
oder bei Steigerung der Temperatur unter HC1-Abspaltung Hame 
geben, aus denen keine kristallisierte Substanz zu erhalten war. 
T r i  p h e n y l p  h o  8 p h i  n - d i c  h l  o r i  d ist bei diesen Reaktio- 
nen weniger wirksam und erfordert hahere Reaktionstemperatu- 
ren, was mit den Erfahrungen von Horner, Oediger und Hoff- 
mann') im Einklang steht. 

[Z 8381 

1) Liebigs Ann. Chem. 626, 26 [1959]. - a) Liebigs Ann. Chem. 438, 
58 [1924]. 

Eingegangen am 8. Oktober 1959 

Synthese des Evodons 
Yon Prof. Dr. H .  S T E T T E R  

und eand. ehem. R .  L A U T E R B A C H  
Institut fur  Organisehe Chemie der Universitat Munchen 

Die fur Evodon') aus Evodia hortensis Forst. ermittelte Kon- 
stitution Va) konnten wir durch Synthese bestatigen. In  einer 
Modellreaktion wurde Dihydroresorcin rnit P-Brom-a-keto-butter- 
siiure nach G1. (1) kondensiert. . 

0 

I (Fp 183OC) 
Die Konstitution von I wurde durch Uberfiihrung in 2-Methyl- 

cumaron-carbons&ure-(3) *) bewiesen. Kondcnsiert man Dihydro- 

resorcin rnit a-Chlor-acotessigester, so erhillt man analog 3-Methyl- 
4-oxo-4.5.6.7-tetrahydro-cumaron-carbons&ure-( 2). 

0 0 

111 (Fp96T)  

0 0 

V (Fp 74,5 "C) 

Zur Evodon-Synthese (Gl. (2))  wurde I-Methyl-cyclohexan- 
diow(3.5) (11) mit a-Chlor-acetessigester kondensiert. Die Vei- 
seifung des Esters I11 fiihrte zur Carbonsiure IV, die mit Cin- 
chonidin in die optischen Antipoden gespalten wurde. Die De- 
carboxylierung der linksdrehenden SLure ergab das Keton V, das 
sich als identisch rnit natiirlichem Evodon erwies. Eine geringe 
Abweichung im Drehwert seheint dadurch bedingt, daD das 
natiirliche Evodon nicht v6llig frei von Beglaitstoffen war. 

[Z 8391 

IV  (Fp200T)  

Eingegangen am 9. Oktober 1959 

l) C.  J .  van Hulssen, De Ing. Neder1and.-Indie 8, V I I ,  89 [1941]. - 
*) A. J.  Birch u. R .  W .  Rfchurds, Australian J. Chern. 9,241 [1956]. - 
8 )  P. Pfetffer u. E. Enders, Chem. Ber. 84, 247 119511. 

Versammlungsber ichte  

lnternationaler Kong ref3 f iir Polarographie 
24. bis 29. August 1959 in Cambridge (England)') . 

Aus den  Vor t rLgen:  

Methodik und Apparatives 
Der Festvortrag von J .  Heyrowsky, Prag (wegen Erkrankung 

von seinem Sohn M. Heyrovsky vorgetragen), gab einen uberblick 
iiber die osc i l lographische  P o l a r o g r a p h i e  und speziell die 
von J .  Heyrovsky und J .  Porjeit entwickelte Methode der V-t- 
Kurven. An eine Hg-Tropfelektrode (unter Synchronisation auf 
einen bestimmten Ausschnitt des Tropfenlebens) oder eine Hg- 
Strahlelektrode wird ein konstanter Wechselstrom (50 Hz) an- 
gelegt, der die Elektrode in einem bestimmten Potentialbereich 
(etwa 0 bis -2 V)  abwechselnd kathodisch und anodisch polari- 
siert. Beim Reduktions- bzw. Oxydationspotential von Depolari- 
satoren weist die rnit der Zeit lineare Spannungsanderung in ihrer 
Potentiallage fur den Stoff charakteristische Haltezeiten auf, deren 
LBnge konzentrationsproportional ist. Aufl6sungsverm6gen und 
Empflndlichkeit lassen sich durch Aufnahme der a b g e l e i t e t e n  
Kurven (dV/dt gegen V bzw. t) noch bedeutend steigern. Anstelle 
der Haltereiten erhirlt man so besser auswertbare, konzentrations- 
proportionale Einschnitte in einer Ellipse bzw. seharfe ,,peaks". 
Man kann so die einzelnen Komponenten eines Depolarisator-Ge- 
misches qualitativ und quantitativ bestimmen und rnit klassischen 
polarographischen Yethoden nicht registrierbare Zwischen-  
p r o d u k t e  bei der stufenweisen Reduktion und Oxydation orga- 
nischer Stoffe auffinden. Wichtig ist die Bestimmung des Rever- 
sibilitHtsgrade8 der Durchtrittsreaktion. In s tr eng  r eve r s i  b len  
Fall liegen die durch den Depolarisator im Verlauf der Zeitfunk- 
tion des Potentials hervorgerufenen charakteristischen Anderun- 
gen im kathodischen und anodischen Teil an der g le ichen  Stelle. 
W. Kemula, Warschau, entwickelte mit dem Prinzip des ,,hiln- 

genden Tropfens" eine der empfindlichsten Yethoden. Eine La- 
sung, die Spuren amalgam-bildender Metall-Ionen enthiilt, wird 
einige Zeit an einem hiingenden Hg-Tropfen reduziert, wobei sioh 
die Yetalle im Tropfen anreichern. Dann werden die anodischen 
Str6me dieser Amalgame aufgenommen. Eine einfache klassisehe 
Anordnung fur Gleichspannungspolarographie geniigt, um Cu, 
Bi, Pb, T1, In, Cd, Zn noeh in Konzentrationen von m zu be- 
stimmen. Weiter lassen sich Bildungsgeschwindigkeit und Eigen- 
schaften von kurzlebigen Amalgamen, wie denen des Fe, Go, Ni, 
ermitteln und die Bildung intermetallischer Verbindungen im 

1) Veranstaltet von der Polarographlc Society unter dem VOrSitz 
von 0. P. Reynolds, London, zu Ehren des 70. Geburtstages des 
BegrUnders der Polarographie. J. Heyrovsky, dern aus diesem 
Anla6 die erstmals vergebene Siiberne Medaille der Poiaro- 
graphic Society verllehen wurde. 

Quecksilber nach Zerfall der Amalgame studieren. Bei or gan i -  
s chen  Verbindungen wurden anders nicht nachweisbare ku rz -  
l eb ige  Zwischenprodukte und Obergangsradikale der Reduktion 
und Oxydation gefunden, indem man den hiingenden Tropfen 
cyclisch rnit Wechselspannung polarisierte. 

Eine neue hochempfindliche Methode ist die von G. C. Barker, 
Harwell (England), eingefiihrte ,,Radio-frequency"-Polarographie. 
An die Zelle wird ein Hochfrequenz-Strom (100 KHz big 6 MHz) 
gelegt, dessen Amplitude rnit einer Rechteckspannung von 225 Hz 
moduliert ist. Dadurch kommt es zu einer kleinen h d e r u n g  des 
durch eine auoerdem anliegende Gleichspannung gegebenen mitt- 
leren Elektroden-Potentials. Man bezeichnet diesen Effekt als 
,,Faradaic rectification". Man miDt rnit Hilfe eines Square-Wave- 
Polarographen die Amplitude des niederfrequenten Stromes !,,F.R.- 
Strom"), der der Elektrode zugefiihrt werden muD, um diesen 
,,F.R.-Effekt" zu kompensieren und ihr mittleres, vom Konzen- 
trationsverhaltnis [Ox]/[Red] abhilngiges Potential konstant zu 
halten. Die Methode erlaubt die gut reproduzierbare Bestimmung 
zweiwertiger Ionen bis m bei reversibler bzw. 10-7 m bei 
irreversibler Durchtrittsreaktion. Auflasungsvermagen und Re- 
produzierbarkeit sind bedeutend haher als bei der normalen Square- 
Wave-Polarographie, zumal die Abhsngigkeit des Polarogrammes 
vom Betrag des Durchtrittsfaktorsa des betreffenden Ions die Iden- 
tifizierung erleichtert. Man kann so kleine Elektroden verwenden, 
daB ein Arbeiten in Mikrozellen von nur lo-* ml m6glich wird. Bei 
Anwendung groDflachiger Elektroden und Verbesserung des Sig- 
nal-Rausch-Verhtiltnisses der Elektronik laBt sich die Empflnd- 
lichkeit noch bedeutend steigern. Sehr wichtig ist die MBglichkeit 
der direkten Messung von a und der Geschwindigkeitskonstante k,l 
der Durchtrittsreaktion aus dem bei hohen Frequenzen erreichten 
Grenzwert der h d e r u n g  des mittleren Elektrodenpotentiale. 

M .  T .  Kelley, Oak Ridge (USA), entwickelte einen Gleichspan- 
nungs- und Derivativpolarographen, bei dem das Potential der ar- 
beitenden Elektrode elektronieeh kontrolliert wird. Man verwendet 
eine Zelle.mit drei Elektroden, trennt also Gegen- und Bezugselek- 
trode. Der Spannungsabfall i.R lilngs des Zellwiderstandes wird so 
fast v6llig eliminiert (beeonders wiehtig in organischen LOsungs- 
mitteln mit groBem R). AuDerdem werden, ohne die Stufe ale sol- 
che zu dgmpfen, die durch den Tropfenabfall bedingten Oscilla- 
tionen ausgeschaltet. 

Beim nach der Derivativmethode arbeitenden ,,Inkrementpola- 
rographen" von J .  Glickstein, Upton (New York, USA), werden die 
dem jeweiligen AE entsprechenden Ai  registriert. Zu einem be- 
stimmten Zeitpunkt des Tropfenlebens wird der El entsprechende 
Wert i, gemessen und gespeichert. Am nilohsten Tropfen wird rum 
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gieichen Zeitpunkt i, beim Potential Ex = El + AE gemessen und 
automatisoh die Differenz i3-il = Ai gebildet und angezeigt, wah- 
rend auDerdem der i,-Wert fur die nachste Messung gespeichert 
wird. 5*10a Mol/l lassen sich noch rnit * 5 % Fehler bestimmen. 

Sehr wichtig ist die von R. N. Adams, Lawrence (Kansas, USA) 
eingefiihrte Borcarbid-Elektrode. Sie gestattet die Aufnahme ano- 
discher Stufen bis+1,0 V (SCE) a )  im sauren und+0,6 Vim alkali- 
schen Milieu. Die Elektrode ist gegen Vergiftungen und Oher- 
fiachenoxydationen unempfindlicher a18 Edelmetall-Elektroden 
(Pt, Au). Die von den gleichen Autoren hergestellten Graphit- 
Teigelektroden (Vermischung von Graphit rnit organischen Fliis- 
sigkeiten) zeigen ebenfalls vernachliissigbare Reststrome und ge- 
ben gut reproduzierbare Polarogramme. Mit  diesen gegen Vergif- 
tungen unempflndlichen Elektroden sind reproduzierbare Prazi- 
sionsmessungen im der Hg-Tropfelektrode nicht zuganglichen 
anodischen Bereich zwischen +0,1 und +1,0 V (SCE)B) mbglich. 
H. M. Davis und E. Seaborn, Woolwich (England), erreichten 

bei dem mit Einzelimpuls pro Tropfen arbeitenden Kathoden- 
strahl-Polarographen durch Anwendung der Differentialmethode 
(Betrieb rnit 2 MeDzellen) zwei wesentliche Verbesserungen. Die 
bei- hohen Empflndlichkeiten storenden Einflusse des Tropfen- 
wachstums (starke Neigung der Grundlinie) werden beseitigt, und 
der groBe Strom einer bei positiverem Potential reduzierbaren 
UberschuBkomponente verfalscht nicht mehr den kleinen Strom 
einer Spur mit negativerem Abscheidungspotential. 

Bei Adsorptionserscheinungen ist die Aufnahme von Elektro- 
kapillarkurven wesentlich. Statt  der Oberflachenspannung kann 
man euch die ihr proportionale Tropfzeit in Abhangigkeit vom 
Potential aufnehmen. Ein die Lebensdauer des Tropfens photo- 
elektrisch messender Apparat von J .  Riha, Prag, ersetzt die zeitrau- 
bende und umstandliche Konstruktion der Elektrokapillarkurve 
aus einzelnen Tropfzeit-Bestimmungen durch eine automatische 
Registrierung simultan rnit der Aufnahme des Polarogrammes. 

