cinen Riiekschritt, ohne die Sehwierigkeiten it Sieherheit zu be-
seitigen, da allen die natiirliche Ausfillbarkeit und leichte Hydro-
lysierbarkeit der Scife fehlt.

Auch ein Ubergang auf Keryl-Typen des Alkylbenzolsulfonats,
die besser biologiseh abbaubar sind als die Tetrapropylen-Type, ist
daher nicht ohne Risiko, zumal sie dafiir andere biologisch wich-
tige Vorginge stiarker beeinflussen, was z. B. I(lust und Mann dar-
gelegt haben.

Zuckerester kommen als Waschrohstoife nieht in Frage, auch
wenn die vorhandenen technischen Schwierighkeiten fiir ihre Grof3-
produktion iberwunden werden sollten.

H.J.HEINZ, Diisseldorf: Arbeiten iiber den biologischen Abbau
grenzflichenaktiver Sloffe.

Die Schwierigkeiten mit den synthetisechen waschaktiven Stof-
fen im Wasser und Abwasser werden dem verhiltnismifig schwe-
ren biologischen Abbau des Tetrapropylen-benzolsulfonates, das
in den modernen Waschmitteln enthalten ist, zugeschrieben. Es
sind zwar leichter abbaubare, waschaktive Substanzen bekannt,
aber diese sind z. Z. nicht in den bendtigten Mengen vorhanden.
Versuchsergebnisse zeigen iiberdies, daf Tetrapropylenbenzolsul-
fonat keineswegs so schwer abbaufiihig ist wie bisher angenomnien
wurde. s kann in normal betriebenen Kliranlagen bis zu 30 bis
50 9 beseitigt werden. Bei bestimmten Anderungen der Betriebs-
weise von Belebtsehlammanlagen kdnnen sogar bis 80 % abge-
baut werden. Voraussetzung dafiir sind wesentlich héhere Schlamrm-
trockenmassen (6000 mg/l und mehr), verteilte kontinuierliche
Abwasserzufithrung und Vermischung bel optimaler Aeration des
stindig in hohem Aktivititszustand gehaltenen, an die abzu-
bauende Verbindung adaptierten Belebtsechlammes.

In drei Laborversuchsanlagen konnten iber mehrere Monate bei
20 mg Tetrapropylen-benzolsulfonat pro Liter im Zulauf bei Bilanz-
analysen sehr regelmaflig Abbauraten von 80 9% erhalten werden,
selbst wenn dic Seblammtrockenmasse nur noch bel Werten zwi-
selien 3000-4000 mg/l lag. Es bestand dann kein wesentlicher
Unterschied melr zu den sog. besser abbaufihigen Vergleichs-
substanzen.

H. SPOHN, Mannheim: Uber das Schaumverhallen von Haus-
haliswaschmitteln und Waschrohstoffen.

Es wurde versucht, das Schaumbildungsvermégen von handels-
itblichen Waschmitteln als Haushaltswaschmittel und far Wi-
schercien in Abhingigkeit von deren Konzentration in Wasser
verschiedener Hirtegrade und in FluBwasser zu bestimmen. Es
ergibt sich, dal bel Waschmitteln auf Basis Seifen + Synthetika
das Sehaumbildungsvermigen erwartungsgemill eine starke Ab-
hingigkeit von der Wasserhirte besitzt. Zur Erzielung stabiler
Schiume sind von solehen Wasebmitieln in Wasser mittlerer Hir-
tegrade Mengen von 2 bis 3 g Waschmittel/l, entsprechend einer
Detergentien-Konzentration von 500 bis 900 mg, erforderlich.

Bei den Waschmitteln auf rein synthetischer Basis ist das
Schaumverhalten von der Wasserhirte praktiseh unabhingig.
Solche Produkte schiiumen bereits bei niedrigen Konzentrationen.
Eine eben merkliche Schaumbildung beginnt bei ciner Konzen-
tration von 13 mg Wasehmittel/l, entsprechend einer Waschroh-
stoff-Konzentration von rd. 3 mg/l. Ein einigermaflen bestandiger
Schaum entsteht bei einer Wasehmittel-Konzentration von 40
me /L

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei reinen synthetischen Waseh-
rohstoffen wic Tetrapropylen-benzolsulfonat (1): Beginnende
Sehaumbildung bei 3,5 bis 5 mg/l, bestandiger, stabiler Schaum
bei 7,5 bis 10 mg/l. Auch im FluBwasser (Rhein) zeigt [ das gleiche
Schaumverhalten. Bei den nichtionogenen Waschrohstoften (Al-
kylphenol-ithylenoxyd-Addukt) ergibt sich iliberraschenderweise
in niedrigeln Konzentratiousbereich ein stirkeres Schauniverni-
cen als bei anionenaktiven Waschrohstoffen.

