
WehdNsen man das Austreten eines Trbpfchens einer 
milchig-triiben Fliissigkeit zwischen Kopf 
und Prothorax beobachten. Wir haben un- 
sere Gelbrandkuer einmal wochentlich so 
geargert, das Exkret rnit Filtrierpapier auf- 
gesaugt und es spater rnit Athanol extra- 
hiert. Diese L6sung bildete das Ausgangs- 
material fur unsere Versuche. Ihre UV- 
Absorption (Imx = 241 mp) spricht ein- 
deutig fur eine a$-ungesattigte Carbonyl- 
Verbindung. Versetzt man die athanolische 
Losung des Wehrdriisen-Exkretes mit einer 
gesattigten Losung von 2.4-Dinitrophenyl- 
hydrazin in 6 n HCl, so bilden sich beim 
Stehen uber Nacht hellrote Kristalle. die 

Abb. 1. Lage der bei 117 .big 120°C schmelzen. 
Wehrdriisen vOn Wir konnten davon 2,2 mg gewinnen und 

D,,tiscus marginalis verwendeten 0,4 mg fur die UV-spektro - 
skopische Analme,) (Abb. 2). 

Am auffuigsten ist die-groBe Best-andigkeit des' Hydrasons ge- 
gen alkalische Verseifung. Wie aus Abb. 2 ersichtlich ist, hat  die 
Extinktion 90 min nach Versetzen mit Lauge noch nicht abge- 
nommen und ist sogar gestiegen. Naoh ,) sind die Dinitrophenyl- 
hydrazone von konjugierten C=O-Verbindungen die gegen Alkali 
am stabilsten. Allerdings kann man dieverbindung allein auf Grund 
ihrer Absorptionsmaxima nirgendwo widerspruchsfiei einordnen: 
fur aliphatische Aldehyde und Ketone liegt A,,, zu langwellig 
und gegen eine aromatisehe Carbonyl-Verbindung spricht ihr IR- 

V e r r a m m l u n g r b e r i c h t e  

80. Geburtstag von H. Meerwein 
Marbur@, '20. Mai 1969 

AnlirOlich der akademischen Feier zum 80. Geburtstag von 
R. Mewwein') wurden folgende Vortriige gehalten: 

R. C R I E G E  E ,  Karlsruhe: Ozonisierung der cis-trans-isomeren 
Di-terf.butyl-athylene. 

Nach Arbeiten vor allem des letzten Jahrzehnts verliluft die 
Ozonspaltung von Olefinen anscheinend nach folgendem Schema: 
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Das entscheidende Zwischenprodukt ist danach das peroxydi- 
sche Zwitterion 11, das u. a. durch Addition an einen Aldehyd sum 
Ozonid IV fiihrt. Stereoisomere Olefine sollten danach stets die 
gleichen Ozonide (oder ein gleich zusammengesetztes Gemisch der- 
selben stereoisomeren Ozonide) liefern. 

Eine Untersuchung von G. Schrdder (unter teilweiser Mitarbeit 
von K .  Griesbaum) zeigte jedoch, dall die beiden Di-tert.buty1- 
iithylene sich anders verhalten. Wahrend die cis-Verbindung in 
vieleu L6sungsmitteln meist in guter Ausbeute monomeres Ozonid 
ergibt, entsteht aus der trans-Verbindung ein solches in malliger 
Ausbeute nur in Pentan. Die aus den beiden Isomeren entstehen- 
den Ozonide sind zwar sehr ithnlich, aber nicht identisch. Sie sind 
nach den bisherigen Ergebnissen Gemische der beiden stereoiso- 
meren Ozonide von ungleicher Zusammensetzung. Es muB danach 
offenbar auller dem im Schema angegebenen noch einen zweiten, 
unabhangigen Weg geben, auf dem sich Ozonide bilden. 

Bei der Ozonisierung des trans-Olefins in Pentan bei -80 "C ent- 
steht fast quantitativ eine kristallisierte, labile Verbindung, die 
bereits bei -60 "C unter starker Wirrmeentwicklung das Ozonid IV 
(neben Polymeren) bildet. Fiihrt man die Zersetzung bei Anwesen- 

l )  Vgl. diese Ztschr. 77, 317 [1959]. 
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Spektrum, nach dessen Verlauf (starke Bande bei 2850 K )  es sioh 
um eine a l i p h a t i s e h e  Carbonyl-Verbindung handelu miillte. 
uber die Art des Carbonyls gab uns die Bande bei 1309 K Aus- 
kunft, die bei kleineren Wellenzahlen liegt, wenn es sich um einen 

O C  
Abb. 2 -0s h. .+- ;.. . _.._.. _ _  UV-Absorptions-Spektren des 

' -' Dinitro-phenyi-hydrazons des UJ 

\ Wehrdriisen-Exkretes. 
.. . ... 3 

- In neutraler Losung, -10 \ , 
'.-/ - _ - -  in alkalischer Losun& 

\ - 
I I I I . . . . . in alkaiischer Losung 

m m m m  nach 90 min 
[LBp;zI w w l  
Aldehyd handelt. In unserem Fall liegt sie unter Beriicksichtigung 
einer Temperatur-Korrektur von $ 4  K bei 1308 K, was auf ein 
aliphatisches Keton schliellen lafit. Oleflnbanden waren dagegen 
nicht nachweisbar. 

Prof. Dr. W .  Wunder danken wir fur die lfberlassung von Gelb- 
randkafern. 

[ Z  8121 Eingegangen am 24. Ju1i 1959 

*) 11. Mittlg. s. diese Ztschr. 77 524 [19591. - **) Teil der Disser- 
tation, UniversitBt Erlangen, 1959. - I) Vgl. H. Blunck. 2. wiss. 
2001. T. 700, 493 119131; E. Korschelf: Der Gelbrand, Dytiscus mar- 
ginalis. Verlag Wilhelm Engelmann, Leipzig 1923. - %) L. 7'. Jones, 
J .  C .  Holmes u. R. B. Seligrnan, Anal. Chem. 28, 191 [1956]. 

heit von Methanol aus, so erhalt man kein Ozonid, sondern ein 
Methoxy-hydroperoxyd (111). Dessen Bildung kann nicht iiber das 
Ozonid IV verlaufen, da I V  gegen Methanol stabil ist. In der labi- 
len Verbindung liegt das Primirr-Ozonid I, die erste organische Ver- 
bindung rnit 3 aneinander gebundenen 0-Atomen, vor. DaO in I 
die C-C-Bindung noch intakt ist, folgt aus der Reduktion mit ver- 
schiedenen Reduktionsmitteln zum rac. Di-tert.buty1-athylen- 
glykol (V). Das Ergebnis der Reduktion rnit Natrium in fliiss. 
NH, (die V in 70% Ausbeute liefert) ist allerdings nicht ganz 
stichhaltig, weil auch das Osonid IV unter diesen Bedingungen 
eine kleine Menge des Diols V ergibt. Dies kommt durch eiue pina- 
konartige Zusammenreduktion von 2 Molekulen Trimethylacetal- 
dehyd zustande. Jedoch entsteht V aus I bei Reduktion rnit 
Raney-Nickel oder rnit Methyl- bzw. am besten Isopropyl-magne- 
siumbromid bei -8O"C, wahrend weder I V  noch Trimethyl- 
acetaldehyd unter diesen Bedingungen V ergeben. 

G. H ESS E ,  Erlangen: Zur Reduktion von Carbonyl- Verbin- 
dungen rnit komplexen Hydriden (mit H .  J iger) .  

Borsirure-trimethylester l i O t  sich bei 215 "C an CaH, zu einem 
Komplex Ca[HB (OCH,),], anlagern, der in Wasser, wasserhalti- 
gen Alkoholen und Monoiithern des Glykols und Diglykols als spe- 
zifisches Reduktionsmittel fur Carbonyl-Verbindungen sehr ge- 
eignet ist. Folgende Reduktionen wurden durchgefiihrt: 

Benzophenon zu Benzhydrol (83 %); Chloralhydrat zu Tri- 
chlorathanol (63 %); Bromal zu Tribromathanol (25 %);  m-Nitro- 
benzaldehyd zu m-Nitro-benzylalkohol (81 % ) ; Zimtaldehyd zu 
Zimtalkohol (79 %);  Benzaldehyd zu Benzylalkohol (82 %); 
Acetophenon zu a-Phenyllthanol (82 yo ) ; w-Chlor-acetophenon zu 
Styrol-chlorhydrin (50 % ). Vor den NaH-Komplexen zeichnet sich 
das neue Reduktionsmittel durch geringere Alkalitat des Reak- 
tions-Mediums, hohcre Aktivitat und Billigkeit aus. 

Ferner wurde versucht, nach den Gleichungen 
R-CO-R + Me[HB(OX),] -+ RRCHOMe + B(OX), 
B(OX), + MeH + Me[HB(OX),] 

B(OX), R-CO-R + MeH ------f RR'CHOMe 
zu einer katalytischen Reduktion von Carbonyl-Verbindungen 
durch einfache Hydride su kommen. Dies scheiterte in den mei- 
sten Fallen an Kondensations-Reaktionen, gelang aber beim 
Benzaldehyd rnit LiH und 10 % d.Th. an Borsaure-tri-tert.buty1- 
ester. In Gegenwart des Esters entstand Benzylalkohol (88 yo 
d. Th.), rnit dem Hydrid allein zur Hauptsache Benzyl-benzoat 
(57 % d. Th.). Der NaH-Komplex des Tri-tert.buty1-borats zer- 
fallt beim Erhitzen auf 150 "C unter Bildung von metallischem 
Natrium, wirhrend der entsprechende Trimethyl-borat-Komplex 
beim Erhitzen iiber verschiedene Zwischenstufen in Natrium- 
boranat und Na[B(OCH,),] ubergeht. 

Reduktion von Nitrobenzol rnit NaH und Aluminiumathylat 
als Katalysator lieferte Azobenzol (45 % d.Th.). [ VB 2171 
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Max-Plenck-lnstitut fur medizinische Forschung 

am il6. Mai 1969 in Heidelberg 

K .  W A L L E N F E L S ,  Freiburg/Brsg.: Untersuchungen iiber 
milchzucker-spaltende Enzyme. 

Die Frage, ob die transglykosidierende Wirkung oligosaccharid- 
spaltender Enzyme auf einer Verunreinigung beruht oder dem 
hydrolysierenden Enzym selbst zukommt, konnte erst kiirzlich 
entschieden werden, nachdem Vortr. erstmals die Kristallisation 
eines oligosaccharid-spaltenden Enzyms (P-Galactosidase aus 
E.coli) gelungen war1). Hydrolyse und Transglykosidierung sind 
Wirkungen des gleichen Enzyms. 

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse von Galactosido-glucosen 
durch die Coli-Galactosidase nimmt in der Reihenfolge 1+6 > 
1+4 > 1-3 > 1+1 ab. Bei der Synthese von Galactosiden durch 
Gruppeniibertragung aus P-Phenyl-galactosid auf Glucose ent- 
stehen Syntheseprodukte der versohiedenen Bindungstypen, wo- 
bei die am besten hydrolytisch gespaltene Bindung auch vorzugs- 
weise synthetisiert wird. Bei der gereinigten P-Galactosidase aus 
Kjilberdarm ist die Reihenfolge der Spaltbarkeit und Synthese 
umgekehrt: 1+4 > 1+6. 

