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

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

Ausgehend von I11 konnte auch das bisher unbekannte Ring- 
system des 2-Oxa-adamantans crhalten werden. Lithiumalanat- 
Reduktion von I11 lieferte das Diol V als Isomerengemisch. Lost 
man V in konz. Sohwefelsauro so tritt  cyclische &her-Bildung zu 
6-Methyl-6-dichlormethyl-2-oxa-adamantan ( V I )  ein, das durch 
katalytische Hydrierung zum 6.6-Dimethyl-2-oxa-adamantan 
(VII )  (leicht fliichtige, campher-ahnlich riechende Kristalle) de- 
halogcniert werden kann. 

I :  X =-Br VIII:  X = -0.S0,.CeH,'CH3 
IS: X = - O H  1X: X = -NH'COCH. 

,,COOCH, 

1 1 1 :  X =-COOH X: X = - N H ,  O=F\/CHa + "a\ ,,C=O 

IV: x = -COCI XI: x = -CI \=/'CHCl, H,"\ 

VI: X =-CH20H XIII: X = -NH.SO,-CeH,CH, V: X = -COOC,H, XII: X = -NHCOOCH, I CHa-CH-CHCOOCH3 COOCH, 
I 1  (Fp 189°C) V I I :  X =-CHa 

bei hoher Temperatur erhalten werden. Ebenso bildet sich X durch 
Verseifung von XII, das durch Hofmann-Abbau von Adamantan- 0 0 
carbonsawearnid-( 1) in Methanol erhalten wurde. X ist gegen- I1 

iiber von XI1 kochender nnd N-p-Toluolsulfonyl-1-amino-adamantan Salzsaure stabil. Dagegen wurde beim (XII I )  Erhitzen rnit s4"L ~ " H ~ , ; , C H ~ ~ i  + CH&", 
konz. Salzsiure fast quantitativ X I  erhalten. 6 3 %  ' 

H, CH8-C-CHCI, CH, 

CH 
"\ I / 

CH 

Der glatte Austauich 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 schliefien, die rnit den bisherigen 
Beobachtungen bei Carboniumionen-Reaktionen am Briicken- 
C-Atom nicht vereinbar sind. 

[Z 7871 Eingegangen am 25. Mai 1959 _ _  - 

l) St. Landa S .  Kriebel u. E.  Knobloch Chem. Listy 48 61 [1954]. - 
*) Sf. Landa'u. S. Hdla, ebenda 51, 2315 19571. - a)  c. Prelog u. R. 
Seiwerfh. Ber. dtsch. chem. Ges. 74. 1769 i19411. - ') H. Koch u. W .  
Haaf, Likblgs Ann. Chem. 678,251 [l958]<dieseischi.  70, 31 1 [1958]. 

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

Von Prof. Dr. H. S T E  T T E R und cand. chem. 
J O H A N N  M A Y E R  

Lnstitut fiir Organische Chemie der 'Universitat Munchen 

Michael-Addion von Aeetondicarbonsaure-dimethylester an 
4-Methyl-4- dichlormethyl- cyclohexadien- (2.5)-on- (1) (I), das 
durch Einwirkung von Chloroform und Alkali auf p-Kresol leicht 
zuginglich istl), ergab 9-Methyl-9-dichlormethyl-bicyclo[1.3.3]- 
nonandion-(3.7)-dicarbonsiiure-(2.4)-dimethylester (11). Keto- 
spaltung lieferte 9-Methyl-9-dichlormethyl-bicyelo[l.3.3]nonan- 
dion-(3.7) (111). Liillt man auf I11 Nitromethan in Gegenwart von 

I l l  (Fp 201 "C) 

J78 ,7  % 
IV (Fp 172°C) 

I I 
H=&- CH,-&CHCI, CH, Ha L . CH,C-CHCI, CH, 

'\ a /  
, \ I  

C H  cn 
V (Fp 13O-14O0C) VI (Fp 125%) 

H& CH,&CH, CH: 
/' 

VII (Fp 180°C) 

L-, I / 
CH 

Eingegangen am 8. Juni 1959 [Z 7861 

l) K .  Y.  Auwers u. 0. Keil, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 4212 [1902]. 

Versa m m I u n gs ber  i c  h t e  

Deutsdre Mineralogische Gesellschaft, Sektion fiir Kristallkunde 
Berlin. 17. und 18. April 1959 

A u s  den  Vor t r igen :  

R. B R I L L ,  Berlin: Zur Kenntnis des Eises. 
Naeh kurzer Demonstration der Brauchbarkeit von Neutronen- 

beugungsuntersuchungen zur Phasenbestimmung bei Struktur- 
untersuchungen wnrde darauf hingewiesen, dall die Summe aller 
Beobachtungen an Eis zu folgender charakteristiseher Struktur 
fiihrt: 

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

Anhand einiger Kurven wurde das viscoelaetische Verhalten 
des Ekes demonstriert, das auf ,,Korngrenzen-Elastizitat" zu- 
riickfuhrbar iat. 

Versuche, Mischkr i s ta l le  rnit Eis zu bilden, zeigten, dall NH4F 
die einzige Substanz zu sein scheint, die dazu in nennenswertem 
Malle befihigt ist. H F  wird nur in sehr geringen Mengen aufgs- 
nommen. Dielektrische Messungen an NH,F-Eis-Misehkristallen 
mit geringen Konzentrationen von NH,F ( < 0,7 Gewichtsprozent) 
zeigen, dall die Aktivierungswkme fiir die Dipolrotation von 
13,5 kcal/mol in reinem Eis auf 4 kcal/mol in Mischkristallen 
herabgesetzt wird. Sie deuten auf das Vorhandensein von Ionen 
(NH,+ und F- oder NH,- und H,F+) hin. 

N. V. B E  L 0 W ,  Moskau : Das zweite Kapitel der Kristallchemie 
der Silieafe. 

Silicate rnit Al, Mg, Fe und anderen kleineren Kationen sind oft 
gekennzeichnet durch diehte Sauerstoffpackungen, in deren Lucken 
die Kationen gesetzmillig eingelagert sind. GrBllere Kationen, wie 
Na, Ca usw. passen nicht mehr in diese Liicken. Deshalb sind die 
Bauprinzipien ihrer Silicate oft komplizierter und ihre Strukturen 
erst in neuerer Zeit aufgekliirt worden. Hiru5g 5ndet man statt  
des einzelnen Si0,-Tetraeders das Si,O,-Priama (auch verzerrt), 
das sich in gesetzmilliger Weise etwa mit einer Ca-Oktaeder-Kette 
verbinden kann wie in den strukturell verwandten Silicaten Cus- 
pidin Ca,[Si,O,] (F, OH),, Tdeyit  Ca,[Si0,]C08.CaC0, und Tri- 
calcinmsilicat-Hydrat Ca,[Si,O,] (OH),.2 Ca(OH),. 
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khnlich wie Si0,-Tetraeder konnen auch Si,O,-Prismen mit- 
cinander zu Ringen, Ketten oder Netzen verkniipft sein. So ist der 
calciumhaltige Milarit aus Sil,O~o-Doppel-Scchsringen auEgebaut 
(entspr. Beryl1 mit Si,Ol,-Rhgen). 

Kristallchemisch besonders interessant sind die Mineralien der 
Astrophyllit-Gruppe (ebenfalls Disilicate), bei denen Zr4+ in Ok- 
taederkoordination weitgehend dureh das viel kleinere Ti4+ iso- 
morph vertreten werden kann. Hier findet offenbar eiu Ladungs- 
austausch mit benachbarten MnP+-Ionen statt. 

Auch am Aufbau komplizierterer Ketten wie in Rhodonit oder 
von Bandern wie im Sillimanit und Epididymit kann sich das 
Si,O,-Prisma beteiligen. Xonotlit Cqs( OH),Si,O,, en tha t  Bander 
aus Achtringen. Die Struktur des Hillebrandits (Ca,SiO,.HaO) ist 
aus abwechselnden Schichten von Xonotlit und Calciumhydroxyd 
aufgebaut (2Ca,(0H),Si80, ,~12Ca(0H),) .  

