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Bild 1. Hemmung der Glykolyse von Ascites-Tumorzellen durch

0,01 mg pro ml Tetradthylenimino-benzochinon I und Aufhebung der
Hemmung durch 2 mg pro ml Nicotinsdureamid II.
Bedingungen der anaeroben Manometrie bei pg 6,0 wie friither be-
schrieben?).

Versammlungsberichte

mit 0,2 mg/kg vier von sechs Jensen-Sarkom tiragenden Ratten
durch I geheilt werden konnten. Da bei Dipropoxy-didthylen-imino-
benzo-chinon (Bayer E 39) ca. 3 mg pro kg Korpergewicht als mitt-
lere heilende Dosis bei Jensen-Sarkom tragenden Ratten notwendig
sind und die mittlere todliche Dosis bei diesem Priparat 4,3 mg
pro kg Koérpergewicht betrigt?) ergibt sich, da weitere Athylen-
imino-Gruppen am Benzochinon-Ring die Wirksamkeit im Tier-
versuch steigern. I hat nach den bisherigen Versuchen etwa die
zehnfache Wirkung von Bayer E 39 mit zwei Athylenimino-
Gruppen. Es wird zu priifen sein, ob die Steigerung der Aktivitat
nur auf der doppelten Athylenimin-Gruppen-Zahl beruht oder viel-
leicht damit zusammenhingt, daf erstmals in I ortho-stindige
Disubstitution vorliegt.

Neben der Wirkung am Tier, welche sich nach einmaliger Gabe
von 30—40 ug Iim Laufe mehrerer Wochen voll auswirkt, 148t sich
auch eine unmittelbare Wirkung auf Tumorzellen in vitro
nachweisen. Bild 1 zeigt; daB I ebenso wie die Diathylenimino-
benzochinone, Bayer E 39 und Bayer A 1395 ¢) die Glykolyse von
Ascites-Tumorzellen in grofer Verdiinnung hemmt. Die Hemmung
1aBt sich dureh Zusatz von Nieotinsiureamid aufheben. Es greift
also vermutlich ebenso wie diese Chinone hemmend in die DPN-
Synthese ein. Tatsichlich findet man unter den in Bild 1 genann-
ten Bedingungen bereits 30 min nach Einwirkung von I ein Ab-
sinken der DPN-Konzentration in den Asciteszellen um 95 %.

Eingegangen am 16. Juni 1958 [Z 629]

1y K. Wallenfels u. W. Draber, diese Ztschr. 70, 313 [1958]. — 2) W.
Gauss u. S, Petersen, diese Ztschr. 69, 252 [1957] — 3) Alle in dieser
Mitteilung angegebenen letalen und curativen Dosen beziehen sich
auf eine einmalige i.v.-Verabreichung der Substanzen. — H.
Druckrey u. Mitarb., Arzneimittel-Forsch. 8, 120 [1958]. — %) H Hol-
zer, G. Sedlmayr u. A. Kemnitz, Biochem. Z. 328, 163 [1956].
)H Holzer, P. Glogner u. G. Sedlmayr ebenda 330, 59 [1958].

Physikalische Gesellschaft
Wiirttemberg-Baden-Pfalz
1. bis 3. Mai 1958 in Karlsruhe

Aus den Vortriagen:
W. ORT, Karlsruhe: Schwarze Metallaufdampfschichien.

Verschiedene Metalle ergeben, wenn man sie nicht im Hoch-
vakuum, sondern bei Anwesenheit von Gasen bei Drucken um
1 Torr aufdampft, einen braunlichen bis tiefschwarzen, ruBBartigen
Belag auf dem Schichttriger (im vorliegenden Falle Hostaphan®).
Trigertemperatur und Bedampfungsgeschwindigkeit iiben nach-
weislich einen wesentlichen Einflu aus: 1. Bei gleichem Restgas-
druck und gleicher Kondensationsrate (Anzahl der pro e¢m? und
sec kondensierenden Atome) nimmt das optische Reflexionsver-
mogen im sichtbaren Bereich mit der Tragertemperatur ab.
2. Halt man den Druck der Restluft und die Trigertemperatur
konstant {Zimmertemperatur), so kann man mit Bi unterhalb
einer Kondensationsrate von ~ 3-101¢ Atome-cm—2-sec~! bei allen
untersuchten Drucken (0,2, 0,4 und 0,6 Torr) noch stark metallisch
reflektierende Schichten erhalten. Geht man zu groferen Konden-
sationsraten iiber, so fillt das Reflexionsvermogen um so stirker
ab, je groler der Restgasdruck ist. Bei 0,6 Torr erhilt man schon
bei einer Kondensationsrate von 1-10'% fast vollstindig absorbie-
rende Schichten.

Die Ergebnisse wurden unter der Annahme diskutiert, dag durch
Chemisorption der Restgase die Oberflichenwanderung der kon-
densierenden Teilchen behindert und dadurch ein stark verinder-
tes Schichtwachstum bedingt wird.

G.GLASER, Schramberg: Uber die Diffusion von Wasserdampf
durch Plexiglas®.

Die Diffusion von Wasserdampi spielt bei Gehduseabdeckungen
eine Rolle. Es wurden einfache Messungen mitgeteilt, um sowohl
die Diffusion des Wasserdampfes durch Plexiglas bei konstantem
Druckgradient im Plexiglas als auch die Aufnahme von Wasser
im Plexiglas selbst zu bestimmen. Letztere bestimmt wesentlich
das Durchdringen von Wasserdampf durch das Plexiglas. Die Mes-
sungen zeigen, dal sich diese Diffusion durch ein Randwert-
problem partieller Differentialgleichungen erfassen lifit.

G. MOLLENSTEDT, R. SPEIDEL und C. JONSSON,
Tibingen: Sichtbarmachung von Elektronen-, Ionen- und UV-Bil-
dern durch Metallbedampfung.

Eine Glasplatte wird nach E. Traub mit einer !/,490 bis /59
monoatomarer Ag-Schicht durch Vakuumbedampfung bekernt,
so daB sich Zink bei Zimmertemperatur, lichtmikroskopisch be-
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trachtet, vollig strukturlos und besonders feinkérnig (E. Zehender)
niederschligt.

Wird eine so bekernte Platte in einem Vakuum von 10-% Torr
von Elektronen-, Ionen- oder UV-Strahlen getroffen, so nimmt sie
an den bestrahlten Stellen infolge Kohlenwasserstoff-Niederschlags
mit zunehmender Bestrahlungsstirke weniger Zink an.

Dieser Effekt wird zur Fixierung kornloser Bilder im Elektronen-
und Ionenmikroskop herangezogen. Dadurch wird die Empfind-
lichkeit des schon friiher von R. Speidel beschriebenen Verfahrens
zur kornlosen Fixierung von Korpuskel-Bildern mittels lichtopti-
scher Interferenzfilter um den Faktor 10 gesteigert. Auch gelingt
es, Feinnetze, Lochblenden, Spalte, Strichmarken und Gitter elek-
tronenoptiseh zu verkleinern und durch anschlieBende Bedampfung
nutzbar zu machen.

B. WILD, Karlsruhe: Pyroelekirische Messungen an Barium-
titanat.

Die Temperatursteigung der Polariation ap von Bariumtitanat

dT
(BaTiO,;) wurde mit Hilie des pyroelektrischen Effektes in der
tetragonalen, ferrroelektrischen Phase untersucht.

Bei Einkristallen hingen g und die Polarisation P in glei-
cher Weise von der Bereichsstruktur ab. Der bei konstantem elek-
trischem Gleichfeld gemessene Zeiteffekt von gTF‘_’ ist also auch ein

Zeiteffekt der Polarisation. Er kann daher nur durch langsame
Wandverschiebungen verursacht werden. Die Zeitkonstante des
Effektes hingt von der Bereichsstruktur ab

An polykristallinen Proben wurde = bei festem angelegtem

dT
Gleichfeld a.ls Funktion der Temperatur gemessen. Hierbei nimmt

der Betrag —— von 20 °C bis 80 °C ab;

beim Emkrlstall — an. Das bedeutet, daB die Polarisation bei poly-
kristallinen Proben relativ zum Einkristall zunimmt. Die einzige
Deutungsmoglichkeit ist, dall mit steigender Temperatur mehr
Kristallite in Feldrichtung umklappen. Dies konnte durch Ront-
genriickstrahlaufnahmen bestétigt werden.

erst dann steigt er — wie

L.FRITSCHE und D. HAGM AN N, Stuttgart: Einstellung
des thermischen Gleichgewichies in CO,— N ,-Mischungen.

Die Neueinstellung des thermischen Gleichgewichtes von Mole-
kelgasen nach einer plotzlichen Storung folgt einem asymptoti-
schen Zeitgesetz, das — bei Abwesenheit chemischer Reaktionen —
praktisch nur von der Relaxation der Schwingungsfreiheitsgrade
mit einer Zeitkonstanten T bestimmt wird. Periodische Nicht-

Angew. Chem. | 70. Jahrg. 1958 | Nr. 14



gleichgewichtsvorginge dieser Art fiihren im Schallfeld zu einer —
neben der durch Wirmeleitung und Reibung auftretenden —
Zusatzabsorption, aus deren Verlauf sich = ermitteln 1aBt. Messun-
gen in reinem CO, liefern bei 20 °C und Normaldruck fiir v den
Wert von ca. 4 us. Das bedeutet eine Schwingungsanregung auf
ca. 0,510 ZusammenstoBe., Beimengungen artfremder Molekeln
fiithrten bei allen bisher untersuchten Gasen zu einer Katalyse der
Schwingungsanregung. Bei der untersuchten Mischung von 10
Mol % CO, und 90 Mol % N, (als Beimengung ohne merkliche Zu-
satzabsorption) wurde erstmalig eine Dekatalyse beobachtet:
Eine CO,-Molekel nimmt in dieser Mischung erst nach ca. 1-10®
StoBen ein Schwingungsquant auf. Die — wegen der kleinen CO,-
Konzentration — geringe Zusatzabsorption verlangt grofe Mel-
genauigkeit, die durch Verbesserung der Zylinderresonatorme-
thode erreicht werden konnte. In Voruntersuchungen wurde fest-
gestellt, daB eine weitere — durch Anwesenheit schallfeldbegren-
zender Winde entstehende — Zusatzdampfung genau der von
Kirchhoff entwickelten klassischen Theorie geniigt. {VB 43]

Physikalisches Kolloquium
der Universitdt Heidelberg
am 9. Mai 1958

W. BUCKEL , Gottingen: Neue Experimente zur Supraleitung.

Seit Iamerlingh-Onnes 1911 entdeckt hatte, dall bestimmte
Metalle bei einer Temperatur T¢ in der Nihe des absoluten Null-
punktes schlagartig ihren elektrischen Widerstand verlieren, ist
das Supraleitungsphinomen Gegenstand experimenteller und
theoretischer Forschung. Meissner und Ochsenfeld fanden 1933,

- daBl im idealen Supraleiter — wie auch seine Vorgeschichte sein
mag — niemals ein magnetisches Feld vorhanden ist. Durch Er-
ginzung der Maxwellschen Gleichungen lieB sich dieser Effekt im
Rahmen einer phinomenologischen Theorie (H. und F. London,
1935) verstehen. Von den atomistischen Theorien der Supraleitung
war es die von Frohlich (1950), die eine Abhingigkeit des Sprung-
punktes von der Gitterionenmasse M fordert (Tc «~*/[/M). Tatsich-
lich wurde dieser Isotopeneffekt fast zu gleicher Zeit experimentell
bestitigt (Mazwell u. a.). Jiingst hat Bardeen {1957) die mikrosko-
pische Theorie neu entwickelt, wobei sich auch eine befriedigende
Deutung der thermodynamischen Erscheinungen ergab.