AUS der Abhangigkeit der enzymatischen Aktivitat (vmax) 
vom ergeben sich zwei fur die Aktivitat notwendige Gruppen, 
deren pK-Werte 6,67 bzw. 8,9 betragen. Diese Werte sowie die 
Grade der Dissoziationsenergie sprechen fur Histidin (nichtpro- 
tonierter Imidazol-Stickstoff) und Cystein (SH-Gruppe). Die Not- 
wendigkeit freier SH-Gruppen ergibt sich auch aus der Hemmbar- 
keit des Enzyms rnit Schwermetallen und p-Chloromercuri- 
benzoat. Die Zahl der enzymatisch wirksamen SH-Gruppen 
nimmt rnit der Temperatur zu (5 "C: 2;  20 "C: 4,2; 40°C: 10 pro 
Mo1.-Gew. 100000). Entsprechend steigt die Zahl der Bindungs- 
stellen fur den kompetitiven Inhibitor P-o-Nitrophenyl-thio- 
galactosid mit zunehmender Temperatur an. Die Berechnung der 
Aktivierungsenergie der vom Enzym katalysierten Reaktion ist 
daher nur sinnvoll, wenn man die Aktivitat pro Bindungsstelle in 
die Rechnung einsetzt. Man erhalt dann einen Wert von 3-4 
kcal/Mol. 

Natrium-Ionen aktivieren das Enzym und verschieben das h- 
Optimum ins saure Gebiet, was durch Abschirmung von Carboxyl- 
Gruppen, die dem Histidin benachbart sind, und eine dadurch er- 
schwerte Protonierung des enzymatisch wirksamen N-Atoms er- 
klart wird. Die katalytische Wirkung des Enzyms diirfte in einem 
nucleophilen Angriff des Imidazol-N-Elektronenpaares auf das 
anomere C-Atom des Galactosids und einem gleichzeitigen elek- 
trophilen Angriff des SH-Protons auf das glykosidische 0-Atom 
bestehen. Dabei entsteht eine intermediare Galactose-Enzym- 
Verbindung, die den Charakter einer energiereichen Onium-Ver- 
bindung hat. J e  nachdem, ob sie durch Wasser oder einen Alkohol 
gespalten wird, ist Hydrolyse oder Synthese neuer Galactoside das 
Ergebnis des enzymatischen Prozesses. Da keine Inversion am 
C-Atom 1 der Galactose erfolgt und der nucleophile Angriff - auf 
Grund von Modellbetrachtungen - nicht von der Riickseite des 
Pyranose-Ringes her stattfinden kann, wird ein zweimaliger An- 
griff an der Seite des glykosidischen Sauerstoffes (front-side- 
attack) angenommen. 

Zwischen Histidin und Cystein mu0 eine Peptidkette stehen, 
welche die Aufgabe der spezifischen Bindung des Substrates hat. 
Da die Hydroxyl-Gruppen in Stellung 2, 3 und 4 des Galactose- 
Restes unbedingt frei und in der D-Galactose-Anordnung vorliegen 
miissen, wird angenommen, daS sie iiber H-Briicken rnit Peptid- 
CO-Gruppcn verkniipft sind. Modellbetrachtungen zeigen, daB 
alternierende Peptid-Bindungen hierfur die richtige Anordnung 
aufweisen wiirden. Man kann daher als aktives Zentrum des En- 
zyms ein Octa- oder Nonapeptid annehmen, das an den Enden 
einen Histidin- und einen Cystein-Rest tragt. [VB 2061 

1) Vgl. diese Ztschr. 69, 482 [1957]. 

Physikalische Gesellschaft in Bayern 

27. bis 80. April 1969 in Milnohen 

A U B  den  Vor t ragen:  

H. VOSHAGEundH.  H I N T E N B E R G E R , M a i n z :  Kalium 
als Reaktionsprodukt der kosmischen Strahlung i n  Eisenmeteo- 
d e n .  

Es wurden erstmals relative Isotopenhlu5gkeiten von Kalium 
bestimmt, welches aus Eisenmeteoriten extrahiert wurde. Da die 
Kalium-Konzentrationen in den Eisenmeteoriten extrem klein 
sind und deshalb schon kleinste Verunreinigungen durch terrestri- 
sches Kalium zu groden Verfalschungen des Mrtssenspektrums von 
Meteoriten-Kalium fuhren kBnnen, mudten neuartige Methoden 
und Apparaturen fur die Extraktion von etwa bis lo-* g Ka- 
lium aus Meteoreisen-Proben von wenigen Gramm und fur die 
massenspektrometrischen Isotopenhhufigkeits-Bestimmungen an 
den kleinen Kalium-Mengen entwickelt werden. Die Extraktion 
beruht darauf, daB im Hochvakuum bei der fraktionierten Ver- 
dampfung von Kalium aus der Eisenschmelze zu einem groSen 
Prozentsatz positive Ionen entstehen, welche ionenoptisch von den 
anderen, sich als Neutralteilchen aus der Eisenschmelze ver5iich- 
tigenden Bestandteilen abgetrennt werden. Dieses Kalium wurde 
mittels einer thermischen Ionenquelle besonders hoher Ionen- 
ausbeute massenspektrometrisch untersucht. Bei Proben aus 
Eisenmeteoriten, die der kosmischen Strahlung stark ausgesetzt 
waren, waren die Isotope der Masse 40 und 41 gegeniiber terrestri- 
schem Kalium stark angereichert: Carbo: "K 4,8 %, "K 15,7 ; 
Treysa: 40K 3,1%, 41K 11,55 % ; Clark County: 40K 0,8 %,*'K 8,4% 
(alles Mindestwerte); terrestrisches Kalium: 40K 0,012 %, "K 
6,91%. Diese Anreicherung wird dadurch erklart, daB auDer den 
bereits ursprunglich im Eisen des Meteoriten vorhandenen Kalium- 
Spuren mit ungefahr normaler terrestrischer Isotopenhau5gkeits- 
verteilung kleine Mengen Bog. kosmogenen Ka l iums  mit einer 
vie1 gleichmaBigeren Isotopenhaufigkeitsverteilung vorkommen. 
Das kosmogene Kalium ist kogenetisch mit den in Eisenmeteori- 
ten  nachweisbaren He-, Ne- und Ar-Spuren infolge der Einwir- 
kung der kosmischen Strahlung auf die Meteorite auBerhalb der 
irdisehen Atmosphare durch Spallationsprozesse aus den Eisen- 
kernen entstanden. 

Ein weiteres Ergebnis der Untersuchungen stellt die Tatsache 
dar, daB kein Kalium-Isotop der Masse 38 gefunden werden konnte. 
Von Gerling u. a. war die Existenz eines sehr langlebigen Isomers 
88K vermutet worden. Wenn diese Hypothese richtig ware, hatte 
kosmogenes =K nachgewiesen werden miissen. 

M .  K E I L H A  C K E R , Miinchen: Das Verhalten des elektri- 
schen Widerstandes wahrend der stopartigen Verdampfung von 
Drdhten. 

Kupferdrahte von 0,lO bis 0,24 mm 0 und 70 bis 125 mm Lange 
wurden durch Entladen einer Kondensatorbatterie (Kapazitat 
1,3 pF, Aufladespannung 25 bis 55 kV) stoBartig verdampft. bus  
genauen Messungen des zeitlichen Verlaufes des Entladestromes 
und der am Versuchsdraht liegenden Spannung wurde der zeit- 
liche Verlauf des Drahtwiderstandes und der von den Drahten 
aufgenommenen Energie berechnet. Durch Elimination der Zeit 
ergab sich daraus die Energieabhiingigkeit des Drahtwiderstandes, 
die bis zur Siedetemperatur des Kupfers bei Atmospharendruck 
(etwa 2570 "K) gut rnit den &us Tabellen entnommenen Werten 
iibereinstimmt. Das Drahtmaterial wurde jedoch durch den nach 
innen gerichteten magnetischen Druck, der durch das Feld der 
EntladestrBme (sie betrugen im Strommaximum bis zu 35 kA) 
hervorgerufen wurde und in der GroBenordnung von lo4 atm lag, 
weit uber diese normale Siedetemperatur hinaus zusammengehal- 
ten. Unter Benutzung einer allgemeinen thermischen Zustands- 
gleichung von Himpan, die sich in anderen Fallen auch bei hohen 
Drucken gut bewahrt hat, ergibt sich aus den experimentellen 
Daten, daB sich der fliissige Kupferzylinder je nach den Versuchs- 
bedingungen bis zu Temperaturen zwischen 8000 und 10000 "K 
nur wenig ausgedehnt haben kann. Erst bei diesen Temperaturen 
setzte eine starke Expansion des Drahtmaterials ein und eine Ver- 
diinnungswelle lief mit Schallgeschwindigkeit von der Drahtober- 
flache nach innen, in deren Riicken Dichte und Leitfahigkeit abzu- 
nehmen begannen. Wahrend ein noch leitender Kupferzylinder, 
der sich immer mehr auf die Drahtachse zusammenzog, weiter auf- 
geheizt wurde, kiihlten sich die Randgebiete durch Strahlung und 
infolge der adiabatischen Expansion ab. Das entstehende Tem- 
peraturgefalle schirmte die inneren Gebiete stark gcgen Strah- 
lungsverluste ab und ermBglichte es, daB das Drahtmaterial dort 
durch die bis zur Stromunterbrechung aufgenommene Energie auf 
hohe Temperaturen gebracht wurde. Eine Abschatzung ergibt, dalJ 
in der Drahtachse Temperaturen von etwa 150000 "K und Drucke 
von einigen lo6 atm erreicht wurden. 

Angew. Chm. 1 71. Jahrg. 1959 I Nr. 15/16 



H .  S C H I N D L E R ,  Miinchen: Liehlelektrisehe Leitfuhiglceit bei 
anorganisehen Komplexverbindungen. 

Bei einigen anorganischen Komplexverbindungen wurde licht- 
elektrische Leitfahigkeit gefunden. Naher untersucht wurde 
K,Fe(CN),. 

Der Photostrom steigt bei Belichtung zu einem Sattigungswert 
an, der auch bei darauffolgenden Belichtungen wieder erreicht 
wird. Ermudungserscheinungen waren nicht feststellbar. 

Der Dunkel- und Photostrom ist dem angelegten Feld propor- 
tional. Ein linearer Zusammenhang besteht auch zwischen der 
eingestrahlten Intensitat und der Gr6Be des Photostroms. Halt 
man die Intensitat und das angelegte Feld konstant und strahlt 
man Licht verschiedener Wellenlange ein, so erhalt man folgendes 
Ergebnis: Im roten Spektralbereich ist der Photostrom kaum 
nachweisbar, steigt zwischen 6200 und 5000 A an und bleibt dann 
bis 4500 A konstant. Der Anstieg des Photostroms zwischen 6200 
und 5000 A fallt zusammen mit einem Anstieg der Absorptions- 
konstanten. 

Zwischen dem Logarithmus des Dunkelstroms und der rezipro- 
ken absoluten Temperatur besteht zwischen 200 und 300 "K ein 
linearer Zusammenhang. Die daraus berechnete thermische Ak- 
tivierungsenergie betragt 1,4 eV. Aus Messungen des Hall-Effekts 
sowie des Vorzeichens der Thermospannung kann man sagen, dal\ 
in K,Fe(CN), vorwiegend E l e k t r o n e n  fur den Ladungstransport 
verantwortlich sind. 

Innerhalb der Fehlergrenzen sind mit Ausnahme der spektralen 
Emp5ndlichkeitsverteilung des Photostroms die Ergebnisse vom 
Reinheitsgrad der Substanz unabhangig. Die lichtelektrische Leit- 
fahigkeit wird also nicht durch Verunreinigungen hervorgerufen. 