H. S T R U N Z  und M. G I G  L I0,Berlin: Uber Stottit, FeGe(OH),, 
und seine Kristallstruktzcr. 

Das vom Vortr. in einer 1000 m tief gelegenen Oxydationszone 
von Tsumeb (S.W.-Afrika) entdeckte Mineral gehort zur Raum- 
gruppe C&,-P4/n und hat die Gitterkonstanten a. = 7,55 A,  
co = 7,47 b, rnit Z =  4. Infrarot-Adsorptionsmessungen (G. Gat- 
tow) ergeben die Anwesenheit von OH-Gruppen. Fe und Ge bilden, 
fur sich betrachtet, ein wenig gestauchtes Steinsalzgitter. Analoge 
Strukturen haben &ie rnit B. Contag synthetisierten Hexahydroxo- 
stannate von Mg, Ca, Fe, Co und Mn sowie NaSb(OH), und 

F. F R E  UND,  Marburg: Zur Frage der aktivenZwischenphasen. 
Kaolinit zeigt bekanntlich beim Erhitzen eine stark exotherme 

Reaktion zwischen 950 und 1000 "C. Dieser Vorgang, der beson- 
ders ausgepriigt bei gut kristallisiertem Kaolinit verlauft und stark 
vom Partialdruck des Wasserdampfs abhangt, fiihrt jedoch nicht 
rum Auftreten neuer kristallisierter Phasen. Diese werden erst bei 
haheren Temperaturen gefunden. Dagegen beobachtet man einen 
starken Volumenschwund. Es wird angenommen, daB das bereits 
bei viel tieferer Temperatur weitgehend entwasserte Alumosilicat- 
geriist unter dem Einflull der Molekularbewegung schlielllich ,,zu- 
sammenstiirzt" - unter Bildung eines amorphen Netzwerks mit 
dichter Sauerstoffpackung, das man mit Brindley auch als stark 
gestarten Al-Si-Spinel1 auffassen kann. Das weitgehend entwasserte 
Silicatgerust kann man als ,,aktive Zwischenphase" bezeichnen. 
Eine Abschatzung ihrer, unabgesattigten Valenzen entsprechen- 
den, inneren Oberflachenenergie stimmt gut rnit der beobachteten 
Reaktionswarme iiberein. Es wird auf verwandte Verhaltnisse bei 
,,aktivem" A1,0, und beim explosiven Antimon hingewiesen. 

U. D E H L I N G E R ,  Stuttgart: Die Enlstehung won inneren 
Spannungen und Versetzungen bei Vorgangen in Kristallen. 

Die von Krdner u. a. aufgestellten Grundgleichungen einer li- 
nearen Kontinuumstheorie der Eigenspannungen ergeben, dall 
innere Spannungen dann und nur dann auftreten, wenn eine nicht- 
homogene, bleibende (nicht elastische) Deformation vorhanden 
ist. Da eine solche Deformation aullerdem geometrisch bestimmte 
Versetzungsvertcilungen zur Folge hat, lassen sich alle Eigen- 
spannungen auf Versetzungen zuriickfiihren (wobei jedoch ge- 
wisse homogene Verteilungen von Versetznngen keine Spannungen 
erzeugen). Innere Spannunqen und Versetzungen konnen somit 
naeh der physikalischen Natur der bleibenden Deformation un- 
terschieden werden. Bei der plastischen Verformung werden bleit- 
fahige Versetzungen erzeugt, die duroh den Kristall wandern und 
sich an Inhomogenitaten des Gitters aufstauen kBnnen. Beim an- 
schliellenden Tempern kann sich der Kristall ,,erholen", d. h. die 
Versetzunben kannen diese Hindernisse iiberwinden und eine Ver- 
teilung niedrigerer Eigenspannung anstreben, z. B. kilnnen sie sich 
zu Kleinwinkel-Korngrenzen vereinigen (,,Polygonisation"). - Aus- 
scheidungsvorgange fiihren zu Stapelfehlern und damit ebenfalls 
zu Versetzungen und Eigenspannungen. - UngleichmlBige Tem- 
peraturverteilung im Kristall erzeugt im Gitter nicht lokalisierbare 
,,Buasiversetzungen". Unter dem EinfluD der diesen entsprechen- 
den ,,Temperaturspannungen" konnen die gleitfahiaen ,,echten" 
Versetznngen wandern und die Quasiversetzungen teilweise kom- 
oensieren. Bei DlotzliCher Abkiihlune des Kristalls verschwinden 

AgSb(0H)s. 

Mit Hilfc eines Strahlenbiindels, das einen nahezu idealen Kri- 
stall in anomaler Adsorption (nach M. w. Laue nnd G. Bormiann) 
parallel xu einer Nctzebene durehdrungen hat, lassen sioh in analo- 
ger Weise einzelne Versetzungslinien bzw. Netzwerke von Ver- 
setzungslinien des Kristallinneren in eincm Querschnitt von 1-2 
c m Z  sicbtbar niachen. 

V. GEROLD und F R I E D B E R T  M E I E R ,  Stuttgart: 
Der rdntgenographische Nachweis von Versetzungen in Germanium. 

Unter Ausnutzung des Borrmann-Effektes (anomale Absorp- 
tion der Rbntgenstrahlung in idealen Kristallen) ist es milglich, 
Versetzungslinien in nahezu idealen Kristallen direkt sichtbar zu 
machen. Sie erscheinen als Schattenlinien in einem durchstrahltcn 
Kristall. Durch geeignete Wahl der Aufnahmebedingungen kann 
man stereoskopisehe 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 rnit einer Versetzungsdichte von 100 Linien/cma gemacht. 
Sie ergaben, daB diese Linien zum grollten Teil in [Ill]-Ebenen des 
Kristalles liegen, die zugleich Gleitebenen fur die Versetzungslinien 
sind. Der Kontrast, mit dem die Versetzungslinien zu sehen sind, 
hangt von zwei Grollen ab: 1. Vom Winkel, zwischen dem Burgers- 
Vektor b und der Netzebenen-Normalen n derjenigen Netzebene, 
die fur den Durchgang der Rontgenstrahlung in anomaler Absorp- 
tion benutzt wurde. 1st dieser Winkel 90 O, so sind die Linien nieht 
oder kaum zu sehen. 2. Vom Winkel zwischen der Versetzungs- 
linie und der Durchlaufrichtung des Rontgen-Wellenfeldes durch 
den Kristall. 1st dieser Winkel kleiner als 30 ', so ist der Kontrast 
sehr schlecht, bei Winkeln grilaer als 60 jedoch gut. 

G. N I  T S C H M A N N ,  Wetzlar: Beobachtungen zum Kristall- 
wachsturn in  gashaltigen Schmelzen. 

Lithiumfluorid-Wachstumskilrper, die nach der Methode von 
Nacken-Kyropoulor aus gashaltiger Schmelze hergestellt wurden, 
zeigen besonders in ihren unteren, spat ausgeschiedenen Partien 
eine gesetzmallige Streifung, die zu einer ,,Sektorenteilung" der 
Unterseite fiihrf, welche die Kristallsymmetrie entspr. der Orien- 
tierung des Zuchtkilrpers wiedergibt. 

Als Ursache flndet man zahlreiche 10 bis 100 p grolle, wiirfel- 
formig begrenzte Hohlraume, die auf Flachen angeordnet sind, die 
den Kristall in Systeme schlauchformiger Zellen (1-2 mm 0) zer- 
legen, die etwa in einer [Ill]-Richtung verlaufen. Dieser Befund 
weist daraufhin, daB die Zuchtsubstanz unter dem EinfluD von 
Verunreinigungen der Restschmelze zunachst in Form von 
Dendriten mit der Achse [lll] ankristallisiert. Im weiteren Ver- 
lauf verwachsen dann die Dendriten und schlieBen dabei Fremd- 
stoffe und Gasblhchen mit ein. 

J .  S C H L I P F, Berlin : Zur Kinetik des dendritischen Kristall- 
wachstunts. 

Bei Wachstumsversuchen an  Salzdendriten aus wlsseriger Lo- 
sung bzw. aus der Schmelze wurde beobachtet, daB die kristallo- 
graphisohe Orientierung gesetzmLBig von der Ubersohreitung 
(IfbersLttigung, Unterkiihlung) abhirngt. Bei den Alkalihalogeni- 
den erhiilt man bei (relativ) kleinen uberschreitungen ale Den- 
dritenachse [111], bei mittleren uberschreitungen [110] und bei 
groDen Uberschreitungen [loo]. Die Deutung der Experimente ge- 
lingt auf der Grundlage der Stranskischen Kristallwachstums- 
Theorie. Ge schwindigkeitsbestimmend fur das (Normalen-)Wachs- 
tum einer Kristallflache ist bei den angewendeten nioht zu klei- 
nen ubersohreitungen stets die Bildungshiluflgkeit zweidimensio- 
naler Keime. Da die zweidimensionale Keimbildungsarbeit bei 
heteropolaren Kristallen an den Ecken und Kanten erniedrigt 
ist, flndet hier vorzugsweise der Stoffabsatz statt ([111]- bzw. 
[llO]-Richtung des Dendriten). Bei sehr hohen Uberschreitungen 
wird die Keimbildungsarbeit beliebig klein, nnd es wird der HBu- 
figkeitsfaktor mallgebend, der auf der Flache besonders groD ist 
([lOO]-Richtung). Analoge Betrachtungen werden auf das Den- 
dritenwachstum von Metallen angewendet, bei denen die Keim- 
bildungsarbeit an Ecken und Kanten erhoht ist. Die Dendriten- 
achse steht hier of t  senkrecht zur zweitdichtest gepackten Kri- 

[VB 1961 stallflache. 

hie Quasiverse<zungen; die Verteil ig der echten Versetzungen 
bleibt jedoch erhalten und bewirkt die Abschreekspannungen. Phrrikalirche Gesellrchaft Hesren-M ittelrhein&,a,. 

am 10. nnd 11.  AD^ 1969 in Bed-Nauheim 
H. B A R T H ,  Berlin: Gefiiqeanalyse con Einkristallen mit der 

Parallelstrahlmethode. 
F a t  ein monochromatisches Rijntgenstrahlenbiindel nach Art 

der Parallelstrahlmethode unter dem Bragg-Winkel auf cine Kri- 

Aus den  Vor t r agen :  

von 0, auf die Flwreszenz organischcr Ldsungen. 
G. H ( I F E R  und A. S C H M I L L E N ,  Giellen: Der Einfiup 

stalloberflache (bis zu 15  cma), so kann mi<Hilfe der reflektierten 
Strahlung das Oberflachengefuge gepriift werden, d. h. es lassen 
sich Aussagen iiber Lage und Verschwenkung groBer Kristallite 
und bei nahezu idealen Kristallen auch iiber die Lage von Klein- 
winkel-Korngrenzen und Versetzungslinien machen. 

