
Wasserliisungen, das andere mit Delranol-Losungen. AuDer dekanol- 
haltiger Kernseife, treten inesomorphe dekanol-haltige Klumpseife 
sowie vier bis fiinf weitere mesomorphe dekanol-, caprylat- und 
wasserha1,tige Phasen auf. Uer Wassergehalt einigcr mesomorpher 
Phasen kann recht erheblich sein. Die Wasseraufnahme wird 
durch ein Donnalz-Gleichgewicht geregclt. Sic t r i t t  ein, sobald die 
Ladungsdichte an den innercn ionisiertcn Oberflachcn der meso- 
morphen Phasen durch den Einbau von Dekanol so weit abge- 
nommen hat ,  daW die Natrium-Ionen nicht mehr fest gebunden 
sind. Die waDrigen Caprylat-Losungen stehen im Gleichgewicht 
mit fiinf mesomorphen Phasen oder Phasenabschnitten. Die Lo- 
sungs- bzw. mesomorphen Phasenabsehnitte sind dureh 3-Phasen- 
dreieoke getrennt,, die von der Grenzkonzentration, bzw. der sog. 
Zwischenkonzentration, der kritischen Konzentration, der zweiten 
kritischen Konzentration und der Alkohol-Klumpseifen-Ecke aus- 
gehen. Die betreifenden Losungsabschnitte enthalten verschiedene 
Assoziationsstufen von Dekanol- und Caprylat-Ionen, und diese 
Aggregate diirften fur die Abscheidung der mesomorphen Phasen 
aus Wasserlosungen wesentlich sein. 

H .  L A  N B E ,  Diisseldorl: Einflup v o n  grenzfluchenaktbnen S to f -  
fen u n d  Schutzkolloiden auf die Stabilitut hydrophober Sole und Dis-  
persionen bei hoher Elektrol~tkonzentration. 

Der EinfluD von grenzflachenalrtiven Stoffen und Schutz- 
kolloiden auf die Stabilitat hydrophober Sole oder Dispersionen 
beruht neben einer Anderung des elektrischen Grenzflachenpoten- 
tials vor allem auf der Bildung ciner Hydratationsschicht an der 
Oberflache der Partikeln. Die Wirkung der Hydratationsschicht 
auDert sich am klarsten in der Fahigkeit der genannten Stoffe, die 
Koagulation hydrophober Sole oder Dispersionen durch Elek- 
trolyte selbst dann zu verhindern, wenn die Elektrolytkonzentra- 
tion so hoch gewahlt wird, daD die elektrische AbstoDungsenergie 
zwischen den Partikeln nahezu vollstandig ausgeschaltet ist. Er- 
gebnisse entspr. Versuche rnit homologen Reihen ionogener und 
nichtionogener grenzflachenaktiver Stoffe sowie von Polyathern 
an einem waflrigen Paraffin-Sol und an einer RuO-Dispersion las- 
sen sich auf Grund der Vorstellung deuten, dall die Wirksamkcit 
der Hydrathullc von der Crenzflachenkonzentration der adsorbier- 
ten Molekiile sowie der Starke der Hydratation eines Molekuls 
abhangt. Mit Hilfe des Verhaltens von Methyl-cellulose und Na- 
Carboxymethyl-cellulose konnte besonders deutlich gezeigt wer- 
den, daD sich zwar bei kleineren Elektrolytkonzentrationen vor- 
wiegend der Einflull dieser Stoffe auf die elektrische Abstollungs- 
cnergie zwischen den Solpartikeln auoert, bei hohen Elektrolyt- 
konzentrationen dagcgen nur der EinfluD auf die Hydratation. 

[VB 2721 

Karisruher Chemische Gesellschaft 
a m  3. Derembor 1969 

E. C .  F R A N  C K ,  Giittingen: Cheinisches Verhalien gelosfer 
Sfoffe in iiberkritischeni, hochverdichtetem Wasserdampf .  

uberkritischer Wasserdampf ist ein Losungsrnittel mit m8Wig 
hoher Dielektrizitatskonstante und vergleichsweise nicdriger Vis- 
cositat. Z. B. lopen sich die Chloride und Hydroxyde der Alkali- 
metalle darin und dissoziieren in Ionen, wenn die Gesamtdichte 
etwa 0,3 g/om3 iibersteigt. 1)ie elektrolytische Leitfahigkeit dieser 
Losungen wurdi! bis 750°C und 2600 a t m  gemessen. Auch HCl 
und H F  dissoziieren in uberkritischem Wasserdampf. Die Disso- 
ziationskonstanten des H F  sind dort um etwa drei GroDenord- 
nungen niedriger als die des HC1. 

