Das magnetische Kernresonanzspektrum gibt nur ein einziges
scharfes Signal. Somit sind alle 12 H-Atome gleichartig gebunden.
Wir vermuten daher in der roten Verbindung einen NiCl,-Komplex
des Tetramethyl-cyclobutadiens (I1V). Die Existenz derartig ge-
bauter Komplexe wurde 1956 von Longuel- Higgins®) vorausgesagt.

Die weitere Untersuchung des relativ leicht zuginglichen Cyelo-
butadien-Derivates ist im Gang.

CH, ¢
H,C\ CH, HyC b l{‘ CH,
1 I\C' 11
Cl N
HyC CH, HyC CH, CH, CHs
H,C CH, H,C, CH,
I OH v
 OH I
HyC CH, H,C CH,
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Derivate des 4-(8)-Azazulens

Von Prof. Dr. W. TREIBS und Dr. W. SCHROTH?%)
Institut fiir Organische Chemie der Universitdf Leipzig

Wiihrend Azulene mit N im 5-Ring bekannt sind?), waren Azu-
lene mit N in 7-Ring bisher noch unbekannt.

Wir fanden nun, da8 cyclische B-Ketocarbonsiure-Derivate, z.B.
des Cyclopentanons und 2-Indanons, an der dem Carbonyl be-
nachbarten Methylen-Gruppe zu Kondensationen befdhigt sind.
1-Cyan-2-indanonimin (I), aus o-Phenylen-diacetonitril leicht zu-
ganglich3), setzt sich mit o-Phthaldialdehyd, wokl iiber II, zum
3-Cyan-4-aza-1.2;6.7-dibenzazulen (IV) um (tiefrote, sublimier-
bare Prismen, Fp 260 °C; Maxima des sichtbaren Spektrums:
438 mp. [log € 3,65] und 409 mp [log € 3,70]). Dieser Reaktions-
typus wurde von uns auch erfolgreich fiir die Synthese anderer
Ringsysteme verwandt. Noch einfacher 14Bt sich o-Phenylen-
diacetonitril in einem Zuge zu I cyclisieren und zu IV konden-
sieren. Ein zweiter Weg zu IV fithrt von I fiber III, V, VI und
VII mit anschlieSender Dehydrierung.

(EN
WNH NH. Rx &o =
& *
AN
I 11 R1=CH0 v R.=H
11 R, —COOH V Ry=OH
VI Ry, =Ci

Katalytische Hydrierung von IV gab das weinrote 4.5-Dihydro-
Derivat (VII; orangefarbene Nitroso-Verbindung) und das farb-
lose 4.5.8.9-Tetrahydro-Derivat (VIII)., VIII ist zu VII, dieses zu
IV dehydrierbar. Die Nitril-Gruppe konnte zum Amid hydro-
lysiert werden.

Versammlungsberichte

Chemisch zeigt IV {mit vollig substituiertem 5-Ring) kaum Nei-
gung zu Substitution, sondern zu reversibler Addition, vorwiegend
an die N4—Cy-Bindung. IV erwies sioh als identisch mit einer von
L. F. Fieser und M. M. Pechet!) als Nebenprodukt ihrer Di-
benzo-cyclooctatetraen-Synthese beschriebenen Verbindung. Ana-
log der Synthese von IV wurde aus I und 2.3-Naphthaldehyd
das 3-Cyan-4-aza-1.2-benznaphtho [2’.3’;6.7]-azulen (ziegelrote
Nadeln, Fp 325 °C) erhelten.
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Benzologe des Oxalens

Von Prof. Dr. W. TREIBS und Dr. W. SCHROTH?")
Institut fiir Organische Chemie der Universildt Leipzig

Cyclopenta-[2.3])-pyran, vereinfacht als Oxalen (I)?) bezeich-
net, ist mit dem nichtbenzoid-aromatischen Azulen isoster, da der
Ringsauerstoff die Funktion einer endo-Athylen-Gruppierung
ibernimmt?®).

Derivate des 1.2;5.6-Dibenzoxalens (II; R= CH, 2-In-
denyl, COOH u. a.) wurden durch Kondensation von substituier-
ten 2-Indanonen bzw, 2-Indanon-iminen mit Salicylaldehyd und
anschlieBende Cyclisierung erhalten.

R

/\9/ \, / VP
N\

1 11

Decarboxylierung der Dibenzoxalenyl-3-carbonsaure ergab das
1.2;5.6-Dibenzoxalen (II, R= H), das auch unmittelbar aus 2-
Indanon und Salicylaldehyd zugiinglich ist, da sich das zunéchst
entstehende 3.9.8.7-Tetrahydro-9.7-dihydroxy-1.2; 5.6-dibenzoxa-
len glatt in II (R = H) iiberfiihren 1&8t. IT (R= H} kristallisiert in
kupferroten Blattchen oder rubinroten Prismen vom Fp 187,5°C
(Maximum des sichtbaren Spektrums 470 mp [ 2250]) und lsst
sich wie seine Abkdmmlinge in konz. Siuren mit gelber Farbe und
griinlicher Fluoreszenz.

II (R= H) ist im bemerkenswerten MaBe zu elektrophilen
Substitutionen befihigt, was seinen aromatischen Charakter
dartut. In einzelnen Fillen konnte die Cj-Stellung als Substitu-
tionsort — also vtllig analog zu den isosteren Azulenen — bewiesen
werden (R= CHO, CN, COOH, Alkyl, R’'—CH (OH)-, 2-Indenyl-,
NOg, CgHy—N = N-, Halogen u. a.). Mit Salicylaldehyd bildet II
(R=H) das Phenylendibenzo-spiro-pyran (III), welches
bereits 1913 erhalten wurde4).
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l) Pseudo-azulene (Azulenoide), Mitteilung 1I. — %) Vgl. R. Mayer
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2. Internat. Konferenz der Vereinten Nationen Gber die friedliche
Anwendung der Atomkernenergie
1. bis 13. September 1958 in Genf

Von Wissenschaftlern der Bundesrepublik wurden rd. 50 Be-
richte vorgetragen bzw. vorgelegt.

Aus den Berichten:

F. ALTEN und 0. WERK, Biintehof/Hannover: Einfluf des
Kaliums auf den Stoffwechsel der Ami en bei Pfl n (unier-
sucht mit 8.

In an Kalium verarmten Hefen (Saccharomyces cerevisiae), die
nach der Verarmung in verschiedenen mineralischen Glucose-Lio-
sungen suspendiert worden sind, ist der Einflu des Kaliums auf
den Stoffwechsel unter aeroben Bedingungen studiert worden.

In Gegenwart von Kalium wird der radioaktive Sechwefel schnel-
ler aufgenommen als in Abwesenheit von Kalium. Dabei zeigt sich,
daB nach etwa 1 h der radioaktive Schwefel bei den K-Hefen be-
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reits vollstéindig in einer ,gebundenen Form* in den Zellen vor-
liegt, wihrend bei den K-Mangel-Hefen ein Teil des aufgenomme-
nen Sulfats (20—309%) nach dieser Zeit noch relativ leicht aus-
waschbar ist.

Die Methionin-Bildung beginnt in Gegenwart von Kalium frii-
her und stirker als bei K-Mangel-Kulturen, aber auch Abbau und
Umbau des Methionins geht bei den K-Hefen schneller vor sich.
Der iibrige Aminosiure-Stoffwechsel wird bei Kalium-Zufuhr in
der Weise beeinflut, dal bei den freien Aminosiuren besonders
der Gehalt an Glutaminsiure erhdht wird, wihrend alle anderen
Aminosiuren — vor allem das Alanin — erniedrigt werden. Bei
Leucin, Valin, Threonin, Tyrosin und Asparaginsiure ist eine
Hemmung durch 2.4-Dinitro-phenol (DNP) zu beobachten, wih-
rend das DNP auf Glutaminsdure und Alanin keinen Einflu8 aus-
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iibt. Die Glucose-Aufnahme ist durch Kalium geftrdert, aber durch
DNP nicht gehemmt worden. Es zeigte sich, daB die Aufnahme
der Glucose in ihrer ersten Phase mit einer starken Abnahme der
Glutaminsiure verbunden ist. Bei Kalium-Mangel kommt ¢s zur
bevorzugten Bildung von y-Aminobuttersiure oder von Tyrosin.
Die Reaktionen, die dabei zur starken Bildung dieser beiden
Aminosiuren fiihren, stehen in enger Beziehung zur Glutaminsiure.

Es bestehen enge Wechselwirkungen zwischen dem Kalium und
der Glutaminsiure im Stoffwechselgeschehen?).

Durch Kalium werden der Stoffaufbau und besonders die Bil-
dung von Kohlenhydraten stark gefdrdert.

F., BEGEMANN, Mainz: Neue Messungen der globalen Ver-
teilung von natiirlichem und Kinstlich erzeugiem Tritium.

Der Tritium-Gehalt von etwa 70 Regenwasser- und Schneepro-
ben, die vom Januar 1956 bis Juli 1957 an verschiedenen Stellen
der nordlichen Halbkugel gesammelt wurden, wurde gemessen.

Im Anschlufl an die US-Versuchsserie thermonuklearer Waffen,
die wiahrend des Sommers 1956 im Pazifik stattfand, war der
zeitliche Verlauf des Tritium-Gehaltes der Proben im wesentlichen
derselbe wie im Anschluff an die 1954-Versuchsserie im Pazifik,
d. h. einem plotzlichen Anstieg folgte ein allmihlicher Abfall zu
einem neuen, hoheren ,Gleichgewichtswert*.

Schon vor Beginn der Versuchsserie 1956 stieg der Tritium-
Gehalt ab Januar 1956 langsam und unregelmiBig von dem der-
zeitigen Gleichgewichtswert von etwa 20x 1071 T/H bis etwa
140x 10~18 T/H an. Dabei zeigte sich, daB bei Proben aus Chikago
der Tritium-Gehalt stets dann hoch war, wenn die zur Zeit der
Niederschlige vorhandenen Luftmassen aus dem Norden stamm-
ten, er war niedrig, wenn sie aus dem Westen oder Siiden stamm-
ten. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, da das wihrend dieser
Zeit vorhandene , iiberschiissige” Tritium in hohen Breiten wih-
rend der USSR-Versuchsserie thermonuklearer Waffen Ende 1955
erzeugt wurde.

Der Tritium-Gehalt von 12 Schneeproben aus Gronland, die
Jahresmittel von 1944 bis 1956 darstellen, zeigte, da das kiinst-
lich erzeugte Tritium mehr oder weniger gleichmiBig iiber die
nordliche Halbkugel verteilt wurde.

Weitere Messungen des Tritium-Gehaltes von 25 Schneeproben
aus der Antarktis bestitigten die Ergebnisse fritherer Analysen,
daB keine nachweisbaren Mengen kiinstlich erzeugten Tritiums
in diesem Gebiet nachgewiesen werden kdnnen. {Die Proben wur-
den im Januar 1956 bzw. im Mirz 1956 gesammelt.)

Der zeitliche Verlauf des Tritium-Gehaltes von drei hydrother-
malen Quellen aus Steamboat Springs (Nevada, USA) wurde etwa
drei Jahre lang verfolgt, um den Wert von Tritium-Messungen fiir
die Untersuchung hydrologischer Probleme zu priifen. Die Mef3-
ergebnisse gestatten, die relativen Anteile von frisch gefallenem
Regenwasser und ,altem* Grundwasser in diesen Quellen abzu-
schiitzen. Sie erlauben ferner eine Berechnung der Zeitspanne, die
vergeht, bis das Regenwasser wieder in diesen Quellen an der
Oberfliche erscheint.

R. BERTHOLD, Wildbad/Schwarzwald: Kontinuierliche
Dichiemessung und H/[C-Bestimmung mit 8-Sirahlen.

Durch geeignete Geometrie der MeSSanordnung kann man errei-
chen, daB die Schwichung eines (3-Strahlenbiindels beim Durch-
gang durch einen Stoff nur von dessen Flichengewicht und dem
Verhiltuis zwischen der Summe der Ordnungszahlen zur Summe
der Atomgewichte der Elemente abhingt, aus denen der Stoff
zusammengesetzt ist. Da das Verhaltnis Z/A im Bereich niedriger
Ordnungszahlen — auBler bei Wasserstoff — einigermaBen konstant
ist, so ist die Intensitit der 3-Strahlung hinter dem durchstrahl-
ten Stoff nur von dessen Dichte abhiingig, wenn man diec durch-
strahlte Dicke konstant halt. Das ist leicht moglich fiir Flissig-
keiten und Gase.

Mit geeigneten MeGSkodpfen kann man mit 8-Zihlrohren Dichte-
messungen mit einer betriebsmiBig erreichbaren Dauergenauig-
keit von & 0,2 % kontinuierlich ausfiihren. Ahnliche Anordnungen
sind fiir Gasdichte-Bestimmungen verwendbar.

Ist Wasserstoff mit groBem Gewichtsanteil vorhanden, so macht
es sich bemerkbar, daB fiir dieses Element das Verhiltnis Z/A
doppelt so groB ist, wie fiir die benachbarten leichten Elemente.
Daraus entsteht eine Anomalie der Streuung von {3-Strahlen in
Abhingigkeit vom Wasserstoff-Anteil. Man hat diese Anomalie
benutzt, um in aromatischen Kohlenwasserstoffen das
H/C-Verh#ltnis zu bestimmen. Da aber bei verschiedenen Kohlen-
wasserstoifen auch die Dichte schwankt, so mull jeweils das Er-
gebnis mit der getrennt gemessenen Dichte korrigiert werden. Es
wurde gezeigt, wic durch starre Verbindung eines 3-Strahlers mit
einem zylindrischen Schwimmer die Dichtekorrektur automatisch
mbglich ist, so da immer das gleiche Flichengewicht durchstrahlt

1) S. auch F. Alten u. O. Werk, Z. Naturforsch. 73b, 315 [1958].
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wird und nur noch die Abhingigkeit vom Verhaltnis Z/A als Ma8
fir den Wasserstoff-Anteil in Kohlenwasserstoffen iibrig bleibt;
daraus ergibt sich die Mdglichkeit der Uberwaehung von Kohlen-
wasserstoffen auf das H/C-Verhiltnis im kontinuierlichen Durch-
lauf.

L. BIERMANN, Gottingen: Berichi ither neuere Arbeiten auf
dem Gebiet der kontroltierten thermonuclearen Fusion in der Bundes-
republik Deutschland.

Experimente iiber Gasentladungen mit hohen Stromdichten zum
Problem der kontrollierten Kernverschmelzung (Fusion) werden
durochgefiihrt oder vorbereitet in Aachen, in Gottingen und in
Miinchen, Untersuchungen, die sich auf experimentelle Teil-
probleme beziehen, in Kiel, in Hannover und in Stuttgart. Von
den bisherigen theoretischen Arbeiten zum Problem der Fusion
ist der groBte Teil in Gottingen ausgefiihrt worden.  Lineare Ent-
ladungen wurden vor allem in Miinchen und in Aachen untersucht.
In Miinchen (Technische Hochschule, E. Fiinfer) wurde ein zy-
lindrisches GefaB mit sehr reinem Deuterium von einigen 10-2mm
Hg-Druck benutzt. Die angewandten Energien betragen einige
Zehntausend Joule. Die Stromstirke erreicht in 1—2 Mikrosekunden
einige Hundert kAmp. In den spiteren Phasen der Entladung
wurden einige Millionen Neutronen beobachtet, deren Ur-
sprung allerdings noch nicht geklart ist. Auch bei den Experimen-
ten in Aachen (W. Fuchs und H. L. Jordan) wurden ahnliche
Stromstéirken erreicht, Die Arbeiten in Hannover (H. Bariels) und
in Kiel (W. Lochie- Holigreven) beziehen sich vor allem auf die
spektroskopische Seite des Problems und auf den Temperatur-
bereich bis etwa 100000 °C. — Ringférmige Gasentladungen wer-
den untersucht in Gottingen bzw. jetzt in Miinchen (G. v. Giercke,
Max-Planck-Institut fiir Physik und Astrophysik). Dabei werden
bisher Energien von bis zu 104 Joule angewandt; die Verwendung
stabilisierender Magnetfelder ist vorgesehen. — Auch in Aachen
werden ringfdrmige elektrische Entladungen untersucht. An beiden
Stellen wird den MeBmethoden besondere Aufmerksamkeit ge-
widmet.

Die theoretischen Arbeiten, die auf der Basis 4lterer Anwendun-
gen der Plasmaphysik und der Magneto-Hydrodynamik auf astro-
physikalische Probleme schon 1956 begonnen wurden, beziehen
sich auf eine ganze Anzahl verschiedener Teilprobleme; ein groBer
Teil dieser Arbeiten ist bereits verdffentlicht. So wurden unter-
sucht der Ionisationszustand, besonders derjemige von Verun-
reinigungen, bei hohen Temperaturen, die verschiedenen Maglich-
keiten, die fiir die Fusion erforderlich hohe Temperatur zu erreichen,
ferner die Eigenschaften von Plasmakonfigurationen im magneto-
hydrostatischen Gleichgewicht, weiterhin das Problem derStabilitit
derartiger Konfigurationen, der Einfiu der Bewegung von Einzel-
teilchen auf die Stationaritit der Verhdltnisse, und schlieflich die
Eigenschaften magneto-hydrodynamischer StoBwellen.

A. BOETTCHER, R. SCHULTEN und G. WIRTHS,
Frankfurt/Mannheim/Karlsruhe: Brennelemente fiir einen Hoch-
temperatur- Reaktor.

Fiir den von R. Schulten beschriebenen Hochtemperatur-Reak-
tor sind Brennelemente erforderlich, die bei einer Oberflichen-
temperatur bis zu 1100 °C arbeiten konnen. Als Kiihlmittel sind
Edelgase vorgesehen, so da8 Korrosionsprobleme niecht auftau-
chen. Ein AbschluB des Brennstoffs gegen das Kithlmittel im Sinne
eines Cans ist nicht erforderlich. Auf Grund der hohen Betriebs-
temperatur werden verhiltnismifig hohe Anspriiche an Tempe-
raturwechselbestindigkeit gestellt. Die Elemente haben Kugel-
form, um ein einfaches Be- und Entladen des Reaktors zu ermog-
lichen. Auf Grund der beim Reaktorbetrieb auftretenden Druck-
belastungen wird eine Druckfestigkeit von 200 kg pro em? bei den
Betriebstemperaturen gefordert. Das zu verwendende Material soll
einer thermischen Neutronendosis von rund 5-10%! nvt stand-
halten.

Auf Grund der beschriebenen Bedingungen ist bisher folgender
Aufbau vorgesehen: Der Brennstoff, eine auf 209, 235U angerei-
cherte Uran-Verbindung, befindet sich im Innern einer Graphit-
kugel mit einem Durchmesser von 5—6 cm. Die um den Brenn-
stoff vorgesehene Graphithiille vermag den genannten Forderun-
gen zu geniigen, insbesondere bei Anwendung erprobter Graphit-
gorten auch der Strahlenbelastung standzuhalten. Sie hat dariiber
hinaus den Vorzug, als Moderator zu wirken. Die Verwendung
solcher Kugeln verhiltnismiBig groBen Durchmessers erlaubt
dank der hohen spezifischen Oberfiiche bei gleichzeitig guter
Warmeleitfahigkeit der Kugelschale eine gute Warmeabfuhr bei
relativ geringen Temperatur-Gradienten im Graphit selbst. Bei
der ersten Charge ist die Verwendung von Reaktor-Graphitkugeln
vorgesehen, bei denen in eine zentrale Bohrung der Brennstoff ein-
gefithrt und diese anschlieSend durch einen dicht schlieSenden
Graphitstopfen verschlossen wird. Durch Auswahl geeigneter Uran-
Verbindungen und entsprechender Temperatur-Vorbehandlungen
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vor Einsetzen in den Reaktor wird eine chemische Stabilisierung
des Brennstoffs unter Reaktorbedingungen erreicht. Wichtig ist
der zuverlassige Verschlul des Brennstoffraumes nach auflen, der
auch unter den im Reaktor auftretenden mechanischen Beanspru-
chungen nicht beschadigt wird.

Grundsatzlich gleich aufgebaut sind Brutstoff (Thorium) ent-
haltende Graphitkugeln, die sich im Gemenge mit den Brenn-
elementen im Reaktor befinden und im Laufe des Reaktorbetriebs
dureh Neutronenabsorption ebenfalls zu Brennelementen werden.

An Stelle von Graphit kann grundsitzlich auch Beryllium-
oxyd verwandt werden.

Eine quasi-homogene Ausfiihrung dieser Brennelemente, bei der
der Brennstoff in einem definierten Teil des Graphitvolumens
gleichmiBig verteilt ist, befindet sich in Vorbereitung.

Durch den Verzicht auf ein dichtes Can kann ein Teil der Spalt-
produkte zur Elementoberfliche gelangen und dadurch in das
Kiihlgas. Es sind dies vor allem die Edelgase Krypton und Xenon
sowie die Elemente Selen, Telur, Jod und Brom. Die anderen
Spaltprodukte bilden bei hohen Temperaturen stabile Carbide,
deren Diffusionsgeschwindigkeit in der Graphithiille niedrig ist.

Ein oberfidchliches Versintern der Brenn- und Brutelemente
unter Reaktorbedingungen ist bei Verwendung von Graphit nicht
zu erwarten; Vorversuche haben ergeben, dal auch der zu erwar-
tende Abrieb der Kugeln so gering ist, dal er nicht zu Betriebs-
storungen fithren sollte.

H. GOTTE, Frankfurt/Main-Hbchst: Neue Beispiele fiir die
Anwendung radioakiiver Spallprodukie in der chemischen Indusirie
Deutschlands.

In Absorptionstiirmen fiir die Salpetersiure-Gewinnung ist es
wichtig, zu vermeiden, daB die den nitrosen Gasen entgegenstrd-
menden Wassermengen sich wihrend des Herabrieselns im Turm
vermischen. Die Strémungsverhiltnisse lassen sich mit Farbstof-
fen nicht bestimmen, da diese durch die S#ure zerstdrt werden.
Mit Hilfe radioaktiver Indikatoren, wie z. B. dem 4°La, ist es
miglich, diese Stromungsverhiltnisse zu studieren.

Die Umlaufgeschwindigkeit von Kontaktpillen in den einzelnen
Teilen technischer GroBanlagen kann mit Hilfe des bei der Uran-
Spaltung auftretenden harten y-Strahlers 14°La bestimmt werden.
Da dessen Halbwertszeit nur 40 h betriigt, ist eine Kontamination
der Anlage oder des erzeugten Gutes, tiir den Fall, da8 die mar-
kierten Pillen zerstort werden, nach kurzer Zelt abgeklungen.
Ahnlich 148t sich die Umlaufgeschwindigkeit eines mit Gasen ge-
mischten Fliissigkeitsstromes bestimmen. Die verwendeten Pillen
miissen das gleiche spezifische Gewicht wie die umlaufende Fliis-
sigkeit aufweisen. Zur Markierung kann sowohl das kurzlebige
1327 als auch das langlebige 14°La verwendet werden.