Die Losohwirkung von 0, auf die Fluoreszenz von Anthracen 
in Benzol, Xylol, Toluol und Hexan wurde durch vergleichende 
Messungen der Abklingdauer der Fluoressenz bei Anregnng mit 
Licht der Wellenlange 3600 A und bei Elektronenstrahl-Anregung 
untereuoht. Aus der Abhtingigkeit der Lebensdauer von der Art 
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der Anregung, von der Konzentration der gelbsten Fluoreszenz- 
molekule und vom 0,-Gehalt folgt, daO die Loschwirkung bei den 
drei genannten aromatischen Losungsmitteln sowohl am Anthracen 
wie an den Loschungsmittelmolekiilen angreift. Beim Hexan ist 
dagegen nur eine Losung der Fluoreszenzmolekiile nachweisbar. 
Bei einer Anthracen-Konzentration von mol/l in Benzol ver- 
kurzt sieh die Fluoreszenz-Abklingzeit bei Anregung niit Elek- 
tronenstrahlen durch den Sauerstoff von 15.10-9 sec auf 6.10-9 see. 
Losungen von Oxazolon in den gleichen Losungsmitteln zeigen 
eine Abnahme der Abklingdauer nur bei Elektronenstrahlanre- 
gung. Der Sauerstoff wirkt bei diesen nur auf die Losungsmittel- 
molekiile. Bei dem fur Szintillometer vie1 benutzten Oxazol (PPO) 
verkurzt sich die Abklingdauer bei ea. mol/l von 12.10-9 auf 
3.10-8 sec. 

L .  W A L D M A N N ,  Maine: Uber die Ifraft eines reinen und 
eines geniischten, inhoniogenen Gases auf kleine suspendierte Kugeln. 

Ein Gas rnit Temperaturgradient ubt auf kleine suspendierte 
Teilchen (Aerosol) eine Kraft am, welche die Teilchen in die Ge- 
gend niedriger Temperatur zu treiben sucht. Eine Formel von Ein- 
stein (1924) wurde prazisiert. Die Kraft lafit sich rnit groDer Ge- 
nauigkeit durch den Warmeleitkoeffizienten des Gases ausdriicken. 
Der Akkommodationskoeffizient geht - Kugelgestalt der Teilchen 
vorausgesetzt - nicht ein. (Bei der Reibung hingegen (Epstein 
1924) macht er sich bemerkbar.) Versuehe von K. H .  Schmitt an 
Oltropfchen im Schwebekondensator, welche klein gegen die freie 
Wegliinge des Gases waren, bestiitigen die Berechnung. 

Ferner wurde die Kraft eines diffundierenden Gasgemisches auf 
suspendierte Teilchen bereehnet. Sie laDt sich sehr genau durch 
den Diffusionskoeffizienten ausdrueken; aber auch die Akkommo- 
dation geht ein. Die Aerosolteilchen sollten sich nach der Theorie 
in Riohtung des Diffusionsstroms dcr schweren Molekiile bewegen. 

L .  B E R G M A N N ,  Wetzlar: Uber den Faraday-Effekt in  opti- 
schen Glasern. 

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

berechnet wurden. Aus gewissen Abweichungen des Verlaufs der 
Beziehung a = f (n )  lassen sich Riickschlusse auf die Zusammen- 
setzung der Glaser ziehen. Bei besonders erschmolzenen Glasern 
mit einem PbO-Gehalt von uber 90 % erreichtew Werte von 0,144. 
Yit einem solchen Glas konnte die Rayleighsche Lioh t fa l l e  rnit 
einem handelsiibliohen Permauentmagneten bei einem Lichtweg 
von nur 2 om verwirklicht und vorgefuhrt werden. 

a =  ZC2G AFA 

G. H E I L M A N N ,  Frankfurt/M.: ober die Dispersion von 
LIP im Infrarolen. 

Es wurde versucht, die von E .  K. Plylerl)  im Gebiet von 0,4 bis 
0,6 p fur den Brechungsindex von LiF angegebene Interpolations- 
formel so zu erweitern, dall 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 Eigenschwingung bei 28 p. Aus 
ihr erhiilt man eine statische Dielektrizitiitskonstante von 7,07 
gegen einen gemessenen Wert von 8,9. Dieses Ultrarotglied 
wurde zunachst in zwei Glieder aufgespalten: in eines fur die 
Eigenschwingung bei 33,6 p und in eines fur eine Eigenschwingung 
bei 20 p, die dem in Reflexion beobachteten kurzwelligen Neben- 
maximum gerecht wird. Die Oszillatorstarken sind so gewahlt, 
daD bis etwa 6 p die geanderte Formel auf 0,1% rnit der ursprung- 

0 
1 
2 
3 
4 

4 
C V  

(n-ik)* = 1 + 2 
pp- v=O I-(?) -ibv A i- V 

0,072.. . ' 0,925 ... 0 
20 0,56 0 2  

100 0,08 0 2  
900 0,03 1 0,3 

33,6 1,56 0,07 

1) E.  K .  Plyler J. Res. Nat. Bureau Stand. 47, 25 [1951]. 
a )  M. Klier, Z.'Physik 150, 49 [1958]; G. Heilrnann, Z. Physik 152, 

368 [1958]. 

lichen ubereinstimmt. Auf zwei weitere IIaltepunkte im k-Verlauf 
bei 100 p und 900 p ist durch rwei weitere Glieder Ruokaieht ge- 
nommen worden. Insgesamt ergibt sich so eine Erhohung der sta- 
Lischen Dielektrizitatskonstanten auf 8,23. Die abgeleitete Formel 
versagt im Bereich zwischen 20 und 33,6 p. Besonders stark druckt 
sich das im Reflexionsvermogen aus. Es ist zu vermuten, daB die 
kurzwellige Nebenschwingung nicht als Dipolschwingung ange- 
sprochen werden kann und sie deshalb auoh nicht rnit einer klassi- 
schen Dispersionsformel beschreibbar ist. [VB 1861 

Fachverband Wasserchernie 
der Chemischen Gesellschaft in der DDR 

16. bis 18. April 1969 in Weimar 

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

Aus  d e n  Vor t r agen :  
H. J .  B A N D  T ,  Berlin: Chemische Schadlingsbekampfungs- 

mittel und Pflanzenvernichtungsmittel vergiften Gewasser. 
In den letzten Jahren ist fur die Fischerei durch die Anwendung 

chemischer Schadlings- und Unkrautbekampfungsmittel in der 
Land- und Forstwirtschaft eine erhebliche Gefahr entstanden. 
Die erste Fischereischadigung durch GroDbestaubungen von Wal- 
dungen ereignete sieh 1930 bei Scheibenberg im Erzgebirge. Da 
damals auch Weidevieh, Wild und Vogel durch die Bestaubung 
mit Arsen-Praparaten gefahrdet 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 
Fischnahrtiere mit 0,Ol und sogar 0,001 mg/l. Ahnliche Wirkun- 
gen hat das Hexachlorcyclohexan. Der Schwellenwert eines Han- 
delspraparates wurde mit 3,3 bis 5 mg/l fur Karpfen festgestellt. 
Fur E 605 liegt der Grenzwert der toxisohen Wirkung nach Mann 
fur Karpfen bei 0,05 bis 0,l mg/L 

Diese Spuren gelangen in die Fisohgewasser, wenn naeh An- 
wendung der Insektizide ein plotzlich eintretender Regen groDe 
Mengen des Giftstoffes in den naehsten Graben oder Bach spult. 
Andererseits werden auch bei der praktischen Anwendung fahr- 
lassige Unvorsichtigkeiten begangen, wenn die mit den Insek- 
tiziden umgehenden Personen Emballagen in naheliegende Ge- 
wasser werfen oder GefaDe und Spritzen in den Gewassern aus- 
spiilen oder gar Briihereste dahinein entleeren. 