Aus den Messungen laDt sich eine Gleichung fur  das Ionenpro- 
dukt, K,, des reinen Wassers bei Temperaturen oberhalb 300°C 
ableiten : 

Darin ist 1' in "K, die Dichte p in g/cm3 einzusetzen. Bei 700 "C 
uud 0,7 g/cm3 erhalt man z. B. K, = 1 0 P .  Die Gleichung wird 
durch neue Messungen von Ilnirzann in  StoBwellen gestiitzt. Wah- 
rend bei allen iibrigen bisher in iiberkritischem Dampf untcr- 
suohten Stoffen die Dissoziation bei konstanter Gesamtdichte mit 
steigender Temperatur fallt, steigt fur Wasscr das Ionenprodukt 
sowohl mit der Dichtc wie auch mit der Tempcratur stark an. Da- 
durch werden alle Hydrolysc-Rcaktionen i m  Dampf begunstigt. 
Mi t  Hilfc eiektronischer Rcchnungen (Digital-Rechenmaschine G 2 
des MP-Instituts fur Physik und Astrophysik, Miinohen) wurden 
Diagramme konstruicrt, aus denen sich fur  Losungen ein-einwer- 
tiger Salze die H+-Ionenkonzentration als Funktion von Tem- 
peratur, Dichte und den Dissoziationskonstanten von Saure, Base 
und Sale ablescn 1aWt. Danach betragt z. B. bei 650 "C und einer 
Gesamtdichte von 0,7 g/cin3 in reinem Wasser c ( H + )  etwa 3.10-5 
mil und sinkt. in  einer Losung mit 0 ,1 mil  K F  auf 1.10-7 m/l. 
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log Kw = -4490.T-' + 10,lOg p -2,6. 

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden 
a m  17. Dezember 1969 

R. S C €I 0 L D E R ,  Karlsruhe: iiber Ozosalze mi t  der  1ioordi)aa- 
tionszuhl 6 .  

, ,Es spricht alles dafur, daM die Sauerstoffzahl 6 bei den 0x0-Sal- 
Zen nicht iiberschritten wird. Sic wird andererseits nach den bis- 
herigen Untersuchungen von insgesamt elf Elementen der Wertig- 
keitsstufcn ( I V )  bis ( V I I )  erreicht"l). Diese Aussage des Vortr. 
konntc nun auf 21  Elemente erweitert werden. Die Elemente sind 
zur Bildung von Alkali- und Erdalkalisalzen mit dem Anion XO2- 
( n  = 8 bis 5 entspr. der Wertigkeit von X mit ( I V )  his ( V I I ) )  be- 
fahigt. Stets wurde sichergestellt, daD eine weitere Addition von 
basischem Oxyd unter Bildung eines Anions XO>, nicht moglich 
ist. 

Bei den Metallaten mit 4-wertigem Zentralion wurde die Sauer- 
stoflkoordination 6 - von einer Ausnahme abgesehen,) - nur rnit 
dcm kleinen Lit-Kation (Li+ 0,78 A )  erreicht. Verbindungen vom 
Typ Li,XO, konnten zusatzlich rein von Pr3) ,  Tb3)  und Hf4)  dar-  
gestellt werden; dabei wird bei P r  und Tb diewertigkeitsstufe ( I V )  
exakt erreicht. Auch vom C ~ I - ( I V ) ~ )  existiert dieser Verbindungsty- 
pus, wenn auch erstaunlicherweise die Umsetzung von CeO, selbst 
niit iiberschussigem Li,O nur zu etwa 90 % eintritt. 

