tan (X) fast quantitativ 1-Chlor-adamantan (XI). X konnte
durch alkalische Verseifung von 1-Acetamino-adamantan (IX)

.CH,
e \/c»x
l CH,\|(-:( CH, ’
H, (llH, CH,

I: X =—Br VIII: X = —0-50,-C,H,CH,
II: X =—OH IX: X = —NH-CO-CH,
11I: X =—COOH X: X = —NH,

IV: X =—CocCl XI: X =—Cl

XII:
X111

V: X =—COOC H;
VI: X = —CH,OH
VII: X = —CH,

X = —NH-COOCH,
X = —NH-80,-C,H,CH,

bei hoher Temperatur erhalten werden. Ebenso bildet sich X durch
Verseifung von XII, das durch Hofmann-Abbau von Adamantan-
carbonsiureamid-(1) in Methanol erhalten wurde. X ist gegen-
iiber kochender Salzsiure stabil. Dagegen wurde beim Erhitzen
von XII und N-p-Toluolsulfonyl-1-amino-adamantan (XIII) mit
konz. Salzsiure fast quantitativ XI erhalten.

Der glatte Austausch der Acylamino- und Sulfonamid-Gruppe
gegen Chlor sowie der eindeutige Verlauf der Kochschen Synthese
und der Ritter-Reaktion lassen auf eine starke Bevorzugung des
Adamantyl-(1)-Carbonium-Ions schlieen, die mit den bisherigen
Beobachtungen bei Carboniumionen-Reaktionen am Briicken-
C-Atom nicht vereinbar sind.

Eingegangen am 25. Mai 1959 [Z 787]

1) St. Landa, S. Kriebel u. E. Knobloch, Chem, Listy 48, 61 [1954]), —
3) St. Landa u. S. Hala, ebenda 57, 2325 [1957]. — 3) V. Prelog u. R.
Seiwerth, Ber, dtsch. chem. Ges. 74, 1769 [1941]. — %) H. Koch u. W.
Haaf, Liebigs Ann. Chem. 678, 251 [1958]; dlese Zschr. 70, 311 [1958].

Neue Synthese des Adamantan- und
2-Oxa-adamantan-Ringsystems

Von Prof. Dr. H. STET T E R und cand. chem.
JOHANN MAYER

Institut fir Organische Chemie der ‘Universitit Miinchen

Michael-Addion von Acetondicarbonsdure-dimethylester an
4-Methyl-4 - dichlormethyl - cyclohexadien - (2.5)-on- (1) (I), das
durch Einwirkung von Chloroform und Alkali auf p-Kresol leicht
zuganglich istl), ergab 9-Methyl-9-dichlormethyl-bicyclo[1.3.3]}-
nonandion-(3.7)-dicarbonsiure-(2.4)-dimethylester (II). Keto-
spaltung lieferte 9-Methyl-9-dichlormethyl-bicyelo[1.3.3]nonan-
dion-(3.7) (III). LaBt man auf III Nitromethan in Gegenwart von

Versommlungsberichte

Alkoholat einwirken, so erhilt man einen glatten RingschluB zu
1.3-Dihydroxy-2-nitro-6-methyl-6-dichlormethyl-adamantan (IV).

Ausgehend von III konnte auch das bisher unbekannte Ring-
system des 2-Oxa-adamantans erhalten werden. Lithiumalanat-
Reduktion von III lieferte das Diol V als Isomerengemisch. Lost
man V in konz. Schwefelsiure so tritt cyclische Ather-Bildung zu
6-Methyl-6-dichlormethyl-2-oxa-adamantan (VI) ein, das durch
katalytische Hydrierung zum 6.6-Dimethyl-2-0xa-adamantan
(VII) (leicht flichtige, campher-dhnlich riechende Kristalle) de-
halogeniert werden kann.

COOCH, CH—CH—CH.COOCH;,
Y Vo TR 8% L l
0=C_ X + C=0 —225 0=C CH,~C—CHCl, C=0
[ CHCL, |
COOCH, CH,—CH CH-COOCH,
11 (Fp 189°C)
H_ NO
NSOt
E 0 o
< HO-CL_ C-OH
"~ - ~ e
849 CH,\H/CHg + CH,NO, CH,\H/CH.
8in, C C
| 63 % |
H,C._ CH,~C-CHCl, CH, H,C_ CH,~C-CHCI, CH,

\\ ’ / ~__ — |
CH

CH
111 (Fp 201 °C) IV (Fp 172°C)
l 78,79
OH OH o
| | —
HC__ _CH HC. _CH
i CH,\lél/CH, 84 ﬁ, l CH,,\](::[/CHl
| |
HC CH,-C-CHCl, CH, H,C_ CH,~C-CHCl, CH,
N /,/’/ \\‘x
CH CH
V (Fp 130—140°C) VI (Fp 125°C)
0.
e
HC__ —cH
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CH,C-CH, CH,
\\\ ' - -

CH
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Eingegangen am 8. Juni 1959 [Z 786]

1) K.v. Auwers u. G. Keil, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 4212 [1902].

Deutsche Mineralogische Gesellschaft, Sektion fir Kristallkunde
Berlin, 17. und 18. April 1959

Aus den Vortrigen:

R. BRILL, Berlin: Zur Kenninis des Etses.

Nach kurzer Demonstration der Brauchbarkeit von Neutronen-
beugungsuntersuchungen zur Phasenbestimmung bei Struktur-
untersuchungen wurde darauf hingewiesen, daB die Summe aller
Beobachtungen an Eis zu folgender charakteristischer Struktur
fithrt:

1. Jedes Sauerstoffatom ist tetraedisch von vier anderen im Ab-
stand 2,76 A umgeben. 2. Auf jeder Verbindungslinie zweier
Sauerstoffatome liegt ein Wasserstoifatom und auf sie wirkt eine
Wasserstoffbindung. 3. Jedem Sauerstoffatom sind zwei Wasser-
stoffatome im Abstand von etwa 1 A benachbart (Hz0-Molekiile).
4, Im iibrigen ist die Anordnung der Wasserstoffatome statistisch.
Die durch 4. bedingte Unordnung ist in Ubereinstimmung mit der
Nullpunktsentropie des Eises (Pauling). Sie wird hervorgerufen
durch die grofe Beweglichkeit von H+ (Eigen). Hexagonales Eis
mit polarer e-Achse wire grundsitzlich vorstellbar, konnte jedoch
nur bei sehr tiefen Temperaturen bestindig sein.

Anhand einiger Kurven wurde das viscoelastische Verhalten
des Eises demonstriert, das auf ,,Korngrenzen-Elastizitat zu-
ritckfithrbar ist.
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Versuche, Mischkristalle mit Eis zu bilden, zeigten, daB NH,F
die einzige Substanz zu sein scheint, die dazu in nennenswertem
MaBe betihigt ist. HF wird nur in sehr geringen Mengen aufge-
nommen. Dielektrische Messungen an NH,F-Eis-Mischkristallen
mit geringen Konzentrationen von NH,F ( < 0,7 Gewichtsprozent)
zeigen, daB die Aktivierungswirme fiir die Dipolrotation von
13,5 kealfmol in reinem Eis auf 4 keal/mol in Mischkristallen
herabgesetzt wird. Sie deuten auf das Vorhandensein von Ionen
(NH,* und F- oder NH;- und H,F+) hin.

N. V. BELOW, Moskau: Das zweile Kapilel der Kristallchemie
der Silicate.

Silicate mit Al, Mg, Fe und anderen kleineren Kationen sind oft
gekennzeichnet durch dichte Sauerstoffpackungen, in deren Liicken
die Kationen gesetzmiBig eingelagert sind, GréBere Kationen, wie
Na, Ca usw. passen nicht mehr in diese Liicken. Deshalb sind die
Bauprinzipien ihrer Silicate oft komplizierter und ihre Strukturen
orst in neuerer Zeit aufgeklirt worden. Haufig findet man statt
des einzelnen SiQ,-Tetraeders das Siz0,-Prisma (auch verzerrt),
das sich in gesetzmiBiger Weise etwa mit einer Ca-Oktaeder-Kette
verbinden kann wie in den strukturell verwandten Silicaten Cus-
pidin Ca,[8iz0,] (F, OH),, Tilleyit Ca,[8i,0,]C04:CaCOy und Tri-
calciumsilicat-Hydrat Ca,[Sig0,] (OH)y-2Ca(0H),.
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Anhnlich wie SiQ,-Tetraeder kénnen auch Siy0,-Prismen mit-
einander zu Ringen, Ketten oder Netzen verkniipft sein. So ist der
calciumhaltige Milarit aus Si;;03,-Doppel-Sechsringen aufgebaut
(entspr. Beryll mit 8igO,5-Ringen).

Kristallchemisch besonders interessant sind die Mineralicu der
Astrophyllit-Gruppe (ebenfalls Disilicate), bei denen Zrt+ in Ok-
taederkoordination weitgehend durch das viel kleinere Tit iso-
morph vertreten werden kann. Hier findet offenbar ein Ladungs-
austausch mit benachbarten Mn%+-Ionen statt.

Auch am Aufbau komplizierterer Ketten wie in Rhodonit oder
von Bandern wie im Sillimanit und Epididymit kann sich das
8i,0,-Prisma beteiligen. Xonotlit Cqe(0H),8i40,, enthilt Binder
aus Achtringen. Die Struktur des Hillebrandits (CaySi0,-H,0) ist
aus abwechselnden Schichten von Xonotlit und Caleiumhydroxyd
aufgebaut (2Cag(OH),8i40,,-12Ca(0H),).

H.STRUNZund M. GIGLIO,Berlin: {/ber Stottit, FeGe(OH ),
und seine Kristallstrukiur.