W .  R U M M E L ,  Berlin: Verhalten des Eisenoxydhydrates beim 
Flockenwirbelschichtverfahren. 

Neuartige Wasserreinigungsanlagen arbeiten vielfaoh nach dem 
Prinzip der Kontaktschlamm-Yethode bzw. dem Flockenwirbel- 
schichtverfahren. Das Verhalten des Eisen(II1)-oxydhydrates, das 
bei der Aufbereitung bestimmter Abwilsser aus Braunkohlentage- 
bauen, Beizereien u. a. anfhllt, ist dabei von besonderem Interesse. 
Da die Vielzahl der in den natiirlichen Gewiissern enthaltenen 
Stcffe die Abscheidung eines wasserarmen Eisen(II1)-oxyd- 
hydrates auaerordentlich beeinfluBt, ist fur ein wirtschaftliches 
Enteisenungsverfahrens die Kenntnis der Besehaffenheit des Roh- 
oder Abwassers erforderlich. 

Die Beliiftungszeit hat  auf den Hydratationsgrad des ent- 
stehenden Fe( 111)-oxydhydrates keinen EinfluB, vorausgesetzt, die 
zur Oxydation notwendige Luftmenge wird zugefuhrt. Die An- 
nahme, daD die Oxydationsgeschwindigkeit rnit steigendem pH- 
Wert zunimmt, konnte nicht immer bestiitigt werden. b - W e r t e  
von 10 bis 11 verlangsamen sogar die Oxydation. 

Bei Fe-Mengen von 600 mg und p, 10,s waren naoh 15 min nur 
86,3 % des Fe(I1)-oxydhydrates oxydiert, wiihrend bei einem p~ 
von 9,6 schon nach 12 min 95,s % der gleichen Fe(I1)-oxydhydrat- 
Menge als Fe(II1) abgeschieden wurden. Langsame Fe(I1)-Aus- 
fallung und anschlieaende Beliiftung liefert Fe(II1)-oxydhydrate 
mit geringerem Wassergehalt. 

Es wurde die Aufbereitung stark eisen-hdtiger Wbser  und 
das Verhalten der Eisen(II1)-oxydhydrat-Flockenwirbelschicht in 
einer halbtechnischen Mehrzweckanlage besehrieben. 

E.  PIS C H I N  G E R ,  Thorn: Gewdsser-Verunreinigung durch die 
Soda- Industrie. 

Durch die Einleitung von Abwassern aus Sodafabriken, deren 
Fabrikation gegeniiber der Vorkriegszeit das 7-fache betriigt, stieg 
der Chlorid-Gehalt in der Netze erheblich an. Seit 1954 wnrde der 
Chlorid-Gehalt der Netze auf einer Liinge von 100 km untersucht 
und hierfiir 58 Probeentnahmestellen eingerichtet. Die Sodaend- 
lauge bestand zu 75% aus Calciumchlorid und zu 25% aus Na- 
triumchlorid. Die tagliche Abwassermenge betrug 800 t/Tag aus 
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ammoniakalischer und 100 t/Tag BUS kaustischer Soda. Z. Zt. wer- 
den 1500 t /Tag eingeleitet. In  einer Entfernung von 4 km wurde 
ein Chlorid-Gehalt (CaC1, + NaC1) von 11040 mg/l gemessen. 
Diese enorme Salzkonzentration fiihrte zu erheblichen Schaden in 
der Fischwirtschaft. AuRerdem zeigte der Boden eine starke Salz- 
anreicherung. Die fetten Wiesengriinde verkiimmerten. Diese Zu- 
stande versuchte man durch den Anbau salzliebender Pflanzen zu 
mildern. 

Die Gesamtharte betrug 400 d H  und lag weit iiber der Schad- 
lichkeitsgrenze fur Fische. Der Sauerstoff-Gehalt war normal und 
betrug 4,7 bis 8, l  mg/l. Durch den Bau eines Kanals, der die Ab- 
wasser 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 au8 den Soda- 
und Zuckerfabriken abgeleiteten Abwasser iet nur durch einc 
entspr. starke Verdiinnung mbglich. 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 C1/1 sank. 

Interessant war die Fes ts tehng,  daS in  der Sowjet-Union im 
Donezgebiet die gleichen Schwierigkeiten durch die AbwLser der 
Sodaindustrie auftraten. Man machte sich die in Polen gemachten 
Erfahrungen zu eigen und baut  nun einen 500 km langen Ksnal 
zum Asowschen Yeer. [VB 1941 

GDCh-Fachgruppe 
,,Lebensmittelchemie und gerichtliche Chemie" 

Arbeitskreis Sudwestdeutschland 
24. und 26. April 1959, Landau/Ptalz 
A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

K. H E I N T Z E ,  Karlsruhe: Uber den Einflup von Eisen und 
Zinn auf den Geschmack oon Dosknkonserven. 

Einfache oder Lack-iiberzogene Weillblechdosen - jeweils aus 
verzinntem Stahlblech - dienen z. Zt. zur Konservierung von 
Obst und Gemiise. Bei beiden Dosensorten ktinnen Sn und Fe in  
Losung und damit in das Fullgut iibergehen. Bei mehrjahrigen 
Lagerungsversuchen zeigte sich, daB Bohnen, Karotten und an- 
dere Gemiise trotz hohem p~ neben wenig Fe  beachtliche Mengen 
Sn losen konnen. ohne dall geschmackliche Veranderungen des 
Gemiises auftreten. 

Eine als ,,metallisch" empfundene Geschmacksversohlechterung 
t ra t  jedoch auf bei gefarbten Obstkonserven (Pflaumen) naoh 5- 
jihriger Lagerung in  lackiiberzogenen WeiBblechdosen. Es wird 
angenommcn, daS dies rnit einer Zinnchelat-Bildung (Anlagerung 
des Zinns a n  die phenolischen Hydroxyl- und Ketogruppen von 
Polyphenolen) in Zusammenhang gebracht werden kann. Lagern 
dieselben Obstkonserven in  unverzinnten Schwarzblechdosen und 
nehmen dabei groOereEisenmengen auf, so bewirkt das Eisen im Ge- 
gensatz zuZinn keine metallisch wirkende Geschmacksveranderung. 

Das vom Doseninhalt geloste Zinn wird weitgehend im Fiillgut 
angereichert, wahrend sich abgelostes Eisen annahernd gleich- 
mitSig auf Fiillgut und AufguDfliissigkeit verteilt. Dieses unter- 
schiedliche Verhalten wird darauf zuriickzufiihren sein, daO die 
Zinn-Ionen mit EiweiB, Pektinen, Farbstoffen und anderen dem 
Fruchtfleisch eigenen Substanzen echte chemische Verbindungen 
eingehen kihnen, wahrend die elektrisch neutralen, kolloidal 10s- 
lichen Eisenhydroxyd-Partikel hierzu nicht f ihig sind. 

Aussprache :  R. Burkhardt, Geisenheim: Apfelmus enthalt viel 
Chlorogensiiure, die mit Schwermetallen miBfarbene - oiiv, blau- 
schwarz - Verbindungen eingeht. - Zu der Frage des Nachweises 
der Chelate: Zinn- Zlrkon- und Aiuminiumverbindungen der Fla- 
vonole miiBten fluhreszieren. Vortr. : Die Chelate lassen sich durch 
Farbvergleiche mit Modeli-Losungen und Festlegung von entspr. Ma- 
xima der Wellenlangen im Coiorimeter nachweisen. - Als toxische 
Zinn-Mengen werden allgemein 1 bis 2 g angegeben; diese Mengen 
werden aber in Konserven nicht erreicht. - Es gibt mehrere Stellen 
im Flavonolmolekul die zur Chelatbildung geeignet sind. bevorzugt 
wird die Carbonyl-druppe am C mit benachbarten Oh-Oruppen. 
aber auch die OH-Gruppen am B-king sind zur Chelat-Bildung fahig: 
Annecke Mainz: Es erscheint erwiinscht daB auf den Konserven- 
dosen d& Herstellungsdatum der Konseive vermerkt wird. Vortr. : 
Die Eisen-Bestimmung wird mit Kaliumrhodanid, die Zinn-Bestim- 
mung mit Siliciummolybdat als Moiybdiinblau vorgenommenl). 

R. B U R K H A R D T ,  Geisenheim: Flavonole, Catechine und 
Polyphenole i n  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 Garung und des Ausbaues 
des Weines papierchromatographisch verfolgen. Haut ,  Saft und 
Kerne wurden getrennt untersucht. 
I) Husler u. Puluer, Mitt. Gebiete Lebensmittelunters. Hyg. [Bern] 

48, 496 [1958]. 