Setzt man ferner Platinmohr bzw. IrO, mit Li,O bei 800 "C bzw. 
700 "C im 0,-Strom um, so erhalt man hellgelbes Li,Pt0,5) bzw. 
schwarzes Li,IrOGG). Der Typus des Orthosalzes Li,XO, ist nur  
mit 4-wcrtigem Pb,  Zr und Hf erhaltlich, wahrend die Reaktion 
von 1 Mol XO, mit 2 Mol Li,O beim 4-wertigen Sn, Pt und Ir un- 
ter Basendisproportionierung verlauft: 

3 XO, + 6 Li,O = 2 Li,XO, + Li,XO, 
Offembar ist das Orthosalz Li,XO, nur bei einem mittleren 

Ionenradius ( X4+ = 0,8-0,9 b)  bestandig. 
Die Uranate LiUO, und NaU0,7)  rnit 5-wertigcm Uran bil- 

den rnit weiterem Basenoxyd Li,UO,, Na,UO, und die zartgriinc 
Hexaoxo-Grenzverbindung Li,UO,*). Beim Versuch der Darstel- 
lung des Orthosalzes Li,UO, mit der berechneten Menge Li,O 
erhalt man Li,UO, und LiJO,. 

Die Tendenz zur Bildung des Hexaoxo-Anions zeigt eine Um- 
setzung (AusschluW von O,), die erstmalig ein Oxoosmat mit 
Os (V)  ergab'O): 

5 OsO, + 14 Li,O = 4 Li,OsO, + 0 s  

Den beschriebenen Molybdaten und Wolframaten ( V 1 ) l )  ent-  
sprechen vollkommen Rhenate(V1) und Osmate(V1). Das Hexa- 
oxosalz wurde vom Rc(V1) mit BaO, SrO und CaO erhalteng), von 
Os(V1)'") mit Li,O, BaO und SrO, wahrend dem basenreichsten 
Natriuniosmat ( V I )  die Formel Na,0s05 zukommt. TeO, kann 
mit der berechncten Menge Li,CO, im 0,-Strom bei 700-1000 "C 
zu Li,TeO, und auch zu Li,TeO, umgesetzt werden"). Die ther- 
mischc Stabilitat in stromendem N, nimmt in der Reihenfolge 
Li,TeO,, Li,TeO, und Li,TeO, sehr s tark zu. Bei den Oxosalzen 
niit 7-wertigem Zentralion (X7+ = J,  Re, 0 s )  kamen rnit dem 
Anion XOG5- nur das gelbgriine Ca,(ReO,), und das schwarze 
Ba,(OsO,), hinzu. Gleichzeitig ergab sich, daW der zwischen dem 
Tetraoxo- und Hexaoxosalz liegende Typus des Pentaoxosalzes 
bei den 7-wertigen Elementen unter geeigneten Bedingungen auch 
rnit Alkali als Kation erhaltlich ist. So wurden die isotypen Ver- 
bindungen Na,ReO, und Na,OsO, dargestellt; ebenso sind K3J0 , ,  
K,ReO, und K,OsO, eindeutig isotyp',). I n  der Reihe NaReO,, 
Na,ReO,, Na,ReO, t r i t t  einc Farbvertiefung von farblos iiber 
gclb nach orange ein. [VB 2851 

GDCh-Ortsverband Bonn 
a m  10. Rosember 1969 

W I L H E L M  T R E I B S ,  Leipzig: Uber neue quasiaromatische 
Systenze. 

Folgende quasiaromatische Systeme (nichtbenzoide Aromaten) 
wurden auf ihr spezifisches Reaktionsvermogen hin untersucht: 
1. Die Azulene 1 (W.  Treibs und Mitarbb.); 2. das Dibenzoxalen I1 
(W. Treibs und W .  Schroth); 3. das Dibenzazalen I11 ( W .  Treibs 
und W .  Schroth) ;  4. das Dibenzazpentalen IV (W.  Treibs). 

l) R. Scholder, Angew. Chem. 70, 583 [1958]. 
,) R. Scholder u. K. G. Malle (hellgelbes Na,PbO,). 
3, R. Scholder u. H.  Dienert, (hellbraunes Li,PrO,; gelbes Li,TbO,). 
4, R. Scholder u.  D. Rade. 
5, R. Scholder u. R. Soldner. 
'I) R. Scholder u. G. Riess. 
7) W .  Rudorff u. H. Leutner, 2. anorg. allg. Chem. 292, 193 [1957]. 
8 )  R. Scholder u. H. Gluser. 
9, R. Scholder u. K. Huppert. 

