
2. Aus den Anregungsenergien kann man schlieljen, da9 nur bei 
den Verbindungsklassen ( 6 )  und ( 9 )  rnit wachsendern n eine 
bnthochrome Verschiebung der Lichtabsorption eintritt. I n  den 
Reihen ( 7 )  und (8) verschiebt sich das Absorptions-Maximum rnit 
wachsendem n nach k u r z e n  Wellen. Gleiches gilt in  der Reihe 
Fulven - Benzfulven - Dibenzfulven. 

Ware niit der Hydrierung dcs Porphyrin-Systems nicht eine 
bathochrome Absorptionsverschiebung verbunden, so konnte 
Chlorophyll nicht grun sein. 

Porphyrin -+ Tetrahydroporphyrin 

0,370 
8000 A 

I 
Anreg. Energie . . 

Da diese Technik die Anreioherung von Substanzen in Form 
von scharfen, inimer gleich groWeu Ringen ermoglicht, wurde sie 
zur tupfelkolorimetrischen halb-q u a n  t i t  a t i v e n  Analyse heran- 
gezogen; cs werden jeweils drei Ringe aus versehiedenen Probe- 
tropfenzahlen herge,stellt, entwickelt und mit einer Standard- 
skala verglichen, zur Bereitung der iibrigens zumeist haltbaren 
Standardskala wird nur mehr eine einzign Standardlosung be- 
notigt, da  sich die Standardringe voneinauder nur durch die An- 
zshl an Standardlosungstropfen, aus denen sie hergestellt wurden, 
untcrscheiden. Der Fehler betragt etwa f 5-8 Relativ-ai bei einer 
Probemenge von etwa 2 pg. Methoden zur Bestinimung von Cu, 
Cd, Fe, Ni, Co, Al, Zn, U, Be, Mg, K liegen vor. I n  der ange- 
wandten und Lebensmittel-Chemie, der Kriminologie und bei Un- 
tersuchungen von Kunstgegenstanden wurden diese Methoden 
vielfaoh angewendet. 

Auoh zur Untersuchung r a d i o a k t i v e r  Substanzen wurde diese 
Technik herangezogen: Der Probetropfen wird gemeinsam init 
einem Tropfen der in Frage kommenden Ionen in inaktiver Form 
wieder auf ein Rundfilter aufgetragen und ein nornialer chemiseher 
Trennungsgang ausgefiihrt. Die Sektoren werden sodann auto-  
radiographiert und liefern auWerst scharfe Abbildungen mit ge- 
ringsten Mengen aktiver Substanzen. Kombinationen mit Elektro- 
graphie und Papierchromatographie sind gleichfalls moglich. 
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Anorganisch-Chemisches Kolloquium 
der T. H. Aachen 

h = hypsochr. Effekt 
b = bathochr. Effekt 

am 26. Januar 1960 

?zischen Cheinie des Chroms. 

Auch die Einfiiisse der Substituenten a m  Azulen-System auf die 
Lichtabsorption gehen auf elektronische - sog. natiirliche - 
Effekte zuriick, d. h. sie sind nicht sterisch bedingt. 

H .  L .  R R A  U S S ,  Miiuchen: Neuere Ergebnisse  US rler anorga- 

3. Die Exaltation der diamagnetischen Suszeptibilitat lriWt sich 
nach der MO-Methode berechnen. Fur  die isomeren Kohlenwasser- 
stoffe C,,H, stimmen die gefundenen mit den berechneten Werten 
gut  ubercin: 

1 Naphthalin Benzfulven 

gefunden berechnet . . . . . . . . . . . . . . . I ;;:;m 
Fur die nicht bek.annten Verbindungen Pentalen und Heptalen 

wurden stark negative Exaltationen berechnet: Pentalen - 2,53; 
Heptalen -9,93. Dibenzpentalen muDte eine Exaltation von 

-0,46 haben, das bekannte Dimethyl- 
dibenz-pentalen (10) zeigt tatsachlich 
den nngewohnlich niedrigen Wort von 