Aus den bei der Uran-Spaltung auftretenden Radioruthen-Iso-
topen liBt sich mit Radioruthen markiertes Dioyolopentadien-
ruthen (Radio-Ruthenocen) in trigerfreier Form zu gewinnen.
Diese Verbindung hat einen betrichtlichen Dampfdruck. Sie ist
geeignet, Trocknungsvorgéinge an Lacken und das Fortschreiten
von Polymerisationen quantitativ zu verfolgen. Man mischt zu
diesem Zweck Radioruthenocen unter die zu untersuchende Sub-
stanz und verfolgt die Aktivitit iiber der Oberfliche mit einem
Zihlrohr. Durch das Herausdampfen des Ruthenocens nimmt die
Aktivitit der zu untersuchenden Schicht ab. Je schneller die Sub-
stanz trocknet oder erhiirtet, um so mehr Ruthenocen verbleibt
im Lack oder Polymerisat und um so eher wird die gemessene
Aktivitat konstant. Das Verfahren eignet sich also, um Zusitze,
die die Trocknungsgeschwindigkeit oder die Polymerisationsge-
schwindigkeit beeinflussen, quantitativ in ihrer Wirksamkeit zu
vergleichen.

144Ce (HWZ 270 Tage, Bmax. Energie seines kurzlebigen Folge-
produktes 3 MeV) liBt sich in Form eines Dibenzoylmethan-Kom-
plexes mit FuBbodenwachsen misehen. Die Dicke der aunfgetra-
genen Wachsschicht kann mit einem Glockenzihlrohr bestimmt
werden, wenn man ihre Aktivitit mit der eines Flichenstandards
vergleicht. Es ist mdglich, anschlieSend den Abrieb in Abhéngig-
keit von der Zahl der Begehungen zu ermitteln. Entsprechende
Versuche lassen sich mit einer hochpolymeren mit 1%Ru markler~
ten Cyclopentadien-Verbindung ausfiihren.

U. HAGEN und HANNA ERNST, Heiligenberg {Baden):
Strahlenempfindlichkeil einzelner Organe und ihre Beeinflussung
durch biologische Strahlenschutzstoffe.

Es erschien zweckmiBig, die Strahlensohidigung einzelner Or-
gane zu erfassen und dann festzulegen, um welchen Grad die Or-
ganschidigung herabgesetzt wird, wenn das Tier zuvor mit einem
Schutzstoff behandelt worden war. Die Strahlenschidigung eines
Enzymsystems kann als MaB der Gesamtschidigung eines Ge-
webes angesehen werden. Vortr. bestimmten deshalb die Hemmung
der Desoxyribonucleinsdure-Synthese -und die Aktivierung der
Kathepsin-Aktivitit bei Tieren, denen 5 min vor der Bestrahlung
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3 mg Cysteamin verabreicht wurde, in Milz, Thymus und Leber-
Ferner wurde die Organatrophie von Milz und Thymus, die sich
leicht bestimmen 14Bt, zum Vergleich herangezogen. Zu verschie-
denen Zeiten nach Bestrahlung wurden Dosiseffektkurven von
geschiitzten und ungeschiitzten Tieren aufgenommen. Aus diesen
Kurven, die aus Messungen an etwa 1500 Tieren gewonnen wur-
den, ergibt sich:

In Milz und Thymus, den strahlenempfindlichsten Organen, sind
in den ersten Stunden nach Bestrahlung die Dosiseffektkurven
beider Gruppen nahezu identisch; erst vom ersten Tag beginnt
gich die ,Cysteamin-Kurve“, d.h. die Dosiseffektkurve der mit
Cysteamin geschiitzten Tiere, nach rechts, in hghere Dosisberei-
che, zu verschieben. Am 3. Tag wird ein statistisch gesicherter
Organschutz in Milz und Thymus erreicht, der Dosisreduktions-
faktor ist etwa 1,5—2,0; entspricht also dem Reduktionsfaktor,
der bei der Bestimmung der Absterberate gemessen wird.

Die Strahlenschidigung der Leber, die weniger empfindlich ist,
148t sich nur durch Bestimmung der DNS-Synthese messen, Im
Gegensatz zu Milz und Thymus ergab sich hier jedoch schon in
den ersten 6 h ein starker ,Organschutz* durch Cysteamin, aus
den Dosiseffektkurven berechnet sich ein Reduktionsfaktor von
4 bis 8.

K. HH LAUTERJUNG und W. GRUHLE, Heidelberg:
Ein Gerit zur Registrierung der momentanen flichenhaften Verlei-
lung radioakliver Strahlung.

Das neue Verfahren verwendet Geiger-Miiller-Zihlrohre und
macht von der Eigenschaft Gebrauch, daB sioh jede Entladung im
Zshlrohrinnern mit einer von den Abmessungen und der Fiillung
des Zihlrohres abhingenden Geschwindigkeit iiber die ganze Linge
ausbreitet. Bine Indikatorsonde an einem Zihlrohrende registriert
den dort ankommenden Entladungsvorgang. Die zeitliche Diffe-
renz zwischen Entladungsbeginn an der Zihlrohranode und Ein-
treffen der Entladung am Zahlrohrende, also die Laufzeit, stellt
unmittelbar ein Mafl fiir den Einstrahlungsort dar.

Die auszumessende Fliche wird dicht mit MeBzihlrohren belegt,
die einzeln nacheinander an die Auswertevorrichtung geschaltet
worden. Jedes vom Zshlrohr registrierte Teilchen wird auf dem
Bildschirm einer Braunschen Rohre abgebildet: Der zuerst an der
Zahlrohr-Anode entstehende Impuls std8t eine horizontale Strahl-
ablenkung an, die (noch dunkelgesteuert) in ihrer vertikalen Zei-
lenlage dem jeweiligen Zihlrohr zugeordnet ist. Erst bei Eintrei-
fen eines Impulses an der Sonde am Z#hlrohr-Ende wird der Strahl
tir sehr kurze Zeit hellgetastet und erscheint als Leuchtpunkt an
einer Stelle des Leuchtschirmes, die ein genaues Abbild der Lage
des Teilcheneinfalls ist.

Das auf dem Leuchtschirm erscheinende Bild besitzt in horizon-
taler Richtung eine stetige Aufldsung, in vertikaler eine Auflssung
gleich dem Zihlrohrdurchmesser., Jede zeitliche und ortliche Ver-
anderung der einfallenden Strahlung kann augenblicklich als An-
derung der Punkthiufungen visuell oder photographisch registriert
werden.

K. SAUERWEIN und R. HOSSN ER, Diisseldorf: Radio-
aktive Markierungen von Feinkohle bet Untersuchungen auf dem
Gebiet der pneumatischen und hydraulischen Foérderung.

Bei der senkrechten Firderung von grubenfeuchter Feinkohle
iiber groBe Hohen waren Angaben iiber die Geschwindigkeiten
von Kohleteilchen verschiedener GrofSe im Luftstrom erwiinscht.
Eine Untersuchung muBte zweckm#8ig unter praktischen Forder-
bedingungen geschehen, d. h. mit einer stiindlichen Férdermenge
von vielen Tonnen Kohle, deren KorngriBe zwischen feinstem
Kohlenstaub und etwa 10 mm & schwankte und iiber eine vor-
gegobene Forderhthe von ca. 300 m. Die Luftgeschwindigkeit
1aBt sich aus dem Durchsatz bei bekanntem Rohrquerschmitt er-
mitteln; fiir die Geschwindigkeitsmessung der Kohleteilohen
wurde die radioaktive Markierung einzelner Korner zur Hilfe ge-
nommen.

Da die Strahlungsenergie ausreichen sollte, um die eiserne Rohr-
wand moglichst wenig geschwiicht zu durchdringen, weiterhin die
Halbwertszeit der kurzen Versuchsdauer angepaBt sein sollte,
wurde %2Br als NH,Br zur Kennzeichnung der Kohlestiickchen
gewdhlt. Zur Vorbereitung des Versuches wurden Kohleproben

“mit verschiedenem Durchmesser hergestellt, genau gemessen und

gewogen und mit dem entsprechend priparierten Ammonium-
bromid gleichmiBig iberzogen. Die markierten Kohleteilechen
wurden bei den Versuchen mit PreBluft eingeblasen.

Die Forderleitung verlief senkrecht in einem Schacht, parallel
zur Korbfiihrung. Vom Férderkorb aus konnten an den MeBstel-
len die fiir die Geschwindigkeitsmessung notwendigen Zahlrohro
an der Forderleitung angebracht werden. Gemessen wurden die
Zeiten, welche die Kohleteilchen fiir das Durchfliegen der bekann-
ten Strecke von Zahlrohr zu Zahlrohr bendtigten und daraus die
jeweilige Fluggeschwindigkeit berechnet. Durch Variation der
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KorngrdBe und Messung in verschiedener Hohe iiber der Sohle
ergab sich der Geschwindigkeitsverlauf iiber die gesamte Hohe.

Ahnlich wurde die Gesehwindigkeit von Feinkohle im hydrau-
lischen Forderstrom gemessen.

K.SOMMERMEY ER, Freiburg/Br.: Uber die direkte Auf-
nahme der Radioaktivitit von Blittern und Grdsern aus der Atmo-
sphdre durch radioaktiven Befall.

Die Radioaktivitit, die man in der Vegetation findet, kann
grundsitzlich entweder durch die Wurzeln iiber den allgemeinen
Stoffwechsel in die Pflanzen gelangen oder sich unmittelbar aus
der Atmosphire auf die Oberfiiche der Pflanzen niederschlagen.
Nach Untersuchungen von Bryant, Kulp, Libby und Mitautoren
findet man in pflanzlichen Nahrungsmitteln praktisch nur ®0Sr
sowie '¥Cs und man mull annehmen, daB diese Substanzen vor
allem aus dem Boden aufgenommen werden und dann durch den
Stoffwechsel in die Nahrungsmittel gelangen; die gleiche Annahme
wird héuflg auch fiir die *°Sr-Aufnahme von Grisern gemacht.
Vortr. gelangte gerade zu dem entgegengesetzten Ergebnis: die
Radioaktivitat der Griser und Blitter gelangt im wesentlichen
unmittelbar aus der Atmosphire durch Befall auf die Oberfliche
der Blitter und Griser und wird zum groBen Teil dort absorbiert.

Gezogen wurde dieser Schluf vor allem aus vergleichenden
(gemeinsam mit W. Herbst ausgefithrten) Untersuchungen der
Aktivitit von Staubfangfolien, die eine Woche der Atmosphire
ausgesetzt worden waren und der Aktivitit von Blatt- bzw.
Grasaschen. Die Aktivitit sowohl auf den Staubfangfolien als
auch auf den Bldttern und Grisern erwies sich als so groB, daB
eine Analyse der Zusammensetzung aus den vy-Spektren mit-
tels eines Szintillationsspektrometers moglich war. Die y-Spektren
der Staubfangfolien zeigen eine groBe Ahnlichkeit mit den y-Spek-
tren der Blatter und Griser. Gefunden wurden die y-Gipfel von
140Bg | 0L, 95Zr + 95Nb, 10%Ry, 141Ce und 14Cs. Die guanti-
tative Analyse der Spektren ergab fiir die Verteilung der gefunde-
nen Isotope Ubereinstimmung mit der Verteilung der gleichen
Isotope in nuclearen Explosionsprodukten nach Hunter und Ballou
wenn man fiir das Alter der Aktivitit (gerechnet ab Explosion)
zwischen 30 und 300 Tagen annimmt.

H. WANKE, Mainz: Uber die Einwirkung der Hohenstrahlung
auf Materie.

Meteorite sind aullerordentlich giinstige Objekte zum Studium
der Einwirkung der Hohenstrahlung auf Materie. Besonders ein-
fach liegen die Verhiltnisse bei den Eisenmeteoriten. Diese be-
stehen zu iiber 90% aus Eisen (Rest hauptsichlich Nickel); es
sind hier also im wesentlichen die Atomkerne der Eisen-Isotope,
auf die die Teilchen der Hohenstrahlung einwirken. 1952 konnten
F. A. Paneth und Mitarbeiter zum ersten Male beweisen, daB das
in den Eisenmeteoriten gefundene Helium seine Entstehung der
Einwirkung der Hohenstrahlung auf die Atomkerne der Meteorite
verdankt, denn neben Helium der Masse 4 fand sich bis zu 259,
Helium der Masse 3. AuBer Helium konnten spiter Neon und
Argon als Reaktionsprodukte der Hohenstrahlung nachgewiesen
werden.

Vortr. hat eine groBere Anzahl von Eisenmeteoriten auf ihren
Helium- und Neon-Gehalt untersucht. Dabei ergab sich eine vol-
lige Bestitigung der Ansicht, daB wir es bei der Wechselwirkung
der Hohestrahlteilchen mit den Eisenkernen der Meteorite um sog.
Kernverdampfungsprozesse zu tun haben, Trifft ein Teil-
chen der Hahenstrahlung auf einen Eisenkern auf, so wird dieser
80 hoch angeregt, daB es zu einem Abdampfen von schweren Kern-
teilchen kommt; auf diese Weise entsteht z. B. Helium der Masse 3
und der Masse 4. Am Ende des Abdampfungsprozesses erhalten
wir ein Restkern, dessen Massenzahl je nach der Héhe der ur-
spriinglichen Anregungsenergie mehr oder weniger von der des
Eisens verschieden ist. Die in den Meteoriten gefundenen Isotope
des Neons bzw. Argons sind Beispiele solcher Restkerne.

Neuerdings wurde das Interesse den stabilen Isotopen fester
Elemente als moglichen Reaktionsprodukte der Hohenstrahlung
zugewandt. Meistens ist bei diesen eine solche Zuordnung nicht
moglich, da der GroBteil der in Frage kommenden Elemente,
wenn auch nur in Spuren, so doch in zu grolen Mengen in den
Meteoriten enthalten ist, um daneben Produkte der Héhenstrah-
lung erkennen zu kénnen. Einzig beim Scandium —45 war bisher
ein Erfolg beschieden. Mit Hilfe der Neutronenaktivierungsana-

He Ne Sc
1078 cmd/g 1078 cmd/g 107° cm?/g
Gibeon (Amalia) .. 3,51 1,98 0,4
Carbo ........... 20,9 12,3 1,9
Tamarugal ....... 23,1 | 14,7 2,0
Tabelle 1. Helium, Neon und Scandium als Reaktionsprodukte der

Hohenstrahlung in drei Eisenmeteoriten
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lyse wurde der Scandium-Gehalt dreier Eisenmeteorite gemessen;
er ergab sich als dem Heliumgehalt proportional, wonach die
kosmogene Entstchung bewiesen ist.

Neuere Ergebnisse der Reaktorneutronenphysik

Das auf der Genfer Konferenz behandelte Gebiet der Reaktor-
neutronenphysik 1i0t sich in zwei Problemkreise einteilen: Der
erste behandelt die Gewinnung von elementaren kernphysikali-
sehen Daten. Darunter versteht man in erster Linie die Wir-
kungsquerschnitte, welche WahrscheinlichkeitsmaBe fiir
Streuung, Spaltung oder Absorption bei einem ZusammenstoB
eines Neutrons mit einem Kern darstellen. Der zweite Problem-
kreis befaBt sich mit Vorgéngen, bei denen eine groBe Zahl von
Neutronen viele solche Elementarprozessen erleidet; das sind bei-
spielsweise Vorginge der Abbremsung von Neutronen im Mo-
derator eines Reaktors, Diffusionsvorginge und #hnliches. Sie
konnen entweder mit den elementaren Daten theoretisch inter-
pretiert oder auch direkt experimentell untersucht werden.

Der Themenkreis der Kerndaten hatte diesmal ~ im Vergleich
zur letzten Genfer Konferenz 1955') — einen geringeren Umfang.
Es handelte sich hauptsichlich um Erginzungen oder Erweiterun-
gen des seinerzeit verdffentlichten Zahlenmaterials, d. h. neu ge-
messene Einfangquerschnitte fiir schnelle Neutronen, neue Wir-
kungsquerschnitte fiir unelastische KernanregungsstéBe und eine
groe Zahl von den sog. Resonanzparametern, welche die Breite
und Héhe der Neutroneneinfang-Resonanzlinien angeben (es sind
z. B. bei 2357 allein im Energiebereich zwischen 0 und 20 eV 31 sol-
cher Linien ihrer Energie und ihrer Parameter nach identifiziert
worden). Eine Unsicherheit in den Tabellenwerten stellt immer
noch der Graphit-Absorptionswirkungsquerschnitt dar. Er ist
sehr klein, so dall er schwer zu bestimmen ist und sehr empfindlich
von chemischen Verunreinigungen des Probenmaterials abhingt
(5°10-5 Atom % Bor erhthen ihn bereits um 10 %, ). Als besten Wert
zitiert man jetzt meist 0,0084 + 0,0003 barn. Auch der Wirkungs-
querschnittstandard Bor ist noch etwas unsicher, hauptsichlich
wegen der wechselnden Isotopenzusammensetzung des bei den
Messungen verwendeten natiirlichen Bors. Fiir einen 1°B-Gehalt
von 19,8 % gibt man in Argonne einen Wert von 755 + 2 barn an.
Die wichtige Materialkonstante @ = o,/agp, das Verhaltnis von
Einfang- zu Spaltwahrscheinlichkeit in Uran oder Plutonium, ist
merkwiirdigerweise im Energiebereich um 0,1 ¢V noch immer mit
mehr als 10% Unsicherheit behaftet, trotz der Bemiihungen, die
man iiberall der Messung von o gewidmet hat.

Der zweite Problemkreis der kollektiven Neutronenprozesse be-
faBt sich hauptsichlich mit folgenden Fragen: Erleiden energie-
reiche Spaltneutronen in einem Moderator (C, Be, H,0, D,0) eine
Folge von vielen St58en, so verlieren sie sehrittweise ihre Energie,
bis sie am Ende mit den Moderatoratomen ins thermodynamische
Gleichgewicht kommen. Die Neutronen-Geschwindigkeiten be-
sitzen dann eine Mazwell- Bolizmann-Verteilung, wie man sie auch
bei einem Gas vorfindet; die Temperatur des ,Neutronengases®
stimmt in schwachabsorbierenden Medien mit der Moderator-
temperatur ungefihr iiberein, In #lteren Berechnungen des Ab-
bremsvorganges wurde vereinfachend angenommen, die Modera-
toratome besiBen untereinander keine Anziehungskriafte. Nun-
mehr hat man neuerdings im Fall von Beryllium und Graphit die
elastische Bindung der Kerne im Kristallgitter bei Sté8en mit
energiearmen Neutronen (unter 1 eVolt) beriicksichtigt und damit
eine genauere Behandlung des Moderationsproblems ermoglicht.
Wihrend die dabei auftretenden Schwierigkeiten hauptsichlich
mathematischer Natur sind, scheint die Beriicksichtigung der
zwischenmolekularen Bindungskrifte in fliissigen Moderatoren
noch grundsitzliche Schwierigkeiten zu bereiten. Es wurden viele
Experimente in kristallinen und fliissigen Stoffen ausgefiihrt, an
Hand derer man dic Ergebnisse der Theorien prifen konnte (Mes-
sung der Temperatur des ,, Neutronengases*, Messung der Abbrems-
zeit, Bestimmung des mittleren Energieverlustes bei Stofen an
gebundene Kerne u. a. Dabei ergab sich teilweise gute Uberein-
stimmung mit den Theorien. An dem beschriebenen Gebiet wird
auch bereits auf deutscher Seite gearbeitet. Als technisch aussichts-
reiche Substanz erwidhnen wir in diesem Zusammenhang das Zir-
konhydrid, bei welchem in ein Zirkongitter regelmaig Wasser-
stoff-Kerne eingebaut sind, die unabhéngig voneinander elastische
Schwingungen mit einer Quantenenergie von hvy, = 0,14 eVolt
ausfiihren kénnen. Die Energie wird dabei von den Neutronen an
die Wasserstoffkerne in Form von Schwingungsquanten der Ener-
gie hv,, abgegeben. Bei der General Atomic wurden bereits Ver-
suche mit einem Reaktor begonnen, der eine feste homogene Mi-
schung von Uran und diesem ZrH enthilt. Die Moderation fiir
hohe Energien, bei denen man die Bindungskrifte vernachlissigen
kann, bereitet der Theorie keine Schwierigkeiten mehr. Allerdings

1) vgl. diese Ztschr. 68, 42 [1956].
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besteht fiir die Wassermoderationslinge eine noch immer unge-
klarte Diskrepanz mit dem Experiment, obwohl die Theorie keine
Niherungen enthilt. Wahrseheinlich liegt die Digskrepanz in einem
systematischen experimentellen Fehler begriindet. (Die Modera-
tionslinge ist eine GroBe, welche die mittlere Strecke zwischen dem
Entstehungsort des Neutrons und dem Ort des Erreichens der
thermischen Gleichgewichtsenergie angibt.)

Zum Fragenkreis des kollektiven Verhaltens von Neutronen ge-
hort ferner das Problem des Resonanzeinfanges. Der Absorp-
tionswirkungsquerschnitt von ?38U besitzt im Energiebereich zwi-
schen 6 und einigen Hundert eV eine groSe Zahl von Resonanz-
linien. In den Linienmaxima ist die Einfangwahrscheinlichkeit fiir
Neutronen, die aus dem Moderator kommend auf die Uranstibe
fallen so hoch, daB die 4ulleren Uran-Schichten die inneren gegen
die einfallenden Neutronen abschirmen. Die strenge Berechnung
der iiber den genannten Energiebereich gemittelten Einfang-
wahrscheinlichkeit (,,Resonanzintegral“) ist unter diesen Umstin-
den sehr schwierig. Man begniigt sich heute damit, qualitative
halbempirische Formeln fiir die Abhéngigkeit dieses Mittelwertes
von den Abmessungen des Uran-Stabes aufzustellen; die dazu be-
nitigten Parameter werden experimentell bestimmt. Eine An-
zahl von Untersuchungen befaSte sich auch mit der Resonanz-
linienverbreiterung durch die Temperaturbewegung der absor-

bierenden Kerne (Doppler-Effekt) und der daraus resultierenden
Temperaturabhiingigkeit des Resonanzintegrals. )

Die GroBen, welche die Neutronenbilanz eines Reaktors
bestimmen — naémlich die Einfangwahrscheinlichkeiten in Brenn-
stoff und Moderator und die Verlustwahrscheinlichkeit durch Ent-
weichen aus dem Reaktor — kénnen an unterkritischen Versuchs-
reaktoren direkt gemessen werden (sog. Exponentialversuche).
Eine Anzahl diesbeziiglicher Messungen an Dy;0- und H,0-mo-
derierten Reaktoren wurden vorgetragen. Die Versuche an H,0
sind physikalisch zwar interessant aber schwer interpretierbar: Ist
namlich der relative Uran-Gehalt besonders hoch, so spielen ge-
wisse Kernprozesse eine wichtige Rolle, die bei anderen Reaktoren
nur untergeordnete Bedeutung besitzen, so die Spaltung durch
mittelschnelle und schnelle Neutronen und die Moderation durch
unelastische KernanregungsstéBe.