lo) R. Scholder u. G. Stephan. 
11) R. Scholder u. V.  Schneider. 
1%) Rhenate ( V I I )  und Jodate ( V I I ) :  R. Scholder u.  K. Huppert; 

Osmate (VII ) :  R. Scholder u. 0. Schatz. 
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IV untcrscheidet sicli von I1 und 111 charakteristisch dadurch, 
daB bei ihm das einsame Elektronenpaar des Stiokstoffs in das 
aromatischc Elektronensystem einbezogen ist. Es ist also im 
Gegensatz zu I11 nicht quarternierbar. 

Da  I-IV als Folge des qnasiaromatischen Znstaiides negati- 
viertc C-Atonie besitzt, sind sie elektrophileu Abwandlungen zu- 
ganglich, deren verschiedene Reaktionsformen zunachst am Azu- 
len-System I erprobt, dann rnit Erfolg auf die anderen Systeme 
iibertragen wurden. Nachdem die klassischen aromatischen Sub- 
stitntionen: Halogenierung, Nitrierung, Sulfonierung, Azotierung 
und Friedel-Crafts-Reaktion gelangen, wnrden drei weitere neue, 
ohne Katalysatoren ablaufende Rcaktionen erprobt: Die ,,Carbo- 
bromiernng" mittels Oxalylbromids ( W .  Treibs nnd H .  Ort tmann)  
fuhrt bei stark polarisierten Systemen nnd demzufolge niedrigen 
Reaktionstemperaturen zu Glyoxylsauren, bei schwaoh polarisier- 
ten nnd daher hoheren Temperaturen zu Carbonsanren. Die 
,,Carboxylierung" mittels Phosgeus ( W .  Treibs,  J .  Hiebseh und 
H . 4 .  Neuper t )  gibt Carbonsawen, die ,,Pikrylierung" niittels 
Pikrylhalogeniden (W.  Tre ibs)  liefert Pikryl-Derivate. Die ge- 
nannten Reaktionen gestatten den Polarisationsgrad verschiedener 
Systeme und denjenigen verschiedener Derivate des gleichen Sy- 
stems miteinander zn vergleichen. [VB 2631 

GDCh-Ortsverband Wuppertal-Hagen 
am 21. Oktober 1969 

J .  I< N A B E ,  Braunschweig : Die Konstellation uon Laudanosin,  
Narkotin und Uydrastin.  

Bei dcr von J .  Gadanzer 1915 in die Alkaloid-Chemie eingefuhr- 
ten Methode der Quecksilber(I1)-acetat-Dehydrierung treten ge- 
legentlich als unerwunschte Nebenreaktionen Kohlenstoff-Merku- 
rierungen und Hydroxylierungeu auf. Komplexe Bindung des 
Quecksilbers dnrch Zusatz von Hthylendiamin-tetraessigsaure zur 
Reaktionslosuug verhindert diese Nebenreaktionen wie a m  
Papaverin gezeigt wurde. Die Dehydrierung von Spartein ver- 
lauft mit Quecksilher (11)-athylendiamin-tetraessigsiure normal zu 
A-5-Dehydrospartein. 

Irn Gegensatz znr ublichen Hg(I1)-acetat-Dehydrierung fiihrt 
der Umsatz von Laudanosin rnit Qnecksilber(I1)-athylendiamin- 
tetraessigsiure zur  Aromatisierung des Heterocyolus. Der Reak- 
tionsverlauf wurde durch die Ergebnisse der Dehydrierung wei- 
terer I-substituierter N-?iIethyl-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin-De- 
rivate experimentell gesichert. 

Der Verlauf der Dehydrierung verschiedener 1-substituierter 
N-Methyl-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin-Derivate erlaubt Ruck- 
schlusse auf deren Konstellation, da nach neneren Untersuchungen 
von Leonard und Mitarbeitern die Quecksilber(I1)-acetat-Dehy- 
driernng von ter t .  Arninen stereospezifisch verlauft. Die Kon- 
stellation yon Laudanosin, Narkotin und Hydrastin wurde ab- 
goleitet. [VB 2701 

GDCh-Fachgruppe Lebensmittelchemie 
und gerichtliche Chemie 

Arbeitskreis Nordrhein- Westfalen, 30. Oktober 1969, Gelsenkirchen 

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  

J .  E I S E N  B R A N D ,  Saarbrucken: Einige neuere Erkenntnisse 
bei der Dntersuehung van Lebensmittelfarbstofen. 

