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Plenar-Vortrage 

E .  B U N N  I n 7 G ,  Tubingen: Pholoperiodische Reaklioiieta bei 
Pflonien u n d  Tieren (Die Orientieru,i,g der  Organismen i iher c I ( 7 ) 1  

-4blauf der Jahreszeiten durch Tages l i i~ igennless~4t~g) .  

E .  C R E M E  R ,  Innsbruck: Methoden der Gasehro)tialogro~)hie 
und ihre Anwendungl). 

rachitiseheii Vitainine , ). 
H .  H .  I N H O F F E N ,  Braunschweig: Aus der Chelnie der anti- 

H .  Ji I E N  1 T Z ,  LudwigshafenlRh.: Moderne physikalische Me-  
thoden der Analyses). 

E .  K L E  V E  R, Berlin: Das Chenaisehe Zentralblatt und d i e  Pro- 
blenze der modernen Dokumentnlion. 

Der Cheniiker verlangt van seincn Referatenorgancn rasche In-  
formation und die Speiclierung der ermittelten Tatsachen rnit der 
Moglichkcit des Wiedcrauffindens. Um das zu erreicheu, werdcn 
heute grolle Summen investiert. I n  der UdSSR beispielsweise 
stehen rund hundert Millionen DM jahrlich zur Verfiigung. Die 
Kosten werden aber rasch steigen, d a  sich die Literatur innerhalb 
von je acht  Jahren verdoppelt. Fur 1959 wird der Umfang der.Li- 
teratur auf dem Gebiet der Naturwissenschaften auf rund 15 Mil- 
lionen Textseiten geschatzt, wovon drei Millionen Seiten auf die 
Chemie entfallen. I m  Chemischen Zentralblatt benotigte man zur 
Referierung rund 108000 Referate (17600 Seiten), wozu noch die 
Register kommen. Die Chemical Abstracts haben fur  die Chemie- 
dokumentation 1959 rund drci Millionen $ ausgcgeben; das Gene- 
ralregister erfordert zusatzlich 711 000 $. Vortr. schildert in Einzel- 
heiten die Dokumentationsweise des Chemischen Zentralblattes, 
welches mit wesentlich geringeren Mitteln arbeiBen mu8. Konnen 
die Chemical Abstracts doch beispiclsweise 94 Chemikcr allein fur 
die Registerarbeiten beschaftigen gegenuber 38 bis 40 beim Chemi- 
schen Zentralblatt. Dennoch ist es dem Chemischen Zentralblatt 
gelungen, vorbildliche Register zu erstellen, und selbst in  USA 
zeigte sich bei cioer Umfragc unter 321 Chemikern, d a 5  7,8 das 
Zentralblatt benutzen. 

E s  wurden Anregungen und Vorschlage diskutiert, u m  die Do- 
kumentationsmoglichkeiten auf dem Chemiegebiet zu verbessern. 
Besonders fur  die Registerherstellung bahnen sich durch Verwen- 
dung modernster BurogroDmaschinen und RationalisierungsmaD- 
nahmen neue Moglichkeiten und Vereinfachungen an. 

wendung won Schwerem Wasser (vorgetr. van H .  Gotte) 4) .  

L .  R U C H L E R ,  Frankfurt/M.-Hochst : Herstellung und An- 

G. P O R T E R ,  Sheffield (England]: Flash Photolysiss).  

P .  S C H L A C K ,  Frankfurt/M.-Hochst: Leben und Wirken won 
William Kiister. 

1959 waren drei Dezennien verflossen, seit Prof. Dr. phil. Dr. med. 
h.c. William Iliisler, Ordinarius fur  organische und  pharmazcu- 
tische Chemie an der Technischen Hochschule Stut tgar t ,  uner- 
wartet bei der Vorbereitung einer Vorlesung in  den Armen seines 
Assistenten Dr. Rudolf Wolf a m  9. Marz 1929 verschieden ist. 
Vortr., ein Schiiler Kiisters, gab eine Ubersicht uber Leben und 
Wirken William Kiisters, zu dessen grollten wissenschaftlichen 
Leistungen die Aufstellung der Konstitutionsformcl des H(inzins 
i m  Jahre 1912 gehort, die schlieBlich 1928 van  Hans Fiscker und 
Mitarbeitern durch die Synthese bestatigt wurde. Das rnit zahl- 
reichen Bildern versehene Vortragsmanuskript wird im Archiv de,r 
T H  Stut tgar t  verwahrt werden. 

A .  S I M O N ,  Dresden: Praparatiue und spektroskopisehe Unter- 
suehungen an Sauerstoff- Verbindungen der Elements der 4. ,  5. und 
6 .  Gruppe des Periodensystems (vorgetr. van R .  Paetzold). 

Untersuchungen an S i l o x a n e n  ergaben, daD solche rnit gerader, 
unverzweigter Ket te  oder mit verzweigter Ket te  bzw. rnit Ver- 
netzungsstellen oder ringformigem Aufbau schwingungsspektro- 
skopisch unterschieden werden konnen. Der Bindungsgrad der 
SiO-Bindung wachst mit zunehmender Elektronegativitat der 
Subatituenten. 

Von den Verbindungen der 5. und 6. Gruppe interessierten Fra- 
gen, die rnit der T a u t o m e r i e  der H,PO,, der H,SO, und der 
H,Se03 sowie ihrer sauren Ionen und organischen Derivate zu- 

*) Erscheint in uberarbeiteter Fassung In der Angew. Chem. 
%) Erscheint ausfiihrlich In Angew. Chem. 
') Erscheint ausfiihrlich in der Chemie-1ng.-Techn. 
6 ,  Erscheint in iiberarbelteter Fassung in der Angew. Chem. 

Vgl. Angew.'Chem. 70, 42 [1958]. 

sammenhangen. Vortr. fanden aus spektroskopischeu und kineti- 
sohcu Untersuchungen, daD i n  der H,P03 ein tautomeres Gleich- 
gcwicht vorliegt, das weitgehend auf dcr Seite der PH-Form liegt. 
Auch deni H,PO,--Ion kommt die PH-Struktur  zu. Tautomerie 
konntcn Vortr. fur diescs Ion im Gegensatz zum entspr. HS0,-- 
Ion nicht, finden. Letateres befindet sich i n  wallriger Losung rnit 
seiner tautomeren HOS0,--Form, die i n  geringer Konzentration 
vorliegt, im Gleichgewicht. Die Existenz eines festen CsHSO, und 
R b H S 0 3  wurde gesichert. Der H,SeO, und dem HOSe0,--Ion 
kommcn sowohl im festen Zustand als auch in  waIJriger Losung 
die OH-Strukturen zu.  Tautomerie besteht nieht. Das S,0,2--Ion 
bcsitzt einc SS-Bindung, das Se,0,2'-Ion eine SeOSe-Briicke. Die 
Alkylester der H,PO, und H,SO, zeigen wegen der geringen Be- 
weglichkeit der Alkylgruppen keine Tautomerie. Die Schweflig- 
saureester und Phosphorigsilureester konnen, wie beksnnt, in  Sul- 
fonsaureester und Phosphonsaureester umgelagert werden. Fur 
die Reaktion des Dimethylsulfits rnit J-Ionen zum Methansulfo- 
nation wurde dcr Mechanismua angegeben. 

Van Arbeiten a n  SOS-Verbindungen seien die Darstellung des 
CH,S0,~0.S02.0CH, aus CH,SOz.0CH3 + SO, und die des 
S 4 0 1 , F ,  aus BF,, SO, und H,SO, gcnannt. Die SOS-Verbindungen 
zeigen bei gleicher Kettenlange einen Anstieg der symmetrischen 
SOS-Valenzfrequenzen mit zunehmender Elektronegativitat der 
Substituenten. Bei gleichem-Substituenten und zunehmender Ket-  
tenlange vcrmindert sich diese Frcquenz. 

An ciner Reihe von SiOOSi-, SOOS- und POOP-Verbindungen 
kcnnten wir zeigen, daD die XOOX-Gruppierung stets sesselfor- 
niigen Bau besitzt. 

Untersuchungen iiber den Bindungszustand van PO-Verbin- 
dungen ergaben, daD der Phosphor nur in s tark elektronegativer 
Umgebung befiihigt ist, p-d-r-Bahnen auszubilden. Das ergibt sich 
vor allem aus der Lage dcr PO-Valenzfrequenzen. 

Wegen ihrer i n s e k t i z i d e n  W i r k u n g  wurden Monofiuor- 
und Difluor-diphosphorsaureester, ihre Thionoanalogen und sub- 
stituierten AInide dargestellt. Durch nucleophilc Reagenzien 
wird die POP-Brucke gespalten. Diese Reaktion ist der Schlussel 
zur Darstellung weitcrer Phosphorsaure-Derivate. 

I m  AnwhluD a n  Untersuchungen a n  einfachen Estern der Phos- 
phor-, Schwefcl- und Selen-Sauerstoffsauren haben Vortr. die 
cyclischen Ester dieser Verbindungen bearbeitet, wobei die Dar- 
stellung cyclischer Ester der H,SeO, und HzTe03 gelang. Die 
H,TcO, reagiert rnit Diolenin der Orthoform und bildet bicyclische 
Ester. 

K A R L  21 E Q L E R ,  MiilheimlRuhr: Elektrolytische Herstel- 
lung von Metallalkylen und ihre moglichen Auswirkungen. 

Die Elektrolyseq*') van  NaF.2Al(CZH,), rnit Anoden aus durch 
Athylradikale angreifbaren Metallen fuhr t  zwar glat t  zu  
Sb(C,H,), und Sn(C,H,),, ist aber sonst haufig dadurch kompli- 
ziert, daO kathodisch abgeschiedenes Aluminium die anodisoh ge- 
bildeten Metallalkyle ganz (2.B. bei Zn, Cd, Bi)  oder teilweise 
(2.B. bei Pb und H g )  unter  Ruckbildung von Aluminiumtriathyl 
und  Abscheidung der betr. Metalle wieder zersetzt. I n  diesen Fal- 
len fuhrt  aber Arbeiten im Vakuum zum Ziel, worin die Metall- 
alkyle abdestillieren, ehe sie zersetzt werden k8nnens). AuchDia- 
phragmen-Anordnungen sind brauchbar, bei der ubertragung ins 
GroDe aber macht der Abtransport des an der Kathode gebildeten 
festen Aluminiums Schwierigkeiten. 

Vortr. h a t  zusammen rnit H .  Lehmkuhl, E .  Hiither, H .  Dislich 
und W .  Grirnine Anordnungen entwickclt, die a n  der Kathode ein 
fussiges Metall, und zwar geschmolzenes Natrium oder Natrium- 
amalgam, liefern. Ein geeigneter Elektrolyt ist z. B. NaAl(C,H,),. 
I n  Vakuumzellen lassen sich rnit Anoden aus den betr. Metallen 
und Kathoden aus Kupfer Elektrolysen betreiben, die als Destillat 
die Metallathyle und i m  iibrigen geschmolzenes Natrium als zu- 
sammenhangende Schicht unten in  dcr Zelle liefern. Der Elektro- 
ly t  verhalt sich hierbei wie eine Losung von Natriumathyl in Alu- 
m i n i ~ m t r i a t h y l ~ ) .  Es wird pro abgeschiedenes Athyl 1 Ma1 
Al(C,H,), frei. Die rnit Anoden aus 2.B. Blei oder Aluminium 
sich abspielenden Vorgange sind: 
4 NaAI(C,H,), + Pb + el. Energie= Pb(C,H,), + 4 AI(C,H,), + 4Na 
bzw. 
3 NaAI(C,H,), + A1 + el. Energie - 4 AI(C,H,), + 3 Na. 

6, K. Ziegler u. H .  Lehmkuhl, Angew. Chern. 67, 424 119551. 
') K. Ziegler, Experientia (Basel) Suppl. 11, 274 119551. 

K. Ziegler, Franz. Pat. I139719 v. 4. 7. 1957 (Dtsch. Prior. 
26. 2. 1954, 24. 6. u. 21. 7. 1955). 
F. Hein, E. Pefzschner, K. Wagler u. Fr. A. Segifx, Z. anorg. 
allgem. Chem. 741,  161, 188, 224 [1924]. 
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Z u r  Regenerierung dea Elektrolyten wird'ini zweiten Falle z o -  
narhst eiri Viertrl de,s Alun~inir~mtriatliyls als .,Produktion" abge- 
trennt und dann werden drei Viertel init Natriumhydrirl und Athy- 
Ion in  3NaAl(C31i6)4 ziiruekverwandelt 'o, l l) .  Bei der elektrolyti- 
sclieii Herstellung von Pb(CIH5)4  ninB man zuniiclist die beiden 
Metallalkyle trennen, wofiir e s  eine Reihe von Methoden gibt, und 
daun den Elektrolyten aus dcni Aluminiumtriiithyl regenerieren 11). 

Komplexe des Maloudialdehyd-bis(2-hydroxyanils) (Typ 11) las- 
sen sich liiiigegen glatt mit Pd/Aktivkohle hydrieren. Auch IR-  
spektroskoyisch laljt sich der vermindwte C=N-Doppelbindungs- 
charakter in  den zuni Ringtyp 1 gehorenden Chelaten naehweisen. 
Sofern R, in Ring I ein Wasserstoft-Atom darstellt, kann dieses 
substituiert werden. Ringtyp I kijnnte demnaeh als eine neue 
Klasse p s e u d o  a r  o ni a t i  s c h e r  Rinqsys tem~ aufgefaljt werden. 

In  beiden Fallen ist. die Bruttoreaktion 
M + ' / *  H, + C,H, = MCzH, ( M  = Al, ' / a  Pb IISW.) 

verw-irklicht. 
Die einfachsten Zellenanordnungen ergeben sich, wrnn man 

- dann ohne Vakuum - init Quecksilberkathoden arbeitet. Hier- 
bei betriigt der Abstand zwischen Qoecltsilber-Kathode nnd  Anode 
nur wenige Millimeter, und es wird durch eine intensive Stroniung 
dafur gesorgt, daB gebildete Mctallalkyle rasch weggcfiilirt werden 
und sich die Stroinwlrnie verteilt. Stromdicliten bis 50 Anip/dm* 
bei Spannungeii von einigen Volt sind leicht zu rrreirhen. 

Das Verfahren eignet s i rh  auch zur Herstellung der Koniples- 
verbindung Mg[Al(C,I€5)4]2, die aul3erhalb der Zelle in Magnesium- 
diathyl und Alumiuiunitriathyl gespalten werdeii kann. 

Will man die einfachen Anialgamzellrn technisch z u r  Herstellung 
von Tetrnathylblei ausnutzen, so lii13t sich die angegebeiie ein- 
fachste Brut.torenktion uur  verwirkliehen, wenn man in  einer sc- 
kundaren Elektrolyae das Natriuni in kompakter Form aus den1 
Natriumanialgani, das dann als Anode dient, wieder herausholt 
(Gersthofener Zelle)12). Es ist nioglich, da13 auch in dieser sekun- 
daren Elcktrolyse metallorganische Elektrolyte niit Vorteil zur 
Absclieidung von Natrium benutzt werden konnen. 

Man kann das Natriuni auch mit Wasser als NaOH aus deni 
Quecksilber herausholen. Die Bruttogleichung ist dann: 

Pb + 4 Na + 4 C,H, + 4 H,O = Pb(C,H,), + 4 NaOH. 
Die geschilderteii Verfahrenskonibinationen zur elektrolytisclien 
Herstellung von Tetraiithylblei sind dem herkommlichen Her- 
stellungsverfahren iiberlegenlO~ll). 