Die Gottinger Experimente zielen darauf ab, eine Korrellation
zwischen Sprungpunkt und Elektronenkonzentration aufzuweisen.
Buckel und Hilsch haben in einer ganzen Reihe schéner Versuche
gezeigt, dafl kriftige Strukturstéorungen — hervorgerufen durch
Aufdampfen bei tiefer Temperatur unter evtl. Beigabe einer Stor-
substanz oder durch plastische Verformung — erhebliche Verin-
derungen der Sprungtemperatur zur Folge haben. So kann T¢ bei
Zinn auf das Doppelte (7,4 °K) gegeniiber der ungestorten Probe
anwachsen. An Wismut wird bis herunter zu 0,05 °K keine Supra-
leitung beobachtet; das aufgedampfte Material (Elektronen-
Beugungsaufnahmen ergeben eine Fliissigkeitsstruktur) hat da-
gegen den Sprungpunkt bei 6 °K. Eine ganze Reihe von Metallen
und Legierungen zeigen derartige merkliche Verinderungen (auch
zu niedrigen Temperaturen hin). Neuerdings wird auflerdem am
gestorten und ungestorten Material die Hall-Spannung gemessen.
Die bisher vorliegenden Ergebnisse bestitigen die Hypothese,
dal} der Sprungpunkt stark von der Elektronenkonzentration ab-
hingt. {VB 37]

GDCh-Ortsverband Berlin
am 23, Mai 1958

E. HEI M, Karlstruhe: Versuche iiber Sonolumineszenzt). .

In zahlreichen gashaltigen Fliissigkeiten, wie Wasser, Glycerin
und Benzol, ist bei Einwirkung einer geniigend starken Ultraschall-
welle eine schwache Leuchterscheinung zu beobachten. Trager die-
ses Ultraschalleuchtens sind die gelosten Gase, wobei die Hellig-
keit von der Art dieser Gase und von der Art gewisser dissoziieren-
der Zusitze in charakteristischer Weise beeinflullt wird. Bei spek-
traler Zerlegung des emittierten Lichts erhilt man ein kontinuier-
liches Spektrum, das vom nahen Ultrarot bis weit ins Ultraviolett
reicht. Daneben treten in den Spektren einiger Alkali- und Erd-
alkalisalzlosungen Linien aus den Flammenspektren der entspre-
chenden Metalle auf, die zum Teil eine charakteristische Linien-
verbreiterung aufweisen.

Das Leuchten ist auf die Druckbiuche des sich stets zwischen
Schwinger und Flissigkeitsoberfliche ausbildenden stehenden Wel-
lenfeldes beschrinkt und schwankt in seiner Intensitit periodisch
mit dem sich dort periodisch #ndernden Schallwechseldruck. Da-
bei wird nur wihrend des Bruchteils einer Schwingungsdauer des

1) Siehe auch: P. Giinther, W. Zeil, U. Grisar u. E. Heim, Z. Elektro-
chem. Ber. Bunsenges. physik. Chem. 67, 188 [1957].

Angew. Chem. | 70. Jahrg. 1958 | Nr. 14

Ultraschalls Licht emittiert, wihrend in der gesamten iibrigen
Zeit vollige Dunkelheit herrscht. Der Zeitpunkt dieses kurzzeitigen
Aufleuchtens ist einer ganz bestimmten Phase des Schallwechsel-
drucks zugeordnet.

Eigene experimentelle Ergebnisse sprechen fiir einen Anregungs-
mechanismus der Sonolumineszenz, der seine theoretische Grund-
lage in den Uberlegungen von Noltingk und Neppiras?) hat, die die
Bewegung einer gasgefiillten Kavitationsblase in einer Fliissigkeit
beschreiben, wenn sie einem alternierenden Druck ausgesetzt ist:
Auf ein langsames Anwachsen der Blasengréfe, das, wenn auch
mit zunehmend verminderter Geschwindigkeit, noch bis weit in die
Uberdruckperiode des Fliissigkeitsdrucks hinein fortdauert, folgt
ein relativ kurzzeitiger Kollaps, in dessen Verlauf enorme Radial-
geschwindigkeiten und Drucke in der Fliissigkeit auftreten. Bei
Annahme einer rein adiabatischen Kompression des gasférmigen
Blaseninhalts treten dort gegen Ende des Kollaps Drucke in der
Grofienordnung von 10% atm und Temperaturen von 10% °C auf.

Bohn3) konnte das periodische Auftreten derartiger Druckspit-
zen im Verlauf der US-Kavitation experimentell nachweisen und
ihre Phasenlage gegeniiber dem Schallwechseldruck bestimmen.
Sie ist mit der identisch, die sich nach der Theorie fiir den End-
punkt des Kollaps ergibt. Nachdem das untersuchte kurzzeitige
Aufleuchten der Sonolumineszenz?) ebenfalls die gleiche Phasen-
lage hat und zudem die Koinzidenz zwischen dem Einsatz der
US-Kavitation und dem Auftreten des Leuchtens nachgewiesen
werden konnte, wird dargelegt, daf fir das Zustandekommen
des US-Leuchtens der folgende Mechanismus verantwort-
lich ist, mit dem sich alle bisher bekannten Erscheinungen der
Sonolumineszenz widerspruchslos erkliren lassen: Die Blasen-
wandungen und damit auch die von ihnen eingeschlossenen Gas-
teilchen erreichen — gemif den Berechnungen von Noltingk und
Neppiras — gegen Ende des Kollaps auBerordentliche Geschwindig-
keiten. Im Augenblick der Beendigung des Kollaps, d. h. wenn die
Blase im Verlauf einer Schwingungsdauer ihre MinimalgroGe er-
reicht hat, wird die gesamte kinetische Energie der bewegten Fliis-
sigkeitsmasse als Druckenergie frei, wobei eine StoBwelle in die
umgebende Fliissigkeit und ins Innere des hochkomprimierten
Blaseninhalts hineingesandt wird. Die ins Blaseninnere gerich-
teten Komponenten dieser StoBwelle prallen dann wenig spiter im
Blasenzentrum zusammen und es kommt auf Grund einer StoB-
anregung der Gasatome zu einem kurzzeitigen Aufleuchten des
gasformigen Blaseninhalts®). Dies ist der Einzelvorgang, der bei
der Betrachtung einer Vielzahl von Blasen das makroskopische
Bild der Sonolumineszenz ergibt. [VB 54]

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden
am 22. Mai 1958

K. H. HAUSSER, Heidelberg: Hyperfeinstrukiur der Elek-
tronenresonanz organischer Radikale.

Die Hyperfeinstruktur der Elektronenresonanz freier Radikale
beruht auf der Wechselwirkung zwischen dem ungepaarten Elek-
tron und denjenigen Kernen, die ein magnetisches Moment besit-
zen. Aus der Analyse der Hyperfeinstrukturen lassen sich Schliisse
ziehen auf die Struktur der Radikale, insbesondere auf die Aufent-
haltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektrons®).

Um eine bestmagliche Auflosung der Hyperfeinstruktur zu er-
reichen, wird eine maglichst kleine Linienbreite angestrebt. Die
Linienbreite der Elektronenresonanz hingt von der Spin-Gitter-
und der Spin-Spin-Wechselwirkung ab, die durch die Relaxations-
zeiten T, bzw. T’, charakterisiert sind. Am 1.3-Bis-diphenylen-2-
phenyl-allyl wurde gezeigt, daf3 in Benzol, Heptan, Schwefelkoh-
lenstoff und Alkohol keine Hyperfeinstruktur auftritt, wihrend
man in einer Alkohol-Glycerin-Mischung, in Paraffin und in Di-
methylsulfoxyd neun Linienim Intensitdtsverhiltnis1:8:28:56:70:
56:28:8:1 beobachtet, die auf der Kopplung mit acht iquivalen-
ten Protonen beruhen. Noch anschaulicher ist vielleicht die Unter-
suchung derselben Substanz in Athanol bei verschiedenen Tem-
peraturen: Bei +20 °C keine Hyperfeinstruktur, bei --40 °C Beginn
der Auflosung der einzelnen Hyperfeinstruktur-Linien, bei —80 °C
beste Auflésung, bei —120 °C Verschlechterung der Auflésung und
bei —140 °C keinerlei Hyperfeinstruktur mehr feststellbar.

Der Grund zu diesem zun#ichst merkwiirdig erscheinenden Ver-
halten liegt in der Konkurrenz zwischen zwei Effekten: die Linien-
breite wird bei Zimmertemperatur (kleine Viscositit, kurze Kor-

2) B. E. Noltingk u. E. A, Neppiras, Proc. physic. Soc., 63 B, 764
[1950]; 64B, 1032 [1951].

3) L. Bohn, Acustica [Ziirich] 7, 201 [1957].

4) P. Giinther, E. Heim, A, Schmitt u. W. Zeil, Z. Naturforsch. 72a,
521 [1957].

5) Vgl. u.a. A, Michel-Lévy u. H. Muraour, C. R. hebd. Séances
Acad. Sci. 207, 828 [1935]; W. Finkelnburg, Z. ges. Schiel3- u.
Sprengstoffwes. 37, 109 [1936].

%) Vgl. K. H. Hausser, diese Ztschr. 68, 729 [1956].

441



relationszeit) durch die Spin-Gitter-Wechselwirkung bestimmt,
bei ganz tiefen Temperaturen (hohe Viscositit, lange Korrelations-
zeit) durch die Spin-Spin-Wechselwirkung. Dazwischen gibt es
einen Temperaturbereich, bei dem die Linienbreite bzw. die rezi-
proke Relaxationszeit L + 1
T, 2T, 1T/,

Mit Hilfe von nach diesen Uberlegungen ausgewihlten Losungs-
mitteln und Temperaturen gelingt es, bei Wursters Blau die theo-
retisch zu erwartenden Quintetts (Intensitit = 1:4:6:4:1) aufzu-
losen. Ferner gelingt die Auflosung der bei Zimmertemperatur brei-
ten Elektronenresonanz von N-Athyl-phenazyl in iiber 40 Einzel-
linien und die Auflosung der Hyperfeinstruktur von Porphyrexid
und dem damit verwandten Diradikal Porphyrindin. [VB 52]

ein Minimum hat.

GDCh-Ortsverband Frankfurt/M.
am 8, Mai 1958

W.LU T T K E,Freiburg/Brsg.: Spekiroskopische Untersuchungen
zur Struktur der Nitroso-Verbindungen').

Zur weiteren Klirung der Bindungseigenschaften der mono-
meren und der dimeren Nitroso-Verbindungen wurde in Zusam-
menarbeit mit V. v. Keussler die Konzentrations- und Temperatur-
abhingigkeit der langwelligen Elektronenbande (A ~ 7000—8000
A) von einigen Monomeren photoelektriseh untersucht. Ihre In-
tensitat folgt streng dem Ostwaldschen Verdiinnungsgesetz. Die
Bestimmung der Dimerisationsenergien AUp;, ergab fir Ni-
trosobenzol, p- Brom -nitrosobenzol, p-Nitroso - dimethylanilin
A¥pim. < 1 Kcal/Mol, fir Nitroso-mesitylen 12,1, «-Nitroso-
toluol 20,4, Nitroso-cyclohexan 20,6 und a-Nitroso-methyl-iso-
propylketon 25,6 Kcal/Mol. Wie die Erérterung der Potential-
kurven zeigt, stellen die erhaltenen Daten Bruttowerte dar, die
dadurch zustande kommen, dall (formal betrachtet) die Dimeri-
sation der monomeren Grundmolekeln zunichst eine Elektronen-
umordnung unter Energieaufwand erfordert, wobei das N-Atom
aus dem Pyridin-analogen in den trigonalen Pyrrol-Valenzzustand
iibergeht. Erst dann folgt unter Energiegewinn die Verkniipfung
von zwei so entstandenen ,aktivierten Monomeren“ zum Dimeren.
Auf der Grundlage dieser Vorstellungen werden die beobachteten
Untersehiede in der Assoziationsneigung der C-Nitroso-Verbin-
dungen und das Ausbleiben der entspr. Dimerisation bei den
Nitrosyl-halogeniden, den Nitriten und den Nitrosaminen ver-
stindlich.