AuBer K,Fe(CN), zeigten noch K,Ni(CN), und K,Mn(CN),NO 
lichtelektrische Leitfahigkeit. Bei K,Fe(CN), konnte jedoch kein 
Photostrom nachgewiesen werden. [VB 2201 

Deutrche Gesellschaft fur Metallkunde 
Wiirzbnrg, 29. bis 81. Ma1 1969 

Als Grundthema des Vortragsprogramms waren die Eigen- 
scha f t en  d e r  Meta l le  u n d  Leg ie rungen  be i  t i e f en  Tempe-  
r a t u r e n  gewilhlt worden. Im Einfuhrungsvortrag gab E. Justi, 
Braunschweig, einen uberblick iiber die metallkundliche Forsohung 
bei tiefen Temperaturen. W. Buckel, Gottingen, berichtete iiber 
neuere Ergebnisse in der Erforschung der Supraleitungl) und die 
M6glichkeiten ihrer technischen Anwendung. Die Eigenschaften 
von Metallschichten, die bei tiefen Temperaturen aufgedampft 
worden waren, hat R. Hilsch, Gottingen, untersucht, insbesondere 
hinsichtlich des elektrischen Widerstands und der Kristallstruktur 
dieser Schichten in Abhangigkeit von der Temperatur. M. J. 
Druywesteyn, Delft, behandelte die Erholung von Metallen und Le- 
gierungen nach einer K a l t v e r f o r m u n g  bei tiefen Temperaturen. 
Bei einer Temperaturerh6hung nach der Kaltverformung folgt die 
Erholung in verschiedeneu Stufen mit jeweils verschiedener Akti- 
vierungsenergie. Die Stufe I tritt nach Bestrahlung mit schnellen 
Teilchen (Elektronen, Neutronen) bei etwa 40 "K auf und hangt 
rnit Frenkel-Defekten (Kombination eines interstitiellen Atoms 
mit einer Leerstelle) zusammen. Die Stufen 11, I11 und I V  treten 
nach einer Kaltverformung, die unterhalb von 100 "K erfolgt, auf. 
Sie sind dem Verschwinden von Leerstellen und einer Umordnung 
der Versetzungen zuzuordnen. Stufe V ist rnit Rekristallisation 
verbunden. Durch Gitterfehler verursachte Eigenschaftsanderun- 
gen, wie elektrischer Widerstand und Torsionsmodul, Thermo- 
elektriaitat, magnetische Widerstandsanderung, gespeicherte 
Energie, Streckgrenze und innere Reibung wurden besprochen. 
uber Festigkeits- und FormiLnderungs-Eigenschaften der Metalle 
bei tiefen Temperaturen berichtete A. Kochenddrfer, Diisseldorf. 
Bei tiefen Temperaturen tritt als neue, konstruktiv sehr unange- 
nehme Eigenschaft zahlreicher Metalle und Legierungen die Ver- 
sp r6dung  auf. Diese betrifft nber das Metallgitter selbst und ist 
nicht wie die Warmversprodung durch Korngrenzen-Eigenschaften 
bedingt. Von Bedeutung fur das Werkstoff-Verhalten sind neben 
der Temperatur auch der Spannungszustand, die Beanspruchungs- 
Geschwindigkeit und die Art der Beanspruchung. Die Konstruk- 
tion kaltetechnischer Anlagen setzt die Kenntnis der Eigenschaften 
der Werkstoffe bei diesen tiefen Temperaturen voraus. Mit der 
Verwendbarkeit der Metalle und Legierungen, speziell des Kupfers 
und der Kupfer- und Aluminium-Legierungen, als Baustoffe der 
Tieftemperatur-Technik beschatigte sich H. A. Barth, Miinchen. 

Von den zahlreichen weiteren Vortragen sollen die folgenden 
ausfuhrlich besprochen werden. M. Otter, Darmstadt, berichtete 
uber das Aufwachsen von Nic ke lox  y d  auf kugelformigen Nickel- 
Einkristallen zwischen 500 und 800 "C. Dabei tritt  ein charakteri- 
stisches Anlaufmuster auf, das bei fortschreitender Oxydation das 
Dickenwachstum des Oxyds auf den verschiedenen Polen der Kugel 

1) Vgl. diese Ztschr. 70, 441 [1958]. 

durch die sich andernden Interferenzfarben deutlich erkennen lafit. 
Das Oxyd wachst rasch auf dem (100)-Pol und auf den Flachen 
der [loo]-Zone sowie auf dem (111)-Pol. Die Schicht weist hier 
eine kbrnige Struktur auf. In der weiteren Umgebung von Ni (Ill), 
wo die Oxydation nur langsam fortschreitet, ist die Schicht fast 
strukturlos. Die Verwachsung von NiO (NaC1-Typ) rnit dem ku- 
bisch flachenzentrierten Nickel wurde mittels Elektronen-Beugung 
untersucht. Die Orientierungszusammenhange zwischen den beiden 
Gittern werden wie folgt beschrieben: Auf den Oktaederpolen des 
Nickels herrscht die antiparallele Orientierung vor: NiO (111) auf 
Ni (111) und NiO [€lo] parallel Ni [IrO]. Dies gilt auch fur den 
grodten Teil der Oberflache jedes Oktanten bis in die Nahe von 
Ni ( I O O ) ,  jedoch rnit systematischer Verkippung rnit zunehmendem 
Abstand vom (111)-Pol. Auf Ni (100) herrscht dann die parallele 
Verwachsung vor. Auf dem Dodekaeder-Pol sind die Netzebenen 
Ni (110) und NiO (001) und die Ketten Ni [ I i O ]  und NiO [rlO] 
parallel. Die antiparallelen Verwaohsungen der Kugeloktanten 
stoDen entlang den [lOO]-Zonenkreisen zusammen und hier wird 
z. T. polykristalliner Aufwuchs beobachtet. 

Die Wachstumsgeschwindigkeit ist uberall dort groa, wo die 
Verwachsung von N i  und NiO einer starken iirtlichen Anderung 
unterliegt. Zur Erklarung der Verwachsungen selbst werden die 
Verhaltnisse der Atomketten in den aufeinanderliegenden Netz- 
ebenen der beiden Gitter betrachtet. Wie beim Aufwachsen von 
Cu,O auf Cu, so ist auch hier der epitaxie-bestimmende EinfluD 
der dichtest besetzten Atomketten deutlich. 
L. Graf, Stuttgart, referierte iiber das Zustandekommen der 

S p a n  n ungs  k o r  r o s i  on b ei  Me8 s i  n g unter Ammoniak- Einwir- 
kung. Spannungskorrosions-emp5ndlich sind normalerweise nur 
solche homogenen, nicht ausscheidungsfahigen Mischkristalle, 
deren Basis-Metal1 unedler als die zulegierte Komponente ist. I n  
ubereinstimmung rnit dieser Regel weist Messing bei Einwirkung 
ammoniak-freier Agenzien keine Spannungskorrosion auf, jedoch 
losen Ammoniak und ammoniak-haltige Agenzien eine solche aus. 
Fur die Spannungskorrosion von Messing in waariger, lufthaltiger 
Ammoniak- bzw. Kupfertetrammin-LOsung ist wesentlich, daB der 
zur Beschleunigung und Steuerung der Reaktion notwendige elek- 
trochemisohe ProzeB innerhalb der Spalten oder Risse zustande 
kommt, so daD durch diese Agenzien Spannungskorrosion aus- 
gel6st wird. 

uber Untersuchungen der Reaktionskinetik von festem und fliis- 
sigem Alumin ium m i t  Eisen  berichtete S. Dittrich, Miinster. Die 
Diffusion von Aluminium in Eisen wird fast ausschlieBlich durch 
das Verhalten der intermetallischen Phase Al,Fe, bestimmt. Ihre 
bevorrugte Bildung ist durch eine abnorm hohe Diffusionsge- 
schwindigkeit bedingt, die aus der Struktur dieser Phase verstand- 
lich wird. Der Aufbau der Phase vollzieht sich an  der Phasen- 
grenze Al,Fe,-Fe, da nur die Aluminium-Atome infolge ihrer 
groDen Beweglichkeit durch die Phasenschicht hindurchwandern 
khnen .  Da die Aktivierungsenergie fur den Diffusionsvorgang 
nur 13,l kcal/Mol betragt, laDt sich der Beginn der Reaktion bis 
zu 400 "C herab verfolgen. Die Abhangigkeit zwischen Wachs- 
tumsbreite und Versuchsdauer ist streng parabolisch. Fur den 

Diffusionskoeffizienten gilt D Al= 0,0323.e- cm2/sec. Aus 
der Schichtdicke und den Konzentrationen an den beiden Phasen- 
grenzen bei 715 "C ergibt sich bei einem linearen Konzentrations- 
gefalle ein Diffusionskoeffizient von D A ~  = 4,2.104 cm*/sec, der 
gr6BenordnungsmiiBig rnit dem Diffusionsverhalten in einer Fliis- 
sigkeit verglichen werden kann. 

Kinematische Elektronenbeugungs-Untersuchungen fiihrte W. 
Prim, Hanau, an  Silber-Indium- und Cadmium-Silber-Legierun- 
gen durch. Mit der Apparatur ist die liickenlose Erfassung aller 
Ubergangszustande moglich, die langer als eine Sekunde bestandig 
sind. Im System Silber-Indium findet man nach dem Aufdampfen 
der Schicht immer die dem M'engenverhaltnis der Komponenten 
entsprechende intermetallische Phase. Beim Tempern verarmt die 
Probe an Indium, da dieses langsam oxydiert wird. Ein Teil des 
uberschtissigen Silbers M a t  sich im entstehenden In,O,, ein Teil 
oxydiert zu Ag,O, das bei steigender Temperatur wieder zerfallt. 
Im System Silber-Cadmium verarmen die Proben wahrend des 
Temperns durch Ausdampfen kontinuierlich an Cadmium. Von 
einem bestimmten Ag-Cd-Verhaltnis ausgehend, erscheinen wah- 
rend des Temperns nacheinander die Phasen, die Cd-armer als die 
Ausgangsphase sind. Ebenso lapt sich die Diffusion in der aufge- 
dampften Ag-Cd-Doppelschicht beim Tempern gut beobachten. 

Eine Konstitutionsuntersuchung von K. Anderko und H. W. 
Schleicher, Frankfurt, beschaftigte sich mit Zirkon-Palladium- 
Legierungen. Diese Legierungen sind beim Bau von Druck- und 
Siedewasser-Reaktoren interessant, da sie einen kleinen Einfang- 
querschnitt fur thermische Neutronen und gute Korrosions-Be- 
standigkeit besitzen. Im Konzentrationsbereioh von 0-50 Atom-% 
Pd treten zwei intermediare Phasen, Zr,Pd und ZrPd, auf, die 
beide mit offenem Maximum schmelaen. Ein Eutektikum liegt bei 
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1030 "C und 27,5 Gew.-% Pd. Weiter wurde das Korrosionsver- 
halten von Legierungen rnit bis zu 10 yo Pd in Wasser und Dampf 
von 350 und 480 "C in Druckbomben sowie in Luft von 700 bis 
800 "C untersucht. Die geringsten Gewichtszunahmen, d. h. beste 
Korrosionsbestandigkeit in HeiOwasser, wiesen Legierungen mit 
0,2 bis 3 % Pd auf. Die Bestandigkeit der Legierungen gegeniiber 
Luft von 700 bis 800 "C geht rnit wachsendem Palladium-Gehalt 
durch ein Minimum: die Legierung rnit 0,5 % Pd verzundert star- 
ker als die mit 5 yo Pd oder reines Zirkon. 