Auch die Derivate des Heptalens 
miissen noch sehr negative Exaltati- 
onen haben, nioglicherweise ist daher 
ihre Darstellung bis jetzt nicltt ge- 

\:. lungen. [VB 2911 
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am 24. Februar 1960 
H .  W E I S  2 ,  Wien: D i e  Ringofen-Technik, eine neue Methode 

i n  der MikrounnEysP. 
Die Ringofenmethodc wurde urspriinglich entwickelt, um Tren- 

nungen i n  einemTropfen von etws 1,5 p1 auszufiihren. Der Ringofen 
besteht im wesentlichen aus einem zylindrischen Heizbloek, wel- 
cher in  der Mitt,e eine vertikale durchgehende Bohrung von 22 m m  
lichter Weite hat. Der Probetropfen wird in die Mitte eines Rund- 
filterpapiores aufgetragen, die eine Gruppc von Probeanteilen 
wird durch ein geeignetes Reagens gefallt, also auf dem Papier 
lokal fixiert; hernach wird das Filter auf den Ringofen so aufge- 
legt, daW der Tupfelfleek in die Mitte der Heizbloekbohrung zu  
liegen kommt. Mit einem geeigneten Losungsmittel werden die 
ungefallt gebliebenen Probeuanteile unter Ausniitzung der Ka-  
pillaritat des Filterpapieres ausgewaschen; sie wandern rnit dem 
Losungsmittel so lauge naoh auWen bis sie den Rand der Bohrung 
des auf etwa 110 "C erwarmten Heizhloclres erreichen. Dort ver- 
dampft das Losungsmittel und die gelosten Probenanteile bleiben 
in einer scharf ausgebildeten R i n g z o n e  von 22 mm Durchmesser 
zuriick. Iler innere Tupfelfleck mit dem fixierten Niedersc,hlag 
wird ausgestanzt, auf ein anderes Filter iibertragen und abermals 
in geeigneter Weise getrennt. Die entstandenen Ringe werden in 
Sektoren zerteilt, auf denen durch Bespriihen rnit geeigneten 
Reagenzien die einzelnen Substanzen als scharf ausgebildete 
Kreisbogen (0,l-0,3 mm stark)  nachgewiesen werden. Es wurden 
mehrere Trennungsgknge fur eine grollere Zahl von Metallen in  
einem Troyfen entwickelt'). 

I )  Vgl. Angew. Chem. 6G, 685 [1954]. 
____- 

Irn Gegensatz zu Literaturangaben fiihrt die Reduktion von 
Cr(V1)-Verbindungen in  waorigem Medium intermediar nieht zu 
4-wertigem Cr,  sondern ggf. zu Chromi-Chromaten; speziell bei der 
Reaktion zwischen CrS+ und CrGf konnten die Verbindungen 
(Cr(OH),)  (Cr0,H) und ( C r ( O H ) z ) 2 ( C r 0 4 )  identifiziert werden. 

Die Reduktion von Chromtrioxid und Chromyl-Verbindungen 
um zwei Oxydationsstufen gelingt dagegen durch Umsetzung mit 
Kohlenwasserstoffen und  Alkoholen in CC1,. Die Reaktionspro- 
dukte  wurden analytisch und magnetochemisch als Chrom( 1V)- 
Verbindungen identifiziert. I m  einzelnen leiten sich die Substanzen 
von der ortho- und meta-Chrom(1V)-Saure, H,CrO, bzw. H,CrO, 
ab,  bei teilweiser Veresterung mit organischem Hydtoxyl oder rnit 
Halogenwasscrstoff. Aus den erhaltenen Produkten lie6 sich der 
Reaktionsverlauf rnit Hilfe kinetischer und optischer Daten weit- 
gehend aufklaren, speziell im Falle der Umsetzung CrO,/Alkohol. 
Der Etardschen Reaktion, die ehenfalls in die untermchte Gruppe 
fallt,  konnten in  der Umsetzung rnit tert.-Butylchromat und rnit 
dem erstmals dargestellten Chromylacetat Analogs a n  die Seite 
gestellt werden. Die gefundenen Reaktionen inachen es wahr- 
scheinlich, daW die Stufe des Chrom(1V) als normales Zwischen- 
produkt  bei der Chromat-Reduktion durchlaufen wird, jedoch in  
nicht-inertem Medium sofort unter Disproportionierung weiter 
reagiert. 