Wahreud dic versohiedentlich schon erwiesenen Unterschiede im 
Gehalt an Anthocyanidin-glykosiden in  roten Europaer- und Ame- 
rikaner-Reben bestatigt werden konnten, lieRen sich fur die Ver- 
teilung der Flavonol-glykoside in  den Hauten von EuropBer-Rcbcn 
und Hybriden keine GesetzmaOigkeit und damit kein Nachweis 
weiBer Hybriden erbriugen. 

Neben Anthocyanen enthalten Rotweine regelmallig Qucrcitrin 
und Myricitrin und golegentlich Rutin. J e  nach den Hestellungs- 
bedingungen finden sich auch sekundar die Aglykone Quercetin 
und Myricetin. 

In reifen, roten Trauben ist der wiihrend der Vegetationsperiode 
vorhandene Gehalt a n  Chlorogensaure verbraucht, wahrend reife, 
weille Trauben noch Chlorogensaure enthalten; nur bei faulen und 
kranken Trauben fehlt sie. Aus der Chlorogensaure entsteht die 
Kaffeesaure, 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 Kaffeesaure-lacton kann 
zu dem Lagerungsbukett des Weines gezahlt werden. Ebenfalls 
erst naoh tier Garung bildet sich Gallussaure, vermutlich aus Cate- 
chingallaten, deren Gehalt beim Ausbau der Weine stark zuriick- 
geht. 

I n  Tresterwein und Haustrunk flnden sich Catechine, die in nor- 
malem WeiSwein nicht oder kaum vorhanden sind. Das Braun- 
oder Rahnwerden der Weine geht auf sie zuriiok, wenn die Weine 
mit der Luft in  Beriihrung koplmen. Vor diesem Weinfehler 
schiitzt die Chlorogensaure, 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 .  G I  L B E R T ,  Speyer : Nachweis von roten Hybridenfarb- 
stoffen i n  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 gefiihrt werden, die in Deutschland ver- 
boten sind. Die Auftrennung der Anthocyane (Diglykoside in  
Hybriden, Monoglykoside in Europaerreben) wurde rnit der zwei- 
dimensionalen Methode von Ribereau-Gayon, spgter rnit der 
schnelleren eindimensionalen Methode von Marechal, die in  eige- 
nen Versuchen durch Verwendung 0,6-proz. Citronensaure als 
FlieDmittel verbesscrt werden konnte, vorgenommen. 

A u s s p r a c h e :  R. Burkhardt, Geisenheim: Chromatogramme von 
Anthocyanen aus Hybridenwein lassen sich durch Oberspruhen mit 
wasserhaitigem Aluminiumchlorid in Methanol haltbar machen. An- 
thocyane mit freier OH-Gruppe im Ring B werden blau, die methoxy- 
lierten dagegen rot. Fiavonole erscheinen gelb-grunlich fluoreszierend 
im UV-Licht. F .  Drawerf, Geilweiler Hof: Chromatogramme ksnnen 
durch Oberspruhen mit farblosem Oberzugsiack haltbar gemacht 
werden. - Im ubrigen wird angeregt, das Strahlungsmaxirnum bei 
262 5 mp der mineral-light-lamp auszunutzen und den Losungs- 
m i t h n  zur Chromatographie Salzsaure zuzusetzen um leuchtend 
ziegelrote Fluoreszenz zu bekommen. K .  Heintxe, karlsruhe: eine 
Verkiirzung der Untersuchungszeit wird durch Konzentrieren farb- 
schwacher Weine mittels Gefrieren erreicht. Ebach, Trier, u. Husfeld, 
Geilweiler Hof: Nach Mitteilungen sollen etwa 35 % aller franzosi- 
schen Reben Hybriden sein; d a  sie etwa 5 0 %  der franzosischen 
Weinernte brin en und viel mit Landweinen verschnitten werden, 
sind etwa 70-88 yo aller Konsumweine als Hybridenverschnitte an- 
zusehen. 

0. B A U E R ,  Speyer: Bindegewebsbestimmungen i n  Wurst. 
Durch Bestimmung des Oxyprolins im Bindegewebe nach MBh- 

ler2) wurden die Durchschnittswerte des an sich unerwunschten, 
aber bis zu gewissem Grad durch die Art des verwendeten Fleisches 
von Natur aus gegebenen Bindcgewebsanteils in  Wursten er- 
mittelt. tfberm&llige, iiber den natiirlichen Gehalt des Fleisches 
hinausgehende Gehalte an Bindegewebe sind u. U. als verfal- 
schende Zusatze - Schwarten usw. - zum Muskelfleisch zu werten. 

Nach diesen Untersuchungen kann ein Bindegewebsanteil von 
14 bis 20% als normal bzw. noch tragbar fur Spitzenqualitaten 
angesehen werden. Einfachere Qualitaten zeigten hohere Biude- 
gewebsanteile, was darauf zuriickzufiihren ist, daB 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 daO 
sich aus den Untersuchungen bei brtlichen Schwankungcn die 
handelsiibliche Zusammensetzung der Wiirste bzw. deren Binde- 
gewebsanteilc entnehmen lassen. Fur richterliche Entscheidungen 
konnen wesentliche Anhaltspunkte daraus entnommen werden. 
Die Befunde stimmten i m  allgemeinen rnit den histologisohen Be- 
funden der Tierarate an dem gleichen Material iiberein. 

') K .  M5hler u. N. Antonacopoulos, Z .  Unters. Lebensmittel 106, 
425 [1957]. 
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B. KO E T H E R ,  Saarbriicken: Die quantitative Bestimmung 
der 15 Lebensmittel-Farbstoffe in  Lebensmitteln. 

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

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

Es wurde versucht, die 15 wasserloslichen 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 
Verschnittetoffe. Die Farbstoffe wurden daher an Aluminiumoxyd 
sauer der Fa. Woelm, Eschwege, adsorbiert und der Verschnitt- 
anteil im Eluat quantitativ bestimmt. Die spezifischen Extink- 
tionen wurden bei p, 4,25 und den Wcllenliingen 405, 578 und 
644 mp ermittelt. Die Extinktion ist in dem hier interessierenden 
Bereich mit geniigender Genauigkeit linear von der Konzentration 
abhangig. Aus der Extinktion laPt sich die Menge des Farbstoffes 
berechncn, vorausgesetzt, daO nur ein Farbstoff oder bei Gemi- 
schen jeweils nur ein Farbstoff aus den Farbstoffgruppen LM- 
Gelb I-V und 0 1-11, aus der Rotgruppe LM-Rot I-VI und aus 
der Blaugruppe LM-Blau I1 und LM-Schwarz I vorhanden ist, 
da sich diese Gruppen in ihren Absorptionskurven unterscheiden. 

Diese quantitativen Bestimmungen von Farbstoffen lassen sich 
in Lebensmitteln nur durchfiihren, wenn die Farbstoffe vbllig 
isoliert werden kbnnen. Dies gelingt rnit den ublichen Methoden, 
z. B. AuffCben auf Wolle, nicht. Mit dem stark basisohen Ionen- 
austauscher I11 der Fa. Merck lassen sich die Farbstoffe quantita- 
tiv aus einer Lbsung .entfernen, wobei neben dem echten Ionen- 
austausch eine allgemeine Adsorption atattflndet. Da der so ge- 
bundene Farbstoffanteil nicht mehr herauszulOsen ist, mu8 die 
Bestimmung des Farbstoffgehaltes des betreffenden Lebensmittels 
(z. B. Limonade) durch Bestimmung der Differenz zwischen Ge- 
earntextinktion und Restextinktion vorgenommen werden. An 
8aurem Aluminiumoxyd der Fa. Woelm lassen sich alle 15 Lebens- 
mittelfarbstoffe adsorbieren und rnit Puffer p~ 4,25 quantitativ 
eluieren. [VB 2021 

Verein der Textilchemiker und Coloristen 
29. April bis 2. Mai 1969 in Baden-Baden 

Der PrBsident, Prof. Dr. E. Elbd, betonte in seinem BegriiBungs- 
vortrag die Notwendigkeit praxisnaher Grundlagenforschung, ohne 
die eine Textindustrie auf die Dauer nicht konkurrenzfshig blei- 
ben kann. Fur seine Verdienste auf dem Gebiete dcr Farbenchemie 
wurde Prof. Dr. Dr. h.c. W. Krjnig, Dresden, rnit der Goldmedaille 
und der Ehrenmitgliedschaft des Vereins ausgezeichnet. Die gleichc 
Auszeichnung eihielt Dr. A. Zeuze, Konstanz, fur seine Verdienste 
um den Verein. 

Aus den  Vor t ragen:  
W. B A N D E L ,  Wuppertal: Einfhfl der Nachbehandlung, des 

Ausrustens sowie des Tragens auf die Rettenlangenverteilung in 
Cellulosehydrat- Fasern. 