F.  Wittich und W .  Schilling, Miinchen, berichteten iiber die Be- 
stimmung der Bildungswarmen im System Silber-Aluminium. In 
Abhangigkeit von der Konzentration der Valenzelektronen ergibt 
sich ein ahnlicher Verlauf wie im System Silber-Zink, so daB ein 
Zusammenhang der Bildungswarmen rnit der Valenzelektronen- 
Konzentration gegeben scheint. I m  Bereich des a-Al-Mischkri- 
s t a h  ist die Bildungswarme bei 470 "C rnit maximal 0,2 kcal/g- 
Atom sehr gering und positiv. Bei 540 "C verschiebt sie sich naeh 
positiveren Werten: 0,6 kcal/g-Atom. I m  heterogenen Bereich 
treten offenbar metastabile Zustande auf, die moglicherweise da- 
durch entstehen, da13 die ausgeschiedene <-Phase einen geringeren 
Aluminiumgehalt hat, als naeh Lage der Phasengrenze zu erwarten 
ware. 

Grundsatzliche Uberlegungen zur Rontgenographie und Thermo- 
dynamik der Entmischungen besprach H .  Jagodzinski, Wiirzburg, 
wahrend V .  Gerold, Stuttgart, iiber rontgenographische Untersu- 
chungen von Entmischungs-Erscheinungen in 81-Cu, Al-Ag und 
Al-Mg-Zn-Legierungen beriehtete. [VB 2091 

GDCh-Fachgruppe Anstrichstoffe und Pigmente 
Bremeq 8. und 4. Juni 1969 

Aus d e n  Vor t r i igen:  
L. D U L O G  und W .  K E R N ,  Mainz: Unlersuchungen iiber die 

Autozydation des LinoZsaure-iizethylestets. 
Bei der Autoxydation von Linolsaure-methylester ergab sich 

an8 der Proportionalitat von Reaktionsgeschwindigkeit und auf- 
genommener Sauerstoff-Menge ein bimolekularer Zerfall des 
Autokatalysators als Startreaktion. Die Abweichung zu Be- 
ginn der Reaktion, bis zu einem Umsatz von hochstens 2 Mol-%, 
wurde mit Hilfe einer modifizierten Warburg-Manometertechnik 
bei versohiedenen Temperaturen und unter verschieden starker 
Belichtung untersucht. Danaeh erfolgt zu Anfang der Reaktion ein 
monomolekularer Zerfall des Autokatalysators. Ferner konnte die 
Loslichkeit des Sauerstoffs im Linolsaure-methylester und ein zu 
Beginn schon vorhandener, kleiner Anteil des Autokatalysators 
bestimmt werden. 

Aus autoxydiertem Linolsaure-methylester lieD sich Linolsaure- 
methylester-hydroperoxyd durch Gegenstromverteilung in der 
Apparatur nach Hecker isolieren (Unterphase: Methanol rnit 
einigen Prozent Wasser; Obcrphase: tiefsiedender Petrolather). 
Setzt man das Linolsauremethylester-hydroperoxyd reinem Li- 
nolsaure-methylester zu, so zeigen die Autoxydations-Versuche, 
dabl das Hydroperoxyd rnit dem Autokatalysator der Reaktion 
identisch ist. Wird reiner Linolsaure-methylester bis zu einer 
Sauerstoff-Aufnahme von 30 M01-y~ autoxydiert, so liefert die 
Gegenstromverteilung als einziges Reaktionsprodukt das Linol- 
saure-methylester-hydroperoxyd. Die aufgenommene Sauerstoff- 
Menge entspricht nahezu quantitativ dem Hydroperoxyd. Erst 
nach weiterer Sauerstoff-Aufnahme treten hohermolekulare Se- 
kundarprodukte auf, doch ist auch nach einer Aufnahme von 
100 Mol-% 0, und mehr stets noeh nicht umgesetzter Linolsaure- 
methylester im Reaktionsgemisch vorhanden. 

W .  P U N K E ,  Stuttgart : Untersuchungen Sber Polyesterharze. 
Viele Anstrich-Bindemittel geben beim Trocknungsvorgang 

raumlich vernetzte Anstrichfilme. Die Ermittlung von Zusammen- 
setzung, Aufbau und Struktur solcher Stoffe durch chemische 
Analyse gelang bei den geharteten Polyesterharzen'). Variation 
der Benzoglperoxyd-Konzentration bei der Hartung von 0,l  bis 
4 Gew.-%, bezogen auf das Polyester-Harz, anderte die Zusam- 
mensetzung nicht wesentlieh. Die Ausbeute an polymerem Hydro- 
lysenprodukt des geharteten Polyester-Harzes wurde jedoch rnit 
8teigendemPeroxyd-Gehalt stark vermindert.Cye1ohexanon-hydro - 
peroxyd und Butanon-hydroperoxyd rnit Cobalt als Beschleuniger 
gaben bei der Hartung unter sonst gleichen Bedingungen hohere 
Ausbeuten als Benzoylperoxyd rnit Dimethylanilin. Bei der frak- 
tionierten Fallung von polymeren Hydrolyseprodukten geharteter 
Polyester-Harze und entsprechend zusammengesetzter Modell- 
Copolymerisate aus Fumar- bzw. Maleinsaure und Styrol zeigten 
sich charakteristische Untersehiede. 

Bei Quellungs-Versuchen in versehiedeu polaren Losungsmitteln 
lag das Quellungs-Minimum bei einem Polyesterharz aus 50 M01-y~ 

l )  Makromolekulare Chem. 28, 17 119591. 

Styrol und 50 Mol-yo Fumarsaure, unabhangig vom Quellungs- 
mittel. J e  nach Polaritat der verwendeten Quellungsmittel stieg 
die Quellung in Richtung auf die mehr styrol-haltigen oder die 
mehr polyester-haltigen Zusammensetzungen hin an. 

E. S C H  W E N K ,  Wiesbaden: Flammschutzlacke. 
Flammschutzlaeke vereiuigen die Eigenschaften von anorgani- 

schen Feuerschutz-Salzen rnit den Vorziigen eines Dekorations- 
anstriches auf Kunstharzbasis. Bisher gibt 88 2 Typen: die s p e r r -  
s c h i  c h t b i l  d e n d  e n und die d a m  m 8 c h i c  h t b i l  d e n  d e  n Flamm- 
schutzlacke. Die ersteren bilden unter der Einwirkung von Feuer 
und Hitze einen diinnen uberzug aus, der das brennbare Material 
(Holz) vor dem Zutritt vou Luftsauerstoff abschirmt. Wirksamer 
sind die dammschichtbildenden Lacke: Aus dem 200 bis 400 p 
dicken Anstrich entsteht bei hoherer Temperatur eine ca. 2 em 
hohe, unbrennbare, feinporige Schaumschicht, die dank ihrer aus- 
gezeichneten Warme-Isolierung den Holz- oder Metall-Untergrund 
im Brandfalle fur ca. 10 min zu schiitzen vermag. Chemisch han- 
delt es sich dabei meist um phosphat-haltige Amin-Harze, die als 
Fiillstoffe in spezielle organische Bindemittel eingemischt werden. 

Mit einem Gerat, bei dem die Strahlung einer 1000 W-Lampe 
iiber einen Hohlspiegel auf die Anstrich-Oberfliiohe geworfen wird, 
kanu die Wirksamkeit von Feuerschutzlacken gemessen werden. 
Durch Sonden, die an der Riickseite und im Inneren des Priiflings 
angebraeht sind, wird die Wlrmedammung anhand von Tempera- 
tur-Zeit-Kurven bestimmt. 

Ii. M .  0 E S  T E  R L  E ,  Kiisnaeht-Zurich: Zur Wechselwirkung 
zwischen Lackteilchen und elektrischem Feld. 

Wahrend die klassischen MazweZlsohen Feldgleiehungen div Cr: 
= 0 ;  rot @ =  0 geniigen, um die Flugbahn der Lackteilchen in 
naohster Nahe der Abgangselektrode (Spriihelektrode) rnit recht 
guter Annaherung abzuleiten und Riickschliisse auf den Molekiil- 
bau zu ziehen, liegen die Verhaltnisse komplizierter, wenn man den 
Flug der Lackteilchen bis zum Lackierobjekt verfolgt. 

Untersucht man den beim Lackspriihvorgang aufgenommenen, 
spannungsabhangigen Strom, so zeigt sich, daB man es hier wahr- 
scheinlich rnit Ladungswolken-Erscheinungen zu tun hat, die 
ihrerseits den ganzen Abscheidungsprozebl wesentlich beeinflussen. 
Die bisherigen Raumladungs-Theorien geben die Verhiltnisse 
nicht in allen Fallen wieder. Mit Hilfe einer modifizierten Poisson- 
schen Gleichung unter Einfugung zusatzlicher Glieder gelangt man 
zu einem Aufldruck, der auch extreme Feldstorungen verstandlich 
werden la0t. Infolge dieser Feldstorungen, die von der ,,klassi- 
schen" Raumladung in der Nahe der Spriihelektrode und zusatz- 
lichen, sich verschieden rasch entladenen Ladungswolken im Ob- 
jektraum herriihren, weicht die Strom-Spannungs-Charakteristik 
von der Linearitat ab. Sie bewirken die Abhhgigkeit des Stromes 
vor allen Dingen von der Dielektrizitatskonstanten sowie von 
haheren Potenzen der ,,hemwhenden Spannung". Die ,,hem- 
schende Spannung" wird durch angelegte Spannung und Entla- 
dungsgesohwindigkeit der Ladungswolken, mithin auch von den 
elektrischen Eigenschaften der Lackteilchen (wie z. B. Beweglich- 
keit, Leitfahigkeit, Aufladefahigkeit UBW.) gesteuert. Diese Feld- 
erscheinungen konnten aubler durch elektrische Messungen auch 
photographisch an  verschiedenen Spriih- und Abscheidungssyste- 
men festgehalten sowie mathematisch erfaat werden. Ihre tech- 
nische Verwertung ist interessant und daher umfassend geschiitzt 
worden. 

K. W E I N M A N N ,  Stuttgart: Die Bestimmung der Abrieb- 
festigkeit von Anstrichen niit Hilfe eines neuen Gerates. 

Die Abriebfestigkeit ist fur viele Schutziiberziige eine wichtige 
Gebrauchseigenschaft. Zu ihrer Messung wird ein mit einem Schmir- 
gelband-Streifen bespanntes Reibrad auf der Probe mit einem be- 
stimmten Auflagegewicht langsam hin- und herbewegt. Das Reib- 
rad verdreht sich nach jedem Doppelhub automatisch, 80 daI3 im- 
mer eine neue Reibflache den Anstrich absehleift und ein Zu- 
sehmieren des Sehmirgelpapiers vermieden wird. Das Gerat liefert 
genaue und gut reproduzierbare Werte (Streuung 3 %). Als MaB 
fur die Abriebfestigkeit der Schutzschicht wird die Doppelhubzahl 
angegeben, die notwendig ist, urn 1 mms Laokfilm abzureiben. Von 
den untersuchten Anstrichen waren solche auf Epoxyharz-, DD- 
und weichgemachter PVC-Basis besonders abriebfest (25 bis 35 
Doppelhiibe/mm*). Lackfilme BUS 01-Asphalt, Alkydharzen, cycli- 
siertem Kautschuk oder weichgemachtem Cellulose-nitrat hatten 
haufig eine Abriebfestigkeit von weniger als 7 bis 9 Doppelhiiben/ 
mms. Die Werte fur Chrom-, Niekel-, Zinn- und Zink-Schichten 
liegen bei etwa 1000, 360, 56 und 108. 