Es war fiir den Konferenzteilnehmer erfreulich zu sehen, wie
sehr die von der Reaktorenentwicklung ausgehenden, rein zweck-
gebundenen Fragestellungen die Forschung wieder in grundlegende
physikalische Probleme vordringen lieB. Diese Feststellung betrifit
zum gegenwirtigen Zeitpunkt vor allem die Untersuchungen iiber
die Wechselwirkung von Neutronen mit chemisch gebundenen
Kernen, ein Gebiet, das fiir theoretische und experimentelle Be-
tiatigung noch ein weites Betitigungsfeld offenliBt. [VB 109]

Physiker-Tagung Essen
vom 3. bis 7. Oktober 1958

Aus den Vortréigen:

H. WANKE und H. HINTEN BERGER, Mainz: Helium
und Neon als Reaktionsprodukle der kosmischen Strahlung in
Eisenmeteoriten (vorgetr. von H. Hintenberger).

Es wurde die Helium- und die Neon-Konzentration in verschie-
den grofen Eisenmeteoriten, deren Gesamtgewicht zwischen11,3 kg
(Clark County) und 5360 kg (Bendego) lag, gemessen, und die Iso-
topenhiufigkeiten der Neon-Proben untersucht. Wihrend die
Helium-Konzentration mit zunehmendem Gesamtgewicht der
Meteoriten von 44:10-% cm3/g auf 7-10-% om3®/g und die Neon-
Konzentration von 33,6:10-% em3/g auf 3,72:10-% em?®/g abnimmt,
das Helium-Neon-Verhiltnis von 133 auf 188 zunimmt, bleibt die
Isotopenzusammensetzung des aus den verschiedenen Meteoriten
trahierten Neons innerhalb der MeBgenauigkeit von etwa 5%, kon-
stant. In starkem Gegensatz zu den Isotopenhiufigkeiten des Luft-
Neons ist aber das Isotop der Masse 21 in diesen Proben einige Pro-
zent hiufiger als das Isotop der Masse 20 und das Isotop der Masse 22
wiederum einige Prozent h#ufiger als das Isotop der Masse 21.

H.-G. NOLLER, Kéln-Bayenthal und H. J. MURZ, Bonn:
Trennung von Gasgemischen in einer Zirkularsirémung.

Durch tangentialen Einla8 des Gasgemisches in ein Trennrohr
wird eine Zirkularstrémung erzeugt. Der Druck im Rohr betrigt
am Rande ca. 2 Torr, in der Rohrachse etwa 0,5 Torr, die Tangen-
tialgeschwindigkeit einige 10¢ cm/s (Uberschallgeschwindigkeit).
Die Strémung verliuft bei Reynoldsschen Zahlen < 2000 laminar.
Der Druckgradient, der durch Zentrifugalkrifte in der Zirkular-
stromung erzeugt wird, verursacht eine Massentrennung durch
Druekdiffusion, bei der die Ieichte Fraktion in der Rohrachse und
die schwere Fraktion am Rand entsteht. Die Fraktionen werden
durch je eine Pumpe abgesaugt. Bisher wurden Versuche durch-
getithrt mit dem Gemisch H,/COy (30% H,) und mit dem natiir-
lichen Argon-Isotopengemisch. Fiir diese Gemische ergaben sich die
Trennfaktoren 3 bzw. 1,035. Die GesamtdurchfluBmenge betrug
etwa 20 n 1/min, das Zapiverhiltnis 3 bis 109,.

F. MATOSSI, Freiburg/Br.: IR-Absorption von p- und n-
lettendem Indiumarsenid.

In p-InAs mit geringer Loeherkonzentration (3-10'® ¢em-%) wird
ein Absorptionsmaximum beobachtet, dessen Lage sich von etwa
0,16 eV (bei 120 °K) zu 0,19 oV (stationir von 420 °K ab) ver-
sohiebt. Die Intensitit nimmt von einem Minimum bei 370 °K
in Richtung steigender und fallender Temperatur zu. Dieser Be-
fund kann auf Grund der energetischen Struktur des Valenzbandes
gedeutet werden, so dal aus den Beobachtungen die Zahlenwerte
einiger Parameter dieser Struktur berechnet werden konnen (F.
Stern): Breite des verbotenen Bandes = 0,41 eV; Spin-Bahn-Auf-
spaltung = 0,43 eV ; efiektive Masse des Leitungsbandes= 0,021 m,,
des ,,schweren® Lgcherbandes = 0,41 m,, des ,leichten* Lécher-
bandes = 0,025 m,, des abgespaltenen Bandes = 0,083 m,; alle
Werte auf 0 °K bezogen. Die effektiven Massen gelten, abgesehen
von der des sehweren Licherbandes, fiir Werte des Wellenvektors k
in der Niahe von Null. Die Energie enthilt auler einem in k.
quadratischen Glied aueh ein lineares, so dal das Maximum der
Energie fiir das schwere Locherband nicht bei k = 0 liegt.
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Der Absorptionskoeffizient von n-InAs in der Nihe der Absorp-
tionskante kann durch zwei Gleichungen der Form K = const.
exp[h(v-v,)/kT,] dargestellt werden, wobei T, eine Effektivtem-
peratur von 75 °K bzw. 1800 °K bedeutet. Dies 148t sich auf Grund
einer Hypothese von Dexfer mittels des Verlaufs des Potentials
im Grund- und angeregten Zustand als Funktion einer Konfigura-
tionskoordinate verstehen.

H. B. GUT BIER, Erlangen: Massenspekirometrische Unler-
suchungen der Vorginge beim Verdampfen von Indiumarsenid.

Indiumarsenid wurde in einem Graphitdfehen auf etwa 1000 °K
erhitzt, und die Verdampfungsprodukte wurden massenspektro-
metrisch analysiert. Es wurde gefunden, dal das Arsen fraktioniert
in Form von As;- und As,-Molekeln verdampft. Irgendwelche
Radikale, die Indium und Arsen Atome gleichzeitig enthalten,
wurden nicht beobachtet, Die Verdampfung kann in drei Ab-
schnitte eingeteilt werden: Zunschst sublimiert Arsen aus festem
InAs unter Ausbildung einer mit Indium angereicherten Schicht
an der Oberfiiche, die nach dem Zustandsdiagramm des binaren
Systems In-As bei den hier verwendeten Temperaturen fiilssig ist.
Dann verdampft das Arsen aus der filissigen Phase unter fort-
schreitender Aufissung des festen InAs-Kristalles. Zum SchluB,
wenn die feste Phase aufgezehrt worden ist, verdampft das im
flissigen Indium geldste Arsen. In dem zweiten Verdampfungsab-
schnitt, in dessen Verlauf iiber 80 %, des Arsens verdampit, wurden
aus der Temperaturabhingigkeit der Verdampfungsraten die Ver-
dampfungsenergien bestimmt. Sie betragen fiir die Verdampfung
in As- bzw. Asy-Molekeln 88 + 5 keal/Mol bzw. 78 £+ 5 keal/Mol.
Der Verdampfungsvorgang in As,-Molekeln 148t sich summarisch
folgendermaBen beschreiben:

1 1
(InAs)est > (Indgyssig + ry (As)Gas — 7 88 kcal/Mol.

Mit den bekannten Werten der Schmelzwirme des Indiums und
der Sublimationswirme des Arsens erhilt man hieraus fiir die
Dissoziationsenergie Ey, die zur Zerlegung der Verbindung InAs
in die festen Komponenten bei konstanter Temperatur notwendig
ist, den Wert Ep(In-As) = 18,5 + 1,5 keal/Mol bei 1000 °K.

R.GREMMELMAIER und H.-J, HENKEL, Erlangen:
Herstellung und Eigenschaften von p-n-Ubergingen in InP, GaAs
und AlSH.

In InP, GaAs und AlSb wurden p-n-Uberginge durch Legieren
und durch Eindiffusion hergestellt. Es zeigt sich, daB der Legie-
rungsprozel dhnlich wie bei Germanium und Silicium méglich ist.
Die Difiusion geschieht bei den Verbindungen InPTund GaAs,
deren eine Komponente in der Néhe des Schmelzpunktes der Ver-
bindungen einen hohen Dampidruck aufweist, am zweckmiBig-
sten aus der Gasphase.

Durch geeignete Atzlosungen lassen sich die p-n-Grenzen sicht-
bar machen.

Die Kennlinien der p-n-Ubergiinge wurden gemessen und mit
der Theorie von Sah, Noyce und Shockley!) verglichen. Es zeigt

1 Chg' T]. Sah, R"N.” Noyce"u. W. Shockley, Proc. 1. R. E. 45, 1228
[1957].
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sich, dal infolge der kleinen Lebensdauer der Minoritatstrager und
der grofen Breite der verbotenen Zone der Strom iiber den p-n-
Ubergang im wesentlichen durch die Rekombination im Raum-
ladungsgebiet bestimmt wird.

U. BIRKHOLZ, Niirnberg: Halbleiterthermoelemente aus den
Systemen Bi, zSbx Tey und BigTe, xSex.

Untersucht wurden die intermetallische Verbindung Bi,Te, so-
wie die Mischkristalle Biy_xSbxTe; und Bi,Te, xSez, dienach dem
Bridgman-Verfahren (,Normal Freezing*) hergestellt waren. Der
bekannte Mangel an gutem n-leitendem Material konnte durch
Invertierung von Bi,Te, in den n-Typus behoben werden. Solches
geeignet dotiertes n-Bi,Tey zeigte sogar bessere thermoelektrische
Eigenschaften als Bi,Te; zSey. Beim p-Typus dagegen konnte
durch Ubergang von Bi,Te, zu Biy. xSbxTe, eine wesentliche Ver-
besserung erzielt werden. Optimal war die Zusammensetzung
Bi, Sb,,4Te; mit Selen-Dotierung. In Kombination mit dem er-
wihnten n-BiyTe; wurde die Effektivitit z = 2,4:10-3 Grad-! er-
reicht, dquivalent einer maximalen Peltier-Abkiihlung um 90 °C.

Auch pulvermetallurgisch wurden verschiedene Priparate her-
gestellt und die Anderungen der Eigenschaften hierbei studiert.
Bemerkenswert war die Verminderung der Gitterwirmeleitfihig-
keit, die allerdings durch eine Abnahme der Beweglichkeit kom-
pensiert wird. Uberraschend war ferner die Verminderung der
Defektelektronenkonzentration, die bei schwach p-leitendem Ma-
terial sogar zu Invertierung fiihrte.

Die Thermoelemente wurden durch die Messung der maximalen
Peltier-Kiihlung im Hochvakuum erprobt. Hierbei konnten durch
Ultraschall-Létung der kalten Lotstellen deren Kontaktwider-
stinde derartig vermindert werden, daB praktisch die volle be-
rechnete kritische Abkiihlung erzielt wurde. So wurde erstmals
die aus den physikalischen Daten der entwickelten Werkstoffe
berechnete kritische Abkiithlung um 85 °C erreicht.

H. IRMLER, Berlin-Siemensstadt: Uber das Verhalten von
Kupfer als Storstelle im Silicium.

Nur ein geringer Bruchteil bei 1200 °C in reines Silicium ein-
diffundierter Kupfer-Atome bildet elektrisch wirksame Storstellen.
Ein Donatorniveau bei Eyvr = 0,24 eV und Acoeptorniveaus bei
Evr= 0,45 ¢V, EcT = 0,52 eV, 0,36 ¢V, 0,26 ¢V wurden in kupfer-
dotierten Silicium-Proben gefunden. Die Acceptor- und Donator-
storstellen zeigen unterschiedliches Verhalten bei Nachtemperun-
gen; beide Storstellenarten miissen deshalb mindestens zwei ver-
schiedenen Einbauarten des Kupfers im Wirtsgitter entspre-
chen. Die Acceptorzustinde werden als Anlagerung des Kupfers
an bevorzugten Stellen im Gitter gedeutet. Durch Eindiffusion von
Kupfer in reines Silicium bei etwa 400°C wird in diesem die
Tragerlebensdauer herabgesetzt. Aus der Temperaturabhingigkeit
der Tragerlebensdauer ergeben sich unter Beriicksichtigung der
Shokley-Read-Hallschen Theorie fiir Kupfer charakteristische
Energieniveaus. Durch Temperungen bei etwa 240 °C nimmt un-
abhingig von der Oberflichenbeschaffenheit der mit Kupfer do-
tierten Probe die Tragerlebensdauer wieder zu. Die durch Tem-
perung bei 400 °C nach Abbrechen der Eindiffusion von Kupfer
erhaltene Zunahme der Lebensdauer ist vom Oberflichenzustand
der Probe (Sandung) abhiingig. Gold an der Oberfliche von Sili-
cium-Kristallen gettert noch um 400-500°C Kupfer im Sili-
cium. Gold diffundiert in diesem Temperaturbereich noch nicht
wesentlich ins Silicium ein, das Kupfer diffundiert jedoch aus dem
Bilicium heraus. Die nach Atzen und Tempern (400 °C) bekannte
Abnahme der Trigerlebensdauer in Proben aus reinem Silicium
wird auf Kupfer zuriickgefithrt, das aus der Atzldsung stammt.
Die Lage des Energieniveaus der entstandenen Rekombinations-
zentren, die erneute Zunahme der Tragerlebensdauer bei Nach-
temperungen, ein durch Gold verursachter Getterungseffekt und
die relativ kurze Kindiffusionszeit stimmen mit den Eigenschaften
der durch Kupfer im Silicium hervorgerufenen Zentren iiberein.

R. MATEJEC, Leverkusen: Die Kinelik der Bildung und
der Rekombination von Frenkel-Fehlsiellen in Halogensilberkri-
stallen.

Es wurde berichtet fiber ein theoretisches Niherungsmodell der
Bildungs- und Rekombinationskinetik von Frenkel-Fehlstellen
(Zwischengitter-Silberionen und Silberionenliicken) in Halogen-
silberkristallen. Die Rechnungen beschreiben das Einfrieren der
Frenkel-Fehlordnung bei tiefen Temperaturen, die Mbglichkeit,
dureh ,Abschrecken“ eine hohe Fehlstellenkonzentration nach
tiefen Temperaturen hinunterzuretten sowie die Fehlordnungszu-
stinde im Kristall bei einem Uberschull an Zwischengitter-Silber-
ionen oder an Silberionenliicken (Majoritits- und Minoritéits-
Ladungstréiger im Kristall). Die theoretischen Ergebnisse wurden
mit Experimenten verglichen. Unterschiede zwischen Frenkelscher
und Schottkyseher Fehlordnung wurden angedeutet.
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K. W. BOER, E. QUTSCHE und E. JAHNE, Berlin:
Druckabhdngigkeit photoelektirischer Eigenschaften von CdS-Ein-
kristallen.

Der EinfluB hydrostatischen Druckes auf die Photoleitung von
CdS-Einkristallen wurde bei Raumtemperatur bis 5000 kp/om?
untersucht.

Das Maximum der spektralen Photoempfindlichkeit verschiebt
sich mit wachsendem Druck um etwa 9:10-® A/kp/om? zu kiir-
zeren Woellenlingen. Dies ist innerhalb der MeBgenauigkeit
der gleiche Wert wie die Druckversehiebung der optischen Ab-
sorptionskante von CdS. Daraus folgt, daf die Verschiebung des
Maximums der Photoleitung auf die Verschiebung der Absorp-
tionskante, also im Energiebindermodell auf eine Verbreiterung
der verbotenen Zone zwischen Valenz- und Leitungsband zuriick-
zufiihren ist.

Die Hohe des Maximums der Photoleitung nimmt mit wachsen-
dem Druck ab. Die Abnahme ist von Kristall zu Kristall ver-
schieden.

Aus Messungen des Modulationsgrades des Photostromes bei
Wechsellichtanregung in Abhingigkeit vom Druck ergab sich,
daB diese Abnahme der Hhe des Maximums vorwiegend auf einer
Abnahme der Lebensdauer der Elektronenim Leitungsband beruht.

Bei einer Einstrahlung im Ausldufer der Grundgitterabsorption
bei 546 my. wurde dagegen eine nur sehr geringfiigige Abnahme der
Lebensdauer mit dem Druck beobachtet. Nimmt man an, dall in
diesem Wellenldngenbereich die Absorptionskonstante druckunab-
hingig ist, so 1a8t sich aus der gleichzeitig gemessenen Abnahme
der Leitfihigkeit die Druckabhiéngigkeit der Leitungselek-
tronenbeweglichkeit berechnen. Der Druckkoefflzient der
Beweglichkeit betragt: bl (%)T = —~210-5% (kp/em?)-1.

F. LAPPE, Darmstadt: Zur Phololeitung aktivierter Cad-
miumsulfid-Schichien bei Anregung mit Elekironen einer Energie
von 10 bis 80 keV.

Die Energie, die die auftreffenden Elektronen im Mittel zur
Anregung eines Leitungselektrons bendtigen, wurde durch ver-
gleichende Messungen mit Licht bestimmt. Dabei mufite beriick-
sichtigt werden, da Lebensdauer und Beweglichkeit der Leitungs-
elektronen davon abhingen, ob die Leitungselektronen im Innern
oder an der Oberfliche der CdS-Schicht erzeugt werden. Aui-
treffende Elektronen einer bestimmten Beschleunigungsspannung
konnen deswegen nur mit Lichtquanten einer entsprechenden
Eindringtiefe verglichen werden. Diese Zuordnung von Beschleu-
nigungsspannung und Wellenlinge wurde mit Hilfe einer Messung
der Lebensdauer der Leitungselektronen vorgenommen. Fiir die
gesuchte Energie ergab sich unabhingig von der Beschleunigungs-
spannung ein Wert von rund 10 eV.

E. BOHRINGER, Miinchen: Messungen der ferromagneti-
schen Widerstandsanomalien des Eisens.

Anderungen des elektrischen Widerstands von Carbonyleisen
in longitudinalen und transversalen Magnetfeldern bis 16500 Oer-
sted wurden zwischen —185 und + 677 °C gemessen.

Bei allen Temperaturen ist der Widerstandsabfall oberhalb der
Sittigung (durch wahre Magnetisierung), ganz entsprechend Er-
gebnissen an Nickel, linear und unabh#ingig von der Richtung des
Magnetteldes. Die Grie des Effektes nimmt mit der Temperatur
rasch zu. Aus den Me8werten lallt sich nach einer vom Nickel her
bekannten experimentellen Beziehung die GroBe der ,wahren“
Magnetisierung bei den verschiedenen Temperaturen berechnen.

Die Widerstandsinderung durch ferromagnetische Magneti-
sierung bis zur Sidttigung erweist sich im gesamten Temperatur-
bereich proportional zur ,spontanen Widerstandserniedrigung®,
die sich als Differenz zwischen dem wahren Widerstand und dem
aus dem paramagnetischen Temperaturbereich extrapolierten Wi-
derstand ergibt. Dieses Ergebnis ist in voller Ubereinstimmung mit
dlteren Resultaten an Nickel. Die Proportionalitdtskonstante zwi-
schen der Widerstandsinderung dureh ferromagnetische Magneti-
sierung und der spontanen Widerstandserniedrigung ist bei Eisen
mit 3,81'10-* um eine GroBenordnung kleiner, als bei Nickel
(3,94-10-2).

E. FATUZZO und W. J. MERZ, Ziirich: Domdnenbildung
und Wandverschiebung in ferroelekirischem Triglycinsulfat.

Das Umklappen der spontanen Polarisation in einem ferro-
elektrischen Kristall ist durch zwei Mechanismen bedingt: die
Keimbildung von neuen Doménen und das Wachstum dieser
Doménen durch Wandverschiebung. Vortr. haben das Umklappen
in Triglycinsulfat als Funktion des elektrischen Feldes, der Tem-
peratur und der Geometrie der Proben untersucht. Es war erst-

mals méglich, die beiden Mechanismen zu trennen. Bei kleinen

Feldern ist die Keimbildung der langsamere ProzeB. Die Um-
klappzeit ist hier durch die Keimbildungszeit gegeben, und hingt
deshalb exponentiell vom Felde ab. Bei hohen Feldern ist die

Angew. Chem. | 71. Jahrg. 1969 [ Nr. 2



Wandverschiebung der langsamere Prozef, und die Umklappzeit
hingt linear vom Felde ab. Die Beweglichkeit der Wandverschie-
bung ist ungefshr 2 em?/Volt-sec.

Aus der zeitlichen Abhingigkeit des Umklappstromes kann man
die Feldabhingigkeit der Mechanismen berechnen. Es ist da-
bei moglich, die Wechselwirkung zwischen den Keimen abzu-
schitzen. Oberflichenbehandlung mit chemischen und me-
chanischen Mitteln beeinflult die Keimbildung, aber nicht dic
Wandverschiebung.

H KRAMER und F. HUFNAGEL, Mainz: Dielekirische
Relazation von Aminen.

Man hat!) bei Molekeln wie Anilin und &-Naphthylamin aus der
mit Meterwellen gemessenen Absorption in verdiinnten Lésungen
eine kleinere Relaxationszeit errechnet, als bei Vergleich mit an-
nihernd gleich grofien, starren Molekeln zu erwarten wire. Diese
Relaxationszeitverkleinerung bei prim. Aminen wurde mit einer
Rotation der NH,-Gruppe um die CN-Bindung in Verbindung ge-
bracht, wodurch eine Einstellméglichkeit mit verminderter Be-
hinderung fiir die Komponente des Dipols_senkrecht zur inneren
Rotationsachse entsteht.

Durch Absorptionsmessungen mit Meterwellen und bei 1,56 und
0,7 em Wellenlinge, d. h. in unmittelbarer Nihe des Absorptions-
maximums, an verschiedenen prim. Aminen wurde jetzt dieser
Effekt bestitigt. Aus der Form der Absorptionskurve 18t sich der
Anteil, der zur Eigenbeweglichkeit der NH,-Gruppe gehort, von
dem der Gesamtmolekel abtrennen. Ein Vergleich der Relaxations-
anteile der Gruppen zeigt, da das Verhalten von aliphatischen
Aminen (Cyclohexylamin, tert. Butylamin, Isopropylamin) gut
durch die Vorstellungen von Budé?) iiber frei drehbare Grup-
pen beschrieben werden kann. Die Beweglichkeit der Gruppe
ist annihernd gleich. Bei aromatischen Aminen erhilt man da-
gegen eine dem Doppelbindungscharakter der CN-Bindung wider-
sprechende ungefihr doppelt so groBe Beweglichkeit. Anderer-
seits muf} auch aus Messungen an Benzidin und m-Tolidin auf eine
teilweise Festlegung der Gruppe geschlossen werden.

Der Unterschied zwischen aliphatischen und aromatischen
Aminen konnte auch bei sek. Aminen vom Typ R—NH—R be-
obachtet werden. Wihrend bei Dicyclohexylamin die beiden
Relaxationsanteile noch dureh Drehung von Molekelteilen erklirt
werden konnen, ist dies bei Diphenylamin nicht mehr moglich.
Letztéres zeigt eine sehr hohe Gruppenbeweglichkeit, die mit der
des Anilins vergleichbar ist. Da immer dann groBe Beweglichkeiten
auftreten, wenn das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms mit
den w-Elektronen der Ringe in Wechselwirkung treten kann, liegt
die Vermutung nahe, da hierdurch ein Umklappen der NH,- bzw.
NH-Gruppe begiinstigt wird.