Theoretische Chemie und physikalische Chemie 
E RiVS T B A  I-E R ,  Karlsruhe: Minimnle  Slrzdilurelemente 

stickstoff-hcclliger orgarilsclier L'helatbildner. 
Eine charakteristische Eigenscliaft von Chelaten liann deren 

tiefe Farbe sein. Nach einer vergleichenden Betrachtung der UV-  
und Lichtabsorptionsspektren von stickstoff-haltigen Chelaten 
wird deutlich, dal3 diejenigen Chelate bevorzugt tieffarbig sind, bei 
denen iin Verlauf der Komplexbildung der 5-gliedrige Ring ( I )  init 
zwei in Konjugation stehenden Doppelbindungen entsteht. Sehr 
deutlich ist dies beim weiBen Glyoxal-bis(2-hydroxyanil) ausge- 
pragt, wrlches tieffarbigc Metallkomplexe (Cu2+, UO;+, Ni2+) aus- 

Me 
Z K  

Me 
I1 K 

S2-N N-Rz 

R2- t 'y- R1- C-RI 
\ /  

R,-C-d-R, / I  1 

I I 1  CH, 
Me = zwriwertiges Metallion 

bildet. Wenn die Konjugation zwischen den C=N-Doppelbindun- 
gen unterbrochen wird, z. 8. durcli Einschieben einer CH,-Gruppe 
(Ring 11), entstehen iiurniehr schwachfarbige Komplexverbin- 
dungen. So sind die Chelate des Malondialdehyd-bis(2-hydroxy- 
a d s )  nur gelb. Analoge Beispiele fur diesen Effekt stellen die 
Komplexe der Chelatbildner N.N-Dimethyl-diacetyl-diimin (Riny 
I)/N.N-Diniethylacetylacetondiimin (Ring II) ,  cad-Dipyridyl 
(Ring I)/a.ct'-Dipyridyliiiethan (Ring 11) und Diacetyldioxim 
(Ring I)/Acetylacetondioxiui (Ring 11) dar. 

Eiue g a m e  Reihe tieffarbiger Komplexe enthalt die 
-N=CH-CH=N-Gruppierung als minimal zur Komplexbildunq 
notweudiges, organisches Strukturelement. 

Die Stabilitat d r r  Kornplexverbindungen rnit Ring I legt nahc, 
daO eine konjugationsartige Wechselwirkung der x-Elektronen 
nicht nur zwischen den  beiden Doppelbindungen, sondern inner- 
halb des ganzen Ringes cvtl. unter Beteiligung der einsainen Elek- 
tronenpaare des Stickstoffes uiid auch von Elektronen der Metall- 
ionen miiglicli wird. Vergleichbar den aromatischen uiid pseudo- 
aromatischen Verbindungen sollte deshalb der Doppelbindungs- 
charakter der C=N-Bindung vermindert werden und sich E. B. 
durch eiue verniindert,e Hydrierbarkeit experinientell nachweisen 
lassen. Dies ist n u n  auch tatsachlich der Fall. Wahrend sich das 
Natriumsalz des Glyoxal-bis(3-hydroxynnils) mit Pd/Aktivkohle 
katalytisch hydrieren laljt, werden die stabilen Metallkornplexe 
z. B. GIyoxal-bis(2-hydroxyanil)-nickel, nicht mehr hydriert. Die 

I") K .  Z [ e g / e r ,  Brennstoff-Chemie 40, 209, 213 (19591. 
11) K. Ziegler ,  Angew. Chem. 71, 628, 629 (19591. 
12) Vgl. K .  Winnacker u. E.  Weingaertner: Chemische Technologie, 

Munchen 1953, Bd. 5, S. 82, 83. 

G. B O C I i  und H .  D .  H A R U T .  Saarbriicken: Uber Dioxn)z- 
Addiikte t o n  P o Z y k ~ d r o z ~ - C l l i n o i i e i ~  (vurgetr. von H. D. H n r d l ) .  

Tetrahydroxy-chinon-(1.4) ( I ) ,  2.5-Dihydroxy-chinon-(1.4)(11) 
und 2.5-Dimethoxy-3.6-dihydroxy-rhinon-(l.4) ( H I )  liefern beim 
Umkristallisieren rnit Dioxan labile Losungsmittel-Addukte. 

Das Dioxan-Addukt von I is t  intensiv rot, stark pleochroitisch 
wid zweiachsiy-positiv. Es zrrfillt  bei Zimmertemperatur in  we- 
nigen Minoten oberflichlich und gibt nach 15-18 h irreversibel 
liisungsmittelfreies Chinon. Dabei werden im Mittel 2 Mol Dioxan 
pro Mol Chinon desorbiert. Das IR-Spektrum zeigt bei 1667 ern-' 
eine wesentliche Verstarkung der Absorption, was wahrscheinlich 
auf eine weitgehende Losung der intermolekulareu Wasserstoff- 
Briicken Chinon (1)-Chinon ( I )  hinweist, die vor der Adduktbil- 
dnng bestanden haben. Vortr. fiihrrn dies auf Einlagerung von 
Dioxan-Dopyelschichten zuriick, iiachdeni auch Rontgenfein- 
struktur-Untersuchungen eine Netzebenenaufweitung, vorzugs- 
weise auf 4,47, 5,71 und 8,95 if ergeben haben. Vorgeschlagenes 
Modell: Tetrnhydroxy-chinon beiderseits niit Dioxan belcgt, wobei 
Wasserstoff-Briicken jeweils von zwei para-standigen Hydroxyl- 
Gruppen vou I auf die Sauerstoffe drr  Uioxan-Molekel wirken. 

Das gelbe Dioxan-Addukt von I1 und das orangefarbene Di- 
oxan-Addukt von 111 enthalten, eutsprechend der Tatsache, daB 
nur nocli zwei para-standige Hydroxyl-Gruppen verfiigbar sind, 
im Mittel nur 1 MolDioxan pro Mol Chinon. Die Frequeuz 1667/cm-l 
bleibt auch i m  Addukt  von I1 unverandert, und die Rontgenfein- 
struktur-Untersuchung zeigt, dalj die intermolekularen Chinon- 
Abst inde ( d  rry 3,2 A) ,  im Gegensatz zu den Addukten von I und 
111 nicht ganz geloscht sind. Vortr. schlagen Strukturmodelle vor, 
in welchen beim Dioxau-Addukt von I1 Chinon-Doppelschichten 
rnit Dioxan-Schichten alternieren, wahrend im Addukt von 111 
durch Einlagerung vou Dioxan-Einfachschichten die urspriing- 
lichen Netzebenenabstande u m  d e n  Betrag der Dioxan-Dicke auf- 
geweitet sind. 

IV. B R O S E  R ,  Berlin-Dahlem: Renklionskinetlsche Unter- 
suehuizgeiz niz TriplieaUlnietkan-Fnrbstolfen. 

Als Modell fur den Ubergang einer ungesiittigten Verbindung in 
eine gesattigte wurde die Umwandlung des Farbkationv des Para- 
fuelisins uud einiger seiner m-suhstituierten Methyl-Homologen 
auf spektrophotornetrischern Wege kinetisch untersucht. Dabei er- 
gab sich, dalj unterhalb PH - 11 diese Reaktion i n  einer Ein- 
lagerung eines Wassermolekuls in die Oktettlucke des Farbkations 
mit nachfolgender Protonabspaltung besteht. Oberhalb PH - 11 
wird dagegen ein Hydroxyl-Ion eingelagert. Die Aktivierungsen- 
thalpie und die Aktionskonstante ist im zweiten Fall grO5er als im 
ersten Fall. Der grolje Unterschied der Aktionskonstanten wird 
niit der unterschiedlichen Polarisationswirkung der Reaktions- 
partner H,O bzw. OH@ auf das Farbkation gedeutet. Bei der 
photocheniischen Spaltung der Carbinol-Basen durch UV-Licht. 
fur die die Quantenausbeute zu 0,3 ermittelt wurde, spieleu radi- 
kalische Zwischenstufen eine Rolle. 

V .  F R A N Z E N ,  Heidelberg: Reaklionen m i t  Difluorcarben. 
Difluorcarben CF, entsteht bei der Einwirkung von Butyllithium 

auf DibromdiBuormethan. 
CF,Br, + C,H,,LI -f C,H,Br + CF,LiBr + CF, + LiBr 

Uieses Carbcu zeigt ausgesprochen elektrophile Eigenschaften. Mit 

Olefiuen reagiert es zu Verbindungen des Typ R-c -c-R. 

finen um nach der Gleichung 
CF,  + 2 R-CH,Li -f 9-CH=CH-CH,-R + 2 LiF 

Mit Aminen reagiert es unter Bildung von Yliden, die in einer 
Polgereaktion den Ho,f)m?anschen A bbau eingehen konnen. Tri- 
phenylphosphiii reagicrt rnit CF, z u  (C,H,),P = CF,. Dieses Ylen 
lagert leicht 1 Mol LiBr an. Es reagiert mit Benzophenon in der 
Warme zu 1.1-Diphenyl-2.2-difluorathylen. CF, reagiert auch mit 
Thioathern unter intermediarer Ylid-Bildung. 

CF, 
/ \  

H H  
Lithium-organische Verbindungen setzen sich mit CF, zu Ole- 

0. P R I T Z ,  Miinswr: ( i a ~ c h r o n t a t o g r n ~ ~ h i s e h e  L~l1tsrsuehunge)k 
mi Siliciunz- tuid Sil iciuni- Phosphor-Verbindzlngeit. 

Gemische verwandter Silieium-Verbinduneen sind schwer zu 
treunen und schwierig nebeneinander zu bestimmen. Das Bediirf- 
nis naeh geeigneten Trennverfahren veranlaDte Vortr. zu gaschro- 
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matographischen Untersuchungen'3). Mit iiblichen Adsorptions- 
mitteln ist durch Gas-Adsorptionschromatographie keinelTren- 
nung der Methylchlorsilane zu erreichen. Erst  die Verwendung von 
Saulen aus Diathy1phthalat:Siliconol: Kieselgur 60: 20: 100 er- 
moglicht die Trennung der vervchieden substituierten Silane 
(SiCI-, SiH-, SiR-Gruppen). 

a )  Die bei der Pyrolyse des CH,SiCl, entstehenden Verbindun- 
gen rnit zwei Si-Atomen wurden, kombiniert nlit einer Destillation, 
gaschromatographisch erniittelt und durch Analyse und IR-Spek- 
t rum als (CH,)Cl,SiCH,SiCI,, Cl,SiCH,SiHCl,, CI,SiCH,SiCl, und 
(CH3)CI,SiCH,SiC1,(CH,) ident i f i~ier t '~) .  Nach der Reduk- 
tion der SiC1-haltigen Verbindungen mit  drei Si-Atomen 
(LiAlH,) wurde das Cyclocarbosilan Si,H,C,H, von dem 
linearen H,Si-CH,-SiH,-CH,-SiH, getrennt. 

b )  Die gaschromatographische Analyse gestat te t  die Unter- 
suchung der Umsetzung von C,H5SiH, mit J, und HJ15). Diese er- 
laubt eine einfache Darstellung von C,H,SiH,J und H,SiJ nach 

2 C,H,SiH, + J s  -f C,H, + H,SiJ + C,H,SiH,J 
C,H,SiHI + HJ + C,H, + H,SiJ 

c )  Das aus SiH, und PH,  bei 450°C entstehende SiH,PH, 
la5t  sich gaschromatographisch neben SiH,, PH,, Si,H, identi- 
fizieren und abtrennen. Die Phosphine (C,H,),PH und (CH,),PH 
sind quantitativ zu erfassen, wodurch die Untersuchung 
der Hydrolyse des aus LiP(C,H5), und ClSi(CH,), gebil- 
deten (CH3),Si-P(C,H5), nach 

OH- 
(CH,),Si-P(C,H,), ----+ (CH,),SiOH + HP(CIH,), 

moglich wirdl,). 

K L.  G A R  T N E R,  Leipzig : Floekungseigelzschaftelz linearpoly- 
n w e r  Ionenaustauseher gegeniiber Modellsolen und teehnisehen Ab-  
wassern. 

Ausgehend von handelsubliehen Polystyrolen (Molgewicht 
100000 bzw. 1000000) wurden durch Sulfonierung iiber eine Dio- 
xan-SO,-Anlagerungsverbindung nnd Chlormethylierung mit fol- 
gender Aminierung linearpolymere Ionenaustauscher hergestellt, 
deren Flockungskraft gegeniiber Modellsolen und industriellen Ab- 
wassern rnit einer optischen Methode gepriift wurde. 

Die MeDergebnisse zeigten fur  den EinfiuD der Ladungsdichte, 
daO aquivhlente Mengen von Polyionen gleiche Flockungskraft be- 
sitzen. Bei hoher quaternierten (sulfonierten) Polystyrolen mu5 
man deshalb geringere Mengen als bei niedriger quaternierten 
(sulfonierten) Praparaten anwenden, urn gleiche Flockung zu er- 
reichen. Eine Abhangigkeit der Flockungskraft vom Molekular- 
gewicht des Koagulators konnte nicht beobachtet werden. 

Die Versuchsergebnisse mit den industriellen Abwassern (Braun- 
kohlen- und Polymcrisationsbetriebe) zeigten, da5  die quaternar 
aminierten Polystyrole sehr g u t  zur Ausfiockung derartiger Triiben 
geeignet s ind;  im Falle eines Latexbandmaschinen-Abwassers 
waren sie die einzige Moglichkeit, um die kolloidalen Verunreini- 
gungen zu entfernen. 

R .  H A  U L und G. D U M B G E N ,  Bonn: Vereinfaehte Melhode 
zur Messung von Oberfldehengrdpen durch G a s a d s ~ r p t i o n ' ~ ) .  

H E L L M U T  H O F F I I I A N N ,  Mainz: Zur Bi ldungund Spal- 
lung von Phosphoniumsalzen. . 

Die Spaltungsgeschwindigkeiten substituierter Triphenylbenzyl- 
phosphoniumhydroxyde gehorchen der Hamnzetschen Gleichung 
(Phosphinoxyd-Spaltung ). a-Hydroxy-phosphoniumsalze zerfallen 
auf Alkalizusatz in  Umkehr ihrer Bildung in  Phosphin und Alde- 
hyde. H + OH-(-H,O) 

[R3P--CR'lX - R.P + R'CHO 
O H  + H X  ,~ 

Durch Ersatz der OH-Gruppe der Hydroxymethyl-phospho- 
niumsalze durch Chlor entstehen Chlormethyl-phosphoniumsalze, 
welche ,,positives" Chlor enthalten. 

