bei dem der Ringschluf zum Lacton von der
sterisch weniger behinderten a-Seite begiinstigt sein wird.

Der Firma Hoffmann-La Roche danken wir fir die Uberlassung
von 2.6.6-Trimethyl-cyclohexenon.

Eingegangen am 2. Juni 1958 [Z 623]

*) Kurze Originalmitteilung, die anderwirts nicht mehr veréffent-
licht wird. (Diplomarbeit, Univ, Kiel 1958.) — 1) diese Ztschr. 70, 24
[1958]. — ?) G. Teege, Dissert., Kiel 1957, — 3) G. Sfork u. A. W. Burg-
stahler, J. Amer. chem. Soc. 77, 5068 [1955]. — %) A. Mondon u. G.
Teege, Chem. Ber. 97, 1020 [1958]. — ®) N. A. Milas, N.S. MacDonald
u. D, M. Black, J. Amer. chem. Soc. 70, 1829 {1948]; H. Sobotka u.
J. D. Chanley, ebenda 77, 4136 [1949]. — ¢) M. S. Newman, I. Walt-
cher u. H. F. Ginsberg, J.-org. Chemistry 77, 962 [1952]. — 7) Vgl.
die umgekehrte Formulierung bei M. S. Newman und Mitarb. l.c. —
8) Eine offenbar identische Verbindung (Fp 81 °C) haben M. §. New-
man und Mitarb. l.c. bei der Reduktion von X mit Natrium in flissi-
gem Ammoniak erhalten.

Nordwestdeutsche Chemiedozenten
28. bis 30. April 1958 in Marburg/L.

A.DORNOW, Hannover: Uber die Verwendung vono- Ketonitri-
len zu C-Acylierungen.

In neuen Arbeiten iiber die Umsetzung von o-Ketonitrilen hat
Vortr. die Reaktion von Benzoylcyanid mit Acrylnitril untersueht
und dabei dhnlich wie bei Azomethinen cine Anlagerung, zusitz-
lich aber auch eine Acylierung festgestellt. Aus dieser Beobach-
tung entwickelte sich eine Methode zur Acylierung von Verbin-
dungen mit aktiver Methylen-Gruppe unter Verwendung von o-
Ketonitrilen. Diese weisen dabei gegeniiber Siurehalogeniden oder

R R’
e v/
R-CO-CN + CH, ———> R-CO-CH
* _—HCN N

R R

Estern bisweilen Vorteile auf, wie an einigen Beispiclen gezeigt
wurde.

J.GOERDELER und W. ROTH, Bonn: Alkylierungs- und
Umlagerungsstudien bei einigen a- Aminohelerocyclen.

Alkylierungen von o-Amino-heterocyclen mit prim. Alkylha-
logeniden treten im allgem. im Kern, mit Benzhydrylchlorid und
Tritylchlorid an der Amino-Gruppe ein. Dal} es sich im letzteren
Fall nicht (oder nicht nur) um sterische Einfliisse handelt, wurde
durch Versuche mit dem raumlich anspruchslosen a-Chlor-methyl-
sther dargelegt, der ebenfalls bei Thiodiazolen an der Amino-
Gruppe reagiert. Mit dieser Verbindung tritt unter vergleichbaren
Bedingungen keine Alkylierung von o-Dimethylamino-Hetero-
cyclen ein (im Gegensatz® zum Methyljodid). Eine sek. Um-
lagerung der Trityl-Verbindungen (Kern — Seite) ist nicht an-
zunehmen, denn 2-Amino-4-tert.-butyl-thiazol, dessen Kern-
stickstoff fiir den Trityl-Rest vollig abgeschirmt ist, setzt sich mit
Tritylchlorid glatt um. (Alkylierung mit Methyljodid stark ver-
zogert am Kernstickstoff.) Beobachtungen an quart. Thiodiazolyl-
(5)-ammoniumsalzen schlieflen eine Sekundirwanderung von
Methyl (Seite — Kern) aus. Eine neue Isomerisierung des Typs

- —N-R
“ —C=NH

N
“~ —C~NHR

1

wurde am methylierten 2-Amino-5-nitropyridin festgestellt. Um-
lagerungen gibt es nur, wenn die scitenstdindige Imino-Gruppe
ein Wasserstoff-Atom trigt. Am 2-Amino-(**N)-pyrimidin wurde
bewiesen, dal sie nach einem Umklappmechanismus ablaufen.

K. D. GUNDERMANN, Minuster:
Cyclobutan-dicarbonsiuren.

Thiodther- Derivate von

Das vermutete Vorliegen eines Cyeclobutan-Rings?) in den Kkri-
stallinen Dimeren von a-Alkylmercapto-acrylnitrilen wurde be-

1y J. Goerdeler u. K. Wember, Chem. Ber. 87, 68 [1954]; D. J.

Brown, E. Hoerger u. §. F. Mason, J. chem, Soc. [London] 79535,
4035; H. C. Carrington, F. H. Curd u. D. N. Richardson, ebenda
7955, 1858.

2) K. D. Gundermann, Chem. Ber. 88, 1432 [1955]; K. D. Gunder-
mann u. R. Thomas, ebenda 89, 1263 [1956].
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wiesen durch Uberfithrung von dimerem a-Methylmercapto-acryl-
nitril in Cyclobutan-dicarbonsidure-{1.2):

SCH,8 SO.CH, SOLCH,
CH, —C CH, - C CHy—C(
H | H
' CN CN CONH, (Raney-Ni)
5 SCH S0,CHy so.cH,
cH é/ ' CH CV o ch, & o
] N 2 N 2
I CN CN CONH,
H,C=C—CN CH,~CHCOOH
SCH, CH,—CHCOOH

(cis)

Bei 40 °C beginnt sich in alkoholischer Losung ein Gleichgewicht
zwischen I und «a-Methylmercapto-acrylnitril langsam einzustellen.
Die Gleichgewichtslage wurde an verschiedenen dimeren Thio-
ithern des Typs I untersucht. Besonders instabil erwies sich das
Bis-tert.-butylmercapto-Derivat, das bei 60 °C in ca. 1f,-molarer.
Losung bereits naeh 10 h zu aber 90 % in a-tert. Butylmercapto-
aerylnitril zerfallen ist. Unter gleichen Bedingungen ist I erst zu
etwa 189% in a-Methylmercapto-acrylnitril ibergegangen. Zur
Hydrolyse und Entschwefelung von I muBte das Cyelobutan-
Ringsystem durch Uberfithrung der Thioather-Gruppen in Sul-
fonyl-Gruppen zunichst stabilisiert werden.

Wiihrend die Substitution der beiden Brom-Atome in 1.3-
Dibrom - eyclobutan - dicarbonsiure - (1.3) - ester dureh Alkylmer-
capto-Gruppen gelang, fiihrte die Umsetzung des entspr. Derivates
der Cyelobutan-1.2-diearbonsidure lediglich zu II neben Cyclo-
buten-1.2- dicarbonsiureester(1.2).

]

CH c/ ¢
—

N\

“coor D

CH,— CHCOOR

FWEYGANDund H.J. BESTM AN N, Berlin-Charlotten-
burg: Uber die Umsetzungsprodukie von Diazokelonen mil Sulfenyl-
chloriden und ihre Verwendung zur Synthese von Oxzazol-thionen(2)
und Imidazolen mit schwefel-haltiger Seilenketfe (vorgetr. von
H. Bestmann).

Bei der Umsetzung von Diazoketonen mit Sulfenylchloriden
entstehen o-Chlor-a-alkyl (bzw. aryl)mereapto-ketone, die einer-
seits als Halbmercaptalehloride der a-Ketoaldehyde und anderer-
seits als a-Halogenketone aufzufassen sind. Thre Eigenschaft als -
Ketoaldehyd-Derivate erdffnete neue priparative Methoden zur
Darstellung von homologen Verbindungen aus Carbonsiduren.

Thre Reaktion als a-Chlorketone wurde erstmalig bei der Um-
setzung mit KSCN studiert. Dabei entstanden nicht die erwarteten
Thiazolon-Derivate, sondern iiberraschenderweise 5-Alkyl (bzw.
aryl)-4-dthylmercapto-oxazolthione(2) (ausgefithrt von F. Steden).
Diese Verbindungen gehen bei Hydrolyse in verd. HC! in die
5-Alkyl (bzw. aryl)-2-thio-oxazolidindione(2.4) iiber. Beim Be-
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handeln mit halbkonzentrierter HCl erhidlt man 5-Alkyl (bzw.
aryl)-oxazolidindione(2.4).

Die Umsetzung der «- Chlor -« - phenylmercapto - ketone mit
Ammoniumsalzen von Carbonsiuren in den betreffenden Sduren
fihrt zu 2.4(5)-Dialkyl-5(4)-phenylmercapto-imidazolen (ausge-
fihrt von E. Singer), dic auch aus den 2.4(5)-Dialkyl-5(4)-brom-
imidazolen mit Na-Thiophenolat erhéaltlich sind. Diese Verbin-
dungen sind auflerordentlich stabil. So 140t sich z. B. ihr Imidazol-
Ring bei freier 2-Stellung nicht durch Benzoylchlorid aufspalten.

W. P. NEUMANN, Milheim/Ruhr: Partielle Hydrierung
von Stickstoff-Heterocyclen mit Hilfe wvon Dialkylaluminium-
hydriden.

Die C=N-Bindung in Stickstoff-Heterocycten 1aft sich ahn-
lich wie die in offenkettigen Azomethinen mittels Dialkylalumi-
nium-hydriden HAIR, (R = z. B. Isobutyl oder Athyl) reduzieren:

R-CH=N-R + HAIR, — R-CH,—N(R)AIR, 1)
R—CH,~N(R)AIR, + 3 H,0 —»
R—CH,—NH~R + 2 RH + AI(OH), (1)

Die an sich schon bekannte exotherme Anlagerung (1)3) verlauft
in allen bisher untersuchten Fillen quantitativ. Durch Bildung
von Molekiilverbindungen3: 4) der Anlagerungsprodukte mit nicht
umgesetztem Azomethin tritt voriibergehend eine starke Firbung
auf, die bei vollstindiger Umsetzung verschwindet, so dafl der
Endpunkt scharf festzustellen ist. Es ist nicht notwendig, die ent-
standenen substituierten Dialkylaluminium-amide zu isolieren.
Man gibt die Reaktionspartner, meist in benzolischer oder dtheri-
scher Losung, zusammen und hydrolysiert gleich anschliefend
(Gleichung II). Eine an die Handhabung empfindlicher metall-
organischer Verbindungen angelehnte Arbeitsweise gestattet es,
die meist sehr oxydablen Hydro-Produkte unter Ausschluf von
Luft einfach und rasch zu isolieren.

Dialkylaluminium-hydride erwiesen sich — abgesehen von der
besseren Loslichkeit und der héheren Temperaturbestindigkeit —
als starkere Reduktionsmittel beim Vergleich mit LiAlH,. Mit
ihnen konnen auch Reaktionen rasch und glatt ausgefithrt wer-
den, die mit letzterem schr trige oder gar nicht verlaufen.

Das Interesse galt besonders den Chinolin- und Isochinolin-
Verbindungen. Fihrt man Reaktion (I) bei Raumtemperatur
oder darunter aus, so entstehen hier die empfindlichen 1.2-Dihydro-
Derivate. Dargestellt und charakterisiert wurden so u, a., zum Teil
erstmalig: 1.2-Dihydro-chinolin, -chinaldin, -lepidin. 1.2-Dihydro-
isochinolin disproportioniert schon bei —20°C in Isochinolin
und sein Tetrahydrid. Diese Tatsache wurde, wihrend die eigenen
Versuche liefen, auch von anderen Autoren berichtets).

Durch Einwirkung von 2 Molen HAIR, bei 80 °C, in einigen
Fillen schon bei tieferen Temperaturen, entstehen glatt die ent-
sprechenden 1.2.3.4-Tetrahydro-Verbindungen. Erhoht man die
Reaktionstemperatur auf 160 °C, so ist beim Chinolin und Iso-
chinolin eine hydrogenolytische Offnung des stickstoff-haltigen
Ringes moglich, wobei in guter Ausbeute o-Propylanilin bzw. o-
Athyl-benzylamin entsteht. — Die UV- und IR-Spektren der er-
haltenen partiell hydrierten Stoffe wurden untersucht.

Die Arbeiten werden fortgesetzt; die ausfiihrliche Publikation
der experimentellen Einzelheiten folgt in Kiirze.

K.-H. BIRR, Braunschweig: Organo-Bor-Acetylene.

Bs wurde die Darstellung von Bis-(dialkylbor-)acetylenen be-
schrieben. Organoboracetylene sind sehr oxydationsempfindlich
und entflammen an der Luft sofort. Durch Wasser werden die
Organobor-Verbindungen des Acetylens in Dialkylborsiduren und
Acetylen gespalten. Beim lingeren Aufbewahren treten Abspal-
tung von Trialkylbor und Polymerisation ein; pyrolytisch werden
Bis-(dialkylbor-)acetylene zu Trialkylbor und diinnfliissigen Olen
wechselnder Zusammensetzung zersetzt. Fir letztere wird eine
Ringstruktur diskutiert. Addition organischer Stickstoffbasen gab
keine Stabilisierung. Auch die Addukte waren Ole und konnten
nicht unzersetzt destilliert werden. Qualitativ konnte die Addition
IR-spektroskopisch nachgewiesen werden. Die Addukte lassen
sich noch leichter hydrolysieren als die reinen Boracetylene. Die
dargestellten gemischten Borine neigen zur Bildung gleichartig
substituierter Borine.

FR. HEIN, Jena: Uber neuere Entwicklungen in der Chemie
des Chroms.

Da nach neuerer Ansicht Chromorgano-Verbindungen Aroma-
tenkomplexe darstellen, erhob sich die Frage nach der Ent-
stehung beim Einwirken von Grignard-Reagenz auf Chrom-
chlorid. Versuche mit Lithiumphenyl fiihrten zu einem Komplex

3y Kurze Ubersicht bei W. P. Neurnann, diese Ztschr. 69, 730 [1957].
4) E. Bonitz, Chem. Ber. 88, 742 [1955].
5) W. Hiickel u. G. Graner, Chem. Ber. 90, 2017 [1957].
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des echten Triphenylchroms, (CqH;);Cr-3 LiCgH, 2,5 Ae, womit
die primére Bildung regelrechter Chromorgano-Verbindungen schr
wahrscheinlich geworden war (Fr. Hein und R. Weiss). Versuche
von H. H. Zeiss und W. Herwig bestitigten diese Auffassung; sie
erhielten durch Grignardierung in Tetrahydrofuran (CzH;);Cr-3
THF, das leicht in die Aromatenkomplexe iibergeht. — Uberra-
sehend ist die Reaktion des LigCr(CqHj)s mit H,, wobei ohne Er-
warmen rasch (CgH;)3Cr-LiH-2LiCgH, gebildet wird. — Einwir-
kung von Al(C¢H;); auf CrCl; fithrte zu CgH;CrCl,-3THF (E.
Kurras). — Die am [Cr(Dipy);]J, erstmalig mit G. Béhr beobach-
tete und zur Entdeckung der Chrom(I)-Komplexe leitende Va-
lenzdisproportionierung von Chrom(II)-Verbindungen (¥r. Hein
und S. Herzog) regte zu weiteren Studien (mit G. Herzog) an. Dabei
ergab sich eine merkwiirdige Abhingigkeit vom Medium und
Anion. — Aus Chrom(II)-acetat erhielten S. Herzog und Cl. Renner
mit Dipyridyl das Cr®(Dipy)s, ein Gegenstiick zum Cr®(CNCgHj;)g,
welches Malatesta aus Chrom(II}-acetat mit CgH;NC crhielt.

Chrom(II)-halogenide reagieren mit aromatischen Isonitrilen
ohne Disproportionierung. Es entstehen Komplexe X,Cr(CNAr),,
die z. T. sehr luftbestindig sind und beim Erhitzen in X,Cr(CNAr),
ibergchen. Anlagerung von Halogen liefert u. a. auch Chrom(IV)-
Komplexe wie Br,Cr(CNAr), mit koordinativ 8-zihligem Chrom
(Fr. Hein u. W. Kleinwdchter). Chrom(IIl)-halogenid-Komplexe
mit anderen Liganden wie Phosphinen und Phosphinoxyden (K.
IBleib u. H. Frohlich) sowie weiteren Aminen (B. Beck) zeigten
keine Disproportionierungserscheinungen.

H. FOPPL, Minster: Strukturuniersuchungen an Alkalicarbi-
den und -disulfiden.

Die Auswertung von Pulveraufnahmen der Alkalihydrogen-
carbide (,Acetylide“)®) ergab die unten zusammengestellten Da-
ten. Der C—C-Abstand wurde mit 1,20 A als bekannt angesetzt,
2 Parameter aus den Intensititen der Pulverlinien bestimmt. Die
Struktur ist dem CaC,-Typ eng verwandt. Jedoch ist die Bindung
in der einen Richtung des C,H--Ions vorwiegend durch hetero-
polare, in der anderen durch van der Waalsche Krifte bestimmt.

Die Hydrogencarbide wurden thermisch im Vakuum zu den
Carbiden abgebaut, wobei Na,C, und K,C, als rein weille Verbin-
dungen erhalten werden konnten?). Fiir die Na+ wurde die 16zdh-
lige Punktlage e) mit Xy, = 0,20, fiir die Kohlenstoffatome f) mit
X, = 0,063 ermittelt (C—C-Abstand 1,20 A). Pulveraufnahmen von
K,C,; ergaben die gleiche Struktur. K,0, kristallisiert in einem
verwandten Typ, jedoch ist die O}--Gruppe mehr hantelformig;
die C--Gruppe hat dagegen die Gestalt eines gedrungenen Ro-
tationsellipsoides.

a . c Dichte E Raum- Parameter
| o 0 '

[A] ; [A] ront., pyknllgruppe Iy Zcy ! Zca
NaHC, |3,84 818 | 21,32 1,33] 0,345 0,650 { 0,795
KHC, 431 846 2 |1,35 1,37| D) | 033 13,67 | 081
RDHC, | 4,55 | 853 | 2|2,08 2,08 0,32 10,67 |081)
Na,C, 6,756 12,688 | 8 | 1,60 1,58| 20 | xy, = 0,20
K,C» 7,58 114,69 8 |1,62 -~ 4h | xg =0,215
G-Na,S, | 4,485 (10,21 l'272,06 2,051 cl xg = 0,390

i | 3P | (s-s-Abstd. 2,25 A)

a-Na,S, | 7,61 | 539 | 32,03 2,01 Dj

Von den Alkalidisulfiden konnten von (3-Na,S, Einkristalle er-
halten werden. Es hat Li,0,-Struktur, wahrend «-Na,S, Na,0,-
Struktur zeigt.

H.HAHN und P. NESS, Kiel: Uber Subsulfide, -selenide und
-telluride des Titans und Zirkons (vorgetr. von H. Hahn)8).

R. HOPPE, Minster/Westi.: Neuere
Fluoro- und Oxokomplexen.

Zur Darstellung der bislang unbekannten Alkalimetall-
pentafluoromanganate(IV) wurden die Verbindungen
MeMnF; (Me=Na, K, Rb, Cs) bei 350 °—500 °C mit elementarem
Fluor umgesetzt. KMnFg;, RbMnF; und CsMnF; wurden als leueh-
tend ziegelrote Pulver erhalten; NaMnF; wurde noeh nicht rein
erhalten. RbMnF; und CsMnF befolgen das Curie-Weisssche Ge-
setz mit p. = 3,9 bzw. 3,8 ug (theoretischer Wert p = 3,87 up fiir
das Mn*+-Ion, nur Spinmoment). Aus Pulveraufnahmen folgt, dafl
KMnF; und RbMnF; wahrscheinlich isotyp sind.

Debyeogramme zeigen, daf§ NH,MnF;, KMnF; und RbMnF; im
Perowskit-Typ kristallisieren (a = 4,244 A bzw. 4,19, A bzw.
4,21, A).