Das vom Vortr. in einer 1000 m tief gelegenen Oxydationszone
von Tsumeb (S.W.-Afrika) entdeckte Mineral gehdrt zur Raum-
gruppe Ci,—P4/n und hat die Gitterkonstanten a, = 7,55 A,
¢o= 7,47 A, mit Z= 4. Infrarot-Adsorptionsmessungen (G. Gat-
tow) ergeben die Anwesenheit von O H-Gruppen. Fe und Ge bilden,
fiir sich betrachtet, ein wenig gestauchtes Steinsalzgitter. Analoge
Strukturen haben die mit B. Coniag synthetisierten Hexahydroxo-
stannate von Mg, Ca, Fe, Co und Mn sowie NaSb(OH); und
AgSb(OH),. ’

F.FREUN D, Marburg: Zur Frage der aktiven Zwischenphasen.

Kaolinit zeigt bekanntlich beim Erhitzen eine stark exotherme
Reaktion zwisehen 950 und 1000 °C. Dieser Vorgang, der beson-
ders ausgeprigt bei gut kristallisiertem Kaolinit verlduft und stark
vom Partialdruck des Wasserdampfs abhiingt, fiihrt jedoch nicht
zum Auftreten neuer kristallisierter Phagsen. Diese werden erst bei
héheren Temperaturen gefunden. Dagegen beobachtet man einen
starken Volumensechwund. Es wird angenommen, dal das bereits
bei viel tieferer Temperatur weitgehend entwisserte Alumosilicat-
geriist unter dem EinfluB der Molekularbewegung schlieBlich ,,zu-
sammenstiirzt* — unter Bildung eines amorphen Netzwerks mit
dichter Sauerstoffpackung, das man mit Brindley auch als stark
gestorten Al-Si-Spinell auffassen kann, Das weitgehend entwisserte
Silicatgeriist kann man als ,aktive Zwischenphase“ bezeichnen.
Eine Abschitzung ihrer, unabgesittigten Valenzen entsprechen-
den, inneren Oberflichenenergie stimmt gut mit der beobachteten
Reaktionswiarme iiberein. Es wird auf verwandte Verhiltnisse bei
waktivem* Al,04 und beim explosiven Antimon hingewiesen.

U. DEHLINGER, Stuttgart: Die Enlstehung von inneren
Spannungen und Versetzungen bei Vorgdngen in Kristallen.

Die von Krdner u. a. aufgestellten Grundgleichungen einer li-
nearen Kontinuumstheorie der Eigenspannungen ergeben, daB
innere Spannungen dann und nur dann auftreten, wenn eine nicht-
homogene, bleibende (nicht elastische) Deformation vorhanden
ist. Da eine solche Deformation auBerdem geometrisch bestimmte
Versetzungsverteilungen zur Folge hat, lassen sich alle Eigen-
spannungen auf Versetzungen zuriickfiihren (wobei jedoch ge-
wisse homogene Verteilungen von Versetzungen keine Spannungen
“erzeugen). Innere Spannungen und Versetzungen kdnnen somit
nach der physikalischen Natur der bleibenden Deformation un-
terschieden werden. Bei der plastischen Verformung werden gleit-
fihige Versetzungen erzeugt, die durch den Kristall wandern und
gich an Inhomogenititen des Gitters aufstauen kdnnen. Beim an-
schlieBenden Tempern kann sich der Kristall ,erholen“, d. h. die
Versetzungen kdnnen diese Hindernisse iiberwinden und eine Ver-
teilung niedrigerer Eigenspannung anstreben, z. B. kdnnen sie sich
zu Kleinwinkel-Korngrenzen vereinigen (,,Polygonisation“). — Aus-
scheidungsvorgiénge fithren zu Stapelfehlern und damit ebenfalls
zu Versetzungen und Kigenspannungen. ~ UngleichmiBige Tem-
peraturverteilung im Kristall erzeugt im Gitter nicht lokalisierbare
»Quasiversetzungen®. Unter dem Einflu der diesen entsprechen-
den ,Temperaturspannungen kdnnen die gleitfihizen ,,echten“
Versetzungen wandern und die Quasiversetzungen teilweise kom-
pensieren. Bei plotzlicher Abkiihlung des Kristalls verschwinden
die Quasiversetzungen; die Verteilung der echten Versetzungen
bleibt jedoch erhalten und bewirkt die Abschreckspannungen.

H. BARTH, Berlin: Gefiigeanalyse von Einkristallen mit der
Parallelstrahlmethode.

Fillt ein monochromatisches Rdntgenstrahlenbiindel nach Art
der Parallelstrahlmethode unter dem Bragg-Winkel auf eine Kri-
stalloberfiiche (bis zu 15 em?), 80 kann mit Hilfe der reflektierten
Strablung das Oberfidechengefiige gepriift werden, d. h. es lassen
sich Aussagen iiber Lage und Verschwenkung grofer Kristallite
und bei nahezu idealen Kristallen auch iiber die Lage von Klein-
winkel-Korngrenzen und Versetzungslinien machen.
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Mit Hilfc eines Strahlenbiindels, das einen nahezu idealen Kri-
stall in anomaler Adsorption (nach M. v. Laue und G. Borrmann)
parallel zu einer Nctzebene durchdrungen hat, lassen sich in analo-
ger Weise cinzelne Versetzungslinien bzw. Netzwerke von Ver-
setzungslinien des Kristallinneren in einem Querschnitt von 1-2
¢m? gichtbar machen.

V. GEROLD und FRIEDBERT MEIER, Stuttgart:
Der rénigenographische Nachweis von Versetzungen in Ger 3

Unter Ausnutzung des Borrmann-Effektes (anomale Absorp-
tion der Rontgenstrahlung in idealen Kristallen) ist es mdglich,
Versetzungslinien in nahezu idealen Kristallen direkt sichtbar zu
machen. Sie erscheinen als Schattenlinien in einem durchstrahlten
Kristall. Durch geeignete Wahl der Aufnahmebedingungen kann
man stereoskopische Bilder vom Verlauf der Versetzungslinien her-
stellen und Aussagen iiber die Richtung des Burgers-Vektors der
Linien machen. Die Untersuchungen wurden an Germanium-Kri-
stallen mit einer Versetzungsdichte von 100 Linien/om? gemacht.
Sie ergaben, daB diese Linien zum groBten Teilin [111]-Ebenen des
Kristalles liegen, die zugleich Gleitebenen fiir die Versetzungslinien
gind. Der Kontrast, mit dem die Versetzungslinien zu sehen sind,
hangt von zwei GrofSen ab: 1. Vom Winkel, zwischen dem Burgers-
Vektor b und der Netzebenen-Normalen n derjenigen Netzebene,
die fiir den Durchgang der Rontgenstrahlung in anomaler Absorp-
tion benutzt wurde, Ist dieser Winkel 90 °, so sind die Linien nicht
oder kaum zu sehen. 2. Vom Winkel zwischen der Versetzungs-
linie und der Durehlaufrichtung des Rontgen-Wellenfeldes durch
den Kristall, Ist dieser Winkel kleiner als 30 °, so ist der Kontrast
sehr schlecht, bei Winkeln groBer als 60 ° jedoch gut,

G. NITSCHMAN N, Wetzlar: Beobachtungen zum Kristall-
wachstum in gashalligen Schmelzen.

Lithiumfluorid-Wachstumskdrper, die nach der Methode von
Nacken-Kyropoulos aus gashaltiger Schmelze hergestellt wurden,
zeigen besonders in ihren unteren, spit ausgeschiedenen Partien
eine gesetzmaBige Streifung, die zu einer ,Sektorenteilung* der
Unterseite fiihrf, welche die Kristallsymmetrie entspr. der Orien-
tierung des Zuchtkdrpers wiedergibt.

Als Ursache findet man zahlreiche 10 bis 100 | groBe, wiirfel-
formig begrenzte Hohlraume, die auf Flichen angeordnet sind, die
den Kristall in Systeme schlauchfsrmiger Zellen (1—2 mm & ) zer-
legen, die etwa in einer [111]-Richtung verlaufen. Dieser Befund
weist daraufhin, da8 die Zuchtsubstanz unter dem Einfluf von
Verunreinigungen der Restschmelze zundchst in Form von
Dendriten mit der Achse [111] ankristallisiert. Im weiteren Ver-
lauf verwachsen dann die Dendriten und schlieBen dabei Fremd-
stoffe und Gasbldschen mit ein.