Da Hg-Elektroden auf Bakterien und Enzyme vergiftend wir- 
ken, baute N. L. Gregory, London, zum Studium des A t m u n g s -  
s toff wechs el8 durch Sauerstoff-Bestimmung eine f es t e  Elek- 
trode, die durch einen Abstreifermechanismus kontinuierlich me- 
chan i sch  ge re in ig t  wird. Sie beflndet sich in einer Mikrozelle, 
die in einer Injektionsspritze luftdicht eingebaut ist. Der speziell 
konstruierte Polarograph gleicht cyclische, durch unvollstandige 
Reinigung der Elektroden-Oberflache hervorgerufenen Strom- 
schwankungen automatisch aus. 

Die British Oxygen Research & Development, London, ent- 
wickelte ein interessantes Sauerstoff-Bestimmungsverfahren. Eine 
Pt-Mikroelektrode wird iiber einen Kondensator aufgeladen und 
nach Entfernung der Spannungsquelle die der 0,-Konzentration 
proportionale Ladungsabnahme der Elektrode durch Yessung der 
Potentialanderung ermittelt. Die Unabhangigkeit der Resultate 
von der GroLle der Elektrodenoberflache erlaubt die Verwendung 
sehr kleiner Elektroden, was fur medizinische Zwecke bedeu- 
tungsvoll ist. 

Analytische Anwendungen 
F. Elliott und J .  K. Poteman, Sellafleld (England), benutzten 

die Polarographie zur Analyse von Kernreaktor-Produkten (U, 
Np, Pu). Bei Losungen hoher Radioaktivitat verwendet man fern- 
gesteuerte Polarographen. M. T. Kelley, Oak Ridge, Tennessee 
(USA), berichtete iiber den Einflull von Phosphaten und anderen 
Anionen auf das Uran-Polarogramm, In 0,l m HClO,+ 0,3 bis 1 m 
HIPOI erhalt man wohldefinierte Stufen. Nur H,SO, sowie die 
komplex-bildende Oxal-, Wein- und Fluorwasserstoffsaure uben 
einen Anioneneffekt auf die U(V1)  -+ U(V)-Reduktionsstufe aus, 
HNOs und HCl nioht. Bei Anwesenheit starker Sauren ( >O,i m) 
ist der Uran-Grenzstrom bei Uran-Konzentrationen >lo-' m nicht 
mehr linear konzentrationsabhangig. 

H. Miller, M. T. Kelley und P. F. Thomason, Oak Ridge, Ten- 
nessee (USA), untersuchten das polarographische Verhalten des 
Teehnetiums. Am besten laDt sich Pertechnetat im Phosphatpuffer 
(PH = 7)  bestimmen (bis zu 0,1 pg Tc/ml). Auch in 0,l m NaOH 
oder NH,/NH,Cl ( P H =  8,5; 2 Stufen) kannman Tc0,- polarogra- 
phieren. 

A. F. Williams und D. Kenyon, Stevenston (England), gelang 
die simultane Analyse von Nitroglycerin, Dinitroglykol und Ni- 
trotoluolen in Sprengstoffen rnit Hilfe der osc i l lographisehen  
Polarographie. Nitroglycerin gibt drei fur irreversible Reduktion 
eharakteristische Plateaus bei -0,25, -0,45 und -0,77 V ;  Dinitro- 
glykol zwei bei -0,45 und -0,77 V. Isomere Nitrotoluole lassen 
sich durch ihr fur reversible Reduktion charakteristisches scharfes 
Maximum bei -0,SO V von den anderen Komponenten unterschei- 
den. Die Anwesenheit von Nitrocellulose, NH,NO,, KNO,, 
NH,ClO, und anderen Oxydationsmitteln und Stabilisatoren stiirt 
nach 1. Hetman, Camberly (England), nicht. 

s, SCE - gesattigte Calomel-Electrode. 
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Geriihrte Suspensionen von Run, Schwetmetallsulfiden, wenig 
liislichen Salzen lassen sich nach K. Micka, Prag, polarographieren. 
Das Polarogramm hat den Charakter eines gerundeten Maximums 
im Bereich des Abscheidungspotentials des unlbslichen Depolarisa- 
tors. Bei hinreichend negativen Potentialen fallt der Strom wieder 
auf Null ab. J e  nach Vorbehandlung gibt Rull kathodische oder 
anodische Strome (Unterscheidung verschiedener RuDsorten). 
Besonders geeignet ist nach R. Kalvoda, Prag, fur unlbsliche De- 
polarisatoren (z. B. Schwefel, TlJ, Bi,O,, COO) auoh die oscillo- 
graphische Registrierung abgeleiteter V(t)-Kurven, vornehmlich 
dV/dt gegen V. In den Ellipsen werden konzentrationspropor- 
tionale Einschnitte erhalten, die beim gleichen Potential liegen, 
wie es der Depolarisator in gelosten Zustanden aufweist (z. B. T1J 
wie TP) .  Die Reduzierbarkeit wird stark vom Radius des Kations 
im Gitter der unloslichen Substanz beeinflu&. 

Kinetische Probleme 
Einen Uberblick iiber Stand, Moglichkeiten und Grenzen der 

polarographischen Untersuchung schneller Reaktionen gab R. 
Brdicka, Prag. Man unterscheidet der Durchtrittereaktion vorge- 
lagerte, in sie eingelagerte und ihr nachgelagerte chemische Reak- 
tionen. Die nachge lage r t en  beeinflussen den Grenzs t rom 
n i c h t ,  sondern nur das H a l b s t u f e n p o t e n t i a l .  Bisher lieD sich 
nur bei r eve r s ib l e r  Durchtrittsreaktion aus der Verschiebung 
von El/, die Geschwindigkeitskonstante bestimmen. Das Problem 
bei i r r eve r s ib l en  Elektrodenvorgangen ist die Herausflndung 
des poteutialbestimmenden Teilschrittes. Schnelle vor -  u n d  e in-  
ge l age r t e  Reaktionen itndern wegen der Konkurrenz mit der 
Transportgeschwindigkeit des Depolarisators den Betrag des 
Grenzstromes gegeniiber dem rein diffusionsbedingten Fall (durch 
Zlkowic-Gleichung beschriebene Grenzstrome). Entsteht der De- 
polarisator in einer vo rge lage r t en ,  gegeniiber der Diffusionsge- 
schwindigkeit der elektro-inaktiven Form langsameren Reaktion, 
so ist der kinetische Grenzstrom k le ine r  als der hypothetisohe 
Diffusionsstrom der elektro-inaktiven Form. Erfolgt zusatzliche 
Depolarisator-Bildung in einer e inge lage r t en  Reaktion, so ha- 
ben die kinetischen Grenzstrome hohe re  Betrage als im reinen 
Diffusionsfall. Die mathematische Behandlung kann nach dem an- 
genaherten Verfahren (Brdicka und Wiesner) rnit der Modellvorstel- 
lung einer Reaktionsschicht der Dicke p vor der Elektrode (Trans- 
port der elektro-inaktiven Komponente bis zum lbsungsseitigen 
Rand von p und hieraus stilndig Bildung von Depolarisator inner- 
halb der Reaktionsschicht) oder nach der exakten Methode von 
Kozctecky mittels eines Differentialgleichungs-Systems unter An- 
wendung der Methode der dimensionslosen Parameter vorge- 
nommeu werdeu. Fur schnelle Vorgange liefern beide Verfahren 
nahezu iibereinstimmende Ergebnisse. Es ist nunmehr prinzipiell 
maglich, fur jedes beliebige Depolarisationsschema die Gleichung 
des Grenzstromes zu formulieren. Beispiele hierfiir sind protoly- 
tische Reaktionen, Dehydratisierung von Carbonyl-Verbindungen, 
Umwandlungen organiseher Stoffe, Dissoziation von Komplexen 
und Enzym-Katalysen. 

Eine bemerkenswerte Ausweitung des Anwendungsbereiches 
polarographischer Verfahren zur Messung sohnel le r  Reak t ionen  
erreichten P. Delahay und S. Oka, Baton Rouge, Louisiana (USA), 
durch Verkniipfung von klassischer Gleichspannungspolarogra- 
phie und potentiostatisoher Aufnahme von i(t)-Kurven am hPn- 
genden Tropfen. Sauren mit K, > 5*10-6 dissoziieren so schnell, 
daD man trotz vorgelagerter Reaktion polarographisch Pseudo- 
DiffusiousstrBme erhalt. Man kann aus dem Polarogramm also nur 
das Potential des Grenzstromes entnehmen. Unter Verwendung 
eines schnell regelnden Potentiostaten kann man aber bei dem so 
ermittelten Potential den zeitlichen Ablauf der vorgelagerten 
Reaktion durch oscillographische Aufnahme der Strom-Zeit-Kurve 
verfolgen und daraus die Geschwindigkeitskonstante bestimmen. 
Gegenwartig werden so bis zu zwei GroBenordnungen schnellere 
Reaktionen (K, < 5 I O - I )  mellbar. 

Von grbDter Bedeutung fur die weitere Prazisierung elektro- 
chemisch gemessener reaktionskinetischer Daten ist eine Vertie- 
fung der Kenntnisse uber die Doppelschioht an der Elektrode. Im 
allgemeinen beeinfluDt man sie iiber ihren diffusen Teil durch 
Variation der Ionenstiirke. Delahay erreicht rnit seiner Thallium- 
amalgam-Elektrode eine Variation der Doppelschicht bei kon- 
stanter Ionenstarke durch h d e r u n g  der Oberflachenladung der 
Elektrode. Das geschieht durch die jeweils im Hg eingestellte T1- 
Konzentration. W. Vielstieh und D. Jahn, Bonn, verwendeten 
erstmals die rotierende Pt-Scheibenelektrode fur reaktionskine- 
tische Messungen und untersuchten die Dissoziation von Essig- 
siiure im wal3rigen System. Diesem Verfahren durften um etwa 
eine GroDenordnung schnellere Reaktionen als der klassischen 
Polarographie zuganglich sein. 

J .  Weber, J .  Koutecky, J .  Koryta, Prag, entwickelten die Theorie 
polarographischer Strome, die durch die Adsorption eines elektro- 
inaktiven Stoffes an der Elektrode beein5uBt werden. Es wird 
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vorausgesetzt, daB die Adsorption sehr schnell erfolgt und da8 
Gleichgewicht ganz auf ihrer Seite liegt, 80 daB der Bedeckungs- 
grad von der BUS der Ilkouic-Gleichung errechneten Diffusionsge- 
schwindigkeit der grenzflachenaktiven Substanz abhangt. Fur die 
Geschwindigkeit der Durchtrittsreaktion gilt allgemein 

(k, = Geschwindigkeitekonatante bei freier, k, bei bedeckter Ober- 
flache; @ = Bedeckungsgrad; k,.f = effektive Geschwindigkeits- 
konstante). Die bfessungen von J .  Kuta und I. Smoler, Prag, unter 
Ausschaltung des ,,Verarmungseffektes" mit i(t)-Kurven bestlti- 
gen diese Theorie. Fur ko > k, sind die StrBme kleiner als fur 
k,ff = k,; fur k, < k0/4 durchlauft der Strom ein Maximum, weil 
zunachst noch Abscheidung an einer teilweise freien Oberflache er- 
folgt. 1st jedoch k, > k,, so ergeben sich konkave i(t)-Kurven. 
dber derartige Beobachtungen berichtete V. Volkova, Prag, fur die 
erste khetisch bedingte Stufe reduzierbarer Sauren nach Zusatz 
grenzflachenaktiver Stickstoff-Basen bzw. deren Kationen. Letztere 
verandern auferdem k,. Wie Kuta und Snider weiter zeigten, laBt 
sich dann aus den i(t)-Kurven der Wert des t,b,-Potentials nach 
Frumkin entnehmen. Bei Abwesenheit grenzflachenaktiver Stoffe 
gndert sich der Exponent n in G1. (2) 

(1) keff = ko -I- (k1-W @ 

i = c0nst.t" 

kontinuierlich von 0,66 am StufenfuB bis 0,19 im Grenzatrombe- 
reich; dies entspricht dem Wechsel im geschwindigkeitsbestim- 
menden Teilschritt der Bruttoreaktion von der Durchtrittsreak- 
tion am StufenfuQ zur spharischen Diffusion des Depolarisators im 
Grenzstrom. Fur wenig irreversible Stufen (10-30 mV uberspan- 
nung) liegt der Maximalwert von n im Stufenanstieg, und zwar an 
dern Punkt, wo die Summe der Geschwindigkeit von Hin- und 
Ruckreaktion ihr Minimum hat. 