Bei Untersuchungen iiber das Chrom(V) in den Weinlaml- 
Komplexen ergab sich spektroskopisch, dall die Reaktion zwischen 
CrO, und HC1 in nichtwa5rigem Medium zunlchst. zu (CrOCl,)?- 
fiihrt, das durch Ansfallen als Salz isoliert werden kann. Zugabe 
von CCl, zu der Eisessig-Losung des Ions fallt ein rotes 61 aus, das 
im Hochvakuum oder mit Tragergas destilliert we,rden kann, und 
in  dem spektroskopisch sowie dnrch Oxydationszahl-Bestimmung 
5-wertiges Chrom naehgewieseu werden konnte. Die Reindarstel- 
lung der Cr(V)-Verbindung ist bisher noc,ll nicht gelungen. 
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GDCh-Ortsverband Aachen 

am 49. Janriar 1960 

M .  E I n  E N ,  Gottingen: ~rrfersuchungerz sehr schneller Reoli- 
f ionon i i L  Losungen niit Hilfe der Relaxntioizsspelrtro~iietrie. 

Ein Reaktionssysteni, dessen Gleichgewicht durch Verhderung 
cines anBeren Parameters (Druck, Temperatur, elektrische Feld- 
s tarke)  gestort wird, sueht dureh innere Umwandlungen seineu 
Zustand auf dem kiirzesten Wcge wieder den auWeren Bedingungen 
anzupassen. Dieser Ausgleiehsvorgang, die ehemische Relaxation, 
i8t rnit einem charakteristischen Spektrurn von Zeitkonstanten 
verbunden, die in definierteni Zusammenhang rnit den Geschwin- 
digkeitskonstanten der einzelnen Umwaudlungsstufen stehen. Die 
auf der Grundlage dieses Prinzips entwickelten Mefiverfahren ge- 
st,atten eine praktisch liickenlose Untersuchung schneller Reak- 
tionen in Losungen im Zeitbereich zwischen 1 und 5.10-10 see. 
Einige Anwendungen der Methode wurden diskutiert. 
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K i n e t i k  d e r  M e t a l l k o m p l e x b i l d u n g :  Ein Metallkomplex 
bildet sich durch stufenweise Substitution der Wassermolekeln 
der Koordinationsschalen der Metallionen durch die Komplex- 
liganden. Wassermolekeln der auCeren Koordinationsschalen wer- 
denim allgemeinen bereits in ca. see ersetzt. Der geschwindig- 
keitsbestimniende Schritt des Gesamtvorganges liegt bei der Sub- 
stitution der 1. H,O-Molekel der inneren Koordinztionsschale. Die 
Geschwindigkeitskonstanten hangen hier in charakteristischer 
Weise von der Natur des Metallions a b  und zeigen Werte zwischen 
l o 2  (Be2+), 10' (Ca2+) und lo9 8ec-l (oberer Grenzwert s. 0 . ) .  Spe- 
zifische Einflusse wie Rristallfeld-Stabilisation kommen bei den 
Ubergangselementen (z .  B. Ni2+) deutlich zum Ausdruck. Die 
nunmehr zur Verfiigung stehenden Daten gestatten die Erklarung 
einer R,eihe von interessanten Erscheinungen (wie Metallionen- 
spezifitat bei enzymatischen Prozessen, Ca-Mg-Antagonismus, 