J. SCHLIPF, Berlin: Zur Kinelik des dendritischen Kristall-
wachslums.

Bei Wachstumsversuchen an Salzdendriten aus wisseriger Lo-
sung bzw. aus der Schmelze wurde beobachtet, dal die kristallo-
graphische Orientierung gesetzmaBig von der Uberschreitung
(Ubersittigung, Unterkiihlung) abhingt. Bei den Alkalihalogeni-
den erhalt man bei (relativ) kleinen Uberschreitungen als Den-
dritenachse [111], bei mittleren Uberschreitungen [110] und bei
groBen Uberschreitungen [100]. Die Deutung der Experimente ge-
lingt auf der Grundlage der Siranskischen Kristallwachstums-
Theorie. Geschwindigkeitsbestimmend fiir das (Normalen-)Wachs-
tum einer Kristallfiiche ist bei den angewendeten nicht zu klei-
nen Uberschreitungen stets die Bildungsha#ufigkeit zweidimensio-
naler Keime. Da die zweidimensionale Keimbildungsarbeit bei
heteropolaren Kristallen an den Ecken und Kanten erniedrigt
ist, findet hier vorzugsweise der Stoffabsatz statt ([111]- bzw.
[110]-Richtung des Dendriten). Bei sehr hohen Uberschreitungen
wird die Keimbildungsarbeit beliebig klein, und es wird der Hiu-
figkeitsfaktor malgebend, der auf der Fliche besonders groB ist
([100]-Richtung). Analoge Betrachtungen werden auf das Den-
dritenwachstum von Metallen angewendet, bei denen die Keim-
bildungsarbeit an Ecken und Kanten erhdht ist. Die Dendriten-
achse steht hier oft senkrecht zur zweitdichtest gepackten Kri-
stallfiiche. ) [VB 196]

Physikalische Gesellschaft Hessen-Mittelrhein-Saar
am 10, und 11, April 1959 in Bad-Nauheim

Aus den Vortragen:

G. HOFER und A. SCHMILLEN, GieBen: Der Einfluf
von Oy auf die Fluor organischer Ldsungen. :

Die Loschwirkung von O, auf die Fluoreszenz von Anthracen
in Benzol, Xylol, Toluol und Hexan wurde durch vergleichende
Messungen der Abklingdauer der Fluoreszenz bei Anregung mit
Licht der Wellenlinge 3600 A und bei Elektronenstrahl- Anregung
untersucht. Aus der Abhingigkeit der Lebensdauer von der Art
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der Anregung, von der Konzentration der gelosten Fluoreszenz-
molekiile und vom 0,-Gehalt folgt, dafl die Loschwirkung bei den
drei genannten aromatischen Losungsmitteln sowohl am Anthracen
wie an den Loschungsmittelmolekiilen angreift. Beim Hexan ist
dagegen nur eine Losung der Fluorcszenzmolekiile nachweisbar.
Bei einer Anthracen-Konzentration von 10-* mol/l in Benzol ver-
kiirzt sieh die Fluoreszenz-Abklingzeit bei Anrcgung mit Flek-
tronenstrahlen durch den Sauerstoff von 15-10-° sec auf 6-10-? see.
Losungen von Oxazolen in den gleichen Losungsmitteln zeigen
eine Abnahme der Abklingdauer nur bei Elektronenstrahlanre-
gung. Der Sauerstoff wirkt bei diesen nur auf die Ldsungsmittel-
molekiile. Bei dem fiir Szintillometer viel benutzten Oxazol (PPO)
verkiirzt sich die Abklingdauer bei ca. 10-2 mol/l von 12-10-% auf
3-10-° sec.

L. WALDMANN, Mainz: Uber die Kraft eines reinen und
eines gemischien, inhomogenen Gases auf kleine suspendierte Kugeln.

Ein Gas mit Temperaturgradient iibt auf kleine suspendierte
Teilchen (Aerosol) eine Kraft aus, welche die Teilchen in die Ge-
gend niedriger Temperatur zu treiben sucht. Eine Formel von Ein-
stein (1924) wurde prazisiert. Die Kraft 1aBt sich mit groBer Ge-
nauigkeit dureh den Wirmeleitkoeffizienten des Gases ausdriicken.
Der Akkommodationskoeffizient geht — Kugelgestalt der Teilchen
vorausgesetzt — nicht ein. (Bei der Reibung hingegen (Epstein
1924) macht er sich bemerkbar.} Versuche von K. H. Schmiit an
Oltropfchen im Schwebekondensator, welche klein gegen die freie
Weglinge des Gases waren, bestitigen die Berechnung.

Ferner wurde die Kraft eines diffundierenden Gasgemisches auf
suspendierte Teilchen berechnet. Sie 1iBit sich sehr genau durch
den Diffusionskoeffizienten ausdriicken; aber auch die Akkommo-
dation geht ein, Die Aerosolteilchen sollten sich nach der Theorie
in Richtung des Diffusionsstroms der schweren Molekiile bewegen.

L. BERGMANN, Wetzlar: Uber den Faraday-Effekt in opti-
schen Glisern.

An 140 optischen Glisern der Fa. Schott & Gen. wurde mittels
eines elektrischen Polarimeters die Drehung der Schwingungs-
ebene polarisierten Liehtes in einem homogenen Magnetfeld
(Faraday-Effekt) gemessen und die Verdet-Konstante w, be-
stimmt. Letztere steigt bei den einzelnen Glastypen mit dem
Brechungsexponenten n an und erreicht bei den schwersten Flint-
glisern (Type SFS) Werte bis 0,101 Winkelminuten/Oerstedt-cm.
Gemessen wurde auch die Dispersion von »; die gemessenen Werte
stimmen gut mit den Werten iiberein, die nach der von Becquerel
aufgestellten Beziehung 1

(0]

e _dn

~2c¢m M d

berechnet wurden. Aus gewissen Abweichungen des Verlaufs der
Beziehung w = f(n) lassen sich Riickschliisse auf die Zusammen-
setzung der Glidser ziehen. Bei besonders erschmolzenen Glisern
mit einem PbO-Gehalt von iiber 90 % erreichte @ Werte von 0,144.
Mit einem solchen Glas konnte die Rayleighsche Lichtfalle mit
einem handelsiiblichen Permanentmagneten bei einem Lichtweg
von nur 2 e¢m verwirklicht und vorgefiihrt werden.

G. HEILMANN, Frankiurt/M.: Uber die Dispersion von
LiF im Infraroten.

Es wurde versucht, die von E. K. Plyler!) im Gebiet von 0,4 bis
0,6 . fiir den Brechungsindex von LiF angegebene Interpolations-
formel so zu erweitern, dal sie den jetzt bis etwa 1 mm Wellen-
lange gemessenen Verlauf der optischen Konstanten n und k
wiederzugeben vermag?). Die von Plyler angegebene Formel hat
nur ein Ultrarotglied mit einer Eigensehwingung bei 28 u. Aus
ibr erhilt man eine statische Dielektrizititskonstante von 7,07
gegen einen gemessenen Wert von 8,9. Dieses Ultrarotglied
wurde zunichst in zwei Glieder aufgespalten: in eines fir die
Eigenschwingung bei 33,6 y und in eines fiir eine Eigenschwingung
bei 20 @, die dem in Reflexion beobachteten kurzwelligen Neben-
maximum gerecht wird. Die Oszillatorstirken sind so gewihlt,
daB bis etwa 6 @ die geiinderte Formel auf 0,1 % mit der urspriing-

¥y v o
v Mpl | S by
0 0,072... | 0925... | 0
1| 20 0,56 0,2
2| 336 1,56 0,07
3| 100 0,08 0,2
4| 900 0,03 | 03

1y E, K. Plyler, J. Res. Nat. Bureau Stand. 47, 25 [1951}.
) M. Klier, Z. Physik 150, 49 [1958]; G. Heilmann, Z. Physik 152,
368 [1958].
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lichen iibereinstimmt. Auf zwei weitere Haltepunkte im k-Verlauf
bei 100 1 und 900 y ist durch zwei weitere Glieder Riicksicht ge-
nommen worden. Insgesamt ergibt sich so eine Erh6hung der sta-
tischen Dielektrizititskonstanten auf 8,23. Die abgeleitete Formel
versagt im Bereich zwischen 20 und 33,6 . Besonders stark driickt
sich das im Reflexionsvermdgen aus. Es ist zu vermuten, daf die
kurzwellige Nebenschwingung nicht als Dipolschwingung ange-
sprochen werden kann und sie deshalb auch nicht mit einer klassi-
schen Dispersionsformel beschreibbar ist. [VB 186)

Fachverband Wasserchemie
der Chemischen Gesellschaft in der DDR
16. bis 18. April 1959 in Weimar

Die Tagung war von ca. 200 Teilnehmern aus der DDR, der
Bundesrepublik, Polen und der CSR besucht.

Aus den Vortriagen:

H. J. BANDT, Berlin: Chemische Schidlingsbekdmpfungs-
mitlel und Pflanzenvernichiungsmitlel vergifien Gewdsser.

In den letzten Jahren ist fiir die Fischerei durch die Anwendung
chemischer Schidlings- und Unkrautbekampfungsmittel in der
Land- und Forstwirtschaft eine erhebliche Gefahr entstanden.
Die erste Fischereischadigung durch GroBbestdubungen von Wal-
dungen ereignete sich 1930 bei Scheibenberg im Erzgebirge. Da
damals auch Weidevieh, Wild und Vigel durch die Bestiubung
mit Arsen-Préparaten gefdhrdet wurden, kam man im Forstschutz
sehr bald vom Arsen ab.

Das verbreitetste Insektizid ist heute das Dichlor-diphenyl-
trichlormethyl-methan. Die Giftwirkung auf Plotze beginnt ab
7 mg/l. Reines DDT wirkt auf Stichlinge schon mit 0,08 mg/l, auf
Fischnihrtiere mit 0,01 und sogar 0,001 mg/l. Ahnliche Wirkun-
gen hat das Hexachlorcyclohexan, Der Schwellenwert eines Han-
delspriparates wurde mit 3,3 bis 5 mg/l fiir Karpfen festgestellt.
Firr E 605 liegt der Grenzwert der toxischen Wirkung nach Mann
fiir Karpfen bei 0,05 bis 0,1 mg/l.

Diese Spuren gelangen in die Fischgewisser, wenn nach An-
wendung der Insektizide ein plotzlich eintretender Regen groBe
Mengen des Giftstoffes in den nadchsten Graben oder Bach spiilt.
Andererseits werden auch bei der praktischen Anwendung fahr-
lissige Unvorsichtigkeiten begangen, wenn die mit den Insek-
tiziden umgehenden Personen Emballagen in naheliegende Ge-
wisser werfen oder Gefille und Spritzen in den Gewd#ssern aus-
spiilen oder gar Briihereste dahinein entleeren.

