
rinen Riicltscliritt, ohne die Sehwierigkeiten niit Sicherheit zu  be- 
witigen, da allen die natiirliche AusfBllharkrit und leichte Hydro- 
1 ysier barkeit der S cif e f ehlt. 

Auch ein fibergang auf Kcryl-Typen des Alk~lbenzolsulfonats, 
rlic besser biologisch abbaubar sind als die Tetrapropylen-Type, ist 
rlaher nicht ohne Risiko. zumal sie tlafcir andere biologisch wich- 
tige VorgBtIge starker beeinflussen, was z. B. l i l u s t  und M n n n  dar- 
i:elegt haben. 

Zuckerester konmien als Waschrohstollc nicht in  Frage, auch 
v;enn die vorhandmeii trchnischen Schwierigkeiten fur ihre Gro5- 
produktion iiberwunrlen werden sollten. 

H .  J .  €1 E I N Z .  Uiisreldorf: .4rbei/eti iiber den biologise1ie)i Abbnu 
orenzp8che)icih-fire~ Sfoiye. 

Die Sehwierigkeiten iiiit dcn  synthetisehen wasehaktiven Stof- 
frn im Wasser und Abwnsser werdrn dem verhaltnismafiig schwe- 
rcn bioloqischen Ahbau dea Tetrapropylen-benzolsulfonates, das 
in d r n  modernen Waschinitteln enthalten ist,  zugesrhrieben. Es 
sind zwar  leichter abbanhare, waschaktive Suhstanzen bekannt, 
:rber diese sind z. Z. niclit in den benotigtPn Menpen vorhanden. 
\:ersuchsergebnisse zeigen uberdies, da5  Tetrspropylenhenzolsul- 
fonat krineswegs so schwer abbaufahig ist wie bisher angenoinnien 
wurde. Es kann i n  normal bet,riebenen Klaranlagen bis z u  30 bis 
50 9; beseitigt werdrn. Rri bestimmten Anderungeu dcr Betriebs- 
wise,  von Bclebtschlaniinatila~eii konnen sogar bis 80 96 abge- 
haut u,erdcii.Voiaussetzung dafiir sind wesentlich hohere Schlamm- 
trockenniassen (6000 ing!l und mehr), verteilte kontinuierliche 
Abwasserzufiihrun$ und Veriniseliung bei optimaler Aeration des 
atandig in liohem Aktivititszustand pehaltenen, an die abzu- 
hzuende Verbindung adaptierten Belebtschlarnnies. 

l n  drci Lahorversuchsanlagen konnten iiber mehrere Monate bri 
1") nig Tptraprop3.len-benzolsulronat pro Liter im Zulauf bei Bilanz- 
analysen sehr  regelmi13ig Abbauraten von 80 erhalten werden, 
selbst wenn dic Rchlanimtroclrenmassc nu r  noch bei Werten zwi- 
d i e n  3000-4000 mg/l lag. Es bestand dann kein wesentlieher 
(Intersehied mehr zu t i e n  sog. besser ahbauflhigen Vergleichs- 
substanzen. 

H .  S P O H N ,  Xlannheim: o b e r  dns  SelLazinicerhulte,z uo)i  Haus-  
ka~tszcnschiJzilie!iz uxd T+'nsehrohstnffen. 

Es wnrde versucht, das Rchauinbildungsvermogen von handels- 
ublichen Waschniittelu ills H~iislialtswaschmittel und  fur WB- 
schercien in Abhangigkeit von deren Konzentration in  Wasser 
rerscliicdencr Hlrtegrade nnd in  FloBwasser zii bestirnmcn. Es 
ergibt sich, daC bei Waschmitteln anf Basis Seifen + Synthetika 
das Bclisuinbilrlnngsverinii~en ermnrtuugsgenia5 eine starlte Ab- 
hiingiglieit, vou der Wasserharte hesitzt. Z u r  Erzielung stahiler 
Sch iume  sind von solchen Wasehniit.teln in  Wasser mittlerer HBr- 
tegrade 3fcn:en von 2 bis 3 g Waschmit,tel/l, cnt.sprechend eiuer 
Ueterge i i t i en- I ionzent rz t inn  vnn 500 bis 900 mg, erforderlich. 