Phosphoniumsalze werden neben anderen Reaktionsprodukten 
auch bei der Umsetzung von ,,Phosphobenzol" mit Alkylhalogeni- 
den erhalten, z. B.: 

(C,HK),P, + 5 CH3J -f [CEHSP(CH3)31 J + CLIHS(CH,)ZPJZ 
f C,H, P-P C,H, 

I I  
J J  

Unter verscharften Reaktionsbedingungen konnen auch Phos- 
phin-dihalogenide in  Phosphoniumsalze iiberfiihrt werden, z. B.: 

CEHS(CH,)ZPJZ + CH3J + [CeHs(CH,),P] J.Jz 
Benzyljodid spaltet Diphenyl-dijod-diphosphin nach: 

C,H,-P-P-C6H, + 2 C6H,-CH,J -+ C,H6PJ2+ 
I I  

~- COH,(C,HK--CH*),PJ~ 
13) G .  Fritz u. D .  Ksinsik,  Z .  anorg. aiigem. Chem., im Druck. 
1 4 )  G, Fritz, G .  Teichrnann u. D .  Ksins ik ,  unveroffenti. 
16) G. Fritz u. D.  Kurnrner, Z .  anorg. allgem. Chem., im Druck. 
16) 0. Fritz, H .  Poppenburg u. D .  Ksinsik,  unveroffentl. 
1') Vgi. Chemie-1ng.-Techn. 32, 349 [1960]. 

D .  X L A M A " ,  Berlin-Charlottenburg: Uber die Konkurrenz 
won Oxydation wid Nitrierung bei Reaktion zlon Dii)zethylnclphthali- 
n e n  mit Salpetersaure. 

Die Einwirkung von Salpetersaure auf 1.6-, 1.7-, 2.3-, 2.6- und 
2.7-Dimethyl-naphthalin bei Normaldruck und  Siedetemperatur 
liefert Nitromethyl-naphthoesauren und Dinitro-dimethyl-naph- 
thaline. Mit sinkender HN0,-Konzentration nimrnt der Anteil der 
Dinitro-kohlenwasserstoffe an der Gesamtausbeute ab, derjenige 
der Nitrosauren zu; nitro-freie Mono- oder Dicarbonsauren wurden 
nicht erhalten. Bei allen identifizierten Verbindungen befanden 
sich die Nitro-Gruppen in  den a-Stellungen des Naphthalin-Kerns, 
bei den Dinitro-Produkten (unabhiingig von der Stcllurlg der Ne- 
thyl-Gruppen) in peri-Stellung zueinander. Bei Reduktion lieferten 
letztere die Diamino-Verbindungen, die sich zu Thioharnstoff- 
Derivaten cyclisieren lie5en. 

Die Nitromethyl-naphthoesauren wurden zum 1-Nitro-2-me- 
thyl-naphthalin decarboxyliert. Vor der Weiteroxydation zu Ni- 
trodiearbonsauren t ra t  teilweise eine zweite Nitrierung ein. Die 
Oxydationsfahigkeit von Alkyl-Gruppen a n  aromatischen Kernen 
hangt  offenbar nicht nur  von der Struktur  des aliphatisehen Sub- 
stituenten, sondern auch von der Elektronendichte am substitaier- 
ten aromatischen Ring-Kohlenstoffatom ab:  J e  hoher die Elek- 
tronendichte ist,  um so leichter t r i t t  die Oxydation ein. Zur  Ge- 
winnung von Naphthalin-dicarbonsauren aus den Dimethyl- 
naphthalinen miissen Verfahren herangezogen werden, die der 
Reaktionsfahigkeit des Napht.halin-Systems Rechnung tragen. 

R .  K O S T E R  und G. S C H O M B U R G ,  Miilheim/Ruhr: U f n -  
alkylierungsreaktionen organischer Bor-Verbindungen. 

Gemischte Bortrialkyle BR,R' und BRR', konnten neben den 
eiuheitlich substituierten Verbindungen BR, und BR', quantitativ 
(Gaschromatographie) erfaDt und identifiziert werden, wobei mas- 
senspektrometrische Messungen wesentliche Hilfe leistetenls). 
Diese analytischen Methoden sind wiehtig fur  Untersuchungen 
zweier grundsatzlich versohiedener Umalkylierungsreakt,ionen or- 
ganischer Bor-Verbindungen. 

1. T h e r  m i s c h e  Is0 m e r i s a  t i o  n e n  verlaufen unter Olefin- 
Abspaltung aus den Alkyl-Gruppen der Boralkyle und anschliefien- 
der Addition der BH-Verbindung an die C=C-Doppelbindung : 

b-C-C-C-R + b-H + C=C-C-R + b-C-C-R 

Der damit  verbundene Platzwechsel des Bors a m  Alkyl-Rest. 
findet oberhalb 100 "C s ta t t ,  wobei die Reaktionsgeschwindigkeit 
der Abspaltung u.a .  von der Art der Alkylgruppen abhangt. Das 
Boratom bevorzugt bei offenkettigen Verbindungen primare C- 
Atome18). Das Bor kann aber auch von endstandigen zu mittelstan- 
digen C-Atomen wechseln, wobei sich Gleiehgewichte einstellen. 
Bei 160 "C 2.B. sind im Bortripropyl vorhanden (gaschromato- 
graphisch) : 83 Gew.- % Bor-tri-n-propyl, 16 Gew.-% Bor-di-n- 
propylmonoisopropyl und 1 Gew.-% Bor-mono-n-propyldiiso- 

BR' sind 6-Ringver- 

bindungen gegeniiber 5- und 7-Ringverbindungen s tark bevorzugt, 
B-Athyl-borocyclane isomerisieren (Ringverengerung, Ringerwei- 
terung) zu folgender Gleichgewichtsmischung (160 "C) : 

propyl. - .\ 
Bei cyclischen Bortrialkylen vom Typ R 

u 

gaschromatographische C,H, CtH, 
Messung: 8 Gew.- % 89 Gew.- % 3 Gew.- % 

2. A l k y l -  A u s  t a u s c h r  e a k  t i o  n e n  finden unter Einstellung 
von Gleichgewichtszustanden zwischen Boralkylen bereits bei 
Raumtemperatur und darunter s ta t t ,  wenn Spuren bestimmter 
Borwasserstoff-Verbindungen vorhanden sind. 

b-H \ 
B R 3  + BR', BR,R' + BRR'* 

Deren katalytische Wirkung beruht auf intermediirer Bildung von 
PentaalkyldiboranenBO). Die Bor-Kohlenstoffbindung wird in  der 
Briicke so geschwacht, daD Alkylwanderung moglich wird. Die 
Austauschgeschwindigkeiten fur Alkylgruppen sind sehr unter- 
schiedlich, da die Bruckenbildungstendenz von sterischen und in- 
duktiven Einflussen abhangig ist. Isopropyl-Gruppen werden z. B. 
wesentlich langsamer als n-Propylgruppen ausgetauscht. Bei cycli- 

18) G .  Schornburg, R .  Koster u. D.  Henneberg, Z .  analyt. Chern. 170, 
285 [1959]; vgl. auch Angew. Chem. 72, 141 [1960]. 

l a )  G.  F .  Hennion, P .  A. McCusker, E .  C .  Ashby u. A .  J .  Rutkowski, 
130. ACS-Meeting Sept. 1956, Abstracts of Papers S. 53-0. 
R .  K6sfer u. G. Bruno, Liebigs Ann. Chem. 629, 95 [1960]. 
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schen Verbindungen vom Typ R BR' kann nur  der Rest R' aus- 

tauschen, d a  der Heterocyclus an der Elektronenmangel-Bindung 
zwischen zwei Boratomen nicht teilnimmt. Auch B-Alkylboroxo- 

lane R BR' nnd B-Alkylboro-dioxolane R '  B R '  tauschen 

S O  ihre Reste R' mit anderen organischen Bor-Verbindungeu 
(z. B. BR,) aus. Dabei hiinpen die Geschwindigkeiten erheblich 
von den Riiigsystrmeii ab, da die Bruckenbildnngstendenz durch 
induktive EfCekte der 0-Pltome beeinfluBt wird. Die Halbwerts- 
zeiten fur den Austausch mit B(C,H,), liegen in der Groflenord- 
nung von Sekunden i Borolaoe), Stunden (Boroxolane) und Tagen 
(Borodioxolane). 

Die Bor-Heterocyclen entstehen dureh Verdrangungsreaktio- 
n e n l ) ,  Hgdrobor i e rungs reak t ionen~~)  und Dehydrierungsreak- 
tionenz3). Besonders glatt verlauft die Hydroborierung mit N-Tri- 
a l k y l b ~ r a z a n e n ~ ~ )  in  Gegenwart von Bortrialkylen. Z. B. 

P.~ ,o., 

'-0,' 
\. _. 

CH, 
BR', + 3 H,C=CH-C=CH, + 2 H,B.NR, 

CH, 
/ \CH-CH, 

--Z 3 R'B t 2 N R 3  
.\ , C H 2  

'CH, 
,O- -CH, 

BR', + B(OCH,CH=CH,), + BH,  ' N R ,  + 3  R'B + N R J  
\C H , - L  

H .  f i  RO P F ,  C:lausthal-Zellerfeld: Kinel ik  U J L ~  Meciiuizisnius 
tler Azitozgdntioii i w i i  t ' u n i o l  i n  Gegenloart uon I'hthn10cga)zisieia~~). 

Die Autosydation von Cuniol in Gegenwart von Cu-phthalo- 
cyanin in Konzentrationen von 0,l-0,75 niMol/Mol Kohlenwasser- 
stoff zwischen 75 und 120 "C verlauft zundchst autokatalytisch, 
sodann mit Itonstanter, maximaler Reaktionsgeschwindigkeit. 
Eine Induktionsperioda wird nur bei i 90 "C u n d  niederen Kata-  
lysatorkonzentrationen ( 0 , l  mMol/Mol) beobachtet. Die Reaktions- 
geschwiudigkeit i m  autokntalgtischen Bereich hangt linear vom 
Oxydationsgrad ab. 

Aus der Abhangigkeit der maximalen Reaktionsgeschwindigkeit 
sowie der Koiistnnten im autokatalytischen Bcreich von der Ka- 
talysatorltonzentration nach 

a t  b [Cu-phthalocyanin] 
c + d [Cu-phthalocyanin] ") RG,,,, (bzw. k) = ~ ~- 

wurde auf entspr. Daten bei /Cu-phthalocyanin] = 0 bzw. m ex- 
trapoliert. 

Die fur  [Cu-phthalocyanin] = 0 berechnete Bruttoaktivisrungs- 
energie betr igt  16 kcal/Mo12'). Oberhalb 105 "C: erfordert die kata- 
lysiertc Autoxydation die gleiche Brutt,oaktiviernngsenergie wie 
die unkatalysierte; der Haufigkeitsfaktor nimmt mit steigender 
Katalysatorkonzentration zu .  Unterhalb 100 'C nimmt die Brutto- 
aktivierungsenergie mit steigender Konzentration an Cu-phthalo- 
cyauin a b  und erreicht bei [Cu-phthalocyanin] = 00 rd. 9,3 kcal/ 
Mol. Der Haufigkeitsfaktor durchlauft cin Minimum, jedoch wird 
auch bei [Cu-phthaloeyanin] = co nieht der Wert  der unkataly- 
siertrn Autoxydation erhalten. 

Oberhalb des Ubergangsbereiches von lo@-105 "C fallen die bis 
dahin nahezu quantitative11 Ausbeuten an Cumyl-hydroperoxyd 
sehr rasch ab. 

Es wird geschlosseu, daO unterhalb 100 "C die Katalyse durch 
eine chemisorptive Aktivierung voii 0, erfolgt. Die Reaktions- 
ketten werden durch Dehydrierung von Cumol und Cumyl-hydro- 
peroxyd durch einen Cu-phthalocyanin-0,-Komplex gestartet. 
Oberhalb 105 "C zerfallt Cumyl-hydroperoxyd in  bimolekularer 
Reaktion am Cu-phthalocyanin zu Cumyloxy- und Cumylperoxy- 
Radikalen. Als lnitialreaktion beim Oxydationsgrad 0 reagiert der 
Cu-phthalocyanin-0,-Komplex mit Cumol. 

Fur die Autoxydation yon Cumol in  Gegenwart der Phthalo- 
cyanine von Co und Ni wird ein gleicher Mechanismus angenom- 
men. Die Ubergangsbereiche liegen hier bei 6&65 "C bzw. 85 bis 
90 'C. Die Rruttoaktiviernngsenergieii  bei [Me-phthalocyanin] = 50 

betragen i n i  nierlercn Temperaturbereich 6,3 bzw. 5,O kcal/Mol. 

21) R. Kosfer,  Angew. Chern. 68,  383 [19561; 71, 520 [1959]. 
22) R. Kosfer,  ebenda 69, 684 "9571. 
23) R .  Koster t i .  G .  Roterrnund, ebenda 72,  138 [19601. 

R .  Koster, Angew. Chem. 71, 520 (19591. 
1 5 )  H .  Kropf,  Liebigs Ann. Chern., im Druck. 
26)  P h .  George, E .  K .  Rideal u.  A. Robertson, Nature [London] / d g ,  

601 [1942]. 
27) Vgl. auch J .  P. Forfrt in,  Dissertation T. H. Delft 1952. 

D. K U N A  T H ,  Dresden: n~oleliulspeklroskoloische Vnlersu- 

Die Alkylierung des Thiosulfat-Ions 
chungen der Alkylierung des Thiosulfat-Ions.  

wurde a n  Hand der Schwingungsspektren des Thiosulfat-Ions 
und der Verbindungeu CH,SSO,Na, -K, C,H,SSO,Na, -K. 
C H ,SS 0 ,O C H ,, und 
C,H,SSO,OC,H, in1 Hinblick auf die Bindungsverhaltnisse der 
SS- und SO-Bindunqen betrachtet. 

Die SS-Valenzschwingung zeigt eine Veranderung ihrer Fre- 
queuz von 451 em-' (S,O,z-)  auf 412 em-' (RS,O,-) und 
481 em-' (RS,O,R): das entsprieht einem Ubergang der Valenz- 
kraftkonstanten von 3,79 mdyn/A(S,O,") auf 2,53 mdyn/  
A(RS,O,- und RS,O,R), bzw. der Bindigkeit vou 1,5 auC 1. Fur 
die SO-Valenzschwingungen (v, und vas) wird ein Anstieg der Fre- 
quenzen voii 1002/1125 em-l (S2032-) auf 1032/1209 em-' (RS,O; 
und 1132/1323 em-' (RS,O,R) beobachtet, d. h. eine VergroBerung 
der Valenzkraftkonstanten von 6,69 uber 7,71 auf 10.06 mdyn/A 
und der Multiplizitat der SO-Bindung von 1,5 auf 1,67 bzw. 2. 

Fur  die Struktur der Alkylthiosulfate wird auf Grund der Zahl 
der Scliwingungsfrequenzen des Molekulspektrums und ihrer In-  
tensitatsverteilung eine Symmetrie der Punktgruppe C,, angenom- 
men, wobei der CSS-Winkel der Alkyl-Gruppe freie Drehbarkeit 
uni die SS-Achse besitzt. Bestimmte Frequenzaufspaltungen in1 
Schwingungsspektrum der TliiouchwefelJaure-dialkylester deuten 
auf Symmetrielosigkeit fur das gesamte Molekul hin. 

Die allgemeine Frniedrigung der SS-Valenzschwingungsfre- 
quenz im Thiosulfat- und Alkylthiosulfat-Spektruni wird auf die 
hohe Symmetrie der Schwingung und damit  verbunde,ner Kopp- 
lungsmoglichkeit mit anderen Schwingungen des Molekiils zuruek- 
gefiihrt. 

C H ,SS 0 , 0 C , H 5 r  C H,SS 0 , 0 C H , 

G E R H A R D L E H M A N  N ,  Berlin-Adlershof : Dits therinisehe 
Verhalteri voii iMethU1-E 605.  