Polarographische Grundlagenprobleme 
Die Ursachen der polarographischen Maxima (StrBmungen) 

sind nach M. v. Stackelberg, Bonn, prinzipiell gekl l t .  Wahrend 
beim Maximum 2. Art die verursachenden StrBmungen durch den 
Hg-ZufluB zum Tropfen ausgelost werden, sind bei den Maxima 
1. Art Grenzflachenspannungs-Unterschiede auf der Hg-Ober- 
flache verantwortlich. v. Stackelherg konnte damit auch die bisher 
ungeklarten negativen Maxima einer Deutung zufuhren. Beson- 
ders starke negative Maxima treten auf, wenn die Durchtritts- 
reaktion durch einen adsorbierten Stoff katalysiert wird. Die 
GrenzflLchenspannungs-Unterschiede sind durch Stromdichte- 
Unterschiede zwischen Tropfenhals und -8cheitel gegeben. Der 
Str Bmungs- und damit Maxima-Abbruch erfolgt beim positiven 
Maximum bei Annaherung an dae elektrokapillare Nullpotential. 
Hierbei ist zu berucksiehtigen, daB beim Tropfenabfall das Elek- 
trodenpotential sprunghaft negativiert wird. Durch eingehende 
oscillographische Untersuchungen mit R. DoppelfeZd konnten 
dieee theoretischen Vorstellungen experimentell verifiziert werden. 

Uber den Mechanismus der Katalyse der Wasserstoff-Abschei- 
dung durch organische Stickstoff-Basen (z. B. Pyridin, Dipyridyl, 
Alkaloide) berichtete H. W. Niirnberg, Bonn. Aus dem Charakter 
der pH-Abhangigkeit des StufenfuB-Potentials der katalytischen 
Stufen (E/pH-Kurven) ergibt sich als der geschwindigkeits- und 
potentialbestimmende Teilschritt der irreversiblen Durchtritts- 
reaktion: 

Weiter folgt aus den E/pX-Kurven der pK-Wert der adsorbierten 
RNH+-Ionen und der Durchtrittsfaktor a. Die fur die E / ~ H -  
Kurven abgeleiteten Gleichungen erlauben die Berechnung des 
p~-BeIeiChS, in dem ein Katalysator von bestimmtem p~ wirksam 
sein kann. Die Irreversibilitat der Durchtrittsreaktion folgt au8 der 
Art  der Krummung der am StufenfuB aufgenommenen i(t)-Kur- 
ven. Auf die MBglichkeit, derartige katalytische Stufen zur Mes- 
sung der Geschwindigkeit der vorgelagerten Dissoziation schwa- 
cher Sauren zu verwenden, wurde hingewiesen. 

E. Knobloch, Prag, entdeckte im Chromon und winen Derivaten 
Sauerstoff-Heterocyclen, die die Wasserstoff-Abscheidung kata- 
lysieren. Auch hie? wird, wie bei den wirksamen Stickstoffbasen, 
die Bildung einer Onium-Struktur )OH+ ale entscheidend fur die 
katalytische Wirkung angesehen. Die analogen Cumarin-Derivate 
geben keinen katalytischen Effekt. Das ermiiglicht eine empfind- 
liche polarographische Unterscheidung zwischen den beiden nahe 
verwandten Stoffklassen. 

V. Kabus, Prag, wies mittel8 des Umschalters nach Kalousek 
nach, daB nur Coz+-Komplexe des Cysteins die Wasserstoff-Ab- 
scheidung katalyeieren. Co*+-Ionen wirken erst nach Reduktion 
durch ein genugend negatives Potential (zu Coz+) und Bildung 
eines Komplexea mit den SH-Verbindungen. M. Brezina, Prag, 
zeigte, daP auch Niz+-Komplexe des Cysteins und SH-Gruppen 
enthaltender Proteine katalytisch wirksam sind, allerdings um einen 

RNH+,d, + e- + RNH,ds. ( R N -  Amin) 

Faktor -10 schwacher als die entsprechenden Co2+-Verbindungen. 
Da dic Coz+- bzw. Nie+-Komplexe bei positiverem Potential redu- 
ziert werden, als der katalytischen Wasserstoff-Stufe entspricht, 
mussen in der Grenzflache adsorbierte Komplexe des unge lade  - 
nen  Co(0) bzw. Ni(0) die eigentlichen Katalysatoren darstellen. 
Die bisher diskutierte MBglichkeit des Zusammenwirkens von 
CO- bzw. Ni-Amalgam und adsorbierten SH-Verbindungen 
konnte durch folgendes Experiment ausgeschaltet werden: Co und 
Ni werden am hangenden Tropfen elektrolytisch konzentriert uud 
die iiberschiissigen Coe+ bzw. Niz+-Ionen rnit Athylendiamin- 
tetraessigsaure aus der LBsung entfernt, so daB nur noch SH-Ver- 
bindungen in ihr verbleiben. Unter diesen Bedingungen treten 
ke ine  katalytischen Stufen mehr auf. 

Den Abbau von Thiamindisulfld (TDS) und Derivaten in 0,l m 
NaOH zu Thiolverbindungen studierte I. Tachi, Kyoto, Japan. 
2 TDS geben 3 Thiolthiamin, wahrend pro Molekel Thiamin-2- 
hydroxyathyl-disulfldnur eine Yolekel der Thiolform gebildet wird. 

Iaobenzpyrylium-Salze untersuchte M. Vajda, Budapest. Bei 
einem fur jedes Derivat charakterietischen p a  spaltet die Einelek- 
tronen-Stufe in zwei Komponenten auf, deren erste, kinetisch 
bedingte dem Isobenzpyrylium-Ion und die negativere der nicht- 
protonisierten Pseudobase entspricht. Die Summe beider Stufen 
ist der Gesamtkonzentration proportional, wiLhrend die Abhangig- 
keit dea Verhaltnisses ihrer Hohen vom PH die Form einerDisso- 
ziationskurve hat. Hieraus folgt der PK und aus dem kinetisohen 
Grenzstrom der ersten Stufe die Geschwindigkeit der Protoni- 
sierung. Salze rnit freien OH-Gruppen geben hingegen diese Stu- 
fenaufspaltung nicht, vielmehr erscheint rnit Verminderung der 
HBhe der kathodischen Stufe bei bestimmtem PH eine anodische 
Stufe, und gleichzeitig schlagt die Farbe von gelb nach purpur um. 
Da die Entstehung eines Chinone ausgeschlossen werden kann, ist 
mit der Bildung eines inneren phenolisohen Salzes zu rechnen. 

Amino-ketone und -aldehyde mit der Gruppe 
CO-EH,-NRf oder CO-CH=EH-NR, c3 

ergeben durch Reduktion der C-N@-Bindung (nucleophiler An- 
griff der Elektronen am C) daa evtl. weiter reduzierbare Keton und 
das Amin, wie P. Zuman und V. Horak, Prag, fanden. C - N H h e  
wird bei negativerem Potential als C-N&@ reduziert, die C-N- 
Bindung'der freien Base C-NR, wird nicht reduziert. @-Amino- 
carbonyl-Verbindungen lassen sich nur an der C=O-Gruppe redu- 
zieren. Zwischen dem Reduktionemechanismua und dem Grad der 
Reduzierbarkeit der C-N@-Bindung und der C- X-Bindung in 
Halogeniden besteht weitgehende Analogie. Nach Anna Ryvolova, 
Prag, sind Phthalsauremono- und -diamid sowie das Methylester- 
amid ebenfalls nur in ihren protonisierten Formen polarographisch 
aktiv. 

2.2'-Pyridil wird in zwei Stufen rnit n = 2 iiber das 2.2'-Pyridoin 
rum 2.2'-Pyridol reduziert. ( J .  Volke und J. Holubek, Prag). 2.2'- 
Pyridoin liegt in Wasser/Athanol (50:50) ale E n d i o l  vor. 

Die Untersuchung der Benzaldehyd-Reduktion rnit gegen Ende 
der Tropfzeit angelegten Dreieck-Impulsen (P. Valenta, Prag) er- 
gab im gesamten pH-Bereich zwei ,,peaks" (oscillographisch regi- 
striert). Bei hoher Geschwindigkeit der Spannungsanderung wurde 
ein dem ersten kathodischen Maximum entsprechender anodiecher 
peak beobachtet. Offenbar bildet sich im Verlauf des ersten Reduk- 
tions-Maximums ein reoxydierbares Radikal. 
P. Zuman, Prag, gab einen dberblick uber die Mbglichkeiten, 

durch Verknupfung von El/,-Werten mit der Konstante a der 
Hammett-Gleichung Auasagen uber Konstitution und Struktur 
organischer Molekeln zu gewinnen. Der fur polare Substituenten 
in der Benzol-Reihe bereits bekannte Zusammenhang wurde von 
Zuman und der Schule von J. Tirouflet, Dijon, auch fur He- 
t e rocyc len  geklart. Der EinfluB von Substituenten in p- und m- 
an einem Phenyl-Rest, der mit einem Heterocyclus verknupft ist, 
auf die Reduktion des heterocyclischen Ringes hangt von den a- 
Betragen der Substituenten ab. Bei Substitution d i r e k t  am He- 
terocyclus sind drei Typen zu unterscheiden: 1. Substitution am 
Ring; villlig polare ahet- bzw. a-Konstanten sind zu verwenden; 
2. Substitution in der Seitenkette; polare a*- Taft-Konstanten 
drucken den Substituenten-EinfluB auf die reduzierbare Gruppe 
aus; 3. fur Substanzen, die an versohiedenen Heterocyclen die 
gleiche reduzierbare Gruppe enthalten, gilt Gleirhung (3). 

* 

(3 ) AEI/ a = P* * un* 
mit en* = I het-E1/ t Benzol 

Ale Standard werden heterocyclische Aldehyde empfohlen. Auch 
bei Aliphaten konnen die polaren Taft- (a*) bzw. bei induktiven 
Substituenten die Roberts- und Moreland-Konstanten (ai) ange- 
wandt werden. 

Bei gleichem Reduktionsmechanismus und gleichem Irrever- 
sibilitatsgrad ergibt sich fur die einzelnen Klassen konjugierter 
Verbindungen allgemein eine l i n e a r e  Abhhgigkeit fur Ell* von 
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den nach dcr ,,molecular orbital"-Methode bcrechneten Differenzen 
der x-Elektronenzustaude zwischen reduzierter und oxydierter 
Form, wie G. Rigatti zeigte. Geladene Molekeln weisen infolge eines 
den Irreversibilitatsgrad beeinflussenden ,,Ladnngseffektes" Ano- 
malien auf. So zeigen Pyridin- und Chinolinaldehydc nach E. For- 
nasari, G .  Giacometti und G. Rigatti, Padna  (Italien), bei PH = 0 
durch das protonisierte N-Atom derartigc Ladungseffekte, wah- 
rend in alkalischer Losung, wie bei einfachen Carbonyl-Verbin- 
dungen, die nach der ,,molecular orbital"-Methode berechneten 
E,, mit den gemessenen iibcreinstimmen. 

Den komplizierten Reduktionsmechanismus der AP+-Ionen 
klarte M .  Hegrovsky, Prag. Die Reduktion der von dem Hexaquo- 
Komplex des AP+ gclieferten Protonen konkurriert rnit der direk- 
ten Entladung des AP+. Bei negativen Potentialen iiberwiegt dcr 
letztere Schritt. 

T .  J .  Lane, Notre-Dame (Indiana,  USA), zeigtc, dalj Cu(1)-Korn- 
plexe des Thioharnstoffes und seiner Alkyl-Derivate vier Thioharn- 
stoff-Liganden aufweisen. I n  Losungsmitteln verschiedeuster DK 
nahm bei substituierten Thioharnstoff-Komplexen des Cu(1) und 
Cd(I1) die Stabilitat stets in  dcr gleiehen Reihenfolge a b :  d t h y l  
>Diathyl  >Methyl > Dimethyl > Trimcthyl > Tetramethyl. Die 

Stabilitat unsubstituierter Thioharnstoff-Komplexe hangt  vou der 
Art des Losungsmittels ab. 

Den Reduktionsmechanismus des Jodates  a n  einer rotierenden 
Pt-Elektrode untersnchte J .  Badoz-Lanibling, Paris. Die Reduk- 
tion nach G1. (4)  
(4) J0,- + 6 H+ + 5e- + 'II J, + 3 H 2 0  
verlauft langsam, die Weiterreduktion des Jods nach G1. (5)  
(5) J, + 2e- + 2 J- 
schnell. Das gebildete Jodid disproportioniert in  einer schnellen 
Folgereaktion (6)  rnit herandiffundierendem Jodat  zu J o d  
( 6 )  5 J- + J0,- + 6 H+ + 3 J, + 3 H,O 
Die an sich langsame elektrochemische Jodat-Reduktion wird also 
durch das System J,/J- katalysiert. 

Das von G. Schober und V .  Gutniann, Wien, eingefiihrte Solvens 
Dimethylsulfoxyd erlaubt die polarographische Analyse einer gro- 
llcn Anzahl anorganischer Kationen, die i m  wallrigen Systcm we- 
gen der anderen Reihung der Halbstufenpotentiale nicht oder nur 
schwer bestimmt wcrdcn konucu. Uurch geeignete Anordnung lallt 
sich E,, gegen die waOrige Kalomel-Elektrode messen. 