Bei den Waschmitteln auf rein synthetiseher Bmis ist das 
cliaunivcrhalten von der  Wasverharte praktisch unabhangig. 
olche Prodnkte schiumen bereits bei niedrigen Konzentratiouen. 

Eine pben merkliche Schaumbildung beginnt bpi einer Konzen- 
tration von 13 nig Wsschrnittel!l, entsprechend cincr Waschroh- 
stofl-Konzrntrat,ion von rd.  3 nip:]. Ein einigermaoen brstandiger 
Schauni entatcht, bei einrr Waschmittel-Konzetitration von 40 

dhnlicli liegen die Verlilltnisse bei reinen synthetischen Wasch- 
rulistofli~n wic T e t r a ~ ~ r o p ~ l e i ~ - h e n z o l s u l f o n n t  ( I ) :  Beginnende 
Schaumbildung bei 3,s bis 5 mg/l, bestindiger, stabiler Schaum 
bei 5,s bis 10 nig/l. Auch im FluDwasser (Rlipin) zeigt I das gleiche 
Schaumverlialten. Bei den nielitionogencn Waschrohstoffen ( A l -  
kylphenol-i i thylenoxyd-Addukt) ergibt sich iibcrraschenderweise 
i n  niedrigem I(onzentrationsbereic1i ein stiirkcres Sc,haunivernid- 
gen als bei anionenaktiven Waschrohstoffen. 

Die gegenwartigen Hauslialtwaschitiittel und die zu ihrer Her- 
stellung verwendeten WaschrohstolEe zeigeii erst bei solchen Icon- 
zentrationen Schaumbildung, wie sie in  normalen Hauslialtsab- 
wassern h u m  je vorkommen konnen. 

Die Analyse des bei den Necltar-Schleusen gebildeten Schauines 
rrgab: 

1ng:il. 

ca. 55 % H,O-nnlosl. organische Sauren bzw. deren Salze 
15-17 % H,O-losl. organische Sauren bzw. deren Salze 

6 yo Mineralole u. dgl. 
7 % EiweiBkorper 

15 :& anorganischc Salze 

Nach der angewandten analytischen Treii~~uiigstnetliode und 
dem Schaumverhalteu sind die vorliegenden schaumbildenden 
Stoffe, sowcit:sie:als Waschrolistoffe anzuschen sind, in der Crruppe 
der wamerloslichen organischen VerbindunLen (15-17 % )  zu fin- 
den. [ V R  3101 

Chernische Gesellschaft zu Heidelberg 
am 23. Februar 1960 

R. D. H A  W 0 R T H ,  Sheffield . Neuere Untersuchungen uber 
Gnllotannine. 

Gallotannin-Extrakte enthalten haufig flavanoide Substanzen, 
die durch Gegenstromverteilung oder chromatographisch von der 
hauptsaehliehen Tannin-Verbindung getrennt werden konnen. 
Dieser Hauptbestandteil entspricht dern von E .  Fischer isolierten 
,,Gallotannin" (1908-1919). Es ist chromatographisch rein, und 
die aus den Gallen von Rhus  seminlata und Quercus in fec to~ia  sowie 
ans den Blattern von R h u s  coriaria und fypizinus erhaltenen Pro- 
dukte sind ehromatographisch identisch. 

Dns Enzym T a n n a s e  ist in Fraktionen zerlegt worden, von 
denen eine Esterase- aber keine Carbohydrase- Aktivitat besitzt. 
Diese Fraktion spaltet Gallotannin in Glucose und Gallussaure, 
was bedeutet, dall die Vorstellung eines Polygalloyl-polysaccha- 
rides aufgegeben werden mull. Anallsen des Gallotannins deuten 
auf die Struktur  einer Octa- oder Nonagalloyl-glucose, doch zeigt 
die Gegenstromverteilung, da13 Gallotannin heterogen ist und aus 
niehreren nahe miteinander verwandten Polygalloylglucose-Arten 
besteht, dic sich sowohl in der Zahl als auch in der Stellung der 
Galloyl-Reste unterscheiden. 