J .  A .  W .  v a n  L A A R ,  Eindhoven: Die Unterrostung von lackier- 
tem Stahl. Entstehung, Bestimmung, Bekampfung. 

Die Unterrostung von lackiertem Stahl kann durch Ritzen mit 
einem Ritzstift unter reproduzierbaren Bedingungen hervorgeru- 
fen werden. Die Unterrostgeschwindigkeit als quantitativ erfaa- 
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bare GroOe erlaubt einen Vergleich von Anstrich-Systemen ver- 
achiedener Zusammensetzung und Korrosivitaten. 

Der Angriff lackierten Stahles ist durch das Zusammenwirken 
gewisser Elementarprozesse zu verstehen, wie Osmose und Elek- 
tro-Endosmose und dadurch hervorgerufene Blasenbildung; Al- 
kali-Bildung im Salzspriihnebel und Verseifung der Lackschicht; 
Korrosion durch Luftfeuchtigkeit, insbesondere in Gegenwart von 
Korrosionsbeschleunigern, z. B. 0,l-pros. Kochsalz-L6sung. Nach 
experimentellen Untersuchungen spielt der erste dieser Prozesse 
bei der Korrosion lackierten Stahls eine besondere Rolle. [VB 2181 

Chemie und Biochemie der Solanum-Alkaloide 
Die Deutsche Akademie der Landwirtschaftswissenschaften zu 

Berlin veranstaltete vom 2. bis 5. Juni 1959 ein Internationales 
Symposium iiber Chemie und Biochemie der Solanum-Alkaloide. 

Aus  den  Vor t rhgen:  
R .  Kuhn und I .  LOW isolierten aus den Blattern von S. chucoense 

a u h r  den bekannten Solanidin-glykosiden Solanin und Chaconin 
in vergleichbaren Mengen die Leptinine I und 11, deren Aglykon 
C,,H,,NO, vermutlich ein Hydroxy-solanidin istl).  Leptinin I, 
C4,H7,NOl,, Fp - 250 "C, [aID= -90" in Pyridin, Ra-slanin= 1,l 
in Essigester/Pyridin/Wasser 5: 2: 1, enthalt im Trisaccharid-Rest 
1 Glucose und 4Rhamnosen. Leptinin 11, C,,H,,NO1,, Fp - 255 "C, 
[a]D = - 62 O in Pyridin, Ra-slanin = O,G5, enthalt 1 Galaetose, 
1 Glucose, 1 Rhamnose. Bei schonender Aufarbeitung der Bliitter 
wurde ein Teil von Leptinin I als krist. Ester-glykosid (Leptin I )  
erhalten, [all, = -85 in Pyridin, Ra-soianin = 2,l. Das Aglykon 
ist am freien Hydroxyl mit Essigsaure verestert. Leptin 11, 
Ra-slaoin = 1,3, der Essigsaureester von Leptinin 11, wurde bis- 
her nur amorph erhalten. Nach Versuchen von B. Stiirckow wirkt 
krist. Leptin I bei einer Konzentration von 1-2°/oo im Blatt voll 
fraDabschreckend auf den Kartoffelkafer und seine Larven. Unter 
der Annahme, daO die Leptinine in den Blattern von S. chacoense 
als Ester-glykoside (Leptine) vorliegen, kann die Resistenz von 
S. chacoense gegenuber dem Kartoflelkiifer bzw. seinen Larven 
erklart werden. In den Blattern von S. tuberosum wurden keine 
Leptinine bzw. Leptine gefunden. 

W .  Poethke, M .  Kuntze und W .  Kerstan stellten verschiedene 
Ester der Veratrumalkaloide Rubijervin und Jervin dar und priif- 
ten dereii blutdrueksenkende Wirkung an der Katze. Rubijervin 
wirkte deutlich blutdrucksenkend rnit 0,03 mg/kg, das Diacetat 
war etwa gleich gut, das Di-d,l-a-methylbutyrat starker wirksam, 
aber wesentlich schwacher als Protoveratrin ( 0 , O O L  mg/kg). 

Vortr. erhielt bei der alkalisohen Hydrolyse von amorphen Alka- 
loiden aus Veratrum album neben Germin eine ,,amorphe Alkamin- 
basen-Fraktion", die mindestens 10 verschiedene Alkamine ent- 
halt. 6 davon wurden krist. abgetrennt: Rubijervin, Isorubijervin, 
Jervin, ferner 3 bisher nicht bekannte Alkamine A, B und G. 
Alkamin A, C,,H4,N0,, Fp = 115-118 "C (gelbgriine Fluoreszenz 
rnit konz. HxS04),  Alkamin B, Fp = 259-262 "C und Alkamin C, 

P .  M .  Boll erhielt bei der Einwirkung von HNO, (Verbrauch 
2 Mole) auf Solanocapsin (C,,H4,N,0,), dem einzigen Alkaloid in 
S. pseudocapsicum, ein ungesattigtes Nitrosamin, das mit Digito- 
nin fallbar ist. Es  wird diskutiert, daO die 3-NHX-Gruppe in eine 
3P-OH-Gruppe umgewandelt wird und folglich Solanocapsidin ein 
3a-Aminosolasodan-Derivat ist, dessen wenig reaktive OH-Gruppe 
am C 8 oder C 9 sitzen konnte. 

S. W .  Pelletier erhielt bei der Dehydrierung von Rubijervin 
(12-Hydroxy-solanidin) l'-Yethyl-1.2-cyclopenteno-phenanthren 
C1,Hlq~und l'-Methyl-1.2-cyclopenteno-phenanthrol-(3) Cl,H1,O. 
Isorubijervin (18-Hydroxy-solanidin) gibt bei der Tosylierung ein 
quartilres Tosylat, welches in ein quartares Jodid umgewandelt 
werden kann. Beide Ammoniumsalze kijnnen zu Solanidin und 
Pseudo-solanidin reduziert werden. Isorubijervosin, das dritte 
Solanidin-Alkaloid in Veratrum-Arten, ist ein Isorubijervin-3~- 
glucosid. 

M .  Alkenzeyer und H .  Sander isolierten aus einer wildwachsen- 
den Ar t  von S. dulcamara ein Soladulcidin-tetraosid, C,oH,,NO,l, 
Fp = 268-270 "C, [a],, = -53 O. Das Aglykon ist vermutlich 5a- 
Solasodanol, der Zuckeranteil besteht aus 2 Mol Glucose, 1 Mol 
Galactose und 1 Mol Xylose. 

Aus angepflanzter S. dulcamara erhielten sie ein Aglykon, dessen 
Chromogen rnit konz. H,SO, je ein Absorptionsmaximum bei 
300 mp und bei 450 mp hat und vermutlich rnit dern von Boll und 
Rasmussen isolierten Soladulcamaridin (Fp = 220-222 "C) iden- 
tisch ist. 
P. Tuzson erhielt ebenfalls aus S. dulcanzara das Aglykori Sola- 

dulcidin, und K .  Schreiber isolierte dessen Tetraoside, Trisaccharide 

') R. Kuhn u. I .  Law, diese Ztschr. 69, 236 [1957]. 

F p =  215-217 "C. 

und andere niedere Glykoside. Er fand in den Blattern von S. 
amntum 0,2 % (bezogen auf Trockengewicht) Solasodin-glykoside 
mit den Zuckerbausteinen Glucose, Rhamnose und Xylose. Er er- 
hielt aus S. auriculalum Solasodin, aus S. demissuni Demissin und 
Tomatin, aus S.  polyadenium ein Tomatidin-glykosid (Zuckeran- 
teil 1 Mol Glucose, 2 Yo1 Xylose), aus S. nigruni Solasonin, Sola- 
margin und Solasodamin (Solasodin + Glucose, Rhamnose und 
Xylose) in wechselnden Mengen je nach Herkunft der Pflanzen. 
Von den untersuchten Herkiinften waren 10 % alkaloidreich, 30 yo 
alkaloidarm und 60 % alkaloidfrei. Dies durfte im Hinblick auf die 
Solasodin-Gewinuung (Ausgangsstoff zur Darstellung von Steroid- 
hormonen) von Interesse sein, da der feldmaOige Anbau von S. 
aviculare in Deutschland nicht moglich ist. Die papierchromato- 
graphische Unterscheidung und auch die praparative Trennung 
von sekundaren und tertiitren Alkaloid-Aglykonen fuhrte Vortr. 
durch Behandeln mit NaNO, + HCI in Dioxan durch. Die gebil- 
deten Nitrosamine konnen aus saurer Losung ausgeschiittelt wer- 
den. Zum Nachweis der Alkaloide auf dern Papier ist SbCI, in 
Chloroform gut geeignet oder Paraformaldehyd in 70-proz. 
Phosphoraaure. 

Als Rohstoff fur die Steroidhormon-Gewinnung ist auch das 
Tomatin, das C,,-Steroid-alkaloid-glykosid der S. lycopersicon- 
Arten einigermaDen interessant. B. Camerino berichtete iiber die 
Ziichtung von Tomatenpflanzen rnit hoherem Tomatin-Gehalt, 
uber Extraktionsmethoden und Versuche zur Synthese der Sub- 
stanzen L und Dihydro- und A1-S von Reichstein aus AlB-Preg- 
nenolon, dem Abbauprodukt von Tomatidin, sowie iiber die 
mikrobiologische Umwandlung in Prednisolon. Bci dem acetoly- 
tischen Abbau von Tomatidin nach Kuhn und Ldw ist die Seiten- 
kette intermediar esterartig am C 16 gebunden. P .  Tuzson ent- 
fernte sie durch Verseifen rnit Ca(OH), und fuhrte das Al"-allo- 
Pregnenolon iiber die Tribrom-Vcrbindung in Progesteron iiber. 

Naoh V .  &cho hemmt Tomatin unter aeroben Bedingungen den 
0,-Verbrauch von Escherichia coli. Dieses wird durch die Hem- 
mung von Apfelsaure-dehydrogenase erklart. Sie kann durch Zu- 
satz von DPN aufgehoben werden. 

H. Sander und B.  Angermann implantierten Tomatin in reifende 
Tomatenfriichte und isolierten neben unverandertem Tomatin ein 
Glykosid, das offenbar im Tomatidin-Antcil hydriert ist. Dasselbe 
,,hydrierte" Tomatidin entsteht auch aus Tomatidin rnit Ascor- 
binsaure unter LuftabschIuO. 

Hinsichtlieh der gewiinschten A'-Doppelbindung in den Steroid- 
hormonen ist das AK ungesattigte Solasodin ein besserer Ausgangs- 
stoff als das gesattigte Tomatidin. Im Gegensatz zu diesem ist 
Solasodin sehr schwer aoetylierbar. L.  G. Toldy fuhrte das auffallig 
verschiedene chcmische Verhalten in der Seitenkette bei Tomatidin 
und Solasodin bzw. 5a-Solasodanol nur auf den Konfigurations- 
unterschied am C 25 zuriick. Tomatidin geh6rt zur 25-~-Reihe, 
Solasodin zur 25-~-Reihe. Aus Analogie zu den C,,-Sapogeninen 
nimmt er eine iibereinstimmende Konfiguration am C 22 an, was 
fur die Sapogenine chemisch bewiesen worden ist. Dariiber be- 
richtete u. a. R .  K .  Callow ausfiihrlich. 