Die Strukturbestimmung der Monomeren und der Dimeren
wird mit R. Kitbler durch Untersuchung der Sehwingungsspektren
von Nitroso- und anderen Stickstoff-Verbindungen weitergefiihrt
und gesichert, in denen das N-Atom jeweils durch !5N ersetzt ist.
Die Beobachtung der isotopenbedingten Frequenzverschiebungen
ermdglicht eine sichere Lokalisierung der Banden der monomeren
und der dimeren Nitroso-Gruppe und eroffnet einen direkten
Einblick in die wechselseitige Kopplung der Eigenschwingungen
der untersachten Verbindungen. [VB 44]

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen
am 14. Mai 1958

W. RIED, Frankfurt/M.: Neue Reaktionen mit Acelylen.

Im AnschluB an die Athinierung von Chinonen mit Acetylen
und monosubstituierten Alkinen?) wurden weitere Umlagerungs-
reaktionen der ,Athinyl-chindiole“ in saurem Medium bespro-
chen. So wandelt sich 1.4-Diphenyl-ithinyl-1.4-dihydroxy-cyclo-
hexadien-(2.5) in der Kalte mit 2 n HBr oder HJ in 4-Athinyl-o-
brom- bzw. w-jodacetophenon um. 9-Hydroxy-9-phenyl-dthinyl-
anthrachinon erleidet mit 85proz. Ameisensdure Meyer-Schuster-
Umlagerung zum Anthrachinon-9-{benzoyl)-methid.

o
HO\ C.-C—C¢H,4 H?—Q*CSHs
SN
NNV AN
} i

Weiter wurden die Synthesen von 1.4-Didthinyl-benzol, 1.4-Di-
4thinyl-2.3.5.6-tetrachlor-benzol, von 1.4-Diathinyl-naphthalin,
von 1.4-Disthinyl-2.3-dichlor-naphthalin und 9.10-Diithinyl-
anthracen durch monovalente Reduktion der entspr. Chindiole

1) Friithere Mitteilungen: W. Liittke, diese Ztschr. 66, 159 [1954],
67,235 [1955], 68, 417 [1956], 69, 99 1957]; J. Physique Radium
75, 633 [1954]; Z. Elektrochem. 67, 302, 976 [1957].

2) vgl. diese Ztschr. 70, 270, 271 [1958].
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mit SnCl, besprochen. Die Herstellung der Mannich-Basen der
Didthinyl-Aromaten und C-Alkylierungen wurde mitgeteilt.

Einzelheiten der neuen Athinierungsprodukte von Benz- und
Naphtho-troponen, von kondensierten Pyronen und Thiopyronen
sowie Folgereaktionen mit den Athinierungsprodukten wurden
besprochen. [VB 42]

GDCh-Ortsverband Nordbayern
am 22, Mai 1958 in Erlangen

H. SCHILDKNECHT und K. HOLOU BEK, Erlangen:
Die Chemie des Explosionsvorganges beim Bombardierkifer.

Die bereits mitgeteilten Untersuchungsergebnisse3) konnten in-
sofern wesentlich erweitert werden, als es gelang, das eigentliche
»Pulverhorn“ des Kifers, die Pygidialblasen, unverletzt, also ohne
das sonst immer wahrnehmbare Schiumen, zu isolieren. Die vom
ibrigen Gewebe losgelosten, durchschnittlich 0,8 mg sehweren
Blasen kénnen bei —50 °C unter Athanol ohne die geringste Gas-
entwicklung zerkleinert und damit schonend extrahiert werden.
Nach der papierchromatographischen und spektralphotometri-
schen Analyse der so gewonnenen Lésungen zu schliefen, ist der
farblose Blaseninhalt eine wilrige, 10proz. Hydrochinon- und
20—30proz. Wasserstoffperoxyd-Losung, wobei 809, der Hydro-
chinone ein Gemisch von ungefihr 4 Teilen Benzo- mit 1 Teil Tolu-
hydrochinon ist. Beim Zerstoren der Blase wird durch die Einwir-
kung von Katalase das H,0, zu Wasscr und Sauerstoff zersetzt und
die Hydrochinone zu den entspr. Chinonen oxydiert, erkenntlich
an einer starken Gasentwicklung, die immer von einer Gelbfarbung
begleitet ist, bzw. einer Rotviolettfarbung, bedingt durch die
manchmal sich bildenden Chinhydrone. Die Analyse des Reak-
tionsgases mit dem Massenspektrometer ergab in Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen einer Mikroanalyse nach Berg?) 95 bis
98 % O, und 5 bis 2% N,. Die Chinone wurden wieder in Form ihrer
2.4-Dinitrophenylhydrazin-Derivate papierchromatographisch und
spektralphotometrisch untersucht mit dem Ergebnis, dall auch sie
in der Hauptsache ein Gemisch von Chinon und Toluchinon dar-
stellen, das mit einer geringen Menge noch unbekannter Chinone
verunreinigt ist. Von diesen und den bereits publizierten®) Ergeb-
nissen geleitet, also der Analyse der Blasenreaktion und des , Aus-
puffgases, wird man niecht fehlgehen, unter Beriicksichtigung der
anatomischen Befunde die vom Kifer zu einem ,Schuf3“ gebin-
digte Explosionsreaktion wie folgt zu deuten: eine kleine Ladung
des Pygidialblasensekretes wird mittels einer Chitinplatte in eine
starkwandige, mit dem Sammelreservoir durch eine Schleuse ver-
bundene Chitinkammer gespritzt und dort von der Wandung her
mit Enzymen — sehr wahrscheinlich mit Katalase — versetzt. Als
Folge davon bildet sich explosionsartig Sauerstoff, wodurch der
notige Druck erzeugt wird, um die gebildeten Chinone aus kleinen
Chitinldufen auszustoBen und zu zerstiuben. [VB 53]

GDCh-Ortsverband Marburg/L.
am 16. Mai 1958

H. BALLI, Marburg/L.: Synthese und Reaktionen helerocycli-
scher Azidiniumsalze.

Azidiniumsalze (Ia, b) sind nach ihrem Verhalten gemifll de
Grenzstruktur Ib als N-Diazoniumsalze aufzufassen.

<) ™~
C—Cl (Br) + N; C—N,
7, —C19 (Br® Y
N7® CI7 (Br) \ne
1 o 60—90 %,
C,H, BF; C,H,

Als Ausgangs-Heterocyclen dienten bisher Abkémmlinge des
Thiazols, Benzthiazols, Thiodiazols, Chinolins und Pyridins.

Azidiniumsalze verhalten sich chemisch teilweise analog den
normalen Diazoniumsalzen. Mit Dialkylaminen bilden sich Te-
trazene (II), mit Alkalicyanid entspr. Imino-diazocyanide und mit
Arylsulfinaten die Imino-diazosulfone.

R
/

N

</>C:N—N:N~N
N R

C,H; 11

) H. Schildknecht, diese Ztschr. 69, 62 [1957].
) W. E. Berg, Science [New York] 704, 575 [1946].
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Symmetrische o0,0’-Dihydroxy-azo-pyrazole (III) sind durch
Direktiibertragung der Azogruppe zuginglich.
0] OH OH
il | :
C C C
C=N—N-N +2H C/ \N R ———> R N/ \C N=N C/ N—R
C\/‘ o N HEE TR Jeog RN NS ‘
ITI C=N N=$ C=N
¢H, BES R R R @

I

Mit Alkali-aziden entstehen in einem protonen-freien Losungs-
mittel Triazacarboeyanine IV1).

chszNEN + N0 _T3Ns OC=N—N:NJCO @)
N - ® 75—-100 % N o N

|
C.H, ¢,H,
v

BFS BFY C,H,

Bei der Reaktion (3) wird ein Zwischenprodukt V postuliert?
welches bei geeigneter Reaktionsfiihrung als starke Kohlenstofi-
base mit Diazoniumsalzen Azofarbstoffe der Konstitution VI

bildet.
(\C‘+N5N~Ar — (\/C~N$N~Ar @)
7 @ N7®

|
. CH; A®

\% VI

|
C,H; A®

[VB 55]

Chemische Gesellschaft zu Heidelberg
am 20. Mai 1958

D.J. CRAM, Los Angeles: Transanular Effects in Large Ring
Compounds.

Ringverbindungen des Typs I sind auf ihre Molekelasymmetrie
(Ldattringhaus) und Wechselwirkungen zwischen den Gliedern A
und B untersucht worden (Plaltner, Cope, Prelog u. a.). Vortr.
stellte zahlreiche Ringe her, in denen A und B ungesittigt sind,
um transanulare Wechselwirkungen zwischen A und B in Ab-
hangigkeit von der Ringgrofle zu untersuchen. Mit A = B = Phenyl
(para-verkniipft) werden die Verbindungen ,Paracyclophane*
genannt.

A
/ \
(CHom  (CHp (ol (CHo )y
B—"1 .

Der Abstand der flach aufeinanderliegenden Benzol-Ringe der
Paracyclophane (II) betragt beim=n=4 3,73 A, beim=n=2
nur 1,54 A, wenn man in erster Niherung normale Bindungslingen
voraussetzt. Die UV-Spektren werden zunehmend abnormaler,
wenn m oder n oder beide kleiner als 4 werden. (2.2)-Paracyclophan
hat ein von der offenen Vergleichsverbindung ganz verschiedenes
Spektrum. Die elektronische Wechselwirkung zwischen den Ben-
zolkernen zeigt sich auch bei der elektrophilen Substitution. Die
Friedel-Crafts- Acetylierung verliuit bei m = n = 6 normal, die
Ringe werden unabhingig voneinander acetyliert. Beim = n = 4
ist eine Acetylierung beider Ringe nur schwer, bei m = n = 2 gar
nicht mehr zu erreichen. Offenbar iibertriagt sich der elektronen-
anziehende Effekt der zuerst eingefiihrten Acetyl-Gruppe auf den
zweiten Ring und desaktiviert ihn. Die Einfithrung der ersten
Acetyl-Gruppe ist durch transanulare Resonanz beschleunigt, die
relativen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sind: m = 8§,
n=6:1;—m=4,n=4:2; - m=3,n=4:10; — m= 2, n = 2:30.

Einfihrung einer Carboxyl-Gruppe in einen der Ringe liefert in
Antipoden spaltbare, molekular-asymmetrische Verbindungen mit
m = 3 und n = 4 oder kleiner, da sich dann der die Carboxyl-
Gruppe tragende Ring nicht mehr durchdrehen kann. Hydrierung
der Saure mit m = 3 und n= 4 erzeugt fiinf asymmetrische C-Atome
in den Cyclohexan-Ringen. Es entsteht mit fast 100 % Ausbeute
nur ein einziges der denkbaren Stereoisomeren; alle H werden
also vollig stereospezifisch eingefiithrt. Die Hydrierung der Para-
cyclophane liefert sehr stark gespannte Molekeln, da sich die Was-
serstoffatome gegenseitig sterisch behindern. Mit m = n = 2 bleibt
die Hydrierung nach der Aufnahme von 4 H, stehen, zwei weitere
H, lassen sich nur sehr schwer einfiihren. Die entstehende Molekel
ist 8o stark gespannt, dal ihr Modell selbst mit den flexibelsten

1y A. J. Kiprianov u. Mitarb., Ukrain. Khim. Zhur 75, 460 [1949];
C.A.'49, 12834 h {1985].
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Kalottenmodellen nicht gebaut werden kann. IIT hat ein beson-
ders abnormales Spektrum, das keine Konjugation mehr erkennen

laBt, da die Ebenen der Benzolringe senkrecht zu denen der Doppel-
bindungen stehen. Aufler den Paracyelophanen wurden Ringe mit

—C—CH=CH—
A=B= —C_C—-, -C C-C—C—, —C=C—, ||
O
und Kombinationen daraus hergestellt. Bei allen treten transanu-
lare elektronische Effekte auf, sobald die ungesittigten Funk-

tionen sich nahe genug kommen. [VB 45]

Stidrketagung 1958 in Detmold

In der Zeit vom 22. bis zum 26. April 1958 veranstaltete die
Arbeitsgemeinschaft Getreideforschung e. V. in Verbindung mit
dem Fachverband der Stirkeindustrie e. V. in Detmold ihre 9.
Stirketagung. An ihr nahmen 230 Besucher teil, davon rund die
Hailfte Auslander.