R. HAUSSER und G. LAUKIEN, Stuttgart: Uber den
Einfiuf3 der Elekironenrelazationszeiten von Ionen auf die Kern-
relazationszeiten von Protonen.

In der von Blogmbergen, Purcell und Pound®) entwickelten
Theorie der kernmagnetischen Relaxation in Losungen para-
magnetischer Ionen besteht ein enger Zusammenhang zwischen
dem Relaxationsverhalten der untersuchten Kerne und der Vis-
cositiit und Temperatur der Probensubstanz. Starke Abweichun-
gen der experimentellen Ergebnisse von der Theorie sind dann zu
erwarten, wenn die Elektronenrelaxationszeit der geldsten para-
magnetischen Ionen kleiner ist als die Korrelationszeit der Brown-
schen Wirmebewegung; diese Gré8e beschreibt bekanntlich das fiir
den Relaxationsproze malBgebliche magnetische Rauschspektrum,

1; E. Fischer, Z. Naturforsch 4a, 707 [1949].

A. Budd, Physik. Z, 39, 706 [1938 ]?

3) N. Bloembergen, E. "M. Purcell u. V. Pound, Physic. Rev. 73,
679 [1948].

In einer kristallwasserhaltigen Schmelze von Cernitrat
(Ce(NO4)g5,7 Hy0) gelang es, ein System zu finden, das beson-
ders giinstige Voraussetzungen fiir eine Priifung der Theorie in
dieser Richtung bietet, da seine Viscositdt sich im Temperatur-
bereich von 0 bis 80 °C um den Faktor 8000 andert und die Elek-
tronenrelaxationszeit der Cer-Ionen sehr klein ist¢). Beide Pro-
tonenrelaxationszeiten T, und T, wurden als Funktion der Tem-
peratur von O bis 80 °C impulstechnisch bei einer MeBfrequenz
von 26,5 MHz gemessen. Die Relaxationszeiten steigen mit der
Temperatur an, ihr Verhdltnis T,/T, nimmt dabei von 7 auf 1,1
ab. Der oben genannten Viscositats- und Temperaturanderung
entspricht nur eine Anderung der Protonenrelaxationszeit T; um
den Faktor 3. Dieses Ergebnis zeigt, daB die Kernrelaxationszeiten
der Protonen in der untersuchten Schmelze nicht mehr von der
Korrelationszeit der Wirmebewegung abhingen, sondern allein
durch die Elektronenrelaxationszeiten der Cer-Ionen bestimmt
sind. Damit ist es durch Messung der Kernrelaxationszeiten mog-
lich, den Zusammenhang der Elektronenrelaxationszeit der
Cer-Ionen mit der Temperatur und der Viscositit der Pro-
bensubstanz zu ermitteln.

G. LAUKIEN und F. NOACK, Stuttgart: Kernmagnetische
Wechselwirkung der Deuteronen in schwerem W asser mil paramagne-
tischen Ionen.

Zur experimentellen Klirung des anomalen kernmagnetischen
Relaxationsverhaltens der Protonen einiger wilriger Lbsungen
paramagnetischer Ionen haben Vortr. die kernmagnetisehen Re-
laxationszeiten T; und T, der Deuteronen in D,0-Ldsungen
paramagnetischer Salze bestimmt. Untersucht wurden Losungen
der Salze VOSO0,, Cr(NO;);, MnSO,, MnCl,, Fe(NO;);, CoSO, und
CoCl, sowie angesiuerte VOSO,-Proben (im allgemeinen bis zur
Loslichkeitsgrenze). Ein Vergleich der impulstechnisch bei 5 MHz
und 27°C gemessenen Deuteronen-Relaxationszeiten in D,O-
Proben mit den im gleichen Magnetfeld bestimmten Relaxations-
zeiten der Protonen in den entspr. H,O-Lsungen zeigt, daB die
Bloembergensche Theorie der direkten Dipol-Dipol-Wechselwir-
kung?®) die MeBergebnisse im Falle der Co?*- sowie Fe3*-Lisungen
in denen T; ~ T, beobachtet wird, befriedigend erkliren kann.

Sofern durch einen zusitzlichen Relaxationsbeitrag der indirek-
ten Spin-Spin-Kopplung T, > T, ausfillt®) (VO02+, Cr*+, Mn?+),
ist das Verhidltnis der in konstantem Magnetfeld gemessenen Re-
laxationszeiten T; und T, fiir die Deuteronen in der Regel groler
als fiir die Protonen, mit Ausnahme der Mn2+-Proben, in denen
T,/T; beim Austausch der Protonen durch Deuteronen betriacht-
lich abnimmt. Die Deutung erfordert Annahmen iiber die Anderung
der Kopplungskonstante A der indirekten Spin-Spin-Wechselwir-
kung zwischen Ion und Kern beim Ubergang von H,0- zu D,0-
Losungen, die durch die Ramseysche Theorie der indirekten Dipol-
Dipol-Kopplung nur unzureichend begriindet werden kénnen?).

AufschluBreich ist der in hochkonzentrierten D,0-Ldsungen von
VO02+- und Mn®+-Ionen beobachtete Verlauf der transversalen
Relaxationszeit T,. Hier strebt T, mit wachsender Konzentration
einem Minimalwert zu, was in Verbindung mit Arbeiten von Gar-
stens8) und Kozyrev®) die starke gegenseitige Beeinflussung von
Kernspin- und Elektronenspin-Relaxation beweist. In den entspr.
H,0-Losungen ist dieser Zusammenhang weniger deutlich bzw.
gar nicht zu erkennen. [VB 124]

%) D. Bagguley, B. Bleaney, J. Griffiths, R. Penrose u. B. Plumpton,
Proc Physic. Soc. [London] 61, 551 [1948].
N. Bloembergen, E. M. Purcell u. R. V. Pound, Physic. Rev. 73,
679 [1948].
%) N. Bloembergen J. Chem. Physics 27, 572, 595 [1957].
7) N. F. Ramsey, Physic Rev. 97, 303 [ 953 ]
H M A Garstensu S. H. Liebson, J Chem. Physics 20, 1647 [1952].
°; B. M. Kozyrev, Discuss. Faraday Soc. 79, 135 [195 1.

Internationaler KongreB fiir Elekironenmikroskopie

In Berlin fand vom 10. bis 17. September 1958 der Vierte Inter-
nationale Kongref fiir Elektronenmikroskopie statt, fiir dessen
Organisation die Deutsche Gesellschaft fiir Elektronenmikroskopic
verantwortlich zeichnete. Es war dies der erste Kongre8, der unter
den Auspizien der International Federation of Electron Microscope
Societies abgehalten wurde. Diese Federation wurde 1954 in Lon-
don wihrend der vorigen internationalen Konferenz gegriindet.

Mehr als 700 Konferenzteilnehmer aus aller Welt konnten sich
in iitber 400 Vortrigen iiber den derzeitigen Stand der Elektronen-
mikroskopie unterrichten. 11 Linder beteiligten sich an einer Ge-
riteausstellung, in der picht nur die neuesten Elektronen-
mikroskope gezeigt wurden, sondern in der auch die immer
mehr zu einer Spezialwissenschaft werdende Priparationstechnik
zu ihrem Recht kam.
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Aus den Vortrigen:

Entwicklung der Elektronenmikroskope

Durchstrahlungs- und Reflektions-Elektronenmi-
kroskope. Als wesentlichstes Merkmal aller apparativen Neu-
entwicklungen kann das Bestreben nach immer groGerer Vielseitig-
keit bei hoher Auflésung bezeichnet werden. Fast alle Gerite ver-
fiilgen iiber die Maglichkeit, wahlweisc von elektronenoptischer
Abbildung auf Elektronenbeugung umzuschalten., Heiz- und kiihl-
bare Objekthalter ermdglichen bei einigen Geriten, z. B. bei einer
hochentwickelten japanischen Neukonstruktion (Japan Electron
Optics Laboratory Co., Ltd., Tokyo) die Beobachtung in Tem-
peraturbereichen, die der Untersuchung bisher vorenthalten blie-
ben. Hierdurch ergeben sich neue Moglichkeiten zur Beobachtung
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von Phasenumwandlungen in submikroskopischen Bereichen. Der
Reflektions-Elektronenmikroskopie kommt besondere Bedeutung
zu bei der Untersuchung von Oberflichen und der auf Oberflichen
gebildeten Reaktionsprodukte (z. B. bei Korrosion). Die Mdglich-
keit zur Reflektionsmikroskopie ist in dem bereits erwihnten ja-
panischen Gerit gegeben. Ferner berichteten Fert und Mitarbeiter
iiber ein spezielles Reflektionsmikroskop.

Fiir die Elektronenbeugungsuntersuchungen von Oberflichen
mit streifendem Elektroneneinfall eréfinet ein Universalbeugungs-
tisch (Siemens) neue Méglichkeiten. Er gestattet die Bewegung
des Untersuchungsobjektes in allen Raumkoordinaten bei gleich-
zeitiger Heizung und eingebauter Temperaturkontrolle. Ein Ent-
ladungsrohr verhindert clektrostatische Aufladungen des Objek-
tes, wodurch die Beugungsuntersuchung isolierender Materialien
ermdglicht wird. Der Beugungstisch kann in die Elektronen-
mikroskope vom Typ Elmiskop I eingebaut werden.

Rontgenmikroskope. Im Réntgenmikroskop wird eine mog-
lichst kleine Rontgenstrahlquelle durch elektronenoptische Ab-
bildung einer Elektronenstrahlquelle hergestellt. Das Praparat
wird moglichst dicht an diese Quelle herangebracht und die durch-
dringende Rontgenstrahlung wird einige Dezimeter entfernt
auf einem Leuchtschirm bzw. einer Photoplatte aufgefangen, wo
dann ein vergrdBertes Bild des Praparates entsteht. Eine Aufls-
sungsgrenze von weniger als 1 Mikron konnte bereits erreicht wer-
den. Das Praparat braucht bei dieser Methode nicht in ein Hoch-
vakuum eingeschleust zu werden.

Das Entstehen von Réntgenstrahlung beim Auftreten von Elek-
tronen auf Materie wird in anderer Weise in dem von Castaing
entwickelten Mikroanalysator ausgenutzt. Bei diesem Gerit
trifft ein feingebiindelter Elektronenstrahl auf ein Untersuchungs-
objekt, das gleichzeitig lichtmikroskopisch betrachtet werden
kann. Die vom jeweils bestrahlten Objektbereich ausgehenden
charakteristischen Réntgenstrahlen werden, ahnlich wie bei der
Rontgenfluoreszensanalyse, in einem RoOntgenspektrometer zur
Identiflzierung der im Objekt vorhandenen Elemente benutzt.
Mit dieser Methode ist es maglich, die in 1 p3 (10~'2 cm®) vorhan-
denen Elemente einzeln machzuweisen. Es entspricht dies einer
Masse von 10-14 bis 10-13 g.

Cosslett diskutierte die Moglichkeit, einen derartigen Mikro-
analysator mit einem Elektronenmikroskop normaler Bauart zu
einem Gerdt zu vereinen. Mit einem solchen Universalgerit kénnte
ein Objekt gleichzeitig bei elektronenmikroskopisch erreichbaren
VergroBerungen betrachtet, der beobachtete Bereich durch Elek-
tronenbeugung auf seine Kristallstruktur untersucht und schlie-
lich in seiner chemischen Zusammensetzung durch Rontgen-
strahlung analysiert werden.

Emissions-Elektronenmikroskope. Das Emissions-Elek-
tronenmikroskop, bei dem die zur Abbildung benutzten Elektro-
nen aus der zu untersuchenden Metalloberfliche durch Tonenbe-
schuf8 ausgeldst werden, scheint nunmehr seinen Platz neben den
groBen Durchstrahlungsmikroskopen zu behaupten. Referate von
Fert und Mitarbeitern und Mdllenstedt und Mitarbeitern berichte-
ten iiber Weiterentwicklungen an diesem Geritetyp, der beson-
ders fiir metallographische Untersuchungen geeignet er-
scheint. Als besonderes Merkmal sei hervorgehoben, dall beim Be-
schuBl mit Luftionen die Zahl der ausgeldsten Sekundéirelektronen
und damit die Bildhelligkeit von der ¢chemischen Zusammensetzung
abhingt, so daB Mikrophotographien von Legierungen auch ohne
vorherige Atzung kontrastreich und aufschluBreich sind.

Feldemissionsmikroskopie. Die Leistungsfihigkeit der
Feldemissionsmikroskope, vor allem der Feldionenmikroskope
konnte weiter gesteigert werden. In Aufnahmen von E. W. Miiller
und Drechsler wurden bei einer Auflosungsgrenze von 2,7 X ein-
zelne benachbarte Wolfram-Atome abgebildet. Die notwendige
hohe Betriebsfeldstirke beschrinkt zwar die Anwendung des Ver-
fahrens auf hochschmelzende Metalle und deren Verbindungen,
doch konnten an diesen Metallen interessante Beobachtungen ge-
macht werden, so iiber das Entstehen und die Bewegung von
Versetzungen, Ausbildung von Gleitstrukturen, Studium von Er-
miidungserscheinungen, Struktur von hartgezogenen Drihten und
gegliihten oder oxydierten Kristallen. Andere Vortrr. berichteten
iiber Verinderungen der Metallstrukturen durch Gase und Ad-
sorptionsvorgiinge.

Prdparationsverfahren

Die kommerziellen elektronen-mikroskopischen Geriate haben
einen Leistungsstand erreicht, der wesentliche Anderungen und
Verbesserungen in absehbarer Zeit nicht mehr erwarten lift. Bei
Hochleigtungsgeriten wird eine Auflésungsgrenze zwischen 10 und
20 A angegeben (Punktauflosung). Jeder Fortschritt zu noch
besserer Auflosung wird wahrscheinlich einen sehr betrichtlichen
Aufwand erfordern. Fiir die angewandte Forschung ist die Ver-
besserung der Priiparationsmethoden zur Zeit wichtiger. Wiesen-

78

berger zeigte, wie die Ausfiithrung einer mikrochemischen Reaktion
modifiziert werden mu8, um der Grenze der elektronenmikroskopi-
schen Nachweisbarkeit nahe zu kommen. Durch besondere elek-
trolytische Verfahren erreicht er es, daB sich entstehende Fillungs-
produkte in sehr kleinen Flichenbereichen auf den Objekttriger-
folien niederschlagen und so der elektronenmikroskopischen Be-
obachtung zuginglich werden. Es gelingt, Metallabscheidungen
von nur 10-11 g elektronenmikroskopisch nachzuweisen, wihrend
bisher dic lichtmikroskopische Nachweisgrenze bei 10—2 g lag.

Temperaturempfindliche Substanzen kdnnen direkt im Elek-
tronenmikroskop wegen der bei der Elektronenbestrahlung auf-
tretenden Erwirmung gar nicht oder nur unter Beriicksichtigung
schwer einzuhaltender Bedingungen untersucht werden. Abdruck-
verfahren waren bisher in vielen Fillen wegen der dabei auftreten-
den Objektverinderungen ungeeignet. Grasenick beschrieb eine
Vakuumapparatur, bei der von den zu untersuchenden Substanzen
bei sehr niedrigen Temperaturen (—196°C) Kohle-Abdricke
hergestellt werden kénnen. Mit nur geringen Variationen ist das
Verfahren auch auf reaktionskinetische Untersuchungen bei nicht
allzu schnell verlaufenden Reaktionen anwendbar.

In der Priparation von Metallen zeichnete sich auf dem Kon-
greB eine deutliche Wandlung ab. Noch vor wenigen Jahren be-
herrschte der Lackabdruck in seinen verschiedenen Varianten das
Feld. Daneben werden jetzt in zunchmendem MaBe die Metalle
direkt durchstrahlt. Man stellt zunichst normale Diinnschliffe
her, die schlieBlich durch elektrolytische Materialabtragung auf
ca. 200—400 A Dicke gebracht werden. Diese diinnen Metallfolien
lassen sich direkt durchstrahlen. Der Vorteil des Verfahrens liegt
darin, daB von den untersuchten Objektbereiehen jeweils Beugungs-
aufnahmen angefertigt werden kdénnen. Ferner lassen sich Gitter-
stdrungen wie Versetzungen, Stapelfchler usw. direkt beobachten,
da derartige Gitterfehler die Durchlissigkeit der Folien fiir Elek-
tronenstrahlen an den betreffenden Stellen charakteristisch ver-
dandern. Dadurch kénnen sowohl Ausscheidungsvorginge in Me-
tallen als auch die Einfliisse von Kaltverformungen, Warmebe-
handlungen, Rekristallisationen u.”s. f. auf die Gitterstdrungen in
bisher nicht erreichbarer Genauigkeit verfolgt werden (Saulnier,
Bollmann, Nutting und andere).

In vielen Fillen wird auch in Zukunft mit Abdruck-Préparaten
gearbeitet werden, zumal deren Aufldsungsvermogen vor allem
durech Verwendung von Kohle als Abdruckmaterial betrichtlich
gesteigert werden kbtnnte. Bradley zeigte, daBl durch gleichzeitige
Verdampfung von Kohle und Platin praktisch kernlose kontrast-
reiche Abdruckfllme erhalten werden kdnnen.

Seit Beginn der Elektronenmikroskopie waren Kristallspalt-
flichen bevorzugte Untersuchungsobjekte, von denen man sich
Aufschliisse liber Gitterfehler erhoffte. Verglich man jedoch die in
Kristallen vermutete Fehlstellhdufigkeit mit dem elektronen-
mikroskopischen Befund, so erschienen die Mikroaufnahmen zu
leer, denn weder Fehlstellen noch Stufen von Netzebenenhthe
konnten in der vermuteten Héaufigkeit gefunden werden. Bethge
zeigte, dafl hierfiir mangelnde Abbildungstreue der Abdrucke ver-
antwortlich war. Er bedampite frische NaCl-Spaltflichen bei or-
hdhter Temperatur mit Steinsalz, so daBl die Oberflichenbeweglich-
keit grol genug war, die auftreffenden Molekeln bzw. Ionen zu
aktiven Zentren wandern zu lassen, d. h. zu den gesuchten Fehl-
stellen. So war es mdglich, bisher nicht zu beobachtende Fehl-
stellen in Spaltfiichen sowie die von ihnen auslaufenden Gitter-
stufen im"elektronenoptischen Bild sichtbar zu machen. Es darf
angenommen werden, dal dieses Verfahren nicht auf lonenkristalle
beschrinkt ist, sondern auch fiir andere Stoffe Anwendungsmdg-
lichkeiten bietet.

SchlieBlich sei auf die erstaunliche Entwicklung der Diinn-
schnitt-Technik hingewiesen, die allerdings vorerst vor allem
im biologischen Bereich interessiert. Mit den modernsten Ultra-
mikrotomen ist es nach Kassenbeck moglich, auch Faserdiinn-
schnitte trotz der groBen Hirte des Fasermaterials herzustellen.
Dic Kriuselung der Wolle konnte aus ihrem Feinbau villig er-
klirt werden und es ist zu erwarten, daB in Zukunft auch die Che-
mie-Fasern entsprechend untersucht werden kdnnen.

Je komplizierter ein Praparationsverfahren ist, desto schwieri-
ger wird die Interpretation der EM-Bilder. Das bewies nicht zu-
letzt die oft sehr lebhafte, ja heftige Diskussion nach denVortrégen,
bei der oft nicht das Verfahren, sondern die Auswertung im
Mittelpunkt stand. Bei der Interpretation der Aufnahmen miissen
simtliche bei der Priparation vorkommenden Faktoren beriick-
sichtigt und auf ihre Einwirkung auf das Endbild gepriift werden.
Es ist gefihrlieh, elektronenmikroskopische Aufnahmen nur als
hochvergréBerte Abbildungen zu betrachten, denn die ermittelten
Ergebnisse stellen MeBwerte dar, die genau wie Anzeigen anderer
MeBgerite einer Deutung bediirfen, auch wenn diese MeBergeb-
nigse in Form von Bildern geliefert werden und sich ihr Inhalt
nur schwer oder gar nicht in Zahlen ausdriicken liBt.
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Aus den Einzelergebnissen

Eine ganze Sitzung war chemischen Nachweisverfahren und
chemisch-technischen Produkten gewidmet; unter anderem wurde
iiber den Nachweis kleinster Substanzmengen, die Untersuchung
hydraulischer Bindestofie und iiber die Bestimmung der Poren-
groBe feinporiger Stoffe berichtet. Bei Silicagel konnte der mitt-
lere Porenradius zu 14 A ermittelt werden. Ahnliche Porenstruk-
turen zeigen Aufdampfschichten aus SiO nach Benetzung mit Was-
serund feingemahlenes, in Wasser aufgeschlimmtes Aerosil (Kampf).
Poren mit Durchmessern von 70 A bis herab zu 15 A, der Auf-
13sungsgrenze des Mikroskopes, konnten bei kolloidalem Barium-
sulfat nachgewiesen werden (Dawson und Mitarb.).

Bei der Untersuchung von Nickel-Kieselsdure-Katalysatoren
erwies sich das Elektronenmikroskop fiir die Bestimmung der
Textur, also der Verteilung der einzelnen Katalysatorteilchen als
sehr leistungsfihig. Das Modell eines von Poren durchlochten,
massiven Trigers trifit in einigen Fillen nicht zu, vielmehr sind
Kugeln oder Wiirfel in bestimmter Weise angeordnet (Corbet).

Kugelformige Poren mit Durchmessern von 100 bis 1000 A
konnten bei verschiedenen Aktivkohlen vermessen werden.
Stereoskopische Aufnahmen lassen vermuten, daB die Poren wie
Kugeln in einem Kugelkiihler miteinander verbunden sind (Lu-
kianowitsch und Mitarb.).

Fir Chemiker und Metallurgen gleicherweise aufschiufireich
waren Vortrige iiber kleinste x-Fe-Kristalle (Watson, Freemann).
Die hochreaktionsfihigen, teilweise nadelfdrmigen Kristalle be-
sitzen bei einer Linge von etwa 1  einen Durchmesser von etwa
0,05 w. Aus derartigen Kristallen lassen sich nach entsprechender
magnetischer Vororientierung unter anderem Magnete mit sehr
groBen Koerzitivkriften herstellen.

Diinne Filme verschiedener Kautschukarten konnten nach
geeigneter Priparation direkt im Elektronenmikroskop untersucht
werden. Dabei werden sie wahrscheinlich durch Einwirkung des
Elektronenstrahles vulkanisiert. Die Verteilungszustinde in Mi-
schungen verschiedener Kautschukarten wurden studiert. Bei

geeignetem Material ist es moglich, kreisfdrmige ,Bénder” mit

einem Durchmesser von 504 in den Filmen zu beobachten, die als

weurled up“-Molekeln des dispergierten Kautschuks gedeutet wer-
den (Seal).