Die gegenwirtigen Haushaltwaschmittel und dic zu ihrer Her-
stellung verwendeten Waschrohstoile zeigen erst bei solchen Kon-
zentrationen Schaumbildung, wie sie in normalen Haushaltsab-
wigsern kaum je vorkommen konnen.

Die Analyse des bei den Neckar-Schleusen gebildeten Schauines
ergab:

ca. 55 % H,y0-unlosl, organische Sauren bzw. deren Salze
15—-17 9% H,0-16sl. organische Sduren bzw. deren Salze
6 % Mineraléle u. dgl.
7 % EiweiBkorper
15 9% anorganische Salze

Nach der angewandten analytischen Trennungsmethode und
dem Schaumverhalten sind die vorliegenden schaumbildenden
Stoffe, soweit{sie’als Waschrohstoffe anzusehen sind, in der Gruppe
der wasserloslichen organischen Verbindungen (15—17 %) zu fin-
den. (VB 310]
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R. D. HAWORTH, Sheffield: Neuere Unlersuchungen tiber

Gallotannine.

Gallotannin-Extrakte enthalten hiufig flavanoide Substanzen,
die dureh Gegenstromverteilung oder chromatographisch von der
hauptsichlichen Tannin-Verbindung getrennt werden konnen.
Dieser Hauptbestandteil entspricht dem von E. Fischer isolierten
,Gallotannin“ (1908—1919). Es ist chromatographisch rein, und
die aus den Gallen von Rhus semialaia und Quercus infectoria sowie
ans den Blittern von Rhus coriaria und typhinus erhaltenen Pro-
dukte sind chromatographisch identiseh.

Das Enzym Tannase ist in Fraktionen zerlegt worden, von
denen eine Esterase- aber keine Carbohydrase-Aktivitat besitzt.
Diese Fraktion spaltet Gallotannin in Glucose und Gallussiure,
was bedeutet, daB die Vorstellung eines Polygalloyl-polysaccha-
rides aufgegeben werden mufl. Analysen des Gallotannins deuten
auf die Struktur einer Octa- oder Nonagalloyl-glucose, doch zeigt
die Gegenstromverteilung, dal Gallotannin heterogen ist und aus
mehreren nahe miteinander verwandten Polygalloylglucose-Arten
besteht, dic sich sowohl in der Zahl als auch in der Stellung der
Galloyl-Reste unterscheiden.
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Synthetische Depside vom Typ (1) werden dureh Methanol bei
pe = 5 bis 6 zu 3.4-Dihydroxybenzoesiure-methylester und 4-
Hydroxybenzoesdure-methylester gespalten. Unter dhnlichen Be-
dingungen entsteht aus Gallotannin Gallussiure-methylester. Als
Zwischenprodukt konnte bei diesem Abbau m-Galloyl-gallussiure-
methylester identifiziert werden, was darauf schliefen liBt, daBl
Polygalloyl-Ketten aus mindestens drei Gallussiure-Resten an
eine oder mehrere Hydroxyl-Gruppen des Glucose-Molekiils ge-
bunden sind (II).

Tara-Tannin (aus Caesalpinia spinose) enthilt keine oder nur
dullerst wenig Polygalloyl-glucose. Hauptbestandteil ist ein un-
trennbares Gemisch von Polygalloyl-chinasiuren, die durch-
schuittlich vier bis finf Gallussaure-Reste/Molekiil Chinasiure
enthalten und sich nach Zahl und Stellung dieser Reste unter-
scheiden.

Vorlaufige Untersuchungen iiber die Biogenese der Tannine er-
gaben qualitativ und quantitativ, daB 5-Dehydro-shikimisiure
beim Schimmelpilz Phycomyces blakesleeanus die Vorstufe der
Gallussiure ist. [VB 309]

Farbwerke Hoechst
am 9. Mirz 1960

H.J. BESTMANN, Miinchen: Aus der Cheniie der Phospha-
zine und der Phosphinalkylene.

Die im allgemeinen aus aliphatischen Diazo-Verbindungen und
Triphenylphosphin erhéltlichen Triphenylphosphazine lassen sich
nach der von L. Horner und H. Oediger!) {fiir die Synthese von
Phosphiniminen angewandten Methode aus Hydrazonen und Tri-
phenylphosphindibromid darstellen (mit H. Frilzsche).

R +2N(GHpy TN\
] JC=N=NH, + BrP(CHp, — - =S . JG=N=N=P(C,Hys
o 2

Bei der Umsetzung der Triphenylpbosphazine mit Aldehyden
entstehen gemisehte Azine neben Triphenyl-phosphinoxyd.