Ir'. Schreiber acetylierte Solasodin zu 3.16-Diacetyl-pseudosolaso- 
din rnit Essigsaure-anhydrid in Eisessig + ZnC1,. Bei Acylierung 
mit langerkettigen Siluren gelang ihm der Abbau Z U  Acyl-Pxe- 
gnadienolonen mit 75-80 % d.Theorie. Ahnlich verfahrt Y. Sato. 

P. Tuzson acetylierte Solasodin rnit Essigsaure-anhydrid unter 
Zusatz von Triathylamin zu 0,N-Diacetyl-solasodin, lagerte in 
Eisessig in die Pseudoverbindung um und baute mit CrO, zum 
Pregnadienolon ab. Die besten Ausbeuten an 0,N-Diacetyl-solaso- 
din erzielten P. Bite und P .  Tuzson durch Behandeln mit Keten- 
Bei 0 "C entsteht in praktisch quantitativer Ausbeute N-acetyl- 
solasodin, aus diesem dann rnit Essigsaure-anhydrid die Diacetyl- 
Verbindung. Die Entacylierung des Oxydationsproduktes am C 16 
wurde durch Kochen in 95-proz. Essigsaure erreicht. 2. Cekan, 
K. Syhoro und S.  Heinzcinek entacylierten am C 16 rnit Natrium- 
hydrid in Toluol und erhielten so Pregnadienolon. E. Ldbler und 
V .  derng acetylierten Solasodin rnit Essigsaure-anhydrid und 
Pyridin unter Zusatz einer starken tert. Base und bauten zu Pregnr- 
dienolon rnit Ausbeuten bis zu 58% ab. N. N .  Suworow berich- 
tete iiber den GroDanbau von S. avieulare in RuOland zur Gewin- 
nung von Solasodin. Die hochsten Ausbeuten an Diacetyl-solasodin 
erhielten sie mit Essigsaure-anhydrid in Toluol in Gegenwart von 
Alkali- oder Erdalkalioxyden. Nach Umlegerung in die Pseudo- 
verbindung wurde zu Pregnadienolon abgebaut und dieses weiter 
in Progesteron und Corticoide umgewandelt. Die Einfuhrung der 
lla-Hydroxyl-Gruppe geschah mikrobiologisch. 

A. R. Gussewa studierte. die Biosynthese von Solanin und 
Chaeonin in Kartoffelkeimen rnit radioaktivem Acetat. Die Radio- 
aktivitat des gebildeten Chaconins ist doppelt 80 hoch wie die des 
gebildeten Solanins. Bei gewohnlicher Beleuchtung wird der 
radioaktive Kohlenstoff vorwiegend in das Aglykon eingebaut, bei 
der Anzucht der Pflanzen im Dunkeln findet eine gleichmaDige 
Verteilung auf Zuckeranteil und Aglykon statt.  
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I .  Gyenes fuhrte quantitative Bestimmungen von Tomatin und 
Solasonin durch Losen in Tetrachlorkohlenstofff/Phenol (4: 1) 
bzw. von Tomatidin und Solasodin in TetrachlorkohIenstoff und 
a t ra t ion  mit 0,005 n p-Nitro-toluo~su~fosaure in Chloroform (In- 
dikator Dimethylgelb) durch. Der Glyko-alkaloid-Gehalt von Dro- 
gen wurde im MikromaBstab mit einer Genauigkeit von f 3 %  
bestimmt. [VB 2211 

GDCh-Ortsverband Freiburg-Siidbaden 
am 1. Juni 1969 

H. M E  E R W E  I N ,  Marburg/L.: Uber Saureamid-acetale und 
Laetam-acetale, zwei neue Klassen von Orthosaure-Derivaten. 

Als Saureamid-acetale und Lactam-acetale werden Abkomm- 
linge der Sjlureamide und Lactame bezeichnet, in denen die 
Carbonylgruppe acetalisiert ist, z. B.: 

H2C- CH, 

Hsc\  T/OCsHs 

HaC \OC,H, CHS 

H*C\ ' / L/oc,ns \ 
/N-C OCaHs 

Dimethylformamid-diithylacetal N-Methylpyrrolidon-diathylacetal 

Man erhalt diese bisher unbekannte Klasse von Verbindungen 
durch Alkylierung der Saureamide bzw. Lactame mit Trialkyl- 
oxonium-fluoroboraten und Umsetzung der entstehenden Carboxo- 
nium-fluoroborate rnit Natrium-alkoholaten, z. B. : 

+ C  H O N a  Ha'\ y/°C*H6 
H ac \OC,H, 

Ir /N-C - NaBF, 

Durch ihre ungewohnliche Reaktionsfahigkeit iibertreffen diese 
Verbindungen die a-Aminoather, rnit denen sie am nachsten ver- 
wandt sind, in ahnlicher Weise wie die Orthosaureester die Acetale. 
Sie werden durch kurzes Schiitteln rnit Wasser hydrolysiert, las- 
sen sich leicht durch Erhitzen rnit hijher siedenden Alkoholen um- 
acetalisieren und kondensieren ohne Mitwirkung eines Katalysa- 
tors rnit allen Verbindungen, die eine labile CH,- oder CH,-Gruppe 
besitzen, unter Bildung von Dialkylamino-me thylen-Verbindungen. 

Diese groBe Reaktionsfahigkeit gegeniiber allen nucleophilen 
Agentien ist auf eine mehr oder weniger weitgehende Ionisation 
der Saureamid-acetale und Lactam-acetale zu Alkoholaten stark 
mesomerie- stabilisierter Carbonium- Immonium - Oxonium-Ionen 
ruruckzufiihren : 

H,C\ q,OC,H, H,C R 

H*C /N-C\OC,H, H,C 

S [ / 'NXh-OC,H,]@ C,H,Oe 

Das auB Dimethylacetamid hergestellte N,N-Dimethylacet- 
amid-diathylacetal spaltet bei der Destillation ein Mol Athano1 
ab unter Bildung einer Verbindung, die nach Konstitution und 
Eigenschaften den Keten-acetalen nahesteht: 

Alle beschriebenen Reaktionen konnen auch mit vinylogen und 
phenylogen SBureamiden, z. B. dem 1-Dimethylamino-buten(1)-on ' 
und dem Michlerschen Keton, durchgefiihrt werden. [VB 2141 

GDCh-Ortsverband Nordbayern 
Erlangen, am 4. Juni 1969 

H .  B R U N N E  R,  Rheinfelden: I n  der Flamme gewonnene, 
hochdisperse Metalloxyde als definierte Bausteine i n  Kolloidsustemen 
mit organischen und anorganischen Dispersionsmittoln. 

Durch Flammenhydrolyse werden, meist aus den Chloriden, die 
hochdispersen Oxyde SiO,, A1,0,, TiO,, Fe,O,, ZrO, gewonnen. 
Die Teilchen haben einen Durchmesser von ca. 10-40 my und lie- 
gen im Bereich der Kolloide (1 bis 100 mp). Bisher gr65te Bcdeu- 
tung hat das durch Flammenhydrolyse gewonnene SiO, - Han- 
delsname Aerosil" - erlangt. Es zeichnet sich aus durah: 
1. Kugelformige Teilchen cinheitlicher Abmessung (mittlerer 

Teilchendurchmesser ca. 15 mp. - 2. Reproduzierbare Oberflache; 

keine Poren, daher volle Aktivitat der gesamten kugelformig aus- 
gebildeten Oberflache. Beweis: Aus elektronenoptischen Aufnah- 
men berechnete Oberflitche und BET-OberflBche stimmen uber- 
ein. - 3. Hohe chemische Reinheit (Gehalt an SiO, > 99.8 %). - 
4. Rontgenamorph; daher veranlaot es keine Silicose. - 5. Bre- 
chungsindex 1,452; daher klarsichtige Dispersionen in vielen or- 
ganischen Fliissigkeiten. deren Brechungsexponent in dieser Gro- 
denordnung liegt. 
1 Yo1 Aerosil@ enthalt ca. 1018 Primarteilchen. J e  nach Wahl der 

Herstellungsbedingung ist die TeilchengroBe und damit die Ober- 
flnche variierbar von 50-450 m2/g. Mittels dieser deflnierten Par- 
tikel gelingt die Herstellung reproduzierbarer Kolloidsysteme. In  
praktisch allen fliissigbn Dispersionsmitteh kann das FlieBver- 
halten beeinfluat werden (Thixotropierung; Gel-Bildung). Auf 
Grund experimenteller Erfahrung lassen sich die Dispersionsmitte~ 
in zwei Gruppen ordnen. Gruppe 1 bildet mit 5 bis 10 Gew.-% 
Aerod (200 m2/g Oberflache) formbestandige Systeme (Beispiele: 
Chlorkohlenwasserstoffe, Paraffinkohlenwasserstoffe, Benzol, 
Chlorbenzole, konz. Schwefelsilure). Gruppe 2 erreicht erst bei 15 
und mehr Gew.-% Aerosil Formbestandigkeit (Beispiele: Wasser, 
Dioxan, ein- und mehrwertige Alkohole, Ketone, Ester). Auch in  
Gruppe 2 kann bereits rnit 5 bis 10 % Aerosil Gel-Bildung herbei- 
gefuhrt werden, z. B. durch Zusatz von 1% alkoholischer Kali- 
lauge und ahnlichen basisohen Verbindungen. In Gruppe 1 sind 
diese Verbindungen unwirksam. - Eine Arbeitsgruppe der Degussa 
beschaftigt sich rnit der theoretischen Deutung dieser Befunde. 

[VB 2111 

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden 
Mains a m  11. Juni 1969 

R O L A N D  M A  Y E  R ,  TharandtlDresden: Modellversuche zur 
natiirlichen Photosynthese. 

Aus dem lamellaren Aufbau der Photosynthese-Zentren in der 
Pflansenzelle, der Mindest-LamellengrGBe fur die Hill-Reaktion 
und den Vorstellungen iiber den Energieleitungs-Mechanismus 
(z. B. von 0. Neunhoeffer) ergibt sich,tdaD in einem Modell fur 
Versuche in vitro die moglichst dicht gepackten und gerichteten 
Pigmente nicht nur absorbieren, sondern auch fluoreszieren miis- 
sen. 

M i t  einem 2-Phasen-Modell l&Bt sich unter Verwendung eines 
Redox-Mittels, das iiberraschenderweise die unter8chiedLichsten 
Potentiale aufweisen kann (Ascorbinsiiure, Eisen-111-Salze, Me- 
thylenblau), rnit sichtbarem Licht die photolytisehe Spaltnng des 
Wassers unter gleichzeitiger Reduktion des GO, zu Formaldehyd 
durchfiihren (mit W. Tdpelmann und U. Kubasch). Das in der 
Pflanzenzelle an das Lamellen-EiweiB gebundene Chlorophyll ist 
im Modell durch fluoreszierende Farbstoffe (wie Sudanrot) ersetzt. 

Die photochemische Reduktion des CO, zu Formaldehyd ge- 
lingt nur bei Gegenwart von Alkohol oder Zucker, wobei primar 
eine Bindung uber die instabilen Halbester der Kohlensanre zur 
Diskussion gestellt wird. Damit haben die Versuche von Baur eine 
gewisse Beatatigung gefunden, obwohl wir den Baur-Fricker- 
Effekt hauptsichlich als Photooxydation ansprechen. Formalde- 
hyd ist ke in  Piimiir- oder Zwischenprodukt der natiirlichen Photo- 
synthese. da sich in der Pflanzenzelle die Halbester in Hydroxy- 
sauren umlagern. 