Bereits in fritheren Tagungen konnten zum Problem der pho-
tographischen Entwicklung von Klein wertvolle Beitrige ge-
leistet werden. In einer neuen Untersuchung wurde nachgewiesen,
daB der Mechanismus der Silber-Bildung bei chemischer Entwick-
lung identisch ist mit dem Mechanismus der Silber-Bildung bei
direkter Photolyse. Ferner konnte der Beweis erbracht werden,
daB die Farbe kolloidaler Silberlésungen nicht nur von GrdéB8e und
Form der Teilchen, sondern auch von Absorptionen an der Teil-
chenoberfliche abhingt.

Den EinfluB der Préparationsmethoden auf feindisperse Stoffe
priiften Kirste und Wahl und stellten fest, dall Trockenpriparate
zu betrichtlichen Fehlmessungen fiihren kénnen. Der Abbildung
vonVerteilungszustinden in kompakt-dispersen. Kérpern galt ein
Referat von Kohlschiitter. Diese Kdrper eignen sich zum Studium
von Aggregationsvorgingen, besonders wenn sich die Bildung im

‘Raum von Einkristallen abspielt. Die Bildung von Kristall-Pseu-

domorphosen wurde am Beispiel der Umsetzungen Fey(SO0,); —
— Fe-Hydroxyd — Fe-Oxyd demonstriert.

Fiir die Erforschung des Aufbaues elektrolytischer Schich-
ten ist das Elektronenmikroskop hervorragend geeignet, wie Bei-
trage von Aust, Reimer und Pfisterer zeigten. Die Teilchenvertei-
lung und -groBe 1aBt sich z. B. in Abhéngigkeit von Verunreinigun-
gen in iibermikroskopisch kleinen Bereichen bestimmen. Nickel-
oxyd-Teilchen in der GréSe von 10-20 A konnten in diinnen
Nickel-Schichten nachgewiesen werden.

Keller und Mitarbeiter berichteten iiber Untersuchungen an
Einkristallen von Polyathylenen, wobei ganz dhnliche Erschei-
nungen wie bei anorganischen Kristallen beobachtet werden konn-
ten.

Seal zeigte, daB bei der oberhalb 1200 °C ablaufenden Umwand-
lung von Diamant zu Graphit sich Graphit-Kristalle von etwa
100 A bilden, je nach Temperatur orientiert oder nicht orientiert.
Beugungsuntersuchungen deuten darauf hin, daB die Transforma-
tion iiber eine Zwischenstruktur abliuft oder daf in Diamant
durch die Erhitzung gleichmiiBige Reihen von Gitterfehlern ent-
stehen. [VB 121]

Schweizerische Chemische Gesellschaft
Glarus, 13. und 14. September 1958

Aus den Vortréigen:

A. ROTHEN, New York: Enzymreaktionen durch dinne
Membranen.

Auf einer festen Oberfiiche befindliche Filme von Proteinen
oder synthetischen Polypeptiden kdnnen auch dann durch Lb-
sungen von Proteasen (z. B. Trypsin) hydrolysiert werden, wenn
sie von der Enzymlosung durch eine diinne Plastik-Membran ge-
trennt sind. Diese Effekte lassen sich nicht mit gewdhnlichen
Diffusionsvorgingen erkliren. Die Enzymmolekeln durchwan-
dern die Scheidewand nur bei Anwesenheit der erwdhnten Protein-
Filme. Die Permeabilitit der Membran an sich ist ohne Bedeutung.
Zwischen Film und Enzym besteht im vorliegenden System eine,
iiber relativ groBe Entfernungen wirksame ,Anziehungskraft”,
welche u. a. von der Schichtdicke des Protein-Films abhingig ist
und mit Hilfe diverser einfacher Versuchsanordnungen gemessen
werden kann.

P. FAHRNI und HANS SCHMI1D, Zirich: Das Ver-
halten des 2.4.6- Trimethyl-phenylallylithers-y-14C bei der thermi-
schen Behandlung.

Die thermische Umlagerung des 2.4.6-Trimethyl-phenylallyl-
ithers-y-4C (I) wurde ndher untersucht. Bei 96stiindigem Er-
hitzen von I in Diithylanilin auf 170 °C unter Ausschlul von
- Licht und Luft verteilte sich die Radioaktivitit nahezu vdllig auf
die o- und vy-C-Atome des Allyl-Restes. Zum Verstdndnis dieser
Isotopen-Isomerisierung wurden kinetische Untersuchungen und
Kreuzexperimente ausgefiihrt. Es konnte u. a. festgestellt werden,
daB die eigentliche Isomerisierung nicht direkt von dem an Sauer-
stoff gebundenen Allyl-Rest ausgehen kann, daf die Reaktion
intramolekular verliuft und daB eine iiber Radikale fiihrende
wcage“-Reaktion nach Franck und Rabinowitsch (1934) nicht vor-
liegt.

Als Mechanismus wird eine der o-p-Claisen-Umlagerung ihn-
liche 0-0’-Umlagerung mit achtgliedrizem quasi-cyclischen Uber-
gangszustand vorgeschlagen. Es ergibt sich folgendes Reaktions-
schema:
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P. BUCHSCHACHER,J. KALVODA, D. ARIGON1
und 0. JEGER, Zirich: Reaktionen an der anguliren Methyl-
Gruppe C-18 der Steroide.

Die im allgemeinen zu Pyrrolidin-Abkémmlingen fiihrende
Cyclisierungs-Reaktion von N-Halogen-Derivaten sekundirer
Amine nach Léffler- Freytag, bei welcher Kohlenstoffatome ange-
griffen werden, die weder durch Doppelbindungen, noch durch
funktionelle Gruppen aktiviert sind, wurde aul Aminosteroide
iibertragen. Es gelang, Pregnan-Derivate vom Typus [ (R = H
bzw. AeO) mit guten Ausbeuten in pentacyclische Verbindungen
vom Typus I[I zu verwandeln, welche auch durch Abbau des
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Conessins erhiltlich sind. Conessin, ein in Holarrhena-Arten vor-
kommendes Steroidalkaloid, besitzt das gleiche Ringgeriist wie II.

SO o
O\)

\)

Mit der erwihnten Cyclisierung ist es zum ersten Mal gelungen,
auf einfachem, lohnenden Wege eine funktionelle Gruppe an C-18
im intakten Steroidgeriist einzufiihren.

F. GREUTER, J. KALVODA und 0. JEGE R, Ziirich:
Neue Umsetzungen des 21-Diazo-20-kelo-5a-pregnans.

Bei der thermischen Zersetzung von 21-Diazo-20-keto-5a-
pregnan (I) in Gegenwart von Metallkatalysatoren wurden das
Dimerisierungsprodukt IT und das pentacyclische Keton III er-
halten. Das aus dem Diazoketon nach N,-Abspaltung intermediir

CO—CH=N,

entstehende Carben ist also in der Lage, sowohl intermolekular
zu reagieren (Dimerisierung), als auch intramolekular die Methyl-
Gruppe C-18 anzugreifen.

L.CAGLIOTI,H. NAEF,D. ARIGONIund 0. JEGER,
Ziirieh: Uber Terpen-Verbindungen aus Asa foelida.

Aus Asa foelida, dem eingetrockneten Milchsatt der Wurzeln
von Ferula asa foetida (Umbelliferen) wurden drei neue, mit Far-
nesiferol A, B und C bezeichnete Inhaltsstoffe der Bruttoformel
Cg4H,,0, isoliert. Es handelt sich um gemischte Ather aus Um-
belliferon und einem Sesquiterpen. Fiir Farnesiferol A wurde Struk-
tur I bewiesen, fiir Farnesiferol B Konstitution IT vorgeschlagen.

/ N 2

Ho""’g<\/ 1

Die Ringe A und B in I weisen eine absolute Konfiguration auf,
welche derjenigen der meisten Di- und Triterpene entgegengesetzt
ist.

Das mit I und IT verwandte Umbelliprenin kann als unmittel-
bare Vorstufe bei der Biogencse der neuen Verbindungen ange-
sehen werden.

E. UTZINGER, H  DUTLER, K. WEINBERG, D.
ARIGONI und O. JEGER, Zirich: Pholochemische Umwand-
lungen ungesittigter Steroidkelone.

Die siurekatalysierte Dienon-Phenol-Umlagerung bei Steroiden
ist bekannt. Bei der photochemischen Umwandlung von gekreuz-
ten Ring-A-Dienonen der Steroid-Reihe vom Typus I (z. B. 1-
Dehydro-O-acetyl-testosteron) mit UV-Licht in Dioxan-Losung
entstehen mindestens 8 isomere Verbindungen (Phenole und Ke-
tone), von denen bisher 6 strukturell aufgeklirt werden konnten
(III—VIII).

Wenn dagegen Ring A in Stellung 4 eine CH;-Gruppe aufweist
(Typus II), bildet sich unter analogen Bedingungen ein einheit-
liches Bestrahlungsprodukt der Konstitution IX.

/\i/Y HO ’\- /:X:T/ 0—<[

111 1-OH A\ A%
IV 2--OH

AcO
™ | 7
_ \/N/\O \%/
Qw e
~
R
VI1I VIII R=H X R=H
IX R=CH, XI .R=CH,

Die lichtkatalytischen Umwandlungen kénnen in aussehlag-
gebender Weise durch die Wahl des Losungsmittels beeinflufit
werden. So liefern I und II in Eisessig u. a. Produkte vom Typus X
bzw. XI. Diese Verbindungen kénnen auch durch siurekataly-
sierte Umlagerung von VIII und IX erhalten werden.

A.LUTZ und O. SCHNIDER, Basel: Schlajmittel der Telra-
hydropyridin- und Piperidin- Reihe.

Durch Kondensation von Malonester mit o-Aminomethylen-
Verbindungen von Estern oder mit o-Alkyl-B-amino-crotonsiure-
estern wurden 5-substituierte bzw. 5.6-disubstituierte 2.4-Pyridin-
dione hergestellt, welche mit Allylhalogenid in die 3.3-Diallyl-
Derivate I bzw. II iibergefithrt wurden. Die Allyl-Gruppen kénnen
hydriert werden. Die hypnotische Wirksamkeit dieser Verbin-
dungen nimmt mit der GréoBe der Substituenten R, ab.

(o]
HyC=CH—H,C

R I R, = Alkyl, Aryl;
H,C=CH—H, ! ! adiald
)

—R, Il R, = Alkyl;

H

Ausgehend von Diketen oder Ketonen wurden die Dialkyl- (bzw.
-allyl-)acetacetonitrile 111 aufgebaut, in die entspr. Hydroxyme-
thylen-Derivate IV, sodann in die Aminomethylen-Verbindungen
V itbergefiihrt und schlieflich mit Alkalien zu 2-Amino-3.3-dialkyl
(bzw. allyl)-4-0xo-3.4-dihydropyridinen eyclisiert, welche mit
Mineralsiuren wasserlosliche Salze der 2-Imino-Form (VI) bilden.
Durch katalytische Hydrierung von VI entstanden wasserldsliche

Ry=H
R, = CH,

o
l'\ 1I'R, = VI R, =NH R,, [
R, = Alkyl,
'\ / IV R, = CHOH Allyl R'ﬁ
R_ N R V R, =CHNH, VII R, =§ R;/{_“,

Piperidin-Derivate, wihrend nach Behandlung mit H,S die 2-
Thio-Verbindungen VII erhalten wurden; letztere lésen sich in
Wasser bei Zusatz von Alkalien. Die neuen Verbindungen besitzen
betrichtliche hypnotische Aktivitit.

R.RUEGG,W.GUEX,M. MONTAVON,U.SCHWIE-
TER, G. SAUCY und 0. ISLER, Basel: Carotinotde vom
Typus des Torularhodins und Apocarolinals.

Das durch Kondensation von (3-C,y-Aldehyd mit ,Cq-Acetal*?)
hergestellte Cy5-Hydroxyacetal I wurde durch Sdurebehandlung
in Dehydro-f-apo-4-carotinal (II, R = CHO), Ausgangsmaterial
fiir die weitere Kettenverlingerung, iibergefithrt. Das Acetal dieses
Dehydro-aldehyds (II, R = CH(OCyH;),) lieferte mit Vinylithyl-
dther/ZnCl, das Dehydro-B-Cy,-dtheracetal III, aus welchem
durch saure Spaltung Dehydro-B-apo-3-carotinal (IV) entstand.

OC,H,

NN
AR

. CH
WA \/\)\/\
111 l | OC,H,

AN
|
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Analog ergab IV-acetal nach Kondensation mit-Propenylathyl-
ither und Hydrolyse Dehydro-B-apo-2-carotinal (Kettenverlén-
gerung um 3 C-Atome zur Cgy-Verbindung). Durch abwechselnde
Wiederholung der Vinyl- und Propenylither-Kondensation konnte
die ganze Reihe der Dchydro-aldehyde bis zur C,,-Verbindung
hergestellt werden.

1) Vgl. O. Isler u. a., Chimia 72, 89 [1958].
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Nach Partialhydrierung der Dehydro-aldehyde an der Dreifach-
bindung mit Lindlar-Katalysator und anschlieBender Isomeri-
sierung der anfallenden cis-Verbindungen wurden die ,all“-trans-
Carotinale V—XI (R = CHO)!) erhalten, weleche mit LiAlH, zu
den Carotinolen V—XI (R = CHy;OH) reduziert und anschliefend
acctyliert wurden.

/7 ! R
d
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Ausgehend von Carotinalen oder besser Dehydro-carotinalen
wurden mit Hilfe der Wiilig-Reaktion die Hster VI-XI (R =
COOCH,) bzw. die entsprechenden freien Sauren bereitet (,,Toru-
larhodin-Reihe* ).

Die B-Cqo-Sdure (XI, R = COOH), welche auf 2 verschiedenen
Wegen hergestellt wurde, erwies sich als identisch mit Torula-
rhodin, dem sauren Pigment der roten Hefe, dessen Struktur somit
gesichert ist.

Bei der Biogenese des Torularhodins wird vermutlich y-Carotin
zum Torulin dehydriert und anschlieend eine endstindige Methyl-
Gruppe stufenweise zur Carboxyl-Gruppe oxydiert.

Mit Hilfe der erwahnten Syntheseprodukte, gelbe bis rote,
Vitamin-A-wirksame Carotinoidfarbstoffe, kann vielleicht ein Bei-
trag zur Klarung des Problems der biochemischen Umwandlung
von -Carotin in Vitamin A geleistet werden.

G.SAUCY, R MARBET,H LINDLARund 0. ISLER,
Basel: Eine neus Synthese von Citral und verwandten Verbindungen.

Bei der Bearbeitung der Pseudojonon-Synthese nach Kimel und
Saz?) wurde eine neue Methode gefunden, welche es gestattet,
das aus Methylheptenon leicht zugangliche Dehydro-linalool mit
iber 80proz. Ausbeute in Citral (I) oder Pseudojonon (II) iiber-
zufiithren.

Dehydro-lynalylacetat (II1} (aus Dehydro-linalool und Essig-
sdureanhydrid/Phosphorsaure) lagert sich beim Erhitzen in Essig-
sdure in Gegenwart von Katalysatoren wie Kupferpulver, Kupfer-
und Silbersalzen in das Allenacetat 1V und Citraldiacetat (V) um,
wobei V sekundir durch Anlagerung von 1 Mol Essigsiure an IV
entsteht. IV und V sind relativ bestindig. Als Nebenprodukt der
Umlagerung wurde Citral-enolacetat (VI) gefalt, das vermutlich
durch Essigsiure-Abspaltung aus V gebildet wird. Nach milder
alkalischer Verseifung von IV und V oder saurer Hydrolyse von V
erhilt man Citral (I). Das in einem Zweistufenverfahren aus De-
hydrolinalool (Veresterung und Umlagerung, anschlieBend Ver-
seifung) hergestellte I bestand aus 63 % Geranial und 37 %, Neral.

Wird die alkalische Verseifung von IV und V in Gegenwart von
Aceton vorgenommen, so entsteht direkt in sehr guter Ausbeute
Pscudojonon (II).

Fiir die Umlagerung (III — IV} wird ein Quasi-6-Ring-Mecha-
nismus diskutiert3).

Ausgehend von Methyl-dehydro-linalool erhilt man in analoger
Reaktionsfolge mit etwa 80proz. Ausbeute Methylcitral bzw.

) US.-Pat, 2661368.
3) }'Ogll5 P. D, Landor u. S. R. Landor, J. chem. Soc. [London] 7956,
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Pseudoiron. Ebenso wurden folgende Aldehyde synthetisiert:
Cyclopentyliden-, Cyclohexyliden-, Trimethyl-cyclohexyliden-
acetaldehyd, B,B-Dimethylacrolein, Dihydrocitral, Farnesal, Phytal
und A%:17:20.303-Acetoxy-pregnadien-21-al. Das am Beispiel von I
bzw. 1T ausgearbeitete neue Verfahren kann daher als allgemcin

/OAc
>//CHOA(: >/ CH{ >//CHOAc
= ome L

v v /
| X
|
1 E/Kcuo >/j A,

anwendbare priparative Methode zur Gewinnung von a,3-unge-
sittigten Aldehyden bzw. o,f; v,3-ungesattigten Ketonen aus ter-
tidren Acetylencarbinolen bezeichnet werden.

\/\

1} OAc A

W. BUSER und W. MINDER, Bern: Ergebnisse einer Ver-
suchsanlage zur Entfernung radioaktiver Spaltprodukie aus Zisternen-
wasser.

Im Berner Jura sind zahlreiche Bauernbetriebe auf die aus-
schlieSliche Verwendung von Regenwasser angewiesen, das in
Zisternen gesammelt wird. Pressemeldungen iiber steigende Ra-
dioaktivitit in Niederschligen veranlaBten die kantonalen Be-
hoérden zu einer Untersuchung. Es zeigte sich, dal die radioaktiven
Stoffe mit Schwebstoff-Filtern und Ionenaustauschern (vorteil-
haft eine Kombination eines Zellstoff-Filters mit Kationen- und
Anionenaustauschersiulen} weitgehend entfernt werden konnen.
Analysen der in den Filtern zuriickgehaltenen Radioaktivitit er-
gaben einen °°Sr-Gehalt von ca. 19, des international festgelegten
Toleranzwertes. Kine Zisternenwasser-Reinigung im Berner Jura
ist also gegenwartig nicht ndtig, kann jedoch notfalls auf einfache
‘Weise wirksam durchgefiithrt werden.

G. SCHWARZENBACH und J. MEIER, Ziirich: Die in
Losungen der Vanadinsdure und der Vanadate vorhandenen Ionen.

In einer mit Glaselektroden ausgeriisteten Stromungsapparatur
konnten die in Lésung vorhandenen Teilchen der orangen Vana-
date als Protonendonatoren und -aceeptoren rasch titriert werden,
bevor sie ihren Kondensationsgrad énderten. Aus so gewonnenen
Neutralisationskurven wurde ermittelt, da8 die schwach sauren,
orange gefirbten Losungen ein Dekavanadat enthalten, nim-
lich das Anion V40,8, das mit HV,;,05% (I) und HyV,;,04*"
(II) im Gleichgewicht steht I und II haben pg-Werte von 6,9 und
4,3 (& = 0,1; 20 °C). Diese Befunde sind in Einklang mit denjeni-
gen von Rossotti und Rossotti (1956), welche sorgfiltige Gleich-
gewichtsstudien mit spektrophotometrischen und potentiometri-
schen Methoden durchgefiihrt haben.

In den Losungen der Pyrovanadate besteht ein Gleichgewicht
zwischen dem Dimeren V40,4~ und dem Monomeren HVO2-.
Die stark alkalischen Losungen der Vanadinsiure enthalten das
monomere Anion VO,3-. [VB 120]

Chemische Gesellschaft zu Heidelberg
am 4. November 1958

W. TREIBS, Leipzig: Neuere Unlersuchungen iiber Azulene.

Aufler nach Vilsmayer konnten Azulen-1(—3)-aldehyde
auch aus Azulen und Ameisensaure synthetisiert werden. Die
Azulenaldehyde sind vielen charakteristischen Reaktionen aroma-
tischer Aldehyde (Reduktion, Oxydation, Kondensationen) nicht
zuginglich. Durch Dehydratisierung ihrer Oxime werden die eben-
falls auBerordentlich reaktionstrigen Azulen-1(—3)-nitrile er-
halten, wahrend bei der gleichen Behandlung der Aldoxime von
sterisch gehinderten Azulenen (z. B. Vetivazulen) hierbei fiber-
wiegend Beckmannsche Umlagerung eintritt. Azulennitrile wurden
auch aus Azulenen, Bromecyan und AICl, erhalten. Die auferor-
dentliche Reaktionstrigheit der Aldehyde und Nitrile wird durch
ihren polaren Charakter erklart. Aldehyd- und Nitril-Gruppe wir-
ken im sichtbaren Gebiet hypsochrom (mit J. Hiebsch und H. J
Neupert).

Dureh Kondensation von Azulenen mit 2-Formylmethylen-Ver-
bindungen N-haltiger Heterocyclen (Indolin, Thiazolin, Benz-
thiazolin) wurden Azulenstyryl-Farbstoffe, mit Ortho-
ameisenester Azulen-monomethinfarbstoffe dargestellt, die
zum Teil photographisch stark desensiblisierende Eigenschaften
zeigen (mit A. Bach und E. J. Poppe). [VB 142}
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Symposium Uber makromolekulare Stoffe
10. und 11. Oktober 1958 in Ziirich

Bei einem vom Schweizerischen Chemiker-Verband veranstal-
teten Symposium wurde in 31 Vortrdgen iiber makromolekularc
Stoffe berichtet.

Physikalische Chemie der makromolekularen Stoffe

Von F. Patat (Miinchen) wurde eine Entwicklungslinie gezeigt
von der Anlagerung des Athylenoxyds an Phenole, die nicht iiber
Anionen ablauft, iiber die Fermentpolymerisation, die bei der Bil-
dung von Dextranen untersucht wurde, bis zur Niederdruck-
Olefinpolymerisation nach Ziegler und Naita, Hierfiir wurde
eine besondere Art der Polymerisation, die Komplexpolymerisa-
tion!) entwickelt, bei der Komplexe, in denen C-Atome iiber Me-
talle und besondere Bindungen mit Elektronenmangel (eleciron-
deficient) stabilisiert sind, eine malgebliche Rolle spielen. Die
Eigenart der Niederdruck-Olefinpolymerisation sowie ihre Aus-
lésung durch lésliche Katalysatorsysteme kann hiermit erklirt
werden.

Nach J. W. Breilenbach (Wien) ist die Polymerisationsanregung
kein fest umrissener Begriff. Zunichst wurde gezeigt, dafl bei der
Styrol-Polymerisation die Abbruchreaktion in einer Kombi-
nation und nicht in einer Disproportionierung besteht. Die ther-
mische Polymerisationsanregung wurde insbesondere bei o- und
p-Chlorstyrol untersucht. Eine monomolekulare Startreaktion aus
der ®-Bindung heraus wird aus energetischen Griinden abgelehnt.
Eine danach zu fordernde bimolekulare, thermische Startreaktion
besteht in einer Art Additionsreaktion zweier geeigneter, mono-
merer Verbindungen. Von dieser Vorstellung ausgehend gelang es,
N-Vinylpyrrolidon und Aerylnitril zusammen bei 50 °C zur ther-
mischen Polymerisation zu bringen.