Beini Erhitzen von Methyl-E 605, (CH,O),P(S)OC,H,NO,, auf 
etwa 120 "C t r i t t  durch innere Alkylierung primar eine Isomerisie- 
rung zum Iso-Methyl-E 605, (CH,O)(CH,S)P(O)OC,H,NO, ein. 
Wenn dieser Ester eine bestimmte Konzentration erreicht hat ,  er- 
leidrt er Kondensationsreaktionen, bei denen Dimethylsulfid ab- 
gespalten wird. Dabei werden instabile, als Phosphor-thetin oder 
Phosphatosulfonium-thiophosphat formulierte Zwischenverbin- 
dungen angenommen. Dau Dimethylsulfid kann sowohl vom Me- 
thyl-E 605 als auch vom Iso-Methyl-E 605 zu Sulfoniumsalzen 
methyliert werden, die den weiteren Thionoschwefel-Umsatz be- 
trachtlich beschleunigen. Fur  diese Beschleunigung werden bei 
dem aus Methyl-E 605 und Dimethylsulfid entstehenden Trime- 
thylsulfonium- 0 -methyl -0 - (4-nitrophenyl) - thiophosphat zwei 
Mechanismen diskut,iert. Z.  B. vermag das Trimethyl-sulfoniurn- 
Kation sehr leicht das eigene Thionophosphat-Anion zu methylie- 
reu. Dabei entsteht. der Thiolester, der auschl idend selbst zunl 
isomeren Trimethylsulfoniumsalz alkylierend gespalten wird. 

Das sich anreichernde Trimethylsulfonium-S-methyl-O-(4- 
nitropheny1)-thiophosphat vermag schlieBlich niit dem Thiolester 
noch leichter zu kondensieren als dieser mit sich selbst. Hierdurch 
wird das Angebot a n  Dimethylsulfid weiter gesteigert und die 
Katalyse der Isomerisierung verstarkt, so  daB schlieBlich gleich- 
zeitig mit dem Thionoester aueh der Thiolester praktisch nicht 
mehr im Reaktionsgemsich enthalten ist, das uberwiegend aus 
Sulfoniumsalzen (meist) kondensierter Phosphate besteht. Etwa 

des Reaktionsproduktes ist Btherloslich; dieser Anteil besteht 
fast ausschliefilich aus S-Methyl-O.O-di-(4-nitrophenyl)-thio- 
phosphat. 

I<. H .  L I E S E  R ,  Darmstadt: Isolopen- uiid Ionenaustausch at1 
Erdnlkulisulfaten uiad -carbonaten. 

Der EinfluD der Oberflachenbeschaffenheit auf den Austausch 
isotoper und nicht-isotoper Ionen wurde diskutiert. Im allgemeinen 
werden zwei Vorgange beobaehtet: Isotopen- bzw. Ionenaustausch 
und Rekristallisation; im Falle des Ionenaustausches wird die Re- 
kristallisation nur dann beobachtet, wenn Mischkristalle gebildet 
werden. Geschwindigkeitsbestimmend fur den Isotopen- und Io- 
nenaustausch ist die Oberflachenreaktion, nicht die Diffusion in 
der Losung. An der Oberflaehe von CaS0,.2 H,O-Bodenkorpern 
findet keine Anreicherung von Sr2+-Ionen iind keine Fallung van 
SrSO, s t a t t ,  auch wenn das Loslichkeitsprodukt von SrSO, er- 
lieblich uberschritten wird. An der Oberflache von BaS0,-Boden- 
Itorperil findet ein Austausch gegen Sr2+-Ionen s ta t t .  Die Loslich- 
keit von SrSO, wird durch die Anwesenheit von festem BaSO, 
erheblich herabgesetzt; SrSO, f i l l t  momentan aus, auch wenn das 
Loslichkeitsprodukt des SrSO, nicht iiberschritten wird. 
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W .  L U T T K E ,  R .  K U B L E R  und S. W E C K H E R L I N ,  
Freiburg/Br.: I R -  UntersucRutzgen an 15N-isotopen Stickstoff- Ver- 
bindungen (vorgetr. von W .  Liittke). 

Die bei H-, D-, T-Substitution sowie bei 14N-, 16N- und bei 35Cl-, 
37C1-Markierung in  Molekulen zu erwartenden und zu beobachten- 
den Effekte wurdeu er l iuter t ,  sodann iiber die Anwendung des 
15N-Isotops auf Problenie der Spektroskopie und der Strnkturbe- 
stinimung organischer Stickstoif-Verbindungen (1. B. Lokalisierung 
von charakteristischen tiruppenfrequenzen, Nachweis der Kopp- 
lung zwischen den Schwingngen einer Gruppe und des Molekiil- 
restes) berichtet. 

In  den Spektren der Diazoniumsalze verschiebt sich die N a N -  
Frequenz nahezu urn den theoretischen Wert  des isolierten N,- 
Molekiils; gleichzeitig werden fur  die Phenyl-Schwingungen nur 
ininimale Verschiebungen beobachtet: Diazonium-Gruppe und 
Phenyl-Rest stehen soinit schwingungsmechanisch nur in schwa- 
cher Wechselwirkung. Die schon friiher vergeblich versuchte Lo- 
kalisierung der N-N-Frequenz von aromatischen Azoverbindun- 
gen konnte nun durch Aufheben des im trans-Azobenzol vorhande- 
nen Symmetriezentrums erreicht werden, indem markiertes cis- 
Azobenzol (v(N=N):  1511 om-l) sowie einige einseitig subst,ituierte 
trans-Azobenzole (1410 & 10 cm-1) und Diazoaminobenzol 
(1416 cm-l) untersucht wurden. Der Vergleich der IR-Spektren 
von cis-Azobenzol und Bis-Nitrosobensol erbringt einen erneuten 
Beweis fur die cis-Struktur des letzteren. Die Analyse der IR-  
Spektren von markierteni monomerem Nitrosobenzol und p-Ni- 
troso-dimethylauilin seigt, daO die erstgenannte Substans aroma- 
tischen, benzoiden Charakter besitst, wahrend im zweiten Falle in- 
folge starker Mesomerie eher eine chinoide Bindungsverteilung vor- 
liegt. Wie a m  p-Benzochinondiazid erwiesen wurde, lassen sich ein- 
fachere benzoide(1) von chinoiden( 11) Verbindungen je nach dem 
Spektralbereich, in dem die isotopenverschobenen Banden anzu- 
treffen sind, unterscheiden (1:etwa 1400---1550 Om-', 1I:etwa 
120(L1400 cm-1). I m  Spektrnm des l5N-rnarkierten Indigo lassen 
sich die Schwingungen des Fiinfringes erkennen; die Carbonyl- 
Frequenz v(c=0) bleibt in  ihrer Lage unverandert und entspricht 
damit der Forderung der Theorie, wonach v(c=O) nur  von der 
Elektronegativitat, nicht aber von der Masse des Fiinfring- 
Hetereoatoms abhangen sollzs). 

F.  L U X ,  Miincheu: Aktivierungsanalytisc~le Bes1iintnu)zg t>on 
Silber in  Luiiiineszenzstotien. 

Die bei der aktivierungsanalytischen Ag-Bestimmung in CdS- 
und CdS/ZnS-Lumineszenzstoffen storenden Kernreaktioncn, vor 
allem die Bildung von llaAg durch (n,p)-ProzeB aus *'OCd, lieBen 
sich durch elektrolytische Abtrennung des Ag vor der Neutronen- 
beatrahlung ausschliellen. M i t  Hilfe der radioaktiven Indikator- 
methode wurdeu die Bedingungen ermittelt,  unter denen sich noch 

g Ag neben 1 g Cd i n  1 h quant i ta t iv  abscheiden lassen: 
Elektrolyse aus 4-5 n schwe~elsaurer Losung (10 ml),  die etwas 
Alkohol enthalt, bei 90 "C und 1 V Zellenspannung; Pt-Elektroden. 
Die Kathoden ( 2  x 2 mniz) dienen gleichzeitig als Riihrer (7500 
Ulrnin). Analysengang: Losen in HNO,, Abrauchen mit H,SO,, 
Elektrolyse, Bestrahlung der Kathoden im Reaktor (FRM),  Ab- 
losen und radiochemische Reinigung (durch Agt/AgC1-Austausch) 
der gebildeten Silberaktivitat, Messung. Bei Testanalysen waren 
iiber einen Bereich von 2 Zehnerpotenzen (0,l-I0 pg Ag) die ge- 
fundenen llornAg-Aktivitaten den eingesetzten Ag-Mengen inner- 
halb f 10 % proportional. Mit dem Verfahren sollten noch weniger 
als 10-7 g Ag zu bestimnien sein. 

G .  0 H L O F F ,  MiilheimlRuhr : Uber fhernzische Unilagerungen. 
Carbonyl-Verbindungen vom Typ des 3.7-Dimethyl-6-octenals- 

(1) (P-Citronellal) gehen oberhalb 200 "C in  P.y-ungesattigte Alko- 
hole iiber, in  diesem Fall in As(s)-p-Menthen-3-ol (Isopulegol). An 
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a s )  Vgl. Angew. Chem. 70, 576 119591. 

die Stelle der Carbonyl-Gruppe kann eine aktivierte olefinische 
Doppelbindung treten. Diese thermische Cyclisierung v,ollzieht 
sich intramolekular unter cyclischer Elektronenverschiebung und 
ist ein neuer Typ indirekt substituierender Additionsreaktionen. 
Es handelt sich u m  stereospezifische Reaktiouen. 

P.y-ungesattigte Alkohole wiederum werden obcrhalb 300 "C in 
ihre entspr. Carbonyl-Verbindung gespalten, wobei ebenfall3 cin 
cyclischer Zwischenzustand durchlaufen wirtl. Die Pyrolyse de< 
P-Phenylathanols bei 650 "C in Toluol und Formaldehyd oder die 
Spaltung des 3-Tetralols bei 500 "C in o-Methyl-hydrozimtaldehyd 
(10 :L Ausb.) kann nur dann im cyclischen Reaktionsschritt erfol- 
gen, wenn das System eine Stufe der Desaromatisierunp durch- 
laufen hat. 

Als dr i t te  Reaktion wurde die thermische Vcrschiebung der 
Doppelbindung konjugierter Carbonyl-Verbindungen in $.y-Stel- 
lung untersncht. Sie ist nur dann rnoglich, wenn sich irn ersten Re- 
aktionsschritt ein hochgeordneter Ubergangszustand forrnulieren 
liillt. Das als Zwischenstufe auftretende En01 stabilisiert sieh untcr 

Ausbildung seines bestandigen Tautomeren. Die thermische Dop- 
pelbindungs-Isomerisierung wurde u.a. amBeispiel Pulegon --i Iso- 
pulegon (9. Forrnel) und Citral + I s o ~ i t r a l ~ ~ )  naher untersucht. Sie 
verlauft im Falle des Cyclohexyliden-cyclohexanons zum A'-Cjclo- 
hexenyl-cgclohexanon bereits bei Zimmerteniperatur. 

0. E.  P O L A N S K  Y ,  Wien: Theoretische Untersuchunge)L an 
gropeiz Monocyclen init durchlaufender Iionjugution. 

Nach geometrischen Uberlegungen konnen durchlanfend kon- 
jugierte Monocyclen der Bruttoformel CaHa abgesehen vom Ben- 
zol nur dann ungespannt-eben gebaut  sein, wenn a =  18 + 4n 
(Reihe A )  bzw. a =  2 4 +  4 n  (Reihe B )  ist. Einfache L C A S M O -  
Rechnungen liefern fur die x-Elektronen dieser Ringe Energiedia- 
gramme, in denen das tiefste und das hochste x-Elektronenniveau 
einfach, alle dazwischen liegenden zweifach entar te t  sind. Daraus 
folgt bei Beriicksichtigung des Puuli- und des Hundschen Multi- 
plizitatsprinzips fur die Ringe, der Reihe A ein diamagnetischer, 
fur die der Reihe B ein paramagnetischer G r u n d z u ~ t a n d ~ " ) .  

Die allgemeine gruppentlieoretische Untersuchung dieser den 
Symmetriegruppen Clh, C,V, Czh, D,h, D3h oder D,h angehoren- 
den, eben gebauten, durchlaufend konjugierten Monocyclen liefert 
insofern ein etwas verschiedenes Resultat, als die x-Elektronen- 
Energiediagramme dieser Verbindungen nur  dann  essentiell zwei- 
fach entartete Energieniveaus besitsen, wenn der entsprechende 
Ring der Symrnetriegruppe D3h oder D6h angehort; und zwar 
sind in diesen Fallen ein Drittel der n-Elektronenniveaus einfach, 
der Rest ist zweifach entartet. Es  hangt dann nicht mehr von a, 
sondern von der relativen Lage der x-Elektronen-Energieniveaus 
ab, ob ein dia- oder paramzgnetischer Grundzustand zu erwart.en 
ist. 

Diese Unterschiede entstehen dadurch, daB die einfache LCAO- 
MO-Methode den Hamilton-Operator H und damit anch das Po- 
tential iiber das ganze Molekiil mittelt, die C-Atome des Ringes 
also auf dem Umfang eines Kreises liegend betrachtet, wahrend 
bei der Anwendung der Gruppentheorie die C-Atome der Ringe in  
realistischerer Weise in  den Eckpunkten einss ebenen Bieneu- 
wabenmusters festgelegt sind, in deneu- in Abhangigkeit von der 
Ringgestalt - verschiedenes Potential herrscht. 

B .  S A N S 0 N I, MarburgILahn : Redoxauslauscher und ihre 
A nwendungen. 

E t w a  45 Redoxanstauscher wurden dargestellt und untersucht, 
daruuter init Indigosulfousaure, Anthrachinonsulfonsaure nnd 
irreversiblen anorganischsn Systemen wie Sulfit, Dithionit, Aniino- 
iminomethansnlfinsiiure (rnit K .  Dortner) und Borhydrid beladene 
Ionenaustauscher. AuBerdem wurden brauchbare Redoxite durch 
chemischen Einbau von Yethylenblau, Triphenylrnethan-Farb- 
stoffen, Naphthochinon (mit  li. Dorfner). Hydrochinon und Ferro- 
cen (mit  0. Signiund)  in Polystyrol erhalten und durch Redox- 
kapazitat, Redoxpotential, Reaktionsqesehwindigkeit, Quellungs- 
volumen, Ionenaustauschkapazitat und IR-Spektren charakteri- 
siert. E s  sind damit Redoxaustauscher der Typen 

H,R + R + 2  H+ + 2e  
R + R + + e  
H - + H + e  

a 9 )  Tetrahedron Letters 7960, Nr. 11, 10. 
3 0 )  0. Polansky, Mh. Chem. 90, 929 [1959]. 

Angew. Chem. 72. Jahrg. 1960 / N r .  16 569 



bekannt. Einige von ihnen machten durch den sehr starken 
Farbwechsel, niedriges Redoxpotential und hohe Reaktions- 
geschwindigkeit analytische und praparatlve Anwendungen mog- 
lich, die bei den fruheren Chinon-Redoxiten nicht bekannt wa- 
ren. Weiter wurde als rein anorganischer Redoxit das naturlich 
vorkommende Mineral Nontronit31) rnit reversibel reduzier- und 
oxydierbarem Eisen ( I 1  1111) verwendet 

H E R M A N N  S C I I M I D  und ( I H R .  E S S L E R ,  Wien: 
h’inelik der Reaktiotzen des Nitrosoocidiuiia-Ioizs und des Distiek- 
stofftrioxyds ?nit diazotierbaren Aininen. 