Untersuchungen an

%) M. v. Stackelberg, 7. physik. Chem. 9B, 471 [1930].
7) H. Arzt, Dissert., Bonn 1930.
8) Vgl. H. Hahn u. P. Nef3, Naturwissenschaften 44, 534,581 [1957].
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BaZnO0,, auf verschiedenen Wegen erhalten, ergibt Pulverauf-
nahmen, die sich hexagonal mit a = 5,886 A, ¢ = 6,734 A, ¢/a =
1,14 indizieren lassen. Drehkristall- und Schwenkaufnahmen von
Einkristallen um verschiedene Achsen bestitigen die Indizierung
und ergeben, dal (001) nur auftritt, wenn 1= 3n. Essind drei Formel-
einheiten in der Zelle vorhanden. Die Diskussion der Réntgendaten
zeigt, dall Raumgruppe Ci—P3, vorliegt; besetzt ist jeweils die
Punktlage 3{a). Die Zn2+- und O%—-Ionen entsprechen in ihrer
Lage einem etwas verzerrten Quarzgitter. Jedem Zn2+-Ion sind
4 O%--Ionen benachbart. (Abstand 1,97 A), jedem Ba%+-Ion 6
O2--Tonen (mittl. Abstand 2,76 A).

G. FRITZ, Minster: Uber Silicium-methylen-Verbindungen
(bearbeitet mit B. Raabe und J. Grobe).

Zerfall des Si{CH;), um 700 °C®) gibt in geringen Mengen fliis-
sige, kristalline und feste Silicium-Verbindungen, ven denen
8i,C,,H,q kristallin isoliert wurde. Eine neue Untersuchungsappa-
ratur besteht aus einer in sich geschlossenen Anordnung von Um-
laufpumpe, Vorratsgefil mit Si(CH,),, Reaktionsgefil, Fallen
zur Abscheidung der schwerflichtigen Reaktionsprodukte und
Ventilen zum Druckausgleich. Das im Vorratsgefill verdampfende
Si(CH;), wird mit der Umlaufpumpe so durch das 700 °C heile
Reaktionsgefall gepumpt, dall seine Verweilzeit etwa 1 min be-
tragt. Die Reaktionsprodukte bestehen zu 579 Vol. aus éligen,
festen schmelzbaren und kristallinen Silicium-Verbindungen:
Ahnliche Ergebnisse wurden beim Zerfall des CH4SiCl,, {CH,),8iCl,
und (CH,)sSiCl erzielt. Es wurden Verbindungen der Zusam-
mensetzung Si,C¢H,q und Si,C,H,, gefunden, denen die For-
meln (CH;);8iCH,SiH(CH,), und (CH,),CH,Si(CH;); zukom-
men. Es entsteht auch die von uns schon frither beobachtete kri-
stalline Verbindung 8i,C,,H g, fiir die wir eine ringféormige Struk-
tur mit einer Methylen-Briicke angenommen hatten. Kristallo-
graphische Untersuchungen in Zusammenarbeit mit M. Ren-
ningerl®) ergaben, daf der Elementarzelle die Daten a = 90,
b= 17,2, ¢ = 9,75, Y = 90 °, Zellvolumen 1500 A3 zukommen. Das
Gitter ist innerhalb der MeBgenauigkeit orthogonal {a--b), die
Symmetrie monoklin, Raumgruppe P 2/b. Die Zelle enthalt zwei
Molekeln, die in zweizihligen Achsen liegen und demnach auch
selbst solche besitzen miissen. Die aus der kristallographischen
Untersuchung folgende Forderung fiir die Molekelgestalt erfiillt
unser Modell und es ist keine andere Anordnung der Atome in
der Molekel denkbar, die diesen Bedingungen geniigt. Bei der
Zersetzung des 8i(CH;), wurden nach Destillation und chroma-
tographischer Trennung Produkte isoliert, demen folgende Sum-
menformeln zukommen: 1. 8i;C,3Hg,, 2. SigCyyHae, 3. 8i;015H4e,
4. 8igCyyHy,, 5. SigC,Hge, 6. Sigly,sH;;. Nach den H,-Bestim-
mungen mit Alkalien entwickeln die Substanzen nicht mehr als
ein Mol H, und nach den IR-Aufnahmen ist dies auf die
SiH-Bindung zuriickzufiihren. Nach den analytischen Daten und
den Eigenschaften bauen sich die Verbindungen aus S8i—C—Si-
Bindungen auf. Es kann sich aber bei den Substanzen Nr. 1 bis
4 weder um eine lineare, noch um eine einfache ringférmige An-
ordnung handeln, sondern es ist sehr wahrscheinlich, dafl konden-
sierte Sechsringe aus abwechselnd je drei Si- und drei C-Atomen
vorliegen. Im Fall Nr. 1 wiirden dann zwei kondensierte Sechsringe,
Nr. 2 drei Sechsringe, Nr. 3 drei Sechsringe, Nr. 4 vier Sechsringe
vorliegen, die jeweils SiH-Bindungen enthalten. Die Zusammen-
setzung von Nr. 5 und Nr. 6 weist auf cine lineare Anordnung mit
einer SiH-Bindung hin. Nr. 1 bis 5 sind blaBgelb bis rétlich braun.
Das Absorptionsspektrum zeigt im sichtbaren Gebiet einen lang-
samen, regelmifigen und im UV zwischen 300 und 200 mu einen
steilen Anstieg. Aus der Absorptionskurve ist zu sehen, daf die
Farbe substanzeigen ist.

F. FEHER, H. KELLER, G. KUHLBORSCH und H.
LUHLEICH, Kélu: Isomerie in der Silan-Reihe (vorgetr. von
H. Luhleich).

In der Silan-Reihe tritt analog zur Alkan-Reihe Kettenisomerie
auf. So konnten zwei isomere Tetrasilane und zumindest zwei iso-
mere Pentasilane nachgewiesen werden. Zur Charakterisierung der
Silane, besonders der Isomeren, diente vor allem die Raman-
Spektroskopie. Es wurden Spektren von Di-, Tri-, i- und n-Tetra-
silan und von zwei Pentasilanen aufgenommen. Wahrend der Aui-
nahmen, wobei die Silane bis zu mehreren Stunden dem Licht der
Quecksilberbrenner der Raman-Anordnung ausgesetzt waren,
zersetzten sie sich in Quarzkiivetten nicht. Zur weiteren Identifi-
zierung der Siliciumwasserstoffe, vor allem der beiden isomeren
Tetrasilane, wurden Tensionen, Schmelzpunkte, Brechungsindices
und Dichten gemessen und aullerdem ab Trisilan Analysen und
Molgewichtsbestimmungen ausgefiihrt. Die Si-Analysen waren
durch Verbrennung der Silane in einer Knallgasflamme gefahrlos
und schnell moglich.
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;’) G. Fritz u. B. Raabe, Z. anorg. allg. Chem. 286, 149 [1956]. “":‘h
10) Prof. Dr. M. Renninger, Kristallograph. Inst., Univ. Marburg/L.

| i

; : Verdampfungs-

| °FC ; }c(é’ n} dz° warme

| i : cal/grad
si;H, | — | — ! 1,4978 ‘ 0,739 | —
i-Si,Hy,, | —99,1| 101,4 | 1,5449 ' 0,793 | 7753
n-Si,H,, —89,9 | 108,1 | 15475 | 0,795 | 8281

Im Verlaufe der Destillationen konnten Di-, Tri- und n-Tetra-
silan rein isoliert werden, wihrend das i-Tetrasilan noch etwas
n-Tetrasilan enthieit.

G. BERGERHOFF, Bonn: Komplexverbindungen mit Silber
als Liganden.

Es gelang, die ,,Guizeitsche Arsen-Verbindung* Ag,As-3 AgNO,
und ihr Phosphor-haltiges Analogon erstmals in Substanz darzu-
stellen. Die Zusammensetzung konnte jedoch noch nicht bestatigt
werden. Ag,S-AgNO, wurde jetzt sowohl als inkongruent schmel-
zende Verbindung aus einer 10 % Ag,S enthaltenden Silbernitrat-
Schmelze gewonnen als auch durch Umsatz von CS, mit hochkonz.,
salpetersaurer Silbernitrat-Liésung. Optische Untersuchung, De-
byeogramm und Einkristallaufnahmen zeigten kubische Symme-
trie: a = 7,92, A; Z = 4; Raumgruppe T4—P 2,3. Nach Patterson-
und Fourier-Projektionen ist jedes Schwefelatom von sechs Sil-
beratomen in kovalentem Abstand umgeben. Der Koordinations-
polyeder 143t sich aus einem trigonalen Prisma ableiten, dessen
nahezu gleich groBe Dreiecksflichen um 30 ° gegeneinander ver-
dreht sind; die Ag-Ag-Abstiande liegen zwischen 3,1 und 3,8 A.
Die AggS-Komplexe sind iiber alle Ecken zu einem komplizierten
dreidimensionalen Geriist verkniipft, in das sich die Nitrat-Gruppen
zwanglos einfiigen lassen. Der Bindungswinkel S—Ag—S betrigt
160 ° und liegt damit in der Nihe von andern fiirr diesen Winkel
gefundenen Werten (z. B. Ag;AsS;: 1656°).

W.JOST,Gottingen: Reaktionen unter extremen Bedingungen'!).

Die Methoden zur Untersuchung der Reaktionszone in Detona-
tionen sind vom Vortr. in der letzten Zeit weiter verbessert worden,
besonders dureh Schlierenaufnahmen in nahezu monochromati-
schem Licht (durch Interferenzfilter zerlegt) sowie durch Ver-
wendung eines Gitterspektrographen hoher Lichtstirke und hoher
Auflosung. Dureh Schlierenregistrierung bei A ~ 5000 A konnte
die Induktionszeit der Reaktion, d. h. die Linge derjenigen Zone
hinter der Sto8front ausgemessen werden, in welcher praktisch
noch keine Dichteinderung erfolgt. Diese Induktionszeiten liegen
bei Ausgangsdrucken von 50 mm Hg bis 120 mm Hg zwischen
2 und 10-10-7 sec; mit Licht um 3100 A, im Absorptionsbereich
der OH-Banden mit entsprechend erhéhtem Brechungsexponen-
ten erhilt man die gesamte Linge der Reaktionszone. Beide wur-
den als Funktion des Drucks fiir Mischungen 2 H, + O, vermessen.
Die Konzentration der O H-Radikale lie sich mit den verbesserten
optischen Hilfsmitteln von sehr niedrigen Werten hinter der Sto8-
front bis in das Gebiet eingestellten Gleichgewichts hinter der
Reaktionszone vermessen und die Bildungsgeschwindigkeit dieser
Radikale daraus berechnen. An diesen Messungen waren in erster
Linie H. Gg. Wagner und Th. Just beteiligt.

Die Reaktionsgeschwindigkeit in adiabatisch verdichteten Koh-
lenwasserstoff-Luftgemischen konnte fiir eine grofere Anzahl von
n- und i-Paraffinen gemessen werden, und zwar fiir verschiedene
Temperaturen als Funktion der Gemischzusammensetzung. Ge-
ziindet wurde allgemein in zwei Stufen, mit charakteristischen
Temperaturabhingigkeiten. Diese Versuche fiihrte A. Martinengo
aus.

R. SUHRMANN, . WEDLER und H. GENTSCH,
Hannover: Uber die Chemisorption von Wasserstoff an diinnen,
aufgedampften Platin-Filmen'2).

Die Chemisorption von Wasserstoff an im Hochstvakuum
aufgedampiten Pt-Filmen wurde bei 77 °K, 90°K, 195°K und
295 °K untersucht, indem die Anderung des elektrischen Wider-
standes und der Photoelektronenemission der Filme gleichzeitig
gemessen wurden. Die Besetzungen wurden von 0,1 molekular bis
iiber monomolekular variiert.

Die Ergebnisse lassen sich deuten, wenn man annimmt, daf ein
Teil des adsorbierten H, nach Hj polarisiert wird, ein anderer
Teil in Atome zerfillt, die entweder weiter in Protonen und Elek-
tronen dissoziieren oder in Richtung H~ polarisiert werden. Die
Protonen und Elektronen diffundieren mit zunehmender Tem-
peratur in den Film ein. Das Dissoziationsgleichgewicht verschiebt
sich mit steigender Temperatur nach der Seite der Protonen und
Elektronen.

11y vgl. diese Ztschr, 70, 167 [1958].
#2) Erscheint demnéchst ausfihrlich in Z. physik. Chem., N. F.
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K. PLIETH, Berlin-Charlottenburg: Messung des Film-
druckes und des molekularen Fldichenbedarfs monomolekularer Fetl-
sdurefilme bet Temperaturen bis zu 65 °C (mit Chr. Sucker).

Es wird eine neue Filmwaage beschrieben. Der ringformige Trog
und die Oberflichenbegrenzer sind aus Teflon. Gegeniiber dhn-
lichen Kunststoffen ist dies durch seine vollige Unbenetzbarkeit,
seine Unloslichkeit in Benzol und Wasser, seine relativ hohe Warm-
verformungstemperatur und den niedrigen Reibungsbeiwert aus-
gezeichnet. Aullerdem spreitet es nicht auf Wasser. Die Film-
drucke werden mit einem im Zentrum des Troges vertikal gespann-
ten Torsionsdraht gemessen. Heiz- und Kiihlvorrichtungen ge-
wihrleisten ein isothermes Arbeiten von 0 °C bis etwa 70 °C. Mit
dem Gerdat wurden die F,A-Isothermen an Myristin-, Palmitin-
und Stearinsiure gemessen. Es wurde festgestellt, dal der sonst
ibliche Kollaps der Filme bei hoheren als sonst iiblichen Tem-
peraturen nicht auftritt. Die Filme lagsen sich unter weiterem An-
steigen des Filmdruckes auf kleinere molekulare Flichen kompri-
mieren. Der errechnete kleinere Flichenwert wird durch das voll-
stindige Untertauchen der Molekeln in das Substrat erklirt. Die
untergetauchten Molekeln konnen wieder durch Filmbildung nach
dem Auftauchen bei tieferen Temperaturen sichtbar gemacht wer-
den.

G. BERGMANN, Dortmund-Aplerbeck: Uber eine neue An-
ordnung zur Raman-Spekiroskopie.

Die Ramanspektroskopie fliisssiger Proben wird durch Tyndall-
Effekt und Fluoreszenz hiufig erschwert, die als Folge ungenii-
gender Monochromasie der Erregerstrahlung ein dem Raman-
Spektrum iiberlagertes und hiufig verdeckendes Kontinuum er-
zeugen. Es gelingt, unter Verwendung einer Technik, die zur Un-
tersuchung der Raman-Spektren fester Proben in neuerer Zeit ver-
wendet wurde, auch von fliissigen Proben mit starkem Tyndall-
Effekt oder Triibungen brauchbare Raman-Spektren zu erzeugen.
Verwendet wird eine Anordnung, bei der die Probe in eine Ul-
brichische Kugel gebracht wird, die Fenster zum Lichtein- und -aus-
tritt besitzt. Die Anregung geschieht durch eine 80-W-Queck-
silberlampe, die durch einen lichtstarken Kondensor auf das Ein-
trittsfenster der Kugel abgebildet wird. Die Erregerlinie wird
durch ein schmalbandiges Interferenzfilter ausgesondert. Infolge
der Vielfachreflexionen auf der Kugelwandung wird eine hohe
Energiedichte im Volumenstrahler erzeugt, die zu einer hohen
Ausbeute an Raman-Strahlung fiihrt. Dariiber hinaus wird die

Intensitit des Raman-Spektrums ebenfalls durch die Vielfach-

reflexionen der Kugelwand, die von der in den vollen Raumwinkel
gehenden Sekundirstrahlung abhingen, erhoht. Daher liefert die
Anordnung bei geringer Brennerleistung lichtstarke Spektren,
wie sie sonst erst mit Lampen von einigen Kilowatt erhalten wer-
den. Die Untersuchung fester Proben gelingt dhnlich, wobei das
Material auf die Kugelinnen- oder -aulenwand aufgebracht wird.
Es ist zu hoffen, dal die Kenntnis der Kugelgeometrie die Messung
der wahren Quantenausbeute der Raman-Spektren gestatten wird,
die bislang nur relativ bestimmt werden kann.

H. SPECKER, Dortmund: Selekiive Eisenabirennung durch
Losungsmittelextraktion.

Zur Extraktion von Eisen(III)-chlorid aus salzsaurer Losung
sind Losungsmittel mit der Gruppierung >C=O oder >PO be-
sonders geeignet. Mit der Zunahme der Verteilungskoeffizienten
ist i. allg, eine Abnahme der Selektivitit verbunden. Durch
Zugabe inerter Losungsmittel (Kohlenwasserstoffe, chlorierte
Kohlenwasserstoffe) 140t sich die Selektivitit verbessern. Bei Ex-
traktionen von Cr(VI) aus sauren Lésungen konnte aus Absorp-
tionsspektren geschlossen werden, dall Chromate als Polysiduren
extrahiert werden; ebenso verhilt sich Molybddn. Aus neutraler
Losung in Gegenwart von Chlor-Ionen werden diese Elemente
nicht extrahiert, wihrend sich Eisen(III) z. B. aus LiCl-Lésungen
mit hohem Verteilungskoeffizienten ausschiitteln 1ift. Auch die
Extraktion anderer Kationen indert sich sehr erheblich bei Ersatz
der Salzsiure durch Lithiumchlorid. Es lassen sich so mit Isobutyl-
methylketon durch eine Ausschiittelung von Eisen quantitativ ab-
trennen: Alkalien, Erdalkalien, Al, Ti, Zr, Pb, As(V), Bi,
V(V), Cr(VI), Mn, Co, Ni, Ag, Cd, Zn, Cu(99 %), U(95,5%). Wei-
tere Elemente (As(III), Sb(III), In, Sn, Ga) kionnen durch eine
zweite Verteilung nach Reduktion des Eisen(III) mit Ascorbin-
saure abgetrennt werden. Aus diesen Verteilungsoperationen er-
gibt sich eine einfache Arbeitsvorschrift fiir eine Spurenanrei-
cherung in Substanzen mit Eisen als Hauptbestandteil.

F. UMLAND, Hannover: Umsefzung von Melallsalzen mil
geschmolzenem 8-Ozychinolin {nach Arbeiten von D. Schitnemann).

Bei der Verteilung von Metall-8-Oxychinolin-Komplexen wer-
den die Oxinate einiger Metalle (Hf, Zr, Mn, Co) zunéchst-in einer
nstabilen Form extrahiert, die sich in der organischen Phase lang-

Angew. Chem. | 70. Jahrg. 1958 | Nr. 13

sam in einen stabileren Komplex umwandelt (Beispiele: ZrOOx, —>
ZrOx,; H[CoOx;] = CoOx;). Diese in der organischen Phase ge-
bildeten Komplexe zeigen eine andere Abhingigkeit der Verteilung
von der Aciditit der wilirigen Phase. Auffallend ist die Stabilitat
des CoOx,, das — in Chloroform geldst — noch in Berithrung mit
2 bis 5n H,80, stabil ist. Es kann deshalb durch Schiitteln mit
H,S0, von allen anderen Elementen abgetrennt werden. Nach-
teilig ist die geringe Bildungsgeschwindigkeit des CoOx,, doch
laBt sich der Vorgang durch Umsetzung der festen Salze mit ge-
schmolzenem Oxin so beschleunigen, dafl er nach 1 bis 2 min bei
200 °C vollstandig ist. Bei Gegenwart groBer Mengen anderer Salze
konnen in der trockenen Schmelze Storungen auftreten. Diese las-
sen sich vermeiden, wenn man das Co in schwach natronalkalischer
Losung mit H,0, oxydiert und 5 bis 10 min bei 90 bis 100 °C eine
Oxin-Schmelze unter Wasser ausfithrt. Anschliefend 148¢ man die
Schmelze erstarren, gieBt die wilrige Losung ab und lost den
Riickstand in Chloroform. Nach Schiitteln mit 2 bis 5n H,50, kann
das Co bei 420 mu photometrisch bestimmt werden. Dabei stort
nur Chrom, das in der Oxin-Schmelze einen Komplex bildet, der
noch stabiler ist als CoOxj.