K i n e t i k  d e r  p r o t o l y t i s c h e n  R e a k t i o n e n :  Diese gehoren 
zu den sc,hnellsten der bisher nntersuchten Reaktionen. Einfache 
Rekombinationen von Protonen oder Defektprotonen rnit Gegen- 
ionen sind durchweg diffusionsbestimrnt. Die Geschwindigkeits- 
konst,ante erreicht die GrBDenordnung 1010 bis 1011 l/mol.sec. 
Diese sehr hohen Werte werden durch den besonderen Bewegungs- 
mechanismus der lnsnngsmitteleigenen Ionen (Protonenspriinge in 
H-Briicken) erklart.. 1st die Verbindung des Protons rnit der H- 
Briickenstruktur dss Wassers durch innere H-Briicken blockiert 
(wie im Falle der Salicylskure), so wird die Rekombination (hier 
rnit OH-) erheblich verzogert (urn ca. 3 GroBenordnungen im vor- 
liegenden Falle). Den unmitt.elbaren EinflnD der H-Briicken- 
struktur erkcnnt man auch aus Messungen der Geschwindigkeit 
des Protonenubergangs zwischen den ionisierbaren Gruppen der 
cleichen Molekule, z. B. bei Aminosiuren oder Polypeptiden. 
(Untersucht wurden die Aminobenzoesauren sowie Cystein: Pro- 
toneniibergang zwischen Sulfhydryl- und Amino-Gruppe). Sobald 
sich zwischen Protondonator und -acceptor eine H-Bruokenver- 
bindung - z. B. unter Beteiligung von H,O-Molekeln der Um- 
gebung - ausbilden kann, verlauft der ubergang unverhaltnis- 
mallig schnell, und zwar urn mehrere GroCenordnungen schneller 
als man aus der iiormalen Dissoziatioiisgesc,liwindigkeit der br.- 
treffenden Sa.ureqruppe erwarten sollte. 

Makroskopische H-Briickensysteme rnit UberschuB und Defekt- 
protonen zeigen ein analoges Tr.rhalten wie p,n-Elektronenhalb- 
leitersysteme. Derartige fichnelle Regeleigenschaften protolyti- 
scher Systeme sind fdr biologische Prozesse von Bedeutung. 
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usw.). 

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden 
am 11. Februar 1960 

K .  P A  TZ, Berlin: Ariorgaiaische Hnlbleiier uiid uber die Deer- 
$!ellung des schworzen Phosphors nus der weiJ3en Modifikatiotz. 

Iier Begriff d r s  Halbleiters wurde in Zusammenhang rnit der 
Stellung der halbleitenden Elemente im Periodensystem erlautert,. 

Das Verhalten des gelben Phosphors unter LuftabschluD bei 
Teniperaturen bis 573 "K und verschieden hohem Druck wurde 
geschildert. Ein Beispiel fu r  eine irreversible, echte Modifikatious- 
umwandlung unter erhohter Temperatur bei hohem Druck ist die 
Darstellung des schwarzen Phosphors. Es gelang, a n  Reihenunter- 
suchungen hei variierten Bedingungen eine GesetzmaDigkeit fur 
die Modifikationsumwandluiig zu finden. AuOerdem wurde durch 
Untersuehungen mit hohem Druck ini Gebiet von 223 "K bei an- 
schlieDender Aufheizung eine Theorie des Umwandlungsoharak- 
te rs  bestatigt, narh der dieser Prozel: in der Art einer Keimbildung 
ablauft. 

Der Versuchsbereich liegt zwischen 11700 kg cm-, uiid 48538 
kg bei 223 "I( bis 573 "K. Elektronenoptische Aufnahmen 
und Debye-Scherrer-Diagrainnie bestatigen den kristallinen (;ha- 
rakter der schwarzen Modifikation mit den Gitterkonst,anten 
a = 3,31 A ,  h = 4,38 A ,  r = 10.50 A in einem rhornhischen Gitter. 
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Chemische Gesellschaft zu Heidelberg 
a m  2. Februar 1960 

I D A  A ' O D D A C ' K - T A C K B ,  Bamberg: Uber eine Erwei- 
feruiq des Periodens~ysteriis der ehetriisclieti Elemenfe.  