Die Gesamtgeschwindigkeitsgleichung der Diazotierung der 
Chloraniline und Toluidine in perchlorsaurer Losung wurde fur 
verschiedene Temperaturen aufgestellt, ebenso die des Anilins in 
Erganzung z u  den Ergebnissen bei 0 O C a 2 ) .  Die Geschwindigkeits- 
termc, die dem Nitrosoacidium-Ion und dem Distickstofftrioxyd 
zukommen, 

T, = k,[RNH,+][HNO,] = kl’[RNH,][H+][HNO,l = 

k,”[RNHz][H,O.NOt] 

wurden aus der Gesamtgeschwindigkeitsgleichung herausgelost. 
Der Zusammenhang von k,‘ und k;, beziehungsweise k,” und 

k,” rnit der Basenstarke der aromatischen Arnine entspricht der 
Bronstedschen Beziehung der allgemeinen Basenkatalyse ebenso 
wie sie van  H. Schmid, E .  Hnllaba und Ch. E ~ s l e r ~ ~ )  fur die Reak- 
tionen des Nitrosylchlorids mit den aromatischen Aminen gefun- 
den wurde. Die numerischen Werte von k,” und k,” wurden er- 
mittelt. Fur das gleiche aromatische Amin steigt der absolute Ge- 
schwindigkeitskoeffizient k” in der Reihenfolge der Nitrosierungs- 
inittel N,O,, NOCI, H,O.NO+ stark an. k,” von H,O.NOf ist fur  
25 “C dnrchwex von der Grosenordnung 10’O je Sekunde. Die Be- 
ziehungen der Geschwindigkeitskoeffizienten zueinander entspre- 
chen der Elektronentheorie. 

In Erganzung zu dem von H .  Scliniid und A .  W o p p ~ n a n n ~ ~ )  be- 
stimrnten Geschwindigkei t skoef fz ienten  x1 der Startreaktion der 
Diazotierung 

x1 

x’ 1 

HNO, + H,O+ H,O.NO+ f H,O, xl= 2,17.103 / sec (25°C) 

wurden fu r  25°C xl’= 7,2.109 j~  Sekunde und fur die Ionenreaktion 
X Z  

H,O.NO+ -t NO,- - H,O + N,O,, x Z =  6,2.1010/sec z 
und x 2 ‘ =  1,05.103 je  Sekunde ermittelt. 

U .  S C H 0 L L K O  P F ,  Heidelberg: Stereochenzie der Unilagerung 
metallierler Ather (Wittig- Undagerung) - Ein Beitrag zunz Problem 
dsr SNi-Subsfitution (mit W. Fabiait). 

Bei der Wittig-Umlagerung mit einem aliphatischen C-Atom a h  
wanderndem Rest konnte es sich um eine inframolekulare nucleo- 
phile Substit,ution rnit gleichzeitigem Ligandenaustausch ,,von der 
Vorderseite her” handelu (SNi; Ubergangszustand gemall I ) .  Um 
das zu priifen, wurdc die Isomerisation des optisch aktiven Li- 
thium-benzhydryl-sek.buty1-athers (11) und des Lithium-benzyl- 
sek.buty1-athers (111) untersucht, 

11 ultd I l l  (mi t  bekannter Konfiguration) erhalt man durch Um- 
setzung des Na-Salzes von (+)-sek.Butano1 rnit Benzhydryl- bzw. 
Benzyl-halogeniden und anschlieoender Metallierung rnit Butyl- 
lithium. Das bei der Isomerisation von I1 fur den optischen Ver- 
gleich benotigte Carbinol I I a  gewinnt man ausgehend von der op- 
tisch aktiven Methyl-athyl-essigsaure. Bei der Umlagerung von 
111 wurde nicht das eigentliche Isomerisationsprodukt 111 a fur 
den optischen Vergleich benutzt, sondern dessen Oxydations- 
produkt I V .  

R u  

I1 und 111 isomerisieren sich in Tetrahydrofuran, Glykoldi- 
methyl-ather, Ather, Benzol und Pentan glat t  zu den Li-Salzen 
von I I a  bzw. I I I a .  Dabei geht die optische Aktivitat weitgehend 
verloren. Aus I1 bildet sich teilracemisches I1 a, dessen Aktivitat 
nur  zu rund 5 :& erhalten geblieben ist, und zwar i m  Sinne einer 
Beibehaltung der Konfiguration. Daneben entsteht noch inaktives 
p-sek.Buty1-benzophenon in einer bislang unbekannten 1.6-Um- 
lagerung. 111 ergibt bei seiner Umlagerung ein Carbinol I I I a ,  des- 
sen Aktivitat in Abhangigkeit vom Solvens und von der Tempera- 
tur  von 13 7; bis 33 % erhalten geblieben ist, und zwar gleichfalls 
im Sinne einer Retention der Konfiguration. Die R.acemisieruug 
nimmt zu mit steigender Polaritat des Losungsmittels und niit 
steigender Temperatur. 

Da Ausgangs- und Endprodukte unter den Reaktionsbedingun- 
gen konfigurativ stabil sind, muO die Racemisierung wahrend der 
Umlagerung eintreten. Das spricht gegen den SNi-Charakter der 
Wittig-Umlagerung. Ein zweistufiger Chemismus wird vorge- 
schlaeen: 

R 

Rekom binahon 
mi; Retention f p - H  

C6H,-gO-C,CH3 - 
B Rekombinatlor, 

rnit Inversion 
C P S  

Ionenpoor 

H E L M U T  S I M O N  und D .  P A L M ,  Munchen: Experitnen- 
tetle Untersuchungen zur Deutung sek. Isotopeneffekte an tritium- 
markierten Verbindungen. 

In  letzt,er Zeit wurden haufiger sek. Isotopeneffekte bestimmt 
rnit dem Ziel, nahere Anssagen iiber Ubergangszustande von Reak- 
tionen machen zu konnen oder aber u m  festzustellen, welche An- 
derungen Wasserstoff-Isotope in den Bindungsverhaltnissen ihrer 
unmittelbaren Umgebung bedingen. Als Beitrag znr Klarung sol- 
cher Fragestellungen wurden die Isotopeneffekte bei der Phenyl- 
hydrazon-Bildung von P-Naphthaldehyd-(carbonyl-T) (I), (3- 
Naphthaldehyd-(~arbonyl-’~C) (11)  und 3-Phenyl-propionaldehyd- 
(carbonyl-T) (111) zwischen PH 1,1 und 7,6 untersucht. Die Ef- 
fekte waren praktisch kaurn vom pR-Wert abhangig, obwohl an- 
genornmen werden mu61, da0 i n  Abhangigkeit vom pH-Wert unter- 
schiedliche reaktionsgeschwindigkeits-bestimmende Schritte bei 
den Reaktionen auftreten. Die bestimmten Werte sind fur I 
kH/kT= 0,75-0,8, fur  I1  k12/k14= 1,05-1,06 und fur  111 

Uberraschend ist, dall sich die Isotopeueffekte von I und 111 i n  
ihrer Richtung unterscheiden. Die im IR-Spektrum auftretenden 
Frequenzanderungen der Csrbonyl-Gruppe der entsprechend D- 
markierten Aldehyde zeigen rnit 20 em-l Rotverschiebung gleiche 
Richtung und Grolle. Der D-markierte Naphthaldehyd zeigt gegen- 
uber dem nichtmarkierten Naphthaldehyd einen verstarkten 
C=O-Dipol, was in diesem Falle den inversen Isotopeneffekt von I 
erklaren kann, wahrend fur den normalen Isotopeneffekt von 111 
die Verminderung der C=O-Frequenz unter dem EinfluB des Was- 
serstoff-Isotops verantwortlich sein kann. Diese Beispiele zeigen, 
daO Ricbtung und Gro5e sek. Isotopeneffekte weniger vom Reak- 
tionstyp als von den umgehenden Gruppen abhangt. 

H .  S U H R und P .  S Ii E L L ,  Zurich: Gleiehgewiehtsinessungen 
an wusserigen Formaldehyd-Los~~7~gen. 

A13 Modellsubstanzen fur  die Untersuchung des Polymerisa- 
tionsgleichgewichtes wurden die niederen Glieder der Polymethy- 
lenglykol-diacetate hergestellt. Die Messung der kernmagnetischen 
Resonanz dieser Verbindungen (Varian, 40 MHz, mittlere Auflo- 
sung) ergab neben der Acetat-Bande drei Banden (-144,--129 und 
-113 Hz van der GH,-Bande des Acetats), die der monomeren Ver- 
bindung, den End-  und Mittelgruppen der Oxymethylen-Kette ent- 
sprechen. Bei den Untersuchungen des Formaldehyds in schwerem 
Wasser wurden je nach Konzentration 1 bis 3 Banden gefunden, 
die den Monomeren, den Mittel- nnd Endgruppen entsprechen. Aus 
den relativen Bandenhohen oder -flachen kann man leicht den 
Gehalt a n  monomerem Formaldehyd bestimmen. Der prozentuale 
Gehalt an Monomeren ist z. B. bei einer Gesamtkonzentration von 
2,24 % = 89,3; hei 10,44 % = 66,G; bei 20,22 % = 44,8. AuDerdem 
konnen den Spektren die Konzentrationen a n  End- und Mittel- 
gruppen entnommen werden. Daraus lassen sich naherungsweise 
die Gleichgewichtskonstanten fur die niedrigen Kettenglieder be- 
stimmen. K,= D-H,O/MZ= 4,6 ZIC 0,i; K,, = 6,4 * 0,1. 

~ H I ~ T =  1 , io .  

31) A. Weiss,  G .  Koch 11. U .  Hofmann, Ber. dtsch. keram. Ges.  31, R .  W I Z I N G E R - A U S T ,  Basel: Der Verteilu,lgsantz der 
Auxoehro me. sz) H .  Schmid u .  Ch. Essler, Mh. Chem. 90, 222 [1959]. 

33) H .  Schmid, E. ~ ~ l l ~ b ~  L,, Ch, E ~ ~ / ~ ~ ,  ~ h ,  them. 87, 5 6 0  [1956]; Der Verteilungssalz der Auxochrome (Hugo Iiauff?na?tn 1906) 
besagt: Befnden sich am Benzolring ein Chromophor und zwei 

34) H .  Schmid t ~ .  A. Woppmann,  Mh. Chem. 90, 903 [1959]. Auxochrome, so ist dasjenige Isomere a m  tiefsten farbig, bei wel- 

301 [1954]. 

88, 1 1  10 (19571. 
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chem die beiden Auxochrome zueinander in p-Stellung stehen. Die 
Verschiebung des Ahsorptionsmaximums nach lang ercn Wellen 
nimmt zu in der Reihenfolge 

A u x  A u x  

3 i 
C h r o m - - < I \ t A u x  Chrom-(->-Aux Chrorn--/ ‘\ ~ 

I Aux I 1  111 Aux 
r 

Dieser Verteilungssatz besitzt weitreiohende Bedeutung, auch bei 
vielen tcchnisch wiohtigen Farbstoffen. Bemerkenswerterweise ist 
die Farbtiefe am gcringsten bei Typ I, obgleich beide Auxochrome 
in Konjugation rnit dem Chromophor stehen. Bei Typ 11 und I11 
steht nur je ein Auxochrom in Konjugation rnit dem Chromophor, 
das zweite befindet sich in m-Stelluug. Trotzdem ist die batho- 
chrome Wirkung dieses Auxochroms sehr erheblich, ganz beson- 
ders stark bei Typ 111. Aber auch 
bei I1 konnen geradezu staunen- 
erregende Effckte erzielt werden, 
wenn die bcidcn Auxochrome Chrom- 
durch eincn Benzolring verkniipft \ l H  IV 
werden wie in IV.  
Dieser Verbindungstypus wurde eingehend besprochen und ge- 
zeigt, dall bci schwach acidifizierenden Chromophoren die batho- 
chrome Wirkung des m-standigen Auxochroms sehr klein werden 
kann, um bei stark aoidifizierenden Chromophoren auffallend hohe 
Betrage zu erreichen. I n  komplizierten Fallen (z. B. bei unsymme- 
trischen Methin-Farbstoffen) kann durch Einfliisse anderer Art 
(z. B. negative Abweichung von der Mittelwertsregel) das Bild ver- 
schleiert werden. Beim gegenwartigen Stand der Mesomericlehre 
ist die Deutung des Verteilungssatzes nicht ohne weiteres moglich. 
Eine Zusatzhypothese wurde mit der gebotenen Vorsioht ent- 
worfen. Wie sich jetzt schon abzeichnet, steht dem Verteilungssatz 
der Auxochrome ein ganz analoger V e r t e i l u n g a s a t z  d e r  Chro-  
m o p h o r e  gegeniiber. (Mitarbeiter H .  Arndt ,  S. Chatterjee, H .  
Rembold. ) 

/<-$I> 

V .  Z A N K E  R, Miinohen: Uber die Photochemie des Acridins 
und 2.3-Bpnzncridins. 

Wahrend beim Anthracen in 0,-freier Losung als Photoprodukt 
ein in 9.9’-10.10’-Stellung verknupftes Dimeres festgestellt ist und 
in 0,-haltiger Losung die Endoperoxyd-Bildung mit der Dimercn- 
hildung konkurriert, zeigen eigene Untersuchungen am N-hetero- 
cyolischen Homologen gleicher Ringzahl, daIJ beim Acridin, unab- 
hangig von der 0,-Anwesenheit, ein Photoreduktionsprodukt 
unter Aufnahme von H-Atomen aus dem Losungsmittel gebildet 
wird. Durch Nachweis der NH-Valenzfrequenz beim Photoprodukt 
und Ermittlung von Dehydrierungeprodukten des Losungsmittels 
(gas- und verteilungschromatographisch) konnte dies gesichert 
werden. Untersuchungen zur Konstitution des festen Photopro- 
duktes deuten vorlaufig darauf hin, dao ein zwischenmolekularer 
Donator-Acceptor-Komplex zwisohen einer Acridan- und Acridin- 
Molekel vorliegt, bei dem die Tendenz zur Ubertragung eines H- 
Atoms vom Acridan zum Acridin besteht. 

Das N-heterocyclisohe Homologe mit vier linear anellierten Rin- 
gen, das 2.3-Benzacridin, schliellt sich jedoch in seiuem photoche- 
mischen Verhalten dem Tetracen an. Die Photoreaktion verlauft 
in 0,-haltiger Losung iiber das instabile Endoperoxyd-(1.4), das 
sich zum stabilen 2.3-Benzacridindion-(1.4j als Photoendprodukt 
umwandelt. Unter 0,-AusschluD lauft ebenfalls eine Photoreak- 
tion ab, doch ist noch nicht gesichert, ob ein Photodimeres, ahn- 
lioh wie beim Anthraeen, gebildet wird. 

Organische Chernie 

H .  B A G A N Z  und L .  D O M A S C H K E ,  Berlin-Charlotten- 
burg: Neue Ergebnisse mit Di-a-halogeniithern (vorgetr. von L.  Do- 
maschke). 