W. RUMMEL, Berlin: Verhalten des Eisenoxydhydrates beim
Flockenwirbelschichtverfahren.

Neuartige Wasserreinigungsanlagen arbeiten viellach nach dem
Prinzip der Kontaktschlamm-Methode bzw. dem Flockenwirbel-
schichtverfahren. Das Verhalten des Eisen(I1I)-oxydhydrates, das
bei der Aufbereitung bestimmter Abwisser aus Braunkohlentage-
bauen, Beizereien u. a. anfillt, ist dabei von besonderem Interesse.
Da die Vielzahl der in den natiirlichen Gewissern enthaltenen
Stoffe die Abscheidung eines wasserarmen Eisen(III)-oxyd-
hydrates auBerordentlich beeinfluBt, ist fiir ein wirtschaftliches
Enteisenungsverfahrens die Kenntnis der Beschaffenheit des Roh-
oder Abwassers erforderlich.

Die Beliiftungszeit hat auf den Hydratationsgrad des ent-
stehenden Fe(III)-oxydhydrates keinen Einflul, vorausgesetzt, die
zur Oxydation notwendige Luftmenge wird zugefiihrt. Die An-
nahme, daf die Oxydationsgeschwindigkeit mit steigendem pg-
Wert zunimmt, konnte nicht immer bestitigt werden. pgy-Werte
von 10 bis 11 verlangsamen sogar die Oxydation.

Bei Fe-Mengen von 600 mg und pg 10,8 waren nach 15 min nur
86,3 % des Fe(II)-oxydhydrates oxydiert, wihrend bei einem pg
von 9,6 schon nach 12 min 95,8 % der gleichen Fe(II)-oxydhydrat-
Menge als Fe(III) abgeschieden wurden. Langsame Fe(II)-Aus-
fillung und anschlieBende Beliiftung liefert Fe(III)}-oxydhydrate
mit geringerern Wassergehalt.

Es wurde die Aufbereitung stark eisen-haltiger Wisser und
das Verhalten der Eisen(1I1)-oxydhydrat-Flockenwirbelschicht in
einer halbtechnisechen Mehrzweckanlage beschrieben.

E.PISCHINGER, Thorn: Gewdsser-Verunreintgung durch die
Soda-Indusirie. .

Durch die Einleitung von Abwissern aus Sodafabriken, deren
Fabrikation gegeniiber der Vorkriegszeit das 7-fache betragt, stieg
der Chlorid-Gehalt in der Netze erheblich an. Seit 1954 wurde der
Chlorid-Gehalt der Netze auf einer Linge von 100 km untersucht
und hierfiir 58 Probeentnahmestellen eingerichtet. Die Sodaend-
lauge bestand zu 759% aus Calciumehlorid und zu 25 % aus Na-
triumechlorid. Die tigliche Abwassermenge betrug 800 t/Tag aus
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ammoniakalischer und 100 t/Tag aus kaustischer Soda. Z. Zt. wer-
den 1500 t/Tag eingeleitet. In einer Entfernung von 4 km wurde
ein Chlorid-Gehalt (CaCl, + NaCl) von 11040 mg/l gemessen.
Diese enorme Salzkenzentration fiihrte zu erheblichen Schiden in
der Fischwirtschaft. AuBerdem zeigte der Boden eine starke Salz-
anreicherung. Die fetten Wiesengriinde verkiimmerten. Diese Zu-
stinde versuchte man durch den Anbau salzliebender Pflanzen zu
mildern.

Die Gesamthirte betrug 400 ° dH und lag weit iber der Schid-
lichkeitsgrenze fiir Fische. Der Sauerstoff-Gehalt war normal und
betrug 4,7 bis 8,1 mg/l. Durch den Bau eines Kanals, der die Ab-
wisgser zu Verdiinnungsstellen fiihrt, konnte 1955 der Chlorid-Ge-
halt auf 1600 mg Cl/l, d. h. einen Gesamtchloridgehalt von ca.
2000 mg/l gesenkt werden. Als Auffangreservoir diente ein See,
in den der Kanal zuerst geleitet wurde.

Eine wirkliche Herabsetzung des Salzgehaltes der aus den Soda-
und Zuckerfabriken abgeleiteten Abwiisser ist nur durch eine
entspr. starke Verdinnung moglich. Mit einem Kostenaufwand
von 70 Mio. Zloty wurde ein 40 km langer Kanal gebaut und zur
Weichsel geleitet. Dieser Kanal macht sich in 3 Jahren bezahlt,
da z. B. der Chloridgehalt 2 km nach der Einleitung in die Weichsel
auf 28 mg Cl/l sank.

Interessant war die Feststellung, daB in der Sowjet-Union im
Donezgebiet die gleichen Schwierigkeiten durch die Abwé&sser der
Sodaindustrie auftraten. Man machte sich die in Polen gemachten
Erfahrungen zu eigen und baut nun einen 500 km langen Kanal
zum Asgowschen Meer. [VB 194]

GDCh-Fachgruppe
»Lebensmittelchemie und gerichtliche Chemie**
Arbeitskreis Siidwestdeutschland
24, und 25. April 1959, Landau/Pfalz
Aus den Vortriagen:

K. HEINTZE, Karlsruhe: Uber den Einfluf von Eisen und
Zinn auf den Geschmack von Dosenkonserven.

Einfache oder Lack-iiberzogene Weillblechdosen — jeweils aus
verzinntem Stahlblech — dienen z. Zt. zur Konservierung von
Obst und Gemiise. Bei beiden Dosensorten kénnen Sn und Fe in
Losung und damit in das Fiillgut iibergehen. Bei mehrjihrigen
Lagerungsversuchen zeigte sich, da Bohnen, Karotten und an-
dere Gemiise trotz hohem pg neben wenig Fe beachtliche Mengen
Sn ldsen konnen, ohne daB geschmackliche Verinderungen des
Gemiises auftreten. )

Eine als ,,metallisch* empfundene Geschmacksverschlechterung
trat jedoch auf bei gefirbten Obstkonserven (Pflaumen) nach 5-
jahriger Lagerung in lackiiberzogenen Weiblechdosen. Es wird
angenommen, daf} dies mit einer Zinnchelat-Bildung {Anlagerung
des Zinns an die phenolischen Hydroxyl- und Ketogruppen von
Polyphenolen) in Zusammenhang gebracht werden kann. Lagern
dieselben Obstkonserven in unverzinnten Schwarzblechdosen und
nehmen dabei groBere Eisenmengen auf,so bewirkt das Eisen im Ge-
gensatz zuZinn keine metalliseh wirkende Gesehmacksveranderung.

Das vom Doseninhalt geléste Zinn wird weitgehend im Fiillgut
angereichert, wiahrend sich abgeléstes Eisen anndhernd gleich-
miaBig auf Fillgut und AufguBflissigkeit verteilt. Dieses unter-
schiedliche Verhalten wird darauf zuriickzufiihren sein, dal die
Zinn-Ionen mit EiweiB, Pektinen, Farbstoffen und anderen dem
Fruchtfleisch eigenen Substanzen echte chemische Verbindungen
eingehen kinnen, wihrend die elektrisch neutralen, kolloidal 18s-
lichen Eisenhydroxyd-Partikel hierzu .nicht fihig sind.

Aussprache: R. Burkhardt, Geisenhelm: Apfelmus enth#it vlel
Chlorogensiaure, die mit Schwermetallen miBfarbene — ollv, blau-
schwarz — Verbindungen elngeht. — Zu der Frage des Nachwelses
der Chelate: Zinn-, Zirkon- und Aluminiumverblndungen der Fla-
vonole miiBten fluoreszieren. Vorir.: Die. Chelate lassen sich durch
Farbvergleiche mit Modell-Losungen und Festlegung von entspr, Ma-
xima der Wellenldngen im Colorimeter nachweisen. — Als toxlsche
Zinn-Mengen werden allgemein 1 bls 2 g angegeben; dlese Mengen
werden aber in Konserven nicht erreicht., — Es glbt mehrere Stelien
Im Flavonolmolekiil, die zur Chelatblidung geeignet sind; bevorzugt
wird die Carbonyl-Gruppe am C, mit benachbarten OH-Gruppen;
aber auch dle OH-Gruppen am B-Ring sind zur Chelat-Bildung f4hig.
Annecke, Mainz: Es erscheint erwiinscht, da auf den Konserven-
dosen das Herstellungsdatum der Konserve vermerkt. wird., Vortr.:

Dle Eisen-Bestimmung wird mit Kallumrhodanid, dle Zinn-Bestim-
mung mit Slliclummolybdat als Molybd&nblau vorgenommen?).

R. BURKHARDT, Geisenheim: Flavonole, Calechine und
Polyphenole in Trauben, Most und Wein.

Die in der Reifezeit in der Traube vorhandenen Depside, Cate-
chine, Flavonolglykoside und Anthocyane lassen sich in ihrer Ent-
wicklung und Umwandlung im Lauf der Girung und des Ausbaues
des Weines papierchromatographisch verfolgen. Haut, Saft und
Kerne wurden getrennt untersucht.

1) Hasler u. Pulver, Mitt. Geblete Lebensmlittelunters. Hyg. [Bern]
48, 496 [1958].
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Waihrend die verschiedentlich schon erwiesenen Unterschiede im
Gehalt an Anthocyanidin-glykosiden in roten Européer- und Ame-
rikaner-Reben bestitigt werden konnten, lieen sich fir die Ver-
teilung der Flavonol-glykoside in den Héauten von Europaer-Reben
und Hybriden keine GesetzmiBigkeit und damit kein Nachweis
weiller Hybriden erbringen.

Neben Anthocyanen enthalten Rotweine regelmiBig Quercitrin
und Myricitrin und gelegentlich Rutin. Je nach den Hestellungs-
bedingungen finden sich auch sekundir die Aglykone Quercetin
und Myricetin.