Vortr. schilderte neuere gemeinsarne Arbeiten mit W .  Noddaclr 
dber natiirliehe transurane Elemente, die 1923 begonnen wurden. 

Im Periodensystem best,ehen haufig einfache Beziehungen zwi- 
sehen den Eigenschaftrn der Elemente unrl den Ordnungszahlen. 
Sip wurden henulzt. um Eigrnschaften der Elemente von Z = 93 
bis Z = 118 zu bereelinen: Wellenlkngen der R.ontgenserien, Atom- 
gewichte. Atomvolumina, I)ichten, Schmelz- und Siedepunkte, 
Ionenradicn, Ionisatioiisarbeiten uiid magnetische Suszeptibili- 
t, aten.  

Von den Eigenschaften der chemisehen Verbindungen wurden 
ext.rapoliert die Bildungsarheiten einiger Ionen, einiger Salze, der 
Oxyde, der Chloride und der Sulfide. Aus diesen Daten lassen sich 
die Arten der Vorkommen in der Natur. sowie Wege zur prapara- 
tiven Anreicherung bestimmen, - vorausgesetzt, daB diese Trans- 
urane in  der Natur  vorhanden sind. 

Experimentelle Arbeiten galten v o r  allem der Eka-Platin- 
Gruppe. Einer in alteren Arbeiten auch von anderer Seite beobach- 
teten naturlichen Radioaktivitat des Platins und der Platinerze 
wurde 30 Jahre lang nachgegangen. Vortr. konnte in vielen dieser 
Erze? vor allem Osmiridium-Arten, eine schwache Aktivitat nach- 
weisen. I m  Osmiridium sollten danach mindestens zwei @-Strah- 
ler vorhanden sein. Schlo5 man das Erz nach der klassischen 
Methode auf, so ging ein Teil der Aktivitat mit dem OsO, i n  das 
Dcstillat. Dieser Anteil, der einen P-Strahler enthalt., ist nach den 
Befunden der Vortr. dem 0 s  sehr ahnlich, konnte aber durch ehe- 
mische Reagentien abgetrennt und um den Faktor 500 angerei- 
chert werden. Wegen seiner Eigenschafteu, die weitgehend rnit 
den fur  das Eka-0s  vorausgesagten ubereinstimmen, scheint es 
Vortr. wahrscheinlich, daB es sich bei diesem P-Strahler um das 
bisher unbekannte naturliche Eka-0s handelt. Durch seinen Zer- 
fall sollte dann das Element Eka-Ir entstehen. Da im Ruckstand 
der Alkalischmelze ein zweiter P-Strahler vorkommt, dessen che- 
mische Eigenschaften denen des I r  ahneln, sprach ihn die Vortr. 
als Eka-Ir  an. (Aus ihrn sollte das Eka-Pt  entstehen). [VB 3001 

am 16. Febriiar 1960 
H .  Z A  H N ,  Aachen: Nezies aus der Protein-Ghemie der Wolle.  
I n  carbonisierter Wolle ist der Gehalt a n  Amino-Endgruppen des 

Serins auf das funffache, des Threonins auf das doppelte gestiegen 
(Analyse durch Chrornatographie von Hydrolysaten der bei p a  5 
dinitrophenylierten Faserpraparate a n  Nylon 66-Pulver nach der 
erstmalig 1956 von H .  Steuerlel)  besehriebenen Methode). I n  
griindlich neutralisierter Wolle ist der Amino-Endgruppengehalt 
von Seri. und Threonin wieder fast auf den Wert  der nicht oarbo- 
nisiertc .i Wolle gesunken. Die Befunde werden durch reversible 
N-0-Peptidyl-Verschiebung erklart. 