H.H. . PERKAMPUS, Hannover: Zur Basizitit der Hydroxy-
acridine und -phenazine.

Auf Grund der py-Abhingigkeit der Absorptionsspektren kann
man diese Verbindungen beziiglich ihres Verhaltens bei der Disso-
ziation in zwei Gruppen einteilen. Die 1. Gruppe verhilt sich nor-
mal, d. h. die neutrale Molekel oder die Base besitzt gegeniiber
Kation oder Anion die grofite Anregungsenergie (kurzwelligste
Absorption). Es sind dies: 2-Hydroxy-, 4-Hydroxy-acridin und 4-
Hydroxy-phenazin. Bei der 2. Gruppe absorbieren die Neutral-
molekeln langwelliger als Kation oder Anion und besitzen dem-
nach die geringste Anregungsenergie. Hierher gehéren: 1-
Hydroxy-, 3-Hydroxy-acridin und 3-Hydroxy-phenazin mit seinen
Methyl-Derivaten.

Die thermodynamischen Daten AG, AH und T-AS ergeben die
gleiche Einteilung: In der 2. Gruppe ist T-AS = 0 oder < 0. In
Verbindung mit dem pKz-Wert (OH-Dissoziation) 148t sich zeigen,
dall von den Verbindungen dieser Gruppe 3-Hydroxy-phenazin
und 1-Hydroxy-acridin in der freien Base als Zwitterion vorliegen,
wiahrend- das 3-Hydroxy-acridin (keine Erniedrigung des Pk,
Wertes im Gegensatz zu den anderen Verbindungen dieser Gruppe)
in der Keto-Form formuliert werden muB.

Die Fluoreszenzspektren der Verbindungen der 2. Gruppe zeigen,
dal die Dissoziation der ersten Stufe im Anregungszustand be-
giinstigt ist, wie am 3-Hydroxy-acridin gezeigt wird, dessen
Fluoreszenzumschlag bei pg = 0 liegt. Es ist anzunehmen, dal} die
Dissoziation des Protons in der ersten Stufe aus der OH-Gruppe
erfolgt. Zugabe von Wasser bewirkt eine starke Fluoreszenzlo-
schung, die beim 3-Hydroxy-phenazin mit dem Auftreten eines
neuen Fluoreszenzspektrums verbunden ist. Damit gestatten
diese Untersuchungen weitere Hinweise auf die Stirke des Pro-
ton-Donator-Acceptor-Mechanismus, der in Mischlésungsmitteln
starker ist als in den reinen Losungsmitteln.

H. KROPF, Clausthal/Harz: Uber die Reaktion von Cumyl-
hydroperoxyd mit Bleitetraacetat®).

Die Reaktion von Cumyl-hydroperoxyd mit Bleitetraacetat bei
20 °C wurde untersucht. Reaktionsprodukte waren Dimethyl-
phenyl-carbinol, Acetophenon und Dicumyl-peroxyd. Danach
verliuft die Umsetzung als Kettenreaktion unter Bildung des
Carbinols. Der Kettenstart gesehieht durch Dehydrierung des
Hydroperoxyds; Kettentriger sind die dabei gebildeten Cumyl-
peroxy-Kationen. Den Kettenabbruch veranlaft der Zerfall der
Cumylperoxy-Kationen unter Bildung von Acetophenon oder
Cumyl-Kationen. Letztere stabilisieren sich entweder zu a-Me-
thyl-styrol, das seinerseits zu Acetophenon oxydiert wird, oder
durch Reaktion mit noch nicht umgesetztem Hydroperoxyd zu
Dicumyl-peroxyd. (Der vorgeschlagene Mechanismus gilt auch
fur die sonstigen, in der Literatur beschriebenen Fille.)

MARIANNE SCHUMACHER, Kbéln: Ein Beitrag zum
Verhalten organischer Peroxyde.

Die Veresterung des Additionsproduktes aus trans, trans-1.4-
Diphenyl-butadien und Maleinsiure-anhydrid mit Methanol gibt
einen Dimethylester, der unter den mildesten Bedingungen, z. B.
mit molekularem Sauerstoff, Azodicarbonsiure-dimethylester,
katalytisch erregtem Wasserstoff u. a. einheitliche, kristalline
Derivate liefert. Unter diesen Umsetzungsprodukten ist ein
Autoxydationsprodukt (I), ein halbseitig substituicrtes Wasser-

13) Erscheint demnichst ausfiihrlich in den Chem. Ber.
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stoffperoxyd, das mit Piperidin und Diiithylamin bei Raum-
temperatur praktisch quantitativ II liefert. Mit K-acetat 1aBt
sich aus I ein Zwischenprodukt III isolieren, das dann leieht in II

CeHs CeHs CeHs

7/ N_COOCH, ///\rcooc H,

u 7 \-coocH,
\ “‘
o\ —COOCH, . /—COOCH,

>\/fcooc113
HO

HOO
CH; 1 CHy 11 CH, III
CoHg C4H,
7 N\_CoOCH, Z™\_COOCH,
N _
S\ —COOCH, _—COOCH
HO | o
CoH, v CoH, v

iibergeht. Mit Pyridin dagegen erhilt man aus I das Keton V;
mit katalytisch erregtem Wasserstoff, Athyl-Mg-bromid oder
N-Dimethyl-anilin den Alkohol IV.

H.-W. BERSCH (und Mitarbeiter),
cyclen durch Hofmann-Abbau.

Braunschweig: Carbo-

Von den beim Hofmann-Abbau ven o-{Benzyl)-benzyl-trime-
thyl-ammoniumhydroxyd in glatter Reaktion entstehenden Dia-
stereomeren 1 werden fiir das tiefschmelzende Isomere (Fp 179 °C)
cis-stindige Phenyl-Gruppen wahrscheinlich gemacht. Das hoeh-
schmelzende Diastereomere (Fp 206 °C) 148t sich bei 300 °C in das
tiefschmelzende praktisch quantitativ umlagern. 1 mit Fp 179 °C
wurde auch ausgehend von Dibenzyl-dicarbonsiure-2.2° synthe-
tisch aufgebaut. Mit befriedigenden Ausbeuten lassen sich durch
Hofmann-Abbau von o-(p-Xylyl)-benzyl-trimethyl-ammonium-
hydroxyd zwei Diastereomere der Formel 11 {Fp 184 °C und 272 °C)
aufbauen.

R R /\7{\ /\”7“/\\
‘ iy o
NN AVAVAVS NN
il Ay N
NN/ { <
/Y - \H/\ >:/\CHrN(CH3)31+ oH- (=
N A e
I: R=H 1II: R=CH,4 I IV

Wihrend die Bildung der Hofmann-Abbau-Produkte eine Di-
merisation einschlieft, gelingen direkte Ringschliisse durch Hoi-
mann-Abbau  von o-[o-(Benzhydryl)-phenyl]benzyl-trimethyl-
ammoniumhydroxyd zum 9.9-Diphenyl-9.10-dihydro-phenanthren
und von II{ zu IV. Direkte Ringschlisse dureh Hofmann-Abbau
setzen ein stark aktiviertes H voraus.

F. WEYGAND, H. SIMON und J. F. KLEBE, Berlin-
Charlottenburg: Uber den Reaktionsmechanismus der Osazon-Bil-
dung in der Zuckerreihe {vorgetr. von H. Simon).

Die Phenylosazon-Bildung aus Glucose-(1-T) und Glucose-
(1-D,T) wurde untersucht. Der Einbau von Tritium bei der Glue-
osazon-Bildung wurde in tritium-markiertem Wasser unter ver-
schiedenen Bedingungen bestimmt. Die Ergebnisse zeigen, dall
bei der Glucosazon-Bildung zu etwa 30 bis 409 der von F. Wey-
gand 1940 vorgeschlagene Weg B beschritten wird. Es lie§ sich
wahrscheinlich machen, dafl auch der Teil des Osazons, der nieht
so cntsteht, durch eine Amadori-Umlagerung (Weg A) gebildet
wird. Bei der Glucosazon-Bildung von Glucose-(1-T) tritt nur ein
ganz geringer Radioaktivititsverlust auf. Falls Weg B die einzige
Bildungsmoglichkeit darstellen wiirde und bei der Reaktion kein
Isotopieeffekt auftrite, sollte der Verlust an Tritium 50 9, sein, da
C* von der Glucose bis zum Osazon folgende Stadien durchlaufen
wiirde:

*

OH H
* ik * % \ *
HC —> HC=N- —> /C' N —> HC=N-
y ‘
1 1i Il v

N

Auf Grund der Isotopieeffekte bei der Osazon-Bildung aus
1-Desoxy-p-toluidino-fructose-{1-T) (intramolekularer Isotopie-
effekt = 32 + 5, kinetischer = 2,25 + 0,04 und sek. == 0,860 & 0,008)
ergibt sich, dal aus dem Fehlen eines Radioaktivititsverlustes bei
der Osazon-Bildung aus Glucose-{1-T) nicht auf die Abwesenheit
einer Amadori-Umlagerung geschlossen werden kann. Bei der
Osazon-Bildung der Glucose tritt im Gegensatz zu 1-Desoxy-p-
toluidino-fruetose kein kinetischer Isotopieeffekt auf. Also wird
hier nicht durch die Losung einer C— H-Bindung die Reaktionsge-
schwindigkeit bestimmt, sondern durch die Stufen, die zu Amadori-
Umlagerungsprodukten fithren.
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Ein Radioaktivititsverlust von 109, tritt auf, wenn durch
Osazon-Bildung aus Glucose-(1-D,T) der intramolekulare Isotopie-
effekt verkleinert ist. Aus kinetischen Studien der Glucosazon-
Bildung folgt, daf der Radioaktivitdtsverlust nicht durch tauto-
mere Gleichgewichte bedingt ist. Die Gegenversuche, hei denen
Glucose in tritium-haltigem Deuteriumoxyd zum Osazon umgesetzt
wurden, zeigten cinen 48 proz. Einbau von Tritium in das Osazon
und bestitigten, dall die Glucosazon-Bildung auf mindestens
zwei Wegen verliuft, wovon einer der Weg B des von F. Weygand
aufgestellten Mechanismus ist.

Wie kinetische Untersuchungen der Glucosazon-Bildung erga-
ben, tritt bei Anwesenheit von Anilinacetat eine Beschleunigung
beider Wege auf.

L. BIRKOFER, W. KNIPPRATH und A. RITTER,
Koln: Spaltung von N-carbobenzoxylierten Aminosduren mit Tri-
methyl-chlorsilan (vorgetr. von A. Ritler).

Beim Umsatz N-carbobenzoxylierter Aminosiuren mit iber-
schiissigem (CH,)38iCl in absol. Pyridin unter Erwirmen wird
neben der Veresterung der Carboxyl-Gruppe die Cbzo-Gruppe ge-
spalten:

R—CH—-COOH  pyridin R—CH-COOSi(CH,),

NH + (CHa)sicl T

7 l

co—o—cnrQ co I
R = H, Alkyl-, Aryl-

+ (CHySi-0—CH~{ >

+ Py-HCI

Das Pyridin erfillt drei Funktionen: 1. als Losungsmittel, 2. als
HCl-Acceptor, 3. als Katalysator,

Der Reaktionsablauf wird wie folgt angenommen:

R—CH-COOH R—fH—COOSi(CHs)3
NH
®C—0® + (CHy)Si-Cl —> Ng'f
o - Cli>Cc—0°%
CH,-- /A—-> ! AR
TN (CHg)Si< '0—CH,~_ >

111

R—CH—COOSI(CH,),
1 —> NH + 11;
¢o-c! v

Pyridin
V —— I 4+ Py. HC!

Die katalytische Wirkung des Pyridins besteht darin, dal es
die Si—Cl-Bindung im Trimethylchlorsilan heterolytisch spaltet:

‘/\ et
il

: N7 e
N + (CHy)—8i—Cl —» N-S8i(CH,),; CI,©
<]

7

Ve
A

In dieser Form kann Trimethyl-chlorsilan Carbobenzoxy-
Gruppen spalten. Der Uberschuff an Trimethyl-chlorsilan ist notig,
da primiar die Carboxyl-Gruppe der Aminosiure unter Bildung
eines Trimethyl-silylesters umgesetzt wird. Diese Reaktion tritt
schon bei Zimmertemperatur ein, wahrend die Spaltung der Cbzo-
Gruppe erst bei hoherer Temperatur einsetzt.

H. BAGANZ, Berlin-Charlottenburg: Darslellung von Oriho-
ozalsiure-hexaalkylestern.

Durch Umsatz von Tetrachlor-1.2-dialkoxyithan mit Natrium-
alkoholaten unter Druck ist es gelungen, erstmalig Orthooxalsdure-
hexaalkylester darzustellen. Man kann in einer Stufe in sehr guten
Ausbeuten zu 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxyéathanen gelangen, die als
Ausgangsprodukte {fir Tetrachlor-1.2-dialkoxyédthane benotigt
werden. Nacharbeitung dlterer Literatur zeigte, daB der Umsatz
von Hexachlorithan mit Natriumathylmercaptid keineswegs zu
Orthooxalsiure-hexathiodthylester sondern zu 1.2-Dichlor-1.2-
didthylmercaptoithen fithrt.

WOLFGANG WALTER, Hamburg: Das Thioacetamidozyd.

Bei der Oxydation von Thioacetamid mit H,0, bildet sich zu-
nichst Thioacetamidoxyd (Fp 136 °C). Auf Grund des chemischen
Verhaltens und der Infrarotspektren der Verbindung wird dic

CH,~C—NH, .
Struktur :S\O vorgeschlagen. Aus der Reaktion der Ver-

bindung mit Tetraphenylborat wird geschlossen, dal} die zwitter-
CH,—C=NH,®

SO®
Resonanzhybrid der Verbindung liefert. In saurer Lésung setzt

sich das Thioacetamidoxyd mit Thioacetamid zum Acctylthioacet-
amid (Fp 62°C) um.

ionische Grenzform einen erheblichen Beitrag zum
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H.HENECK A, Wuppertal-Elberfeld: Aldolreaktion und Ester-
kondensaltion.

Die Mechanismen der Aldolreaktion und der Esterkondensation
werden verglichen.

1. Aldoladdition und Aldolkondensation eines Aldehyds
oder Ketons als Carbonyl-Komponente mit einer Methylen-Kom-
ponente vollziehen sich bereits bei katalytischer Reaktionsfithrung
in einem zur Siure-Bascn-Katalyse fiahigen Solvatsystem.

2. Esterkondensation eines Carbonsiureesters als Carbonyl-
Komponente mit ciner Methylen-Komponente stellt eine durch
eine starke Anionbase eingcleitete ,neutralisationsanaloge“ Aus-
tauschreaktion dar, da als Reaktionsprodukt ein Synion ent-
steht, dessen korrespondierende S#ure acider ist als die dem Kon-
densationsmittel entspr. Siure. Einc katalytische Reaktions-
fihrung einer Esterkondensation ist daher unmoglich: Das die
Reaktion auslésende Basen-Anion wird durch das Reaktions-
produkt neutralisiert, so dalf die Kondensation nur bei Gegenwart
molarer Mengen der auch hier zunichst katalytisch wirkenden Base
moglich ist.

3. Esterkondensationen sind daher unter den Bedingungen der
Aldolkondensation — katalytische Reaktionsfithrung im Siure-
Basen-Mehrstoffsystem — nicht moglich.

4. Aldoladditionen lassen sich unter den Bedingungen der
Esterkondensation nur dann erzwingen, wenn dabei das Prinzip
des neutralisations-analogen Austauschs gewahrt- bleibt.

5. Die Esterkondensation ist nur insoweit rein schematisch
als Spezialfall der Aldolkondensation zu betrachten, als bei bei-
den Reaktionen im Ubergangszustand jeweils eine S,2-Reaktion
einer Methylen-Komponente mit einer Carbonyl-Komponente vor-
liegt. Die Natur der jeweiligen Carbonyl-Komponente — Aldehyd
oder Keton bei der Aldolreaktion, Carbonsdureester bei der Ester-
kondensation — bewirkt jedoch entscheidende Verschiedenheiten
in Reaktionsfithrung und Reaktionsprodukt.

F. FEHER und G. WINKHAUS, Koln: Uber die Struktur
des fliissigen Schuwefels (vorgetr. von G. Winkhaus).

Um den EinfluB von Verunreinigungen auf die Eigenschaften des
fliissigen Schwefels zu studieren, wurden zunichst ungereinigter
und nach der Methode von Bacon und Fanelli gereinigter Schwefel
analytisch untersucht'*). Sodann wurde durch Zusatz kleinster
dosierter Mengen verschiedener Fremdstoffe die Beeinflussung der
Viseositat der Schmelze im Gebiet des Viscosititsmaximums ver-
folgt. Bei Verwendung von Chlor, Brom und Jod verhalten sieh die
Grenzkonzentrationen dieser Beimengungen, unterhalb deren sich
kein Einflull auf die Viscositit mehr feststellen 1a8t, wie die Atom-
gewichte dieser Elemente. Aus den Grenzkonzentrationen an
Fremdstoffen lassen sich die Radikalkonzentration und unter
Heranziehung anderer Daten die mittlere Kettenlinge abschitzen,

Bei Messung der Dichtekurve der Schmelze konnten Ergebnisse
fritherer Autoren!?) befriedigend bestitigt werden.

G. KRESZE, Berlin-Charlottenburg: Strukiur wnd Eigen-
schaften von Thionylaminen und Thionttriten.

Bei den Thionylaminen wurden UV-Spektren und Dipol-
momente von Derivaten substituierter Aniline gemessen. Die
lingstwellige UV-Absorption ist im Vergleich zu der beim Athyl-
thionylamin bathochrom verschoben (ca. 30000 ¢m~1), der Sub-
stituenteneinflufl ist analog dem bei den Nitroso-benzolen {31000
bis 35000 e¢m~?-Bande). Die Bande kann daher wahrscheinlich
auf ein chromophores System zurickgefithrt werden, das den
substituierten Benzolkern und die NSO-Gruppe umfallt. Die Di-
polmomente stimmen i. allg. gut mit denen iiberein, die fir
eine gewinkelte Gruppierung unter Annahme freier Drehbarkeit
berechnet wurden; Ausnahmen (beobachtete Momente sehr viel
grofer als berechnete) sind p-Nitro-, p-Methoxy- und p-Athoxy-
thionylanilin. Bei den Alkoxy-Derivaten kann die Polaritatser-
hihung nur durch Teilnahme von Grenzformen wie

@ [S]
TN N—
RO—\ /~N SO

erklirt werden. Spektren wie Ladungsverteilung deuten also auf
eine Konjugationsfihigkeit der NS-Bindung (bzw. der NSO-
Gruppe) mit n-Elektronensystemen hin.

Die Thionitrite zeigen gewisse Analogien zu den Nitroso-ben-
zolen: ungefihr gleiche Lage, Zahl und Intensitit der Absorptions-
banden im IR, Sichtbaren und UV, gleiche Erhohung der Dipol-
momente bei Ubergang von der Nitroso- zur Nitro-Verbindung.
Die Ergebnisse sprechen fiir eine Wechselwirkung innerhalb der
SNO-Gruppe, die qualitativ anders sein mul} als bei den Nitriten.

14y F. Fehér u. K. H. Sauer, unveroffentl,
15) A, M. Kellas, J. chem. Soc. [London] 773, 903 [1918]; M. P,
Mondain-Monval, Bull. Soc. chim. France 43, 1309 [1928].
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P.W.SCHENKund W. HOLS T, Berlin-Dahlem: Versuche
zur Reindarstellung des Dischwefelozyds S,0.