In reifen, roten Trauben ist der wihrend der Vegetationsperiode
vorhandene Gehalt an Chlorogensaure verbraucht, wihrend reife,
weiBe Trauben noch Chlorogens#ure enthalten; nur bei faulen und
kranken Trauben fehlt sie. Aus der Chlorogensiure entsteht die
Kaffeesiure, die allerdings nicht in der Traube zu finden ist, son-
dern erst als Spaltprodukt nach der Garung bei der Lagerung auf-
tritt. Das dabei oft reichlich entstehende Kaffeesiure-lacton kann
zu dem Lagerungsbukett des Weines gezihlt werden. Ebenfalls
erst nach der Garung bildet sich Gallussiure, vermutlich aus Cate-
chingallaten, deren Gehalt beim Ausbau der Weine stark zuriick-
geht.

In Tresterwein und Haustrunk finden sich Catechine, die in neor-
malem Weiwein nicht oder kaum vorhanden sind. Das Braun-
oder Rahnwerden der Weine geht auf sie zuriick, wenn die Weine
mit der Luft in Beriihrung kommen. Vor diesem Weinfehler
schiitzt die Chlorogensiure, die ebenso auch als Schutz gegen Pilz-
befall wirkt, da sie das Pilzwachstum hemmt.

Aussprache: Hennig, Geisenheim: Hefeweine enthalten im Ge-

gensatz zu Tresterweinen keine Catechine; sie konnen dadurch deut-
lich von diesen unterschieden werden..

E. GILBERT, Speyer: Nachweis von rolen Hybridenfarb-
stoffen in Wein.

Bei der Untersuchung von aus dem Ausland einzufiihrenden
Weinen konnten in den letzten Jahren an Hand papierchromato-
graphischer Trennungen der roten Farbstoffe der Nachweis von
roten Hybridenweinen gefiilhrt werden, die in Deutschland ver-
boten sind. Die Auftrennung der Anthocyane (Diglykoside in
Hybriden, Monoglykoside in Européerreben) wurde mit der zwei-
dimensionalen Methode von Ribereau-Gayon, spiter mit der
gehnelleren eindimensionalen Methode von Marechal, die in eige-
nen Versuchen durch Verwendung 0,6-proz. Citronensiure als
FlieBmittel verbessert werden konnte, vorgenommen.

Aussprache: R. Burkhardt, Geisenheim: Chromatogramme von
Anthocyanen aus Hybridenwein lassen sich durch Uberspriithen mit
wasserhaltigem Aluminiumchiorid in Methanol haltbar machen. An-
thocyane mit freler OH-Gruppe Im Ring B werden blau, die methoxy-
lierten dagegen rot. Flavonole erscheinen gelb-griinlich fluoreszierend
im UV-Licht. F. Drawert, Geilweller Hof: Chromatogramme kdnnen
durch Uberspriihen mlt farblosem Uberzugsiack haltbar gemacht
werden, — Im iibrlgen wird angeregt, das Strahlungsmaximum bel
262,5 mp. der mineral-light-lamp auszunutzen und den Ld&sungs-
mitteln zur Chromatographie Salzsiure zuzusetzen, um leuchtend
ziegelrote Fluoreszenz zu bekommen. K. Heintze, Karlsruhe: eine
Verkiirzung der Untersuchungszelt wird durch Konzentrieren farb-
schwacher Weine mittels Gefrieren erreicht. Ebach, Trier, u. Husfeld,
Gellweiler Hof: Nach Mittellungen sollen etwa 35 9% aller franzosi-
schen Reben Hybriden sein; da sle etwa 50 % der franzdsischen
Weinernte brln%en und vlel mit Landwelnen verschnitten werden,
sind etwa 70—80 % aller Konsumwelne als Hybridenverschnitte an-
zusehen.

0. BAUER, Speyer: Bindegewebsbestimmungen in Wurst.

Durch Bestimmung des Oxyprolins im Bindegewebe nach Mdh-
ler?) wurden die Durchschnittswerte des an sich unerwiinschten,
aber bis zu gewissem Grad durch die Art des verwendeten Fleisches
von Natur aus gegebenen Bindegewebsanteils in Wiirsten er-
mittelt. Uberm#Bige, iiber den natiirlichen Gehalt des Fleisches
hinausgehende Gehalte an Bindegewebe sind u. U. als verfil-
schende Zusitze — Schwarten usw. — zum Muskelfleisch zu werten.

Nach diesen Untersuchungen kann ein Bindegewebsanteil von
14 bis 20% als normal bzw. noch tragbar fiir Spitzenqualititen
angesehen werden. Einfachere Qualititen zeigten hohere Binde-
gewebsanteile, was darauf zuriickzufihren ist, da manchen ein-
fachen Wurstsorten bis zu 10 % Schwarten zugesetzt werden diir-
fen. Noch hohere Gehalte an Bindegewebe lassen den Verdacht
eines unerlaubten Zusatzes aufkommen.

Verschiedene Wurstsorten zeigen trotz leichter Unterschiede der
Werte entsprechend der Art der Herstellung und Zusammen-
setzung im Prinzip das gleiche Bild der Haufigkeitskurven, so dal
gich aus den Untersuchungen bei ortlichen Schwankungen die
handelsiibliche Zusammensetzung der Wiirste bzw. deren Binde-
gewebsanteile entnehmen lassen. Fiir richterliche Entscheidungen
konnen wesentliche Anhaltspunkte daraus entnommen werden.
Die Befunde stimmten im allgemeinen mit den histologischen Be-
funden der Tierirzte an dem gleichen Material iiberein.

%) K. Mohler u. N. Antonacopoulos, Z. Unters. Lebensmittel 706,
425 [1957].
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B. KOETHER, Saarbriicken: Die quantilative Bestimmung
der 15 Lebensmitlel-Farbsloffe in Lebensmitieln,

Neben der gesetzlichen Festlegung der Art der den Lebensmitteln
zuzusetzenden Farbstoffe ist auch eine mengenmiBige Begrenzung
auf den unbedingt notwendigen Zusatz erwiinscht.

Versuche an Puddingpulver und Limonaden ergaben als ver-
niinftige Grenmze 5 mg % Reinfarbstoff bei undurchsichtigen und
2,5 mg % bei durchsichtigen Lebensmitteln.

Es wurde versucht, die 15 wasserldslichen Farbstoffe nach der
8. Mitteilung der Farbstoffkommission der DFG quantitativ zu
isolieren und zu bestimmen. Die Farbstoff-Standards enthalten
nicht nur Reinfarbstoffe, sondern auch optisch nicht wirksame
Verschnittstoffe. Die Farbstofie wurden daher an Aluminiumoxyd
sauer der Fa. Woelm, Eschwege, adsorbiert und der Verschnitt-
anteil im Eluat quantitativ bestimmt. Die spezifischen Extink-
tionen wurden bei py 4,25 und den Wellenlingen 405, 578 und
644 my ermittelt. Die Extinktion ist in dem hier interessierenden
Bereich mit geniigender Genauigkeit linear von der Konzentration
abhingig. Aus der Extinktion 148t sich die Menge des Farbstoffes
berechnen, vorausgesetzt, daB nur ein Farbstcff oder bei Gemi-
schen jeweils nur ein Farbstoff aus den Farbstoffgruppen LM-
Gelb I-V und O I-II, aus der Rotgruppe LM-Rot I-VI und aus
der Blaugruppe LM-Blau II und LM-Schwarz I vorhanden ist,
da sich diese Gruppen in ihren Absorptionskurven unterscheiden.

Diese quantitativen Bestimmungen von Farbstoffen lassen sich
in Lebensmitteln nur durchfithren, wenn die Farbstoffe vollig
isoliert werden kénnen. Dies gelingt mit den iiblichen Methoden,
z. B. Auffirben auf Wolle, nicht. Mit dem stark basischen Ionen-
austauscher I1I der Fa. Merck lassen sich die Farbstoffe quantita-
tiv aus einer Losung entfernen, wobei neben dem echten Ionen-
austausch eine allgemeine Adsorption stattfindet. Da der so ge-
bundene Farbstoffanteil nicht mehr herauszuldsen ist, muB die
Bestimmung des Farbstoffgehaltes des betreffenden Lebensmittels
(z. B. Limonade) durch Bestimmung der Differenz zwischen Ge-
samtextinktion und Restextinktion vorgenommen werden. An
saurem Aluminiumoxyd der Fa. Woelm lassen sich alle 15 Lebens-
mittelfarbstoffe adsorbieren und mit Puffer pg 4,25 quantitativ
eluieren. [VB 202]

Verein der Textilchemiker und Coloristen
29. April bis 2. Mal 1959 in Baden-Baden

Der Prasident, Prof. Dr. E. Eléd, betonte in seinem BegriiBungs-
vortrag die Notwendigkeit praxisnaher Grundlagenforschung, ohne
die eine Textilindustrie auf die Dauer nicht konkurrenzfihig blei-
ben kann. Fiir seine Verdienste auf dem Gebiete der Farbenchemie
wurde Prof. Dr. Dr. h.c. W. Kdnig, Dresden, mit der Goldmedaille
und der Ehrenmitgliedschaft des Vereins ausgezeichnet. Die gleiche
Auszeichnung erhielt Dr. A. Leuze, Konstanz, fiir seine Verdienste
um den Verein.

Aus den Vortrigen:

W. BANDEL, Wuppertal: EinfluB der Nachbehandlung, des
Ausriistens sowie des Tragens auf die Kellenlingenverteilung in
Cellulosehydrat- Fasern.