M. Samec (Ljubljana; Laibach): Die grofen Unterschiede in
der Wirksamkeit verschiedener Strahlung. Kleine Strahlendosen
von $9Co seien zwar unbedenklich, Dosen von Millionen rep, wie
sie fiir die Pasteurisierung und Sterilisation von Nahrungsmitteln
vorgeschlagen wiirden, miifiten das Stirkepolysaccharid jedoch
wesentlich verindern. Das miisse sich bei der Verarbeitung von
stirke-haltigen Nahrungsmitteln, also auch bei der Brotbereitung,
auswirken. MaBige Dosen von y-Strahlen fihren nach seinen Aus-
filhrungen in das Gebiet der loslichen Stirken, deren Eigenschai-
ten und Verwendbarkeit besonders zn studieren wiren.

Fiir den Umfang der Stirkehydrolyse in reinem Wasser
zwischen 100 °C und 120 °C gab G. A. ilbert (Birmingham) einc
ungefihre GroBenordnung an und zeigte, dall das Kartoffelamylo-
pektin geniligend grof ist, um durch eine derartige Hydrolyse wih-
rend der Dispersion der Stirke angegriffen zu werden. Vortr. legte
die infolge des leichten Abbaues einer verzweigten Molekel zu
erwartende Molekulargewichtsverteilung dar. Danach ist die Amy-
lose-Molekel zu klein, um dureh eine solche Hydrolyse angegriffen
werden zu kénnen. Vermutlich ist die Luftoxydation zum gréften
Teil fiir die Abweichungen der veréffentlichten Werte des Amy-
lose-Molekulargewichtes verantwortlich.

S. Winkler (Berlin) bezeichnet Stirken, deren Eigenschaften
bei der Gewinnung aus dem Reibsel weder durch den Zellsaft noch
durch das Gebrauchswasser verindert werden, als ,zellreine”
Stdarken (bei Nativ-Starken sind die Eigenschaften durch den
Zellsaft verindert, bei Handelsstirken sowohl durch den Zellsaft
als auch das Gebrauchswasser). Vortr. schilderte die Bedingungen
zur Herstellung zellreiner Stirken und ihren zeitlichen Umsatz
mit dem Zellsait bzw. Reibsel in Abhéngigkeit von der Konzen-
tration und der Temperatur des Zellsaftes bzw. Reibsels sowie der
Wasserstoffionenkonzentration. Der Tonenaustausch mit eigenem
Zellsaft gehe infolge seines relativ hohen Kalium-Gehaltes sehr
schnell vonstatten, so daB mit zunehmendem Kalium-Gehalt und
entspr. Abnahme des Calcium-Magnesium-Gehaltes die Viscositi-
ten ansteigen. Die Viscosititsunterschiede der zellreinen und der
vollstindig umgesetzten Nativ-Starken soll so grofl sein, dafi Sor-
tenunterschiede der Kartoffeln fast verschwinden. Beim Ionen-
austausch laufen die Verdnderungen des Kationengehaltes und
der Viscosititen der Stirken zunichst parallel, jedoch treten an-
dere Reaktionen (Enzymreaktionen?) hinzu, so daf bei konstan-
tem Kationengehalt weitere Verianderungen der Viscositit der
Stirken durch den Zellsaft folgen.

M. Ceh und D. Hadzi (Ljubljana) studierten Austauschfihig-
keit und Austauschgeschwindigkeit der Hydroxyl-Gruppen
mit schwerem Wasser an Filmen aus frischer und gealterter Amy-
lose bzw. Amylopektin mit Hilfe der IR-Spektroskopie. Danach
sind die Austauschfihigkeit sowie das Ausmall des erreichbaren
Austausches bei Filmen aus gealterter Amylose stark herabgesetzt
gegeniiber solchen aus frischer Amylose. Die Austauschfihigkeit
von Amylopektin-Filmen anderte sich zeitlich fast nicht. Durch
Behandlung von gealterter Amylose mit Kalilauge bzw. sieden-
dem Wasser wurde die Austauschfihigkeit fast auf den Wert der
frischen Amylose gebracht.

@. Teggeund W. Kempf (Detmold) untersuchten die Bestimmung
geringer Kupfer- und Eisen-Mengen in organischen Sub-
stanzen durch photometrische Messung der mit Natrium-diathyl-
dithiocarbamat bzw. o-Phenanthrolin entstehenden farbigen Kom-
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plexverbindungen auf ihre Eignung fir Stédrke, Stirkesirup und
Trockenkleber. Sie beschrieben u. a. eine zeitsparende Aufschlufi-
methode, die zu farblosen Aufschluflosungen fiihrte. Die Giiltigkeit
des Lambert- Beerschen Gesetzes fiir die in den genannten Produk-
ten bei Anwendung von etwa 3 g Stirke oder Stirkesirup bzw.
1 g Trockenkleber gewohnlich auftretenden Kupfer- und Eisen-
Mengen wurde bewiesen. An einer Maisstirke zeigten sie, dal zu-
gesetzte Kupfer- und Eisen-Mengen mit Hilfe der beschriebenen
Methode wiedergefunden werden. Dabei auftretende Verluste
konnten praktisch vernachlissigt werden.

Stérke und Stirkefraktionen, die aus wiliriger Losung bzw. Dis-
persion durch Verdampfung des Wassers getrocknet worden sind,
zeigen keinerlei Reaktionsfihigkeit bei heterogenen Reaktionen
in nichtwilrigen Medien. Die Ursache liegt nach J. M. Muetgeert
(Delft) in strukturellen Anderungen infolge dieser Trocknungs-
technik. Die Verinderungen der Stirkefraktionen sind aber voll-
kommen reversibel, und durch eine einfache Inklusionstechnik mit
Hilfe wilriger Essigsiurelosung ergeben sie ein aullerordentlich
reaktionsfahiges Substrat. Das Verfahren gestattet eine industri-
ellc Herstellung von Estern der Stirke und Stirkefraktionen, die
sowohl technologisch als auch wirtschaftlich anwendbar ist.

Nach P. Hiemstra (Veendam/Holland) fiihrt die Reaktion von
Amylose mit Formaldehyd in erster Stufe in wiliriger Losung zu
Halbacetalen im Gleichgewicht mit den Reaktionskomponenten.
Das Gelatinisieren einer wilrigen Losung von Amylose und Poly-
vinylalkohol kann durch Zugabe von Formaldehyd verhindert
werden. Vollacetale bilden die Polyalkohole mit Formaldehyd bei
130 °C und Anwesenheit eines sauren Katalysators. Danach findet
eine Vernetzung des polymeren Produktes iiber Methylendther-
Briicken zu mehr oder weniger loslichen Produkten statt. Die Bin-
dung von Formaldehyd durch Amylose im Verlaufe dieser Reak-
tion konnte Vortr. analytisch nachweisen.

Bisher war man der Ansicht, da es auf dem iiblichen Wege der
Stirkeverzuckerung mit Sdure nicht moglich ist, haltbare,
hochverzuckerte Sirupe herzustellen. Nach G. Graefe (Hamburg)
wurde durch systematische Untersuchungen gefunden, daB sich
mit abnehmender Siuremenge bzw. zunehmendem pg-Wert unter
technisch iiblichen Temperatur- und Druckverhiltnissen bei
gleichzeitig entsprechend verlingerter Reaktionsdauer die in Ab-
hingigkeit von dem DE-Wert gebildete Glucose-Menge verringern
1a6t. Durch Verzuckerung im pg-Bereich von 2,0 bis 2,4 ist es
moglich, haltbare, hochverzuckerte Sirupe mit DE-Werten von
53 bis iiber 60 herzustellen, die idhnliche Eigenschaften besitzen
wie die in einem zweistufigen Verfahren durch enzymatische Nach-
verzuckerung hergestellten Erzeugnisse.

Die Gewinnung von Dextrose iiber das Dextrose-Natrium-
chlorid-Doppelsalz nach A. Ssipjagin haben G. Tegge und W.
Kempf (Detmold) niher untersucht. Sie zeigten u. a., dal} eine Zer-
legung des Dextrose-Natriumchlorid-Doppelsalzes mit kaltem Was-
ser in kristallisierte Dextrose und Kochsalzlosung nur dann zu einem
nennenswerten Erfolg fithrt, wenn die Zusammensetzung des Dop-
pelsalzes dem seiner Formel (C4H,,04),-NaCl-H,0gemaBen stochio-
metrischen Verhiltnis entspricht. Ein solches Doppelsalz kann
aber nur dann rein erhalten werden, wenn zu seiner Darstellung
nicht mit einem Kochsalz-Uberschull gearbeitet, sondern dem
Sirup nur soviel Kochsalz zugesetzt wird, wie dem Dextrose-Ge-
halt entspricht. Die nach A. Ssipjagin zur Zerlegung des Doppel-
salzes erforderliche Zeit von 10 min scheint nach den Ausfihrungen
der Vortr. keineswegs optimal zu sein. Sie erhielten die reinsten
Dextrose-Produkte bei weitaus groBerer Zerlegungsdauer.

Nach G. E. Hilbert (Washington) ist es gelungen, Hilfsmittel zu
finden, die gestatten, Amylose und Amylopektin zufrieden-
stellend voneinander zu trennen. Es haben sich die verschieden-
artigsten Verwendungsmoglichkeiten fiir diese beiden Substanzen
bzw. deren Derivate ergeben. Amyloseacetat dient zur Herstellung
von Geweben, Fasern und Plastikstoffen. Amylopektin eignet sieh
zur Herstellung von Klebstoffen. Weitere und anders gelagerte
Moglichkeiten bietet dic Modifizierung von Stirke mit Harnstoff,
Formaldehyd und Athylenoxyd sowie die elektrolytische Oxyda-
tion von Stirke mit Perjodsiure. Je nach dem Oxydationsgrad
konnen Stirke-Dialdehyde mit den unterschiedliehsten Eigen-
schaften hergestellt werden.

Wie G.J.van der Wal(Amsterdam) feststellte, hat dasim Bergbau
entwickelte Bogensieb Eingang in die Stirkeindustrie gefunden,
wo es in erster Linie zur Abtrennung der Fasern in der Stirkemilch
benutzt wird, oderz. B.in der Maisstirkeindustrie zur Entwisserung
des Quellmaises, zur Behandlung des Mahlgutes nach der ersten und
zweiten Entkeimungsstation, zum Auswaschen der Keime sowie
zur Siebung des Mahlgutles und zum Auswaschen der Schalen und
des GrieBes.

W. Kempf (Dctmold) berichtete iiber ncue Erfahrungen mit dem
Strahlsich bei der Sicbung der Rohmileh in der Weizenstirke-
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industrie. Es 146t sich zeigen, dall der Siebeffekt des Strahlsiebes
denjenigen des bisher in der Weizenstirkeindustrie verwendeten
Schiittelsiebes erheblich iibertrifft, was sich in einer Erhéhung der
Ausbeute und Verbesserung der Qualitit auswirkt. Dariiber hinaus
bendtigt das Strahlsieb im Vergleich zu den Schiittelsieben unter
gleichzeitiger Einsparung an Platz eine geringere Wartung und
Pflege. [VB 58}

Verein fiir Gerberei-Chemie und -Technik
15. bis 17. Mai 1958 in Marburg/L.
Aus den Vortriagen:

H. ERDMANN, Ludwigshafen/Rh.: Die Frage der Gerbung
mit antonischen Chrom-Verbindungen am Beispiel der Oxalato chrom-
Verbindungen.