\/ \ 

1 O H  
11 O H  

Synthetische Depside vom Typ (I) werden durch Methanol bei 
P H  = 5 bis 6 zu 3.4-Dihydroxybenzoesaure-methylester und 4- 
HSdroxybenzoesaure-methylester gespalten. Unter ahnlichen Be- 
dingungen entsteht aus Gallotannin Gallussaure-methylester. Als 
Zwischenprodukt konnte bei diesem Abbau m-GalIoyl-gallussaure- 
methylester identifiziert werden, was darauf schlieOen lallt., da13 
Polygalloyl-Ketten aus mindestens drei Gallussaure-Resten an 
cine oder niehrere Hydroxyl-Gruppen des Glucose-Xfolekiils ge- 
bunden sind (11). 

Tam-Tannin (aus Caesalplnin spinosa) enthalt keine oder nur 
Suljerst wenig Polygallogl-glucose. Hauptbestandteil ist ein un- 
trennbares Gemisch von Polygalloyl-chinasauren, die durch- 
sehnittlich vier bis fiinf Gallussaure-RestelMolekul Chinasaure 
enthalten und sich nach Zahl und Stellung dieser Restc unter- 
scheiden. 

Vorlautige Untersuchungen iiber die Biogenese der Tannine er- 
gaben qualitativ und quantitativ, dall 5-Dehydro-shikitnisaure 
beim Sehimmelpilz PhycoJnyces blakesleennus die Vorstufe der 
Gallussaure ist. [VB 3091 

Farbwerke Hoechst 
nrn 9. Marz lDG0 

H .  J .  B E S T M A N N ,  Miinchen: -414s der Chenlie der Phonpha- 
zine und  der Phosphinnlkylene. 

Die im allgemeinen aus aliphatischen Diazo-Verbindungen und 
Triphenylphosphin erhaltlichen Triphenylphosyhazine lassen sich 
nach der von L .  Horner und H .  Oediger') fur  die Synthese von 
Phosphiniminen angewandten Methode aus Hydrazonen und Tri- 
phenylphosphindibromid darstellen (mit  H .  Fritzsehe). 

Bei der Umsetzung der Triphenylphosphazine niit Aldehyden 
mtstehen gemischte Azine neben Triphenyl-phosphinoxyd. 

1 )  Lieblgs Ann. Chem. 627, 142 [1959]. 
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Triplienyl-phosphazine bilden mit Alkylhalogeniden Salzr, die 
in alkalischem Medium in Alkylhydrazone und Tripbenylphos- 
phinoxyd zerfallen (mit  L. Gofhlich). 

O H 6  R'\ --+ /C=N-NH + OP(C6H6), 
I 

Rz I Rs 
Uiese Reaktion gibt Aufklarung iiber die bisher noch ungewisse 

Struktur der Phosphazinsalze und erlaubt zum anderen die Dar- 
stellung von Monoalkyl-hydrazinen, die durch saure Spaltung der 
Hgdrazone I erhalten werden. 

Triphenylphosphin-carboalkoxymethylene konnen rnit Alkyl- 
halogeniden je nach deren Struktur  in  zweierlei Weise reagieren. 
Einmal t r i t t  die Y O U  G. Wittig und M .  Rieberl) gefundene Bildung 
C-alkylierter Phosphoniomhalogenide auf, zum anderen kann di- 
rekte C-Alkylierung desPhosphinalkylens eintreten (mit  H.SchuEz). 

Ylide der Struktur R-CH=P(C,H,), werden durch Saurechlo- 
ride C-acyliert. Die besprochenen Reaktionen der Phosphinalky- 
lene bilden die Grundlage fur neue Synthesemoglichkeiten von 
Carbonsauren und Ketonen. [VB 3111 

am 28. M&z 1960 
F .  K R O H N I I E ,  GieDen: Synthesen neuartiger Cyanine (unter  

Mitarbeit von Dr. H .  Dickhauser, Dr. K .  Diekori und Isolde Vogt, 
Sackingen). 