Durch Fraktionierung von Cellulosenitrat wurden Kettenlingen-
Verteilungsdiagramme von Zellwoll- und Baumwollfasern vor und
naeh Ausriistungs-Prozessen und Gebrauchs-Beanspruchungen ge-
wonnen. 1. Zweimalige Hypochlorit-Bleiche: Ketten vom Poly-
merisationsgrad 300—~500 werden etwas abgebaut. — 2. Chlorit-
Bleiche: Kein Kettenabbau. — 3. Sonnenlicht: Lange Ketten
werden zuerst abgebaut. Bei iiber 150 h Belichtung werden auch
kiirzere Ketten gespalten. — 4. Trockenhitze (30 min 150 °C):
Lange Ketten werden stark gespalten. — 5. Fiinfzigmalige Haus-
haltswasche: Lange Ketten gehen zugunsten mittlerer Lingen
zuriick (ganz kurze Ketten werden vermutlich ausgewaschen). —
Baumwolle zeigt ab der 25. Wische stirkeren Abbau als Zellwolle
(Flox), was mit der Beobachtung im Trageversuch an Hemdkragen
und Manschetten parallel geht. Baumwolle ist nach 40 Wischen
unbrauchbar. — Knitterfest-Ausriistung kann ohne Abbau langer
Cellulose-Ketten gefiihrt werden. — In jedem Fall verringert der
Abbau langer Cellulose-Ketten die textilen Daten (Scheuerwert,
Schlingenfestigkeit, Dehnung).

In der Diskussion wurde betont, daB kurzkettige Cellulose-Fiden
keineswegs mindere textile Daten aufweisen miissen, daB aber Ver-
dnderungen im Kettenldingen-Verteilungsdiagramm gegeniiber dem
unbehandelten Material AufschiuB iiber eine Schiddigung geben.

Messungen iliber dle Abnahme des Durchschnitts-Polymerisations-
grades geben kein ausreichend detailliertes Bild der Schadigung.

D. BITZER und H. BRIELMAIER, Reutlingen: Be-
ziehungen zwischen Lichlechtheil und Farbstoffkonstitulion in Ab-
hdngigkeit vom Subsiral.

Basische Farbstoffe sind auf Polyacrylnitril-Fasern lichtechter
als auf mit Tannin-Brechweinstein gebeizter Baumwolle. Es wurde
versucht, durch chemische Modifizierung von Baumwolle diese den
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Polyacrylnitril-Fasern &hnlicher zu machen, um dadurch die
Lichtechtheit basischer Farbstoffe auf Baumwolle zu verbessern.
Umsetzung von Baumwolle mit Acrylnitril sowie schonende
Oxydation verbesserte die Lichtechtheit von Astrazon-Farbstoffen
um 1-1'/, Einheiten. Umsetzung mit Chloressigsdure verbesserte
die Lichtechtheit von Triphenylmethan-Farbstoffen um 2 Ein-
heiten. Lichteinheiten, wie sie die gleichen Farbstoffe auf Poly-
acrylnitril-Fasern zeigen, konnten nicht erreicht werden, vermut-
lich wegen des hoheren Wasser-Gehaltes der modifizierten Baum-
wollfaser und des unterschiedlichen Verteilungszustandes der Farb-
stoffe in beiden Fasern.

Basische Farbstoffe, die in Acetonitril oder 30-proz. wifiriger
Benzol-sulfonsiure geldst sind, bleichen beim Belichten viel lang-
samer aus als die gleichen Farbstoffe in Acetessigester, Nitropropan
oder verdinnter Essigsiure. Zusitze von UV-Absorbern, z. B.
Dihydroxy-benzophenon, oder Flucreszenzldschern, z. B. Phenol,
Resorcin, Hydrochinon, verbessern die Lichtechtheit, verschieben
jedoch den Farbton.

F.W.BEHMANNund H. D. MEISSNER, Bad Nauheim:
Die bekleidungsphysiologische Bedeulung des Feuchleverhaliens von
lextilen Fasersioffen.

Der wirksame Isolationswert der Kleidung hingt neben der
Warmeleitiahigkeit auch von der Wasserdampf-Leitfiahigkeit und
der kapillaren Leitfihigkeit fiir fliissiges Wasser ab. Zur aus-
reichenden Unterstiitzung des physiologischen Regelsystems wer-
den folgende Isolationswerte fiir menschliche Bekleidung gefordert:
Sommerbekleidung 1 clo, Winterbekleidung 2 clo, Polarbekieidung
3 clo. Bei Arbeitsbelastung kann durch die Wasser-Abgabe der
Haut der [solationswert je nach Feuchteverhalten der Fasern um
1009, schwanken.Wolle zeigt gegeniiber Baumwolle und ®Perlon-U
in jeder Hinsicht das giinstigste Feuchteverhalten, weil infolge
schlechter Benetzbarkeit gute Wasserdampf-Leitfahigkeit besteht
und gleichzeiti; ein hoher Sittigungs- und Leitfahigkeitswert fiir
fliissiges Wasser gegeben ist. Durch Hydrophobierung kann man
die Wasserdampfleitfihigkeit von Perlon-U und Baumwolle ver-
bessern. Gleichzeitiy anwesende Schmutzteilchen machen diese
Materialien durch erhohte kapillare Leitfahigkeit woll-dhnlicher.
Die Werte wurden an Versuchspersonen in der Klimakammer bei
korperlicher Arbeit und bei Biiroarbeit gemessen.

Bei niedriger Temperatur halten sich Miuse vorzugsweise auf
einer Wellunterlage auf, wenn diese neben Baumwolle und Per-
lon-U-Gewebe liegt. Bei hoher Raumtemperatur werden die drei
Gewebearten gleichmiBig frequentiert.

W. BOBETH, Dresden: Unlersuchungen iiber das Quetschver-
halten von Textilfasern.

Beim Quetschen von Einzelfasern mit einem Kleinkalander bei
20 °C verkiirzen sich verstreckte Fasern. Jo stirker die Orientierung
in der Faser, um so geringer die Verkiirzung. Bis zu einem gewissen
Grade kann daher die Untersuchung der Langenverinderung beim
Quetschen eine langwierige rdntgenographische Untersuchung
ersetzen. Die Mehrzahl nicht verstreckter Fasern lingt sich beim
Quetschen, In einer MikromeBanordnung wurde die Abplattung
verschiedener Fasern beim Quetschen verfolgt. In der Reihe
Polyamid, Wolle, Leinen, Polyester, Reyon, Acrylnitril X 51
wird die Erholbarkeit der Fasern geringer. Bei unterschiedlicher
Ausgangsbelastung kann sich die Reihenfolge indern. Am wenig-
sten abplattbar ist heiBluftfixiertes ®Perlon. Die Quetschung,
z. B. auch an den Kreuzungsstellen in Geweben, bringt eine echte
Desorientierung mit sich, die ReiBfestigkeit sinkt.

F. BOHNERT und R. WEINGARTEN, Frankfurt/M.-
Hochst: Zur Kinetik des Firbens mit ® Remazol-Farbsioffen.

Remazol-Farbstoffe enthalten die Gruppierung
R-80,—CH,—CHy;—0SO,H (I). Unter der Wirkung von Alkali
bildet sich in der Firbeflotte R—80,—CH=CH, (II), das mit der
Cellulose der Faser reagieren kann zu R—80,—CHy— CH,— O—Cell
(III) oder mit Wasser zu R—80,—CH,—CH,—OH (IV). Der ge-
wiinschte Fiarbevorgang (III) wird bevorzugt 1. durch Erniedri-
gung des Verhiltnisses Faser: Flottenmenge bei der Firbung
und 2. durch Erhthen der Alkalitit bei gleiehzeitigem Salzzusatz
und Erniedrigung der Farbetemperatur. Innerhalb der Fager liegt
der pg-Wert hoher als in der Farbefiotte, was bis zu einem gewissen
Grade die bevorzugte Bindung des Farbstoffes an die Faser be-
wirkt. Aus Messungen der Alkali-Aufnahme von Baumwolle aus
Bidern, die 0,15 g NaOH/l enthielten, wurde die Differenz zwi-
schen den pg-Werten innerhalb der Faser und in der Flotte bei
verschiedenen Flottenverhaltnissen und Salzzusiitzen berechnet.

Viscose-Zellwolle wurde in Farbeflotten ausgefirbt, die nach
Alkali-Zugabe vor dem Eingehen mit dem Firbegut zunehmend
lange gestanden hatten. Aus den Farbausbeuten ergab sich die
.Halbwertzeit* der Reaktion IV. In Bidern, die 10 g Nay;CO,/1
und 50 g Na,S0,/l enthielten, ergaben sich je nach Farbstoff
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. Halbwertszeiten* zwischen 19 und 165 Minuten. Aus den Halb-
wertszeiten erhielt man die Geschwindigkeits- Konstanten und iiber
deren Temperatur-Abhangigkeit die Aktivierungsenergien der
Hydrolyse verschiedener Farbstoffe. Aul indirektem Wege konnte
die Aktivierungsenergie der Reaktion I1I erhalten werden. Sie liegt
im allgemeinen um mehrere keal/Mol niedriger als die Aktivie-
rungsenergie der Hydrolyse.

Aktivierungsenergie Kcal/Mol
Hydrolyse | Reaktlon mlt Faser
Remazolrot B ... 16,0 . ] 12,8
Remazolrot 3B .. 16,2 15,5
Remazolgelb RT . 20,4 9,2

C. CENTOLA, Mailand: Begleiterscheinungen der kristallinen
Strukturverinderungen bei Cellulose.

Die Umwandlung von Cellulose I (native Cellulose) in die Modi-
fikationen IT, I11Ia, ITIB, IV ist durch Veranderungen in der kri-
stallinen Struktur bedingt, die aber nach vorliegenden Unter-
suchungen von Verinderungen im makromolekularen Aufbau be-
gleitet sein miissen. Die Umwandlung von Cellulose I in Cellulose II
ist entgegen anderen Angaben irreversibel. Angebliche Riickver-
wandlungen von Cellulose II in Celluloge I beruhen auf kristallo-
graphischen Verwechslungen von Cellulose I mit CeHulose IV.