SO entsteht durch Umsetzung von SO, mit Schwefel-Dampf bei
hohen Temperaturen oder in elektrischen Entladungen, durch
Spaltung von Thionylhalogeniden oder Oxydation von Schwefel.
Das vom Vortr. im UV gefundene Absorptionsspektrum wurde
durch D. J. Meschi und R. J. Myers dem S,0 zugeordnet. Primir
entstandenes radikalartiges Schwefelmonoxyd wandelt sich dem-
nach ziemlich rasch in ein stéchiometrisches Gemisch von $,0 und
SO, um, dessen Trennung wegen der Zersetzlichkeit des S,0 aus-
sichtslos erschien. Der Versuch, durch Umsetzung von SO mit
Schwefel (2 8O + 8, = 2 8,0) das 8,0 praparativ darzustellen,
gelang in einem speziell konstruierten Entladungsrohr insoweit,
als bisher ein Gas mit etwa 80—859% S,0 neben SO, erhalten
wurde. Das Reaktionsprodukt kondensiert sich in flissiger Luft
zu einer kirschroten Substanz, die bei etwa —80 °C ziemlich schlag-
artig gelb wird und in die schon frither beschriebenen Polyschwefel-
oxyde fibergeht.

U WANNAGAT, Aachen:
K,8,04.

Die Umsetzung von Kalium- oder Ammonium-peroxydisulfat
mit fliissigem SO, bei 40—50 °C verliuft gemil

Umsetzungen von 3°S0; mit

(a) Me,S.,04 + 280; - Me,$;0, + O, + SO,.

Die Herkunft des SO, konnte mit Hilfe von 3380, geklirt wer-
den. Danach wird *SO, dureh 8,03~ zu *SO}- reduziert, dieses
durch weiteres *SO3 zu *SO, und SO}~ umgesetzt und das *SO3-
schliellich dureh *SO, in *$S,03, abergefihrt. K,$,0,, tauscht
unter den Bedingungen von Reaktion (a) nur 2 S-Atome mit SOy
aus:

(0,8080,080,)%~ - 2 *S0O, — (0;8* 0S0,0 ¥S0,)?~ + 2 SO, .

So 1aBt sich deuten, daff die S-Atome des nach (a) mit 350, ge-
wonnenen K,8,0,, im Mittel eine geringere Aktivitit als die S-
Atome des eingesetzten *SO,, aber eine hohere Aktivitat als die
S-Atome des nach der Umsetzung vorlicgenden **SO, besitzen.

H. MARTIN,E.ENGELMANN und W. MEISE, Kiel:
Uber die Reaktionen im gasférmigen : und fliissigen System
NO,/N,04/C1,018).

F. KORTE und K. H. BUCHEL, Bonn: Anwendung der a-
Hydrozyalkyliden-lacton-Umlagerung zum Konstitutionsbeweis des
Gentiopikrins.

Ausgehend von Isobutyryl-essigester wurde durch Hydroxy-
alkyliden-lacton-Umlagerung'?) das Grundskelett {I) des Gentio-
pikrins (II) synthetisiert). 1 entspricht, mit Ausnahme des
Fehlens der OH-Gruppe, deren Stellung bereits gesichert war,
dem Hexa-hydro-gentiogenin (III}. Chemisch und im UV- bzw.
IR-Spektrum verhilt sich I wie III.

N /\:—O-Glucose ——OH

N i
. TN /A VAR NVANVAN
0000 7 070 o o 0o

I I 111

/N

111 ist dureh Hydrierung und Enzymspaltung aus 1I zu erhal-
ten. Durch die Ubereinstimmung von I und III ist die Konstitu-
tionsformel fiir 11 weiter gesichert. Das Gentiamarin!®) von Pe-
sonen und Ramstad wird als IV identifiziert. Bei der. Oxydation
von I, z. B. mit Luftsauerstoff oder H,0,, entsteht nach anschlie-
Bender Veresterung das Lacton V. Es ist wahrscheinlich, da beim

/o-Glucose

////\ Vd
N /\_CH, COOR
N COOH o
DN AN DTN
o “oH 0o
v v

Trocknen der Frischpflanze (Gentiana lutea) das II dureh Luft-
oxydation ebenfalls unter Angriff an der potentiellen Aldehyd-
Gruppe verindert wird.

F. BOHLMANN,
blumenpolyine'?).

Braunschweig: Konstitution der Korn-

16) Vél. diese Ztschr. 70, 97 [1958]. Erscheint ausfithrlich demnichst
ebenda.

17y F. Korte, K. H. Biichel u. H. Machleidt, Chem. Ber. 90, 2276
[19571.

172y F. Korte, K. H. Biichel u. L. Schiffer, Chem. Ber. 97, 759 [1958].

18y J. Amer. pharmac. Assoc., sci. Edit. 8, 522 [1956].

19) Chem. Ber, 97, im Druck; diese Ztschr. 70, 169 [1958].
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A. MONDON, Kiel: Neue Synthesen auf dem Gebiet der aroma-
tischen Erythrina-Alkaloide.

Cyclohexanon-2-essigsdure kann durch Erhitzen mit Homo-
veratrylamin unter Wasserabspaltung zu I kondensiert werden,
das bei der Einwirkung verd. Phosphorsiure glatt in das tetra-
cyclische Lactam II2°) iibergefiilhrt wird. Derart sind Derivate
des Erythrinans mit verschiedenartigen Substituenten im aromati-
schen Ring sowie das Erythrinan?!) selbst dargestellt worden.
Die Bedingungen der Cyclisierung sind jeweils der Aktivierung
des aromatischen Ringes anzupassen.

HBCO\iAI/\ HCO
- ‘l i
/NS N—=0 A N—=0
H,CO / ‘ | Haco/\/>< 7;
A4 V4
I 11

Zu funktionellen Derivaten von II gelangt man durch Konden-
sation der Cyclohexanon-2-glyoxylsiure??) mit zwei Aquivalenten
Homoveratrylamin, bei der das Enamin III erhalten wird. Diese
Vorstufe cyclisiert ebenfalls mit verd. Phosphorsiure unter Ab-
spaltung des Enamin-Restes zu dem tetracyclischen 7-Ketolac-
tam (IV), das durch katalytische Hydrierung und Wasserabspal-
tung in das ungesittigte Lactam (V) umgewandelt wird. Seine
Struktur ist durch das UV-Spektrum und durch katalytische
Hydrierung zum gesittigten Lactam II bewiesen.

H,C
’ O\/\I/\
A\ NH,
H,CO )
Il CO.H OCH,
P 7/ N
I\ NHECHQCH2~©—OCH3
H,C
O
O/‘\J /NT:O /f<OCHa —
H,C '/\}:f‘—NHCHZCHﬂf/_>AOCH3
N 11
HsC H;C
Lo LONAN

|
NN NT=O
H,Co SN\ T_g 77 HC

v N

/\/\/Nfro —
0] /\7

v A
0
NN
H4CO AN
b,
VI

Die Synthese, die in allen Reaktionsschritten mit Ausbeuten
zwischen 80 und 90 % moglich ist und bis zur Stufe V ausgezeich-
net kristallisierte Verbindungen liefert, wird durch eine Reduk-
tion mit LiAlH, zur ungesittigten, oligen Dimethoxy-erythrinan-
base-VI beendet. Das freie tert. Amin ist siureempfindlich und

20y A. Mondon, diese Ztschr. 68, 578 [1956].
21y Vgl. B. Belleau, J. Amer. chem. Soc. 75, 5765 [1953].
22) Liebigs Ann. Chem. 350, 211 [1906].

neigt zur Verharzung; es unterscheidet sich von dem Dihydro-
erysotrin?®) nur durch das Fehlen der Methylither-Gruppe am
C-Atom 3.

G. GRIMMER, Hamburg: Isolierung und Konslitutionsbe-
stimmung weiterer Digitanol-glykoside.

Digitanole sind Steroide pflanzlicher Herkunft aus 21 Kohlen-
stoffatomen. Sie kommen in Digitalis-Arten vor. Digifolein
(CygHyo03) gibt bei milder saurer Hydrolyse ein Steroid C,,H,404
und den Zucker p-Diginose. Lanafolein (CyH,o05) spaltet unter
den gleichen Bedingungen in dasselbe Genin C,;H,,05; und »-
Oleandrose. Das beiden Glykosiden gemeinsame Aglykon enthilt
eine 203,33-Diol-Gruppierung, eine Aldehyd-Gruppe an C,,, eine
Doppelbindung von C; nach C; und vermutlich analog zum Di-
ginigenin einen Ather-Ring von C,; nach C,,, der an C,, eine Keto-
Gruppe trigt. — Digipurpurin {CsH,;,0,,) 1iBt sich mit 0,1
nHCl in ein Steroid C,, H,30, und drei Mole Digitoxose spalten. Bei
der Oppenauer-Oxydation liefert das Genin in guten Ausbeuten
ein Dihydroxy-progesteron-Derivat. Eine alkoholische Gruppe er-
weist sich als tertiir, wihrend die zweite oxydierbar und acylierbar
ist. Die tert. OH-Gruppe diirfte an C,, zu lokalisieren sein, wah-
rend das OH an Cg B-stindig ist. Die urspriingliche Lage der Dop-
pelbindung wird an A® angenommen. — Digacetinin (C,3Hg,0,4)
spaltet in eine Steroid C,, H;,05, drei Mole Digitoxose und zwei Mole
Essigsdure. Ein Mol Essigsiure ist mit einem Zucker verkniipft,
wihrend die zweite Molekel Essigsiure mit einer OH-Gruppe des
Genins verkniipft ist. Das Genin enthilt neben den beiden acety-
lierbaren Alkohol-Gruppen eine Doppelbindung von C; nach Cg,
zwei Carbonylsauerstoffe und eine unbekannte Sauerstoff- Funktion.

F. KORTE, HH. BARKEMEYER, H. U. ALDAG, G.
SYNNATSCHKE und G. LUDW IG, Bonn: Uber die Um-
wandlung von Purinen-'*C und Pleridinen-*C in Riboflavin und
Folsiure-Derivate durch Mikroorganismen.

Stoffwechseluntersuchungen an Enferococcus siei, Bact. coli,
Pichia membranaefaciens zeigten, dafl Xanthopterin in Derivate
der Folsiure ibergefiihrt wird. Bei getrenntem Einsatz von p-
Aminobenzoesiure (2.6-14C) und Xanthopterin-8a-4C entstehen
wahrscheinlich Tetrahydro-formylfolsiure, ein Tri- (oder Poly-)-
glutamat der Tetrahydro-formylfolsiure und Pteroinsdure. —
Sterilisation ergibt im Nihrmedium die N-Glucoside des Xantho-
pterins und der p-Amino-benzoesiure sowie nach Bebriitung
bei Pichia memb. den Glucoseester der p-Amino-benzoesiure.

Zum- Studium des Ubergangs Purin —> Pteridin wurde an
Eremothecium ashbyii die Umwandlung von Guanin-4-14C gepriift.
Aus dem Purin entsteht das Pteridin von Masuda??) (II). I wird
weder im zellireien Extrakt noch durch wachsende Zellen von E.

ashbyit in Riboflavin umgewandelt. Synthetisches Diamino-
uracil-4-14C (I) wird ebenfalls nicht in Riboflavin umgewandelt.
s i
C NH C N CH
AN/ SINS NS
N ﬁ HI‘\I C ﬁ
! i
C C C C C
/NN NN
HO' N nn o’ N N7 cn,
I Rib 11 Rib

Daher 148t sich das Biosynthese-Schema des Riboflavins von Ma-
suda nicht bestdtigen. Riboflavin-4a-1C wird durch E. ashbyii
nicht in II umgewandelt. [VB 36]

23y Vgl. V. Prelog, diese Ztschr. 69, 33 [1957].
24y T. Masuda, Pharm, Bull. Japan 5, 136 [1957].

Die physikalischen Eigenschaften von Polymeren

Tagung der Plastics and Polymer Group der Society of Chemical Industry
15. bis 17. April 1958 in London

Aus den Vortragen:

C. W. BUNN, Welwyn Garden City/Herts.: Kristallinitit bei
Polymeren: Ihr Aufireten, ihre Bestimmung und ihr Einfluf3 auf
die Eigenschaften.

Geometrisch regelmiBiger Bau der Molekeln begiinstigt die
Kristallisation besonders dann, wenn die Monomeren ein kleines
Volumen haben, wie dies bei Polymethylen und Polytetrafluor-
dthylen der Fall ist. Die neuerdings zur Ermittlung des kristallinen
Anteils herangezogene kernmagnetische Resonanz gestattet in
erster Linie die Beweglichkeit der einzelnen Molekelabschnitte zu
beurteilen, welche nicht unbedingt mit der Unterscheidung kri-
stallin/amorph parallel gehen mub.

406

D. W. SAUNDERS, Manchester:
gedehnier Polymerer.

Theoretischen Uberlegungen zufolge soll der Proportionalitéts-
faktor zwischen Doppelbrechung und Spannung unabhingig von
der Zahl der Monomeren zwischen zwei Vernetzungspunkten und
nur abhingig von der Anisotropie des statistischen Kettenseg-
ments sein. Die experimentcllen Untersuchungen an chemisch
oder durch Bestrahlung vernetztem Naturkautschuk sowie Gutta-
percha bestitigten dies. Anders verhalten sich verschieden weit-
gehend vernetzte Polyithylene; der Proportionalitatsfaktor dn-
dert sich mit der GroBe des Abschnitts zwischen zwei Vernetzungs-
stellen sowohl bei verzweigtem wie bei unverzweigtem Polyithylen,

Oplische Eigenschafien
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auch bei nur kleinen Verstreckungen. Es wird gefolgert, dafl die
Molckelkette in Guttapercha steifer als in Kautschuk ist, dal} aber
die Paraffinkette beide an Steifheit noch bertrifft.

P. W. 0. WIJGRA, Amsterdam: Struktur und Eigenschaflen
von Polypropylen.

Fiir die mechanischen Eigenschaften spielt aufler dem Betrag
des kristallinen Anteils auch die Kristallit- bzw. Sphérolithgrofle
eine Rolle, die um so kleiner ist, je schroffer abgekiihlt wird. Der
Gesamtbetrag des kristallinen Anteils ist jedoch nur wenig von
der Abkiihlungsgeschwindigkeit abhingig. Der Betrag des kri-
stallinen Anteils beeinfluft besonders diejenigen Eigenschaften,
bei denen es sich um kleine Deformationen handelt: Elastizitats-
modul, Hirte und Erweichungspunkt. Elastizititsmodul und
Reillfestigkeit wachsen mit steigendem kristallinen Anteil. Mit ab-
nehmender KristallitgroBe nehmen Bruchdehnung und Biege-
festigkeit sehr stark zu. Die letztere, die als ein Mal fiir die Ge-
schmeidigkeit angesehen werden kann, nimmt bei gleicher Hohe
des kristallinen Anteils mit dem Durchschnittsmolekulargewicht
zu; d. h. beziiglich der Gefahr der Versprodung ist ein um so héhe-
rer Betrag des kristallinen Anteils zuldssig, je hoher das Durch-
schnittsmolgewicht ist. Wird der isotaktische Anteil durech Ex-
traktion (mittels Pentan oder Hexan) erhoht, so nimmt die Fe-
stigkeit zu. Bei steigender Temperatur behilt der Elastizititsmo-
dul einen um so héheren Wert, je hither der kristalline Anteil ist.

L. W. TURNER: Mechanische Eigenschaften Folien-bilden-
der thermoplastischer Massen bet den Herstellungstemperaturen.

Untersucht wurden Folien aus schlagfestem Polystyrol, aus
einem sproden Polyvinylchlorid, einem Vinylehlorid enthaltenden
Mischpolymerisat und einem Styrol und Aecrylnitril enthaltenden
Polybutadien,welche in der Wirme durch eine konstante Belastung
in einer Richtung gedehnt wurden, woraufhin in der Kilte ge-
priift wurde, inwieweit die Verformung riicklaufig wird. Bei kon-
stanter Temperatur lassen sich die Befunde (bei nicht zu hohen
Spannungen) durch einfache Beziehungen zwischen der Anfangs-
spannung K und der Funktion L¢/Lo—Lo?/Lt2 wiedergeben, wobei
Lo die Linge zur Zeit t = o und Lt die Linge zur Zeit t bedeutet.

D.J. A. LEE, R. A. HORSLEY und P. B. WRIGHT:
Die Auswirkung der Spritzgufibedingungen und der Strémungs-
orientierung auf die Eigenschaften.

Es wurden Schlagkerbfestigkeit, Biegefestigkeit, Biegemodul,
Schrumpfung (bei 130 °C) und die Doppelbrechung einerseits an
gewohnlichem kristallinem Polystyrol, andererseits an schlagfe-
gstem mittels synthetischen Kautschuks veredeltem Polystyrol ge-
messen. Die Variation der Spritzguf-Bedingungen bezog sich auf
die Temperatur der einfliefenden Masse und des Gefilles, den Ein-
prefidruck (PreBluft) und die Druckdauer. Bei der Schlagkerb-
festigkeit ergibt sich sowohl bei schlagfestem wie gewohnlichem
Polystyrol eine Abhingigkeit von der Lage des Probestiicks zur
Austrittséffinung der SpritzguBmaschine und der Richtung, in der
die Probe geschnitten ist; diese Abhingigkeit wird mit steigender
Temperatur der Spritzmasse beim Spritzvorgang geringer. Die
Doppelbrechung nimmt mit steigender SpritzguBtemperatur ab;
dementsprechend steigt die Kerbfestigkeit quer zur FlieGrichtung
mit steigender Temperatur bei der Untersuchung des sehlagfesten
Materials, wahrend sich beim gewohnlichen kristallinen Poly-
styrol keine so klare Abhingigkeit ergibt. Die Betrachtung des
Querschnitts geschrumpfter Proben spricht fiir eine besonders
hohe Orientierung der mit der Gefdwand in Beriihrung gekomme-
nen Partien, welche die Schlaglestigkeit beeinflullt, insbesondere
bei gewdhnlichem Polystyrol.

N. PARKMAN, London: Verlust des (elektrischen) Isolier-
vermdgens von Polymeren als Folge von Gasentladungen.

Bei Kabeln aus Material mit niedrigem dielektrischem Verlust
ist die zum Durehschlag fithrende Gesamtzahl von Perioden von
der Frequenz unabhingig, so da man z. B. bei Polyédthylen oder
Polystyrol wirklichkeitsnahe Ergebnisse in entsprechend kiirzerer
Zeit durch einfache Frequenzsteigerung erhalten kann. Die Le-
bensdauer ergab sich fiir 45 KV/em bei weichgemaehtem Poly-
styrol oder Alkydharz mit mineralischen Fiillstoffen siebzig mal so
groll wie bei Phenolharz mit organischen Fiillstoffen und bei Ny-
lon. Weichgemachtes Polystyrol war bei niedrigen Spannungen
3 bis 4 mal bestindiger gegen Entladungen als nicht weichgemach-
tes; bei hoheren Spannungen waren die Unterschiede geringer. Bei
filmformigem Material nimmt die Bestindigkeit gegen Entladun-
gen mit abnehmender Dicke zu. Polytetrafluorithylen ist (in Film-
form) viel weniger bestindig als Polyithylen; Polyithylen-
terephthalat-Film hat bei gleicher Filmdicke dhnliche Bestindig-
keit wie Polyathylen. Bei weichen thermoplastischen Materialien
wie Polyathylen oder Nylon bilden sich Erosionskrater, die sich
solange vertiefen, bis der Durchschlag eintritt; lokale Versprodung
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des Polyithylens als Folge einer durch die Entladungen bewirkten
Vernetzung beeinflufit die Lebensdauer nicht wesentlich. Bei spro-
deren Materialien wie Polystyrol oder Polymethaerylsiure-me-
thylester fithrt die Erosion héufig zu (verzweigten) Spriingen in
der Oberfliche, die evtl. den Durchschlag begiinstigen. Wihrend
die Haltbarkeit eines Alkydharz-Isolators mit steigender Tem-
peratur sehr stark abnimmt, wird diejenige von Polyisobutylen
verhiltnismafig wenig geindert; in dieser Hinsicht ist das durch
Bestrahlung vernetzte Niederdruck-Polyithylen dem unbestrahl-
ten Material iiberlegen; bei Polytetrafluorithylen ist zwischen
20°C und 105 °C kaum ein Unterschied. Ahnliches scheint fiir
Silikonkautschuk zu gelten.