1) Lieblgs Ann. Chem. 627, 142 {1950].
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Triphenyl-phosphazine bilden mit Alkylhalogeniden Salze, die
in alkalischem Medium in Alkylhydrazone und Triphenylphos-
phinoxyd zerfallen {(mit L. Géthlich).

Rl Rl ®
C=N=N=P(CHy); + Ry—X — /C=N-——1\‘I—P(C,H5), X©
R, R, R,
TCREN
Bl /C:N—ITH + OP(CH,),
Ry I R,

Dicse Reaktion gibt Aufklirung iiber die bisher noch ungewisse
Struktur der Phosphazinsalze und erlaubt zum anderen die Dar-
stellung von Monoalkyl-hydrazinen, die durch saure Spaltung der
Hydrazone I erhalten werden.

Triphenylphosphin-carboalkoxymethylene kénnen mit Alkyl-
halogeniden je nach deren Struktur in zweierlei Weise reagieren.
Einmal tritt die von G. Wiltig und M. Rieber?) geiundene Bildung
C-alkylierter Phosphoniumhalogenide auf, zum anderen kann di-
rekte C-Alkylierung des Phosphinalkylens eintreten (mit H.Schulz).

Ylide der Struktur R—~CH=P{C4H;), werden durch Siurechlo-
ride C-acyliert. Die besprochenen Reaktionen der Phosphinalky-
lene bilden die Grundlage fiir neus Synthesemoglichkeiten von
Carbonsiuren und Ketonen. [VB 311]

am 28, Miirz 1960

F. KROHNKE, GieBen: Synthesen neuartiger Cyanine (unter
Mitarbeit von Dr. H. Dickhduser, Dr. K. Dickoré und Isolde Vogi,
Sackingen).

Das Patent 154448 der Hoechster Farbwerke vom Juli 1904%)
hat mit den von A. Kau/mann spiter (1911)%) so genannten
,Apocyaninen* bekannt gemacht, d. h. Cyaninen, in denen zwei
Chinolin-Kerne unmittelbar, ohme Vermittlung einer Methin-
Briicke, verbunden sind. Es entstehen nach den Angaben des Pa-
tents stets zwei Verbindungen, die roten ,Erythro*“~ und, in viel
geringerer Menge, die gelben, fluoreszierenden , Xantho-apo-
eyanine“. Fiir beide stellte W. Konig 19225} Konstitutionsformeln

%) Liebigs Ann, Chem. 562, 177 [1949].

3) DRP. 154448 vom 8. 7. 1904; Friedlander VII, 326 [1902/4].

4) Ad. Kaufmann u. P. Striibin, Ber, dtsch, chem. Ges. 44, 690
[1911].

5) W. Kdnig, ebenda 55, 3293 [1922].

Rundschau

auf; die Konstitution der ,,Erythro-apocyanine® konnten W. H.
Mills und H. (. Ordish 1928%) im Sinne von W. J(énig beweisen.
Die stillschweigende Annahme, daf damit auch die ,,Xantho-Ver-
bindungen* in ihrem Bau erkannt seien, trifft indessen nicht zu.
Vielmehr liegen in ihnen Chinocyanine vor, die durch Eingreifen
des einen Chinolinium-Kerns mit seiner 4-Stellung in die a-(N)-
Methylen-Gruppe eines zweiten Molekiils zustande kommen,
worauf sich dann die so vereinten Molekiile weiterhin mit der 3.2’-
Position zu einem pentacyclischen Gebilde vereinigen, das noch
ein Mol Wasserstoff zu einem Dichinolino-pyrrol {I) abspal-
tet. Dieses Resultat wurde durch eine wesentlich verbesserte Dar-
stellung der f{ilschlich so genannten ,,Xantho-apoeyanine*, durch
Spektrenvergleich, Abbau und Synthese der Abbauprodukte er-
halten {H. Dickhiuser, 1959).
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Die 1933 erstmnals nachgewiesene 7) Reaktivitit eines N(Py)-Me-
thylens, die sich durch geeignete, benachbarte Gruppen stark stei-
gern laBt, ist nicht nur bei der Bildung der ,,Xantho-apocyanine®
(I) im Spiel. Vielmehr lassen sich mit ihrer Hilfe Cyanine eines
neuen Typs aufbauen (K. Dickoré, 1959), in denen die positiven
Ladungen in den Pyridinium-Kernen fixiert bleiben. In dem Be-
tain-salz II ,oscillieren® z. B. die negativen Ladungen zwischen
zwei Sauerstoffatomen (,Aniono-eyanine*). [VB 312}

%) W. H. Mills u. H. G. Ordish, J. chem. Soc. [London] 7928, 71.
") F. Krohnke, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 605 [1933].