In Cellulose II liegt laminare Ordnung parallel zur 1-0-1-Achse
vor, wogegen native Cellulose diese Orientierung nicht oder nur
in geringem MaBe zeigt. Vortr. fiihrt diesen Mangel an Orientierung
auf Torsion bzw. sterische Hinderung der Ketten zuriick. Bei der
Mercerisation wird die sterische Hinderung gelockert. Gleichzeitig
findet oxydativer Kettenabbau statt, der den nun verkiirzten
Cellulose-Ketten die Ausrichtung in der 1-0-1-Achse erleichtert.

Vortr. vermutet, dafl bei der Umwandlung von Cellulose I in
Cellulose II gerade Cellulose-Keotten in eine gewinkelte Form iiber-
gehen.

S. HAFENRICHTER, Ludwigshafen/Rh.: Die Diffusions-
und Wanderungsgeschwindigkeit von Kipenfarbstoffen als Kenn-
zeichen gleichgearteter, kombinierbarer Farbsloffe fiir Druck und
Firbung.

Das Eindiffundieren von Leuko-Kiipenfarbstoffen von der Kante
her in eine Cellophan-Folie wurde in Abhangigkeit von Temperatur
und Zeit gemessen. Das Diffusionsvermdgen cer Farbstoffe nimmt
von den sog. IK- iber IW- nach den IN-Farbstoffen hin ab, doch
treten Uberschneidungen auf. Das Diffusionsvermdgen geht weit-
gehend mit dem Ausgleichsvermagen der Farbstoffe parallel. Keine
Parallelitit besteht mit dem Gang der Molgewichte oder Mol-
volumina. Das Diffusionsvermdgen wird vielmehr von Substituen-
ten, d. h. duich deren nebenvalente Krifte zur Faser bestimmt.

Als gut miteinander kombinierbar gelten soleche Kiipenfarbstoffe,

deren Leukoverbindungen unter gleichen Férbebedingungen nahe
beieinander liegendes Diffusionsvermdgen besitzen.

E. HILLE, Aachen: Uber die chemischen Vorgdnge beim Car-
bonisieren von Wolle.

Neben der Bildung von Sulfaminsiuren, Schwefelsiure-estern
und der Spaltung von Peptid-Bindungen beim Carbonisieren von
Wolle mit Schwefelsiure tritt eine intramolekulare Umlagerung
an den B-Hydroxy-a-aminosiuren (Serin, Threonin) ein, deren
Peptid-Bindungen im sauren Bereich weniger stabil sind. Es han-
delt sich um eine Acylwanderung, bei der die N-Peptidyl-Form in
die O-Peptidyl-Form iibergeht. Die dabei entstehende freie
Amino-Gruppe konnte mit 2.4-Dinitro-fluorbenzol festgelegt und
bestimmt werden. Beim Neutralisieren der ocarbonisierten Wolle
mit 0,2-proz. Soda-Losung bildet sich die N-Peptidyl-Form teil-
weise zuriick, was mit Hilfe der Dinitrophenylierung quantitativ
verfolgt werden konnte. Damit ist eine Acylwanderung,wie sie erst-
malig an Insulin beobachtet wurde, auch fiir das Wollkeratin nach-
goewiesen worden. Die Notwendigkeit, Wolle nach dem Carboni-
sieren sofort zu neutralisieren, wird durch die vorliegende Unter-
suchung unterstrichen.

JOACHIM MULLER, Frankfurt/M.-Fechenheim: Probleme
des FEchifdrbens von Geweben aus synthetischen Fasern und Muisch-
geweben mit Cellulose-Fasern unter besonderer Beriicksichtigung der
Polyester- Faser.

Ausgewihlte Kiipenfarbstoffe besitzen beim trockenen Erhitzen
(Thermosol-ProzeB) ausgeprigtes Ziehvermogen auf Polyester-
Fasern. Das Aufziehen der Farbstoffe entspricht der Bildung einer
festen Ldsung in der Faser. Die Farbstoffe (mit Ausnahme von
Dibenzanthron-Farbstoffen) ziehen in Form ihrer Kiipensiure
nicht besser auf die Faser als die Pigmente in der oxydierten Form.

Indigo- und thioindigoide Farbstoffe werden von der Poly-
ester-Faser bei 180 °C, anthrachinoide Farbstoffe bei 200—210 °C
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aufgenommen. Behandlungsdauer 40—50 sec. MaQBgebend fiir die
Auswahl von Kiipenfarbstoffen zum Einsatz auf Mischgeweben
Polyester/Baumwolle sind:
1. Gute Loslichkeit in der Polyester-Faser.
2. Farbtongleichheit der geldsten Form und der auf Baumwolle
befindlichen Pigment-Form.
3. Gute Lichtechtheit.
Ein neues Handelssortiment derartiger Kiipen-Pigmente sind
die ®Polyestren-Farbstoffe.

H. RATH, Reutlingen: Die Hydrolropie und ihre Bedeulung
fiir die Textilverediung. .

Von den 3 Typen hydrotroper Substanzen (hydrotrope Salze,
Carbonyl-Verbindungen, Alkohole, Phenole) wurden die Carbonyl-
Verbindungen und insbesondere die Wirkungsweise des Harnstoffs
niher untersucht.

Die in Wasser zu ldsende Verbindung und die hydrotrope
Carbonyl-Verbindung wirken durch Dipolkrifte und Wasserstotf-
briicken-Bildung aufeinander ein, wobei die zu lésende Verbin-
dung als Wasserstoff-Donator, die hydrotrope Verbindung als
Wasserstoff-Akzeptor fungiert. Hydrotrope Verbindung, zu lo-
sende Verbindung und Wasser bilden ein energetisch begiinstigtes
Mischassoziat. Die Loslichkeit von Dimethyl-anilin in Wasser kann
demnach durch Harnstoff, im Gegensatz zu Anilin und Mono-
methyl-anilin, nicht erhoht werden, weil Dimethyl-anilin kein
Wasserstoff-Donator ist. Von groBer praktisoher Bedeutung in der
Textilchemie ist die Erhohung der Mercerisiergeschwindigkeit
durch Zusatz von Cyoclohexanol und Kresolat zu Meroerisierflotten.
Dabei erhoht das Kresolat die Laslichkeit des Cyoclohexanols so
weit, daB es bei der Rohmercerisation als Ldsungsmittel fiir die
Baumwollwachse dienen kann. Harnstoff erhoht in Farbstoif-
losungen den Dispersitatsgrad. Dialysemessungen haben ergeben,
daB dabei die TeilchengrdBe nivelliert wird, was nicht nur Des-
aggregation, sondern auch Teilchen-VergréSerung durch An-
lagerung der hydrotropen Substanz einschlieft.

R. RUF, Chantilly (Oise): Die Probleme des Vigoureuz-Druckes.

Beim Vigoureux-Druck von Chrom-Farbstoffen aul Wolle muBl
der pg-Wert der Druckpaste zwischen 2,5 und 3 liegen, weil sonst
keine vollstindige Chromierung und damit keine Pottingechtheit
der gedruckten Ware erreicht wiirde.

Die Chromierung kann durch Zusatz eines spezifisch wirkenden,
nichtionogenen Hilfsmittels, z. B. ®Detergyl 8, verlangsamt wer-
den, wodurch der Farbstoff besser in das Innere der Faser ein-
dringen kann und eine bessere Reibechtheit der Drucke ergibt.

®Rilsan kann mit 1:2 Metallkomplex-Farbstoffen bedruckt und
bei 120 °C gedampft werden.

Polyester-Fasern werden mit besonders sublimierechten Dis-
persions-Farbstoffen bedruckt und 1 h bei 140 °C gedampft.

[VB 197]

GDCh-Ortsverband Bonn
am 21. April 1959

C.J. F. BOTTCHER, Leiden (Holland): Lipoide in Ar-
terienwdnden, speziell bei Atherosklerose.

Nachdem zuerst Windaus, Schinheimer u. a. die Lipoide gesun-
der und atherosklerotischer Arterienwinde untersuchten, hat der
Vortr. erneut mit modernen physikalisch-chemischen Methoden
eine umfassende Analyse ausgefiihrt. Die Ziele waren: a) keine
Sammelpraparate, sondern einzelne Arterien und nicht nur die
Aorta, sondern auch die Koronararterien des Herzens und die Ge-
hirnarterie circulus Willisit zu untersuchen. — b) Die Lipoide zu
trennen in Phospholipoide, freie Fettsiuren, Sterine, Sterinester
und Glycerinester; diese Fraktionen weiter zu trennen und dabei
speziell auch eine Fettsdureanalyse in jeder Fraktion auszufiihren.
— o) Verschiedene Stadien (O, I, II, III nach der Einteilung
von Buck und Rossifer) von Atherosklerose zu vergleichen.

Es muBlten Methoden entwickelt werden, um 50 bis 100 mg
Lipoide zu analysieren. Extrahiert wird mit Methanol : Chloro-
form 1:2. Nicht-Lipoide werden aus dem Extrakt iiber eine
Cellulosesiéule entfernt. Die Phospholipoide werden durch Dialyse
durch eine Gummimembran abgetrennt, die freien Fettsiuren mit
einer verdiinnten walrigen KOH-Ldsung. Sterine, Sterinester und
Glyocerinester werden chromatographisch iiber eine SiO,-Séule ab-
getrennt. Die Methylester der Fettsiuren werden gaschromato-
graphisch bestimmt, wobei sowohl Apiezon wie auch ein Kopoly-
mer der Maleinsdure, Adipinsiure und Athylenglykol als immo-
bile Phase gebraucht werden.