Natriummalonester giht mit 1.2-Dichlor-1.2-diathoxyathan I 
neben 11. 

ROOC O R  O R  ,COOR --2 ROH 
+ \ I  I 

,CH--CH-CH-CH 
ROOC ‘COOR 

I (23 %) 

,COOR \ 
ROOC 

ROOC /C=CH-cH=C ‘COOR 
11 (44%) 

Mit Natrium-athylmalonester bildet sioh ausschlielllich 4.5-Di- 
athoxy-n-octan-3.3.6.6-tetracarbonsaure-tetraathylcster, da hier 
eine naohfolgende Alkohol-Abspaltung unmoglioh ist. Entspre- 

chend entsteht rnit Natriumacetessigestcr 2.3-Diathoxy-n-butan- 
1.4-diacetyl-1.4-dicarhonsaure-diathylester, der nicht enolisiert 
(IR-Spektrum) und keine Anzeichen fur die Bildung eincs 0- 
Alkylderivates aufweist. 

Die Reaktion rnit dem Lithiumsalz des Methoxy-huten-(1)-ins- 
(3)  ergibt als Hauptprodukt 111, aus dem sich durch Ahspaltuug 
von 1 Yo1 Alkohol IV hildet. 

O R  O R  
C ~ , O - C ~ = C H - C ~ C - ~ H - ~ H - ~ ~ ~ - ~ H = C H - ~ ~ ~ ,  - R O H  -+ 

111 

CH30-CH=C H-CGC-C=CH-C~ C-C H=C H-OC U a 

R d  IV 

Als drittes Reaktionsprodukt wurde 1-Methoxy-5.6.6-triathoxy- 
hexen-(l)-in-(3) isoliert, das sich durch Alkoholyse des in erster 
Reaktionsphase entstehenden Mono-a-halogenathers hildet. 
1.2-Dichlor-1.2-diathoxy-athan bildet rnit Athylendiamin eine 

bioyclische Base mit vier Stickstoff-Atomen, der man die Kon- 
stitution eines 2.2’-Bis-imidazolidins bzw. Naphthpiperazins zu- 
ordnen kann. Eutspreohend wurde rnit Trimcthylendiamin das 
nachsthohere Ringhomologe erhalten. 

Umsetzung von 1.1.2.2-Tetrachlor-his-~thylmeroapto-athan rnit 
Athylendiamin lieferte das bekannte 2.2’-Bis-[imidazolin-A,]. Hin- 
gegen wurdc rnit der entspr. Sauerstoff-Verbindung unter gleich- 
zeitiger, einseitiger, vollstandiger Alkoholyse der Orthoestcr der 
Imidazolin-Az-carbons8ure-( 2 ) ,  das 2-Triathoxymethyl-imidazolin- 
A2. erhalten. 

E. B E N Z  I N G ,  Zurich: Die Hydroluse uon a.a‘-Dichlor-azo- 

Der Mechanismus der Reaktion 
alkanen. 

R2C(CI)-N=N-C(CI)Rz+2 H z O  + R,C=O + RzCHOH + 2 HCI + N, 
1 

wurde am Beispiel des 2.2’-Dichlor-2.2’-azopropans (R=CH,) in 
85 % Aceton - 15 % Wasser bei 20 “C untersucht. Die N,-Ent- 
wicklung folgt ungefahr einem Zeitgesetz 1. Ordnung, doch fallt 
die RG-Konstante von 7,2.10-* sec-l bei Beginn der Reaktion auf 
4,6-1W4 sec-l bei 80 % Umsatz. Bei Zusatz von HC1 oder LiCl zum 
Reaktionsmedium nimmt die Gesohwindigkeit mit wachsendcr 
Konzentration (0,04 n, 0,l n, 0,2 n )  ab, wobci gleichzeitig das Zeit- 
gesetz 1. Ordnung immer besscr befolgt wird. Zusltze von HNO, 
oder LiClO, steigern dagegen die Geschwiudigkeit und bewirken 
starkere Abweiohungen vom Zeitgesetz 1. Ordnung. Die Ergeb- 
nisse lassen sich durch folgenden Mechanismus deuten: 

(2 ) 11 + H,O -v% R,C(OH)-N=N-C(CI)R, t H e  
111 

(3) 

(4) R & N , +  H e  “4, R p C H  + N, 

(5) R , C H f H , O  -v% R & H O H + H @  

111 -& R 2 C = 0  + H Q  + C l e  + R&N, 

69 

@ 

v1 < v-1, v,, v,, v4 

Auch der Verlauf dcr Hydrolyse dcs asymmetrischen a.a’-Di- 
ohlor-azoalkans IV, in dcm das Chlor in der Bcnzhydryl-Stellunz 
wesentlich reaktiver als in der Cyolohexyl-Stellung is t ,  

r i  
( C , H , ) , C ( C I ) - N = N - ( C I ) C O ,  f 2 H,O + 

I V  

(C,H,),CO + N, + 2 HCI + (CH,),-CHOH 
r-i 

stiitzt diesen Meohanismus. nach dem das Kohlenstoffatom, von 
dern zuerst ein Chlorid-Ion abdissoziiert, zum Carhonyl-Kohlen- 
stoffatom werden mull. 

H ,  W .  B E  R S  C H ,  Braunschweig: Carbocyclen durch Ho fmann-  
Abbau. 

Wahrend die Bildung von 3.4-Diphenyl-1.2.5.6-dibcnzo-cyolo- 
ootadien aus o-Benzyl-henzyl-trimethyl-ammoniumhydroxyd oder 
von 1.2-Diphenyl-[2.2]-paracyclophan aus p-Benzyl-benzyl-tri- 
methyl-ammoniumhydroxyd eine Dimerisierung beim Hofmann- 
Abbau einschliellt, erfolgt beim Abbau von o-(0-Benzhydryl-phc- 
ny1)-benzyl-trimethyl-ammoniumhydroxyd ein intramolekularer 
Ringschlull zu 9.9-Diphenyl-9.10-dihydro-phenanthren. Ebenso 
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entsteht glatt aus der cis- aber auch trans-Form von o-(1.2.3-Tri- 
phenyl-propenyl)-benzyl-trimethyl-ammoninmhydroxyd das 2.3.4- 
Triphenyl-1.2-dihydro-naphthalin. 

Die Methodik des Hofneann-Abbaues I!iDt, Rich auch zum Aufbau 
von Spirofluorenen benutzen. So bildet sich aus 2-(Fluorenyl-9)-2- 
(pheny1)-athyl- trimethyl- ammoniumhydroxyd 1 - Biphenylen-2- 
phenyl-cyclopropan und analog aus 2*( Fluorenyl-9)-2.2-(diphe- 
ny1)-athyl-trimethyl-ammoniumhydroxyd 1-Biphenylen-2.2-di- 
phenyl-cyclopropan. 

H. J .  R E S T M A N N  und H E I N Z  S C H U L Z ,  Miinchen: 
h e r  die limsetzung organischer Halogen-Verbindungen mit Phos- 
phinmethylenen und die pruparative Bedeutung dieser Reaktionen. 

5, 

R2 

Phosphinalkylene der Struktur ,C=P(C,H5), (R, und R,+ H )  

reagieren mit Saurechloriden zu C-acylierten Phosphoniumsalzen 
( IV) ,  die bei der alkalischen Behandlung in a-verzweigte Ketone 
( V )  und Triphenylphosphinoxyd zerfallen. - Phosphinalkylene 
bilden wie schon Wittig und Rieber fandenS5), C:alkylierte Phos- 
phoniumsalze (11), die wiederum in  Ylide der Form 111 iiberfiihrt 
werden konnen. Durch Kombination der C-Alkylierung und der C- 
Acylierung lassen sich a-verzweigte Ketone aufbauen. 

Ri--C=P(C,H,)3 + Rz-X + 
H 

I I 1  
L A  

E. B I E K E R T  und T H .  F U N C K ,  Miinchen: Iiondensa- 
tionen mit Glyoxylsuure. 

Glyoxylsaure laBt sich - im Gegensatz zu den bisherigen An- 
schauungen - rnit CH-aktiven Verbindungen und sek. Aminen im 
Sinne einer Mannieh-Kondensation zu N.N-Dialkyl-a-aminosauren 
umsetzen. Die Reaktion wurde am Antipyrin ausfiihrlich unter- 
sucht, das in guten Ausbeuten die Antipyryl-aminoessigsauren ( I )  
liefert. Diese wurden zur Sicherung ihrer Struktur aus 4-Formyl- 
antipyrin durch Cyanhydrin-Synthese, uberfuhrung der Nitrile in  
Iminoester-hydrochloride und deren Verseifung dargestellt. 

/-\ 

0' ' 
\. / N \  ,7 ,CH-COOCzH5 

I 'H 
H,C-====--CH-COOQ 

1 1  

C 6 H 5  I 

Die Reaktion 1aBt sich auf andere Amin-Komponenten und CH- 
aktive Verbindungen iibertragen, deren Reaktionsfahigkeit aus 
der Mannich-Kondensation bekannt ist. Die Umsetzungen sind 
sowohl in waBrigen als auch in wasserfreien Losungsmitteln mog- 
lich. 

Uusubstituierte u-Aminosauren sind durch hydrogenolytische 
Entbenzylierung der N.N-Dibenzyl-aminosauren zuganglich, die 
unter Verwendung yon Dibenzylamin als sek. Amin in der Glyoxyl- 
saure-Kondensation entstehen. 

Ahnlich wie die freie Glyoxylsaure la5t  sich Glyoxylsaureester 
zur Reaktion verwenden, wobei als erste Umsetzungsprodukte des 
Esters rnit sek. Amin die N.N-Vollacetale des Glyoxylsaureesters 
gefaDt werden konnten. Der Dimorpholino-essigsaure-athylester 
(11) z. B. ist eine gut  kristallisierte Verbindung vom F p  68 "C. 

Bei der Charakterisierung der oft sohwer kristallisierbaren Di- 
alkylaminosauren leistet die IR-Spektroskopie gute Dienste. nazu  
lassen sich die Schlusselbanden der freien Aminosauren in ihrer 
zwitterionischen Form I und die Schliisselbanden ihrer Salze heran- 
ziehen. Die IR-Spektren zeigen die gleichen GesetzmaDigkeiten wie 
sie yon unsubstituierten u-Aminosauren bekannt sind. 

H.-J .  B I N T E ,  S. S C H W E R I N  undG. C R A W A G K ,  Frei- 
berg/Sachsen: Mesoxaldialdehyd-Derivate aus Zuckerosazonen. 

Glycerinaldehyd oder Glycerose setzt sich bei gleichaeitiger Ein- 
wirkung von aromatischen Hydrazinen und Hydrazinhydrat zu 
oinem Mesoxaldialdehyd-3-hydrazon-Derivat ( I )  um, das sich zu 

Liebigs Ann. Chem. 562, 177 [19491. 

dem Aldazin-Derivat I1 stabilisiert. Mit Methylphenyl- und Phenyl- 
hydrazin bilden der Glyoerinaldehyd und seine Mono- und Bis- 
hydrazone das gemischte Mesoxaldialdehyd-tris-hydrazon (111). 
Uber die Stellung der Hydrazin-Reste in  dieser Verbindung gibt 
die Perjodsaure-Spaltung von Hexose-osazonen Auskunft, die zu 
den entspr. Mesoxaldialdehyd-1.2-bis-hydrazonen fuhrt. Durch 
Kondensation rnit Methylphenyl- und Phenylhydrazin erhalt man 

HC-C=N-N-C,H, I, , 

HLN-NH, 
I 

CH, 
I 

HC=N-N-C,H. 

N HC=N-N-C,H, (1 j CHR, 

HC -C=N-N-C,H 

I 1  CH, 
I 

\ 
HC=N 

, I  " "  + CuSO .a C=N C=N-NH-C,H, - q+ 
I -HSC--N H-c6H 5 HJ=N-N-C, H , 

HC=N-N-CoH I 
I 

111 CH, 
C H 8  IV 

eindeutig definierte Trishydrazone des Mesoxaldialdehyds, deren 
Struktur durch Umsetzung zu den moglichen 2-N-Phenylosotri- 
azol-aldehyd-(4)-hydrazonen ( I V )  belegt wurde. l i t t e l s  dieser Re- 
aktion konnte die Stelluug der Hydrazin-Reste in dem von H. v .  
PeehmannS6) dargestellten Tris-hydrazon des Mesoxal-dialdehyds 
berichtigt werden. 

L. B I R K O F E R ,  A. R I T T E R ,  W. K O N K O L ,  H. P. 
K U H L  T A U und P. R I G  H T E R ,  Koln: Silicium-organische 
Verbindungen als Hilfsmittel in der organischen Synthese. 

Durch Einwirkung von Silazanen und Trialkylsilanen auf 
Aminosauren liel3en sioh N-Trialkylsilyl-aminosaure-trialkylsilyl- 
ester gewinnen. Diese Ester wurden zu Peptid-Synthesen heran- 
gezogen. 

N-haltige Heterocyclen konnten in die entspr. Trialkyl-silyl- 
Derivate ubergefiihrt werden. Die dabei auftretende N-Si-Bin- 
dung ist offenbar sehr energiereich, was zur Folge hat, daB die 
N-Trialkylsilyl-heterocyclen mit Acylhalogeniden bereits in  der 
Kil te  spontan reagieren. Es entstehen in nahezu quantitativer 
Ausbeute N-Acyl-heterocyclen. Diese Verbindungen, die in letzter 
Zeit als Acylgruppen-Ubertrager biochemische Bedeutung erlangt 
haben, konnten auf anderem Wege bisher nur rnit weniger guten 
Ausbeuten dargestellt werden. 

Auch der Austausch von Silyl- gegen Alkyl-Gruppen ist bei die- 
sen silylierten Heterocyclen leicht moglich. 

N.N'-Bis-trialkylsilyl-diamine reagieren mit Phosgen unter 
RingschluD wesentlich rascher als nicht-silylierte Diamine. Selbst 
Diamine wie z. B. Diaminouracil, die mit Phosgen nicht zur Reak- 
tion zu bringen sind, werden durch vorherige Silylierung reaktiv. 
So gewinnt man aus dem durch Silylierung von 4.5-Diamino-uracil 
erhaltenen Tetra-trialkylsilyl-diaminouracil durch Phosgen-Ein- 
wirkung in etwa 80-proz. Ausbeute Tetra-trialkylsilyl-harnsaure, 
die durch Behandlung rnit Wasser oder Alkohol quantitativ in 
Harnsaure iibergeht. Ein RingschiuB zu Harnsaure in etwa 80-proz. 
Ansbeute laBt sich auch erzielen, wenn man auf silyliertes Di- 
aminouracil anstelle von Phosgen Kohlendioxyd einwirken laDt, 
wohingegen ja bekanntlich Diaminouracil selbst nicht rnit Kohlen- 
dioxyd reagiert. 

Die Reaktionen zeigen, daB vorherige Silylierung am Stickstoff 
eine Aktivierung des Molekiils zur Folge hat. 