Das unterschiedliche Kristallisationsverhalten makro-
molekularer Produkte gegeniiber niedermolekularen Verbindungen
wurde von E. Jenckel (Aachen) behandelt. Kristallisieren, Schmel-
zen, Abschrecken und Tempern wurden réntgenographisch bei
Teflon, Hostaflon und Polyurethan verfolgt. Die Befunde lassen
gich erkliren, wenn man bei den Hochmolekularen eine stufen-
weise Herstellung der kristallinen Ordnung annimmt.

Als ,, Trommsdorff-Effekt" bezeichnet man das gleichzeitige An-
steigen von Bruttogeschwindigkeit und Polymerisationsgrad bei
héheren Umsitzen, wenn auf Grund von Diffusionsbehinderung
im ziher werdenden Reaktionsmedium die wachsenden Ketten am
gegenseitigen Abbruch gehindert werden. Nach G. Henrici-Olivé
und S. Olivé (Zirich) tritt auch ein relatives Ansteigen des Poly-
merisationsgrades bei der L&sungspolymerisation und héheren
Umsitzen ein, was durch eine Ubertragungsreaktion zwischen Aus-
18seradikal und Polymermolekel unter Bildung verzweigter Mo-
lekeln erklart wird?2).

P. Piganiol (Paris) versuchte die Copolymerisation von
solchen Systemen zii deuten, bei denen das eine Monomere fiir sich
allein nicht oder nur sehr schwer zu polymerisieren ist. An Hand
von Copolymerisationsdiagrammen wurde das Verhalten von
Vinylacetat und Isopropenylacetat bei der Copolymerisation mit
anderen Monomeren erdrtert. Die Ergebnisse konnen auf Grund
von Strukturunterschieden erklirt werden.

Von H. Briithweiler und F. Held (Zirich) wurde eine einfache
Apparatur zur Bestrahlung organischer Stoffe mit 150-keV-
Elektronen aufgebaut. Die hauptsichlichen Teile der Apparatur
sind handelsiiblich. Da die Eindringtiefe des Strahles nur 0,3 mm
betrégt, wird die zu bestrahlende Fliissigkeit als diinner Film auf eine
rotierende, mit der unteren Halfte in ein Vorratsgefd eintauchende
Walze aufgetragen. Der Kathodenstrahl wird durch eine Ablenk-
einrichtung in Richtung der Walzenachse hin- und herbewegt.
Mineraltle andern bei der Bestrahlung ihre physikalischen und
chemischen Eigenschaften.

K. Altgelt und G. V. Schulz (Mainz) fithrten Streulichtmes-
sungen an Naturkautschuk-Losungen unter strengem Sauerstoff-
Ausschluf aus. Trigt man die Ergebnisse in Form eines Zimm-
Diagramms auf, so ergeben sich fiir die Konzentrations- und Win-
kelabhangigkeit charakteristisch gekrimmte Kurven. Die Kon-
zentrationsabhingigkeitskurve zeigt, daB man fiir Streulicht-
messungen an wohl simtlichen makromolekularen Naturstoffen
nur Konzentrationen unter 1 g/l verwenden sollte, da sonst die
Extrapolation auf ¢ = 0 zu falschen Ergebnissen fithren kann. Die
Krtimmung der Kurven fiir die Winkelabhingigkeit wurde auf ein
Mikrogel in der Ldsung zuriickgefithrt, Aus dem Zimm-Diagramm
ergibt sich fiir den Sol-Anteil ein mittleres Molekulargowicht von

1) Vgl. diese Ztschr, 70, 496 [1958].
%) Makromolekulare Chem. 27, 166 [1958].
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1,03:10%, was durch Sedimentations- und Diffusionsmessungen be-
statigt wird (Myz = 1,08-108). .

Uber die Kolloidehemie der Perlpolymerisation in zwei-
phasiger Emulsion berichtete H. Wenning (Marl). Eine derartige
Polymerisation wird nach Vortr. hauptsdchlich durch drei Fak-
toren bestimmt: Emulgatorkonzentration, Stereometrie der Pha-
sen und Viscositit der organischen Phase. Die Emulgatorgrenz-
konzentration zeigt eine charakteristische Abhingigkeit von der
Stereometrie der Phasen. Oberhalb der stereometrischen Grenze
der Emulganden ist eine Polymerisation nicht mehr moglich. Fiir
jede Emulgatorkonzentration gibt es ferner eine kritische Viscosi-
tit der organischen Phase, oberhalb welcher eine Emulgierung
nicht mehr moglich ist. Die dispersen Triopfchen einer Emulsion
stehen in einem dynamischen Gleichgewicht von Vereinigen und
Zerteilen, Das Einfrieren dieses Gleichgewichts hingt aber nicht
von einem fiir jedes Monomere charakteristischen Umsatz, sondern
von verschiedenen kolloidehemischen Faktoren ab.

Fiir die Perlpolymerisation von Methacrylaten sind nach
E. Lutz (Ziirich) die Konzentration und das Molekulargewicht des
als Stabilisator verwendeten Polyvinylalkohols von untergeord-
neter Bedeutung. Dagegen hat der Verseifungsgrad einen grofien
Einflufl. Die Grofe der Perlen ist in erster Linie abhingig von der
Rithrgeschwindigkeit und den Dimensionen der Apparatur. Die
Verluste bei der Perlpolymerisation kommen durch die gleich-
zeitige Bildung einer sehr feinen Emulsion zustande, die durch Er-
hohung des Phasenverh#ltnisses zuriickgedringt werden kann.

Chemie und Technologie der Kunststoffe

Von F. A. Henglein (Karlsruhe) wurde berichtet, dal Tere-
phthalsdure polymere Anhydride, HO(CO—-C4H,~C00),H, zu
bilden vermag. Diese konnen hergestellt werden: a) durch Einwir-
ken von Essigsiure- oder Propionsiure-anhydrid auf Terephthal-
siure bei 140 bzw. 170 °C; b) durch Kondensation von Terephthal-
sdure mit Terephthaloylehlorid bei 200 bis 350 °C; ¢) durch Um-
setzen von Terephthaloylchlorid mit Phthalsiure bei 120 bis
265 °C. n liegt je nach der Darstellung zwischen 3 und 35. Die An-
hydride sind in organischen Losungsmitteln unldslich und zer-
setzen sich zwischen 400 und 450 °C.

H. W. Kohlschiitier (Darmstadt) berichtete iiber hochpolymere
Silico-Phosphor-Verbindungen und deren Beziehungen zu
Oberflichenverbindungen an Silicagel. Entsprechend der Um-
setzung von Silicagel mit Trimethyl-siliciummonochlorid, bei der
eine silico-organische Oberflichenverbindung entsteht, sind auch
Reaktionen im System Silicagel/Phosphoroxychlorid moglich,
wobei sich (SiOP)-Bindungen bilden. Die Herstellung einer analy-
senreinen Silico-Phosphor-Verbindung als Oberflichenverbindung
an Silicagel setzt Untersuchungen an niedermolekularen und hoch-
molekularen Silico-Phosphor-Verbindungen voraus. Ein aus
8i(OC,H;), und POCl,; dargestellter, dreidimensionaler Atomver-
band, (SiP405,5 C1{OC,Hj)s)x, wurde niher untersucht. Die ex-
perimentell verfolgbare, stufenweise Entstehung dieses Atomver-
bandes ermdglicht eine Diskussion der Silico-Phosphor-Verbindun-
gen, die sich im System Silicagel/Phosphoroxychlorid bilden.

Die polymerhomologe Reihe Biphenyl, p-Terphenyl usw. kann
unter dem Namen p-Oligophenylene zusammengefat werden.
W. Kern und H. O. Wirth {Mainz) beriochteten iiber Synthesen und
Eigenschaften methyl-substituierter p-Oligophenylene, die in der
Molekel bis acht Benzolbausteine enthalten. Die Synthese gelang
durch Kondensation aromatischer Jod-Verbindungen nach Ul-
mann und iber die Carbonyl-Addition aromatischer, metallorga-
nischer Verbindungen an cyclische und bicyclische Diketone. Von
den unsubstituierten p-Oligophenylenen kann eine stibchenfér-
mige Molekelgestalt erwartet werden. Sie sind sehwerldslich oder
unldslich. Bei den 13slichen, methyl-substituierten p-Oligophenyle-
nen ergibt sich vom p-Terphenyl an ein linearer Zusammenhang
zwischen Viscosititszahl und Molekulargewicht.

H. Baizer (Basel) hat an ungesittigten Polyestern mit definier-
ter Struktur quantitative und polymeranalog verlaufende Diels-
Alder-Reaktionen vorgenommen. Die Reaktionsgeschwindigkeit
ist abhiéingig von den dienophilen und den Dien-Komponenten;
die (sterische) Konfiguration der Hauptkette bleibt bei der Reak-
tion erhalten. Die Reaktionsprodukte unterscheiden sich von den
Ausgangsprodukten durch ihre Loslichkeit, Konsistenz, physi-
kalisch-mechanischen Eigenschaften und dureh ihr Viscositéts-
verhalten.

Von M. Lidarik {Pardubice) wurden bei 170 °, 190 ° und 210 °C
dquimolare Mengen 2.2-bis-p-Hydroxy-phenylpropan-bis-glycid-
dther und 2.2-bis-Hydroxy-phenylpropan umgesetzt. In hohem
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Umifange lauft dabei die Polymerisation der Epoxyd-Gruppe, in
geringerem Ausmaflle die Addition der Epoxyd-Gruppe an die
phenolische Hydroxy-Gruppe ab. Wird die Reaktion durch Pi-
peridin katalysiert, so geht die Addition zweimal schneller vor
sich als die Polymerisation. Wurden niedermolekulare Epoxyd-
harze mit 2.2-bis-p-Hydroxy-phenylpropan mit und ohne Piperidin
verschmolzen, so zeigten die entstandenen Harze, besonders bei
Fraktionen mit hoherem Molekulargewicht, groBere Unterschiede
in der Viscositat, dem Epoxydgruppen-Gehalt und dem ebuliome-
trisch ermittelten Molekulargewicht.

H. Kimmerer und M. Dahm (Mainz) konnten feststellen, daf bei
der unter milden Bedingungen ablaufenden Polykondensation
von hoch gereinigtem 2.6-Dihydroxymethyl-4-methylphenol (p-
Kresoldialkohol) wohl mindestens zu 98 % ein Poly-hydroxyben-
zylither entsteht, daneben aber hdchstens zu 29, eine kristalli-
sierte Verbindung. Die Konstitutionsaufklirung dieser Verbin-
dung (Elementaranalyse, Molekulargewichtsbestimmung, Me-
thylierung, Acetylierung, Umsetzen mit Phenylisocyanat zu einem
Urethan, Abbau der Verbindung mit HBr und Identifizierung der
Spaltprodukte sowie die Diskussion entsprechender IR-Spektren)
ergab, dal vier p-Kresol-Bausteine iiber die o-Stellungen zur phe-
nolischen Hydroxy-Gruppe durch vier Dimethylenither-Briicken
zu einer eyclisch gebauten Molekel vereinigt sind. Diese cyclische
Verbindung wurde mit anderen oyclisch gebauten Kondensaten
verglichen.

G. Widmer (Basel) berichtete iiber die Sauerstoff-Aufnahme luft-
trocknender Lackfilme (Sehichtdicke 8—10 () aus Leindl und
Allylmelamin-ither. Die volumetrisch gemessene Sauerstoff-Auf-
nahme ist im Vergleich zur Gewichtszunahme zu grof. Auch wenn
in der Trocknungsluft gebildetes Reaktionswasser und Kohlen-
sdure als flichtige Oxydationsprodukte bestimmt werden, ergibt
gich noch keine vollstindige Sauerstoff-Bilanz. Die Bilanz gelang
beim getrockneten Film aus Allyl-melamin-ither durch den Nach-
weis neu gebildeter Carbonsduren, Alkohole und Ester im Film.
Beim Leinsl wurde die Bilanz auf diese Weise zwar verbessert; der
Rest der Gewichtszunahme muf aber Sauerstoff in anderer Bin-
dung sein.

Bei der Suehe nach wirmebestindigen, anorggnischen Po-
lymeren setzt E. Dumont (Frankfurt a. M.) (RPNCl);, R = ali-
phatische oder aromatische Reste, mit verd. Essigsiure unter Er-
haltung des Sechsrings zu RzP3N3;Cl(OH); um. Diese Produkte
geben ihrerseits mit z. B. Dimethyl-dichlorsilan hochmolekulare
Produkte, die sich als stabil und nicht hydrolysierbar erweisen.

Nachdem iiber die bisherigen Umsetzungen am Polyacrolein
berichtet wurde, wies R. C. Schulz (Mainz) auf die Reaktions-
fahigkeit der Aldehyd-Gruppen im Polyacrolein hin, die zur Dar-
stellung neuartiger Polymerer benutzt werden kann. Mit Kalium-
borhydrid gelang die Bildung eines , Hydro-pelyacroleing” mit
etwa 90 Mol % priméaren Alkohol-Gruppen. Die Cannizzaro-Reak-
tion fiihrte zu einer Polyhydroxy-Pelycarbonsiure. Durch Oxyda-
tion mit Peressigsdure entsteht eine polymere Carbonsiure. Ferner
konnte ein wasserlésliches Polyacrolein gewonnen werden. Schlie-
lich sind auch Reaktionen der Polyacrolein-Schwefligsdure-Lsung
mit natiirlichen oder synthetischen Polymeren moglich, die OH-,
NH;- oder SH-Gruppen enthalten.

W. Fisch und W. Hofmann (Basel) behandelten den chemischen
Aufbau von Epoxyharzen, die durch Hirtung von Polyglycidyl-
dthern mit Phthalsiureanhydrid gewonnen wurden. Neue Analy-
senmethoden erlauben die Bestimmung und Berechnung simtli-
cher fiir den Aufbau des Harzes maBgebenden Gehalte an Epoxy-,
Hydroxy-, freien Carbonsiure-, Diester- und Ather-Gruppen so-
wie an freiem Phthalsiureanhydrid. Im ausreagierten System be-
steht zwischen den Anhydrid-, Hydroxy- und Monoestergruppen
ein Gleichgewicht, dessen Temperaturabhingigkeit festgestellt
wurde. Aus Versuchen an Modellverbindungen ergibt sieh fiir die
Reaktion von Carbonsduren mit Glycidylithern ein von der Kon-
stitution der Carbonsiure weitgehend abhingiges Verhiltnis ge-
bildeter Ester- zu Ather-Gruppen.

Vinyl-lactame, (CH,);—CO—N—-CH=CH,, mitn = 3 bis 7 er-
L~

hielt Th. Conrad (Ziirich) nach bekannten Verfahren. Die Eigen-
schaften deraus den Vinyllactamen erhaltenen, in Wasser oder Alko-
hol gelssten Polymeren wurden untersucht. Aus dem Viscosititsver-
halten 148t sich folgern, dag8 die Makromolekeln in L3sung stark ge-
kn#uelt sind und einen Ubergang von Linear- zu Sphérokelloiden
darstellen. In den IR-Spektren der Polyvinyllactame kann der
Gehalt an Monomeren erkannt werden. N-Vinyllactame mit n = 3
{und einer 5-stindigen Methyl-Gruppe), 5 und 6 liefern mit sehr
geringen Mengen Chlorwasserstoff die entspr. dimeren Verbin-
dungen.

H. Hoberg und K. Ziegler (Milheim/Ruhr) haben untersucht,
seit wann und durch wen lineares Polymethylen und Polyathylen
bekannt geworden ist. Danach ist liber ein makromolekulares
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Polymethylen von H. Meerwein3) und Burneleit 1928 publiziert
worden. Eine weitere ausfithrliche Verdffentlichung stammt von
W. Werle aus dem Jahre 1938. Larchar und Pease berichten 1947
iiber von ihnen bei 7000 atm hergestellte, kleine Mengen lineares
Polyithylen aus Athylen.

Makromolekulare Naturstoffe

Bei Untersuchungen iiber die Eigenschaften der Desoxyribo-
nucleinsdure-Teilechen in verdiinnter Lésung nahmen Ch. Sad-
ron und J. Pouyet (StraBburg) Stellung zu der sehr groBen Streu-
ung der Ergebnisse, die wihrend der letzten Jahre bei der Bestim-
mung der Masse und Dimensionen geléster Desoxyribonnuclein-
sdure erhalten wurden. Die Streuung diirfte durch die Art der
Darstellung und der Bestimmungsmethoden verursacht sein. Je
nach der Darstellung liegen entweder bestindige Teilchen oder
assoziierte Teilchen vor, die leicht unter der Wirkung von Wirme
oder Chymotrypsin zerfallen. AuBerdem wurde gezeigt, daB die
aus der Lichtzerstreuung errechneten Molekulargewichte in gro-
Bem Male verfilscht sein kénnen und die Werte fiir die Trigheits-
radien ohne reale Bedeutung sind.

Um die chemischen und physikalischen Eigenschaften von
Cellulose- und Protein-Fasern zu verbessern, untersuchte H. Rath
(Reutlingen-Stuttgart) Alkylierungs- und Aecylierungsreaktionen
an diesen Fasern, besonders Alkylierungen mit wasserldslichen
mono- und bifunktionellen Alkyl-Onium-Verbindungen. Als was-
serlosliche Acylierungsmittel wurden mono- und bifunktionelle
Aeylhydroxamséuren sowie Hydrazidsalze verwandt. Bei der
Wolle wurde durch Vernetzung eine Steigerung der Kochfestigkeit
und bei der Cellulose eine Erhshung der Knitterfestigkeit und Ab-
nahme der Cuoxam-Loslichkeit bewirkt.

W. Ritschard (Briissel) untersuchte mit Hilfe der Papier-
chromatographie (Entnehmen von Proben aus dem Polymeri-
sationsansatz) die Polymerisation von y-Benzyl-r-glutaminsiure-
N-carboxyanhydrid. Die Polymerisation des Leuchsschen Anhy-
drids wurde mit (O,N),C¢H3NH-CHy-CHy-NH, ausgeldst. Ist das
Verhéltnis Anhydrid: Ausldser geniigend groB, so findet sich unter
bestimmten Reaktionsbedingungen 1. eine kurze Ausldsungsphase,
die nach 5 bis 10 min zu Ende ist; 2. eine lingere, zweite Phase,
wobei Peptide mit verschiedenem, aber niedrigem Molekularge-
wicht entstehen; 3. ein drittes Stadium beginnt nach ungefihr
120 min. Am Startpunkt des Chromatogrammes erscheint ein
neuer Fleck, welcher einem Produkt mit deutlich verschiedenen
Eigenschaften und hoherem Molekulargewicht entspricht. Es wird
gefolgert, dal in der 1. Phase kurze Peptidketten gebildet werden,
die wihrend der 2. Phase wachsen. Nach Erreichen einer kritischen
Kettenlinge gehen die Peptide in eine a-Helix iiber. Die spiral-
férmigen Peptide wachsen in der 3. Phase gegeniiber der 2. Phase
mit groBerer Wachstumsgeschwindigkeit. [VB 127]

GDCh-Ortsverband Darmstadt
am 4. November 1958

H. ZAHN, Aachen: Disulfid-Austausch in der Etweifchemie.

Es wurden Beispiele des Disulfid-Austauschs in der anorgani-
schen und organischen Chemie (gefunden von Lecher, 1920), an-
gefiihrt. Ausgehend von der Entdeckung von Ch. Huggins, D. F.
Tapley und E. V. Jensent), wonach Proteine, welche Mercaptan-
Gruppen enthalten, in Harnstoff- oder Guanidin-hydrochlorid-
Lisung gelieren, wurde itber neue Versuche am Wollkeratin
berichtet5). Behandelt man benzin-gewaschene Australwolle mit
n/10 Soda-Losung bei 45 °C 1 h, so sinkt die Loslichkeit der Wolle
in Alkalien und in Harnstoffbisulfit. Wiederholt man den Versuch
mit Wolle, deren Mercaptan-Gruppen durch Umsatz mit Athyl-
maleinimid oder Jodacetamid blockiert wurden, so bendtigt man
wesentlich lingere alkalische Behandlungszeiten, um dieselbe Ab-
nahme der Loslichkeit zu erzielen. Erzeugt man in der mit Thiol-
Blockern umgesetzten Wolle mit Natriumsulfid oder Thioglykol-
siureestern neue Mercaptan-Gruppen, so wird die Verzogerung
im Unléslichwerden aufgehoben, Die NaBreiBfestigkeit®) gemessen
an FEinzelfasern, nimmt nach kurzer Soda-Behandlung leicht
zu und sinkt nach lingerer Einwirkung auf den wurspriing-
lichen Wert ab. Es wird die Hypothese aufgestellt, da diese
iiberraschend im Gegensatz zur bisherigen Lehrmeinung stehende
Stabilisierung von Wolle durch genau dosierte Alkalibehand-
lung zum Teil auf der Huggins, Tapley und Jensen-Reaktion be-
ruht, d. h. zwischenmolekularem Disulfid-Austausch. [VB 132]

3) Vgl. auch diese Ztschr. 60, 78 [1948].

¢) Nature [London] 767, 592 [1951].

8) H. J. Kessler u. H. Zahn: Beitrag zur Rolle der Sulfhydrylgrup-
pen in Wolle: Der Disulfidaustausch, i. Druck.

%) G. Satlow, unverdffentl. Versuche.
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Deutsche Gesellschaft fiir Arzneipflanzenforschung e. V.
Tiibingen, 2.-4. Oktober 1958

Der wissenschaftliche Leiter der 6. Arbeitstagung Prof. Dr. H.
Auterhoff; Tiibingen, wies einleitend auf die neue Bezeichnung der
Gesellgchaft hin.

Aus der Forschung iiber Mutterkornalkaloide.

A. Hofmann, Basel, wies auf die besondere Stellung der Mutter-
kornalkaloide innerhalb der Indol-Alkaloide hin. Er stellte zwei
Hauptgruppen gegeniiber:

3
o
l-‘{ Clavine

R = OH oder H

A, Sdureamid-artige Derivate der Lysergsiure.

Vorkommen: Vor allem in der offizinellen Mutterkorndroge
(Sklerotien auf Roggen).

B. Gruppe der Clavine.

Vorkommen: Vor allem im Mutterkorn von, wildwachsenden
Gragern und im Mutterkorn der afrikanischen Kolbenhirse Peni-
setum typhoidewm Rich.