Die ca. 25 p Mole Cystein/g Wolle losen nicht nur Disulfid-Aus- 
taiisehreaktioneii2) aus, sondern katalysieren die Lanthionin-Bil- 
dung3)  bei der Einwirkung z. B. von n/10 Sodaliisung bei 45 'C auf  
Wolle. In  4 h werrlen 1,l :(, Lanthionin gebildet, dagegen nur  
0,4 %, wenu 15 p Mole Cystein zuvor durch RPaktion rnit N-Athyl- 
maleinimid blockiert wurden. Erhoht  man die Zahl der Cystein- 
Reste in Wolle durch Einwirkung von Reduktionsmitteln wie 
Na,SO,, NaHSO,, SH.CH,.COOH, so entsteht Lanthionin auch 
im sauren Milieu4). Die Ergebnisse werden unter Anlehnung a n  
den Meehanismus von A.  J. Parker nnd N .  XJiarnsch5) fur die 
Lanthionin-Bildung mit KCN, durch C-nneleophilen Angriff von 
RSG a m  P-Kohlenstoff der Cystein-Derivate HOOC.CH(NH,) 
CH,.S.X ( X  = SO,H, -S.CH,COOH) gedeutet. Auch aus Serum- 
albumin rnts teht  bei der irreversiblen Denaturierung (z. B. durch 
Einwirkung von 8 m Harnstoff-Losung bei p~ 9,7 und 30 "C in 2 h )  
Lanthionin (z. B. 0,6 % ) 6 ) .  Diese SH-Gruppeu katalysierte Bil- 
dung von intermolekularen Lanthionin-Bruoken verlauft vermut- 
lich siniultan zur Disolfid-Austauschreaktion nach folgeiidem 
Schema: 

CySQ + c y s s c y  + CySCy + CySSe; CysSe + CyS Q + S USW. 
Cy= HOOC.CH(NH2)CH2- 
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G DCh-Ortsverband Gottingen 
am 11. Februar 1960 

L .  K U G H L E R ,  Frankfurt/M.: Moglichkeiten und Aussichten 
der fechnlsclzen Sfrohlenchemie '). 

Die Aussichten fur  die Verwendung energiereicher Strahlen zur 
Auslijsung chemischer Reaktionen im technischen MaBstab wer- 
den vielfach sehr optimistisc,h beurt,eilt. Ein Vergleich mit der 
Photoc,hcmie, die in der chemisehen Industrie nur eine auDerst be- 
scheidene Rolle spielt, laBt erkennen, daB die hochgespannten Er- 

') Diplomarb., Heidelberg 1956, Dissert., Heidelberg 1957; H.  
Z a h n  u. E. Hil l e ,  2. Naturforsch. 736, 824 119581; H .  Zahn 11. 
H .  Steuerle, Biochem. 2. 337, 29 [1958]; H .  Steuerle u. E. Hille, 
Biochem. 2. 337, 220 [19591. 

2, Ch. Huggins, D. F .  Tapley u. E.  V. Jensen, Nature [London] 
767, 592 [1951]; H.  Z a h n ,  Angew. Chem. 77, 83 [1959]. 
Deutung der Lanthionin-Bildung via a-Aminoacrylsaure vgl. 
A. Schoberl 11. A. Wagner  sowie J .  M .  Swan, Angew. Chem. 68, 
215 [1956]. 

4, H.  Z a h n ,  F .  W .  Kuni tz  11. D .  Hildebrand, Diskussionsvortrag 
2. Intern.Wollforschungskonferenz, Harrogate, 18.-28. Mai 1960. 

5 ,  A. J .  Parker u. N .  Kharasch, Chem. Reviews 59, 583 [1959]. 
6 ,  H .  Z a h n  u. F.  W.  Kunitz,  unveraffentl. Versuche 1960. 
7)  Eine ausfuhrliche Veroffentlichring des Vortrags wird demnachst 

in der ,,Chemie-Ingenieur-Technik" erscheinen. 
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