Als Vorstufe des CO,-Eintritts in den Calvin-Kandler-Cyclus 
wird der KohlensBure-halbester des Ribulose-diphosphats an C, 
diskutiert. [VB 2151 

GDCh-Ortrverband MarburgIL. 
am 8. Juni 1969 

V .  A .  E N G  E L H A R D T ,  Wilmington, USA: Fluorierungsreak- 
tionen mit Schicefel-tetrafluorid. 

Schwefel-tetrafluorid (I), ein ausgezeichnetes Fluorierungsmittel 
fur organische und anorganische Sauerstoff-Verbindungen, wird 
in einor neuen, einfachen Synthese nach G1. (1) gewonnen. 

CH CN 
3 SCI, + 4 NaF - '+ SF,  + S2CI, + 4 NaCl (1) 90 % 

I 

Beispiele fur die Fluorierung rnit SF, sind: 

HSC\ /c=o + H"C\/ 
CH,CHO -f CH,CHF, 
CH,CH,CH,OH -f CH,CH,CH,F 

ROOC(CH,),COOH + ROOC(CH,),CFa o->q-o -f 

HSC HsC' \F  

CH,=CHCOOH -f CH,-CHCF, c1 CI CI c1 ' ' 
CO, -f CF, L/-- ?(>< 
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Mit Isocyanaten und Mitrilen reagiert SF, zu Imino-su l fodi -  
f l uo r iden ,  einer neuen Stoffklasse: 

/F 

/F 
C , H , - c ~ N  -+ C , H , - L - S  

\F+ CoFs 

C,H,-N=C=O + C,H,-N=S 

F 

F ' 'F 

Die Fluor-Atome am Schwefel sind gegen nucleophile Gruppen 
(OR, C,H,) austauschbar, z. B.: 

'F 
Diphenyl-schwefel-phenylimid 

Auch anorganische Sauerstoff-Verbindungen lassen sich mit I 
fluorieren : 

WO, + WF,, JIO, + JF,, SeO, + SeF, 

Fur die Fluorierung rnit SF4 wird folgender Mechanismus disku- 
tiert: 

4 
8- 8+ 
F-SFa [VB 2101 

Anorganisch-chemisches Kolloquium 1. H. Aochen 

U .  W A N N A  G A  T ,  Aachen: Untersuchungen iiber Wasserstoff- 
verbindungen des Stickstoffs. 

Bei der Zersetzung von HN, in Glimmentladungen bei 0,02 Torr 
bildet sich NH, in 60-pros. Ausbeute, daneben etwa 0,1% N,H4; 
beide Verbindungen lassen sich als Azide an einem Kiihlfinger 
hinter der Entladung abfangen. Die Ausbeuten sind unabhitngig 
von der Menge des gleichzeitig gebildeten tiefblauen Produkts, 
das Rice') als NH oder (NH), ansah und dessen Eigenschaften 
sich am best& durch eine ozon-analoge Struktur, HZ-NH=RH, 
beschreiben lassen. Leitet man zu den Zersetzungsprodukten des 
HN, Ammoniak hiuzu, 80 steigt die Ausbeute an N,H, auf das 
3- bis 10-fache, und sogar auf das jO-fache, wenn HN, und NH, 
gemeinsam durch die Entladung geschickt werden, iibereinstim- 
mend rnit einer Reaktion NH+ NH, + N,H4. Die Konzentration 
an freien NH-Radikalen scheint aber nur gering zu sein. 

Wahrend ruhende NH,/Luft-Gemische durch gliihendes Platin 
nur bei 2 2  Vol% NH, explosionsartig geziindet werden, ent- 
wickelt sich in stromenden Gemischen ein Explosionsgebiet, dae 
von 22-35% NH, und je nach Art den Pt-Katalysators bis zu 
StrBmungsgeschwindigkeiten von 20 cm/sec reichen kann. Ein 
Zusatz von 5 % 0, bewirkt eine weitere Auedehnung des Explo- 
sionsbereiches bis zu 45 % NH, und Str(lmungsge8chwindigkeiten 
vou 50 cm/sec; Zusatze von Wasserdampf oder N, machen sich 
vor allem in einer Einschrhnkung zu niedrigeren Str6mungsge- 
schwindigkeiten hin bemerkbar. Explosionen scheinen immer nur 
dann aufzutreten, wenn der NH,-Gehalt iiber die fur die Gleichung 
4 NH,+ 3 0, --+ 2 N,+ 6 H,O erforderliohe Menge hinausgeht und 
die Oberflache des Katalysators dabei weitgehend verandert. 

N,H4 l&Bt  sich direkt rnit Monochlorsilanen nur zu Verbindungen 
der Stoffklassen R,SiNHNH, und R,SiNHNHSiR, umsetzen; H- 
Atome k6nnen dabei durch Alkyl- oder Arylreste ereetzt seinz). 
Wt Dichlorsilanen bilden sich Ketten mit -R,SiNHNH-Bau- 
gruppen sowie cyclische Dimere des 1.4-Disila-2.3.5.6-tetrazin- 
Systems*). Die Darstellung von Silicium-hydrazin-Derivaten rnit 
2 Silyl-Gruppen pro N-Atom ist rnit Hilfe von LiC,H, mllglich; es 
konnten so dreifach silyhubstituierte oder asymmetrisch disub- 
stituierte Hydrazine dargestellt werden. Ausgehend von HN (Sib), 
gelang die Synthese der Stoffklasse N(SiR,),. [VB 2161 

8m 16. J U d  1969 

Karlsruher Chemische Gesellschaft 
am 2. JnJi 1969 

W .  H O C K E L ,  Tiibingen: Beitrage zur Konstellztionsznzly3e. 
Die Alkoholyse von Toluolsulfonaten substituierter Cyclo- 

, hexanole erweist sich fur die Konstellations-Analyse a h  nicht 
brauchbar. Bei Cyclohexanolen ohne Nachbarsubstituenten re- 
agiert zwar bei I someren  der ax ia l e  (a-)Substituent stet8 etwa 

l) F. 0. Rice u. C. Grelecki J. Amer. chem. SOC. 79 1880 19571. 
*) U. Wannugat u. W. Liedr, Z. anorg. alig. Chem. 497, 129 [1958]; 

8 )  U. bannagat u. H. NiederprUm, diese Ztschr. 70, 745 [1958]. 
299 341 [1959]. 

4mal so rasch wie der Hquator ia le  (e), doch laBt sich ein kon- 
stanter Wert fur a- oder e-Substituent bei nicht isomeren Verbin- 
duugen nicht angeben. 2. B. reagiert cis-I-Methyl-cyclohexanol-3 
rnit nur der Geschwindigkeit von I-tert.-Butyl-cyclohexanol-4, 
obwohl beide den Substituenten in e-Stellung tragen, oder cis-cis-8- 
Dekalol (iiberwiegend e) rascher als trans-I-Methyl-cyclohexanol-3 
(iiberwiegend a). Bei Anwesenheit eines Nachbarsubstituenten, 
welcher in cis-Stellung meistens eine um die GroDenordnung 100 
grooere Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante (R. G .  K.) gegen- 
iiber dem trans-Isomeren bedingt, gilt diese K o n f i g u r a t i o n s -  
Regel, nicht eine Konstellations-Regel. Mit der G r 613 e des Sub- 
stituenten, der als trans-Methyl die R.G. K. des Cyclohexanols in- 
folge sterischer Hinderung auf etwa l/, herabdriickt, nimmt in der 
trans- wie in der cis-Reihe die R.G.K. ZU, deren Unterschiede hau- 
fig nicht durch Unterschiede in den Aktivierungsenergieu be- 
stimmt siud. Neben der ktherbildung durch Substitution tritt bei 
der Splvolyse eine Abspaltung ein, die bei cis-standigem Substitu- 
enten immer zum ~l-Kohlenwasserstofff, in der trans-Reihe in 
wechselndem Verhaltnis zum A1- und A,-Kohlenwasserstoff fiihrt; 
ihre Richtung kann zum mindesten in letzterem Falle nicht durch 
e -  oder a-Lage des Toluolsulfonat-Restes erklart werden. Bei meh- 
reren Substituenten werden die Verh~tnisse recht uniibersichtlich, 
wie sich am Beispiel der isomeren Menthole - Nenthol- und ISO- 
menthol-toluolsulfonat zeigen eine ungewohnlich hohe Akti- 
vierungsenergie - und der ihnen analogen 1.4-Dimethyl-cyolo- 
hexanole-2 zeigte. Das Neo-isomenthol (extreme cis-Form) besitzt 
die hochste bisher beobachtete Solvolyse-Konstante. Die Souder- 
stellung der 2-cis-substituierten Cyclohexanole wird dadurch er- 
klLrt, daB bei der Operation des ,,Umklappens", die einen Sub- 
stituenten von der e- in die a-Lage fiihrt und umgekehrt, hier der 
Substituent durch eine wahre cis-Lage hindurchschwingen mu& 
in welcher infolge starker gegenseitiger Stilrung der Nachbarsub- 
stituenten die Ionisierung besonders erleichtert ist. Damit wird 
auch die doppelt so hohe R.G.K. des 1C9r10C-a-Dekalols (Fp 
93 "C) (I), dessen cis-Dekalin-Ringsystem vie1 beweglicher ist a h  
das seines langsamer reagierenden Isomeren lc9clOt (Fp  49 "C) 
(11), verstandlich. Dies widerspricht auch der Konstellations- 
analyse auf Grund der Verseifung der CarbonsBure-ester, nach der I 
das Hydroxyl in e-, I1 in a-Lage haben sollte. Das Versagen der 
konstellations-analytischen Betrachtungen bei der Solvolyse von 
Toluolsulfonaten wird darauf zuriickgefiihrt, daB hier ein An- 
griff direkt an dem Zentrum stattflndet, an welchem die Kon- 
stellation ermittelt werden 8011. [VB 2261 

G DC h-Ortsverband Sudwu rttemberg 
Tubingen, am 26. Jud 1969 

F .  E .  WITTIG, Miinchen: Neuere Ergebnisse der Thermo- 
chemie der metallischen Systeme. 

Durch die Entwicklung von auf 1 % genauen, elektrisch eich- 
baren Hochtemperatur-Kalorimetern durch Kleppa in Chicago 
und Wittig in Miinchen ist es m6glich geworden, geringe Reak- 
tionswLrmen der GroBenordnung 200 Joule bei Temperrlturen bis 
1000 '% auf 1 yo genau zu bestimmen und noch sehr kleine War- 
memengen bis zu 5 Joule nachzuweisen. Technische Vorausset- 
rung war die Ausschaltung von Kriechstrbmen und die Entwick- 
lung von auf einige tausendstel "C konstanten Hochtemperatur- 
Thermostaten, die nach Kleppa nach dem Tianschen Prinzip und 
nach Witf ig  durch elektronische Modulationsregler erzielt wurde. 

Mit Hilfe dieser Gerate wurden die Bildungswarmen fester 
Hume-Rothery-Phasen der Systeme Ag-Zn und Ag- A1 durch 
L6sungs-Kalorimetrie in fliissigem Zink bestimmt. Die Bilduugs- 
warmen durchlaufeu mit zunehmender Konzentration der Va- 
lenselektronen zunilchst ein Minimum und steigen danu bei ZU- 
nehmender Auffiillung der Brillouin-Zouen rnit steigender Valenz- 
elektronen-Konzeutratiou uaoh positiveren Werten an, bis das 
Gitter iustabil wird. In der y-Phase verlauft der Abfall sum Mi- 
nimum sehr steil. Die Anderungen der Bildungswhrme mit der 
Valenzelektronen-Konzentratiou sind jedoch sehr klein (einige 
100 cal/g-At). Die Tatsache, doll die Valenzelektronen-Konzen- 
tration ihren EinfluB hauptsaehlich in den Hume-Rothery-Sy- 
stemen ausiibt und sonst nur noch etwas bei den Laves- und (I- 
Phasen bemerkbar ist, konnte durch die geringe Bildungswarme 
der Hume-Rothery-Phasen bedingt sein, deren Anderungen mit 
der Valenzelektrouen-Konzentration noch von Bedeutung siud, 
wahrend bei Phasen hoherer Bildungswarme diese kleincd Effckte 
keine sonderliche Rolle mehr spieleu konnen. 