P. H. Given und M .  E. Peover, Leatherhead (England), studier- 
ten die Polarographie von Aromaten und Carbonyl-Verbindungen 

in  Dimethylformamid. Obwohl Phenol und Benzoesaure in diesem 
Solvens keine Wasserstoff-Stufe geben, wirken sie bei der Reduk- 
tion anderer Verbindungen als Protonen-Donatoren, wahrschein- 
lich ohne vorherige Abdissoziation des Protons. Dimethylform- 
amid-Extrakte von Kohlen zeigen zwei oder drei schwach ausge- 
pragtc Stufen nehen einer steilen Diffusionsstufe. Sie entsprechen 
der Reduktion chinoider und stark konjugierter Carbonyl-Gruppen 
(zwischen 0 und -1,2 V) sowie aromatischer Systeme (von -1,O 
bis -2,2 V). Viele Aromaten vom Typ Naphthalin, Diphenyl usw. 
werden bei - 2 , l  V zu Radikalen (steile Stufe) reduziert. Bei An- 
wesenheit von Phenol wachsen die Diffusions-Strome, weil Pro- 
tonendonatoren pine weitergehende Reduktion ermiiglichen. 

G. J .  Hil l s  und K .  E. Johnson, London, zeigten, dall der An- 
stieg in Alkalinitrat-Schmelzen bei -1,0 V (Pt-Anode) an einer 
Pt-Mikrokathodc nicht, wie bisher angenommen, der Alkali-Ab- 
scheidung, sondcrn der  NO,^ -Reduktion zuzuschreibenist (G1.(7)). 
(7) 
Man findet eine stark irreversible Stufe rnit steilem Maximum aus 
dem Grenzstrom bei -1,5 V, gcfolgt von einem wieder glatten 
Grcnzstrom bis zur bei - 3 , l  V tatsachlich beginnenden Alkali- 
Abscheidung. Die Aktivierungsenergie ist rnit 11 kcal wesentlich 
groller als bei rein diffusiousbedingten Prozessen. 

Biochemie und Medizin 
P .  0. Kane, Dagenham (England) ,  gelang die Ausarbeitung di- 

rekter Bestimmungsmethoden fur  das Tuberkulostatikum 2-Athyl- 
4-Thiocarbamido-pyridin in Serum, Cerebrospinal-Fliissigkeit und  
Urin. 

E. Balle-Helaers, Briissel, entwickelte ein im Zusammenhang 
mit der Krebs-L)iagnostik wichtiges Verfahren zur quantitativen 
Bestimmnng von Serum-Proteinen. Durch alkalische Denaturie- 
rung der Proteine mit Harnstoff-Losnng nach EdsaZl wird infolge 
Freilegung blockierter SH-Gruppen nach 5 bis 15 min eine defi- 
nierte polarographische Aktivitat erreicht. I n  Kobalthexamin- 
Puffer erhalt man danu die bekanutc Brdicka-Doppelwelle, die 
eiucr katalytischen Wasserstoff-Entladung eutspricht. Die zweite 
Welle ist der Protein-Konzentration linear proportional. Noch 
0,s pg Protcin/inl lassen sich bestimmen. Die zweite Welle findet 
man auch bei der SH-Gruppcn enthaltenden Modellsubstanz 
Cystamin. Hingrgeu kommt es zur Aufspaltung in  eine Doppel- 
welle, wenn man, entsprechend den Verhaltnissen bei Proteinen, 
greuzfliichenaktive ,,gro[Je Molekeln" wie Tylose oder Gelatine 
hinzufiigt. [VB 2461 

NO,- + 2e- + N O , -  + 0, 

Deutsche Boden kundliche Gesellschaft 
30. August bis 4. September 1959 in  Berlin 

U. S G H W E R T M A N N  und l?. H E I N E M A N N ,  Hanno- 
ver: uber das Vorkoinmen von Maghentit (y -Fe ,O, )  in Mooren 
Nordwesldeutschlands und dessert Entstehung. 

Nach Rontgen- und Differentialthermoanalyse enthalten deck- 
echichtformige rotbraune Eisenoxyd-Anreicherungen an der Ober- 
flache von Nieder- und ubergangsmooren Nordwestdeutschlands 
auller Hamati t  (wFe,O,) crhebliche Mengen ferromagnetischen 
Maghemit (y-Fe,O,). E r  entstand durch Eiuwirkung hoherer 
Temperaturen (Moorbrand) aus den Oxydhydroxyden Goothit 
(r-FcOOH) und Lepidokrokit (y-FeOOH) sowie rontgenamorphen 
Eisen(II1)-oxyden unter der rcduzierenden Wirkung der organi- 
schen Substanz des Torfes. Sowohl natiirliche als auch syntheti- 
sche Proben von a-FeOOH und amorphen Eisen(II1)-oxyden 
gehen bei Erhitzung auf ca. 400-600 "C vollstandiginy-Fe20, iiber, 
wenn geringe Mengen organischer Substanzen oder andere redu- 
zierend wirkendc Stoffe wie z. B. Zinkstaub oder elementarer 
Schwefel zugesetzt werden. Bei starkerer Erhitzung geht der 
Maghemit in  den nicht ferromagnctischen Hamati t  iiber; im 
Thermogramm gibt sich diese Umwandlung durch eine exotherme 
Zacke bei 700-800 "C zu erkcnnen, die jedoch nur bci gcniigendcr 
0,-Zufuhr auf t i i t t .  Das Vorkommen von Maghemit in  der Natur 
laOt den Riickschlull auf Brand zu u n d  erleichtert u .  U. den Nach- 
weis von prahistorischen Siedlungsstellen (z.  B. Wurten) .  

F.  B U C H H O L Z ,  Eberswalde: Die zeitlichen Schwankungen 
einiger chemischer Grundwassereigenschaften, untersucht in  Sand- 
bbden Nordostdeutschlands. 

Ursachen und Umfang der zeitlichen Schwankungcn des Kalk- 
gehaltcs, der Alkalitat und  des Sauerstoff-Gehaltes im Grund- 
wasser sandiger Waldboden nordostdeutscher Talsand- und San- 
dergebiete sind untersucht worden. Wichtigstes Ergebnis is t  der 
Nachweis, daB ein Grnndwasscrhorizont bcrcits in relativ gering- 
machtiger, vartikaler Ausdehnung nicht als von einheitlicher chc- 

mischer Beschaffenheit betrachtet werden darf. Z. B. war die 
Konzentration von Calcium-Ionen 1 m unter dem Grundwasser- 
spiegel zeitweise 5-ma1 groOer, die Konzentration der Bicarbonat- 
Ionen 2- bis 3-ma1 grollcr und der Sauerstoff-Gehalt 5-ma1 ge- 
ringer als in der spiegelnahen Grundwasserschicht. 

Selbst in einem engbegrenzten Tiefenbereich konnen betracht- 
liche zeitliche Schwankungen der i m  Grnndwasser gelosten Stoffe 
auftreten, was irn Falle des Kalkgehaltes nachgewiesen wurde. 
Die Alkalitat des Grundwassers sehwankt nur  in engen Grenzen. 

Die Schwankungen des Sauerstoff-Gehaltes i m  Grundwasser 
lassen einen ausgcsprochenen Jahresgang eikennen, der in  den 
oberen, meist sauerstoff-reicheren Sohichten a m  deutliohsten ist. 
I n  der kalten Jahreszeit werden die hochstcn, rnit fortschreitender 
Erwarmung im Laufe der Vegetationsperiode zunehmcnd ge- 
ringerc Werte ermittelt. Neben der jahreszeitlich bedingten biolo- 
gischen Aktivitat, die fur diese Tendenz verantwortlich ist, wiikt 
sich der quantitative und qualitative Zustand der organischen Bo- 
densehicht dadurch aus, daB dem Niederschlagswasser unter- 
schiedliche Mengen Sauerstoff cntzogen werden. 

FR. H O F E ' M A N N ,  Bitterfcld: Der Wert einer Fraktionierung 
fur  die  Untersuchung der Dynamik des  Bodenhumus. 

Nach Vorbehandlung mit 2-proz. HC1 wurdc der Boden mit 
1-proz. NaOH a n  der Zentrifuge erschopfend extrahiert, der alkali- 
sche Ext rak t  anschliellend durch Ansauern auf 2% freic HCl in 
eine saurelosliche (Fulvosauren) und  eine saureunlosliche Frak- 
tion (Huminsauren) getrennt. Die Huminsauren wurden durch 
Umfallcn gereinigt und  a n  ihnen Farbmessungen ausgefiihrt. An 
Hand der Ergebnisse vou 19 Bodenprofilen unter vergleichbarcm 
Klima wurde durch Korrelationsrechnung nachgewiesen, daO rnit 
zunehmendem Tongchalt des Bodens der Huminsaure-Anteil des 
Humus und die Farbtiefe der Huminsauren abnehmen, der Anteil 
der Fulvossuren dagegen steigt. 
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K .  N E H R I N G ,  Rostock: Der Einflup der organischen Dun- 
gung auf Humusgehalt und Humusform i m  Boden. 

Menge und Form der dem Boden zugefiihrten organischen Sub- 
stanz sind von Einflu5 auf Menge und Form des Humus im Boden; 
das Untersuchungsmaterial des Vortr. stammte aus 5 langjahrigen 
Dauerversuchen. In den Bodenproben wurden bestimmt: C,- 
Gehalt (organische Substanz); Ch-Gehalt (C-Gehalt in Humin- 
stoffen); Zersetzungsgrad; N-Gehalt und C/N-Verhiiltnis; Meth- 
oxyl-Gehalt (- OCH,). Ferner wurde eine Fraktionierung der or- 
ganischen Substanz des Bodens in die Gruppen nichtextrahierte 
Stoffe, HuminsBuren, FulvosBuren und Humusbegleitstoffe vor- 
genommen. Hinsichtlich der Menge an o rgan i sche r  S u b s t a n z  
des Bodens, ausgedriickt durch den C-Gehalt, ergab sich folgende 
Reihe: ungediingt e mineralische Diingung e organiiehe Diin- 
gung e mineralische + organische Diingung. Die Erhbhung des 
Gehaltes an organischen Stoffen entspricht etwa der Zufuhr an 
acetylbromid-unlbslichen Stoffen. Der Gehalt an Ch ist dagegen 
bei Stallmistzufuhr gegeniiber ungediingt in wesentlich geringerem 
Umfange angestiegen. Beziiglich der Anreicherung an C-Verbin- 
dungen liellen sich die Diingerstoffe wie folgt anordnen: Stall- 
mist > Thomasmehl= Superphosphatkompost > Griindiingung > 
mineralische Diingung. Der Anteil der einzelnen Fraktionen der 
organischen Substanz wird durch die organische Diingung beein- 
flullt. Bei der Humussubstanz stieg der Anteil an Stickstoff und 
Methoxyl-Gruppen unter dem Einflull der organischen Diingung 
deutlich an. 

K .  M E N G E L ,  GieOen: Aufnahme und Aufnahmeverlauf von 
Mikronihrsfoffen und Magnesium bei Hafer. 

Die h6chsten Mineralstoffgehalte liegen im Jugendstadium der 
Pflanze zur Zeit der Bestockung vor, falls man die Mneralstoff- 
konzentrationen auf die Trockensubstanz bezieht. Die niedrigste 
Konzentration wird rnit Beginn des Rispenschiebens erreicht. 

Der Entzug wird weitgehend durch die Produktion organischer 
Substanz im Verlaufe der Vegetation bestimmt. Mn und Mo zeigen 
eine bevorzugte Aufnahme zur Zeit der vegetativen Phase. Mi t  
Beginn der generativen Entwieklung sind von den beiden Elemen- 
ten schon ca. 80% des Gesamtentzuges aufgenommen. Mg zsigt 
iiber die gesamte Vegetationspeiiode einen ziemlich gleichm&ligen 
Verlauf. Dagegen werden die Elemente B, Cu und evtl. auch Zn in 
der generativen Phase verstiirkt aufgenommen, was auf einen 
Spitzenbedarf zur Zeit der Kornausbildung deutet. Die Intensitat 
der Aufnahme in den einzelnen Wachstumsstadien dtirfte rnit dem 
jeweiligen physiologischen Bedarf im Zusammenhang stehen. Der 
Aufnahmeverlauf von Mn entspricht dem des K, w&hrend Cu und B 
in ihrem Aufnahmeverlauf dem P 8hneln. 

H .  J .  F I E D L E R ,  Tharandt: Magnesium-Dllngung zu Bern- 
burger einjihrigem Weidelgras. 