Durch Fraktionierung von Cellulosenitrat wurden Kettenlangen- 
Verteilungsdiagramme von Zellwoll- und Baumwollfasern vor und 
nach Ausriistungs-Prozeesen und Gebrauchs-Beanspruchungen ge- 
women. l. 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. Fiinfzigmalike Haus- 
haltswasche: Lange Ketten gehen zugunsten mittlerer Liingen 
zuruck (ganz kurze Ketten werden vermutlich aus&ewaschen). - 
Baumwolle zeigt ab der 25. WBsche stiirkeren Abbau als Zellwolle 
(Flox), was rnit der Beobachtung im Trageversuch an Hemdkragen 
und Manechetten parallel geht. Baumwolle ist nach 40 Witschen 
unbrauchbar. - Knitterfest-Ausriistung kann ohne Abbau langer 
Cellulose-Ketten gefiihrt werden. - In jedem Fall verringert der 
Abbau langcr Cellulose-Ketten die textilen Daten (Scheuerwert, 
Schlingenfestigkeit, Dehnung). 
In der Diskussion wurde betont, daD kurzkettige Cellulose-Flden 

keineswegs mindere textile Daten aufweisen miissen, daD aber Ver- 
lnderungen im KettenlBngen-Verteiiungsdiagrarnm gegeniiber dem 
unbehandelten Material AufschluD iiber elne Schldigung geben. 
Messungen iiber die Abnahme des Durchschnitts-Polymerisations- 
grades geben kein ausreichend detailliertes Bild der Schldigung. 

D. B I T Z E R  und H. B R I E L M A I E R ,  Reutlingen: Be- 
ziehungen zwischen Ziehtechtheit und Farbstoffkonstitution in  Ab- 
hdngigkeit vom Substrat. 

Basische Farbatoffe sind auf Polyacrylnitril-Fasern lichtechter 
ale auf rnit Tannin-Brechweinstein gebeizter Baumwolle. Es wurde 
versucht, durch chemische Modifizierung von Baumwolle diese den 

Polyacrylnitril-Fasern ahnlicher zu machen, um dadurch die 
Lichtechtheit basischer Farbstoffe auf Baumwolle zu verbessern. 
Umsetzung von Baumwolle rnit Acrylnitril sowie schonende 
Oxydation verbesserte die Lichtechtheit von Astrazon-Farbstoffen 
um 1-l1/, Einheiten. Umsetzung mit Chloressigsiiure 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 hbheren Wasser-Gehaltes der modifizierten Baum- 
wollfaser und des unterschiedlichen Verteilungszustandes der Farb- 
stoffe in beiden Fasern. 

Basisohe Farbstoffe, die in Acetonitril oder 30-proz. waBriger 
Benzol-eulfonsBure gelast sind, bleichen beim Belichten vie1 lang- 
samer &us ale die gleichen Farbstoffe in Aceteseigester, Nitropropan 
oder verdiinnter EssigsBure. Zusiltze von UV-Absorbern, z. B. 
Dihydroxy-benzophenon, oder Fluoreszenzlbschern, z. B. Phenol, 
Resorcin, Hydrochinon, verbessern die Lichtechtheit, verschieben 
jedoch den Farbton. 

F. W. B E H M A N N u n d  H. D. MEISSNER,BadNauhe im:  
Die bekleidungsphysiologische Bedeutung des Feuchteverhaltens von 
textilen Faserstoffen. 

Der wirksame Isolationswert der Kleidung hiingt neben der 
Wiirmeleitfihigkeit auch von der Wasserdampf-Leitfahigkeit und 
der kapillaren Leitfiihigkeit fur fliissiges Wasser ab. Zur aus- 
reichenden Unterstiitzung des physiologischen Regelsystems wer- 
den folgende Isolationswerte fur menschliche Bekleidung gefordert : 
Sommerbekleidung 1 clo, Winterbekleidung 2 clo, Polarbekleidung 
3 010. Bei Arbeitsbelastung kann durch die Waeser-Abgabe der 
Haut der Isolationswert je nach Feuchteverhalten der Fasern um 
100% 8chwanken.Wolle zeigt gegeniiber Baumwolle und "Perlon-U 
in jeder Hinsicht das giinstigste Feuchteverhalten, weil infolge 
schlechter Benetebarkcit gute Wasserdampf-Leitfahigkeit beeteht 
und gleichzeitig ein hoher Siittigungs- und Leitfihigkeitswert fur 
fliissiges Wasser gegeben ist. Durch Hydrophobierung kann man 
die Wasserdampfleitfahigkeit von Perlon-U und Baumwolle ver- 
bessern. Gleichzeitig anwesende Schmutzteilchen machen diese 
Materialien durch erhbhte kapillare Leitfilhigkeit woll-ihnlicher. 
Die Werte wurden an Versuchspersonen in der Klimakammer bei 
kbrperlicher Arbeit und bei Biiroarbeit gemesaen. 

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

W. B 0 B E  T H, Dresden : Untersuchungen iiber das Quetschuer- 
halten von Textdfarern. 

Beim Quetschen von Einzelfasern rnit einem Kleinkalander bei 
20 "C verkiireen sich verstreckte Fasern. J e  starker die Orientierung 
in der Faser, um 80 geringer die Verkiirzung. Bis zu einem gewissen 
Grade kann daher die Untersuchung der Liingenveriinderung beim 
Quetschen eine langwierige rbntgenographische Untersuchung 
ersetzen. Die Mehrzahl nicht verstreckter Fasern langt sioh beim 
Quetschen. In einer MikromePanordnung wurde die Abplattung 
verschiedener Fasern beim Quetschen verfolgt. In der Reihe 
Polyamid, Wolle, Leinen, Polyester, Reyon, Acrylnitril X 52 
wird die Erholbarkeit der Fasern geringer. Bei unterschiedlicher 
Ausgangsbelastung kann sich die Reihenfolge andern. Am wenig- 
sten abplattbar ist heiBluftflxierte8 "Perlon. Die Quuetechung, 
z. B. auoh an den Kreuzungsstellen in Geweben, bringt eine echte 
Desorientierung mit sich, die ReiOfestigkeit sinkt. 

F. B O H N E R T  und R. W E I N G A R T E N ,  Frankfurt/M.- 

Remazol-Farbstoffe enthalten die Gruppierung 
Hbchst: Zur Kinetik des Farbens rnit 'Remazol-Farbatoffen. 

R-SOp-CH,-CH,-OSOsH (I). Unter der Wirkung von Alkali 
bildet sich in der Fiirbeflotte R-SO,-CH=CH, (11), das rnit der 
Cellulose der Faser reagieren kann zu R-SO,-CH,-CH,- 0-Cell 
(111) oder rnit Wasser zu R-SO,-CH,-CH,-OH (IV). Der ge- 
wiinschte Farbevorgang (111) wird bevorzugt l. durch Erniedri- 
gung des Verhiiltnisses Faser : Flottenmenge bei der Fbbung 
und 2. durch ErhBhen der Alkalitit bei gleichzeitigem Salzzusatz 
und Erniedrigung der Farbetemperatur. Innerhalb der Faser liegt 
der h - W e r t  hbher als in der Farbeflotte, was bis zu einem gewissen 
Grade die bevorzugte Bindung des Farbstoffes an die Faser be- 
wirkt. Aus &feSSUngen der Alkali-Aufnahme von Baumwolle aus 
Badern, die 0,15 g NaOHj1 enthielten, wurde die Differenz zwi- 
schen den piI-Werten innerhalb der Faser und in der Flotte bei 
verschiedenen Flottenverhiltnissen und Salzzusitzen bereohnet. 

Viscose-Zellwolle wurde in Fiirbeflotten ausgefirbt, die nach 
Alkali-Zugabe vor dem Eingehen mit dem Fiirbegut zunehmend 
lange gestanden hatten. Aus den Farbausbeuten ergab sich die 
,,Halbwerteeit" der Reaktion IV. In Bidern, die 10 g Na,CO,/l 
und 50 g Na,SO,/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 I11 erhalten werden. Sie liegt 
im allgemeinen um mehrere kcal/Mol niedriger als die Aktivie- 
rungsenergie der Hydrolyse. 

Aktivierungsenergie Kcai/Mol 
Hydroiyse 1 Reaktion mit Faser 

Remazolrot B . . . 
Remazolrot 3 B . . 
Remazolgelb RT . I 20,4 

12,8 
15,5 
9 2  

C.  C E N T 0 L A ,  Mailand : Begleiterscheinungen der kristallinen 
StrukturverBnderungen bei Cellulose. 

Die Umwandlung von Cellulose I (native Cellulose) in die Modi- 
fikationen 11, IIIa, IIIP, I V  ist durch Veranderungen in der kri- 
stallinen Struktur bedingt, die aber nach vorliegenden Unter- 
suchungen von Veriinderungen im makromolekularen Aufbau be- 
gleitet sein miissen. Die Umwandlung von Cellulose I in Cellulose I1 
ist entgegen anderen Angaben irreversibel. Angebliche Riickver- 
wandlungen von Cellulose I1 in Cellulose I beruhen auf kristallo- 
graphischen Verwechslungen von Cellulose I mit Cellulose IV. 
In Cellulose I1 liegt laminare Ordnuug parallel zur 1-0-1-Achse 

vor, wogegen native Cellulose diese Orientierung nicht oder nnr 
in geringem Malle zeigt. Vortr. fiihrt diesen Mange1 an Orientierung 
auf Torsion bzw. sterische Hinderung der Ketten zuriiok. Bei der 
Mercerisation wird die sterische Hinderung gelookert. Gleichzeitig 
findet oxydativer Kettenabbau statt,  der den nun verkiirzten 
Cellulose-Ketten die Ausrichtung in der I-0-I-Aohse erleichtert. 