Einige neue Ergebnisse sind: 1. Bei zunehmendem Grad von
Atherosklerose nimmt in den Cholesterinestern der Gehalt an ge-
sittigten Fettsduren ab und der Gehalt an essentiellen ungesittig-
ten Fettsduren zu.
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2. Bei steigendem Grad von Atherosklerose nimmt die Prozent-
zahl von freien Fettsduren in den Lipoiden stark ab.

3. Wiahrend bei Atherosklerose der Aorta Cholesterin und Chole-
sterinester eine dominierende Rolle spielen, sind bei Atherosklerose
der Koronararterien auch die Glycerinester wichtig. Bei der cir-
culus Willisii treten die Phospholipoide in den Vordergrund.

[VB 199]

GDCh-Ortsverband Berlin
am 13. April 19569

U. WANNAGAT, Aachen:
Verbindungen des Schwefels.

Stille elektrische Entladungen in ruhenden S0,/0,- bzw.
50,/04-Gemischen bilden Polyschwefelperoxyde (S0O,_,)x, bei
Gegenwart auch nur kleiner Stickstoff-Mengen daneben Nitrosyl-
und Nitrylpolysulfate, vornehmlich (NO),S,0,. Ein monomeres
festes SO, lieB sich in Glimmentladungen nicht erhalten; es ist
offensichtlich nicht existenzfihig. Auch fiir die Bildung eines SO,
durch Umsetzung von Sulfat-Losungen mit F, nach Fichier fand
sich keine Bestitigung.

SOF,./04-Gemische setzen sich in stillen elektrischen Entladun-
gen bei —70 °C zu einer Vielzahl von Produkten um, von dencn
die Peroxyschwefelfluoride S,0,F, und S30,F, erstmalig isoliert
wurden. PF;/0,-Gemische bilden bei analogen Umsetzungen keine
Peroxy-Verbindungen, dabei aber u. a. die bis dahin unbekannten
P,0,F, und PO,F. K,8,0,4 setzt sich mit SO, nicht wie erwartet
oder erhofft zu K,8;0,, oder zu K,8,0,, -+ 8,0,, sondern nach
K;38,04 + 2 803 — K830, - 803 + O um. Durch Anwendung
von 350, lieB sich zeigen, dall SO, dabei aus SO, nicht aus
K,8,0, entwickelt wird. Bei der sog. , Sulfoperamidsiure“ han-
delt es sich nicht um ein Amid der Peroxymonoschwefelsdure. Die
Oxydationsreaktionen lassen sich befriedigend durch Ubergang
des hydroxylamin-artigen N-1 in N-3 deuten; H,SO; oder deren
Derivate sind bei Abbaureaktionen nicht zu fassen. Infrarotspek-
tren und Methylierungsreaktionen nach liegt die Verbindung als
inneres Salz H,N®080,0°© vor. [VB 187]

Untersuchungen tiber Peroxy-

Organisches und biologisches Colloquium
der Universitidt Mainz
am 29. April 1959

F. A. BOVEY, St. Paul, Minn., USA: Enzymatic Polymeriza-
tion.

Mit Hilfe der Lichtstreuungsmethode wurde die Bildung von
Dextran aus Rohrzucker verfolgt. Die gereinigte Dextran-sucrase
stammte aus Leuconostoc mesenieroides. Das Molekulargewicht des
Dextrans betrigt nach vollstindigem Umsatz des Rohzuckers
100 bis 175-10° und steigt dann noch bis tiber 500-108. Die Molekiile
scheinen schon friihzeitiz hochverzweigt zu sein und werden es
immer mehr mit Fortschreiten der Reaktion. Die Zunahme des
Molekulargewichtes diirfte durch statistische Verkniipfung ur-
spriinglich unverzweigter Ketten zu erkliren sein, wodurch Mole-
kiile mit langen Seitenketten cntstehen. Dieser Vorgang scheint
unter dem EinfluB eines Verzweigungs-Enzyms abzulaufen, d#hn-
lich wie die Umwandlung von Amylose in Amylopektin mit Q-
Enzym. Das Verzweigungs-Enzym ist wirmebestindiger als das
kettenbildende. Die Bildung der Ketten geht vermutlich wie die
Vinyl-Polymerisation in einem Einkettenproze8 vor sich, bei dem
ein Enzym-Molekiil die Verkniipfung von etwa 10* Glucose-Bau-
steinen bewirkt. [VB 203]

Chemische Gesellschaft zu Heidelberg
am 25. Mai 1959

S. TAKEI, Kyoto/Japan: Synthesis of Pyrethroids').

Die Bliten der vor allem in Japan und im Gebiet von Britisch-
Kenya und Belgisch-Kongo angebauten Pyrethrum-Pflanze, einer
Chrysanthemen-Art, enthalten insektizid wirkende Stoffe, die un-
ter dem Namen ,Pyrethroide* zusammengefalt werden. Wie die
Formeln I bis IV zeigen, handelt es sich dabei um Ester der
Chrysanthemum-siure (I, ITI) bzw. der Chrysanthemum-dicar-
bonsdure (II, IV).

Ihr besonderer Wert gegeniiber kiinstlichen Insektiziden liegt
darin, daB sie weder fiir Pflanzen noch fiir Sdugetiere toxisch sind.

Unter vielen synthetischen Analogen wird allein Allethrin (V)
groBtechnisch hergestellt. Es hat jedoch die Pyrethrum-Pflanze
nicht zu verdringen vermocht, da es fiir Insekten zwar ebenso
toxisch ist wie der pflanzliche Extrakt, jedoch schwicher betiu-
bend wirkt. Allethrin-Priparate miissen daher mit Pyrethrum-

1) Vgl auch diese Ztschr. 60, 9 [1948].
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Extrakt gemischt werden, dessen betdubend wirkende Bestand-
teile die Chrysanthemum-dicarbonsiure-ester II und IV sind. Im
Laboratorium des Vortr. gelang nun kiirzlieh die Totalsynthese der

H,C R!
N
ﬁH
CH
H,C CH CH
N ?
/C\] fl) 4(:\
H,C CH—C—0—C C—R?
, ‘
H,C— — C=0

I: R! = CH;; R?* = —~CH;,—CH=CH—CH=CH, (Pyrethrin I)
I1: R! = —CO4CH;; R? = —CH,— CH=CH—CH=CH, (Pyrethrinll)
I11: R! = CH,; R® = —CH,—CH=CH—CH, (Cinerin I)
IV: R!' = —CO4CH,; R® = —CH,—CH=CH—CH, (Cinerin II)
V: R! = CH,; R* = —CH,—CH=CH, (Allethrin)

Chrysanthemum-dicarbonsidure in der — was fiir die insektizide
Wirksamkeit besonders wesentlich ist — natiirlichen all-trans-
Konfiguration. Da das leicht zugéngliche o-Kresol als Ausgangs-

CH,
; CH,
/\H—OH —»  HO,C—CH=CH—CH=C
Vv CO,H
CH,
1. Veresterung
—————5 CHy0,-CH <CH—CH=C
2, (CHy)4CN, H.C. | I
O J CO,CH,
C N
/.
H,,c/\N
CH,

—N
2> CH;0,(~CH—CH—CH=C
N/

N

H,¢ 'CH,

CO,CH,

material dient, sollte diese Synthese auch groftechnisch durch-
fithrbar sein. Damit wire Pyrethrin II oder ein gleich wirksames
Analoges synthetisch erhiltlich, und die Pyrethrum-Pflanze trife
endgiiltig das gleiche Schicksal, das vor etwa 60 Jahren die Indigo-
Pflanze traf. [VB 198]

am 2. Juni 1969

F. M. MILLER, College Park, Maryland, USA, z. Zt. Heidel-
berg: Uber Pyrrocoline

Infolge des besonders hohen Anteils, den die Grenzstrukturen
II und III (aromatischer Pyridin-Ring) an der Mesomerie des
Pyrrocolins (I) haben, besteht an den C-Atomen 1 und 3 des Pyr-
rocolins eine hohere Elektronendichte als am C-Atom 2.

M e 3
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2-Acetyl-pyrrocolin (IV) wurde durch Reaktion von a-Picolin
mit Diacetyl und Jod zum 2.3-Diketobutyl-picolinium-jodid und
RingschluB mit NaHCO,; synthetisiert. Es unterscheidet sich in
seinen Reaktionen charakteristisch vom 3-Acetyl-pyrrocelin (V):
1. IV gibt ein Phenyl-hydrazon, V nicht. — 2. IV wird von LiAlH,
normal zu einem sec. Alkohol reduziert, aus V entsteht dagegen
3-Athyl-pyrrocolin (VI). — 3. IV reagiert mit Grignard-Reagentien
normal zu tert. Alkoholen, wogegen V zu Pyrrocolin abgebaut
wird. — Die anomale Reaktionsweise des 3-Acetyl-pyrrocolins
findet durch folgende Mechanismen eine Erklirung:

LiAlH, / —AIH, 0 A\ AN~ +H"
v__;(vﬁ-—_*_,\ nle 1+ S v
v 7 \/\‘/ \/@\“/
CH-—OAIH, CH® CH—CH,
CH, CH, %0
RMgX (7 H+ 7Y
y Mex N = r”: 1 > 1+ MgX++ R—CO—CH,

N\ AN OMgX /

R-C-omgx H™ N
<|:Ha R CH, o

VIII IX

Im Fall des 2-Acetyl-pyrrocolins miiBten dic VII und VIII ent-
sprechenden Zwischenprodukte die Struktur IX haben, die jedoch
nicht mesomerie-stabilisiert ist, weshalb die Umsetzungen von
IV mit LiAlH, vnd RMgX normal verlaufen. [VB 205}
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