Die Konstitution von Oxalatochrom-Komplexen und der Kon-
densationsmechanismus derartiger Verbindungen zu mehrkerni-
gen Acidopolybasen definierter Zusammensetzung wird durch
konduktometrische Titrationen, Lichtabsorptionsmessungen und
TeilchengroBenbestimmungen (Dialyse) ermittelt. Die Zunahme
der TeilchengroBe mit steigender Basizitat verliuft durch stufen-
weise Molekelverdoppelung nach einer Hyperbel, die bei 66 %, Ba-
sizitat den Wert oo anstrebt. Aus dem Verhalten derartiger Ver-
bindungen gegeniiber Kollagen wird die Gerbung mit anionischen
Chromkomplexsalzen als eine salzartige Anlagerung an die Amino-
Gruppen des Kollagens, die Gerbung mit kationischen Chrom-
komplexsalzen als eine echte heilBwasserbestindige Komplexbil-
dung durch koordinativen Einbau von Carboxyl-Gruppen der
Hautsubstanz in diese Chromkomplexe gekennzeichnet. Durch
Acidoliganden-Austausch kann die anionische Chromgerbung in
eine kationische iibergehen. Der Zeitaufwand fiir eine derartige
Komplexumwandlung betrigt bei den Oxalatochrom-Komplexen
etwa einen Monat.

H. HORM AN N, Minchen: Chemische Verdnderung der Haut-
substanz unter Bedingungen von Ascher und Beize.

Bei nal zerkleinertem ungereinigtem und gereinigtem Rinds-
hautkollagen spaltet eine 8tigige Behandlung mit gesattigter
Kalklosung (Ascher) 75% des Amid-Stickstoffes ab. Von einer
4tigigen Behandlungsdauer an beginnt Oxyprolin zunehmend in
den Losungsprodukten aufzutreten, wodurch ein Kollagen-Angriff
angezeigt wird. Zu Beginn gehen besonders oxyprolin-reiche An-
teile in Losung. Bei eintigiger Kalkbehandlung bewirkt eine an-
schlieBende Trypsin-Einwirkung nur eine Entkilkung. Bei langer
dauernder Kalkvorbehandlung und anschliefender tryptischer
Verdauung setzt Peptid-Hydrolyse ein, die mit der Dauer der
Kialkung zunimmt. Bei der enzymatischen Behandlung (Beize)
wird ein Kollagen-Anteil gelost, der den gleichen Oxyprolin-Gehalt
besitzt wie das zuriickbleibende Kollagen.

W. GRASSMANN, Minchen: Die Gerbstoffe der Fichten-
rindel).

A. KUNTZEL, Darmstadt: Ein neuartiges Prinzip der
Chromgerbung mit gerbinaktiven Chromsalzen, die durch lang-
samen Komplexzerfall gerbaktiv werden, dargelegt am Beispiel des
Tris-ithanolamin-Cr- Komplexes.

Das fiir die Chromgerbung gebriuchliche Chromsulfat in einem
Uberschu von Monoithanolamin geschmolzen, bildet beim Ab-
kiithlen farbige Komplexe. Bei groBem Uberschufl entsteht ein
roter, bei geringem ein blauer Komplex. Voraussetzung fiir einc
vollstindige Umsetzung ist die Verwendung von B-hydroxydi-
schem, d. h. gealtertem basischen Chromsalz. Der kristallisierte
rote Komplex hat die Struktur

/O—CHz
Cr|. '

. 6 H,0
\ NH;—CH,/,

’

d. h. die eines chelatartigen komplexen Amino4thylats. Dieser in
Wasser unlosliche Komplex 16st sich in Salzsidure unter Bildung
von Triaminodthylol-chromehlorid.

H a
0—CH,

Cr{ . Cly
"NH, -CH,/,
unter gleichzeitizem Aufgehen des Chelatringes
,&'(OHz)a a
Cr\ Cly
N(NH,—CH,~CH, OH), |

1) Vgl. diese Ztschr. 70, 169 [1958].
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Dieser Triaquo-triamino#thylol-chromehlorid-Komplex gibt die
Athanolamin-Liganden allmihlich an die Losung ab. Das freie
Athanolamin macht als Base den gebildeten Chromaquo-Komplex
schrittweise basisch bis zum Ausfallen von Chromhydroxyd. Das
Prinzip der technischen Chromgerbung, das im Angerben mit
niedrig basischen und Ausgerben mit hochbasischen Chromsalzen
besteht, kann durch den stufenlos verlaufenden Komplexzerfall

auf neuartige Weise verwirklicht werden.

G.0 T TO, Ludwigshafen/Rh.: Uber .gerbende” und , enigerbende”
Wirkung von Farbstoffen.

Es wurde beobachtet, daB manche Farbstoffe gegeniiber Chrom-
ledern eine ,gerbende“, andere eine ,entgerbende Wirkung zei-
gen. Das Verhalten der Farbstofie gegeniiber Chromleder wird vom
Molekulargewicht, dessen Verhiltnis zur Anzahl der SO;H-

Gruppen (ﬂ) und Anzahl der konjugierten Doppelbindungen be-
Ns . M
stimmt. Sie wirken auf Chromleder entgerbend, wenn sie ein e
Verhiltnis um 400 und darunter und Oxy- bzw. NH,-Gruppen in
o-Stellung zur Azo-Gruppe haben, wodurch ein koordinativer Ein-
tritt des Chroms unter Chelat-Bildung méglich wird. Bei Farb-
stoffen von hoherem —%-Verhéﬂtnis werden sie iiber Chrom an das
S

Leder gebunden. Das Verhalten verschiedener Farbstoffe wurde
auller an Chromleder auch an Chromhydroxyd gepriift. Entger-
bende Farbstoffe losen das Chromhydroxyd teilweise auf, gerbende
Farbstoffe werden adsorbiert. Werden Chromhydroxyd und Chrom-
leder mit maskierenden Salzen (z. B. Sulfit) behandelt, dann ver-
lieren diese ihre Afflnitit zu Farbstoffen.

T. STIRTZ, Darmstadt: Exzperimentelle Beilrige zum Salz-
fleckenproblem.

Es gelang, die bei der Kochsalzkonservierung von tierischer Haut
auftretenden mineralischen Inkrustierungen des Hautfasergewebes
(Salzflecken) im Laboratorium bei 20—-30°C und relativ hoher
Luftfeuchte zu erzeugen. Die Flecken treten dann auf, wenn Salz
hoher Korngrofle mit lokaler Anreicherung von Calciumsulfat-
anhydrit verwendet wird. Die Inkrustierungen erweisen sich
rontgenographisch als Gemische von Hydroxylapatit, Carbonat-
apatit und Caleit. Der Phosphorsiure-Rest wird aus Nuclein-
siuren und Adenosin-phosphorsiuren der Haut autolytisch frei-
gesetzt. [VB 46]

Glastechnische Tagung
19, bis 22. Mai 1958 in Freudenstadt/Schwarzwald

Zusammen mit der 26. Mitgliederversammlung der Deutschen
Glastechnischen Gesellschaft fand die 32. Glastechnische Tagung
in Freudenstadt statt.

Aus den Vortrigenl):

H.E.SCHWIETE, Aachen: Uber das Verhalten von Mulliten
verschiedener Zusammensetzung gegeniiber Glasern.

Dem Mullit wird im Zweistoffsystem Si0,—Al, 0, ein Stabilitéits-
bereich von 3 Al,0,-2 8i0, bis 2 Al,0,-8i0, zugeordnet. In Ab-
hingigkeit von der Temperatur kann der Mullit Fremdoxyde, z. B.
Fe,0,, Cr,0,, TiO,, BeO u. a., aufnehmen, die je nach ihrem Ka-
tionenradius eine Gitteraufweitung oder -kontraktion bewirken.
Das Verhalten solcher synthetisch hergestellter Mullite gegeniiber
technischen Glisern verschiedener Zusammensetzung wurde bei
1450 °C untersucht und die Mengen des nicht zersetzten Materials
und die des entstandenen Korunds bestimmt. Festgestellt wurden
erhebliche Unterschiede zwischen der Reaktionsfihigkeit solcher
Mullite und Glas, wobei im allgemeinen sich Mullit der Zusammen-
setzung 3 Al,0,-2 Si0, am stabilsten verhielt.

F. OBERLIES und G. POHLMANN, Wiirzburg: Verin-
derungen von Glasoberflichen in Gegenwart von Mikroorganismen
(vorgetr. von F. Oberlies).

Glaser verschiedener Zusammensetzung wurden teils einer mit
Bakterien angereicherten Kulturfliissigkeit, teils in einem Gewichs-
haus etwa tropischen Verhaltnissen entsprechenden Bedingungen
fiir lingere Zeit ausgesetzt. Durch elektronenmikroskopische Un-
tersuchungen und Auswertung von Sterecaufnahmen konnte eine
Zersetzung der Glasoberflichen durch die Einwirkung von Mikro-
organismen nachgewiesen werden, wihrend sich auf optischen
Glasern im Gewichshaus die sog. Fungus-Bildung zeigte.

H. REUMUTH, Mannheim: Fortschritte in der mikroskopischen
Erforschung von Glasschmelz-Vorgingen bei Temperaturen bis1600°C.

1) Die Vortrage erscheinen in den Glastechnischen Berichten.
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0. W. FLORKE, Wiirzburg: Uber Kieselsaurekristalle in Gla-
sern.

Nach neueren Struktur- und Stabilititsvorstellungen iiber die
kristallinen 8i0,-Modifikationen wurde auf deren Bildung aus der
Glasschmelze und deren Umwandlung eingegangen. Gezeigt wurde,
wie sich unter dem Einfluf von Fremdionen aus dem dendritischen
Cristobalit tafelig aussehender Tridymit bildet. Nach gegebener
Definition sollen alle dendritisch gewachsenen Formen als Cristo-
balit und die — oft in ersten Spuren vorhandenen — flachenartig
ausgebildeten als Tridymit bezeichnet werden.

A. G. SMEKAL, Graz: Langzeitfestigheit und Kurzzeitfestig-
keit von Gldsern.

Beim kurzzeitigen Normalversueh ist fiir die ZerreiBfestigkeit
langsgedehnter Zylinderstibe die Art und Weise der Belastung
ausschlaggebend, nicht die Glaszusammensetzung, wie aus der
Analyse des Bruchbildes (relat. Spiegelgrofie, Rauhigkeiten) ge-
schlossen wird; diese wird auch zur Beurteilung der Bruchvor-
ginge und Bruchgeschwindigkeiten herangezogen. Durch Ver-
suche in einer Manteldruckkammer bei Uberlagerung der Bruch-
spannung durch eine Druckspannung oder mit zusatzlicher Tor-
sionsbeanspruchung der Probestibe konnte der Bruchverlauf zeit-
lich beeinflufft werden (Entstehen von Bruchverzweigungen, Lan-
zettbriichen). Fiir viele Zwecke ist jedoch die niedrigere Langzeit-
festigkeit fiir unverinderliche Dauerbeanspruchungen wichtig,
wihrend das Festigkeitsverhalten bei Kurzzeitbeanspruchungen
mehr von grundsitzlicher Bedeutung ist und durch den Normal-
versuch ebenfalls nicht miterfallt wird, Bei Langzeitversuchen
ergab sich, daB durch eine Vorbelastung mit 5 kg/mm? nicht lan-
ger als 1 bis 2 h eine Zunahme der Zeitfestigkeit {Verfestigung),
bei derselben Vorbelastung wihrend 8 h jedoch eine Entfestigung
auftrat. Das Ansteigen der mittleren Zerreififestigkeit wird so ge-
deutet, daB durch Vorbelastung (ihnlich wie durch Tempern)
Spannungsspitzen um Inhomogenititen abgebaut werden, die den
Kurzzeitversuch bestimmen. Bei einer Entfestigung haben sich
bereits Anrisse gebildet und der Bruch geht von einer Bruchfront
aus.

A. EISENBERG, Dortmund: Schalldammung von Gldisern
und Verglasungen.

Glasscheiben verschiedener Dicke wurden in die AuBenwand
eines Hallraumes eingebaut, von auflen mit einem Lautsprecher
zwischen 0 und 75° beschallt und die Schalldimmung aus der
Differenz der Schallpegel im Hallraum bei offener und geschlosse-
ner Prifoffnung ermittelt. Gefunden wurde einc Abhingigkeit der
Schalldimmung vom Flichengewicht, ebenso von Dicke, Grofle,
Format sowie Oberfiichenprofilierung und bei schrigem Schall-
einfall ein verschlechternder Einflu dureh Biegesteifigkeit (Spu-
renanpassungseffekt). Doppelscheiben sind fiir die Schalldim-
mung deshalb ungiinstig, weil sie aus zwei schwingenden Massen
und einem federnden Luftpolster bestehen.