Vortr. vermutet, daB bei der Umwandlung von Cellulose I in 
Cellulose I1 gerade Cellulose-Ketten in eine gewinkelte Form iiber- 
gehen. 

S. H A F E N R I C H  T E R ,  LudwigshafenfRh.: Die Diffkons- 
und Wanderungsgeschtuindigkeit von Kiipenfarbstoffen ale ILenn- 
zeichen gkichgearteter. kombinierbarer Farbstoffe fiir Druck und 
Fiirbung. 

Das Eindiffundieren von Leuko-Kiipenfarbstoffen von der Kante 
her in eine Cellophan-Folie wurde in Abhiingigkeit von Temperatur 
und Zeit gemessen. Das Diffusionsvermogen c'er Farbstoffe nimmt 
von den sog. IK- iiber IW- naoh den IN-Farbstoffen hin ab, doch 
treten uberschneidungen auf. Das DiffusionevermBgen geht weit- 
gehend mit dem Auagleichsvermogen der Farbstoffe parallel. Keine 
Parallelitiit besteht mit dem Gang der Molgewiahte oder Mol- 
volumina. Das Diffusionsvermbgen wird vielmehr von Snbatituen- 
ten, d. h. duich deren nebenvalente Kriifte zur Faser bestimmt. 
Als gut miteinander kombinierbar gelten solche KiipenfarbRtoffe, 
deren Leukoverbindungen unter gleichen FQbebedingungen nahe 
beieinander liegendes Diffusionevermagen besitzen. 

E. H I L L  E ,  Aaohen: tfber die chemischen Vorgiinge beim Car- 
bonisieren von W o k  

Neben der Bildung von Sulfaminsiruren, Schwefelsaure-estern 
und der Spaltung von Peptid-Bindungen beim Carbonisieren von 
Wolle rnit Schwefelsiiure tritt eine intramolekulare Umlagerung 
an den P-Hydroxy-a-aminosauren (Serin, Threonin) ein, deren 
Peptid-Bindungen im sauren Bereich weniger stabil sind. Es han- 
delt eich um eine Aoylwanderung, bei der die N-Peptidyl-Form in 
die 0-Peptidyl-Form iibergeht. Die dabei entstehende freie 
Amino-Gruppe konnte mit 2.4-Dinitro-tluorbenzol festgelegt und 
bestimmt werden. Beim Neutralieieren der oarbonisierten Wolle 
mit O,%-proz. Soda-Losung bildet sich die N-Peptidyl-Form teil- 
weise zuriick, wna mit Hilfe der Dinitrophenyliernng quantitativ 
verfolgt werden konnte. Damit ist eine Acylwanderung,wie sie erst- 
malig an Insulin beobachtet wurde, auch fur das Wollkeratin nach- 
gewiesen worden. Die Notwendigkeit, Wolle nach dem Carboni- 
sieren sofort zu neutralisieren, TRird durch die vorliegende Unter- 
suchung unterstrichen. 

J O A C H I M  M t f L L E R ,  Frankfurt/M.-Fechenheim: Probleme 
des Eehtfrirbens von Geuveben aus synthetischen Fasern und Miseh- 
geccben wit Cellulose-Fasern unter besonderer Beriicksichtigung der 
Polyester- Faser. 

Ausgewiihlte Kiipenfarbstoffe besitzen beim trockenen Erhitzen 
(Thermosol-ProzeB) ausgeprlrgtee Ziehvermbgen anf Polyester- 
Fasern. Das Aufziehen der Farbstoffe entspricht der Bildung einer 
festen Lbsung in der Faser. Die Farbstoffe (mit Ausnahme von 
Dibenzanthron-Farbstoffen) ziehen in Form ihrer Kiipensiture 
nicht besser auf die Faser als die Pigmente in der oxydierten Form. 

Indigo- und thioin$igoide Farbstoffe werden von der Poly- 
ester-Faaer bei 180 "C, anthraehinoide Farbstoffe bei 200-210 "C 

aufgenommen. Behandlungsdauer 40-50 sec. MaDgebend fur die 
Auswahl von Kiipenfarbstoffen aum Einsatz auf Yischgeweben 
Polyester/Baumwolle sind: 
1. Gute Lbslichkeit in der Polyester-Faeer. 
2. Farbtongleichheit der gelbsten Form und der auf Baumwolle 

befindlichen Pigment-Form. 
3. Gute Lichtechtheit. 

Ein neues Haudelssortiment derartiger Kiipen-Pigmente sind 
die @Polyestren-Farbstoffe. 

H .  R A T H ,  Reutlingen: Die Hydrottopie und ihre Bedeutung 
fiir die Textilveredlung. 

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

Die in Wasser zu l6sende Verbindung und die hydrotrope 
Carbonyl-Verbindung wirken durah Dipolkriifte und Wasseretoff- 
briicken-Bildung aufeinander ein, wobei d i e  zu losende Verbin- 
dung a18 Wasserstoff-Donator, die hydrotrope Verbindung a h  
Wasserstoff-Akzeptor fungiert. Hydrotrope Verbindung, zu lo- 
sende Verbindung und Wasser bilden ein energetisch begiinstigtes 
Miechassoziat. Die Loslichkeit von Dimethyl-anilin in Wasser kann 
demnach durch Harnstoff, im Gegensatz zu Anilin und Mono- 
methyl-anilin, nicht erhBht werden, weil Dimethyl-anilin kein 
Wasserstoff-Donator ist. Von groDer praktischer Bedeutung in der 
Textilchemie ist die Erhohung der ~ercerisiergeachwindigkeit 
durch Zueatz von Cyclohexanol und Kresolat zu Mercerisierflotten. 
Dabei erh6ht das Kresolat die LBslichkeit des Cyclohexanols so 
weit, dall es bei der Rohmereerisation als LOsungsmittel fiir die 
Baumwollwachse dienen kann. Harnstoff erhOht in Farbstoff- 
losungen den Dispersitstsgrad. Dislysemessungen haben ergeben, 
daD dabei die Teilohengrblle fiivelliert wird, was nicht nur Des- 
aggregation, sondern auch Teilohen-Vergrollerung durch An- 
lagerung der hydrotropen Substanz einsohliellt. 

R. R U F ,  Chantilly (Oise): Die Probleme den Vigoureux-Druckes. 
Beim Vigoureux-Druck von Chrom-Farbstoffen auf Wolle muD 

der h - W e r t  der Druckpaste zwisohen 2,5 und 3 liegen, weil sonst 
keine vollstiindige Chromierung und damit keine Pottingechtheit 
der gedruckten Ware erreicht wiirde. 

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

"Rilsan kann mit I: 2 Metallkomplex-Farbstoffen bedruckt und 
bei 120 'C gedsmpft werden. 

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

[VB 1971 

GDCh-Ortsverband Bonn 
am el. April 1969 

C. J .  F. B b  T T C H E R ,  Leiden (Holland): Lipoide i n  Ar- 
terienwiinden, speziell bei Atherosklmose. 

Nachdem zuerst Windaus, Schdnheimer u. a. die Lipoide gesun- 
der und atherosklerotiseher Arterienwsnde untersuohten, hat der 
Vortr. erneut mit modernen physikalisch-ohemiechen Methoden 
eine umfassende Analyse auagefiihrt. Die Ziele waren: a )  keine 
SammelprBparate, sondern einzelne Arterien und nicht nur die 
Aorta, sondern auch die Koronararterien des Herzena und die Ge- 
hirnarterie &rcuZus Willisii zu untersuohen. - b)  Die Lipoide zu 
trennen in Phospholipoide, freie Fettsiiuren, Sterine, Sterinester 
und Glycerinester; diese Fraktionen weiter zu trennen und dabei 
speziell auch eine Fetta&ureanalyse in jeder Fraktion auszufiihren. 
- c )  Verschiedene Stadien (0, I, 11, I11 nach der Einteilung 
von Buck uud Rossiter) von Atherosklerose zu vergleichen. 