G. C. IVES und M. M. RILEY: Bestimmung der Kriech
stromfestigkeit.

Vortr. befalte sich nur mit der MeBmethode, die sich kiinstlich
verunreinigter Oberflichen bedient {wobei auch die Deutsche
Standardmethode DIN 53480 besprochen wurde). Besonders ge-
priift wurde eine entsprechend einem norwegischen Vorschlag von
der International Electrochemical Commission als endgiiltige Me-
thode ins Auge gefafite Tropf-Methode. Die bis zum Stromdurch-
bruch benotigte Anzahl Tropfen der Elektrolytléosung ergibt, iiber
der benutzten Spannung aufgetragen, eine Hyperbel. Diejenige
Spannung, bei welcher die erforderliche Tropfenzahl stark an-
steigt, wird als Kennzahl benutzt und heil}t ,,Comparative Tracking
Index“. Bei der Priifung wurden Elektroden aus Platin, Wolfram-
carbid und Messing benutzt; die gepriiften Kunststoffe waren
Harnstoff-Formaldehyd, Anilin-Formaldehyd, ein Alkydharz, ein
Epoxyharz und Polyvinylehlorid; als Elektrolyten wurden Am-
monchlorid und Natriumehlorid verwendet {0,1proz. Losungen).
Am chesten geeignet erscheinen als Elektrodenmetall Messing oder
Kupfer und als Elektrolyt Natriumchlorid, obwohl auch ihnen
Nachteile anhaften.

G. HULSE, Fulmer/Bucks.: Die Schlagfestigkeit verformbarer
plastischer Massen.

Entgegen einer frither vom Vortr. geduflerten Ansicht besteht
keine Beziehung zwischen dem Ergebnis der Schlagfestigkeits-
prifung und der aus der Wechselbeanspruchungs-Kraft-Deh-
nungs-Kurve (bei hoher Frequenz) ermitteiten Fliche, die durch
die zur Maximalbelastung gehorige Dehnung begrenzt ist. Aus
einer vergleichenden Untersuchung geht hervor, dafl die vom
Vortr. gewihlte Methode (Falltest) mit einer in der Praxis be-
wihrten Prifung (Zahl der Sto8e bis zur Zertriimmerung) bessere
Ubereinstimmung ergibt als die bekannte Izodsche Methode.

D. E. MORGAN und C. P. VALE, Oldbury/England: Die
Abhingigkeit der physikalischen Eigenschaften von Melaminharz-
Preflgufsticken von der Behandlungsdauer.

Es handelt sich um einen einfachen praktischen Test, um die
Dauer des Prefigusses auf die Erzielung optimaler Eigenschaften
abstellen zu konnen. Der Kochtest (mit 1 proz. Schwefelsiure) und
der Anfirbtest. (Rhodamin B, Methylenblau oder Kitonrot) er-
geben keine Ubereinstimmung. Untersucht wurden daher an
Melamin-Formaldehyd-Materialien mit verschiedenem Fiillma-
terial einerseits die mechanischen und elektrischen Eigenschaften,
andererseits wurde der Koch- und Anfiarbtest ausgefiihrt. Zug-
festigkeit, Querfestigkeit und Schlagfestigkeit gingen mit wachsen-
der Behandlungsdauer durch Maxima, die etwa mit dem Anféarbe-
test zusammenfielen; die elektrischen Eigenschaften dagegen ver-
schlechterten sich mit zunehmender Dauer. Im ganzen genommen
scheint der Anfirbetest (10 min in kochender wabriger Losung
von 0,019% Rhodamin B) eine optimale Kombination mechani-
scher und elektrischer Eigenschaften zu ergeben; der Saure-Koch-
Test (1proz. Schwefelsiure) wird erst zu einem spiteren Zeit-
punkt erfiillt, zu welchem die mechanischen Eigenschaften bereits
gelitten haben.

R. H BARRETT und M. GORDON, Inveresk und Man-
chester: Anwendungen des Riickpralllesies im Zusammenhang mit
der Verarbeitungsdauer von Polyesterharzen.

Der Riickpralltest (eine aus einer bestimmten Hohe auf den
Kunststoff fallende Kugel springt wieder in die Hohe und aus dem
Hohenverhéltnis wird die prozentuale Energieaufnahme ermittelt)
wird zur Bestimmung der Einfriertemperaturen und diese zur
Prifung auf chemisehes Gleichgewicht benutzt. Dies geschieht
bei Mischpolymerisaten verschiedenen Monomeren-Mengenver-
haltnisses in verschiedenen Endstadien der Polymerisation:
scheinbares Gleichgewichtsstadium bei 62°C und Endstadium
nach Evakuieren und Erhitzen auf 162 °C, mit und ohne Bestrah-
lung mit einem 2 MeV-Van de Graaff-Generator. Bei dem Poly-
merisat aus Propylenfumarat und Styrol wird ein eehter Gleich-
gewichtszustand erreicht, dhnlich wie bei handelsiiblichen Poly-
esterharzen, nicht dagegen bei dem Polymerisat aus Athylen-
fumarat und Methacrylsidure-methylester.

407



D.J.H SANDIFORD, Welwyn Garden City/Herts.: Nicht
lineare elastisch-plastische Effekte in Polydfhylenen.

Es wurde das Verhalten von Polyithylenen {Moduln und me-
chanischer Verlustfaktor) bei sehr niedrigen Spannungen unter-
sucht, und zwar von Alkathene 2 (spez. Gew. 0,9186), Alkathene
H.D. (spez. Gew. 0,9352), Hostalen {0,9509), Marlex 50 {0,96678)
und einem Versuchsmaterial mittlerer Dichte (0,9286). Das nicht-
lineare Verhalten gibt sich dadurch kund, daf beim Auftragen des
Logarithmus des Moduls iber dem Logarithmus der Zeit eine Auf-
spaltung der Kurven in Kurvenscharen eintritt. Bei dem (unver-
zweigten) Material mit der hochsten Dichte (Marlex 50) weist der
Verlustfaktor bei 0 °C kein Maximum auf; dieses tritt um so stirker
in Erscheinung, je geringer der kristalline Anteil ist.

A. E. WOODWARD und J. A. SAUER, University
Park/Pa.: Dynamisch-mechanisches Verhalien teilweise kristalliner
Polymerer.

Untersucht wurde von Polyithylen sowie verschiedenen durch
Bestrahlung vernetzten Polyithylenen, von Polytetrafluorithylen,
Nylon und einem im wesentlichen amorphen Polyamid, das durch
Misch-Polykondensation erhalten worden war, der dynamisehe
Elastizitdtsmodul und die innere Reibung zwischen etwa —193 °C
bis +277 °C, wobei eine Resonanzmethode im Bereich von etwa
100—1500 Hz benutzt wurde. Ferner wurde bei Polyithylen, durch

P. MASON, Welwyn Garden City/Herts.: Der Einfluf der
Dehnung auf die dynamischen Eigenschaften von Naturkautschuk.

Vortr. priift, ob gemill der Theorie von Ferry (siehe nichsten
Vortrag) bei Naturkautschuk das dynamische Verhalten mit Hilfe
einer Bezugstemperatur auch dann einheitlich dargestellt werden
kann, wenn sehr hohe Dehnungen angewendet werden., Zwar
wichst bei Dehnungen bis 6009 der dynamische Modul um zwei
GriBenordnungen und auch der Verlustfaktor dndert sich sehr er-
heblich (er geht bei 100 % Dehnung durch ein Maximum). Aus der
Temperaturabhingigkeit des Verlustfaktors ergibt sich jedoch,
daB die Einfriertemperatur {Glaspunkt) von der Dehnung wenig
beeinfluBt wird. Die Ferrysche Berechnungsmethode ist auch bei
hohen Dehnungen brauchbar. Die dynamischen Eigenschaften
mal der Vortr. mit einer akustischen Methode (Schallwellenaus-
breitung).

A. R. PAYNE, Shawbury-Shrewsbury: Das gleichartige Ver-
halten der mechanischen und dielektrischen Eigenschaften hinsichi-
lich Temperatur- und Frequenzabhingigkeit bei G R-S-Kaulschuk
(Government Rubber-S.).

Untersucht wurden vulkanisierter undnicht vulkanisierter GR-S-
Kautschuk wie auch mit Rull versetzte Vulkanisate; damit vergli-
chen wurde Naturkautschuk. Entspreehend dem Vorgehen von Ferry
und Mitarbeitern!)lassen

Einfriertemperaturen °K

sich die die Temperatur-

bzw. Frequenzabhingig-

I
ialt\)/‘soclr?;(ietlte Auf- keit der mechanischen
| im amor- brechen und elektrischen Eigen-
CH,- {phﬁzi?hr?ell Auch W\;(;ger- Schmelzen schaften (z. B. des dyna-
Material Gruppen | durch Verzweigungs- stoff- Ent- des mischen Moduls oder des
werden Wasser- stellen Briicken  gniuelung kristallinen  dielektrischen Verlustes)
beweglich BS-t-Off' beweglich gibt Anteils darstellenden Kurven bei

riicken giic weitere

gebunden) Beweg- allen untersuchten Mate-
werden lichk. rialien dadureb zur Dek-
beweglich kung bringen, dafl eine
Polyathylen (dhnlich: Poly- } geeignete Bezugstempe-
methylen, Niederdruck- . : 165 270 360 ratur gewihlt wird und
verzweigtes Polyidthylen) J | man aullerdem liangs der
T T LT T - T : . log (Frequenz)-Achse eine
Bestrahl. v. Polydthylen verstiarkt ~ ,?,c,hwaChS Verschiebung mittels eines
Bestrahl. v. verzweigtem verschiebt nach lediglich aus der Bezugs-
Polyathylen ! héheren Temp. temperatur sich errech-
- - . X - — nenden Verschiebungsfak-
Kristallines Polypropylen fehlt dhnlich wie ca. 360 tors ausfithrt. Die Be-
E Polyathylen o zugstemperatur ist fiir
N ca. 300 mechanische und elektri-
Polytetrafluordthylen ca. 200 ca. 400’ ca. 600 sche Messungen die glei-
- . che, sie erweist sich als
Nylon (dhnlich: teilweise | annahrend linear abhan-
kristalline Polyamide, amor- 170 250 ‘ 365 ‘ 540 gig vom Gehalt an gebun-
phe Polyamide und i i denem Schwefel; sie liegt
Polymethacrylat) i ‘ ‘ bei synthetischem Kau-
Tabelle 1 tschuk hoher als bei Na-

Bestrahlung vernetztem Polyidthylen und Nylon vergleichsweise
die Methode der magnetischen Kernresonanz herangezogen. Stets
wurden mehrere Einfriertemperaturen beobachtet. Tabelle 1 gibt
eine Ubersicht.

turkautschuk. [VB 39)

1) J. Amer. chem. Soc. 72, 3746 [1950], 77, 374 [1955]}; Ind. Engng.
Chem. 44, 703 [1952]; J. physic. Chemistry 59, 95 [1955]; J.
Colloid Sci. 9, 479 [1954], 70, 1, 474 [1955]; J. Polymer Sci. 78,
245 [1955].

GDCh-Fachgruppe , Kunststoffe und Kautschuk”
20. bis 23. April 1958 in Bad Nauheim

Die GDCh-Fachgruppe ,Kunststoffe und Kautschuk* hielt
diese Tagung gemcinsam mit dem Fachausschull ,,Physik der
Hochpolymeren* im Verband Deutscher Physikalischer Gesell-
schaften ab.

Aus den Vortriagen:

H. HO PFF, Ziirich: Polyolefine.

Die frither hergestellten Polyolefine, z. B. die Polymethylene
aus Diazomethan oder dureh Hydrierung mit Kohlenoxyd nach
Pichler, sind zu niedrig-molekular, um als Kunststoffe Verwendung
zu finden. Copolymere des Athylens mit andern polymerisations-
fahigen Verbindungen sind erstmals von Mark und Ruppel be-
schrieben worden!). Die ersten hochmolekularen und als Kunst-
stolfe verwendbaren Polyithylene wurden von Fawceft und Mit-
arbeitern entwiekelt?), wobei Drucke iiber 500 atm bei100—200 °C
und Sauerstoff als Katalysator verwendet wurden. Dabei ist die

"1y vgl. DRP. 650038 [1930].
*) EP. 471590, 1.C.1. [1936].
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intermediire Bildung eines Athylenperoxyds anzunehmen, das die
Reaktionskette auslost. Schwierig ist die Abfithrung der hohen
Polymerisationswirme. Hierzu hat sich ein Réhrenaggregat mit
aufgeschweiltem Wassermantel, das in der BASF entwickelt
wurde, bewdihrt.

Nach dem IR-Spektrum ist die Polydthylenmolekel verzweigt
und enthilt, je nach dem Molekulargewicht, eine wechselnde Zah!
von CH,-Seitengruppen und Doppelbindungen. Ferner besitzt das
Produkt einen verhaltnismiafig hohen Grad von Kristallinitit
(60—709%,). Von den chemischen Umsetzungen des Polyithylens
ist die Sulfochlorierung zu erwihnen, die ein kautschukartiges
Produkt (Hypalon®) liefert. Die Oxydation mit Salpetersidure oder
Ozon liefert Dicarbonsiduren und Oxysiuren. Durch Bestrahlung
mit hochaktiven Strahlen 148t sich eine Vernetzung bewirken.

Die weitere Entwicklung der Athylen-Polymerisation hat zu
einer Reihe von Niederdruckverfahren gefithrt. In Gegenwart von
Benzoylperoxyd und Methanol erhilt man ein Polymerisat®) mit

%) DRP. 745425 [1939].
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dem Mol.-Gew. 2000 bis 3000, das von der BASF als ,,Lupolen N*
in den Handel gebracht wurde. Es stellt ein Hartwachs (Fp 105 bis
106 °C) dar. Auch die Emulsionspolymerisation ist von der BASF
geschiitzt?).

Eine neue Entwicklung leitete die ionisch-heterogene Polymeri-
sation ein. Nach dem DRP. 874215 [1943] der BASF laBt sich
Athylen bei niedrigen Drucken durch Aluminiumchlorid unter
Zusatz von Titantetrachlorid zu festen und fliissigen Produkten
polymerisieren. Aber erst die Arbeiten von K. Ziegler, der eine
Komplex-Verbindung aus Aluminiumathyl und Titantetrachlorid
als Katalysator verwendcte, licferten die Grundlage fiir ein neues
druckloses Verfahren, das sehr rasch technische Anwendung
fand%). Es liefert Polymerisate mit hoherer Kristallinitit und
Dichte. Bei der Ubertragung dieser Methode auf substituierte
Olefine hat Nafta®) die stereospezifischen Polymeren mit isotak-
tiseher Struktur entwickelt und Produkte mit interessanten Eigen-
schaften erhalten, unter denen das Polypropylen bereits techni-
sche Bedeutung gewonnen hat. Durch Mischpolymerisation von
Athylen mit Propylen hat Natfa ncuc Elastomere von vielverspre-
chenden Eigenschaften bekommen.

Niederdruck-Polyithylene sind auch von Phillips Petroleum
mit Katalysatoren auf Basis von Chromoxyd-Aluminiumsilicat
(»Marlex 50“) und von der Standard Oil auf Basis von Molybdin-
oxyd entwickelt worden.

Von den iibrigen, technisch wichtigen Polyolefinen sind das
Polyisobutylen und dessen Mischpolymerisate mit Isopren {Butyl-
rubber) zu erwahnen.

A. SCHWA RZ, Ludwigshafen/Rh.: Polydithylen.

G. BIER, Hochst: Uber Polypropylen.

Fiir den Verlauf der Polymerisation von Propylen wird ein Reak-
tionsmechanismus diskutiert, nach dem die reduzierte Neben-
gruppenverbindung {z. B. TiCly) an der Polymerisationsreaktion
beteiligt ist, jedoch aus der Reaktion im wesentlichen unveriandert
hervorgeht. Es wurden spezielle hoehaktive stereospezifische Kon-
takte zur Erzeugung von isotaktischem Polypropylen entwickelt.
Bei der Polymerisation von Propylen wurde der Einflul der ver-
schiedenen Variablen auf die Polymerisation und das Endprodukt
untersucht. Beziiglich Monomerenkonzentration und XKontakt-
konzentration ist die Polymerisationsgeschwindigkeit 1. Ordnung
oder annihernd 1. Ordnung. Die Polymerisationsgeschwindigkeit
nimmt im Laufe der Reaktion ab. Die Diffusion des Monomeren
aus der Gasphase an den Kontakt ist von wesentlichem Einflufl
auf die Polymerisationsgesehwindigkeit, wie Versuche bei ver-
schiedenen Riihrgeschwindigkeiten zeigen. Das Molekulargewicht
nimmt bei gleichen Polymerisationszeiten zu mit der Monomeren-
konzentration und der Rihrgeschwindigkeit, es nimmt ab mit
steigender Kontaktkonzentration. Das Molekulargewieht nimmt
wiahrend der Polymerisation zu, wobei noch nicht bewiesen ist, ob
an dieser Zunahme das Wachstum von langlebigen Makromolekel-
Toncn beteiligt ist. Fiir das Molekulargewicht scheinen zwei Fak-
toren wesentlich zu sein: 1. die Reaktion: Umsetzung Monomeres
pro Kontakt, 2. einc temperaturabhingige Ubertragungsreaktion.

Propylen kann nach dem sog. Eingasverfahren polymerisiert
werden, mit und ohne Druck; es kann das ganze Monomere vor-
gelegt werden; es kann die Polymerisation im Block durchgefiihrt
werden, wobei das Polymere aus dem Monomeren ausfillt, und es
kann in der Gasphase (Wirbelsehicht, Fliefbettkontakt) poly-
merisiert werden. Fiir das Eingasverfahren wird das Schema einer
kontinuierlichen Polymerisation und Aufarbeitung erliutert. Die
dem Schema zu Grunde liegende Anlage wird im Palais de la
Science in Briissel vorgefiihrt.

Die Eigenschaiten des Polypropylens werden beeinflut durch
Menge und Art des ataktischen Anteils und durch das Molekular-
gewicht.

E. K. 0T T, Wilmington (Del., USA): Hypalon®, chlorsulfonier-
tes Polydthylen.

Hypalon ist ein Synthese-Kautschuk, der durch Sulfochlorierung
von Polyithylen erzeugt wird. Die Sulfonylchlorid-Gruppen, wel-
che viel weniger zahlreich sind als die Chlor-Substituenten in der
Hauptkette, dienen als reaktionsfihige Stellen fiir die Vernetzung.
Die Vulkanisation kann auch iiber die Kettenchloratome ablaufen.

Die Struktur des chlor-sulfonierten Polyidthylens, wie z. B. die
Verteilung der Chlorid- und Sulfonyl-Gruppen und die Verzwei-
gung der Kette, ist durch die struktnrellen Eigenheiten des ver-
wendeten Polyidthylens vorausbestimmt. Die Stellung der Chlor-
Atome — primir, sekundir oder tertidr — kann entweder auf sta-
tistische Art, die auf der Verzweigung der Polymerkette des zu-

1) DRP. 727960 [1938].

5) Vgl. diese Ztschr. 67, 33, 426, 541 [1955].
8) Vgl. diese Ztschr. 68, 393 [1956].
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grunde liegenden Polydthylens beruht, oder durch kinetische Ana-
lyse berechnet werden. Die Chlorid- und Sulfonylehlorid-Gruppen
finden sich am héufigsten an sekundiren Kohlenstoffatomen.