Durch eine biagnesium-Diingung zu Bernburger einj iihrigem 
Weidelgras konnten sowohl bei Quarzsand als auch bei Sandboden 
(Ausgangswert 1 mg Mg/100 g Boden) beachtliche Ertragsstei- 
gerungen (bis 290 % )  erzielt werden. Fur Sandboden zeigten 
Diingungsvarianten rnit e 2,5 mg Mg/lOO g Boden entsprechend 
6,2 % des T-Wertes (Sorptionskapazitiit) starke Mangelsymptome, 
verbunden mit geringen Ertriigen. Bei den Varianten mit 2,6-5,0 
mg Mg stellten sich beim 2. und 3. Schnitt Mangelsymptome ein. Bei 
den Varianten rnit > 5 mg Mg/100 g Boden ergab sich kein big-Man- 
gel. Die Mg-Mangelsymptome entsprachen den fiir Hafer beschrie- 
benen Erscheinungen. Starker Mg-Mange1 tratbei-4mvalMg/l00 g 
Blatt-Trockensubstanz, leichter Mg-Mange1 bei - 8-9 mval Mg 
und kein Mangel bei 20 mval big auf. Die Mg-Aufnahme erstieckte 
sich iiber die gesamte Wachstumszeit und verlief etwa proportional 
der Trockenmassebildung. I n  den Fallen, in denen Mg den Ertrag 
steigerte, wurde die P-Aufnahme durch Mg erhbht und der PIO- 
zentgehalt an P gesenkt. Die Phosphorsaure-Ausnutzung konnte 
dureh eine Mg-Diingung daher wesentlich erhbht werden. Zwischen 
Kalium und Magnesium bestanden deutlich ausgeprlagte antagoni- 
stische Beziehungen. Auf dem Sandboden erwiesen sioh die Kali- 
rohsalze big-Kainit und Mg-Sylvinit-Kainit als besonders wirksam. 
Das im Hiittenkalk enthaltene Mg wurde von den Pflanzen gut 
aufgenommen. Die nberlcgenheit des Mg-Phosphates iiber das 
Superphosphat t ra t  sehr deutlich hervor. Fur die Stickstoff- 
mamesia-Diinper 10x8 und 15x4 gingen Ertrige und durch 
Diingung erzielter Mg-Gehalt des Bodens parallel. Die Versuche 
weisen darauf hin, da5 die Wirkung der Mg-Diingemittel nicht 

nur von ihrem Mg-Gehalt, sondern auch stark vom Sorptions- 
komplex des Bodens abhfingt. 

H .  H 0 R N E ,  Tharandt : Vergkiehende Untersuehungen uber 
Mineralstoffgehalt, Stickstoff-Aufnahme und Trockensubstanzpro- 
duktion von Waldbodenpflanzen. 

Auf einem einheitlichen Teilgebiet des Tharandter Waldes mit 
Freiberger granem Gneis als Grundgestein wurden 65 Arten der 
Waldbodenflora auf ihren Gehalt an  Mineralstoffen und Stickstoff 
unteisucht sowie die von der Bodenvegetation jahrlich pro Hektar 
Waldfliche erzeugte organische Substanz und die Mengen darin 
enthaltener Nahrstoffe ermittelt. 

Im Ca- und Si-Gehalt unterscheiden sich besonders Graser  
und krautige Pflanzen stark; Graser enthalten durchschnittlich 
0,42 % Ca und 1,68 % Si, Kiliutei dagegen 1,15 % Ca und nur 
0,26 % Si (auf Trockensubstanz bezogen). Im Gegensatz dazu ist 
dei K- und N-Gehalt dei Waldbodenpflanzen vie1 gleichma9iger. 
Bei Grasern, Kriutern und Farnen betragt der K-Gehalt 2,67 bis 
3,23 %, der N-Gehalt 2,06-3,21% der Trockensubstanz. Der Mg- 
Gehalt aller Arten schwankt zwischen 0,16 und 0,37 %, der P- 
Gehalt von 0,19 bis 0,29 %. Na kommt in samtlichen Waldboden- 
pflanzen nur in geringen Mengen von rd. 0,03% vor. Einzelne 
Arten zeichnen sich durch artspeziflsch hohen Mn-Gehalt aus. 

Im groben Durchschnitt werden von Bodenpflanzcn jithrlich 
aufgenommen und beim Absterben im Herbst mit der Streu ge- 
liefert: 4-21 kg Ca, 2-6 kg Mg, 40-100 kg K, 0,3-1,3 kg Na, 
0,7-1,8 kg Mn, 3-6 kg P, 5-70 kg Si, 30-70 kg N pro Hektar. 

*An Trockensubstanz fallen jahrlich durch die Bodenvegetation 
2,5-3,5 t auf dem Hektar Waldfliche an, je nachdem, ob es sich 
um Reinbestande oder um artengemischte Bodenflora handelt. 

G.  S C H I L L I N G ,  Jena: Strontium i n  der Pflanze. 
In Quarzsand-GefaDversuchen rnit Erbsen wurde zunachst die 

Strontium-Aufnahme untersucht. Es ergab sich, da5 diese Pflanze 
zwischen Calcium und Strontium nicht zu unterscheiden vermag. 
Wurde die Halite der Ca-Gabe durch die aquivalente Sr-Menge er- 
setzt, so wurde statt  des fehlenden Calciums Strontium aufgenom- 
men, die Summe von beiden (in mval ausgedriickt) blieb konstant. 
Auch die Steigerung der Kalidiingung wirkte sich auf den Gehalt an 
beidenElementen gleichartig aus, d. h., hohe Kaligaben verringerten 
den Gehalt an Calcium in gleicher Weise wie den an  Strontium. In 
Bezug auf die Verteilung in der Pflanze wurden jedoch gering- 
fiigige Unterschiede festgestellt. Strontium reicherte sich in den 
iilteren Organen etwas starker an als Calcium. Dies konnte auf 
eine festere Sorption des Strontiums an den Kationentragern in 
der Pflanzensubstanz zuriickgefiihrt werden. Vielleicht kann man 
sich den Sachverhalt so vorstellen, als mii5ten beide Kationen in 
der Pflanze eine Art Adsorbershle durchlaufen, von der Strontium 
ein klein wenig fester gehalten wird als Calcium. 

Trotz dieser weitgehenden Ahnlichkeit im Verhalten kann 
Strontium Calcium im Stoffwechsel nicht voll ersetzen. Ein Beispiel 
hierfiir ist die Oxalat-Rekretion, die nur bei hohem Calcium- aber 
nicht bei hohem Strontium-Gehalt merkliche AusmaOe erreichte. 
Der Aufnahmemechanismus der Pflanze ist also weniger spezifisch 
organisiert als manche anderen Stoffwechselprozesse. 

8. T R O  B I S C H ,  Jena: Uber den Molybdan-Gehalt unserer 
Ackerbbden. 

Die Gehalte an leichtlbslichem Molybdan - zur Extraktion 
wurde eine (NH,),C,O,/C,O,H,-Pufferlosung nach Grigg be- 
nutzt - in Boden Thiiringens, Sachsens, Brandenburgs und Meck- 
lenburgs schwanken zwischen 0,06 und 1,40 ppm. Bei Gehalten 
von < 0,2 ppm traten in Thiiringen Mangelsymptome an Blumen- 
kohl und Luzerne verbunden rnit erheblichen Ertragsausfallen auf. 
Die Pflanzen nahmen um so weniger l o  auf, je tiefer der pa-Wert 
des Bodens lag. Von 101 Boden enthielten 58 Baden weniger als 
0,2 ppm oxalat-1Ssliches Mo. Die Gehalte richten sich vor allem 
nach der geologischen Herkunft des Bodens. Es fallt auf, da5 fast 
alle alluvialen und die diluvialen Birden sowie die gesamte Trias- 
formation schlecht rnit Mo versorgt sind, wlihrend in den Erup- 
tiven und auch in den Schiefern geniigend Mo in leichtloslicher 
Form vorliegt. Die gut versorgten Boden sind meist Gebirgs- 
verwitterungsboden. Sie bringen schon aus klimatischen Griinden 
und auch ihrer Flachgriindigkeit wegen keine Hochstertrage. Zu 
den schlecht versorgten Boden dagegen gehoren die Lblle und 
auch die Schwarzerden rnit ihren hohen Produktionsleistungen 
und deshalb hohem Entzug. [VB 2421 
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Aus den  Vortri igen: 

H .  S C H O L Z E ,  Wiirzbuxg: Uber die quantitative IR-spektro- 
skopische Wasser- Besiimmung i n  Silicaten. 

Die Extinktionskoeffizienten bzw. integralen Absorptionen las- 
sen sich zur quantitativen Bestimmung des in einigen Silicat- 
Mineralien als HaO oder -OH enthaltenen Wassers verwenden. 
Die Lage und Intensitat der OH-Valenzschwingungsbande hangen 
stark vom Bindungszustand, insbesondere der Ausbildung von 
Wasserstoff-Brooken, ab. IR-spektroskopische Messungen des in 
Opalen  (als H,O) enthaltenen Wassers (Grbtienordnung 5 % )  
stimmen gut rnit gravimetrischen Bestimmungen uberein; da- 
gegen ergaben sich Abweichungen beim Chalcedon,  in dem an- 
scheinend eine andere Bindungsform vorliegt. tfber die Bestim- 
mung des in Glisern enthaltenen Wassers vg1.l). 

ST. H A F N E R  und F.  L A V E S ,  Zurich: Die IR-Absorp-  
tionen der Mischkristallreihe MgAl,O,- A1,0,. 

Lage und Halbwertbreite der IR-Banden von Spinellen ver- 
schiedener Zusammensetzung zwischen 7 und 35 p hangen stark 
vom Chemismus umd vom Ordnungszustand, d. h. von der Kat- 
ionen-Verteilung auf Tetraeder- und Oktaederliicken, ab. Syn- 
thetischer und erhitzter naturlicher Spinell erweisen sich uberein- 
stimmend als ungeordnet ( Hochtemperatur-Verteilung, Ubergang 
zum Invers-Spinell), im Gegensatz zum nicht erhitzten naturlichen 
Spinell (fast reiner Normalspinell, entspr. tiefer Temperatur). 
Innerhalb der Mischkristallreihe MgAl,O,-Al,O, wird eine Ver- 
schiebung der IR-Bande bei 18,75 p beobachtet, die Lage der 
Bande bei 14,7 p bleibt unverandert. Obeihalb 75 % A1,0, spalten 
beide Banden auf. 

G. B R U N N E R  und H .  W O N D R A T S C H E K ,  Zurich: Zur 
IR-Absorption won Quarz und einigen Feldspaten i m  3 p-Gebiet. 

Es wurde iiber Versuche zur Deutung der Quarz-Absorptions- 
banden im Gebiet von 3 p beriehtet. Bei Temperaturerhohung 
beobachtet man ein revers ib le8  ,,Verschmieren" der vorher sehr 
scharfen Banden. Langeres Erhitzen auf 700 "C bewirkt eine 
i r r eve r s ib l e  Verst%rkung der Banden bei 2,95 und 3,04 p auf 
Kosten der Bande bei 2,88 p (Halbwertzeit 20 bis 60 Stunden). 
Die Vermutung, daB 88 sich um Wasser- bzw. Hydroxyl-Banden 
in versehiedenen Bindungszustinden handelt, wird durch den 
reversiblen Austausch des H,O gegen D,O bei 700°C bestatigt, 
der eine Verschiebung der 3 p-Banden in das 4 p-Gebiet bedingt. 
Die Diffusion - wie auch die Ionenwanderung im elektrischen 
Feld - erfolgt dabei nur pa ra l l e l  z u r  c -Achse  des Quarzes 
(D - lo-' cma sec-l). Messungen der Absorption bei 3,04 p an 
einer 1 c geschnittenen Einkristall-Platte zeigen, dati der Wasser- 
Gehalt an verschiedenen Stellen des Kristalles sehr versohieden  
sein kann. Streng parallel rnit dem Wasser-Gehalt geht die Ver- 
farbbarkeit des Kristalles durch energiereiche Strahlung, die auch 
im IR-Spektrum teilweise ,,ausheizbare" Veranderungen bewirkt. 

H .  M d L L E R -  H E SS E ,  Aachen: IR-spektroskopische Unter- 
suchungen i m  System Al,O,-SiO,. 

Am Beispiel des Mullit (3A1,0,.2SiO2) lie13 sich zeigen, daB die 
IR-Absorption auf Fehlordnungserscheinungen empfindlicher 
reagiert als rontgenographische Methoden. IR-Spektren ermog- 
lichen eine einfache Unterscheidung zwischen Sillimanit und Mullit. 
An Modellverbindungen rnit Gas+ (fur A P f )  und Ge4+ (fur Si*+) 
konnte der EinfluB schrittweiser Substitution auf die IR-Absorp- 
tion studiert werden. Derartige Untersuchungen haben ferner die 
Existenz einer dem Andalusit isotypen Mischkristallreihe zwischen 
1,5 A1,0,.0,5 Fe,O,-2SiO, bis 0,5 A1,0,*1,5 Fe,03*2Si0, ergeben. 

H .  G.  F .  W I N K L E R  und H .  v .  P L A T E N ,  Marburg/L.: 
Ultrametamorphe Bildung won granitischen und granodioritischen 
Schmelzen. 