M. COENEN, Wirzburg: Zusammenhang ziwischen Benelz-
barkeit durch Glasschmelzen und elektrochemischen Eigenschaften bev
Edelmetall-Legierungen.

Zwischen der Benetzbarkeit durch ein Natron-Kalk-Silicatglas
und der Reversibilitit elektrochemischer Eigenschaften bei Edel-
metall-Legierungen verschiedener Zusammensetzung (Pt-Rh,
Pt-Au, Pt-Be) wurde ein Zusammenhang gefunden. Als Mal} der
Benetzbarkeit wurde der Randwinkel bestimmt und aulerdem an
diesen Metallen die anodisehe Uberspannung in 1n H,80, und die
EMK als Sauerstoff-Elektrode gemessen. Bei Pt-Rh 1: 1 wies z. B.
die Benetzbarkeit in Luft ein Minimum auf, wihrend sich in Stick-
stoff ein geradliniger Verlauf ergab. Als Ursache fiir diese Zusam-
menhinge wurde die Diffusion von Sauerstoff-Atomen in das Me-
tall angesehen.

F. BOSNJAKOVIC, Braunschweig: Bedeulung des zweiten
Hauplsaizes der Thermodynamik fir die Wirmebilanz von Ofen.

Im allgemeinen wird eine Wirmebilanz mit absoluten Wirme-
mengen statt mit effektiven Nutzwirmen berechnet. Bei der
Dampfmaschine steht z. B. dem Wert von 80 %, ein Nutzeffekt von
359 gegeniiber. An Stelle der Energie ist die technische Arbeits-
fihigkeit (Exergie) zugrunde zu legen. So kann sich z. B. beigrofiem
Wirmeenergieaufwand nur eine geringe technische Arbeitsfihig-
keit ausweisen, wenn der Temperaturgradient zur Umgebung
Kklein ist.

R. MEISTER, Frankfurt/M.: Gasstromung und Druckvertei-
lung in Glasschmelzofen (Deutung von Untersuchungsergebnissen).

Wirme- und Exergiebilanzen beruhen auf der Kenntnis der im
Ofensystem stromenden Gasmengen. IThre Messung bereitet Schwie-
rigkeiten, wenn im Unterofen eine Aufteilung iiber Strémungs-
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verzweigungen eintritt. Zur Kontrolle der luftseitigen Beaufschla-
gung kann ein CO,-Impiverfahren unter gewissen Voraussetzun-
gen angewendet werden, das aber zur Messung der Gasbeaufschla-
gung an mit Generatorgas beheizten Wannen versagt. Unter Um-
stinden kann die Beaufschlagung auch iiber den Differenzdruck
zwischen Brennerschacht und Oberofen bestimmt werden. Von
grofem Einfluf auf den Ofenbetrieb ist der Verlauf des Oberofen-
druckes, so haben z. B. Storungen durch Maschinenkiihlluft eine

nachhaltige Wirkung. Besondere Schwierigkeiten treten hinsicht- -

lich der Flammenfiihrung in U-Flammenwannen durch ungere-
gelten Ofendruck auf, woraus Verlagerungen des Flammenumkehr-
punktes mit ungleichmafiger Temperaturverteilung folgen.

[VB 56]

Aktuelle Fragen bei der Analyse
Cellulose-haltiger Stoffe

Im Rahmen der 50-Jahr-Feier des Instituts fiir Cellulosechemie
an der T.H. Darmstadt vom 5. big 11. 5. 1958 fand unter der Leitung
von Prof. Dr. G. Jayme ein Symposium des Comité Européen de
Liaison pour la Cellulose et de Papier statt.

Funktionelle Gruppen:

P. Rochas berichtete iiber den Carboxylgruppen-Gehalt und die
Anfarbbarkeit bei Cellulose. Carboxylgruppen-haltige Cellulose-
Priparate wurden mit Farbstoffen abgestufter Basizitit behan-
delt. Die Farbstoffaufnahme stand dabei in eindeutiger Beziehung
zum Carboxyl-Gehalt und war in typischer Weise von der Farb-
stoffstruktur abhingig. Daraus ergeben sich Folgerungen fiir die
Textilfirberei.

In Fortsetzung fritherer Versuche zeigte O. Ant-Wuorinen, dall
das Ergebnis einer Carbonyl- oder Carboxylgruppen-Bestimmung
entscheidend davon abhidngt, wie das Cellulose-Praparat vorbe-
handelt wurde. Von Einflul sind u. a. Behandlungen mit Siure
oder Alkali, welche eine Erniedrigung der Werte bewirken. Da die
Carboxyl- und die Carbonyl-MeBwerte sich gleichmaBig indern,
wird daraus geschlossen, daf die Ursache in einer Verinderung der
Zuganglichkeit liegt. Die durch die Vorbehandlung verursachten
Abweichungen fallen besonders dann ins Gewicht, wenn es sich
um kleine MeBgroBen handelt, wie z. B. bei Zellstoff oder Baum-
wolle.

Sonderpriifmethoden:

Uber die Bestimmung von Furfurol bei der Pentosan-Bestim-
mung gab O. Bethge einen Uberblick. An Tollens-Destillaten wur-
den die Fillungsmethoden mit Barbitur- und Thiobarbitursiure
sowie die UV-spektrophotometrische Methode und die Titrations-
methode mit Bromat iiberpriift. Das TAPPI-Verfahren liefert die
Summe von Furfurol und Hydroxy-methylfurfurol mit zureichen-
der Genauigkeit. Fiir das Verfahren nach Kullgreen- Tydén wurden
Modifikationen vorgeschlagen. Durch eine einfache Chloroform-
Extraktion kann man Hydroxy-methylfurfurol weitgehend von
Furfurol abtrennen, so dafl es moglich ist, den Gehalt an jedem
Aldehyd fiir sich zu berechnen. Fiir sehr verdiinnte Furfurol-Lo-
sungen eignen sich colorimetrische Methoden, wobei als Reagen-
tien Amine oder Phenole, z. B, Orcin, verwendet werden,

Zur Bestimmung von Eisen, Kupfer, Mangan, Calecium
und Silicium in Zellstoff hat M. J. Mawrice ein Analysenschema
entworfen, bei dem nach Zerstéorung der organischen Substanz
alle diese Spurenelemente nebeneinander bestimmt werden kon-
nen. Vor der in mancher Hinsicht nachteiligen trockenen Ver-
aschung ist die Zerstorung auf nassem Wege mit Schwefelsdure +
Wasserstoffperoxyd zu bevorzugen, dann kénnen die Spuren di-
rekt spektrophotometrisch bestimmt werden. Zur Bestimmung des
Eisens werden Dimethylglyoxim, Sulfosalicylsiure, 1.10-Phen-
anthrolin oder 2.2’-Dipyridyl als Reagentien verwendet. Die iibli-
che Thiocyanat-Methode ist aus mehreren Griinden abzulehnen.
Fiir Kupfer gibt es die Dithizon- und die Didthyl-dithiocarbami-
nat-Methode. Mangan 140t sich nach Oxydation als Permanganat
bestimmen, wahrend Silicium mit Molybdat bestimmt werden
kann. SchlieBlich gibt es fiir Calcium neben einer flammenphoto-
metrischen Methode die Bestimmung mit Murexid. Fiir Silicium
wird statt nasser Zerstorung die trockene Veraschung mit an-
schlieBendem Alkalicarbonat-Aufschlufl empfohlen.

Natriumperoxyd-AufschluB grofler Einwaagen von Zell-
stoff und Papier zur Gesamtschwefel-Bestimmung beschrieb F.
Neumann. Zellstoife und {von schwefelsauren Fiillstoffen freie)
Papiere enthalten grofenordnungsméifBig etwa 0,1 % Schwefel. Um
ihn analytiseh vollstindig zu erfassen, mull man die organisehe
Substanz zerstoren. Hierzu eignet sich bei Einwaagen von 10g
und mehr der Natriumperoxyd-Aufschluff in folgender Ausfiih-
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rung: In einer langgestreckten Wanne (Eisen- oder Nickelblech
12x 5x 5 em) schichtet man wechselweise Zellstoff- bzw. Papier-
blitter mit Natriumperoxyd iibereinander, gibt in eine Ecke
3 bis 5 Tropfen Athylenglykol und ziindet dort von auBen durch
kurzes Erhitzen mit einer Flamme. Die Reaktion setzt sich in
etwa 10 sec durch die ganze Wanne hindurch fort. Derart ausein-
andergezogen verliuft der Aufschlull relativ ruhig und voéllig ge-
fahrlos. Die Methode ist bis zu 0,01 % Schwefel herab anwendbar.

Da im Papier auller Casein noch andere Proteine und Phos-
phate enthalten sein kdénnen, wird von E. Pourchot und R. Seve
der papierchromatographische Nachweis der fiir Casein charakte-
ristischen Aminosiure Tryptophan vorgeschlagen. Hydrolyse der
Proteine im Papier dureh Trypsin in ammoniakalischem Medium
liefert die Aminosiuren, die wie iblich papierchromatographisch
getrennt werden., Das Tryptophan weist man dann mit p-Dime-
thylamino-benzaldehyd nagh {blauer Fleck).

Viscositatsbestimmung:

Einige Faktoren, die bei einer routinemiBigen Viscositatsbe-
stimmung der Cellulose zu beachten sind, schilderte K. Wilson.
Bine Schnellmethode sollte fiir alle Arten von Cellulose-Pri-
paraten brauchbar sein, Das Lo&sungsmittel mull die Cellulose
leicht auflésen, und die Lésungen sollten moglichst wenig emp-
findlich gegeniiber dem Sauerstoff der Luft sein. Die Cellulose-
Konzentration ist so zu wahlen, daf eine geniigend hohe Viscosi-
tit und damit eine Genauigkeit von mindestens 19 fiir nsp er-
zielt wird und eine so weite Kapillare benutzt werden kann, da@l
Verstopfungen durch nicht-filtrierte Lésungen vermieden werden.
Andererseits sollte die Viscositat so niedrig sein, dal Anomalien
und Fehler beim Extrapolieren auf ¢ = 0 moglichst gering bleiben.
Dabei spielt das Geschwindigkeitsgefille G eine entscheidende
Rolle. Es wird vorgeschlagen, G so zu wahlen, dal eine einfache
und unzerbrechliche Ausfithrung des Viscosimeters mit handlichen
Abmessungen benutzt werden kann (G ea. 200 emsec—1).

Das Verhiltnis der Viscosititen in alkalischer Lésung bzw. als
Nitrat in organischen Losungsmitteln ist kleiner fiir Oxycellulose
als fiir Hydrocellulose. Bisher ist dies auf Abbau der Oxycellulose
in alkalischer Lésung zuriickgefiihrt worden. Neue Versuche von
B. Anthoni und H. Sthiola ergaben jedoch, daBl umgekehrt bei
der Nitrierung von mit Perjodat oxydierten Cellulosen eine Er-
hohung des Molekulargewichts eintreten kann, und zwar vermut-
lich durch Bildung von Querbindungen wihrend der Nitrierung.

Die Haltbarkeit der Eisen-tartrat-Komplex-Lésung wird
zwar durch Zusatz von iiberschiissigem Na-tartrat erhoht, aber ihr
Auflosevermdgen fiir Cellulose wird dadurch herabgesetzt. Setzt
man jedoch, wie L. Valtasaari fand, die Natronlauge bei der Dar-
stellang des Losungsmittels bei tiefer Temperatur zu, so steigen
dadurch sowohl die Haltbarkeit als auch die Auflosegeschwindig-
keit der Cellulose. Die Tatsache, daBl man die Auflésegeschwindig-
keit durch Na-tartrat beliebig andern kann, bietet Moglichkeiten
zur Untersuchung der verschiedenen Faktoren, von denen die Los-
lichkeit der Cellulose abhingt.