R, B O G N A R ,  Debrecen: Uber N-Glykoside. 
Vortr. berichtete iiber die Darstellung von einheitlichen, an 

ihrer Zuckerkomponente acetylierten N-Glykosiden, insbes. N- 
Aryl-tetraacetyl-glucosylamin-Isomere. Die Isomeren-Paare sind 
auf Grund ihrer Drehungsvermogen sowie Mutarotation in einem 
a-, P-Anomerieverhaltnis steheude N-Glykoside mit Pyranosid- 
Struktur. Durch die ZernplBnsche katalytische Verseifung der ein- 
heitlichen anomeren Acetate konnte Vortr. freie, einheitliche, 
acetyl-freie N-Aryl-glykosamine gewinnen. Die Verseifung gelang 
in einer verhaltnisma0ig konz. absol. methanolischen Losung mit 
0,l-0,2 Mol Na-Methylat bei Zimmertemperatur. Neben den bis- 
her bekannten dc- und P-Anomeren der N-p-Tolyl-D-g~ucosaminen 
wurden so folgende einheitlichen N-Glykosid-Isomerpaare herge- 
stellt: die a- und P-Anomere von N-p-Rrom-pheuyl-D-glucosyl- 
amin, N-p-Nitrophenyl-n-glucosylamin, N-p-Sulfamylphenyl-D- 

Eer. dtsch. chem. Ges. 24, 3255 [1891]; ebenda 27, 221 [1894]. 
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glucosylamin. Ihr  Drehungsvermogen, ihre Mutarotation sowie 
die Tatsaohe, daD bei der ZempMnschen Verseifung weder eine Ver- 
bnderung der Ringgliedzahl, noch der Konfiguration des glykosi- 
dischen Kohlenstoffatoms auftritt,  machen es wahrsoheinlioh, daD 
die so erzeugten N-Glykosid-Isomerpaare a-, P-Anomere sind und 
eine Pyranosid-Struktur besitzen. 

F .  BO H L M A N N ,  Berlin-Charlottenburg: Reaktionen in der 
Spartein- Reihe3') 

G. D R  E F A H L ,  Jena:  I~onstellu~ionsuntersuchungen an cycla- 
schen 1.2-Aminoalkoholen. 

An einer Reihe von Ringverbindungen rnit 1.2-Aminoalkohol- 
Gruppierungen wurden unter Beriioksiohtigung einer zunehmen- 
den Einsohrankung der Ringbeweglichkeit die Konstellations- 
verhaltnisse festgelegt. Hiereu wurden in  der Reihe Cyolohexan/ 
Cyclohexen/Tetralin/Cyolopentan/Indan durch IR-spektrosko- 
pisohe Untersuchungen der Wasserstoff-Brucken zwisohen OH- 
und NH,-Gruppen, durch Bestimmung der Dipolmomente und 
durch Messung der Leitfahigkeit in wasserfreiem, assoziations- 
fahigern Losungsmittel generelle Zusammenhange zwisohen den 
erhaltenen Werten, der Ringbewegliehkeit und den Winkeln zwi- 
schen den Substituenten diskutiert. 

Die Aussagen fiihren bei einer Ubertragung der Methoden auf 
die diastereomeren D L-cis- und trans-9-Hydroxy-10-amino-cis- und  
trana-1.2.3.4.9.10.11.12-0otahydrophenant~rene u. a. zu dem Be- 
fund, daD i m  Falle der trans-Anordnung der funktionellen Gruppen 
bei gleichzeitiger trans-Verkniipfung der Ringe B und C der mitt- 
lere Ring B in der Halbwannen-Form vorliegt. 

H .  F I E S S E L M A N N ,  Erlangen: Synthesen von Thinphen- 
earbnnsaure-2-estern. 

Substituierte Thiophencarbonsaure-2-ester konnten naeh zwei 
Methoden synthetisiert werden; einmal aus u- bzw. P-halogenierten 
z.P-ungesattigten Ketonen oder Aldehyden duroh Umsetzung rnit 
Thioglykolsaureester und anschlieDenden RingschluD mittels 
Alkali-alkoholats, z. B. 

Br-C-CO-C H, Br-HC-CO-CH, 

die Struktur  hydroaromatisoher Ringsysteme eine solche Koplana- 
r i ta t  erlauben, 1aDt sich aus der G l e i c h g e w i c h t s k o n s t a n t e n ,  
der R e  a k  t i o  n s  w ar m e nnd  der R ea  k t i o  n s g  e s c h w i n  d i g  k e i  t s- 
k o n s t a n t e n  dieser RingschluBreaktion dentlioh ablesen. Bei 
systernatisch variierter Substitution ergeben die Differenzwerte 
der genannten Grolien ein relatives Mali fur  den sterischen EiufluW 
der Substituenten. An den in  hydroaromatischen Ringen in bo- 
stimmten Winkeln zueinander angeordneten Hydroxyl-Gruppen 
l a a t  sich zeigen, daD nur Winkel < 60 a eine Ringaoetalbildung 
zulassen. Die R e a k t i o n s e n t r o p i e  ist bei den untersuchten Dio- 
len auffallend konstant, was darauf hinweist, daB die Konstella- 
tion eines Molekuls vorwiegend von innermolekularen Kraften be- 
s t immt wird. Die Differenz der Werte der A k t i v i e r u n g s e n e r -  
g i e n  von zwei konstitutiv vergleiohbaren Isomeren liegt rnit 
A = 2,5-3,5 keal/Molin der GroDenordnung der Energieschwellen, 
die die entsprechenden Konstellationen voneinander trennen. Die 
gewonnenen Aussagen uber die Konstellation einiger isomerer 
1.2-Diole werden duroh magnetische Kernresonanzspektren be- 
statigt. 

B .  F R A N C  K ,  Gottingen: Struktur und Biosvnthese d o p p e l -  
sei t ig  substituierter Piperidin-Alkaloide aus Seduin acre. 

Sedum acre (Mauerpfeffer) hat von zahlreiohen untersuehten 
Sedum-Arten den hoohsten Alkaloid-Gehalt. Neben monosubsti- 
tuierten Piperidin-Derivaten vom Typ des Isopelletierins enthalt 
es Sedinin und Sedinon, Piperidine mit zwei a-standigen Seiten- 
ketten. Sedinin ( I )  besitzt nach Partialsynthese und Protonen- 
resonanzspektren eine ahnliche Konstitution, wie Lobinanidin (11) 

0 /. 0 
CrO, I 1 1  

O H  (j OH 

/kJ\NP,/\R, l a  -- 1- /\AH5 
H3C N R 

CH3 CH, 
Ia) R = C H , ,  R '=C,H,  
Ib) R = C,H,, R ' =  CH, 
11) R=C,H, ,  R = C , H ,  oder HO,C COzH 

I /  1 ~ II 

1:: Z:O,H 

0 1  1 0  R = C,H,, R' = C,H, 

+ + 1 
\s/ 

I1 + 
C6H6-CH CH2-COOCH3 C,H,-HC CH,-COOCH. 

/ 
HS 

,en, 
r3  

H6C6 /'S/\COOC H , 
bzw. 

H3C-C-C HO ~,c-c-c n o 

n,c-c 
-+ 

--j I /  
,,CH~-COzCH3 H,C-C CHz-COOCH3 

I/ + 

'Cl HS  \S/ 
H sc, 

r - 7  
3c "V' \ COoCH , 

zum anderen durch Umsetzung von Thioglykolsaure rnit P-Di- 
ketonen, Hydroxy- bzw. Alkoxy-methylenketonen oder P-Koto- 
aldehydacetalen, Veresterung und alkalisohen Ringschlul3, z. B.  

H ,C-CO-C H a H C  CO-CH, 
+ 4 

- 

; +  
CHz-COOOH H 

/ H,C-CO 

I 
S-CHz-COOR 

2 HS 

, P 3  

7':-71 
H3C /'S"COOR 

R=H, CH, 
Die erhaltenen Carbonsaureester konnten verseift und zu den 

Thiophenen decarboxyliert werden. Mit LiAlH, lieferten sie die 
Alkohole, iiber die N-Methylanilide die Aldehyde und iiber die 
Saureamide die Thienylamine. Abbau naoh Curtius ergab die wenig 
bestandigen Thienylamine. 

F R I E D R I  C H  F I S C H E R ,  Jena:  Konstellationsuntersu- 
ehungen an isomeren 1.2-Diolen. 

Die Reaktion von 1.2-Diolen mit  Aeeton weist eine hohe steri- 
sche Empfindlichkeit auf, d a  die Bildung cines 5-Ringacetals eine 
mogliohst planare Einstellung der Hydroxyl-Gruppen voraussetzt. 
I n  welchem MaDe in 1.2-Stellung eingefuhrte Substituenten bzw. 

1') Chem. Ber., im Druck. 

aus Lobeliu inflata. Dureh Abbau zu H,C 
P-Benzoyl-propionsaure (111) wurde I 
die relative Lage der ringstandigen 

ten R und R' entsprechend I a  fest- 

CH, 
Doppelbindung zu den Substituen- 

gelegt. Die Seitenketten des Sedi- 
nins haben trans-Konfiguration. Se- HOZC 0 
dinin ist somit trans-8-Methyl-10- 
phenyl-4.5-dehydro-lobelidio1, Sedi- 
non wahrscheinlich 8-Methyl-10-phe- 
nyl-lobelionol. 

Modellkondensationen rnit zellmogliehen C,-Dialdehyden in 
p~-&Puffer losung bei 20 "C zeigten, daB die Biosynthese von Se- 
dinin und Sedinon weitgehend enzym-unabhangig crfolgen kann. 

U .  F REZ M U T H  und W .  K R U G  E R, Dresden: Verande- 
rungen der UV-Absorption bei der Denaturierung won Proteinen 
(vorgetr. von W .  Kriiger). 

Die Hitzedenaturierung von P-Lactoglohulin wurde zwischen 
PH 5 und 8 (Phosphat-Puffer) in Abhangigkeit von der Temperatur 
und der Zeit durch Aufnahme der UV-Spektren verfolgt. Die Dif- 
ferenzspektrcn liellen schon zwisehen 40 ' C  und 60 "C bei PH 7 
und 20 min und bei PR 6 und 10 min dauernder Erwarmunq 
weitgehend reversible Vorstufen der Denaturierung erkennen. Bei 
pH 5 und 60°C setzt e i n e i r r e v e r s i b l e  Scbadigung des Protcin- 
molekiils ein, die sich durch das verstarkte Auftreten von Wasser- 
stoff-Bruokan im UV-Spektrum zu erkennen gibt. Die Beteiliqunq 
des Sulfbydryl-Anions an der Zusatzabsorption ist bei PH 7 und 8 
wahrsoheinlioh. Dcr spezielle Extinktionskoeffizient c' bei 
p~ 8 mit der Konzentration. Dieser Effekt wird mit der Zunahme 
von Wcohselwirkungen zwischen den Pro teinteilcben erklart. 

11) CH,J/Ag& 
12)  H,/Pt 

I & \ \  

I 1 1  6) 

3) NaQH 

W. C L A S S ,  Essen: E i n  verbesserles CklorniethyIierungscer- 
fahren. 

Der Chlormethylierungsreaktion anhaftenden Naehteile, wie 
lauge Reaktionsdauer, Bildung von Nebenprodukten, technische 
Verfahrenssohwierigkeiten, lassen sich beseitigen, wenn man stets 
in Gegenwart von hoohkonz., waDriger Salzsaure arbeitet. Die 
Nachsattigung der Salzsaure gcschieht nach hbtrennen der organi- 
sehen Phase in einem gekiihlten Sattiger, iiber den stets frische 
Salzsiiure irn Kreislauf der Roaktion zugefiihrt wird. 

Kondensationsrnittel, wie Metallohloride, werden nioht zuge- 
setzt. Waren bislang Reaktionszeiteu von 20-25 h erforderlich, 
so wird naeh der neuen Arbeitsweise vielfach ein 98-proz. Um- 
setz schon nach 2 - 3  h erreioht. Die Chlormethylierung von 
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Toluol liefert 57 % p- und 43 % o-Chlor-methyltoluol. Infolge der 
verkiirzten Reaktionszeiten und des Fehlens von Metallionen tre- 
ten die Nebenreaktiouen, hauptsachlich Bildung von Diphenyl- 
methan-Derivaten und Bischlormethyl-Verbindungen, fast v6llig 
zuriick. Das Verfahren lallt sich technisch kontinuierlichausfiihren. 

A. B E N N  I N G ,  Essen: Aromatisehe Carbnnsauren aus Chlor- 
methy2- Verbindungen durch Oxydation mit Salpetersliure. 

Chlormethyl-Verbindungen sind ein wertvolles Ausgangsma- 
terial fur weitere Synthesen. Erhitzt man die Chlormethyl-Ver- 
bindung mit verd. Salpetersaure unter Normaldruck, so wird die 
Chlormethyl-Gruppe unter Abspaltung vnn Salzsaure zur Carboxyl- 
Gruppe oxydiert. Arbeitet man unterhalb des Siedepunktes der 
Salpetersaure, so t r i t t  eine Substitution am Benzolkern durch 
Chlor nicht ein. 

Am Siedepunkt der Salpetersaure findet stets eine teilweise Kern- 
chlorierung s ta t t .  Sorgt man dagegen von vorneherein fur einen 
geniigenden Uberschull an Halogenid, etwa durch Zugabe von 
NaCl, so gelingt auch eine quantitative Kernchlorierung der Car- 
bonsauren. 

Die Oxydation von Chlormethyl-Verbindungen, die gleichzeitig 
eine oder mehrere Methyl-Gruppen enthalten, ist ebenfalls mljglich. 
Die Oxydation von Methyl-Gruppen rnit Salpetersaure erfordert 
jedoch hohere Temperaturen und Drucke. Gleichzeitige Oxydation 
von Methyl- und Chlormethyl-Gruppen mit HNO, unter Druck 
fiihrt im Falle des p-Chlor-methyltoluols zu einem Gemisch ver- 
schiedener Produkte, das giinstigenfalls zur Halfte aus Terephthal- 
saure besteht. 

Um Nebenreaktionen zu vermeiden, oxydiert man deshalb 
zweckmaaig in zwei Stufen, wobei man zunachst in einer druck- 
losen Stufe die Oxydation der Chlormethyl-Gruppe und anschlie- 
fiend unter Druck die Oxydation der Methyl-Gruppe vornimmt. 
Neben einer einfacheren technischen Durchfuhrung und der Ver- 
ringerung der Korrosionsschwierigkeiten bietet diese Aufteilung 
den Vorteil, dal3 die Benzolcarbonsauren rein anfallen und auch 
die Salzsaure zuriickgewonnen werden kann. 

J .  G O E R D E L E R  und A. H O L S T ,  Bonn: Uber Sulfenyl- 
a m i n o ~ a u r e n ~ ~  ). 

H. G R I S E B A C H ,  Freiburg/Br.: Zur Biosynthese der Iso- 
pavone. 

Die bisherigen Untersuchungen zur Biosynthese des 7-Hydroxy- 
4'-methoxy-isoflavons (Fnrmononetin) (I) i m  Rotklee ergaben, 
da13 hierbei Phenylalanin-[~arboxyl-~~C] in spezifischer Weise in 
das Isoflavon eingebaut wird, wobei das C-4 aus der Carboxyl- 
Gruppe des Phenylalanins stammtso). 

I m  Laufe der Biosynthese mu0 also eine Umlagerung eintreten, 
dercn Mechanismus nun durch Verwendung von Phenylalanin- 
[2-14C] und -[3-14C] als eine P h e n y l - W a n d e r u n g  erkannt wer- 
den konnte. Nach Gabe von Phenylalanin-[2-14C] waren 82 % der 
Radioaktivitat im C-3 des Isoflavons lokalisiert und nach Gabe 
von Phenylalanin-[3-14C] fanden sich 96 % im C-2. 