Das Patent  154448 der Hoechster Farbwerke vom Juli 19043) 
ha t  rnit den von A. Kauimann spater (1911)4) so  genannten 
, , A p o c y a n i n e n "  bekannt gemacht, d. 11. Cyaninen, in denen zwei 
Chinoliu-Kerne unmittelbar, ohne Vermittlung einer Methin- 
Briicke, verbunden sind. Es entstehen nach den Angaben des Pa- 
tents stets zwei Verbindungen, die roten ,,Erythro"- und, in  vie1 
geringerer Menge, die gelben, fluoreszierenden ,,Xantho-apo- 
cyanine". Fur  beide stellte W .  Pdnig 1922,) Konstitutionsformeln 

*) Liebigs Ann. Chem. 562 177 [1949]. 
,) DRP. 154448 vom 8. 7.' 1904; Friediander VII, 326 [1902/4]. 
4, A d .  Kaufrnann u. P .  Striibin, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 690 

[1911]. 
6, W .  Konig, ebenda 55, 3293 [1922]. 

auf; die Konstitution der ,,Erythro-apocyanine" konnten W .  El. 
Mil ls  und H .  G. Ordish 1 9 2 P )  im Sinne von W. Iionig beweisen. 
Die stillschweigende dnnahme,  daO damit aucli die ,,Xantho-Ver- 
bindungen" in  ihrcm Bsu erkannt seien, t.rifft indessen nicht zu.  
Vielmehr liegen in ihnen Chinocyaniiie vor, die durch Eingreifen 
des einen Chinolinium-Kerns rnit seiner 4-Stellung in die a-( N ) -  
M e t h y l e n - G r u p p e  h i e s  zweit,en Molekiils zustands konimen, 
worauf sich dann die so vereintrn Molnkiilc weiterliin rnit der 3.2'- 
Position zu einem pentacyclische,n Gebilde vereinigcn, das noch 
ein Mol Wasserstoff zu einem D i c h i n o l i n o - p y r r o l  ( I )  abspal- 
tet. Dieses Resultat wurde durch eine wesentlich verbesserte Dar- 
stellung der falschlich so genannten ,,Xantho-apocyanine", durch 
Spektrenvergleich, Abbau unrl Syntheae der Abbauproduktt? er-  
halten ( H .  Dickhduser. 1959). 

R = H, CH,, C6H6 usw. 

R und R': gleiche oder verschiedene aromat. Reste 

Die 1933 erstmals nachgewiesene ') Reaktivitat eines N(Py)-Mr-  
thylens, die sich durch Leeignete, benachbarte Griippen s tark stei- 
gern laBt, ist nicht nur bei der Bildung der ,,Xsntho-apocyanine" 
( I )  im Spiel. Vielmehr lassen sich rnit ibrer Hilfe Cyanine eines 
neuen Typs aufbauen ( I < .  Dickorb, 1959), in denen die positiven 
Ladungen in den Pyridinium-Kernen fixiert bleiben. I n  dem Be- 
tain-salz I1 ,,oscillieren" z. B. die negativen Ladungen zwischen 
zwei Sauerstoffatomen (,,Aniono-cyanine" ). [VB 3121 

8, W .  H .  Mi l l s  u. H .  G .  Ordish, J. chem. SOC. [London] 7928, 71. 
') F.  Krohnke, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 605 [1933]. 

Rundschau 

Die Zunahme des l*C-Gehaltes der Atmosphiire war auf Grund 
der Atomwaffenversuche auf 3 bis 5 % je Jahr  veranschlagt wor- 
den. Neue Untersuchungen an Haferproben aus der Nahe von 
Cambridge (England) aus den Jahren 1953 bis 1959 ergaben je- 
doch s tark steigende Werte (Vergleichsjahr 1953; in %):  

1953 0,o 1957 + 11,5 
1954 - 0,7 1958 +14,5 
1955 +1,2 1959 +31,8 
1956 +3,0 

E. H .  Wil l is  bemerkt dazu, daD menschliches Nackenhaar, wel- 
ches im Spiitsommer 1959 geschnitten wurde gegenhber dem Hafer 
von 1953 einen Anstieg von 16,5 % zeigte (d. h. also, da5  damals 
noch vorwiegend Getreide der Vorjahrsernte verzehrt wurde). 
(Nature  [London] 185, 552 [1960]). -Bo. ( R d  164) 