Die Sulfonylchlorid-Gruppe zersetzt sich in Gegenwart von freien
Radikalen. Sie reagiert mit einigen Metalloxyden, Aminen und
amid-artigen Verbindungen, ganz allgemein mit Stoffen, dic mit
Sulfonsidurechloriden Verbindungen eingehen. Die Gruppe hydro-
lisiert relativ leicht in Gegenwart von Wasser und Basen. Magne-
sia, Bleioxyde und einige zwei- und mehrwertige Amine sind prak-
tische Vulkanisationsmittel fiir Hypalon.

P. PIGANIOL, Paris: Pfropfpolymerisate.

Wenn man an einem echten Homopolymer Seitenketten ver-
schiedener Natur befestigt, so erhilt man Pfropf-Makromolekeln.
Sie konnen rein chemisch oder radiochemisch erhalten werden.
In diesem letzten Falle sind die Makromolekeln durch Strahlungen
aller Art verwundet worden: es gibt also freie Radikale, die bei
niedriger Temperatur stabil sind. Es geniigt dann, die bestrahlten
Proben in ein Monomeres einzutauchen, um die Pfropfungsreak-
tion ablaufen zu lassen. Auch kann man diese freien Radikale in
Pcroxyde iiberfithren und die so gebildeten makromolekularen
Peroxyde als Polymerisations-Initiatoren benutzen. Leichter ist
cs, das in einem Monomeren gequollene Polymere zu bestrahlen.

Betrachten wir ein Produkt, welches N-Molekeln mit n-Pfropf-\
reisern enthilt. Die Zahl No der ungepfropften Molekeln ist durch
I;I\IQ —e —n/N
gegeben. So kann man, wenn man p (o) kennt (z. B. durch Fil-
lungstitration), die Zahl bestimmen.

Pfropfpolymere konnen sich in der ganzen Masse bilden oder
nur an der Oberfliche liegen. Ganz entsprechende Eigenschaften
weigen die erhaltenen Produkte.

p(0) =-

W. FRANKE, Hils: Uber Polyisopren und Polybutadien®®).

Fiir elastische Werkstoffe ist der Naturkautsehuk (Poly-1.4-¢cis-
Kopi-Schwanz-Isopren) das maBgebliche Vorbild. Die syntheti-
sehen Arbeiten bis 1927 ergaben, dall Polyisopren-Vulkanisate
denen aus Polybutadien nicht iiberlegen sind. Da Butadien tech-
nisch billiger herstellbar ist, wurden Zahlenbuna und Misehpoly-
merisate aus Butadien mit Styrol und Acrylnitril zu GroBproduk-
ten. 1954/55 gelang die ,stereospezifisehe Polymerisation des
Isoprens in 1.4-cis bei Firestone mit Li (anderc Alkalimetalle geben
andere Strukturen) und mit Ziegler-Katalysatoren bei Goodrich,
Goodyear, Aries und Phillips. Eigene Versuchsreihen zeigen, daB
die 1.4-cis-Anordnung bei Isopren und Butadien bevorzugt gebil-
det wird, wenn mit einem Molverhaltnis Al-organische Verbin-
dung: Ti-halogenid gréBer als 1 und bei niederer Temperatur poly-
merisiert wird. Der cis-Gehalt steigt, wenn man von TiCl, zu TiBr,
und TiJ, ibergeht.

Wilke sowie Naita erhielten mit Ti(OR), + AlEt, Polyisopren-
3.4 und Polybutadien-1.2.

Im Reifenversuch (Goodrich, Firestone) gaben Vulkanisate aus
Polyisopren-1.4-cis im Vergleich zu Naturkautschuk 959, der Ab-
triebfestigkeit und bessere Sauerstoff- und RiBBbestindigkeit.

H. A.STUART, Mainz: Kristallisationsbedingungen morpholo-
gischer Strukturen in Hochpolymeren.

Bine Reihe von Beobachtungen, vor allem aus dem vergangenen
Jahr, sind mit dem alten Modell vom kristallin-amorphen Gefiige
in kristallisierenden Hochpolymeren nicht vereinbar.

Die von Keller sowie Fischer bei Niederdruek-Polyithylen ge-
fundenen Einkristalle in Lamellenform, wobei die Molekel-
ketten senkrecht zur Lamelle stehen, sind von Fischer mittels
Elektronenbeugung auch bei der orientierten Verwachsung von
Polyidthylen auf Steinsalz gefunden worden. Bei 6-Nylon konnten
zu Fibrillen entartete Lamellen nachgewiesen werden. Bei der me-
chanisehen Zertrimmerung von dickeren Schmelzfilmen von Poly-
dthylen, Polyamiden und Polyurethan treten ebenfalls in kleinerem
Umifang Lamellen mit senkrecht orientierten Ketten auf. Die La-
mellen stellen also offenbar eine morphologische Grundform dar.
Thre Entstehungsmaéglichkeiten wurden diskutiert. Elektronen-
und lichtmikroskopische Untersuehungen der Kristallisation aus
dem Glaszustande von Polyurethan und Terylen zeigen, dal} auch
hier weit unterhalb des Schmelzbereiches morphologische Formen
entstehen. Besonders iiberraschend ist das Wachstum von grofien
Sphiarolithen in Terylen bei 110 bis 120 °C, also nur etwa 30°C
oberhalb der Einfriertemperatur. Untersuchungen der Rontgen-
kleinwinkelstreuung zeigen, dafl zwischen den scharfen Interferen-
zen und der morphologisehen Struktur sehr enge Beziehungen ent-
stehen, die es ebenfalls nahelegen, die alten Vorstellungen vom
kristallin-amorphen Gefiige aufzugeben bzw. zu revidieren.

%3) Erscheint demnichst ausfiihrlich in Kautschuk u. Gummi,
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M. DOLE, Evanston (IIl.JUSA): Uber thermodynamische
Eigenschaften von Hochpolymeren in Abhdngigkeit von ihrer Vor-
behandlung aus Messungen threr spezifischen Wirmen.

Die spezifische Wirme kristalliner Hochpolymerer bei Zimmer-
temperatur 146t sich qualitativ unter der Annahme verstehen, daf
jedes Kettenatom zwei klassische Schwingungsfreiheitsgrade be-
sitzt. Wegen des Fehlens genauer Daten iber die Kompressibilitit
der meisten Hochpolymeren kann Cy nicht genau bercchnet wer-
den. Es wird gezeigt, dall im Hochpolymeren zwei Arten der Kri-
stallisation vorkommen. Typ 1 entsteht unter Gleichgewichtsbe-
dingungen, Typ 2 bei statistischer Kristallisation in starren amor-
phen Festkorpern. Der Schmelzpunkt von Kristallen des Types 2
liegt im Falle des 80/20-Copolymeren aus Poly-(Glykolterephtha-
lat/Sebacinat) um 30 °C oder 40 °C unter dem Gleichgewichts-
Schmelzpunkt. Dies ist wahrscheinlich auf die Kleinheit der ent-
stehenden Kristalle zuriickzufiihren.

Die Glastemperatur {Einfriertemperatur), Tg, ist im Falle der
Kristallisation nach Typ 2 gegeniiber dem véllig amorphen 80/20
Copolymeren unverindert, liegt aber bei Kristallisation nach
Typ 1 um 20 °C tiefer. Tg steigt durch Orientierung der Molekel-
ketten, ACp/T wird kleiner. Man nimmt an, daB die beobachteten
Werte von AH beim Kaltverstreckungs- oder Orientierungsproze
auf Anderungen in der Kristillinitit zurickzufiihren sind. Quer-
vernetzungen und neue Bindungen iiber Endgruppen in vy-be-
strahltem Polyidthylen hindern 25—30 Methylen-Gruppen pro
Kette, die an einem Verzweigungspunkt anschlieBt, an der Kri-
stallisation beim Abkiihlen aus der Schmelze.

H. THU RN, Ludwigshafen: Abhdngigkeit mechanischer und
dielekirischer Relazation von der Vorbehandlung.

F. SCHWARZL, Deltt: Zur molekularen Theorie der linearen
und nicht-linearen Relaxationserscheinungen.

Als molekulares Modell fiir den Relaxationsvorgang wird die
Bewegung eines Molekelkomplexes in einem Potentialfeld betrach-
tet, das aus zwei durch einen Berg getrennten Potentialmulden
besteht. Der Platzwechsel wird mit Hilfe einer Diffusionsgleichung
(Smoluchowski) beschrieben. Bei ausreichender Hohe des Poten-
tialberges 1iBt sich die Diffusionsgleichung vereinfachen und auf
die Gestalt der Reaktionsgleichung bringen:

—,(t) = ny(t) = Kyn—Kyn,
Hierin bedeuten n,(t) und n,(t) die Anzahl Molekeln, die sich
in der Mulde 1 bzw. 2 befinden, K; und K, sind die beiden Reak-

tionskonstanten, die von der Form des Potentialberges und von
der Hohe der angelegten mechanischen Spannung ¢ abhingig sind:
K, = K,% exp. (a/5) K, = K,® exp(—a/a,)

Die Reaktionskonstanten bei der Spannung Null, K,° und K,°,
konnen direkt aus dem Potentialverlaui berechnet werden und
sind einer anschaulichen Deutung mit Hilfe der Formeln der stati-
stischen Thermodynamik zuginglich. o, ist eine positive Kon-
stante von der Dimension einer Spannung und bestimmt die Li-
nearititsgrenze des Modells.

Fiir Spannungen ¢ < < o, ist das Relaxationsverhalten linear
(Relaxationszeit unabhéingig von der Hohe der Spannung, End-
deformation proportional der Spannung). Unter Spannungen der
GroBenordnung o, wird die Relaxationszeit mit steigender Span-
nung stark erniedrigt und die End-deformation strebt gegen einen
Sattigungswert (nicht Jineares Relaxationsverhalten).

Schlieflich wird das Kriechverhalten eines einfachen Netzwer-
kes diskutiert. (Modelle in Serienschaltung, deren Aktivierungs-
energien normal verteilt sind.) Dies ergibt einen Zusammenhang
zwischen der Halbwertsbreite der Dampfungskurve und der
Standardabweichung der Verteilungskurve der Aktivierungsener-
gien; die Temperaturabhingigkeit und die Spannungsabhingig-
keit des Kriechverhaltens dieses Netzwerkes konnen auf einfache
Weise beschrieben werden und sind im Einklang mit dem heutzu-
tage bekannten experimentellen Material iiber das Kriechverhalten
von Hochpolymeren.

F. H. MULLER, Marburg/Lahn: Analyse von Zustandsin-
derungen aus kalorischen und mechanischen Unlersuchungen des
Deformationsvorganges.

Das bei Hochpolymeren auffillige Phinomen der Ausbildung
von Fliezonen bei der Verstreckung erwies sich als Folge ortlicher
Temperatursteigerungen in den FlieBzonen. Die notwendige Ener-
gie der Aufheizung wird der mechanischen Verstreckungsarbeit
entnommen.

Die Bedeutung von Temperaturinderungen bei der Verformung
fiir diesen extremen Fall veranlalite den Aufbau eines Kalorime-
ters, in dem Wirmeeffekte und gleichzeitige Deformationsarbeiten
bei Verformungen allgemein gemessen werden konnen. Die MeG-
ergebnisse gestatten Aussagen iiber die Verinderung der Inneren
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Energie des Materials wihrend der Verformung und bei Hinzu-
nahme von entsprechenden Messungen der spezifischen Wirme
dariiber hinausgehende weitere Schliisse.

A. LOSCHE, Leipzig: Schliisse auf Zustandsinderungen von
Hochpolymeren aus Kernindukiionsuniersuchungen.

Nach Behandlung der Ergebnisse der Theorie der 2. Momente
von Ramsay und der Linienformen in Fliissigkeiten nach Bloem-
bergen wurden zunichst am Kautschuk die verschiedenen Anwen-
dungsmoglichkeiten diskutiert: Temperatureinflisse, Auswirkung
der Vulkanisation, durch Quellungen hervorgerufene Struktur-
dnderungen, Einfliisse von Fiillstoffen und Verstreckungen. Dabei
zeigt sich, daf u. U. aus dem Verhalten der Signalformen Riick-
schliisse auf Behinderungspotentiale, Orientierungsgrad usw. ge-
zogen werden konnen.

Die Maoglichkeit, iiber Koexistenz verschiedener Phasen, etwa
im Polytetrafluoriathylen, zu entscheiden, wurde anschlieBend un-
tersucht. Danach wurde iber Untersuchungen an bestrahlten (y-
Strahlung) Polyamiden berichtet. Ein Vergleich mit veroffentlich-
ten Daten von anderer Seite legt den Schlufl nahe, dafl nicht allein
die Strahlendosis, sondern vor allem die Dosisleistung ent-
scheidend fiir die Auswirkung auf die Stoffstruktur ist. An Epoxyd-
harzen wurden die Polymerisationsvorgange verfolgt; dabei konn-
ten aus dem zeitlichen Verlauf der Linienbreiteninderungen Riick-
schliisse auf den Polymerisationsprozel gewonnen werden.

S.SKRAUP, Wiirzburg: Neues zur Chemie der Vulkanisate?).

In der ,,1. Phase der Vulkanisation“ entstehen bei Einwirkung
von Schwefel auf ein Athylen R’—H als regelmaBig faBbare Pro-
dukte Oktasulfide R'—S;—R, wobei R’ ein a-Alkenyl, R das um
2 H reichere gesittigte Alkyl bedeutet.

Je nach der Konstitution von R bzw. R’ sind in diesen Okta-
sulfiden sechs bis sieben Schwefel-Atome ,aktiv®, d. h. zur Bin-
dung weiteren Athylens befihigt, wobei letzte Ausniitzungsstufe
des Schwefels in Vulkanisaten gesittigt/ungesittigte Thiodther
darstellen, deren Konstitution fiir eine Anzahl von Modellbeispie-
len durch Synthese gesichert wurde. :

Aromatische Mercapto-Beschleuniger oder Thiurame katalysie-
ren ausschlieBlich die erste Phase der Vulkanisation, wobei die
Umsetzung primir gebildeter a- Alkenylradikale mit dem Schwefel
(zum Oktasulfid) in Konkurrenzreaktion zur Bildung von Aryl-
thiodthern bzw. Dithio-carbaminsiureestern abliuft. In dieser
Form konnen also Bestandteile der Beschleuniger in den Vulkani-
saten erhalten bleiben; das thermische Verhalten gerade dieser
Reaktionsprodukte verspricht Aufklirung iiber Depolymerisa-
tionen durch Renazite.

Eine charakteristische Alterungserscheinung der in den tech-
nischen Vulkanisaten vorliegenden gesittigt/ungesittigten Thio-
4ther ist ihre Autoxydation zu gesittigt/ungesittigten Sulfoxy-
den. Fiir solche wurden zwei iiberraschend leicht verlaufende, in
ihrem gegenseitigen Verhiltnis stark konstitutionsabhéingige ther-
mische Veranderungen festgestellt: Einmal eine Disproportionie-
rung in Sulfon und Thiodther, und zweitens — kautschuktechnisch
bedeutsamer — eine irreversible Spaltung, bei der gesittigtes Di-
sulfid neben einem Allylalkohol gebildet werden.

Die vom obigen Polysulfid-Typ wesentlich abweichende Kon-
stitution der mit SCl, oder durch Alkylierung von Alkalipolysulfid
gewonnenen Vulkanisate soll in ihrer kautsechuktechnischen Be-
deutung besonders in Richtung auf das Regenerat-Problem unter-
sucht werden.

W. SCHEELE, Hannover: Zur Kinetik von Vulkanisations-

reaktionen.
B Vortr. behandelte besonders den Einflul der Konzentration des
Thiuramdisulfides sowie des Zinkoxyd-Gehaltes auf die Kinetik
der Thiuram-Vulkanisation. Die Untersuchungen ergaben, daB die
Reaktion an der Oberfliche der Zinkoxyd-Kristalle einsetzt. Da-
her wurde die Umsetzung der Thiuramdisulfide mit Metalloxyden
niher untersucht, wobei sich herausstellte, dal Zinkoxyd und
Thiuramdisulfid unabhingig von der Temperatur unter Bildung
von 90 Mol9% an Zinkdithiocarbaminat miteinander reagieren,
wihrend bei gleichzeitiger Anwesenheit von Kautschuk nur Zwei-
drittel des Thiuramdisulfides in Dithiocarbaminat tibergehen. Der
Dithiocarbaminat-Ausfall wird mit der Vulkanisation in Zusam-
menhang gebracht. Quantitative Untersuchungen mit Wismut-
oxyd und Tellurdioxyd fithrten zu keinem Dithiocarbaminat-Aus-
fall, und es findet auch keine Vulkanisation statt.

Bei der durch Thiuramdisulfid beschleunigten Vulkanisation mit
Schwefel wird bei groBeren Konzentrationen des Schwefels endlich
ein Grenzwert von 90 Mol % an Dithiocarbaminat erreicht. Gleich-
zeitig nehmen die Geschwindigkeitskonstanten von Thiuram-Ab-
nahme und Dithiocarbaminat-Zunahme zu.

7) Vgl. diese Ztschr. 64, 360 [1952]; 66, 487 [1954].
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Die Kinetik der durch Dithioecarbaminat beschleunigten Schwe-
fel-Vulkanisation wurde eingehend erértert und auf ihre Besonder-
heiten hingewiesen. Es wird gezeigt, dafl diese Vulkanisations-
reaktionen deutlich von der durch Thiuramdisulfid beschleunigten
Schwefel-Vulkanisation unterschieden ist.

S. OLIVE und G. HENRICI-OLIVE, Zirich: Styrol-
Polymerisation bei hohen Umsilzen.

Bei der radikalischen Polymerisation von Styrol bis zu hohen
Umsitzen unter Bedingungen, bei denen kein Trommsdorff-Effekt
auftritt, findet man, dafl die Bruttogeschwindigkeit linear mit der
Monomerkonzentration abnimmt, der Polymerisationsgrad hin-
gegen stets zu hoch liegt. Es 1ift sich zeigen, dal die Reaktion
zwischen Initiatorradikal und fertiger Polymermolekel fiir den
Effekt verantwortlich ist, die als Ubertragungsreaktion die Brutto-
geschwindigkeit praktisch nicht verindert, jedoch zu Molekeln
von vier kinetischen Kettenlingen fiihrt.

Der EinfluB der anderen méglichen Ubertragungsreaktion, nim-
lich zwischen wachsender Kette und fertiger Polymermolekel
(self-branching) liegt um mehr als eine GroBenordnung tiefer und
kann daher in erster Niherung vernachlissigt werden. ’

Verschiedene Ansitze werden untersucht, wobei sowohl die
Monomerkonzentration als auch die Initiatorkonzentration va-
riiert werden.

Um ein MaB fir die Erhohung des Polymerisationsgrades zu er-
halten, wird I_’w (momentan) in Beziehung gesetzt zur momentanen
kinetischen Kettenlinge (v). Es zeigt sich, dal diese relative Er-
hohung des Polymerisationsgrades lediglich von der Konzentra-
tion des in der Reaktionslosung vorhandenen Polymeren, nicht
aber von dessen Polymerisationsgrad und auch nicht von der
Monomerkonzentration abhingt. Das Verhaltnis von Wachstums-
Zu Ubertragungsreaktion kann berechnet werden, indem man die
Monomereinheiten (= Wachstumsschritte) summiert, die sich in
(x + 1) Molekeln befinden. x ist hierbei die Zahl der unverzweigten
Molekeln (P, = 2 V), auf die eine verzweigte Molekel (f’n =3V + v,)
trifft. v;; ist dann = 1 zu setzen. x 140t sich berechnen mit Hilfe
von Py, (momentan) und Vv (momentan).

Das kinetische Schema unter Beriicksichtigung der Ubertra-
gungsreaktion verlangt lineare Abhingigkeit zwischen v /vy, und

1
[I]2-[Pol]-[M]-', was durch die Experimente bestitigt wird.