Kalk-fuhrende Illit-Quarz-Tone wurden unter 2000 atm H,O- 
Druck' der ,,Ultrametamorphose" unterworfen, die bei 740 "C ein- 
setzt. Bei normalem Na,O-Gehalt (ca. 1,8 % )  des Ausgangsge- 
steins entsteht zuntichst eine granitaplitische Schmelze, die bei ca. 
800 "C granitische Zusammensetzung angenommen hat. Wenn die 
Tone keinen Calcit enthalten, entstehen ebenfalls granitische Teil- 
schmelzen. Die Menge der anatektischen Sohmclzen betragt je 
nach Ausgangs-Gestein zwischen 50 und 80 %. 

I) H. Scholze, Glastechn. Ber. 32, 81: 137 [1959]. 
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H .  E .  S C H W I E T E  und U .  L U D W I G ,  Aachen: dber die 
Neubildungen beim Abbinden won Trass rnit kalk-halligen Binde- 
mitteln. 

Beim Umsetzen von Trass rnit Kalk in watirigem Medium 
wird Kalk hauptsachlich an den glasigen Anteilen gebunden. Dabei 
entstehen neue Verbindungen, von denen ein Calcium-aluminat- 
hydrat (4Ca0. A1,0,.13 H,O) und ein Calcium-silicat-hydrat 
(3Ca0.2 SiO,*aq), z. T. elektronenmikroskopisch, identifidert wur- 
den. Die Reaktionsprodukte des Portland-Zementes und des Trass- 
Zementes rnit Wasser entsprechen denen der Trass - Kalk- Um- 
setzung ; nur entstehen bei den Zementen infolge des Gipsgehaltes 
die Verbindungen 3CaO.Al,Oa.3CsSO, .32H,O (Ettringit) bzw. 
3CaO.Al2O,. CaSO,. 12Ha0.  Die Eigenschaft der Trasse, Kalk zu 
binden, konnte auch an den Zementen bestatigt werden. 

A .  N E U H A U S ,  Bonn: Uber Keimbildung, Einkristall- Wachs- 
tum und Auffacherungswachstum von CuCl,.2H,O i n  reinen und 
eiweib-haltigen wubrigen Ldsungen. 

Dec Vortr. berichtete uber Messungen der Viskositat, des p~ 
und der Absorptionsspektren waBriger CuC1,-LSsungen in Abhan- 
gigkeit von Temperatur, Konzentration (teilweise tibersPttigt) und 
Losungsgenossen (Aminosauren, EiweiB). Die Unterkiihlbarkeit 
gesattigter CuCl,-LBsungen nimmt mit fallender Stittigrngstem- 
peratur und steigender Abkuhlgeschwindigkeit sowie bei Zusatz 
bestimmter Losungsgenossen zu: Aminosiluren wirken stark, die 
zahigkeitserhbhenden EiweiBe dagegen weit weniger keimbil- 
dungs-hemmend. 

CuCl,*2H,O bildet i. allg. rhombische Nadeln rnit dem Prisma 
<110> und dem Endpinakoid (001>. Messungen der Ver- 
schiebungsgeschwindigkeit (En. WG.) als Funktion der relativen 
Ubersiittigung (US) ergaben unterhalb einer Schwelle von 0,28 % 
rel. US. kein Wachstum. Ab 0,28 % steigt die lin. WG. fast linear 
bis etwa 9.10-, mm/h bei (001) bzw. 1.10" mm/h bei (110) (bei 
0,7 % rel. US); von da an wird der Anstieg geringer. Bis 0,8 % 
rel. US sind vor allem die (001)-Flachen spiegelnd glatt und eben; 
bei hoherer nbersattigung wachst dcr Kristall nicht mehr einheit- 
lich, sondern es setzen leicht fehlorientierte Nadel-Individuen, vor 
allem am Rande der (001)-Flache, auf. Dieses ,,Auff&cherungs- 
wachstum" wird bereits durch geringe Zusatze verschiedener 
EiweiB-Arten verstarkt und in spezifischer Weiee hinsichtlieh 
,,Auffacherungswinkel", Ltinge und Dicke der Abzweigungen mo- 
difiziert. Bei der Krietallisation in dunner Schicht ergeben sich 
charakteristische Aggregationsbilder, deren Einzelheiten (Va- 
kuolen usw.) sich durch die genannten Mechanismen im Prinzip 
deuten lassen. Die Untersuchungen (gemeinsam rnit H .  Beck- 
manna) )  sind fur die Kenntnis der Losungskristallisation, insbe- 
sondere aus eiweiB-haltigen Medien (z. B. Photo-Emulsionen), und 
fur die kristallographische Aufklitrung der bisher umstrittenen 
,,diagnostischen Kristallisationen" von Bedeutung. 

F. L I  P P M A N N ,  Giittingen: Versuch zur Aufklarung der 
Bildungsbedingungen won Calcit und Aragonit. 

Bei langsamer Fallung von CaCO, aus stark verdiinnter homo- 
gener Losung (Zersetzung von KCNO) entsteht C a l c i t  sowohl 
bei 20 als auch bei 100 "C, wenn die LBsung neben Caz+ keine an- 
deren zweiwertigen Kationen enthalt. Bei steigendem Zusatz von 
Mgp+ bildet sich neben Calcit, der unter Umstanden Mg enthalten 
kann, Aragon i t .  Wird ein bestimmtes Molverh~ltnis Mg/Ca 
iiberschrittcn (bei 20 "C etwa 3,5), so kristauisiert unter den Ver- 
suchsbedingungen ausschlie5lich Aragonit. 

H A N S - J U R G E N  M E Y E R ,  Bonn: Uber Vaterit und seine 
Struktur. 

Die Kristallstruktur des Vaterits (p-CaCO,) ist eine Variante 
des NiAs-Typs, in der die Ebenen der C0,-Gruppen parallel zur 
c-Achse (entspr. opt. Achse) und wahrscheinlich e iner  a-Achse 
(hexagonale Aufstellung ) liegen. Vaterit ist daher vermutlich nur 
pseudo hexagonal. Strukturvorachlag: Wahrscheinliche Raum- 
gruppe Dif-Pbnm, a. = 4,13 8, b, = ao.V3, co = 8,48 8, Z = 4; 
Punktlagen: 4 Ca in (a), 4 C in ( c )  rnit x = 0,157, y =  ?, 4 0 in (c)  

mit x = 0,471, y = -, 8 0 in (d)  rnit x =  0, y =  23, z =  0,118. 
Nach Struktur und Gitterkonstanten erweist sich Vaterit als End- 
glied der Reihe BastnLsit (CeFC0,)-Parisit-Rontgenit-Synchisit 
(CeFCO,.CaCO,); die Gitter der drei letztgenannten Mineralien 
sind danach BUS abwechselnden Lagen von Bastnasit und Vaterit 
aufgebaut. 
a) H. Beckmunn, Dissertation, Bonn 1959. 
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Vaterit fallt aus waillriger Losung bei hoher Obersattigung und 
bildet stet8 Somatoidformen, deren morphologischc Ausbildung 
(Tafeln, Nadeln, Spindeln, Sphloli the usw.) von den Fallungs- 
bedingungen, insbesondere den Losungsgenossen, abhangt und in 
engem Zusammenhang rnit Intensitatssehwankungen der Rontgen- 
interferenzen steht. Optisch scharf ausloschende Somatoidnadeln 
miissen nach rontgcnographischer Untersuchung als Verwachsun- 
gen von subparallelen (c-Achsen streng parallel, a-Achsen etwas 
schwankend) und mimetisch verzwillingten Subindividuen aufge- 
faBt werden. 

B. B R E H L E R ,  Marburg/L. : Kristallstrukturen des Zink- 
chlorids. 

ZnC1, tritt in mindestens drei Modifikationen auf, deren Struk- 
turen eine d i c h t e s t e  K u g e l p a e k u n g  d e r  Chlor -Atome ge- 
meinsam ist; Zn2+ sitzt in den Tetraederliicken. a-ZnC1, erhalt 
man durch rasche Abkiihlung der Schmelze oder aus heiBen wi0- 
r i g a  Losungen in Form langprismatischer, optisch positiver 
Kristalle, Raumgruppe D$%-I Z2d, Zellendaten a. = 5,40 8, 
co = 10,35 8, Z = 4. P-ZnC1 gehort zur Raumgruppe Cih-P 2,/n 
mit ao=  6,54 8, bo= 11,31 1, co=  12,33 b,p= 90°, Z =  12 und 
bildet aus heiBer, walJriger Losung pseudohexagonale, optisch 
positive Viellinge. y-ZnC1, kristallisiert aus kalter wlllriger Losung 
in Gestalt steiler, tetragonaler Bipyramiden, Raumgruppe 
Dtg-P 4,lnmc a,,= 3,70 b; co = 10,137 8, Z = 2. Die a- und die p- 

Iodiflkation gehoren zu neuen Strukturtypen, die y-Form ist dem 
roten HgJ, isomorph (C 13-Typ). Eine Modiflkation rnit CdC1,- 
Struktur wurde n i c h t  gefunden. 

E. A .  J U M  P E R  T Z ,  Bonn: Die rdntgenographische quantita- 
tive Gemenge- Analyse rnit monochromatisierter Reflexion (Beispiel: 

Durch die Einfiihrung eines fokuss i e renden  Monochroma-  
t o r s  zwischen Probe und Ziihlrohr gewinnt die quantitative Ge- 
menge-Analyse rnit dem Zahlrohr-Diffraktometer an Einfachheit, 
Reproduzierbarkeit und Anwendungsbreite. Der Hauptvorteil 
liegt in der Ausschaltung des ,,weiOen" und speziell des Fluores- 
zenz-Strahlungsuntergrundes, wodurch erstens die Verwendung 
der gleichen Strahlung (Cu K,) bei allen Proben, zweitens der 
Nachweis geringer Anteile (teilweise um den Faktor 10 verbessert) 
und drittens die vollstandige Erfassung stark verbreiterter Re- 
flexe moglich wird. Die integrierte Reflexintensitat erweist sich als 
weitgehend u n a b h a n g i g  von der KorngroOe und - bei Bezug 
auf einen beigemengten ,,inneren Standard" (hier 10 % Rutil) - 
a h  streng linear proportional rum Anteil der Substanz in der 
Probe. Zur Gewinnung der Eichkurven braucht man daher nur 
einmal die reinen Komponenten nach diesem Verfahren zu ver- 
messen. Die ubertragung von Eiehkurven von einem Gerat auf 
ein anderes ist moglich, wenn man die Intensitat einer gut be- 
kannten Interferenz (z. B. (220) von NaCl) als Bezugsnormal ver- 
wendet. [VB 2431 

PbS-PbCOa-SiO,). 

lnternationale Fiideration textil-chemircher und koloristischer Vereine 
London, 16. bis 18. September 1959 

Aus den Vor t r i lgcn:  

J .  T .  M A  R S  H ,  Hale, Cheshire (England) : Knitterfeste Teztilien. 
Cellulose besteht aus Glucose-Kettenmolekiilen unteischiedli- 

chen Polymeiisationsgrades, die teils kristallin, teils amorph vor- 
liegen. Daneben existieren intermediare Zonen, die ein ubergangs- 
gebiet zwischen Orientierung und Desorientierung darstellen. Da 
eine Polymerenkette durch mehr als einen kristallinen Bereich 
(Yizelle) und mehr als einen amorphen Bereioh verlauft, stellt man 
sich die Faserstruktur als ein mizellares Netzwerk vor, in dem die 
quervernetzenden Wasserstoff-Briicken hauptsilohlich in den kri- 
stallinen Mizellen angeordnet sind. Auch das amorphe Gebiet be- 
sitzt Quervernetzungsstellen, und zwar an den Kreuzungsstellen 
der wahllos angeordneten Kettenmolekiile. Diese lose Vernetzung 
mit gelegentlichen Kniipfstellen ist fur die elastischen Eigen- 
schaften der Faser von Bedeutung. Durch chemische Modifl- 
zierung, Einbau neuer und chemisch resistenter Kniipfstellen kann 
die Cellulose wesentlich verandert und in ihrem textiien Verhalten 
verbessert werden. Derartige' Vernetzungsreaktionen spielen sieh 
vorwiegend in der Randrone des amorphen Bereiches ab, wo sich 
bereits ein allmahlicher ubergang in die kristalline Ordnung zeigt. 
Die Knitterfest-Ausriistung durch chemische Modiflzierung mu0 
auf derartige Reaktionen zuriickgefiihrt werden. Fur die Technolo- 
pie der Ausriistung verschiedener Cellulose-Arten ist die relative 
Zuganglichkeit und Reaktionsfahigkeit von Bedeutung. Dureh 
Mercerisierung nimmt die Zugannglichkeit der Hydroxyl-Gruppen 
zu und liegt zwischen nativer und regenerierter Cellulose, etwa 
entspreehend einem Verhjiltnis 1:1,6: 2,O; der amorphe Anteil 
wird also vergrbBert. 