Akoxy-dekaborane, Bl,H1,OR, stellten M .  3'. Hawthorne und 
J .  J .  Mdler nach einer neuartigen Reahtion dar. Natrium-deka- 
borane liefern in Gegenwart von einem Gramm-Atom J o d  in Dial- 
kyliithern die betreffenden Alkoxy-Verbindungen, hochsiedende 
farblose Flussigkeiten ( R  = -CH,-C,H6, -C,H,, -nC,H,, -C,H,; 
Ausb. 13--26%). Sie hydrolysieren rasch zu Borsaure. IhrBildungs- 
mechanismus ist noch unklar. Eine starke IR-Bande bei 8 p. ist 
vermutlich dem C-0-B-System zuzuschreiben. (J. Amer. chem. 
SOC. 82,  501 [1960]). -Se. ( R d  167) 

B-Si-Bindungen haben in B-Silyl-boraxinen A.  H .  Cowley, H .  H .  
Sisler und G. E .  Ryschkewitsch erhalten. Umsetsung von B-tri- 
chloro-N-trimethylborazin rnit Triphenylsilyl-kalium ergab B-tris- 
(triphenylsily1)-N-trimethyl-borazin als atherlbsliches Produkt  
(Ausb. 78 %, F p  58 "C). Die Verbindung, wie die des entsprechen- 
den Phenylborazins, wird durch 20-proz. H,SO, rasch zersetst. 
(J. Amer. chem. Soc. 82, 501 [1960]). -Se. ( R d  168) 

uber  zwei neue Platin-Fluoride, PtF, und PtOF,, berichten 
N .  Bartlett und D.  H .  Lohmann. Beide Verbindungen entstehen 
bei der Umsetzung von gasformigem F, mit Pt-Schwamm und 
trockenen Pt-Verbindungen, einschlie5lich P t J ,  und PtCI2, in 
einer Quarzapparatur. Fluorierung von PtCl, bei 200 "C gibt PtF,, 
bei ca. 350°C entstehen PtF,  und etwas PtOF,, das durch Va- 
kuumsublimation bei 100 "C leicht abtrennbar ist. PtF,, F p  75 bis 
76 "C, K p  300-305 "C, paramagnetisch, ist eine dunkelrote Fliis- 
sigkeit, die rasch rnit Wasser reagiert, wobei 75 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 a m  besten durch Fluorierung von Pt-Schwamm bei 250°C 
erhalten, wobei der erforderliche Sauerstoff Quarz entzogen wird. 
Das magnetische Moment s t immt rnit 2 unpaaren Elektronen uber- 
ein. Die Verbindung reagiert heftig rnit Wasser, wobei nach Ozon 
riechende Gase entstehen. (Proc. Chem. SOC. 1960, i 4 ) .  -Ma. 

( R d  109) 

Radiochemiscl~e Trennungen durch Amalgatnaustausch gelingen 
nach J. R. DeVoe, Ch. I<. Kim u n d  W .  W .  Meinke schnell und 
selektiv. Wenn ein Amalgam rnit einer relativ hohen Konzentra- 
tion a n  inaktiven Atomen eines Elementes durch lebhaftes Riihren 
mit einer Losung in intensiven Kontakt  gebracht wird, welche 
Ionen von Radioisotopen dieses Elementes enthalt, so Bndet inner- 
halb weniger Minuten ein Austausch zwischen beiden Phasen s ta t t ,  
der dazu fuhren 5011, daD praktisch bald die gesamte Aktivitst in 
das Amalgam iibergegangen ist. Da  Ionen anderer Elemente aus 
der wa5rigen Losung nicht rnit den Atomen des gewiinschten 
Elementes im Amalgam austauschea, ist das Verfahren selektiv. 
So war eine Trennung Cd-Zn mit Cd-Amalgam innerhalb 3 min 
mit, einem Dekontaminationsfaktor von lo4 fur  Zn mbglich. 
(Talanta  3, 298 [1960]). -Bd. ( R d  124) 
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