Nach Besprechung der Isomerieverhiltnisse der Gruppe A und
der Unterteilung in die beiden Strukturtypen — einfacher Typ
(Ergobasin = Ergometrin = Ergonovin) und komplexer Typ (Ergo-
toxin- und Ergotamin-Gruppe) — wandte er sich den Clavinen
zu. Bisher wurden hier 12 Alkalpide (Agroclavin, Elymoclavin,
Festuelavin, Pyroclavin, Costaclavin, Secoclavin, Molliclavin,
Penni- und Isopenniclavin sowie Seto- und Isosetoclavin) gefun-
den, bei denen die Carboxyl-Gruppe der Lysergsiure zur Hydroxy-
methyl- oder zur Methyl-Gruppe reduziert ist. Ferner kann am Cg
oder G, ein weiteres Hydroxyl sitzen. Die charakteristische Doppel-
bindung der Lysergsiure in 9-10-Stellung kann in die 8-9-Stellung
verschoben oder mit Wasserstoif abgesattigt sein. Im Chanoclavin
liegt das einzige bisher bekannte Mutterkornalkaloid vor, in dem
der Ring D geofinet ist und in dem das Stickstoffatom in Stellung 6
sekundiren Charakter besitzt. Wihrend die Claviceps-Stimme des
Roggenmutterkorns nur schwer dazu zu bringen sind, bei der in
vitro-Kultur die Alkaloide der Gruppe A zu produzieren, liefern
gewisse Pilzstimme von Grasmutterkorn und vor allem der Pilz
des Pennisetum-Mutterkorns in saprophytischer Kultur die Al-
kaloide der Gruppe B in betrichtlicher Ausbeute, von denen bisher
jedoch noeh keines Eingang in die Therapie gefunden hat. Unter
den vielen synthetisch gewonnenen Analoga des Ergobasins wurde
das bekannte p-Lysergsiure-didthylamid besonders erwihnt.

Uber Probleme der biologischen Synthese berichtete H.
Rochelmeyer, Mainz. Zur Deckung des groBen Bedarfs an Mutter-
kornalkaloiden gibt es zwei Synthesewege:

1. die parasitische Erzeugung von Mutterkorn,
2, die saprophytische Kultur des Mutterkornpilzes.

Bei 1 handelt es sich um ein spezielles, bereits technisiertes Ver-
fahren des Arzneipflanzenanbaues, wobei heute das Problem der
Rassen der Claviceps-Arten die wichtigste Rolle spielt. Bei der
analytischen Auftrennung der Alkaloide erwies sich die Diinn-
schichtchromatographie nach Stahl vorteilhaft. Ein Nachteil der
saprophytischen Mutterkornkultur sind starke Degenerationser-
scheinungen, z. B. Virulenz- bzw. Vitalititsminderung (schlechte
Keimung, keine Sklerotienbildung usw.). Durch cytologische Un-
tersuchungen kiénnen degenerierte Formen erkannt und damit ge-
wisse Aussagen hinsichtlich ihrer Virulenz gemacht werden. Im
zweiten Falle wird die Fihigkeit von Claviceps purpurea, die Al-
kaloide auch in saprophytischer Kultur zu prodzieren, benutzt.
Diese Arbeitsrichtung hat einige Fortschritte erzielt. Dabei wur-
den neue Alkaloide gefunden, die vor allem biogenetische Bedeu-
tung haben. Aber aueh die klassischen Alkaloide werden vom
Mutterkornpilz in dieser Kulturform produziert. Die Wachstums-
bedingungen und Nihrstoffe sind hierbei von entscheidender Be-
deutung. Die Zahl der positiven, also Alkaloide bildenden Stimme
kann erheblich gesteigert werden. Die Alkaloid-Produktion ist
abhingig von der Pepton-Zusammensetzung, von Spurenelemen-
ten und Kaltereizen.

Uber saprophytische Mutterkornkulturen berichteten auch J.
Kybal und F. Stary, Prag. Mit hoheren Glycid-Konzentrationen
der Nihrboden konnten sie in Anlehnung an Capkovd die Ent-
stehung der Sklerotienphase auch in saprophytischer Kultur er-
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zielen. Mit der Sklerotienbildung liuft die Pigment- und Alkaloid-
Bildung einher. Nach 35tagiger Inkubation wurden Ergotamin
und Ergotaminin aus dem getrockneten Mycel isoliert.

M. Pihm, Wien, betonte die Wichtigkeit der partialsynthetischen
Herstellung des Ergometrins, dessen natiirliches Vorkommen
relativ sehr gering, dessen pharmakologischer Wert jedoch be-
deutend ist. Als Ausgangsprodukt dient die durch Spaltung der
Peptidalkaloide gewonnene Lysergsiure, welche mit (4 )-Alaninol
umgesetzt wird. Nach einem neuen Verfahren wird das Wasser mit
Hilfe von N,N’-Dieyelohexyl-carbodiimid abgespalten, welches
dabei in den entspr. substituierten Harnstoff iibergeht. Derart
treten neben der S#ureamid-Bildung keine unerwiinschten Ver-
esterungen und keine Racemisierungen ein.

Die Oxydation von Lysergsdure-Derivaten in 2.3-Stellung
behandelte F. Trozler, Basel. Die Synthese des von Witkop und
Mitarbeitern postulierten Oxydationsproduktes von Lysergsiure-
didthylamid gelang auf folgendem Wege: Man oxydiert LSD mit
Hypochlorit zum Dioxindol-Derivat, das aus Alkohol-Ather in
Prismen von Fp 1566—165 °C kristallisiert und dessen Konstitution
aus der Elementaranalyse, Spektren und Abbaureaktionen folgt.
Die Hydroxyl-Gruppe wird anschlieBend mit Zinkstaub in verd.
Essigsaure herausreduziert; Fp aus Benzol bei 225-229 °C,
[x]$ ° + 4°. Die Verbindung ist #duBerst oxydationsempfindlich.
Ihre Losungen beginnen schon naeh kurzer Zeit zu fiuoreszieren.
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Inhaltsstoffe anderer Piize

Nach P. H. List, Wiirzburg, wurden im Schwefelporling ( Poly-
porus sulphureus BULL) folgende flichtige Amine gefunden:
Methylamin, Dimethylamin, Athylamin, n-Propylamin, Isoamyl-
amin, Colamin und Phenyl-dthylamin, dazu in geringer Menge eine
Base CyH,N,, die noch nicht weiter untersucht werden konnte.
Die analogen Aminosduren konnten ebenfalls nachgewiesen wer-
den; lediglich das dem Dimethylamin entsprechende Sarkosin
fehlte. Des weiteren wurden die beiden nicht fliichtigen Basen
Adenin und Hypoxanthin sowie Arginin, Histidin, Lysin und
Cholin gefunden. Papierchromatographisch und elektrophoretisch
konnte schlieSlich Trigonellin, Herzynin, Homarin, y-Butyrobe-
tain und Imidazolylessigsiure nachgewiesen werden. Uber das
Vorkommen der drei letztgenannten im Pflanzenreich wurde bis-
her nicht berichtet. Im Ziegelroten RiBpilz (Inocybe Patouillard:
Bres.) wurde neben dem bereits von Eugsler nachgewiesenen Mus-
carin ein roter, giftiger Farbstoff chromatographisch rein darge-
stellt, dessen Formel wahrscheinlich C,;Hy,N;0, lautet.

Die Bestimmung des Tryptophans im tierischen und pflanz-
lichen Material unter Ausnutzung der Farbreaktion von Hopkins-
Cole behandelte C. H. Brieskorn, Miinster. Zur Kennzeichnung
der Vollwertigkeit tierischer Proteine wird ihr Gehalt an Trypto-
phan herangezogen. Zur Bestimmung des Tryptophans eignet sich
die Farbreaktion von Adamkiewicz (1874), verbessert von Hop-
kins und Cole {1901) und von Winkler (1934). Uber die Amino-
Gruppe verestertes Tryptophan spricht bei der Hopkins-Cole-
Reaktion mit einer bis zu 759% héheren Farbintensitit an. Zur
Vereinfachung der Methode wurde ein neuer Begriff, der ,, Trypto-
phan-Peptid-Wert“, geschaffen. Zur Bestimmung dieses Wertes
braucht das Protein nicht hydrolisiert, sondern nur in 1 n NaOH
gelost zu werden. Aus der Hohe des Tryptophan-Peptid-Wertes,
bezogen auf den Gesamt-Proteingehalt, 148t sich errechnen, wieviel
tryptophan-freies Protein in einer Mischung verschiedener Eiweifl-
stoffe enthalten ist. U. a. wurde der Tryptophan-Peptid-Wert von
Edestin und Zein bestimmt. Die Hopkins-Cole-Reaktion ergibt
nur mir Tryptophan, Tryptamin und ihren Estern farbige Pro-
dukte mit dem Maximum bei 570 mg.

0O-Methyl-psychotrin zeigt nach S. Laufer, Rheinfelden, weder
in festem noch in geldstem Zustand eine NH-Valenzschwingungs-
bande; die kurzwelligste Bande im 6 p-Bereich liegt bei 6,23 w.
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Salze haben eine IR-Bande bei 6,1 |, die der konjugierten Immo-
nium-Bindung zugeordnet wird. Im O-Methyl-psychotrin liegt
somit eine zum aromatischen Ring konjugierte C=N-Doppelbin-
dupg und keine zum aromatischen Ring konjugierte C=C-Doppel-
bindung vor. Zum gleichen Ergebnis fiihren UV-gpektroskopische
Messungen. Die Befunde von Auferhoff und Merz werden damit
bestiitigt.

A. Romeike, Gatersleben, zeigte an Datura Siramonium, wie
durch Kreuzung mit Dalura feroz eine Epoxydierung des
Hyoscyamins eintritt und so eine skopolamin-reiche Pflanze ent-
steht.

H. Friedrich, Gatersleben, untersuchte die Zusammensetzung
der Depside in Birnbldttern. Diese enthalten Chlorogensidure ne-

ben ihren Isomeren und p-Cumarylsiure. Die Chlorogensiure wird
in den Birnblittern stets neben freier Kaffeesdure und Chinasaure
gefunden. Wihrend sich in ruhenden Birnsamen keine der Siuren
nachweisen lieB, wurden beim Keimen alle drei Séuren gleichzeitig
beobachtet. Die Chlorogensiure und die Kaffeesiure sind am Auf-
bau des Birnengerbstoffes entscheidend beteiligt; sie stellen neben
anderen Phenolen Substrate fiir die Polyphenoloxydase dar.

Die Beziehungen zwischen dem Scopoletin-Gehalt und Virus-
infektionen von Pflanzen untersuchte L. Reppel, Halle. Infek-
tionen fiihren bei der Kartoffelpfianze im allgemeinen zu einer Zu-
nahme des Scopoletins. Es ist jedoch zu beriicksichtigen, daB der
Scopoletin-Gehalt auch im Verlaufe der Vegetationsperiode star-
ken Schwankungen unterliegt. [VB 122]

Pflanzenschutztagung in Hannover

Vom 7. bis 10. Okt. 1958 fand in Hannover die 32. Deutsche
Pflanzenschutztagung statt. Die Tagung wurde erdifnet mit der
Verleihung der Otto-Appel-Denkmiinze an Oberregierungsrat a. D.
Dr. Karl Stapp, bekannt durch seine bakteriologischen und sero-
logischen Forschungen auf dem Gebiete der Phytopathologie.

Aus den Vortragen:

KEL.DOMSCH, Kiel-Kitzeberg: Unlersuchungen zur Wirkung
einiger Bodenfungizide.

Vortr. untersuchte mehrere Bodenentseuchungsmittel, wie
Chlorpikrin (CCl;NQ,), Methylbromid (CH4Br), Athylendi-
bromid (CHyBr-CH,Br), Vapam (Natrium-N-methyldithio-

carbamat) und einige neuartige organische Fungizide, z. B. Thi-
urame® (Tetramethyl-thiuramdisulid), COBH (Chinonexim-
benzoylhydrazon), Captan® (N-Trichlormethyl-thiotetrahydro-
phthalimid) auf ihre Wirkung gegeniiber einer grofen Anzahl von
phytopathogenen Bodenpilzen. Dabei war klar erkenntlich, daB
die Bodenentseuchungsmittel die stirkste fungizide Wirkung be-
saBen, wihrend die organischen Fungizide weit milder wirkten
und nur bestimmte Pilzgruppen abzutéten vermochten. Einige
Pilze wurden sogar durch sie gefordert.

B. WEIL, Hannover: Uber die Bedeuiung des Untergrundes

als Reservoir fir phylopathogene Pilze nach Entseuchungsmaf-
nahmen.

Pathogene Bodenpilze wurden in Erdkiigelchen verpackt und
in Bodentiefen bis zu 45 cm gebracht. Es folgten Dimpfung bzw.
Vapam-Entseuchung des Bodens. Es zeigte sich, daB die Pilze in
den tiefer liegenden Bodenkiigelchen nicht mehr abgetdtet worden
waren. Sie wuchsen aus den Kiigelchen heraus und verseuchten den
Boden von neuem.

H. NAUMANN, Aschersleben: Einwirkung von Pflanzen-
schuizmitteln auf die Bodenmikreflora.

Gepriift wurden die Priparate Parathion® und Kalkstickstoff.
‘Wiahrend Kalkstickstoff voriibergehend den Mikrobengehalt re-
duzierte, trat bei Parathion eine Vermehrung der Bakterien ein.
(Die Strahlenpilzmengen blieben bei Parathion konstant). Hohe
Bodenfeuchtigkeit und hthere Temperaturen begiinstigten die
Mikrobenvermehrung durch Parathion. Parathion wird in nicht
sterilem Boden schnell abgebaut, ist hingegen in sterilem Boden
lange Zeit haltbar.

M. OOSTENBRINK, Wageningen (Holland): Uber die
wachstumsférdernde Wirkung der Nematizide.

Vortr. konnte bei umfangreichen Untersuchungen zur Be-
kimpfung der Nematoden im Boden mit Dibrom-chlorpropan
(DBC, Nemagon®), D—D (Dichlorpropan-Dichlorpropen), Va-
pam (Natrium-N-methyldithiocarbamat), Athylendibromid
(EDB, CH,Br-CH,Br) u. a. immer wieder feststellen, da8 durch
diese Bodenentseuchungsmittel eine Steigerung der Bodenfrucht-
barkeit eintritt. Sie dZuBert sich in hdheren Ertrigen, die um ca.
209% iiber denen der unbehandelten Parzellen liegen. Diese Er-
tragserhohungen treten bei fast allen Kulturen auf. Durch die
verwendeten Mittel werden nicht nur die Nematoden abgetotet,
sondern es kann auch der pyz-Wert im Boden erhtht werden;
ferner kann Stickstoff frei gemacht werden, u. a. mehr, was
schliellich eine Erh8hung der Bodenfruchtbarkeit zur Folge hat.

H. GOFFART, Miinster: Reakiionserscheinungen von Boden
und Pflanzen nach Anwendung von DD.

Das Shell-DD® (Dichlorpropan-Dichlorpropen) ist ein in den
USA und in vielen anderen Lindern hiufig angewandtes Nemati-
zid, Wird jedoch die vorgeschriebene Karenzzeit nicht eingehal-
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ten, kann es zu Schidigungen an den Kulturen kommen. In einigen
Fillen konnte auBerdem Geschmacksbeeinflussung festgestellt
werden. Gewisse Kulturen, z. B. Kartoffeln, zeigten nach DD-
Behandlung eine héhere Anfilligkeit gegen Phytophthora. Bei
Riiben trat stdrkeres Vergilben ein. Auch wurde gefunden, dal
DD gewisse Bodeneigenschatten verandert. Der Elektrolyt-Gehalt
behandelter Bbden war fast doppelt so hoch wie normal. Es
empfiehlt sich, DD im Herbst anzuwenden und als Nachbau nur
Pflanzen zu nehmen, die hohere Salzkonzentrationen vertragen.

H. ORTH, Koln-Fischenieh: Problematik und Aussichlen der
Unkrautbekdmpfung in Spezialkulturen.

Zur Bekimpfung von Unkriutern im Gemiisebau (Mdhren und
Zwiebeln) werden heute in erster Linie CIPC-(Isopropyl-N-[3-
chlorphenyl]-carbamat)-Priparate, und zwar im Voraufiaufspritz-
verfahren verwendet. Bei Senecio vulgaris empfiehlt sich ein Zu-
satz von CMU (3-[p-Chlorphenyl]-1.1-dimethylharnstoff). Be-
denken von Seiten der Humanmedizin bestehen nicht. Im Mais
ist die Anwendung von Simazin® (2-Chlor-4.6-bis-athylamino-s-
triazin) zur Unkrautbekdmpfung sehr aussichtsreich, ebenfalls im
Spargelbau. Simazin ist wasserunléslich und bleibt daher in den
oberen Bodenschichten. Ein neues Priaparat der Badischen Anilin-
und Sodafabrik, HS 55, scheint aussichtsreich in Riiben. Gegen
die Quecke im Spargelbau kann man TCA (Trichloracetat) und
ATA (Aminotriazol) verwenden. Dinitro-butylphenole (DNBP-
Priparate) sind zur Unkrautbekimpfung in Erbsen ziemlich ver-
14Blich.

RICARDA IMMEL, Ingelheim: Unkrautbekimpfung in
Spezialkulturen mil einem neuen Herbizid.

Bei dem neuen Herbizid handelt es sich um das Neburon®
(1-n-Butyl-3-[3.4-dichlorphenyl]-1-methyl-harnstoff). Es wurde
als Vorauflaufmittel bei Bohnen, Kartoffeln, Schwarzwurzeln,
Spinat, Zwiebeln, Méhren, Gurken und Senf verwendet (zwischen
4 und 15 kg/ha). Das Mittel zeigte in allen Versuchen eine ausge-
zeichnete Unkrautwirkung. Die phytotoxische Wirkung war bei
den genannten Kulturen sehr unterschiedlich. Sie reichte von einer
Wachstumsférderung bis zu starken Schidigungen. So zeigten
Gurken und Senf 8 Wochen nach der Behandlung eine deutliche
Forderung. Auch Mdhren und Zwiebeln zeigten keine Aufiauf-
schiden und keine Ertragsriickginge. Bohnen lieBen bei 10—12
kg/ha leichte Blattaufhellungen erkennen, wo hingegen niedrigere
Mengen keinerlei Einflu auf die Kultur ausiibten. Kartoffeln
zeigten bei der Anwendung 4 bis 7 Wochen nach dem Auflaufen
eine deutliche Ertragssteigerung (zwischen 4 und 8 kg Neburon-
ha). Einer Verunkrautung konnte gut vorgebeugt werden. 4 kg
Neburon/ha sind im Vorauflaufveriahren véllig ausreichend.

P. BURSCHEL, Hann.-Miinden: Die chemische Unkraut-
bekampfung in Forsibaumschulen.

Vortr. berichtet @ber Versuche mit Simazin® (2-Chlor-4.6-bis-
athylamino-s-triazin) und Neburon®. Die Unkrautwirkung beider
Mittel ist sehr gut, jedoch scheint ihre Anwendung noch nicht
sicher genug. Empfohlen wurden zur versuchsweisen Anwendung
1 kg Simazin/ha und 4 bis 6 kg Neburon. Die Mittel halten die
Beete fiir eine Vegetation unkrautfrei. Saatbeete sollten nicht vor
Herbst behandelt werden. Sowohl Simazin als auch Neburon wer-
den im Boden abgebaut, doch ist der bendtigte Zeitraum noch
unbestimmt.

FR. WAGNER, Miinchen: Zur Problemalik der chemischen
Flugbrandbekimpfung.
" Vortr. fand, daB Methanol den Erreger des Gerstenflugbrandes
100 proz. abtdtet. Gerste vertrug eine Tauchbeize mit Methanol
bis zu 50 Stunden. Ein Vorzug des Methanols ist, daB es den
Keimvorgang nicht anregt.
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W. STEUDEL, Elsdorf: Versuche zur inneren Therapie bei
Beta-Riben durch Saatgutbehandlung mit systemisch wirkenden
Substanzen. :

Seit 1957 werden vom Institut fiir Hackfruchtbau der Biologi-
schen Bundesanstalt, Zweigstelle Elsdorf, umfangreiche Versuche
mit innertherapeutischen Priparaten auf Phosphorsiure-Basis der
Farbenfabriken Bayer ausgefiihrt. Phytotoxische Schidigungen
an den Keimlingen der Ritben wuchsen sich spiter wieder mehr
oder weniger aus. Die Wirkung auf die Liuse (Vergilbungsvirus)

war bei Friihsaat der Riiben gut; Spitsaat brachte jedoch
keine so guten Erfolge. Im Rheinland setzt der Abfall der Wir-
kung etwa ab 15. Juni ein. Die Wirkung einer Samenpuderung
war etwa die gleiche, wie die einer zweimalien ®Systox-
Spritzung. Bei Friihsaatbehandlung waren auch die Zucker.
mehrertriage sehr deutlich, bei Spitsaatbehandlung dagegen
auffallend geringer. Auch die Maden der Riibenfliegen wur-
den bei frithem Auftreten durch das systemische Mittel mit
erfaft. [VB 128]

Internationaler KongreB der Gesellschaft Deutscher Kosmetik-Chemiker
12. bis 15. September in Bonn

Chemie des Haares

A. SCHOBERL und H. GRAFJE, Hannover: Uber Di-
sulfid- Austauschreaktionen bei nieder- und hochmolekularen Ver-
bindungen (vorgetr. von H. Grifje).

Die Reduktion von Disulfiden durch Mercaptane (z. B. Thio-
glykolsiure) ist eine nucleophile Substitutionsrcaktion von Mer-
captid-Tonen mit Disulfiden. Die Abhingigkeit der Reaktionsge-
schwindigkeit vom pg-Wert und der Polaritat des Losungsmittels
beruht darauf, daB nicht die Mercaptane, sondern ihre Anionen
" die eigentlichen Reaktionspartner der Disulfide sind. Bei der in
Stufen ablaufenden Reaktion sind intermediir auftretende un-
symmetrische Disulfide im Gegensatz zu fritheren Anschauungen
im Gleichgewicht in endlichen Konzentrationen vorhanden.

R-$-$-R+ R*~§|® « R-$-8-R’'+R-§|°
R-8—S—R’+ R'—§/® = R'-5-S—R’+ R-§|®

Die bei der Umsetzung von Mercaptanen (Thioglykolsiuren)
mit Cystin, Cystamin sowie Haarkeratin auftretenden unsymme-
trischen Disulfide sind zum Teil ungewdhnlich alkalilabil. Es er-
scheint wahrscheinlich, da eine weitere Feinheit der Kinetik
golcher Reaktionen in der intermediiren Bildung von Komplexen
besteht, die den Perhalogenid-Ionen entsprechen.

R—?=S—R‘|e |j=_|ire
[R"‘§l 1 [ 131

Bei Versuchen, unsymmetrische Disulfide rein darzustellen,
wurden ebenfalls Disulfid-Austauschreaktionen beobachtet. Die
Beobachtungen lassen nur den Schlu zu, daB sowohl unsymmetri-
sche Disulfide als auch Disulfid-Gemische thermodynamisch ge-
sehen instabil sind. Die Kinetik solcher Austauschreaktionen im
pu-Bereich um den Neutralpunkt stellt einen als Kettenreaktion
ablaufenden Anionenaustausch dar, ausgeldst und fortgefiihrt
durch Mercaptid-Tonen. Diese kénnen durch spurenweise hydroly-
tische wie auch photolytische Disulfid-Spaltungen erzeugt werden.
Kettenabbriiche werden durch alle Stoffe hervorgerufen, die leicht
mit Mercaptanen reagieren. Bei den durch starke Siuren kataly-
sierten Disulfid-Austauschreaktionen handelt es sich ebenfalls um
Kettenreaktionen; es tritt ein kryptoionischer Austaussh von
Kationen ein.