Native Cellulose enthalt ungefahr 30 %, regenerierte Cellulose 
etwa 60 % amorphes Material. Trotzdem ist Baumwolle bei vielen 
Reaktionen empflndlicher als Rayon; z. B. kann Baumwolle durch 
Behandlung mit sauren Formaldehyd-Losungen nicht in die ent- 
spreehende Methoxy-Verbindung iiberfiihrt werden. Als Ver- 
netzungsmittel kommen vor allem thermohlrtbare Harze in 
Frage, wie Phenol-Formaldehyd, Harnstoff-Formaldehyd oder 
Melamin-Formaldehyd, reaktive Harze, bifunktionelle Derivate 
von Imidazolidonen und Triazonen, sowie Quervernetzungsmittel, 
wie Butandiol-diurethan, Epoxy-Verbindungen und Glykole. Die 
Stabilisierung beruht sowohl auf der direkten als auch auf der in- 
direkten Vernetzung durch Einlagerung von Polymeren. AuBer- 
dem hilngt sie von dem durch die Reaktion und die Erhitzung vei- 
Bnderten Wasserstoffbriicken-Gefiige ab, indem zu den ,,normalen" 
noch thermisch gebildete Wasserstoffbriickeh hinzukommen. So- 
rnit entsteht ein Nets innerhalb eines Netzwerks, was die elastische 
Erholung erhoht, jedoch aueh die Steifheit steigert. 

W .  S C H E F E R ,  St. Gallen (Schweiz): Die Chlor-Aufnahme 
von kunstharz-behandelten Textilien. 

Dureh Verwendung von Kunstharzen in der Textilveredlung 
hirufen sich Schadenfiille durch Chlor, welches von Kondensations- 
harzen vom Typus Harnstoff-Formaldehyd, Yelamin-Formalde- 

hyd und irhnlichen stickstoff-haltigen Appreturmitteln beim Wa- 
schen rnit Hypochlorit-Losungen zuriiekgehalten wird und beim 
Biigeln zu FestigkeitseinbuBen und Vergilbungen fiihrt. Das Chlor 
wird von primken und sekundhen Amino-Gruppen gemall G1. (1) 
gebunden, wobei Verbindungen vom Chloramid-Typ, im Fall von 
Harnstoff-Formaldehyd beispielsweise der Struktur I, entstehen: 

0 0 

(1) -8-NH + OCI- P -!-:-Cl+ OH- 

k 
CI 
I I 

-CO-N-CH*-N-CO-N- 

AH* 
-N--CO--PS--CH ,-N- 

1 JI 
I 

Tert. Stickstoff bindet kein Chlor, doch konnen durch wieder- 
holtes Waschen sowie durch Einwirkung von Sauren infolge Par- 
tialhydrolyse neue NH-Gruppen gebildet werden, welche Chlor 
zuriiekhalten. 

Die Faser wird durch das zuriickgehaltene Chlor erst beim Er- 
hitzen, Mangeln oder Dampfen, geschldigt. Der Festigkeitsverlust 
ist im allgemeinen bei Baumwolle groder als bei regenerierter 
Cellulose. Als Schadigungsursache wird die Hydrolyse der NCl- 
Bindung nach G1. (2) angesehen, wobei Salzsaure und atomarer 
Saueistoff entstehen. Freie Salzsiiure entsteht nicht, da sie durch 

0 0 

--d-N-CI I + H,O +- -8-NH + HCI + 0 
1 I 

R R 
(2) 

die NH-Gruppen des Haizes gebunden wird. Das Harz selbst kann 
sowohl hydrolytisch als auch oxydativ abgebaut werden, wahrend 
fur den Abbau der Cellulose hauptsiichlich hydrolytische Effekte 
verantwortlioh sind. 

P.  R O C H A S  und M .  C O U R M O N T ,  Lyon: Untersuchungen 
iiber den Mechanismus der Wirkung von ,,Carriern" beim Farben 
von Polyester-Fasern mit Dispersionsf arbstoffen. 

Das Farben von Polyester-Fasern rnit Dispersionsfarbstoffen 
wird durch Verwendung von ,,Carriern", aromatischen Substanzen, 
erleichtert. Entsprechend ihrer Lbslichkeit in Wasser (unloslich, 
schwer loslich oder gut loslich) und ihrem Schmelzpunkt (hbher 
oder tiefer als die Temperatur der Farbflotte) lassen sich diese 
Carrier in sechs Gruppen einteilen. Von den unlbslichen Verbin- 
dungen sind unter Farbebedingungen fliissig Diphenyl, Dibenzyl, 
Benzophenon und Naphthalin, wahrend Anthracen fest ist. Zu den 
wenig loslichen Verbindungen, die bei 90 "C fliissig sind, gehoren 
die Ester der Salicyl-, Phthal- und Benzoesaure, Chlorbensol, o- 
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Dichlorbenzol, Brombenzol, Nitrobenzol, Anisol, Acetophenon und 
o-Phenyl-phenol. Zu den loslichen Verbindungen zahlen Anilin, 
Benzylalkohol und o-Kresol. Jeder dieser Gruppen entspricht eine 
charakteristische Aufnahmekurve, und zwar ist die Aufnahme um 
so groller, je geringer die Lbslichkeit in Wasser ist. So werden die 
unloslichen fliissigen Verbindungen ohne Sattigung in beliebiger 
Menge aufgenommen, wahrend die etwas loslichen Verbindungen 
einen scharfen Siittigungspunkt erreichen, von wo ab  ihre Auf- 
nahme von der Konzentration unabhangig ist. Bei jedem Carrier 
kann zwischen einer Aufnahme im Innern der Faser und einer Ab- 
lagerung auf der Oberflache unterschieden werden. Die Steigerung 
der Farbausbeute wird nur durch den im Innern der Faser vor- 
liegenden Carrier beeinflulit. Dieser bewirkt eine Modifikation der 
amorphen Regionen, wodurch das Eindringen der Farbstoff-Mole- 
kiile erleichtert wird; die Quellung der Faser in Wasser wird nicht 
erhoht. Der an der Oberflache der Faser lose gebundene Carrier 
bewirkt keine Steigerung der Farbausbeute; er kann sogar, wenn 
er ein gutes Losungsmittel fur den Dispersionsfarbstoff ist,, die 
Farbstoff-Aufnahme vermindern. Die einzelnen Carrier-Typen er- 
zeugen eine ahnliche Zunahme der Farbabsorption, wenn sie in 
ahnlichen Mengen in dei Faser vorliegen. Die Effekte hangen von 
den verschiedenen Farbstoffen, insbes. ihrer Loslichkeit und che- 
mischen Struktur, ab. 

J .  W E  G M A N N ,  Basel: Bedeutung der Struktur fiir den Farb- 
umschlag von Kupenfarbstoflen beim Seifen. 

Ein ,,Seifen" mit kochender Seifen- oder Waschmittel-Losung 
dient zur Stabilisierung von Kiipenfarbungen. Die damit verbun- 
denen Farbanderungen haben grodes praktisches und theoreti- 
sches Interesse. Die Theorie, daB cine unvollstandige Oxydation 
oder ein Ubergang der Farbstoff-Aggregate vom amorphen in den 
kristallinen Zustand vorliege, kann nicht alle beobachteten Effekte 
erklaren. Man mu0 daher annehmen, daB der Farbumschlag beim 
Seifen auf einer h d e r u n g  der Ladungs- und damit Elektronen- 
verteilung innerhalb des Farbstoff-Molekiils bcruht. Die bei der 
oxydativen Entwicklung des Kiipenfarbstoff es zunachst sich bil- 
dende metastabile Form wird durch AdsoIption an das Substrat 
stabilisiert, wobei eine bestimmte Aktivierungsenergie nbtig ist, 
um die unter diesen Redingungen stabilste Form des Farbstoffes 
zu erhalten. Wenn die Stabilitatsdifferenz groD genug ist, konnen 
die einzelnen Yodifikationen in kolloidaler Lasung oder sogar in 
kristalliner Foim erhalten weiden. Wie am Beispiel des 1.4-Di- 
benzamido-anthrachinons gezeigt wurde, beruhen die Unter- 
schiede auf der von der Bildung von Wasserstoff-Briicken ab- 

hangigen Planaritat des Farbstoff-Molekiils. Je nach den Reso- 
nanzmdglichkeiten sind somit verschiedene desmotrope Formen 
rnijglich, die ein verschiedenes Absorptionsspektrum besitzen. 

H .  Z A H N ,  Aachen: Unlersuchungen uber das Carbonisieren der 
Wolle 

Beim Carbonisieren der Wolle nimmt der ,,van Slyke-Stickstoff" 
zu, d. h. es werden neue Amino-Endgruppen gebildet. Wie durch 
die Dinitrophenyl-Methode ermittelt werden konnte, entstehen 
die neuen Amino-Gruppen fast ausschlieDlich an der Serin- und 
Thrconin-Peptidbindung. Wahrend durch einfaches Spiilen eine 
kleine, aber deutliche Abnahme dieser Aminosauren in der End- 
gruppenbilanz eintritt, ruft Neutralisation eine starke Abnahme 
des durch das Carbonisieren vermehrten Serin- und Threonin- 
Endgruppengehaltes hervor, so daB ein groDer Teil der End- 
gruppenzunahme durch Neutralisation riickgangig gemacht wer- 
den kann. Die r eve r s ib l e  Freilegung von Serin- und Threonin- 
Aminogruppen aus dem Polypeptid-Kettenverband der W,olle 
durch starke Saure bei AusschluB von Wasser wird dureh eine 
reversible N.0-Peptidyl-Verschiebung erklart, wie sie zuerst Ed- 
man und Josefsson fur reversible Enzym-Inaktivierungen formu- 
liert haben (Gl. (1)). 

HC-CH-CH, + H++ HL-cH-cH, 
I 

NH OH 
I 0-c 
I 

N-Peptidyl 0-Peptidyl 

I I X H -  t- +AH, b 
I o=c 

(1) 

Diese Reversibilitat bleibt beim Lagern unter AusschluB von 
Feuchtigkeit weitgehend erhalten. Wasser fiihrt leioht zu einer 
hydrolytischen Spaltung der gebildeten Esterbindungen und da- 
mit zu einem irreversiblen Hauptketten-Abbau. AuDerdem wird 
dwch die Gegenwart der freien Saure bei feuchter Lagerung auoh 
die Spaltung anderer Peptid-Bindungen gefordert; so beobachtet 
man eine irreversible Hydrolyse der Peptid-Bindungen mit As- 
paragin- und Glutaminsaure, Glycin, Alanin und Valin. Damit 
stimmt iiberein, daB die (u. a. als Ma0 fur den hydrolytischen Ab- 
bau von Faserproteinen benutzte) Alkali-Loslichkeit nicht ZU- 
nimmt, wenn die Wolle bald nach der Carbonisierung gepriift und 
um den Schwefelslure-Gehalt korrigiert wird. Wenn dagegen 
carbonisierte und nicht neutralisierte Wolle feucht gelagert wird. 
steigt die Alkali-Ldslichkeit, wahrend sie bei trockener Lagerung 
nicht wesentlich verandert wird. [VB 2481 

lnternationale Gesellschaft fiir Fettwissenschah 
1. bis 3. September 1959 in  Graz 

Auf dem IV. Kongre5 der Internationalen Gesellschaft fur Fett- 
wissenschnft wurden in 68 Vortragen die Analyse, praparative Ye- 
thoden sowie biochemische und technologische Fragen der Fett- 
chemie behandelt. 

Anal yse 
P .  Smits, Vlaardingen, berichtete uber eine Mikrobestimmung 

der J o d z a h l  von gaschromatographisch abgetrennten Fettsaure- 
fraktionen. Zu einem Reaktionsvolumen von 0,l ml wird eine LO- 
sung von Jod und Hg(I1)-acetat gegeben und nach festgelegter 
Reaktionszeit mit einer Lasung von K J  in Methanol auf ein be- 
stimmtes Volumen gebracht. Der Jodverbrauch wird spektrome- 
trisch durch Messung der Extinktion bei 357 mp ermittelt. Serien- 
versuche rnit verschiedenen Substanzen ergaben bei Einwaagen 
von 50-120 pg Streuungen von 1 %. Ein.Apparat zur coulometri- 
schen Mikrohydrierung von B .  Foresti, Catania, gestattet es, bei 
Einwaagen unter 10 mg den Sattigungsgrad organischer Verbin- 
dungen auf & 1,s % genau zu bestimmen. Einen Beitrag zur An- 
wendungder Di f f e ren t i a l -The rmoana lyse  in der Fettchemie 
brachte H. Lavery, Cheshire. Er hat die Kurven zweier Glycerid- 
gemische aufgenommen und rnit den Schmelzkurven von Kakao- 
butter verglichen. Es wurde gezeigt, daO iibereinstimmend rnit 
neueren Arbeiten iiber Kakaobutter das symmetrische 2-01eo-1.3- 
palmito-stearin das Hauptglycerid darstellt. Mi t  Hilfe von differen- 
tial-thermoanalytischen Kurven lassen sich Phasendiagramme ab- 
leiten, wie sich aueh durch Aufstellung von Vergleichskurven die 
Zusammensetzung binirrer Glyceiidgemische quantitativ bestim- 
men 1aOt. 