Eignungsprifung von Reyonzellstoffen:

Bekanntlich streuen die Filtrationswerte erheblich infolge der
Heterogenitit der Filtermaterialien und infolge von Viscositéits-
dnderungen. Dariiber hinaus deuten Messungen von #. Ellefsen
und E. @gaard bei 1 cm? Filterfliche ohne Unterlage und 18 em?
Filterfadche mit Unterlage darauf hin, daB die fertig evakuierte
und nachgereifte Viscose sehr heterogen sein kann und dal deshalb
ein repriasentativer Teil fiir Filterwertbestimmungen nur schwer
zu entnehmen ist.

Zur automatischen Bestimmung der Filtrierbarkeit
habeun E. Kaila und H. Sthiola eine Apparatur entwickelt, in wel-
cher das Volumen der filtrierten Viscose kontinuierlich gemessen
wird, wobei gleichzeitig zwei Filtrationen registriert werden kon-
nen. Dadureh erscheint es moglich, eine etwa durch Klumpenbil-
dung oder durch eine schadhafte Stelle im Filtertuch fehlerhait
ausgefallene Filtrationskurve durch Rechnung herauszufinden.

H. Sihiola, B. Nizowsky und E. Kaila diskutieren die Bestim-
mung der Vorreifegeschwindigkeit der Alkalieellulose. Bei der Be-
stimmung der Filtrierbarkeit bemiitht man sich bekanntlich, Vis-
cosen mit immer gleicher oder nur in engen Grenzen (40—45 sec)
schwankender Viscositit herzustellen, was wegen der verschiede-
nen Vorreifungsgeschwindigkeiten verschiedener Zellstoffe meist
erst nach mehreren Ansitzen gelingt. Statt dessen empfiehlt es
sich, wihrend der Vorreife x-Viseosititsmessungen nach einer
Schnellmethode auszufiithren. Man kann dann mit einer Genauigkeit
von einer Stunde (25 °C) die richtige Vorreifezeit durch Extrapola-
tion voraussagen und die Vorreife zu rechter Zeit abbrechen.
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Lignin- und Restlignin-Bestimmung:

Bei der Bestimmung von Lignin in ungebleichtem Sulfitzellstoft
ergeben gravimetrische Methoden erheblich abweichende Werte,
was auf die verschiedene Léslichkeit von teilweise sulfoniertem
Lignin zuriickzufiithren ist (V. Loras und F. Leschbrandt). Wenn
dies dureh absorptiometrische Bestimmung der Verluste beriick-
sichtigt wird, erhélt man iibereinstimmende Werte fiir das ,,totale‘
Lignin. Dieses ist, mit Ausnahme von sehr lignin-reichen Zell-
stoffen, der Sieber-Chlorzahl proportional. Desgleichen ergaben die
absorptiometrischen Methoden direkte Proportionalitit mit der
Chlorzahl wie auch mit dem totalen Lignin.

Um die Moglichkeit einer Lignin- bzw. AufschluBgradbestim-
mung in der festen Phase zu priifen, wurden von O. Tdppel ,,typi-
sche Farbkurven* an Rapid-Koéthen-Blittern durch Absorptions-
messungen im UV- und IR-Spektralgebiet sowie Remissionsmes-
sungen im UV aufgenommen und die Ergebnisse mit ,typischen
Farbkurven* von Lignin-Substanzen und Modellverbindungen in
Losungen verglichen.

Cellulose-Losungen in ,,Cadoxen*, [Cd(en);}(OH), wurden von
G. Jayme, U. Schwarizkopff und F. Lang hinsichtlich Triibung,
Farbe und Loseriickstand untersucht. Dabei ergab sich ein Zusam-
menhang zwischen Farbwert und Lignin-Gehalt bei verschieden
weit gelblichen Zellstoffen. Absolute Lignin-Werte konnten jedoch
auf diesem Wege noch nicht bestimmt werden. Immerhin kénnen
Relativmessungen z. B. zur Beobachtung von AufschluB- oder
Bleichvorgingen von Nutzen sein. Spezifische Unterschiede be-
stehen zwischen Sulfat- und Sulfit- bzw. Laub- und Nadelholz-
zellstoffen hinsichtlich Farbe und Léseverhalten in Cadoxen.

[VB57]

Verein der Textilchemiker und Coloristen
1. bis 3. Mai 1958 in Baden-Baden
Aus den Vortrigen:

Im einleitenden Festvortrag gab Prof. Eléd u. a. einen Riick-
blick auf die Entwicklung des Vereins in den vergangenen zehn Jah-
ren. Fiir seine tatkriftige Unterstiitzung in der anfanglich schwie-
rigen Lage des Vereins wurde Dr. Ris, Basel, zum Ehrenmitglied
ernannt. Mit der Verleihung der Goldmedaille wurden Dir. Dr.
Schwen, Ludwigshafen, und Dr. Christ, Leverkusen, fiir Verdienste
auf dem Gebiete der Textilchemie geehrt.

G. SCHWEN und GUNTER SCHMIDT, Ludwigshafen:
Einige Versuche uber den Einflufl von Farbsloff, Faser und Atmo-
sphare auf die Lichtechtheit.

Die Untersuchung ist unternommen worden, um die iberra-
schende Beobachtung aufzukliren, nach der viele basische Farb-
stoffe auf Polyacrylnitril-Fasern wesentlich lichtechter sind als
auf Baumwolle oder Wolle.

Durch einen Belichtungsansatz am natiirlichen Licht mit ba-
sischen Farbstoffen aus der Oxazin-, Methin-, Triphenylmethan-
und Diazacyanin-Reihe unter verschiedenen Bedingungen sollte
gepriift werden, ob die bekannte Arbeitshypothese brauchbar ist,
nach der das Ausbleichen der Farbstoffe durch oxydative Wirkung
von Sauerstoff, Licht und Wasser iiber die Bildung von Wasser-
stoffperoxyd verlauft. Die bessere Lichtechtheit auf Acryl-Faser
wire danach aus ihrer Hydrophobie zu erkliren. Es wurde be-
lichtet in trockener und-feuchter Sauerstoff-Atmosphire sowie in
trockener und feuchter Stickstoff- Atmosphare.

Uberraschenderweise wurde gefunden, dal Farbstoffe der Di-
azacyanin-Reihe bei der Belichtung in Stickstoff-Atmosphare stir-
ker ausbleichen als in Sauerstoff-Atmosphire. Die Zerstérung des
Farbstoffes muf also hier reduktiver Natur sein. Vermutlich wird
H,0 durch Licht in H und OH gespalten, was aber nur maglich
ist, wenn der Farbstoff als Protonen-Acceptor fungiert. Die Ver-
hiltnisse im System Chlerophyll, Licht und Wasser wurden ver-
gleichend herangezogen. In der trockenen Stickstoff-Atmosphire
war von der Faserfeuchtigkeit her genug Wasser fiir die Reaktion
vorhanden. Zusitzliche Wassermengen geben keinen groBSeren
Effekt, weil der wirksame Wasserstoff im Gegensatz zum Wasser-
stoffperoxyd nicht in dem Wasser der Faser gespeichert werden
kann.

In der Diskussion wurde darauf hingewiesen, dall das Ausblei-
chen der Farbstoffe nicht isoliert von der Wechselwirkung mit der
Faser betrachtet werden sollte.

F. W. BEHMANN, Bad Nauheim: Einflufl der Hydropho-
bierung auf das bekleidungsphysiologische Verhalten von Textilien.
Der Wirmetransport durch Wolle ist geringer als durch Per-
lon®, weil die Dampfdiffusion durch Wolle infolge schlechter Be-
netzbarkeit gegeniiber Perlon geringer ist. Es lag nahe, die Wiarme-
haltung von Textilien aus Perlon, Baumwolle und Wolle durch
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kiinstliche Hydrophobierung verbessern zu wollen, was mit Hilfe
von Silicon-Imprignierung aueh in geringem Mafc moglich war.
Andererseits wird aber durch Hydrophobierung die grobkapillare
Feuchteleitung verhindert und das Wasseraufnahmevermogen
stark herabgesetzt, so daf} sich das bekleidungsphysiologische Ge-
samtverhalten stark verschlechtert. Unbehandelte Wolle bietet
den Vorteil, bei schlechter Benetzbarkeit doch eine gewisse Leit-
fahigkeit bei hohen Feuchtigkeitsgehalten zu besitzen.

O.GLENZ, Leverkusen: Das Aufziehvermégen von Dispersions-.
farbstoffen auf Polyesterfasern.

Die Aufziehgeschwindigkeit von Dispersionsfarbstoffen auf Poly-
esterfasern wird durch ihre Diffusionsgeschwindigkeit innerhalb
der Faser bestimmt.

Mit Hilfe der Hillschen Gleichung

Ca_ 10602 (e=5,78. Dt |, 9,190 ¢—30,5. Dty
Cw R? R?
R = Faserradius
D = Diffusionskoeffizient, t = Zeit, C, = Konzentration zur Zeit t

auf der Faser, C,, = Gleichgewichtskonzentration auf der Faser

wurden die Diffusionskoeffizienten von Dispersionsfarbstoffen be-
stimmt, die a) in ihrer MolekelgroBe etwa iibereinstimmen, aber
verschiedene Substituenten tragen, b) in der MolekelgroBe weit
voneinander abweichen, aber dhnliche Substituenten tragen.

Die beobachteten Diffusionskoeffizienten kionnen interpretiert
werden, wenn man sie sich zusammengesetzt denkt aus einem
Inkrement der Farbstoffgeometrie und einen Inkrement, das von
der energetischen Wechselwirkung zwischen Farbstoffi und Faser
herriihrt. Substituenten, die den Dipolcharakter des Farbstoffs
begiinstigen oder zur Wasserstoff-Briickenbildung befihigt sind,
wirken diffusionshemmend. So ist es zu erkliren, dal manche klei-
nen Farbstoffmolekeln mit derartigen Substituenten viel schlech-
ter auf Polyesteriasern aufziehen als andere grioflere Farbstoff-
molekeln. Carrier begiinstigen die Diffusion des Farbstoffs inner-
halb der Faser proportional der in der Faser befindlichen Carrier-
Konzentration unabhingig von der Struktur des Carriers.

W. LUCK, Ludwigshafen: Gekoppelle Vorginge beim Firbe-
prozefs.

Es wurde untersucht, welche Faktoren am Gelingen einer Fir-
bung beteiligt sind. Fiir diese einzelnen miteinander gekoppelten
Vorginge wurden Untersuchungsmethoden entwickelt. Der Haupt-
vorgang ist die Affinitat Farbstoff-Faser, die die Oberflichenkon-
zentration bestimmt. Nicht in allen Fillen ist die Konzentration
im Faserinnern gleich dicser Oberflichenkonzentration. Fiir die
Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung im Faserinnern
sind eine Reihe von Gleichgewichten im Firbebad zu beachten. Es
sind dies: Farbstoff-Assoziationen, Farbstoff- Hilfsmittel-Anla-
gerungsverbindungen, Assoziationen der Hilfsmittelmolekeln un-
tereinander sowie Wechselwirkungen des Wassers und der Séiure-
bzw. Salzionen mit den vorgenannten Prozessen. Weiterhin ist das
Eindringen der verschiedenen Komponenten des Firbebades in die
Faser zu diskutieren. Die Textilhilfsmittel konnen auBerdem noch
besondere Effekte an der Faseroberfliche ausiiben. Die einzelnen
Vorginge wurden an einigen Beispielen studiert und untersucht,
wie sich eine Kopplung der einzelnen Gleichgewichte untereinan-
der auswirkt. Die Dispergierwirkung der Textilhilfsmittel und ihre
Egalisierwirkung kénnen durch die Diskussion dieser Kopplung ver-
standen werden.

Das hier diskutierte Beispiel einer Vielzahl gekoppelter Reak-
tionen diirfte auch fiir andere Gebiete der Chemie, wie fiir die Bio-
chemie oder die katalytische Chemie typisch sein. Auf enge Par-
allelen zur Biochemie wurde besonders hingewiesen.