Die Zunahme des “C-Gehaltes der Atmosphire war auf Grund
der Atomwaffenversuche auf 3 bis 5 9, je Jahr veranschlagt wor-
den. Neue Untersuchungen an Haferproben aus der Ndhe von
Cambridge (England) aus den Jahren 1953 bis 1959 ergaben je-
doch stark steigende Werte (Vergleichsjahr 1953; in %):

1953 0,0 1957 4 11,5
1954 —0,7 1958  +14,6
1955 +1,2 1959 4 31,8
1956 +3,0

E. H. Willis bemerkt dazu, daB menschliches Nackenhaar, wel-
ches im Spatsommer 1959 geschnitten wurde gegeniiber dem Hafer
von 1953 einen Anstieg von 16,5 % zeigte (d. h. also, dafl damals
noch vorwiegend Getreide der Vorjahrsernte verzehrt wurde).
(Nature [London] 185, 552 [1960]). —Bo. (Rd 164)

Alkoxy-dekaborane, B,;H,,OR, stellten M. F. Hawthorne und
J. J. Miller nach einer neuartigen Reaktion dar. Natrium-deka-
borane liefern in Gegenwart von einem Gramm-Atom Jod in Dial-
kylithern die betreffenden Alkoxy-Verbindungen, hochsiedende
farblose Fliissigkeiten (R = —CHg, —C,Hy, —CgH,, —nC Hy, —CeHj;
Ausb. 13—269,). Sie hydrolysieren rasch zu Borsiaure. Ihr Bildungs-
mechanismus ist noch unklar. Eine starke IR-Bande bei 8 y ist
vermutlich dem G—O—B-System zuzuschreiben. (J. Amer. chem.
Soc. 82, 501 [1960]). —Se. (Rd 167)

B-8i-Bindungen haben in B-Silyl-borazinen A. H. Cowley, H. H.
Sisler und G. E. Ryschkewilsch erhalten. Umsetzung von B-tri-
chloro-N-trimethylborazin mit Triphenylsilyl-kalium ergab:B-tris-
(triphenylsilyl)-N-trimethyl-borazin als #&therlosliches Produkt
(Ausb. 78 %, Fp 58 °C). Die Verbindung, wie die des entsprechen-
den Phenylborazins, wird durch 20-proz. H,80, rasch zersetzt.
(J. Amer. chem. Soc. 82, 501 [1960]). —Se. (Rd 168)
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Uber zwei neue Platin-Fluoride, PtF, und PtOF,, berichten
N. Bartlett und D. H. Lohmann. Beide Verbindungen entstehen
bei der Umsetzung von gasférmigem ¥, mit Pt-Sehwamm und
trockenen Pt-Verbindungen, einschlieBliech PtJ, und PtCl,, in
einer Quarzapparatur. Fluorierung von PtCl, bei 200 °C gibt Pt¥F,,
bei ca. 350 °C entstehen PtF; und etwas PtOF,, das dureh Va-
kuumsublimation bei 100 °C leicht abtrennbar ist. PtF;, Fp 75 bis
76 °C, Kp 300-305 °C, paramagnetisch, ist eine dunkelrote Fliis-
sigkeit, die rasch mit Wasser reagiert, wobei 75 9% Pt als Fluoro-
platinat in Losung gehen. PtOF, ist eine bei ca. 155 °C sublimie-
rende tiefrote Substanz, die unter Druck bei 260 °C schmilzt. Sie
wird am besten durch Fluorierung von Pt-Schwamm bei 250 °C
erhalten, wobei der erforderliche Sauerstoff Quarz entzogen wird.
Das magnetische Moment stimmt mit 2 unpaaren Elcktronen iiber-
ein. Die Verbindung reagiert heftig mit Wasser, wobei nach Ozon
riechende Gase entstehen. (Proe. Chem. Soc. 1960, 14). —Ma.

. (Rd 109)

Radiochemische Trennungen durch Amalgamaustausch gelingen
nach J. R. DeVoe, Ch. K. Kim und W. W. Meinke schnell und
selektiv. Wenn ein Amalgam mit einer relativ hohen Konzentra-
tion an inaktiven Atomen eines Elementes durch lebhaftes Riihren
mit einer Loésung in intensiven Kontakt gebracht wird, welche
Ionen von Radioisotopen dieses Elementes enthilt, so findet inner-
halb weniger Minuten ein Austausch zwischen beiden Phasen statt,
der dazu fithren soll, daB praktisch bald die gesamte Aktivititin
das Amalgam {ibergegangen ist. Da Ionen anderer Elemente aus
der wilrigen Losung nicht mit den Atomen des gewiinschten
Elementes im Amalgam austauschen, ist das Verfahren selektiv.
So war eine Trennung Cd—Zn mit Cd-Amalgam innerhalb 3 min
mit einem Dekontaminationsfaktor von 104 fiir Zn moglich.
(Talanta 3, 298 [1960]). —Bd. (Rd 124)
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