K HAMANN und W. FPUN K E, Stuttgart: Unterskchungenr
iiber gehdrtete Polyesterharze (vorgetr. von W. Funke).

Durch quantitative analytische Abbauversuche an gehirteten
Polyesterharzen aus Fumarsiure/Adipinsiure/Butandiol-1.4-Poly-
estern und Styrol wurde der Zusammenhang zwischen der Aus-
gangszusammensetzung der ungesittigten Polyesterharze an Mo-
nomereinheiten und dem Aufbau der bei der Héirtung entstandenen
Mischpolymerisate untersucht. Es bestehen zwischen der Zusam-
mensetzung der gehirteten Polyesterharze einerseits und der
Zusammensetzung der isolierten polymeren Hydrolyseprodukte
sowie ihrer Ausbeute andererseits, relativ einfache Beziehungen?®).
Diese Beziehungen erlauben eine Betrachtung der Grenzfille fir
reines Monostyrol bzw. praktisch reinen ungesittigten Polyester
als Ausgangsprodukt fiir die Hartungsreaktion. Ein Vergleich der
extrapolierbaren Werte fiir Zusammensetzung und Ausbeute an
polymeren Hydrolyseprodukten in Richtung auf diese Grenzfille
mit experimentell erhaltenen Ergebnissen zeigte, dafl die gefun-
denen GesetzméiBigkeiten nur so lange giiltig sind, als die Poly-
esterharze unter den gewihlten Bedingungen noch vollstindig
durchgehirtet werden kénnen. Dies ist iiber einen weiten Zusam-
mensetzungsbereich auch der Fall. Bei Zusammensetzungen der
Polyesterharze dicht vor diesen Grenzfillen sind die Voraus-
setzungen fiir cine zu vollstindiger Vernetzung und damit zur
Durchhértung fithrende Mischpolymerisation nicht mehr gegeben.
Fir die Vernetzungsdichte von Polyesterharzen ist ein von der
Zusammensetzung an Monomereinheiten abhingiges Maximum zu
erwarten. Dieses Maximum konnte experimentell nachgewiesen
werden. Unter der Annahme, dafl einpolymerisierte Fumarsiure-
Einheiten nach der Hartung hauptsichlich als Vernetzereinheiten
vorliegen, kann geschlossen werden, dal Polyesterharze mit
30—40 Mol % Styrol (bezogen auf die Gesamtmenge an polymeri-
sierbaren Monomereinheiten) am stirksten vernetzt sind. [VB 41]

8) Vgl. diese Ztschr. 70, 53 [1958].

lonenaustauscher als Hilfsmittel fir die chemische Industrie
Chemische Gesellschaft in der DDR, 24. und 25. April 1958 in Leipzig

Selektivitat

G. Dickel (Miinchen) erliuterte die Anwendung der Thermo-
dynamik auf das Austauschgleichgewicht. Den richtigen Aus-
gangspunkt bildet hier das Gibbs-Donnan-Gleichgewicht in der
Form, wie es von Gregor!) angewandt wurde. Vortr. schlug vor,
an Stelle der Aktivitiatskoeffizienten fiir die feste Phase die Wech-
selwirkungsenthalpie zwischen der Coulombschen Bindungsenergie
und der Hydratationsenergie zu gebrauchen. Die freie Energie des
Ionenaustausches, mittels der das Gleichgewicht berechnet wer-
den kann, ist dann einfach durch die Summe von Quellungs-
enthalpie und der spezifischen Wechselwirkungsenthalpie gege-
ben. Es wurde gezeigt, wie man auf Grund von thermodynami-
schen Messungen die Wechselwirkungsenthalpie bestimmen kann.
An Hand solcher Messungen kann man feststellen, dafl bei einem
Phenolsulfonsdureharz das Kation an der Sulfonsidure-Gruppe
ionogen gebunden ist, gleichzeitig aber mit der phenolischen OH-
Gruppe eine Wasserstoff-Briicke bildet.

D. Reichenberg (Teddington) befalite sich mit der Selektivitat
der Tonenaustauscher vom praktischen Standpunkt aus. Auf
Grund seiner Experimente wies er darauf hin, daf fir die Selektivi-
tat in erster Linie der Aktivititskoeffizient in der festen Phase mal3-
gebend ist und daf der Vernetzungsdruck nur einen wesentlich
geringeren Beitrag dazu leistet. Die Selektivitit kommt grund-
sitzlich durch die rivalisierende Wirkung von Ionenaustauscher
und Lésungsmittel zustande und kann durch komplexbilidende
Reagenzien erhoht werden. In besonderem MaBe kann sie durch
einen Wechsel des Losungsmittels beeinflult werden. Cyan-
Komplexe, die stark am Ionenaustauscher adsorbiert werden und
daher mit einer wilrigen Losung nur sehr schwer wieder entfernt
werden konnen, werden bei der Anwendung organischer Losungs-
mittel leicht austauschbar.

N. A. Ismailov behandelte die Adsorptionstechnologie. Soll ein
Stoff, der in hoher Verdiinnung und stark verunreinigt vorliegt,
moglichst rein gewonnen werden, so mufl zunidchst bei der Aus-
tauscheradsorption Sorge dafiir getragen werden, daf} er stark ad-
sorbiert wird. Bei der Desorption muf} dieser Stoff aber wieder be-
vorzugt in das Losungsmittel gehen. Dies kann man durch die

1) H. P. Gregor, J. Amer. chem. Soc. 73, 642 [1951].
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Wahl eines geeigneten Losungsmittels erreichen, in besonderem
MaBe aber auch durch das Arbeiten in einem bestimmten py-Be-
reich. Schwaeh saure Austauscher nehmen in einem alkalischen
Losungsmittel die Eigenschaften eines stark sauren Austauschers
an und umgekehrt. Bei Beachtung dieser Gesichtspunkte ist es
moglich, eine Substanz, die urspriinglich in einem Verhiltnis
1:1000 in der Losung vorliegt, bei der Austauscheradsorption auf
1:6 anzureichern und bei der darauffolgenden Desorption im Ver-
hiltnis 1:1 zu gewinnen.

Uber Versuche mit einem Austauscher, in welchen Anthranil-
sidure einpolymerisiert ist, berichtete E. Jenkel {Aachen). Messun-
gen der Leitfihigkeit an solchen Austauschern zeigen eine aunffillige
Anomalitit, welche auftritt, wenn im Austauscher neben einem
Schwermetall-Ton (Cu) ein Alkali-Ion enthalten ist. Trigt man die
Leitfihigkeit als Funktion der prozentualen Beladung (Cu, Ba)
auf, so durchliuft diese ein scharf ausgeprigtes Maximum. Das
wird dadurch erklirt, dall das Schwermetall-Ion eine ausgespro-
chene Affinitit zu den Ankergruppen des Austauschers aufweist
und diese absittigt. Die Alkali-Ionen werden dadurch abgedrangt
und geben als freie Ionen zu der hohen Leitfihigkeit Anlag.

Seltene Erden

Zur Auftrennung der Seltenen Erden hat zuerst Speeding?)
komplexbildende Losungsmittel verwendet. W. Noddack (Bam-
berg) benutzt als Komplexbildner Nitrilo-triessigsdure und befalit
sich in erster Linie mit der Auftrennung der schweren Erden. Dabei
wurden in halbtechnischem Mafstabe in zwei Arbeitsgingen gro-
Bere Mengen von Erden in hoher Reinheit dargestellt. Ausfiihrlich
wurde auch von J. Massone (Leipzig) iiber gleichlaufende Ver-
suche berichtet. In Ubereinstimmung mit den Noddackschen Ar-
beiten wurde festgestellt, daB der Trennfaktor am grofiten an den
beiden Enden der Seltenen Erden-Reihe ist und somit die Tren-
nung der in der Mitte stehenden Erden am schwierigsten.

Katalyse

G. Naumann (Wolfen) gab einen allgemeinen Uberblick iiber die
Verwendung von Ionenaustauschern als Katalysatoren. Sie sind
vorwiegend bei Prozessen brauchbar, die durch die Anwesenheit

2) F. H. Speeding u. a., ebenda 69, 2777 [19417].

411



von H+- und OH--Ionen begiinstigt werden. Dazu zihlen vor allem
die Ester-Bildung und die Verseifung, des weiteren Kondensa-
tionen aller Art, Anlagerungsreaktionen sowie hydrolytische Spal-
tungen. Der besondere Vorteil von Austauschern gegeniiber freien
Siuren oder Basen liegt in der milden und schonenden Behandlung
des Reaktionsgutes, des weiteren aber darin, daf der ProzeB kon-
tinuierlich moglieh wird und eine gesonderte Abtrennung des Ka-
talysators nicht erforderlich ist.

Einen besonders interessanten Kinblick in den Reaktions-
mechanismus brachten die Arbeiten von F. Wolf (Leipzig) zutage.
Er untersuchte die Verseifung von Acetaten mit verschiedener
Kecttenlinge, nimlich Methyl-, Athyl- und Butylacetat an F-, P-,
KS8- und Styrol-Austauschern. Von diesen hatten die ersten drei
als Kondensationsprodukte die kleinste Porenweite, wihrend der
letztere, ein Polymerisationsprodukt, die gréfte Porenweite auf-
wies. Dic Experimente zeigten, daf} die Reaktionsgeschwindigkeit
bei den engporigen Phenol-Austauschern gréBer ist, als bei dem
weitporigen Styrol-Austauscher und ebenso die hoheren Ester
leichter verseift werden als die niederen. Diese Tatsache findet ihre
Erklarung darin, daB der geschwindigkeitsbestimmende Vorgang
die Adsorption des betreffenden Esters am Austauscher ist. Diese
wird einerseits durch die groBer werdende Kettenlinge gefordert,
andererseits aber wird die Adsorptionskraft des Austauschers
offenbar dureh die Anwesenheit von phenolischen OH-Gruppen
verstirkt.

Struktur

E. Espig (Bitterfeld) hat ein Verfahren ausgearbeitet, das fir
solche Falle geelgnet ist, in denen die Porenweite nieht direkt aus-
gemessen werden kann. Man erzeugt im Inneren solcher Substan-
zen Kristillchen stark adsorbierender Stoffe wie Bleisulfid oder
Silberchromat, die sich dann im Elektronenmikroskop sehr gut
nachweisen lassen. IThre GroBe liefert ein Maf fiir die Porenweite
der untersuchten Substanz. K. Gdrtner (Leipzig) untersuchte die
Abhingigkeit der Oberflichengréfe der durch Koagulation von
Kieselsauren entstehenden Kieselgele. Er findet optimale Werte
bei einem bestimmten py-Wert und erklirt diese Erscheinung
durch die Wachstumsbedingungen der Kettenmolekeln bei der
Polykondensation.

Metallurgie

Nach einem cinleitenden Referat von S. Ziegenbalk (Freiberg-
Sa.), das einen Uberblick aiber den gegenwirtigen Stand der tech-
nischen Verwendung der Ionenaustauscher in der Metallurgie gab,
folgten Einzelvortrige. G. Luxz (Halle) zeigte, da zur Entfernung
von Kationen aus einer Losung in vielen Fillen Anionenaustau-
scher geeignet sind, z. B. bei der Entfernung von Kupfer, Blei und
Zink aus Losungen, die gleichzeitig viel Natrium bzw. Calcium
enthalten. Dabei nimmt die Sittigungskonzentration der Harze
mit steigender Alkali- bzw. Erdalkali-Konzentration der zur Be-
Jadung verwendeten Losung zu, und zwar im Falle des Kupfers
und Zinks stirker als im Falle des Bleis, wodurch gleichzeitig eine
Anreicherung der beiden ersteren Komponenten eintritt. Auch die
Wiedergewinnung von Silber aus verdiinnten photographischen
Fixierbadlosungen ist mit einem stark basischen Anionenaustau-
scher moglich (J. Lindeman).

Austauschermembranen

Ein neues Anwendungsgebiet fiir Austauschermembrane wurde
in einem Vortrag von E. Blasius (Berlin) behandelt. Bekanntlich
lassen sich mit Hilfe von Ionenaustauschern Salze konzentrieren
cder in Sduren iberfiihren. Bei schwer 16slichen Salzen fiihrt dies
zu Komplikationen und hier zeigte der Vortragende, wie man mit
Hilfe von Elektrodialysierzellen, die dureh Austauschermembra-
nen voneinander getrennt sind, zum Ziel kommen kann.

Verschiedenes

Dall Ionenaustauscher als Adsorbentien auch fiir allgemeine
Reinigungszwecke eine wichtige Rolle spielen, ging aus der groBen
Anzahl der Referate hervor. Neben der Verwendung in der Zucker-
industrie (J. Mikes, J. Stamberg) wurde iiber die Maglichkeit der
Reinigung von Milchsdure (7. T. Rabek und W. Trochimczuk) be-
richtet. Wie Z. Blaskowska und W. Wisniewski zeigten, konnen
auch nichtwilrige Losungen gereinigt werden. Die als Verun-
reinigung im technisehen Methanol enthaltencn Amine lassen
sich durch Ionenaustauscher entfernen, wobei mit stark sauren
Polystyrol-Austauschern die besten Erfolge erzielt werden.

Interessante Perspektiven ergeben sich durch die Moglichkeit
der Racemat-Spaltung durch Ionenaustauscherharze mit
eingebauten optisch aktiven Systemen von basischem oder saurem
Charakter, woritber 7'. J. Rabek referierte. Es wurde nachgewiesen,
dall das Spaltungsvermogen von der Asymmetric der optisch ak-
tiven Gruppe abhingt und um so groBer ist, je groBer der Dreh-
winkel ist. Andererseits geht aber auch die Spaltung um so leichter
vor sich, je grofer der Drehungswinkel der einzelnen optischen
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Antipoden ist. Schlieflich wurde iiber die Trennung durch fo-
kussicrenden Ionenaustausch berichtet. Eine solche Fokussierung
kommt dadurch zustande, dal in Kolonnenrichtung durch ein
elektrisches Feld ein Konzentrationsgradient erzeugt wird. Die-
selbe Wirkung so!l nun, wie K. Wetzel berichtete, ein Tempera-
turgefalle haben und es wird erwartet, dall diese Mcthode eine
Reihe von Vorteilen bietet. [VB 40]

Arbeitsgemeinschaft technisch-wissenschaftlicher
Bibliotheken
24. bis 26. April in Kiel
Aus den Vortrigen:

J. KRAUSE, Braunschweig: Die Sonderdrucksammlungen der
kleineren und mittleren Fachbibliotheken.

Sonderdruck- und Broschiirensammlungen stellen einen fir die
gedachte Gruppe von Bibliotheken charakteristischen Typus der
Literatursammlung . dar, durch dessen Betreuung sich der Bi-
bliothekar vor viele Probleme gestellt sieht. Dem Inhalt nach ist
die hervorstechendste Besonderheit, da sie durch den bibliogra-
phisch wohldefinierten Begriff des separaten Abdruckes wissen-
schaftlicher Arbeiten aus Zeitschriften und Sammelwerken nicht
ersehopfend zu kennzeichnen sind. Sie enthalten neben wirklichen
Sonderdrucken auch ganz andere bibliographische Einheiten,
die aus tecbnischen Griinden in ihnen mit abgelegt werden. Somit
ergeben sich bestimmte Notwendigkeiten fiir die katalogmiBige
ErschlieBung und die leihverkehrsmifige Behandlung. Die in sol-
chen Sammlungen liegenden Einzelhefte aus zeitschriftendhnlichen
Publikationsreihen erscheinen in den Katalogen kleinerer Fach-
bibliotheken fast immer nur unter dem Namen des Verfassers. Es
wurden auch die von vielen wissenschaftlichen Anstalten des In-
und Auslandes herausgegebenen ,Sonderabdruckreihen“ bespro-
chen, mit denen sich schon F. Modell) ausfiihrlich befallt hat.
Sonderdrucksammlungen enthalten z. T. dullerst seltenes, schwer
zugingliches Schriftgut und bedirfen eben deshalb bevor-
zugter Pilege und sorgfiltiger ErschlieBung. Geschulte Arbeits-
krifte sind hier notwendig, um solche Sammlungen mehr noch als
bisher zu einem wesentlichen Bestandteil des fachlichen Bi-
bliothekswesens und zu einem wirklich brauchbaren Instrument
der Forschung zu machen.

G. REICHARDT, Bad Godesberg: Die Auswertung der tech-
nischen Literatur der Sowjetunion, ihre besonderen Schwierighkeiten
und thre Mdglichkeilen. -

Die Schwierigkeiten liegen in der technischen Literatur selbst,
die durch die letzten grofen technischen Revolutionen uniiber-
schaubar angeschwollen ist, in der russischen Fachsprache und
schlieBlich in der allgemeinen Situation der Literaturauswertung
in der Bundesrepublik. Andere Lander haben diese Schwierigkeiten
dadurch iiberwunden, daB sie die Sammlung, ErschlieBung, Uber-
setzung und den Nachweis der sowjetischen technischen Literatur
zentralisiert haben.

In der Bundesrepublik blieb die Auswertung der Initiative der
Industrie- und Instituts-Bibliotheken, der Technischen Verbinde
und den Redaktionen der technischen Zeitschriften iiberlassen.
Wenn man die mehr als 1000 wissenschaftlich bedeutenden Zeit-
schriften der Sowjetunion fiir Naturwissenschaften und Technik
und die mehr als 2000 Reihen der Forschungsarbeiten in Betracht
zieht, so kann man diese Auswertung nur als einen Anfang be-
zeichnen.

Fiir die Beschaffung sowjetischer Literatur hat die Deutsche
Forschungsgeméinschaft einen Beitrag geleistet, indem sie seit
1949, in verstarktem Mafe seit 1954, im Rahmen ihres Beschai-
fungsprogrammes fiir auslindische Literatur sowjetische techni-
sche Literatur fiir die Bibliotheken der Technischen Hochschu-
len sowjetische chemische Literatur fir die Universititsbi-
bliothek Géttingen, chemisch-technische Literatur fir die Bi-
bliothek der Technischen Hochschule Darmstadt besorgt. [VB 38]

Physikalische Gesellschaft Hessen-Mittelrhein-Saar
18. bis 20. April 1958 in Bad Nauheim
Aus den Vortriagen:

E. VOGT und W. HENNING, Marburg/L.: Magnelisches

Verhalten und I{orngréfle von hochdispersem Eisen und Kobalt in
Quecksilber.

Im frischen Zustand eines Fe- oder Co-Amalgams ist die Mehr-
zahl der im Hg suspendierten Korner so klein, daf sie sich ,,quasi-
paramagnetisch* verhalten, da nach Néel die spontane Magneti-
sierung in den Kérnern infolge thermischer Schwankungen keine
stabile Orientierung hat, sondern schnell von einer zur anderen

1y Z. Bibliothekswesen Bibliographie 3, 101 [1956].
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Vorzugsrichtung wechselt. Erst wenn durch Alterung die Korn-
grofle wichst, werden diese thermischen Ummagnetisierungen ge-
sperrt, und zwar bei ciner fiir jedes Kornvolumen charakteristi-
schen und mit dem Kornvolumen zunehmenden ,,Sperrtempera-
tur®. Fiir jeden Alterungszustand kann nach einer von Weil und
Gruner angegebenen Methode aus der Temperaturabhingigkeit der
Remanenz eine Korngroflenverteilungsfunktion ersehlossen wer-
den. So ergab sich z. B. der Volumanteil kleiner Korner unter 66 A
Kantenlinge bei einem frischen Fe-Amalgam zu mehr als 90 %,
bei einem Co-Amalgam im frisehen Zustand zu 76 %, im gealterten
Zustand zu 229, wobei die Koerzitivkraft dieser Co-Amalgam-
Probe von 44 auf 1200 Oe anstieg.