W. BECKMANN, Leverkusen: Zur Kinetilk des Aufziehens
basischer Farbsioffe auf Acryl-Fasern.

Mit Hilfe eines Dyeometers (Fiarbeapparat, bei dem laufend
photometrisch dic Farbstoffkonzentration bestimmt wird) wer-
den die Aufziehkurven von basischen Farbstoffen bestimmt. In
der Nihe von 100 °C andert sich die Aufziehgeschwindigkeit mit
1°C Temperaturdifferenz um ca. 309, mit steigender Flotten-
bewegung nihert sie sich einem Grenzwert.

Mit fallender Farbstoffkonzentration steigt die relative Aufzieh-
geschwindigkeit. In Mischung kénnen die Farbstoffkomponenten
ein von den reinen Komponenten abweichendes Diffusionsverhal-
ten zeigen.

Man bestimmt aus Aufziehkurven von Farbstoffmischungen bei
verschiedenen Konzentrationen und Mischungsverhiltnissen einen
farbstoffkonstanten Mischungsparameter P, bzw. Pg und die
geschwindigkeitsbestimmende Konzentration. Mit Hilfe der Formel

p P
Cs (Misch) = Csa + Py © CB + po-CsC

Ca

S = Sattigungskonzentration Cgp = s
A
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lilit sich berechnen, mit welcher Geschwindigkeit die einzelnen
Komponenten der Farbstoffmischung A, B auf die Faser aufziehen.

Die egalisierende Wirkung von kationaktiven Retardern kann
unter diesem Gesichtspunkt verstanden werden, indem man sie
als farblose Farbstoffe auffafft, die dureh Erhéhung der Gesamt-
konzentration die Aufziehgeschwindigkeit der farbigen Kom-
ponente verringern.

A. SCHAEFFER, Marxheim: Neuere Erkenninisse iiber den
Aufbau der Azo-Farbstofie.

Bei o-Hydroxy- und o-Amino-azo-Farbstoffen ist die Hydroxy-
bzw. Amino-Gruppe nicht reaktionsfahig. An o.0’-Dioxyazo-Farb-
stoffen wurde festgestellt, dal nur die an der Diazotierungskom-
ponente befindliche Hydroxy-Gruppe ihre Reaktionsfihigkeit be-
halten hat. Auf Grund von Infrarotspektren mufl man annehmen,
dafl die Farbstofie in der o-Chinon-hydrazon-Form vorliegen und
nicht, wie gelegentlich angegeben wird, Wasserstoff-Briickenbil-
dung der o-Hydroxy-Gruppe mit der Azo-Briicke eintritt.

Bei Azo-Farbstoffen aus Aryliden der 2.3-Oxynaphthoesiure
(Naphthol AS) konnte jedoch Wasserstofi-Briickenbildung zwi-
schen Hydroxyl- und Carboxyl-Gruppe nachgewiesen werden.

TH. VICKERSTAFF, Manchester: Die Grundlagen des
Firbens mit Reaktiv-Farbstoffen.

Reaktiv-Farbstoffe vom Typ der Procion®-Farbstofie (Dichlor-
triazin-Farbstoffe) reagieren mit den Hydroxyl-Gruppen der
Cellulose nach neueren Untersuchungen ca. viermal schneller unter
Veresterung als sie in der Firbeflotte mit dem Wasser verseifen.
(Nach alteren Beobachtungen war ca. 100 mal schnellere Reaktion
mit der Cellulose angenommen worden).

Die viermal schnellere Reaktion der aktiven Chlor-Atome des
Farbstoffes innerhalb der Faser erklart sich einerseits aus der Tat-
sache, dal der pg-Wert im Inneren einer im alkalischen Bade be-
findlichen Cellulose-Faser um ca. eine Einheit hoher liegt als im
umgebenden Bade, andererseits aus der Tatsaehe, daBl die Reak-
tionsfihigkeit der Chlor-Atome mit steigendem pgz-Wert pro Ein-
heit um den Faktor 4 zunimmt.

pg des pades | Inneres Pg Im
Inneren
Bades Bades | Faser-
. der Faser
i ohne Faser| mit Faser } volumen
I : berechnet
|
i |
Baumwolle ..... ; 11,53 ' 11,23 0,22 12,36
Viskose ........ : 11,5 10,84 0,45 12,35

I. WEGMANN, Basel: Synthetische Firbungen und Drucke.

Es wurde der direkte Beweis erbraeht, daf die sog. Reaktiv-
farbstoffe vom Typ der Cibacron®- und Procion®-Farbstoife
echte chemische Bindung mit den Cellulose-Molekeln der Faser-
substanz eingehen. Der Farbstoff wurde in der Weise aufgebaut,

OH
_ OH o
/7 N_N-N | 7\
>= \/}/x NN
HO,S (W J-NH—C C—0-Cellulose
HOas/\/\/ N

daB man zunichst Hydroxy-dichlor-triazin mit der Cellulose ein-
seitig veresterte und dann auf der Faser die Komponente Metanil-
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siure gekuppelt auf I Siure an das verbliebene aktive Chlor kon-
densierte. Der entsprechende in Substanz hergestellte Hydroxy-
chlor-triazin-Farbstoff 1468t sich wegen Lactam-Lactim-Tautome-
rie nur in 6 % NaOH langsam in der Kilte mit der Faser verestern,
er verhilt sich dann mit dem auf umgekehrtem Wege aufgebauten
Farbstoff-Faserkondensat identisch.

Es gelang, griine Farbstoffe auf der Faser dadurch zu erzeugen,
daBl man eine Blaukomponente auf einen mit der Faser einseitig
veresterten, aber noch ein aktives Chlor enthaltenden, gelben Tri-
azin-Farbstoff kondensierte.

Des weiteren wurden Versuche beschrieben, nach denen auf
Grund der Kuoxamldslichkeit der gefirbten Fasern entschieden
werden kann, ob die Reaktion bifunktioneller Chlortriazin-Farb-
stoffe zu Vernetzung der Cellulose gefiihrt hat. Unter Vernetzung
der Cellulose-Ketten gefirbte Fasern sind im Kuoxam unloslich;
erfolgte die Vernetzung durch Dichlortriazin-Farbstoffe, so kann
eine der beiden Ester-Bindungen durch Kochen in Sodalésung
verseift werden und die Faser wird wieder loslich.

Vernetzung durch Bis-monochlortriazin-Farbstoffe wird durch
Kochen in Soda nicht geldst.

M. WANDEL, Leverkusen: Das Verhallen der Cellulose beim
Auflosen tn Kuoxam und bei der Nilrierung, neuere Anschauungen
itber den Verleilungszustand geloster Cellulosen und ihren struk-
turellen Aufbau.

Unterhalb von DP 4000 wird der Kurvenverlauf Viscositatszahl
Z gegen DP durch neuere Exponentialfunktionen nicht besser
wiedergegeben, als durch die alte Staudinger-Gleichung Z = K-
DP. ZweckmiBig wire es jedoch, die alten osmotisch ermittelten
K,-Werte durch neue mit der Ultrazentrifuge ermittelten Werte
zu ersetzen.

Golowa und Iwanow fanden durch absoluten Ausschlufl von
Sauerstoff bei der Auflosung in Kuoxam DP Werte bei 10000.
Diese hohen Werte konnten nicht bestitigt werden. Man fand nur
ca. 10% hohere DP als sie zwischen 3000-4000 nach der iiblichen
Methode gefunden werden. Wiirden vom Material festgehaltene
Sauerstoff-Spuren einen wesentlichen Kettenabbau mit sich brin-
gen, 80 miiite nach jedem Umféllen der Cellulose eine neuerliche
Verkleinerung der Viscosititszahl eintreten, was jedoch nicht der
Fall ist.

Die sog. Kettenlingendifierenz, die sich bei der Bestimmung in
Kuoxam einerseits und nach dem Nitrat-Verfahren andererseits
ergibt, wird darauf zuriickgefiihrt, dal oxydierte Stellen in der
Cellulose-Molekel bei einer alkalischen Behandlung, z. B. beim
Losen in Kuoxam, nicht jedoch in Schwefelsiure-Salpetersiure ge-
spalten werden.

Eine latente oxydative Schidigung 146t sich daher aus der DP-
Differenz erkennen, die sich mit Hilfe der Nitrat-Methode vor und
nach alkalischer Abkochung der Faser ergibt.

Die Kettenlingendifferenz zweiter Art, die nicht durch oxydati-
ven Abbau bei der Kuoxam-Losung entsteht, wird im Gegensatz
zur alteren Auffassung nicht auf einen kondensierenden EinfluB
der Nitriersdure zuriickgefiihrt, sondern auf unterschiedlichen
hydrolytischen Abbau beim Nitrieren. Gequollenes Material soll
starker hydrolytisch abgebaut werden als weniger gequollenes.

Es wurde auf Versuche hingewiesen, die andeuten, dafl in
Kuoxam-Losungen die Cellulose nicht, wie friiher angenommen
wurde, vollstindig bis zu den einzelnen Kettenmolekeln aufgelost
ist, sondern daB sich grofere Molekelpakete in der Kuoxam-Lé-
sung befinden. [VB 51)

Der Radium-Gehalt selbstlenchtender Zifferbliitter schwankt bei
Armbanduhren zwischen 0,01 und 2,2 microcurie. Mit 2,2 p.c erhilt
die Haut unterhalb der Uhr eine Bestrahlung von 0,9 roentgen/
Woche, d.i. ?/; der augenblicklich als maximal zulissig angesehe-
nen Dosis. (Nature [London] 181, 1422 [1958]). -~ Hg. (Rd 238)

Konstitution, Raman-Spektrum und elektrische Leitfiihigkeit
von geschmolzenem Ga-dibromid untersuchten L. A. Woodward,
N. N. Greenwood, J. R. Hall und 1. J. Worrall. Ga-dibromid wurde
dureh Erhitzen von Ga-tribromid mit fast der theoretischen Menge
Ga-Metall im Vakuum auf 180 °C, Sublimation iiberschiissigen Tri-
bromids und fraktionierte Kristallisation aus der Schmelze erhal-
ten (Fp 166,7 °C). Auf Grund der Ubereinstimmung seines Raman-
Spektrums bei 180 °C mit dem vom GaBr,-Ion in wiBriger Lo-
sung hat das Dibromid im geschmolzenen Zustand die Konstitu-
tion Ga*(GaBr,)-. Hiermit stehen die elektrische Leitfihigkeit der
Schmelze und der Diamagnetismus der festen Verbindung in Ein-
klang. Die Anderung von Leitfahigkeit und Viscositit der Schmelze
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mit der Temperatur ist fiir Verbindungen charakteristisch, deren
Kation betrachtlich kleiner als das Anion ist. (J. chem. Soc.
[London] 1958, 1505, 1680). — Ma. (Rd 207)

Ruthenlum-tetroxyd als Oxydationsmittel fiir organische Ver-
bindungen untersuchten L. M. Berkowiiz und P. N. Rylander.
RuO, ist ein duBerst wirksames Oxydans, das mit den fiir OsO,-
Oxydationen verwendeten Lésungsmitteln, wie Benzol, Pyridin,
Ather, kriftig reagiert. Bei 0 °C oxydiert RuO, sek. Alkohole rasch
zu Ketonen, prim. Alkohole zu Aldehyden oder Siuren. Wihrend
0s0, Doppelbindungen hydroxyliert, spaltet RuO, diese auf.
Z. B. gibt Cyclohexen Adipinaldehyd, Octen-(1) Heptylaldehyd.
Ather werden in Ester iibergefithrt. Tetrahydrofuran geht glatt in
y-Butyrolacton iiber, das dann nicht weiter angegriffen wird.
Athylenoxyd und RuO, geben Polyglykolid, wobei die Konden-
sation anscheinend iber ein a-Lacton verliuft. Amide werden zu
Imiden oxydiert. (Meeting Amer. chem. Soc., April 1958). —Ma.

(Rd 202)
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