Spaltprodukte von Lebensmittelfarbstoffen wurden bisher nur 
wenig nntersucht. 

Wie andere Azofarbstoffe wird ,,Azorubin S" in  Garungsansat- 
Zen mit Milchsaurebakterien zunachst rednktiv gespalten. Diese 
Spaltprodnkte hemmen die Garung praktisch nicht. Gehen sie bei 
Luftzufuhr durch Oxydation in andere Verbindungen uber, so 
treten jedoch starke Garungshemmungen auf. Physikalisch-che- 
misch lieB sich zeigen, daB aus einem der Spaltprodukte, der 
l-Hydroxy-2-aminonaphthalin-4-sulfonsaure (I), die Snlfon-Grnppe 
abgespalten wird, worauf chinoide Verbindungen entstehen, die 
wiedernm teils mit unoxydiertem I zu einem Farbstoff reagieren, 
der im Sanren rot, im Nentralen violett und bei pa-Werten uber 
7 smaragdgrun ist. Ferner entsteht durch erneute Reduktion der 
Oxydationsprodukte ein Naphtho-hydrochinon, welches Reduk- 
ton-Eigenschaften zeigt und durch Zusatz von uberschussiger 
Ascorbinsanre stabilisiert werden kann. Ohne Ascorbinsaure-Zu- 
satz oxydiert sich dieses Rednkton an der Lnft  in den sauren Gar- 
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ansatzen sehr rasch zu roten Substanzen. Das Redukton verbraucht 
l)ichlor-phenol-indophenol-Losung und Jod-Losung wie andere 
Reduktone. 

Da solche Spaltprodukte des Azorubins auch ini Saugetier- 
organismus cntstehen, so hat  ihre Identifizierung fur den Lebens- 
mittelchcmikcr gegebencnfnlls in Lebensmittcln oder in  der To- 
xikologie einc gcwisse Bedentung. Bei andercn rotcn Lebensmittel- 
farbstoffen wurden ebcnfalls bei Luftoxydation der  rednktiven 
Spaltprodukte stark girungshemmende Substanzen festgestellt, 
und zwar nahm dic Hemmwirkung in  folgender Reihenfolge ah:  
Scharlach GN, Echtrot E, Azorubin, Cochenillerot A, Ponceau 6 R. 

A .  RO T S C H ,  Detmold: Uber f lueht ige be im Backen  con Urot 
und Dauerbaelcwaren entstehende Geschmueks- und Aronrasto f fe .  

Es ist bckannt, dall neben dem bci der Garung entstehenden 
Athylalkohol Essigsaure und Furfurol im Sauerteigbrot vorkom- 
men. Furfurol, das niit Hilfe einer besonderen Glasapparatur 
mcngenmallig hostimmt wurde, bildet sieh voriiehmlich in der 
K r u s t  o und wandert beim Roggen- und Roggenmischbrot wah- 
rend der Lagerung in die Krume. Bei Weizcnbrot ist dieser Vor- 
gang nur in sehr geringem Umfang zu beobachten. Die Roggen- 
bzw. Roggenniischbrotkrume enthalt u m  so mehr Furfurol, je 
haher dcr Saueranteil, je  langer die Backzeit und je hoher der 
Roggenanteil isl. Weizenbrot und -geback enthalt in der Krume 
nnr Furfurol, wcnn der Teig mindestens 10% Zucker enthalt. 
Furfurol entstcht besonders beim Braunungsvorgang ; stark ge- 
braunte Backware enthalt betrachtlich mehr Furfurol als schwach 
gebriiunte. Briunungsfordernde Zusatze wie Ei, Milch, Zucker, 
Invertzucker erhohen auch den Fnrfurol-Gehalt. 