Fiir den frisehen Zustand kann man auch aus der Anfangssus-
zeptibilitit durch Anwendung der Langevinschen Theorie auf die
quasiparamagnetisehen Koérner eine mittlere Kantenlange (der
fir die Rechnung wiirfelformig gedachten Korner) erschlieBen.
Hieraus und aus der Konzentration konnte unter der naheliegen-
den Annahme einer Gauss- Verteilung gleichfalls eine Korngrifen-
verteilungsfunktion berechnet werden, die mit der nach der Re-
manenzmethode ermittelten gut iibereinstimmt. Diese zweite Me-
thode ist jedoch fiir gealterte Proben nicht anwendbar.

Bei diesen Methoden der ,magnetischen Granulometrie*
wird freilich vorausgesetzt, da die spontane Magnetisierung der
kleinen Korner ip ihrer Temperaturabhingigkeit gleich der des
kompakten Stoffes gesetzt werden darf. Naeh eiper fiir diinne
Schichten entwickelten und experimentell bestitigten Theorie von
Klein und Smith ist jedoch im hochdispersen Zustand eine unvoll-
stindigere Spin-Ausrichtung zu erwarten. Dal} sich bei den Amal-
gamen dieser Effekt dem Néelschen Ummagnetisierungsmechanis-
mus iiberlagert, wurde aus gemessenen Magnetisicrungskurven in
starken Feldern und den daraus extrapolatorisch gewonnenen
Sattigungswerten nachgewiesen. Dic anomal starke Abnahme der
Siattigungsmagnetisierung mit steigender Temperatur im frischen
Zustand konnte aus der KorngroBenverteilungsfunktion mit Hilfe
der Theorie von Klein und Smith befriedigend gedeutet werden.
Das Verhalten in dem Ubergangsgebiet zwischen Ferro- und Para-
magnetismus ist jedoeh vorherrschend dureh den Néelschen Um-
magnetisierungsmechanismus bestimmt; insbes. ist die gegeniiber
dem kompakten Material stark erniedrigte Temperatur, bei der ein
Amalgam seine Hystercseeigenschaften vollstindig verliert (eca.
400 °C fiir frisches Fe-Amalgam) der Sperrtemperatur der groiten
Korner zuzuschreiben und niecht einer Erniedrigung der Curie-
Temperatur nach Klein und Smith.

W. HAMPE, Darmstadt: Beilrag zur Deutung der anomalen
oplischen Eigenschaften feinstieiliger Metallkolloide in grofer Kon-
zentration.

Auf Grund von experimentellen Aussagen iiber die Metallkon-
zentration, die Korngrofle und Kornform und die optisehen
Eigenschaften diinner Schichten eines festen Kolloides Gold-Si0,,
laft sich der Imaginirteil der Dielektrizititskonstanten in Ab-
hingigkeit von der Wellenldnge im sichtbaren Gebiet im Rahmen
der MeBgenauigkeit durch Annahme einer Plasmaresonanz der
Leitungselektronen in den einzelnen Metallkugeln beschreiben.
Diese Elektronen-Kollektivschwingung wird durch Leitfahigkeits-
verluste infolge Beschrinkung der mittleren freien Weglinge der
Leitungselektronen durch die Kugeldimensionen gedampft.

In diese Beschreibung geht — abgesehen vom Gebiet der Band-
Band-Absorption des massiven Goldes — die Brechzahl des massi-
ven Materials nicht ein; der Verlauf von 2nk = f (A) enthilt als
einzige charakteristische Materialkonstante des Goldes die Ener-
gie der Fermi-Grenze. Auf Grund der experimentellen Ergebnisse
nehmen etwa 309, aller Leitungselektronen an der Plasma-
schwingung teil. — Die Dielektrizitatskonstante der durehoxy-
dierten SiO-Schicht errechnet sich zu 1,2 bis 1,3. [VB 47]

GDCh-Ortsverband Hannover
am 20, Mai 1958

W.FEITKNECHT, Bern: Die Zusammenselzung und Struk-
tur von Kristallverbindungen hoherer Ordnung, erliulert am Beispiel
der Hydrozydsalze.

Am Beispiel der Hydroxydsalze wurden gesetzmillige Zusam-
menhinge zwisehen Zusammensetzung und Struktur und Beziehun-
gen zwischen Struktur und GréB8e, Form und Elektronenkonfigura-
tion der Ionen erdrtert. Die Struktur sehr vieler dieser Verbin-
dungen 148t sich auf den C-6-Typ zuriickiiithren, wobei die folgen-
den vier Bauarten unterschieden werden konnen:

1. Einfachschichten-(EN-)Strukturen ([Cuy(OH)3NO;3] o N)

2. Raumgitter-(G-)Strukturen ([Cu,(OH);Cl},, G)

3. Doppelschichten-(DN-)Strukturen ([Zng(OH)gZn,Cl,H,0] ,N)
4. Ketten-(K-)-Strukturen ([Mg,(OH);(H,0);C1 H,0] ,, K}
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Bei gleicher Bauart ist bei sehr verschiedenem Anion das Ver-
haltnis OH~: X gleich, wenn sich das Gitter dem Raumbedarf des
Anions anpassen kann, was bei Schichtengittern durch Anderung
des Schichtenabstandes moglich ist.

Beispiel: [Me,(OH);X] o N, Me?+ = Cu?+, Co?+, Znr ...
X- = Cl-, Br-, NO3, €103, !/,8,04", -0—<M>\—N02;
Schichtenabstand zwischen 5,73 und 11,3 A.

Die meisten Salze MeX, geben mehrere Hydroxydsalze mit ver-
schiedenem Verhiltnis OH-: X-. Sie konnen die gleiche Bauart be-
sitzen, dabei ist das Verhialtnis OH-: X~ bestimmt durch die An-
passungsfahigkeit des Gitters und den Raumbedarf des Anions
(Beispiele: Zinkhydroxydehromate und -flavianate). Es konnen
aber auch verschiedene Bauarten auftrcten (Beispiele: Hydroxyd-
chloride von Ni mit EN-, G-, DN- und K-, von Co mit EN-, G- und
DN- und von Zn mit EN- und DN-Strukturen).

Bei jedem Anion ist ein Hydroxydsalz besonders bestindig. Be-
sitzt dieses eine EN-Struktur, so ist seine Zusammensetzung durch
dic Raumbeanspruchung und die Wertigkeit des Anions bestimmt.
(Beispiele: Me(OH)N;; Me,(OH)3X0;; Cuy(OH),Cl0,;

Mes(OH)5(C0,),5 Zny (0H)y0(CrO,),). [VB 49]

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen
am 18. Juni 1958

K. HAFNER, Marburg/L.: Neuere Untersuchungen iber Azu-
lenel).

Neben einem Uberblick iber die bisherigen Ergebnisse?) wurden
in neuer Zeit gefundene Reaktionen von Azulenen besprochen.

Dureh Umsetzung von Nitronium-fluoborat und Nitrosyl-fluo-
borat mit Azulenen konnten 1-Nitro- und 1-Nitroso-azulenium-
fluoborate erhalten werden. Letztere entstehen besonders leicht
als Chloride auch bei der Einwirkung von salpetriger Siure auf
Azulene in Aceton-Wasser in 90—95proz. Ausbeute. Durch vor-
sichtige alkalische Hydrolyse dieser Azulenium-Salze wurden
1-Nitro- und 1-Nitroso-azulene dargestellt.

In Gegenwart von AlCl; oder SnCl, reagieren Azulenc mit Phos-
gen unter Bildung von 1.1’-Diazulyl-ketonen, mit Bromeyan ent-
stehen 1-Azulyl-nitrile.

Die dureh Bromierung von Azulenen mit Bromsuccinimid gut
erhiltlichen, nicht sehr stabilen 1-Brom-azulene setzen sieh mit
aktiviertem Magnesium unter Bildung von Grignard-Verbindun-
gen um. Es wurde so das 4.6.8-Trimethyl-azulen-1-magnesium-
bromid hergestellt. Diese erste Grignard-Verbindung eines
Azulens 146t sich in zahlreiche neue Azulen-Derivate iiberfiihren.

So wie N.N-disubstituicrte Formamide mit Azulenen in Gegen-
wart von POCI; stabile Immoni- _
umsalze vom Typ I liefern, die AN AN
dureh alkalische Hydrolyse in AT e
Azulen-aldehyde-1 iibergehen3), CH éH cI®
fithrt die Umsetzung von Azulen-
aldehyden-1 mit Azulenen und
POCl; zu Polymethin-Farb-
stoffen (ohne Heteroatom) II.
Diese reagieren z. B. mit Natri-
um-alkoholat, Aminen oder Alkalicyaniden unter Bildung nicht
sehr stabiler 1.1’-Diazulyl-methyl-dther, -amine bzw. -nitrile.

Die durch elektrophile Substitution leicht zuginglichen in 1-
oder 3-Stellung substituierten Azulen-Derivate gleichen in ihren
chemischen Eigenschaiten weitgehend den in o- oder p-Stellung
entspr. substituierten N.N-Dialkylanilinen bzw. noch besser den
in 2- oder 3-Stelluug gleichartig substituierten Indolen. [VB 59]

N® ¢ NN
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Anorganisch-chemisches Kolloquium Aachen
am 20. Mai 1958
R. KOS TE R, Miilheim/Ruhr: Neuere Ergebnisse aus der Che-
mie der Bor-Kohlensfoff- und der Bor-Wasserstoff- Verbindungen.

Bortrialkyle reagieren mit Olefinen ab etwa 120 °C unter Aus-
tausch der Alkylgruppen (Verdringungsreaktion?)):

BUCHy), +3 ¢ = B H s + 3iC,H,
B(nC3H;); + 3 CyoHy, = B(CyoHy)s + 3 nCH,
/CH3 /CHs
B(nC,H,); + 3 H,C=C] = B|H,C—CH] + 3nC,H,
CGHS CGHS 3
B(iC,H,); + 3 C,H, = B(C,Hj); + 3iC,H,

1y Aus Vortragen in Leverkusen-Bayerwerk, Bonn und Elberfeld.

2} Diese Ztschr. 70, {1958] (im Druck).

3} Diese Ztschr. 69, 533 [1957].

4) R. Koster, diese Ztschr. 68, 383 [1956]; Osterr. Chemiker-Ztg. 57,
136 [1956].
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Die Anlagerung der Bor-Kohlenstoff-Bindung an die olefinische
Doppelbindung verlduft wesentlich langsamer als die der Alumi-
nium-Kohlenstoifbindung?). Oberhalb 200 °C wird z. B. Athylen
in Anwesenheit von Bortriithyl dimerisiert (Addition und Ver-
dringung; b =1/, B):

Addition: b(C.H;) + C,H, = b(C Hy,)
Verdrangung: b(CyHy) + C,H,; = b(CyH;) + C Hy
Dimerisation: 2 C,H, = C4Hy

Alkyldiborane% ¢) B,Hg  R,, deren IR-Spektren diskutiert
wurden, sind Zwischenprodukte bei der Reaktion von B-Alkyl-
borazanen R3B-NH,; mit Wasserstoff unter Druck. Um 200°C
bilden sich Borazene und Borazole in hoher Ausbeute wie z. B.:

H
N\
e
SEUEN C.H;—B > B—C,H;
/B <— NH, 4 |
C,Hj HN NH
N
2
dn,

B-Didthylborazen
Kp = 7273 °C

B,B’,B’-Tridthylborazol
Kp =192—-193°C

Die Reaktion von N-Tridthylborazan mit Butadien?) ergibt
nach
2 H3B'N(C,Hj)s + 3 CyHg = B,(CyHg)s + 2 N(C,Hy),

eine farblose Fliissigkeit, die sich trotz ihres hohen Siedepunkts
wegen des hohen Borgehalts spontan an der Luft entziindet. Zwei
mogliche Strukturformeln fiir dieses Boralkyl wurden diskutiert.

Die Herstellung der zur Diborangewinnung gut geeigneten N-
Trialkylborazane®) gelingt auch aus B-Halogen-N-trialkyl-boraza-
nen und Metallhydriden nach z. B.:

CI,B'NR; + 3NaH = H,B-NR;+ 3 NaCl

2 F,B'NR; + 3 CaH, =2 H;B'NR,+ 3 CaF,
Mit Hilfe der N-Trialkylborazane als Zwischenprodukte ergibt
sich dadurch ein Syntheseweg fiir Diboran z. B. nach der Brutto-

gleichung: 3CaH, 4 2 BF, = B,H, + 3 CaF,
[VB 48]

GDCh-Fachgruppe
»sL.ebensmittelchemie und gerichtliche Chemie*¢

28. bis 30. April 1958 in Saarbriicken
Aus den Vortrigen:

F. KIERMEIER, Weihenstephan: Uberziige bei Lebens-
mitteln.

Auf keinem anderen Gebiet der Lebensmitteltechnologie ist die
Anwendung von Kunststoffen so liickenlos moglich wie in der
Milchwirtschaft (,Kunststoffkette“). Wenn auch schon wahrend
des Krieges fiir die Lagerhaltung von Wurst, Eiern, Brot und Ci-
trusfriichten Kunststoffiiberziige entwickelt worden sind, so wer-

5) K. Ziegler, diese Ztschr. 68, 725 [1956].

%) R. Kdster, ebenda 69, 94 [1957].

7) Vgl. R. Kdster, ebenda 69, 684 [1957].

8) R. Koster u. K. Ziegler, ebenda 69, 94 [1957].

Rundschau

den diese nunmehr in verstirktem Umfang besonders fiir Kise ent-
wickelt und angewandt. Von einem solchen Uberzug mufl auf
Grund der lebensmittelgesetzlichen Bestimmungen verlangt wer-
den: 1. daf} der Kisetyp dadurch nicht beeinfluBt wird, 2. daf der
Uberzug physiologisch unbedenklich ist, 3. daB er geruchlich und
geschmacklich indifferent ist, 4. daB er keine Stoffe an den Kise
abgibt.

Diese Forderungen werden von den verschiedenen Produkten
des Handels nicht immer erfiillt, wie sich aus den Untersuchungen
solcher Uberzugsmassen und der damit behandelten Kise ergeben
hat.

K. HEINTZE, Karlsruhe: Verinderungen des Redukiions-
wertes bei Konserven, die Anthocyane enthalten. Eine neue Art von
Reduktonen.

Viele organische Verbindungen, die man unter dem Sammelbe-
griff ,,Reduktone* zusammenfaflt, entfirben gleich Ascorbinsiure
2.6-Dichlor-phenol-indophenol. Vortr. fand in gelagerten Obst- und
Gemiiseprodukten (z. B. Gefrierobst, hitzesterilisierten Konserven,
Marmeclade usw.) nach bestimmten Lagerzeiten bei der Vitamin-C-
Titration ein starkes Ansteigen des Reduktionswertes. Typisch
war, daB der Anstieg nur bei stark gefirbten anthocyan-haltigen
Obst- und Gemiiseprodukten auftrat. Anscheinend treten hier
wiahrend der Lagerung Umwandlungen ein, die zu Stoffen fiihren,
die Tillmans-Reagens unter den Bedingungen der Vitamin-C-Be-
stimmung entfirben und daher falschlich einen zu hohen Vitamin-
C-Gehalt vortauschen. Es konnten zwei mogliche Umwandlungs-
wege der Anthocyan-Molekeln aufgezeigt werden.

H. LUCK, Minchen: Sauerstoff- Konservierung der Milch.

Alle Formen des Sauerstoffs besitzen je nach Konzentration
bzw. Druck eine keimhemmende, also konservierende Wirkung.
Ab 8-10 atii O, wird das Wachstum der meisten Mikro-
organismen gehemmt. Die Wirkung ist stark vom Nihrboden
(Schutzstoffe), von der Temperatur und von der Keimzahl ab-
hiangig. Die Hemmung beruht auf einer z. T. irreversiblen
Schadigung wichtiger Zellenzyme (Redoxsysteme). Die Sauer-
stoff-Konservierung der Mileh hat schon einmal kurze Zeit prak-
tische Bedeutung erlangt (Verfahren von Hoffus und Richfer);
gegenwirtig besteht Interesse an folgenden Verfahren:

1. Waschen von Milch und Sahne mit O, (nach Wiser). Das Ver-
fahren bewirkt (neben einer geringfiigigen Haltbarkeitsverlin-
gerung) vor allem eine Geschmaecksverbesserung durch Besei-
tigung des Futter- oder Kochgeschmackes.

2. Haltbarkeitsverlingerung von pasteurisierter Trinkmileh in
Flaschen unter 8 atii O, (Haltbarkeitsverlingerung bei 20 °C ea.
30—40 h).

3. Herstellung einer Dauermilch unter O,-Druck (nach Wiser);
Schockerhitzung der Milech auf 130 °C vor Sauerstoff-Behandlung,
Riickkiihlen und erneutes Pasteurisieren in Flaschen auf 85°C
unter O,-Druck, Haltbarkeit der Milch ca. 2 Monate.

Bei den Verfahren 1. und 2. nimmt der Gehalt der Milehproteine
an Sulfhydryl-Gruppen durch O, nicht mehr ab als durch reine
Hitzeeinwirkung. Ebenso werden Butterfett sowie die Vitamine A,
D, B,, B, und B-Carotin nicht merklich geschidigt. Ascorbinsiure
wird teilweise zerstort, zum Teil zu Dehydroascorbinsiure oxy-
diert. [VB 50]

Transcalifornium-Elemente. G. T. Seaborg berichtete iiber den
Stand der Forschungen auf dem Gebiet der kiinstlichen Elemente
99—102. Die Elemente 99 und 100, Einsteinium bzw. Fer-
mium, wurden im Anschluf an die 1952 im Pazifik ausgefiihrte
thermonucleare Explosion ,,Mike‘* unter den Reaktionsprodukten
entdeckt und durch Ionenaustauschehromatographie auf Grund
ihrer Ahnlichkeit mit den Lanthaniden-Elementen Holmium und
Erbium identifiziert. Isotope der beiden Elemente werden heute
durch Neutronenbestrahlung von Plutonium und anderen KEle-
menten im Materialpriiffungsreaktor in Arco, Idaho, gewonnen. —
Das Element 101, Mendelevium, wurde entdeckt als Umwand-
lungsprodukt einer unwigbaren Menge von 253K, die mit Helium-
Tonen bombardiert wurde. Die Identifizierung auf Grund der Ahn-
lichkeit mit Thulium gelang trotz der Tatsache, dafl nur 1 Atom
pro Experiment erzeugt wurde. Hinweise auf die Erzeugung eines
Isotops des Elements 102 wurden kiirzlich von schwedischen, eng-
lischen und amerikanischen Forschern erbracht. — Sollte es ge-
lingen, auch das Element 103 (Eka-lutetium) kiinstlich darzu-
stellen, so wire damit die Actiniden-Reihe des Periodensystems
vollstindig. Seaborg erwartet, dafl die darauf folgenden Elemente
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104, 105, 106 usw. Homologe des Hafniums, Tantals, Wolframs
usw. sein werden und hilt es fiir moglieh, daB einige davon durch
Beschiellen geeigneter Elemente mit schweren Ionen erhalten wer-
den konnen. (Meeting Amer. chem. Soc., April 1958). —Bae.

(Rd 186)

Berkelium, das Element 97, wurde im Radiation Laboratory in
Berkeley erstmalig in ,,makroskopischer** Menge dargestellt. B. B.
Cunningham und 8. G. Thompson erhielten 0,6 pg des Chlorids
von 2¥Bk in reinem Zustand und untersuchten einige seiner
physikochemischen Eigenschaften. Die wilrige Losung zeigt keine
Absorption im sichtbaren Bereich des Spektrums. Magnetische
Messungen an einer 0,3-pg-Probe ergaben starken Paramagnetis-
mus und deutliche Abweichung sowohl vom Curieschen wie vom
Curie-Weissschen Gesetz. Die magnetischen Eigenschaften stehen
in Ubereinstimmung mit der Stellung des Berkeliums im Perioden-
system als Actinidenhomologes der Seltenen Erde Terbium. Das
Redoxpotential des Systems Bk3+ = Bk?+ + e~ ist —1,7 Volt und
positiver als die entsprechenden Potentiale der Nachbarelemente
Curium (Element 96) und Californium (Element 98). Das Verhal-
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