Im fliissigen Zustand wurden die Mischuugswarmen in allen 
binaren Systemen der B-Metalle Zink, Cadmium, Quecksilber, 
Indium, Thallium, Zinn, Blei, Antimon und Wismut bestimmt und 
in den sog. <-Funktionen gemaD <= HM/x(l-x) auf die Zahl der 
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rein statistisch verteilten A- B-Bindungen bezogenl). Durch Zu- 
sammenfassung der 5-Kurven zu homologen Reihen, in denen je- 
weils ein B-Metall als standige Randkomponente A rnit allen an- 
deren B-Metallen als variable zweite Randkomponente B kom- 
biniert wird, laBt sich zeigen, dall die E,-Kurven nach Lage 
und Gestalt in regelm%lliger Weise von der Position beider Partner 
im Perioden-System und damit wohl von den chemischen Para- 
metern abhangen. Es konnten daher empirische Regeln, insbeson- 
dere fur Vorzeichen und ungefahre GroDe der Misohungswarmen, 
aufgestellt werden, die sich auch auf die Zustandsdiagramme der 
festen Systeme anwenden lassen (beispielsweise auf die von 
Thurniond untersuchten Systeme des Germanium8 rnit den Me- 
tallen der Gruppe I I I b ) .  Es scheint daher eine Korrelation der 
Misohungswarmen und der freien Enthalpien gegeben zu sein, 
wie nach Berechnungen vou Priqogine zu erwarten. Eine diesen 
Ansltzen entsprechende Korrelation der Mischungswhrme rnit 
dem ExzeBvolumen im System Cadmium-Wismut lie13 sich im 
ganzen Konzentrationsbereich nachweisen. [VB 2221 

TUbingen, am 3. Jnli 1969 
F. L INGENS,  Tiibingen: Uber die Biosynthesedes Tryptophans. 
Indolyl-~-glycerin-l-pbosphors8ureester wurde durch Umset- 

zung von Indolyl-3-glyoxyl-diazomethan rnit Phosphorsaure und 
anschlieaender Reduktion dargestellt. 
l) Vgl. 2. Elektrochem,, Ber. Bunsenges. physik. Chern. 63, 327 

119591. 

Um festzustellen, ob eine Tryptophan-Biosynthese aus Indolyl- 
3-glycerin-1-phosphorsaure-ester') unter Erhalt der C,-Seiten- 
kette maglich ist, wurden Tryptophanol-phosphorsLure-ester, 
Tryptophanol und Tryptophanal synthetisiert. Sie erwiesen sich 
im Wachstumstest bei 36 tryptophan-abhangigen Mikroorganis- 
men aus 7 Gattungen als unwirksam. 

Die Reduktion von Tryptophan-methylester mit LiAIH, ergab 
kristallisiertes Tryptophanol. Dessen N-Benzyliden-Derivat lieB 
sich mit Imidazolyl-( 1)-phosphonsaure-dibenzylester phosphory- 
lieren. Hydrolyse des (N-Benzyliden-tryptophanol-phosphorsaure- 
dibenzylesters und Hydrogenolyse des Tryptophanol-phosphor- 
saure-dibenzylesters lieferte Tryptophanol-phosphorsiiure-ester. 
Durch Reduktion von Tryptophan-methylester rnit Na-Amalgam 
gelang die Darstellung von Tryptophanal. 

Aus den Kulturmedien von Tryptophan-Mangelmutanten von 
Salnionella typhimurium k o n n t e N(o-Carboxypheny1)-fructosyl- 
amin isoliert werden. Tryptophan-Mangelmutanten von Saccha- 
romyces cerevisiae lieferten an das Medium 1-(0-Carboxyphenyl- 
amino)-I-desoxy-fructose. Diese Verbindung wurde durch Um- 
setzung von Anthranilsaure rnit 4.6-Benzal-glucose, Anzadori-Urn- 
lagerung der 4.6-Benzal-glucosyl-anthranilsiiure und Abspaltung 
des Benzal-Restes synthetisiert. [VB 2231 

a )  Vgl. d a m  F. Lingens u. H. Hellrnann, diese Ztschr. 69, 97 [I9571 
u. F .  Lingens, H. J .  Rurkhardt, H .  Hellrnann u. F .  Kaudewitz, 
Z .  Naturforsch. 7 2 b ,  493 [1957]. 

-~ 

Rundschau 

Das dielektrlsche Analogon der Stromungsdoppelbrechungl) un- 
tersuchten II. Hartmann und R. Jaenicke a n  einer Reihe von nie- 
dermolekularen, polaren und unpolaren Fliissigkeiten. Wie die 
Strilmungsdoppelbrechung beruht ihr dielektrisches Analogon auf 
der partiellen Orientierung anisotroper Partikel im Stromungs- 
feld. Bei unpolaren Systemen sollte nur eine Deformationspolari- 
sation auftreten und diese i m  quasistatischen elektrischen Feld 
die gleiche Gr6De besitzen wie im hochfreqnenten Weehselfeld des 
Lichts. Bei polaren Fliissigkeiten kommt noch der Anteil der 
Orientierungspolarisation hinzu, der sich im quasistatischen elek- 
trischen Feld bemerkbar machen und demnach zu anderen Ergeb- 
nissen als die Str~mungsdoppelbrechung fiihren mull. Zur Messung 
wurde in der Fliissigkeit eine laminare Stromung rnit hohem Ge- 
schwindigkeitsgradienten G (bis 104 sec-l) und ein zu G paralleles 
elektrisches Feld erzeugt. Dann sollte die Dielektrizitatskonstante E 
rnit wachsendem G und steigender Temperatur abnehmen. Die 
Voraussagen wurden durch die Messungen weitgehend bestatigt. 
Bei unpolaren Fliissigkeiten lieDen sich die Ergebnisse auch quan- 
titativ gut  interpretieren. Die Abnahme von E erfolgt proportional 
zu G ; die Temperaturabhangigkeit des ProportionalitLtsfaktors 
K = -AE/G (,,dynamoelektrische Konst.") lieD sich bei Benzol 
dnrch die mit fallender Temperatur zunehmende Nahordnung in 
der Fliissigkeit deuten. Polare Fliissigkeiten konnten au8 appara- 
tiven Griinden nur in verdiinnter Lasung gemessen werden. Der 
Effekt ist gegentiber unpolaren Verbindungen vergleichbarer geo- 
metrischer Anisotropie um einen Faktor 2 bis - 10 gr6Ber. Zwi- 
sohen Ac und G besteht wieder ein h e a r e r  Zusammenhang, der 
die Definition von K auch im Falle polarer Fliissigkeiten gestattet. 
Das anomale Verhalten von Benzylalkohol (negatives K, d. h. ZU- 
nahme von E mit wachsendem G)  wird durch das Aufbrechen der 
in verdiinnter Lbsung vorliegenden dimeren Assoziate unter der 
Wirkung der durch G bedingten Scherkriifte gedeutet. (Z. physik. 
Chem. Neue Folge 19, 327 u. 348 [1959]). -KO. ( R d  725) 

Mechanismus und Stereochemie der alkalischen Hydrolyse YOU 
Rialkyl-silanen untersuchten L. H. Sommer und Mitarbeiter. In 
Anlehnung an die Bartlettschen Arbeiten iiber Reaktionen am 
Briickenkopf-C-Atom bicyclisoher Verbindungen wurde die basen- 
katalysierte Hydrolyse aweier Verbindungen (I, 11) rnit Briicken- 
kopf-Si-Atom sowie einer Verbindung (111) mit kleinem C-Si-C- 
Winkel (etwa 80 ") untersucht. Die Geschwindigkeit der Reaktion 

I I1 H 

l) Vgl. auch 2. physik. Chem. Neue Folge 6 ,  220 119561; €?. Jaenicke, 
ebenda 79, 315 [1959]. 

zwischen R,SiH und OH- (95 % Athanol, 35 " G )  ist bei I und I1 
gegeniiber Triathylsilan und monocyclischen Fiinf- und Sechsring- 
Silanen stark erhoht. Dadurch ist gezeigt, daB Angriff von hinten 
und Konfigurationsumkehr am Si-Atom nicht notwendig sind. 
Dieser Unterschied zwischeu dem Briickenkopf-Si- und dem Briik- 
kenkopf-C-Atom l i i D t  sich durch die Teilnahme der leeren d-Bah- 
nen des Siliciums a n  der Reaktion deuten, die die Annaherung der 
Base in Richtung einer hybridisierten spsd-Bahn gestattet. I m  
eineelnen sind zwei Moglichkeiten denkbar: ein u b e r g a n g s z u -  
s t a n d  rnit pentacovalentem Si oder Bildung einer ehergiereichen 
Si (V)-Zwischens tufe .  Zur Klarung dieser Frage wnrde die 
basenkatalysierte Solvolyse des I-Methyl-1-sila-cyclobutans (111) 
untersucht, die gemaB GI. (1) zwei Produkte liefert. I V  entsteht 
durch normale Hydrolyse der Si-H-Bindung, V durch hydro- 
lytische Ringoffnung des gespannten Sila-cyclobutan-Ringes. Die 

(cH,-cH,-cH~-~-)~o 
I 

H V  
Si-H-Bindung in V ist sehr stabil und reagiert bei der niedrigen 
OH--Konzentration nicht weiter. Messung der Geschwindigkeits- 
konstante (k,) des Zerfalls von 111, sowie des Verh%ltnisses der 
Produkte 1V:V an der einfaehen und an der a m  Si deuterierten 
Verbindung ergab, dall das Verhaltnis 1V:V durch den Deute- 
rium-Isotopeneffekt bedeutend starker beeinAuBt wird als k,. Die- 
ses Ergebnis laBt sich nur deuten durch die geschwindigkeitsbe- 
stimmende Bildung eines Si(V)-Zwisohenproduktes (GI. (2)) und 
dessen raschen Zerfall in die Endprodukte (GI. (3)): 

\ 
(2). -SI-H + OH- 

langsam \Q/H 
---* -s1 ' 'OH 

/ '  geschw.-bestlmmend 

\o/H schnell 
-Si -+ Endprodukte , 
/ \  (3) 

OH / \  

(135. Meeting der Amer. chem. Soc., April 1959, 22M/24M, Nr. 
62/63). -KO. (Rd 764) 

Linde veroffentllcht Herstellungsprozell fiir Molekularsiebe. In 
zwei US-Patenten (2882243 und 2882244) wird die Darstellung 
der beiden Haupttypen Zeolite A und Zeolite X beschrieben. Beide 
sind Natrium-aluminium-silioste; fur ihre Zusammensetzung wird 
als Beispiel angegeben: Zeolite A 0,99 Na,O:l,O A1,0,:1,85 
SiO,: 5,l H,O und Zeolite X 0,9 Na,O: 1,0 A1,0,: 2,5 SiO,: 6,l H,O. 
Als Ausgangsmaterial dienen z. B. Natriumhydroxyd, Natriumalu- 
minat und Natriumsilicat, die in wallriger Losung bei Raumtem- 
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