In  der Krume vom Brot, das nicht im Backofen, sondern in der 
Dampfkammcr gebaclren wurde, entsteht Furfurol im Znsammen- 
hang mit der beim Backen i m  Dampf vermehrten Bildung von 
Zucker und anderen loslichen Kohlehydraten. 

Furfurol ist nicht das Backaroma schlechthin, sondern nur einer 
der stabilsten und a m  lcichtesten erfaBbaren Anteile. Durch Va- 
kuumdcstillation und Kiihlung rnit Kohlensaureeis und  Accton 
konnten in wasserreichen Brotsorten und anderen Backwaren wei- 
tere Substanzen ermittelt werden, u. a. Formaldehyd und Acetal- 
dehyd, wahrend hohere Aldehyde, Diketone und hijhere Alkohole 
vorlauflg nnr durch Gruppenreaktionen nachgewiesen wurden. 
Ferner gclang es Methyl-mereaptan sowie geringe Mengen von 
Schwefelwasscrstoff als Riechstoffe zu finden. Diese Schwefel- 
Verbindungen entstehen aus dem GetreideeiweiB bzw. aus den 
schwefel-haltigen Aminosauren Cystin oder Methionin. Sie fehlen 
bei Broken und  Gebacken, die ans Starke und kohlenhydrat-halti- 
gen Teigbindemitteln hergestellt wurden. 

Die Werte fur  Methylniercaptan liegen zwisohen 10 nnd 20 y 
pro 100 g Kruste und crreichen Hoohstwerte zwischen 60 und 80 y 
bei Diabetikerbrot. Es zcigte sich cin Ansteigen, jedoch keine 
lineare Abhangigkeit mit dem EiweiBgehalt, der Lange der Baok- 
zeit und der 11ohe der Baoktemperatur. Der Mercaptan-Gehalt der 
Krume von Rackwaren ist sehr niedrig und liegt nlit 2-3 y pro 
100 g a n  der unteren Erfassungsgrenze. Der Mereaptan-Gehalt 
nimmt wahrend dor Lagerung ab, betragt aber n:tch mehreren 
Wochen noch 10-20 y j e  100 g Kruste. Wenn man berucksichtigt, 
daW Methyl-mercaptan den extrem niedrigen Geschmacksschwel- 
lenwert von 0,0002 mg% (2y pro 1 kg)  besitzt, so ist eine mal3geb- 
liche Beteiligung am Brot- und Gebackaroma mit Sicherheit an- 
zunehmen. 

L. B E R T L I N G ,  Wuppertal: uber  Mindergewiehte und Ge- 
,u:iirzbeigaben bei Marinaden. 

Bei Bisniarckheringen und Rollmopsen wurden im Zuge der 
amtlichen Lebensmitteliiberwachung erhebliche Mindcrgewichte 
an Fisoh festgestellt. Bei der Lagerung der Marinadon sollen nach 
Angaben der Hersteller in  der Kleinpackung Gewichtsverluste bis 
zn 25% durch Abrieb, Anstausch von EiweiB, F e t t  nnd Wasser 
eintrcten. Lagerungsversuche des Vortr. haben diese Ansicht nicht 
bestatigcn konnen. Die Gewichtsverluste betrugen nie mehr als 
5 % dcs Fischgewichtes. Nur bei unverkauflicher, verdorbener 
Ware wurden bis zu 10% Gewichtsverlust ermittelt. Wenn den 
Herstellern fur Einzelfalle eine Toleranz von 10% des Fischgewich- 
tcs (reiues Fischfleisoh) zugebilligt wurde, so ist das nach Ansicht 
des Vortr. die Hochstgrenze. Bei Rollmopsen konnen die Minder- 
gewichte jedoch auch von zu hohen pflanzlichen Gewurzbeigaben 
herruhren. 

Vortr. kam zu dem SchluW, daB a b  21. 12. 1959 zur Beurteilung 
der Marinaden lediglich die Kennzeichnung VO heranzuziehen ist 
nnd der Gehalt a n  Fischfleisch (ohne Einbeziehuug dor Gewiirz- 
beigaben) deklariert wcrden muW. Dann ist die Hohe der Crewiirz- 
beigaben ohne Belang, d a  der Verbrauoher dann zwischen Produk- 
ten mit hohem und niedrigem Fischfleischgehalt wahlen kann. 

[VB 2741 
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