H. FREYTAG, Darmstadt: Zur Kenninis einer N-haltigen
alkohol-loslichen Substanz in Humanhaaren.

Durch Behandlung menschlicher Haare mit Wasser und Alkohol
werden Fettstoffe und stickstoff-haltize Verbindungen extrahiert.
Die Haare werden dadurch hydrophob. Anscheinend beruht dem-
nach die Benetzbarkeit der Haare auf dem Gehalt wasser- und
alkohol-1éslicher stickstoff-haltiger Verbindungen; die Fettstofie
sind Regulatoren der Benetzbarkeit.

Die Menge der gefundenen stickstofi-haltigen Substanzen steigt
bei Erhohung der Behandlungstemperatur des Haares. Die Sub-
stanzen scheinen durch Hydrolyse des Haarkeratins gebildet zu
werden. Ahnliche Erscheinungen sind auch bei Anwendung dra-
stischer kosmetischer Maflnahmen (Verformung) zu erwarten.

S. PREISINGER, Bad Segeberg: Mikroskopische Unier-
suchungen iiber die Haarfdrbung.

Die mikroskopische Beobachtung der Farbevorginge am mensch-
lichen Haar kann dazu dienen, die Wirkung der einzelnen Kom-
ponenten einer Haarfarbe zu untersuchen. Es konnten Einblicke
in Teilvorgange der Haarfirbung wie z. B. Diffusion des Lésungs-
mittels im Haarkeratin, chromatographisch abgestufte Diffusion
der Farbstoffe und Farbbildner, oxydative Bildung der Entwick-
lungsfarbstoffe und Spillvorgang erhalten werden. AuBerdem
konnten Wechselwirkung zwischen Farbe und Haaren unter-
schiedlicher Qualitit (normales Haar, kosmetisch vorbehandeltes
Haar, mechanisch und durch UV-Bestrahlung geschidigtes Haar)
verdeutlicht werden.
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Chemie und Biochemie der Emulsionen

G. LIETZ, Diisseldorf: Gedanken und Ergebnisse zur kosmeti-
schen Hautfellung und Tiefenwirkung.

Von einer funktionellen Wirkung einer externen kosmetischen
Fettzufuhr kann keine Rede sein, obwohl sich bemerkenswerte Un-
terschiede im penetrierenden Verhalten der Fett- und Fett-ihn-
lichen Lipoide herausstellen lassen. Ein kausales Eingreifen in
biologische Reaktionsabliufe der Haut mit kosmetischen Mitteln
ist nicht mdglich und insbesondere von einer kosmetischen Er-
nihrung der Haut kann nicht gesprochen werden.

0. JACOBI, Milwaukee (Wisconsin/USA): Uber das Verhal-
ten kosmetischer Cremes, Lotionen und Ole auf der Haut.

Unsere Kenntuisse der percutanen Absorption von Fettstofien
durch die Haut sind noch sehr gering. Der Eindruck des Ver-
schwindens von Cremes, Emulsionen und Olen beim Einreiben in
die Haut wird vornehmlich durch das Spreiten der Stoffe auf der
Hautoberfliche in sehr diinnen Filmen hervorgerufen.

Die Untersuchung des Spreitens von 20 Fett- und Olstofien auf
der Hautoberfliche bei 11 gesunden Personen ergab, da3 das Sprei-
ten und Kriechen der untersuchten Materialien auf der Hautober-
fliche sehr betrichtlich ist. Neben Viscositit und Oberfiichen-
spannung der Fettstoffe scheinen noch weitere Faktoren fiir das
Spreiten verantwortlich zu sein (z. B. der Feuchtigkeitsgehalt, der
Gehalt an sog. oberflichenaktiven X-Stoffen und der Talggehalt
des stratum corneum). Der Hauptgrund fiir das Spreiten scheint
jedoch die Kapillaraktivitit der Feinstruktur der Hornschicht zu
gcin. Alle diese Bedingungen wechseln von Person zu Person und
von Hautgebiet zu Hautgebiet und es ist deshalb unmadglich, aus
den physikalischen Eigenschaiten der Fettstofie ihre Spreitungs-
reaktion an der Hautoberfliche vorauszusagen.

Chemie und Biochcmie der Riech- und Wirkstoffe

J.ST.JELLIN EK, Amerstoort (Holland): Das physikalisch-
chemische Verhalten von Riechstoffen in verschiedenen Grundmassen.

Es wurden die Einwirkungen einerseits zwischen Riechstoffen
untereinander und andererseits zwischen Riechstoff und Grund-
massen untersucht. Die Verhiltnisse der scheinbaren Geruchs-
intensititen verschiedener Riechstoffe in Mineraldl bzw. in Wasser
wurden 8o bestimmt, dal das subjektive Element der Geruchs-
beurteilung weitgehend ausgeschaltet wurde. Die Ergebnisse wur-
den mathematisch ausgewertet und bestitigen, daB fiir verschie-
dene Riechstoffe das Verhiltnis dieser scheinbaren Geruchsinten-
sitdten sehr verschieden sein kann, manche Riechstoffe also in
wilriger Losung viel kraftiger riechen als in Mineral3l, wiahrend
bei anderen das Verhiltnis umgekehrt ist. Nach dem bis jetzt vor-
handenen Zahlenmaterial sind diese Unterschiede iiberraschend
groB. Den einzelnen Riechstoffen wurden Zahlenwerte zugeteilt,
wobei ein hoher Wert eine relativ hohe Geruchsintensitit in Was-
ser, ein niedriger Wert eine relativ hohere Geruchsintensitat in
Mineral6l anzeigt. Man fand, dafl nicht-ionogene Emulgatoren
anscheinend nur einen unbedeutenden EinfluB auf die Geruchs-
abschwiichung phenolischer Riechstoffe haben.

V. HEROUT, Prag: Uber Pro-chamazulene.

Echte Pro-chamazulene sind Verbindungen, die schon unter
milden Bedingungen (z. B. Wasserdampfdestillation) in Chama-
zulene iibergehen. Diese Umwandlung kann durch eine Dehydra-
tion der anwesenden Hydroxyl-Gruppen und nachfolgende De-
carboxylierung des lactonischen Carbonyls geschehen (z. B. bei
Matricin aus der echten Kamille und Artabsin aus Wermut).

Die iibrigen Guajanolide (die auch als unechte Pro-chamazulene
bezeichnet werden konnen) sind stabile Verbindungen und kdnnen
nur unter drastischen Bedingungen (z. B. Dehydrierung) in
Chamazulen iiberfithrt werden.
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Die Guajanolide zeigen verschiedene pharmakodynamische
Wirkungen. Der bekannte entziindungshemmende Effekt ist nur
dem Chamazulen und nicht seinen Vorstufen eigen.

P. ROV ESTI1, Mailand: Die histophile Wirkung der aus Chole-
sterin und Proleinhydrolysalen bereileten diadermischen Cylamin-
esler.

Der Aufbau von Proteinen in der Haut 148t sich durch Erhohung
des Angebots an essentiellen Aminosiuren férdern, wenn fiir eine
ausreichende Absorption der Aminosiduren durch die Haut gesorgt
wird. Besonders bewihrt haben sich in dieser Beziehung Athyl-
und Isopropylester von Aminosiuren. In letzter Zeit wurde ge-
funden, da8 Aminosiuren, die mit Cholesterin verestert sind, der
Haut groBe Elastizitat und oberflichliche Glatte verleihen. Kleine
Risse konnen beseitigt werden. Auch zur Haarpflege scheinen diese
Verbindungen geeignet.

Methodik

1. HAJDU, Budapest: Uber die Hirteprisfung von Cremes.

Drei Typen von Kegelpenetrometern wurden verwendet: cin
Penetrometer mit spitzwinkligem Kegel (30 °), ein Penetrometer
mit rechtwinkligem Kegel und das normierte Penetrometer von
Richardson mit einem Doppelkonus aus einem rechtwinkligem
Kegel, dem ein spitzwinkliger aufgesetzt ist. Der Vergleich des
Zusammenhangs zwischen Eindringtiefe des Kegels und Hirte
der Creme bei den drei erwihnten Penetrometern zeigt, daf die
Hirtekurve des Spitzkegels etwas langsamer féllt und somit schir-
fer beobachtet werden kann. Die MeBergebnisse sind gut reprodu-
zierbar.

Chemische Gesellschaft zu Heidelberg
am 2. Dezember 1958

E. JUCKER, Basel: Neuartige basisch substituierie Hydrazine
und ithre Anwendung in der Arzneimillelsynthesel).

Vortr. und Mitarbeiter?) untersuchten Hydrazin-Derivate, die
in ihrer Molekel auBer dem Hydrazin-Rest noeh eine weitere
Stickstoif-Funktion besitzen, die entweder als eine freie Amino-
Gruppe, eine alkylierte Amino-Gruppe oder als N-haltiges nicht-
aromatisches heterocyclisches System vorliegt: >N—A--N—N<,

wobei A fiir eine aliphatische gerade oder verzweigte Kette steht,
oder zusammen mit N ein basisches heterocyclisches System, z. B.
Piperidin, bedeuten kann.

Es wurden die Wege A, B und C zur Synthese dieser basisch
monosubstituierten Hydrazine ausgearbeitet.

AN

A) /N—CH,—CH,—HaI + H;N—NH-Acyl —
Ry
R
N—CH,—CH,~-NH—NH—Acyl
/
Ry
N\
s <_ _N—CH,
) C=0 + H;N—NH—-Acyl —»
CH,
N TN
<JN—CH, < ,N—CH,

H,
C=N—~NH—-Acyl —>
o,
<) NC—CH=CH, + H,N—NH-Acyl —
LiAl d
H, o ler |
Raney-Ni/H,
Hy,N—(CH,);,—NH-NH—Acyl

- /\CH—NH—NH—Acyl
H‘

NC—CH,—CH,~ NH—NH~Acyl

Abspaltung der Aeyl-Gruppe.
R

H,0
D) \N—A—NH—NH—Acyl 25
/ H+
R
R
N
_/N—-A—NH-NH, + Acyl-OH
R

1) ZDter t\{ortrag erscheint demnichst in erweiterter Fassung in dieser
schr.
2) A. Ebnéther, A. Lindenmann, E. Rissi, R. Steiner, R. Stless und
A. Vogel. : :
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Die Hartemessungen dienen der Kontrolle der GleichmaBigkeit
der erzeugten Chargen, sollten bei Verpackungsfragen beriicksich-
tigt werden und ermoglichen das Studium der Thixotropie und
Reifung. Die Werte, die mit verschiedenen Penetrometern erhal-
ten wurden, stimmen zwar nicht iiberein, sind aber vergleichbar.

L-W. MASCH und B. EHRING, Hamburg: Temperatur-
abhingiger Konsistenzwechsel bei Seifen-Gelen (vorgetr. von L.-W.
Masch).

Die Erscheinung, daB Rasiercremes bei héherer Temperatur
dazu neigen, fest zu werden, konnte bisher noch nicht geklirt wer-
den. Es wurde daher eine Methode ausgearbeitet, um die Tem-
peraturabhingigkeit der Konsistenz zu kontrollieren, im Diagramm
zu verfolgen und somit den EinfluB von Zusétzen zu studieren. Es
wurde gefunden, dal Seifencremes nur in einem bestimmten Tem-
peraturbereich weich sind. Es wurde versucht, dieses Phinomen
an den reinen Kaliseifen der Myristin-, Palmitin- und Stearin-
sidure zu reproduzieren und ihren Chemismus zu erkliren.

Anscheinend handelt es sich um die Stérung der beim Abkiihlen
einer konzentrierten heiBen Seifenltsung zur Verfestigung fiih-
renden Gelbildung durch das Entstehen von Kristallen saurer
fettsaurer Salze. Die Temperatur, bei der es zu derartigen Ausfil-

- lungen ‘kommt, steigt mit der Zahl der C-Atome der Fettsiure.

Bei weiterer Abkiihlung (etwa 10 °C) kann es zu einem teilweisen
oder sogar vollstindigen Verschwinden des kristallinen Nieder-
schlages (vermutlich durch die abnehmende Hydrolyse) und damit
zu erneuter Gelfestigkeit kommen. Eine entscheidende Rolle die-
ser hydrolytisch und kolloidal bedingten Vorginge scheint die
Konzentration der Seifenldsung zu spielen. [VB 116]

Symmetrisch disubstituierte Hydrazine entstehen auf folgenden
Wegen:
—
E) CH,—N\7>=0 + H,N—NH—-R, —»
Ve AcCl
CH,—N\7>=N—NH—-R, ==

s/ H I
CH,—N >=N—1!~:—R, —3 CH,—N >—NH—N——R, —

S
Acyl Acyl
CH,-N\’ ~ >-NH-NH-R,
cg, CH, /cu,
F) N—CH,—CH,—J:H—NH—NH. +o0= —
o, cH,
CH, (|2H, /CH,
N—CH,~CHy—CH-NH-N=C{  —
cﬁ, CH,
CH, CH, CH,
>N_CH,—CH,—4.J:H—N—N=C< —
CH, cyl CH,
CQ, ?H, CH,
/N—CH,—CH,—CH—N—NH—C{l
CH, . Acyl CH,
CH, <|:H, CH,
\N—CH,—CH,—CH—NH—NH—Cé
H, CH,
cg,
LIAIH,
G) /N—CH,—(IZH—NH—NH—CO——CH, L
CH, CH,
cq,
/N—CH,—CH-NH—NH-CH,~CH,
CH, H'
. LiAIH
H) CH,—N<_>=N—NH_-C‘H, — s,

CH,—N{_ »—NH-NH-GH,
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Unsymmetrisch disubstituierte Hydrazine erhilt man nach: R, 0
R/
R,—|—°‘—Rg _
N * 0/\( ° \
/N—CHy—CH,~NH-NH, + 0=C_ N , &
R CH, R H R N 7 3,5-Dioxo-
/: * Pyrazolone R, COX razolidine
N Py
N—CH,~CHy~NH-N-C_ N/
/ cH R,—CH—CO—R; C
R CcH, R 3 | VAR
N ya AcCI cox R, COY
/N—CHy—CHy~Hal + HyN-N=C_ l ¢
R CH, g HN-N-R
N e Ry
_N—-CHy—CH, —N-N—C (1: 0/ Hydrazine
R Acyl CH, R, COX
Y R,—CH \
lH+ (Alkohol/HCI) Rs RI—C\ Rl/ CC{‘Y ?
N
R\ Rz—” l:l / COX N—N—R
/N—CH,~CH,~N—NH, R,-! N-R R, 1 !
R E R?) = basischer, gesittigter
eyt heterocyclischer oder 25‘:;33‘}:2'

Diese basisch substituierten, aliphatischen oder heterocyclischen
Hydrazine sind in verschiedener Hinsicht interessant: einzelne
der Verbindungen haben eigene physiologische Wirkungen, an-
dere eignen sich als Zwischenprodukte zur Herstellung von z. B.
Pyrazolonen, Pyridazonen, 3.5-Dioxo-pyrazolidinen und einer
neuen Gruppe von Heterocyelen, 1-Amino-2.4-dioxo-azetidinen.

Rundschau

Pyridazone aliphatischer Rest

Verschiedene dieser Heterocyclen zeichnen sich im Tierexperi-
ment durch analgetische bzw. antiphlogistische Eigenschaften aus.
[VB 145]

3) Bei den 2.4-Dioxo-azetidinen kann R auch einen beliebigen aro-
matischen Rest, z. B. Phenyl, Carbazolyl usw., bedeuten.

Radloisotope bei metallurgischen Untersuchungen. Geschwin-
digkeit und Art der Metallbewegung wurden von N. G. Bogdanova,
P. L. Gruzin, G. 1. Yermolayev und I. D. Nikulinsky mit Hilfe ra-
dioaktiver Indikatoren im Kuznetsk-Eisen- und Stahlwerk in Sie-
mens-Martin-Ofen von 25, 190 und 390 t untersucht. Dureh eine
giinstige Form der Proben wurden bei einer MeBgenauigkeit von
5% je t Stahl nur geringe Aktivititsmengen bendtigt, und zwar
32p = 0,01 me, 51Cr und 1°?Ir = 1 me, 5*Fe und %°Co = 0,02 me.
Es ergab sich, daB die normale Diffusion der Elemente die Ho-
mogenisierung des Stahlbades nicht merklich beeinflut, sondern
daf Konvektionsstrome bestimmter Richtung mit einem Diffu-
sionsgleichgewichtskoeffizienten von 102—10% cm?2 sec~! auftre-
ten, deren Geschwindigkeit in der reinen Kochperiode zwischen
1 und 4 m/min schwankt. Den Konvektionsstrémen am Boden
des SM-Ofens entsprechen solche umgekehrter Richtung in den
oberen Schichten der Schmelze. Daneben liuft eine starke Durch-
wirbelung durch Gasblasen, die zur Folge hat, da8 auf den Bo-
den des Stahlbades gebrachte Isotope bereits nach weniger als
einer Minute auch in den oberen Schichten nachweisbar sind.
Kiinstliches Rithren mit einem Riihrer oder mit Prefluft verkiirzt
die Gesamtzeit zur Homogenisierung einer Schmelze um etwa
35 min. Ohne diese MaBnahme zeigte sich bei Zusatz der Isotope
bei Beginn der reinen Kochperiode GleichmaBigkeit der Radio-
aktivitdt an allen Stellen des Bades schon nach 20—45 min. Daraus
folgt, dal diese Periode auf 45 min beschrinkt werden kann. Bei
der anschliefenden Desoxydation wurde GleichmiBigkeit schon
nach 7—12 min, bei schwach legiertem Material nach 10—-30 min
erreicht. Auffallend ist, daB in silicium-beruhigten Badern trotz
des Fehlens der Kochbewegung durch eine fast turbulente Mi-
schung GleichmiBigkeit oft schon in 10 min erreicht wird. Wenn
der Stahl im Ofen noch nicht vollig gemischt ist, erfolgt die Homo-
genigsierung beim Abstich in der Pfanne. Das gilt auch fiir den Zu-
satz von Ferrochrom, das sich im Ofen in 5—10 min 13st, aber nicht
gleichmiBig verteilt, jedoch beim AbgieBen in der Pfanne homogen
wird. Die Standzeit im Ofen nach dem Lésen kann deshalb auf
10-15 Minuten verkiirzt werden. Durch die Untersuchungen
konnte die Produktion um 75000 t im Jahr gesteigert werden.
(Atom-Konferenz Genf 1958, P 2218). — Gre. (Rd 453)

Die Existenz niedriger Wismutchloride war bisher umstritten,
da lediglich aus den Phasendiagrammen von Bi—BiCl;-Schmelzen
auf niedrigere Wertigkeitsstufen von Bi geschlossen wurde. J. C.
Corbett konnte nun BiCl als schwarze, kristallisierte Verbindung
(Dichte 6,95/cm?; orthorhoinbische Symmetrie; Gitterdimensionen
der Elementarzelle 23-15-8 A) mit 99proz. Reinheit fassen: aus
Bi—BiCl,-Schmelzen erhidlt man es unterhalb 323 °C. Durch
Sublimation oder Benzol-Extraktion wird es von Bi und BiCly
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abgetrennt. BiCl disproportioniert bei 323 °C in Bi und BiCl,,
an der Luft ist es bei gewdhnlicher Temperatur recht stabil. BiCl
ist wahrscheinlich zu Ringen mit Bi—Bi-Bindung polymerisiert.
(J. Amer. chem. Soc. 80, 4757 [1958]). —Gi. (Rd 478)

Die Darstellung der neutralen Silbersilicate Ag,SiO,, (Ag,Si04),,
(Ag,8130;5), und des ,,Silberglimmers‘ AgAl, [AlSiz0,,] (OH),
gelang E. Thilo und F. Wodicke. Suspendiert man CaySi0O, in
geschmolzenem AgNO; so erhilt man rotes Ag-orthosilicat
(Olivinstruktur), unléslich in H,O0, loslich in HNO,, NH; und
CNe-Lﬁsung (thermisch stabil bis 400 °C). Die Suspension von
(faserigem) (Na,SiOg), in schmelzendem AgNO,; unter Luftab-
schluB ergibt nach 30 h faseriges, gelbes, kristallines (Ag,SiOs)y,
ein Polysilicat mit Kettenstruktur, das am Licht unbestindig ist.
Wird (Na,8i,05), mit AgNO, bei 280 °C getempert, so bilden sich
nach 2 Tagen gelbe Blattchen von (Ag,SizO;), mit Schichtstruk-
tur (Ag-phyllosilicat) (stabil gegen H,O, lgslich in HNOg, NH,
und CN©-Losung). Silberglimmer wird durch Schmelzen von
Muscovit, KAl, [AlS8i;0,,] (OH), mit AgNO, dargestellt. Es sind
farblose, perlmutterglinzende, biegsame Blittchen, die mit
HNO; wohl die ,,Glimmersiure*, HAl [AlSiz0,,] (OH),, in Form
seidenglinzender weiler Blattchen geben. (Z. anorg. allg. Chem,
295, 247 [1958]). — G4. (Rd 443)

Schweleloxydfluoride wurden von D. D. Coffman und E. L.
Mouetlerties dargestellt. Barium- und Strontiumfluosulfonat zer-
fallen bei 500 °C pyrolytisch und geben in guten Ausbeuten Sul-
furylfluorid, wihrend das Calciumsalz reversibel in CaF; und SOy
zerfillt. Das sehr giftige Pyrosulfurylfluorid FSQ,—0-SO0,F bil-
det sich in guter Ausbeute bei Einwirkung von einem groBen Uber-
schufl von SO, auf CaF,. Arsentrifluorid reagiert mit SO; in einer
exothermen Reaktion und es entsteht bei Raumtemperatur eine
flichtige, reaktionsfihige Substanz. Die entsprechende Antimon-
Verbindung bildet sich bei 120 °C. (134. Meeting, Amer. chem.
Soc. 29 N, Nr. 74 [1958]). —Ost. (Rd 466)

Die Bestimmung von Spurenelementen in reinen Stoffen mittels
Aktivierungsanalyse studierten Y. V. Yakovlev, A. I. Kulak, V. A.
Ryabukhin und R. S, Ryichkov. Besonderer Wert wurde auf Ele-
mente gelegt, die in Mengen von 10-% bis 1079 vorkommen.
Es wurde eine Methode entwickelt, nach welcher alle Elemente
aus einer einzigen Einwaage (etwa 1 g) bestimmt werden konnen.
Untersuchte Stoffe: Si, Ge, Al, Bi, Sb, Ag, Ni, Au, Se, Fe,0,,
Ni(OH),, Er O3, Ho0,03 und Y 05 Man kann einmal radioche-
misch aufarbeiten durch Zugabe von Trigern, Abtrennung der
einzelnen Elemente und Aktivititsbestimmung. Zum anderen
wird die bestrahlte Analysenprobe ohne Trennung im vy-Spektro-
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