Uber Nachweis und Identifizierung von A n t i o x y d a n t i e n  in 
Speisefetten berichtete A. Sehar, Miinster (Westf.). Synthetische 
Antioxydantien werden steigend zur Verbesserung der Lagerfahig- 
keit von Speisefetten benutzt. Da ihre Zulassung in den Landern 
unterschiedlich gehandhabt wird, sind der Nachweis und die Iden- 

tifizierung der synthetischen Produkte eine wichtige Aufgabe bei 
der Nahrungsmittelkontrolle. Durch Chromatographie an diinnen 
Kieselgelschichten (Diinnschicht-Chromatographie) gelang in 
zweidimensionaler Arbeitsweise die Trennung und Identiflzierung 
aller gebrauchlichen Antioxydantien. Begleitstoffe der Fette konn- 
ten dabei gesondert erkannt werden, ohne die Analyse zu storen. 
Die untere Erfassungsgrenze liegt je nach Konstitution bei 1 bis 4y. 
Das inzwischen fur Routineuntersnchungen ausgebaute Verfahren 
erwies sich als zehnmal empflndlicher als die bisher gebrauohlichen. 
Ferner ist die Methode zur Untersuchung der Zusammeusetzung 
des Unverseifbaren der Fette geeignet und erlaubt die Trennung 
der verschiedenen Tocopherole. 

Praparative Methoden 
Einen Beitrag zur praparativen Fettchemie gaben M. Naudet 

und E. Ucciani, Marseille, die Methyl-oleat mit Bromsuccinimid in 
Allyl-Stellung bromierten und hierbei eine trans-Isomerisierung 
beobachteten. Th. Malkin, Bristol, gelang die Synthese eines de- 
finierten Inosit-phospho-lipids: 

r f i  -1 

Die Sohwierigkeit bei synthetischen Arbeiten rnit Inosit liegt 
in der Maskierung der Hydroxyl-Gruppen. Durch Ketalisierung 
mit Aceton wird zuniichst das 1.2-Isopropyliden-inosit hergestellt, 
das rnit Essigsiureanhydrid zum 1.2-Isopropyliden-3.4.5.6-tetra- 
aeetyl-inosit umgesetzt wird: 
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0--C(C H,,, 0 - C(C Hs)s 
I I  , I  

b A c  

Die saurekatalysierte Abspaltung des Aceton-Restes liefert 
3.4.5.6-Tetraacetyl-inosit, der partiell zurn 2.3.4.5.6-Pentaacetyl- 
Derivat acetyliert wird. Die selektive Acylierung des Tetraacetats 
wird durch die relativ groBe Reaktionsfahigkeit der axialen OH- 
Gruppe in 2-Stellung gegeniiber dem aquatorialen 1-Hydroxyl er- 
moglicht. Der weiteie Verlauf der Synthese sei wie folgt wieder- 
gegeben: 

0 0 Ac 

I 
OAc 

OAc CH20COR 

1. H,/PtO, 
+ (1): 2. NaOCn, /cH,on  

Biochemie 
Einen breiten Raum nahmen die Beitrage zur Bioehemie der 

Fette ein. R. Mareuse, Goteborg, untersuchte die Wirkung von 
Aminosaur  en bei der Fettoxydation, wobei ein Synergismus mit 
Tocopherol .nachgewiasen werden konnte. Der Oxydationsvcrlauf 
wurde durch Bestimmung des Sauerstoff-Verbrauchs mittels War- 
burg-Apparat verfolgt. Mit fallender Konzentration nimmt die anti- 
oxydative Wirkung ungefahr linear rnit dem Logarithmus der Kon- 
zentration ab. Die untersuchten Aminosauren zeigten unterschied- 
liche Effekte, und zwar erwies sich Histidin als am wirksamsten. 

E .  Sehauenstein und G .  Sehatz, Graz, berichteten iiber die biolo- 
gische Bedeutung der Reaktion mehrfach u n g e s a t t i g t e r  F e t t -  
s a u r e n  in  Wasser. Dispergiert man solche FettsiLuren oder deren 
Ester ohne Zusatz wziterer Stoffe in reinstem Wasser, so erhirlt 
man aus der wasserigen Phase bereits nach einstiindiger Reaktion 
wasserlosliche Produkte (bis zu 1 %), in denen konjugierte Doppel- 
bindungen und OH-Gruppen nachweisbar sind. Der hydroxylieite 
Anteil la5t sich chromatographisch abtrennen. Da die Reaktion 
unter Sauerstoff-AusschluD nicht abliiuft, miissen oxydative Vor- 
gange eine Rolle spielen. Bemerkenswert an der Reaktion ist, daB 
sie aullerordentlich leicht und unter absolut physiologischen Be- 

Rundschau 

dingungen ablauft. Biologische Versuche zeigen, dall die wasser- 
loslichen Reaktionsprodukte die Atmung und den aeroben Glyko- 
gen-Abbau der Rattenleber um 60 bzw. 30 % hemmen. Diese Be- 
funde konnte man durch die Annlthme einer Glykolyse-Hemmung 
plausibel machen. Tatsachlich konnte auch bei Hefezellen eine 
Hemmung der anaero ben Glykolyse nachgewiesen werden, die bis zu 
100 % betragen kann. Dieser Effekt setzt bei Konzentrationen von 
0,007 % ein und ist bei 0,05 % bereits vollstandig. Die Dosis ent- 
spricht einer molaren Konzentration von ca. 2.10-5 Mol/l, liegt 
also in einem Konzentrationsbereich, in dem von einer epezifischen 
Wirkung gesprochen werden kann. Die weitere Zerlegung des 
ehromatographisch abgetrennten hydroxylierten Anteils ergab 
eine Zusammensetzung aus drei Komponenten, und zwar aus einer 
carboxyl-haltigen und zwei nicht sauren Fraktionen. Die saure 
Fraktion konnte als Estersirure identifiziert werden. Sie bewirkt 
die Wasserloslichkeit und Glykolyse-Hemmung bei Hefezellen. 
Die beiden anderen Komponenten oxydieren K J  und Fez+ und 
sind allein kaum wasserloslieh. Sie besitzen ebenfalls glykolyse- 
hemmende Wirkung, besonders bei Aseites-Tumorzellcn der Maus. 

[VB 2411 

Deutsche Gesellschaft flir Geschichte der Medizin, 
Naturwirsenrchaft und Technik e. V. 

Bamberg, am 22. September 196B 

W O L F G A N G  S C H N E I D E R ,  Braunschweig: Pharmazeu- 
tische Chemie i m  spaten Mittelalter. 

Die Frage, ob chemisehe Arzneistoffe praktische Bedeutung er- 
langt haben oder nicht, l i D t  sich durch eine Analyse des Arznei- 
schatzes, beruhend auf der Auswertung von Pharmakopoen, Arz- 
neitaxen, Listen und Inventuren, beantworten. Fur das spate 
Mittelalter stehen als Quellen einige handschriftliche Taxen, Li- 
sten und Inventuren zur Verfiigung, auBerdem konnen die Phar- 
makopben des 16. Jahrhunderts, besonders die erste des Vakrius 
Cordus (1546), bei entsprechender Interpretation hinzugezogen 
werden. 

Die in diesen Quellen genannten Chemikalien sind entweder 
Handelsprodukte, wie Mineralien, Hiittenerzeugnisse u. dgl., oder 
Praparate aus den Apothekenlaboratorien. Dagegen ist die Wir- 
kung mittelalterlicher Autoren auf die Gestaltung des chemischen 
Arzneischatzes bis zum Beginn der Neuzeit offenbar gering ge- 
blieben; neuartige Vorschlage haben nur selten praktische Be- 
deutung erlangt. 

Pharmazeutische Chemie im spaten Mittelalter, soweit sie die 
breitere Praxis betrifft, baruht demnach weitgehend auf antiker 
Tradition. Die wichtigsten technischen Neuerungen sind durch die 
Alchemie ermbglicht worden (Destillation, Sublimation). Daneben 
ist ein gewisser, hauptsaehlieh auf den Arbeitsmethoden der Al- 
chemie basierender Kenntniszuwachs erst im Laufe des 16. Jahr- 
hunderts und spater zum Tragen gekommen. [VB 2471 

Eine Apparatur zur Messung sehr kurzlebiger Absorptions- und 
Fluoreszenzllndernngen bei Blitzlichtreaktionen wurde von H. T. 
Witl und Mitarb. konstruiert. Ah Lichtquelle wird eine rnit einem 
Akkumulator stromkonstant versorg te Wolframlampe verwendet; 
das MeDlicht wird iiber Prazisionsinterferenzfilter rnit einer Band- 
breite von 10 my durch die Kiivette auf einen Sekundarelektronen- 
vervielfacher geleitet, der iiber einen Differentialverstarker rnit 
einem Oszillogiaphen verbunden ist. Die Apparatur gestattet die 
gleichzeitige Messung bei zwei verschiedenen Wellenlangen oder 
aber auch die Untersuchung der Anderung der Fluoreszenz bei 
einer bestimmten Wellenlange. Die Photoreaktion wird durch Be- 
lichtung rnit Blitzen von see. aufwkts eingeleitet, die Blitze 
konnen einmalig oder periodisch (0,l-300 hz) gesiindet werden. 
Bei einer Anstiegszeit von 3-10-6 sec sind noch Absorptionsgn- 
derungen von 0,1% meBbar. (Z. physik. Chem. N. F. 20,193 
[1959]). -WO. (Rd 864) 

,,MetaU-tluoroehrom"-Indlkstoren sind eine neue Klasse fluores- 
zenzfahiger Metallochrom-Indikatoren, die D. H .  WiZkins ent- 
wickelte. Sie entstehen durch Umsetzung eines visuellen p,-Indi- 
kators rnit einem chelatbildenden Reagenz. Die intensive Farbung 
vieler Metall-Komplexe rnit den Chelat-Gruppen der Metallochrom- 
Indikatoren machte ihre Anwendung bisher oft unmoglich. Ein 
typisches Beispiel fur die neue Klasse ist Calcein-Blau, ein Kon- 
densationsprodukt von 4-Methyl-umbelliferon-imino-diessigsiiure 
rnit Formaldehyd. Zwei verschiedene Arten von Reaktionen wer- 
den beobachtet. Im ,,normalen" Komplex wird die Fluoreszenz 
des freien Indikators durch Bildung des Metali-Indikator-Kom- 
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plexes unterdriickt, wahrend im zweiten .Falle ein Metall-Indika- 
tor-Komplex entsteht, der bei hohem pa fluoresziert, wo der freie 
Indikator diese Erscheinung nicht zeigt (,,Indikator-Umkehr- 
Komplex"). Die chelatometrische Bestimmung grbBerer Mengen 
von Cu, Ni, Co(II), Co(II1) oder Cr, die stark gefkbte Komplexe 
ergeben, ist mit Metall-fluorochrom-Indikatoren ohne Schwierig- 
keit mbglich. Da die Titration im Dunkeln bei UV-Licht ausge- 
fiihrt wird, storen die Farbungen von Athylen-diamino-tetraessig- 
saure- oder Polyamin-Komplexen nicht. (Analytic. Chem. 31, 
No. 8, 39A [1959]). -Se. (Rd 853) 

Eine kolorimetrische Antimon-Bestimmung beschreiben H. Fu- 
kamauehi und Mitarb. Setzt man SbS+-Ionen bei Raumtemperatur 
rnit einer Mischung von H,TiF,'und H,Oa um, 80 entsteht die 
stabilere HSbF, und eine aquivalente Menge TF-Ionen ,  die mit 
H,O, die bekannte Farbreaktion geben, wird in Freiheit gesetzt. 
Von 0,l bis 1 mg Sb/ml besteht eine lineare Beziehung zwisohen 
der Sb-Konzentration und der Extinktion bei 450 mp. Das Reagens 
erhalt man durch Auflosen von 2,08 g Na,TiF,, 1,68 g NaF und 
1,l ml 3O-pros. H,O, in 100 ml2,5 n HC1. Als GefaBmaterial (auch 
fur die Kiivette des Spektrometers) ist Kunststoff zu verwenden. 
(Japan Analyst 6, 353 [1959]). -Hg. (Rd 843) 

Die Addltion von Te-Verbindungen an C = C-Doppelbindungen 
untersuchten M. de Moura Campos und N .  Petragnani. TeCl, 
reagiert rnit Cyclohexen heftig unter Bildung der kristallisierten 
Verbindung 2-Chlor-cyclohexyl-tellur-trichlorid (Fp 111-114 "C). 
In CCl, verlauft die Reaktion weniger stiirmisch und rnit hoherer 
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