Es muBten Methoden entwickelt werden, um 60 bis 100 mg 
Lipoide zu analysieren. Extrahiert wird mit Methanol : Chloro- 
form 1:2. Nicht-Lipoide werden nus dem Extrakt iiber eine 
Cellulosesilule entfernt. Die Phospholipoide werden durch Dialyse 
durch eine Gummimembran abgetrennt, die freien Fettsiiuren mit 
einer verdiinnten wiiBrigen KOH-Losung. Sterine, Sterinester und 
Glycerinester werden chromatographisoh tiber eine Si0,-SBule ab- 
getrennt. Die Methylester der Fettsauren werden gaschromato- 
graphisch bestimmt, wobei sowohl Apiezon wie auch ein Kopoly- 
mer der Maleinsiure, Adipinsilure und Athylenglykol als immo- 
bile Phase gebrauoht werden. 

Einige neue Ergebnisee sind: 1. Bei zunehmendem Grad von 
Atherosklerose nimmt in den Cholesterinestern der Gehalt an ge- 
sllttigten Fettsiuren ab und der Gehalt an essentiellen ungesiittig- 
ten Fettsiiuren zu, 
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2. Bei steigendem Grad von Atherosklerose nimmt die Prozent- 
zahl von freien Fettsauren in den Lipoiden stark ab. 

3. WPhrend bei Atherosklerose der Aorta Cholesterin und Chole- 
sterinester eine dominierende Rolle spielcn, sind bei Atherosklerose 
der Koronararterien auch die Glycerinester wichtig. Bei der eir- 
eulus Willisii treten die Phospholipoide in den Vordergrund. 

[VB 1991 

GDCh-Ortsverband Berlin 
a m  13. April 1969 

U. W A N N A G A  T ,  Aachcn: Untersuehungen iiber Peroxy- 
Verbindungen des Schwefels. 

Stille elektrische Entladungen in ruhenden SO,/O,- bzw. 
SO,/O,-Gemischen bilden Polyschwefelperoxyde bei 
Gegenwart auch nur kleiner Stickstoff-Mengen daneben Nitrosyl- 
und Nitrylpolysulfate, vornehmlich (NO),S,O,. Ein monomeres 
festes SO, lieD sich in Glimmentladungen nicht erhalten; es ist 
offensichtlich nicht existenzflhig. Auch fur die Bildung eines SO, 
durch Umsetzung von Sulfat-Losungen rnit F, nach Fichter fand 
sich keine Bestatigung. 

SOF,/O,-Gemische setzen sich in stillen elektrischeu Entladun- 
gen bei -70 "C zu einer Vielzahl von Produkten um, von denen 
die Peroxyschwefelfluoride S,O,F, nnd S,O,F, erstmalig isoliert 
wurden. PF,/O,-Gemische bilden bei analogen Umsetzungen keine 
Peroxy-Verbindungen, dabei aber u. a. die bis dahin unbekannten 
P,O,F, und P0,F. K,S,Os setzt sich rnit SO, nicht wie erwartet 
oder erhofft zu K,S,Oll oder zu K,S,Ol, -t S,O,, sondern nach 
K,S,O, + 2 SO, + K,S,Ol, + SO, + 0, um. Durch Anwendung 
von 36S0, lieO sich zeigen, daO SO, dabei aus SO,, nicht aus 
K,S,O, entwickelt wird. Bei der sog. ,,Sulfoperamidsaure" han- 
delt es sich nicht um ein Amid der PeroxymonoschwefelsBure. Die 
Oxydationsreaktionen lassen sich befriedigend durch ubergang 
des hydroxylamin-artigen N-1 in N-S 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@OSO,Oe vor. [VB 1871 

Organisches und biologisches Colloquium 
der Universitat Mainz 

am 29. April 1969 
F.  A. B O  V E  Y ,  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 Leueonostoe mesenteroides. Das Molekulargewicht des 
Dextrans betragt nach vollstandigem Umsatz des Rohzuckers 
100 bis 175.106 und stcigt dann noch bis iiber 500.106. Die Molekiile 
scheinen schon fruhzeitig hochverzweigt zu sein und werden es 
immcr mehr mit Fortschreiten der Reaktion. Die Zunahme des 
Molekulargewichtes diirfte durch statistisohe Verkniipfung ur- 
spriinglich unverzweigter Ketten zu erklaren sein, wodurch Mole- 
kiile rnit langen Seitenketten cntstehen. Dieser Vorgang scheint 
unter dem EinfluD eines Verzweigungs-Enzyms abzulaufen, ahn- 
lich wic die Umwandlung vou Amylose in Amylopektin rnit Q- 
Enzym. Das Vcrzweigungs-Enzym ist warmebestiindiger als das 
kettenbildende. Die Bildung der Ketten geht vermutlich wie die 
Vinyl-Polymerisation in  einem EinkettenprozeO vor sich, bei dem 
ein Enzym-Molekul die Verknupfung von etwa lo4 Glucose-Bau- 
steinen bewirkt. [VB 2031 

Chemische Gesellschaft zu Heidelberg 
a m  26. Mai 1969 

S. T A K E I ,  Kyoto/Japan:  Synthesis o /  Pyrethroidsl). 
Die Bliiten 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" zusammengefaDt werden. Wie die 
Formeln I bis IV zeigen, handelt es sich dabei u m  Ester der 
Chrysanthemum-saure (I ,  111) bzw. der Chrysanthemum-dicar- 
bonsaure (11, I V ) .  

Ihr  besonderer Wert gegeniiber kiinstlichen Insektiziden liegt 
darin, daO sie weder fur Pflanzon noch fur Saugetiere toxisch sind. 

Unter vielen synthetischcn Analogcn wird allein A l l e t h r i n  ( V )  
groDtechnisch hergestcllt. Es ha t  jedoch die Pyrethrum-Pflanze 
nicht zu verdrangen vermocht, da es fur Insekten zwar ebenso 
toxisch ist wic der pflanzliche Extrakt, jedoch schwacher betau- 
bend wirkt. Allethrin-Praparate musscn daher rnit Pyrethrum- 

l )  Vgl. auch diese Ztschr. 60, 9 [1948]. 

Extrakt gemischt werden, dessen betaubend wirkende Bestand- 
teile die Chrysanthemum-dicarbonsaure-ester I1 und IV sind. Im 
Laboratorium des Vortr. gelang nun kiirzlich die Totalsynthese der 

H,C\cf 

I /  
CH 

CH, 

H,C- - C=O 
I : R1 = CH,; Ra = -CH,-CH=CH-CH=CH, (Pyrethrin I )  

I 1  : R1 = -CO,CH,; Ra = -CH,-CH=CH-CH=CH, (Pyrethr inl l )  
I 1  I : R1 = CH,; RS = -CH,-CH=CH-CH, (Cinerin I )  

V: R1 = CH,; R* = -CH,-CH=CH, (Allethrin) 
IV: R' = -CO,CH,; RP = -CHa-CH=CH-CH8 (Cinerin 11) 

Chrysanthemum-dicarbonsaure in  der - was fur die insektizide 
Wirksamkeit besonders wesentlich ist - naturlichen all-trans- 
Konfiguration. Da das leicht zugangliche o-Kresol als Ausgangs- 

/CH, 
C HS 

A - O H  --f H0,C-CH=CH-CH=C 
1 v II 

\CO,H 

/CH, 
CH,OaC-CH CH-CH=C 

H,C ~ i ' \CO ,C H , 
H ,C/ hyN 

\C 

/CH3 
CH30,C-CH-CH-CH=C 

\CO,CH, \ /  
A 

H,C/ 'CH, 

material dient, sollte diese Synthese auch groDtechniseh durcb- 
fiihrbar sein. Damit ware Pyrethrin I1 oder ein gleich wirksames 
Analoges synthetisch erhaltlich, und die Pyrethrum-Pflanee trafe 
endgiiltig das gleiche Schicksal, das vor etwa 60 Jahren die Indigo- 
Pflanze traf. [VB 1981 

am 2. Juni 1969 
P. M .  M I L L E R ,  College Park, Maryland, USA, z. Zt. Heidel- 

berg: Uber Pyrrocoline 
Infolge des besonders hohen Anteils, den die Grenzstrukturen 

I1 und I11 (aromatischer Pyridin-Ring) an der Mesomerie des 
Pyrrocolins ( I )  haben, besteht a n  den C-Atomen 1 und 3 des Pyr- 
rocolins eine hohere Elektronendichte als a m  C-Atom 2. 

I 11 111 

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

v *!!$ % I?!!!$ PN7 tt PA-,, +H; VI 
\f \@\/ 

L N \ 4  II 
CH-OAIH, CH@ CH-CH, 

c H3 c H3 VII  

V I l I  I X  

I m  Fall des 2-Acetyl-pyrrocolins muaten die VII und VII I  ent- 
sprcchenden Zwischenprodukte die Struktur I X  haben, die jedoch 
nicht mesomerie-stabilisiert ist, weshalb die Umsetzungen von 
IV rnit LiAlH, und RMgX normal verlaufen. [VB 20051 
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