Als Zwischenstufe der Biosynthese wird die Bildung eines Chal- 
konepoxydes angenommen. In  Modellreaktionen wurde das 2'.4'.- 
4-Trimethoxy-chalkonepoxyd (11) und das 2'.4'.6'.4-Tetrameth- 
oxy-chalkonepoxyd (111) rnit Bortrifluorid in 78 bzw. 64 % Aus- 
beute in das Formyl-desoxybenzoin (IV und V )  umgelagert. 

.\ 
11, R =  H 

111, R =  OCH, 

IV, R =  H 
V, R = OCH, 

38) Siehe Angew. Chem. 72, 77 [1960]. 
39) H .  Grisebach, Z .  Naturforsch. 74b, 802 [1959]. 

Aus I V  und V konnten auch Abspaltung der Methoxyl-Gruppen 
mit Aluminiumbromid die entsprechenden Isoflavone in geringer 
Ausbeute (1-3 % )  erhalten werden. 

K .  D. G U N D E R M A N N ,  Miinster: a-Alkylimino-carbon- 
saure-nitrile, 

Die Umsetzung von a.@-Dibrom-propionitril und -butyronitril 
mit prim. Aminen fiihrt zunachst zu N-Alkyl- bzw. -Aralkyl-athy- 
lenimin-carbonsaure-2-nitrilen analog den entspr. Umsetzungen 
von a.p-Dihalogen-ketonen4") und -estern4'). N-Aralkyl-athylen- 
imin-carbonsaure-2-nitrile lagern sich jedoch schon unter den Be- 
dingungen der Darstellung teilweise in a-N-Aralkylimino-carbon- 
saure-nitrile und weiter in N-Aralkyliden-a-amino-nitrile urn; 
Temperaturen um 100 "C begiinstigen die Umlagerung. Beziiglich 
der Substituenteneinfliisse liegen hier ahnliche Gesetzmiioigkeiten 
vor wie bei der alkoholat-katalysierten Isomerisierung von Methy- 
len-az0methinen4~), indem sich N-p-Methoxybenzyl-athylenimin- 
nitril besonders leicht, N-p-Chlorbenzyl-athylenimin-nitril nur 
schwer umlagert, was an den Alaniu-Ausbeuten bei der Hydrolyse 
erkennbar ist. Auf die Analogie zu der Isomerisierung von Athylen- 
oxyden zu Carbonyl-Derivaten wurde hingewiesen. Am Ringstick- 
stoff-Atom rein aliphatisch substituierte ithylenimin-carbon- 
saure-2-nitrile, z. B. das N-n-Butyl- und das N-Neopentyl-Derivat, 
zeigen lediglich die fur Athylenimin-Derivate charakteristischen 
Ringaufspaltungen. 

K .  H A F N E  R,  Marburg/Lahn: Neue Reaktionen des Cyclo- 
pentadiens. 

Durch Kondensation des Cyclopentadiens rnit Dimethylform- 
amid in Gegenwart saurer, halogen-haltiger Kondensationsmittel 
wie z. B. Phosphoroxychlorid bilden sich die Fulvenaldehyde 
I und IIk3). 

H "\ f C H O  
, N -C H=.(=l 

-. H 3c\ - 1  

\=I N - C H=/ 

H3C I l l  

Dabei entsteht zunachst aus dem Vilsmeier-Komplex und Cyclo- 
pentadien das 6-N.N-Dimethyl-aminofulven 111, das als quasiaro- 
matisches Isomeres des N.N-Dimethyl-anilins im 5-Ring leicht for- 
mylierbar ist. 

Ganz entsprechend lassen sioh auch substituierte Cyclopen- 
tadiene sowie das Inden in  Verbindungen vom Typ I bzw. I1 dber- 
fuhren. Ebenfalls gelingt nach dem gleichen Prinzip die Darstellung 
vinyloger Fulvenaldehyde der allgemeinen Formel IV ( n  = O  und 1) 
wenn man die durch alkalischc Kondensation von Dialkyl-amino- 
acrolein und Cyclopentadien zuganglichen Fulvene V rnit Di- 
methylformamid oder Dialkyl-aminoacrolein und Phosphoroxy- 
chlorid umsetzt. 

[CH=CH],-CHO 

IV [CH=CH],-CHO 

Sowohl der Dialdehyd I1 als auch der aus ihm durch alkalische 
Hydrolyse leicht zugangliche, stark acide Cyclopentadien-trial- 
dehyd lassen sich mit Aminen zu Sehiffschen Basen oder rnit CH- 
aciden Verbindungen zu neuartigen a.p-ungesattigten, stabilen 
Cyclopentadien-Derivaten wie z. B.fVI kondensieren. U. a. konnte 
I1 rnit Dibenzylketon zu VII kondensiert und dieses durch Alky- 
lierung und"anschliel3ende Hydolyse in das Azulen-Derivat VII I  
umgewandelt werden. 

*O) N. H .  Cromwell u. J .  A. Caughlan, J. Amer. chem. SOC. 67, 2235 

41) M. A. Stolberg, J .  O'Neill u. T .  Wagner- Jauregg, ebenda 75, 5045 

4 a )  R.  Ossori u. E. J .  Hughes, J. chem. SOC. [London] 7952, 426. 
43) K. Hafner u. K . - H .  Vdpel, Angew. Chem. 77, 672 [1959]. 

119451. 

I19531. 
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VI I I 'C,H 

Analog 111 konnen auch andere Fulvene 
mit Saureamiden und  Phosphoroxyehlorid 
im 5-Ring acyliert werden. So erhalt man 

1x aus dem 6.6-Diphenylfulven den Aldehyd 
IX,  der als Isomeres des Fuchsons dieseni 
in  seinen chemisehen und physikalischen 
Eigenschaften weitgehend gleicht. 

E.FHARDEGGER,  F.  L O H S E  und A . Z U S T ,  Zurich:Zur 
absolutenKonfiguration von (-)-Epicatechin (vorgetr.von F .  Lohse). 

1955 ha t  K. Freudenberg die absolute Konfiguration von (-)-Epi- 
cateohin indirekt gemaB I bestimmt. Mittels erschopfender Ozono- 
lyse gelang nunmehr ein eindeutiger Abbau. 

(-)-Epicatechin wurde in  CHCl,/CH,@H bei 0 "C ozonisiert und 
rnit 30-proz. H,O, nachoxydiert. Aus dem Reaktionsgemisch lieB 
sich eine, die optisch aktiven C-Atome des Chroman-Ringes ent- 
haltende a.P-Dihydroxy-glutarsaure (11) als hochviscoses Produkt 
isolieren. Nach Veresterung mit CH,N, und Reduktion mit LiAlH, 
erhielt man 2-Desoxy-D-xylit (111). 

O H  
i CH,OH HO\  C O O H  /\ .OH I 

O H  I 11 I I I  CH,OH 
DieTetraphenyl-urethaneaus demAbbauprodukt(II1)  undeinem 

bynthetischen Produkt  zeigten vollige Ident i ta t  in  Schmelzpunkt, 
spez. Drehung und Rotationsdispersion. Die sinngemaae Uber- 
tragung der absoluten Konfiguration des 2-DeSOXy-~-xylitS auf 
(-)-Epicatechin bestiitigt eindeutig die von Freudenberg postuliorte 
Formel I. 

E. H E C K  E R (mit  R. Lattrell), Miinchen: Verfah,ren zurn Aus- 
tausch der Hydroxyl- gegen die Antino-Gruppe um Benzolkern und 
seine Anwendung. 

Oxydiert man p-Alkylphenole ( I )  rnit Bleitetraacetat zu p- 
Chinol-acetaten (11, R'= COCH,) und  setzt diese in 8aurer Losung 
mit Hydrazin-Abkomrnlingen um, so erhalt man Substanzen vom 
Typ 111. Reaktion rnit ubersohussigem Hydroxylamin hingegen 
giht IV*&). Auoh die Ester und Ather der p-Chinole geben diese 

R 

O H  
I 

Ii 
0 
I1 

P\1 
\,/ 

R R 
I "i \\ <) 

9 R. Lattrell, Diplomarbeit Miinchen 1960. 

Reaktionen, nicht aber l.l-Dialkyl-cyclohexadienone-(4). Nach 
reduktiver Spaltung der Azo- bzw. Azoxy-Verbindungen werden 
die den Phenolen entspr. aromatisohen Amine ( V )  erhalten. 

Dem Verfahren kommt praparative Bedeutung zu, wenn die zur 
Darstellung eines Amins erforderliche Nitro-Verbindung schwer 
zuganglich ist. So fdhrt  seine Ubertragung auf Ostradiol-17P und 
Ostron zusammen rnit einer reduzierenden Hydrazon-Spaltung zu 
den drei bisher unbekannten Amino-Analogen (VI-VIII) des 
weibliehen S e x u a l h ~ r m o n s ~ ~ ) ,  die fur  wiehtige Prohlemstellungen 
der experimentellen Krebsforschung von hohem Interesse sind. 
Durch Anwendung des optisohen Verschiebungssatzes auf die 
Acetate von V I I  und  V I I I  konnte die P-Konfiguration der 1 7 -  
Amino-Gruppe wahrscheinlich gemacht werden. 

O H  
I I  

G. H E N S E K E  und J O H A N N E S  M U L L E R ,  Freiberg- 
Sachsen: Uber die Reaktionsfiihigkeit von Methyl-Gruppen i m  
Pteridin-System. 

Die a n  der C=N-Doppelbindung haltenden Methyl-Gruppen im 
1.7-Dimethyl- und im 1.6.7-Trimethyl-2.4-dioxo-1.2.3.4-tetrahy- 
dropteridin lassen sieh uber die Monobrom-Verbindungen quan- 
t i ta t iv  in die Pyridiniumsalze uberfiihren. 

Das Pteridyl-6.7-his-(methylpyridiniumbromid) kondensiert 
rnit Diacetyl zum 1.6.7-Trimethyl-alloxazin (I) .  Mit p-Nitroso- 
dimethylanilin erhalt man aus den Monopyridiniumsalzen Mono- 
nitrone, aus den Dipyridiniumsalzen Dinitrone. Die Spaltung der 

0 0 

I 
CH, I CH3 11 

Nitrone mit verdunnten Saureu fuhrt  zum Pteridyl-7-aldehyd 
bzw. zum Pteridyl-6.7-dialdehyd. Die Struktur  des Pteridin-o- 
dialdehyds wurde u. a. durch Umsetzung mit o-Phenylendiamin 
zum 2.3 - Benzo-1'- methyl - 2'.4'-dioxo-I'.2'.3'.4'-tetrahydropteri- 
dino-[6'.7' : 6.7-1.4-diazocin] (11) gesichert. 

B.  H I  R S G H ,  Dresden: Die Bildung und Isolierung von Tetra- 
zoliumsulzen bei cler Darstellung von Kupler-Komplexverbindungen 
aus bestimrnten Formazyl- Verbindungeta. 

Werden Formasane wie I 

R,-N-N=C-N=N-R2 bzw. tautomere Formen 
I 1  

H R 1  

R = -COCH,, -COOC,H,, -CN, -N=N-C,H, 

R1, R, = Aryl, Hal-Aryl, Alkyl-Aryl 

mit zweiwertigen Kupfersalzen umgesetzt, dann werden Metall- 
komplexverbindungen erhalten, in  denen sich e i n  Kupferatom 
rnit e i n  e m  Formazan-Molekiil vereinigt hat*". Die Annahme, dat3 
sich dabei Tetrazoliumsatze bilden, konnte bestatigt werden. Sip 
lieI3en sich wie I1 isolieren. 

45) Vgl. auch E. Hecker, Chem. Ber. 92, 1386, 3198 [1959] sowie 
Naturwissenschaften 46, 514 [I9591 und Chem. Ber., im Druck. 

4e) B. Hirsch, Angew. Chem. 67, 527 [1955]. 
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Die Tetrazoliumsalze lieBen sich mit Asc~rbinsaure~’)  zu Form- 
azanen (111) H 

/N-J--R, 

N=N-R, 
\ 

I l l  H-C 

reduzieren. 
Der wahrscheinliche Reaktionsmechanismus dieser bisher unbe- 

kannten durch Kupfersalze katalysierten Saurespaltung wurde er- 
ortert. Werden Formazane vom Typ I mit Bleitetraacetat zu 
Tetrazoliumsalzen oxydiert, dann lassen sich ebenfalls Substanzen 
vom Typ 111 isolieren. Auch hier wird, wie bisher bei den Verbin- 
dungen vom Typ I, wo R = -COCH,-COOC,H, oder -CN, fest- 
gestellt wurde, die Gruppe R gegen ein H-Atom ausgetauscht. 

H .  H O R M A N N  und H .  v.  P O R T A T I U S ,  Munchen: 
Chromatographisehe Trennunq aromatiseher Nitro-Verbindungen, 
insbesondere von DNP-Aminosauren,  a n  Polyamid (vorgctr. von 
H .  Hormann).  

Hoher nitrierte aromatische Verbindungen werden von Poly- 
caprolactam stark festgehalten. Dies wurde zur chromatographi- 
schen Trennung von DNP-Aminosauren, DNP-Peptiden und ver- 
wandten Dinitroanilin-Derivaten ausgenutzt; Losungsmittel: Di- 
methylformamid-Eisessig-Wasser-Alkohol 5: 10: 30: 20 (fur Di- 
DNP-Aminosauren, die fester haften, 8:15:25:20). Die Verbin- 
dungeu wandern als schmale Banden. An langeren Saulen werden 
auch Stoffe rnit nur geringen Wanderungsunterschieden getrennt. 
Aromatische Verbindungen rnit drei und mehr Nitro-Gruppen 
(Pikrinsaure, Trinitrobenzol usw.) werden von Polyeaprolactam 
aul3erordentlioh fest zuriickgehalten und erst durch Polyathylen- 
gl y k o l - F o r m a m i d - A m e i s e n s a u r e - D i m e t h y l f - W a s -  
ser-Alkohol 40:20:15:30:50:35:50 eluiert. Aufnahme der Sorp- 
tionsisotherme und Versuche mit aoetyliertem Polyeaprolactam 
lassen erkennen, daW die freien Amino-Gruppen des Polyamids die 
Haftstellen fur die Nitro-VerbindunZen sind. 

W .  H U G I L E L ,  Tubingen: Injrurotspektren alicyeliseher Alico- 
hole und Konstellation. 

Aus den IR-Spektren kann man aus der v ( G O ) - F r e q u e n z  bis- 
her folgendes herauslesen. 

1. Monoalkylierte 1.2-Cyclohexanole sind konstellativ einheit- 
lich. Das ist i m  Vergleich rnit den bisher an ihnen angestellten 
konstellationsanalytischen Betrachtungen uberraschend. 

2. Mehrfach alkylierte Cyclohexanole sind mit wenigen Ausnah- 
men konstellativ nicht einheitlich. Die Ausnahmen sind naoh der 
klassisohen Konstellationsanalyse ohne weiteres verstandlich, da 
es sich hierbei um Verbindungen mit e,e,e-Konstellation handelt, 
die energetisch weitaus vor der a,a,a-Konstellation bevorzugt sind. 
Die konstellative Uneinheitlichkeit der meisteu mehrfach alkylier- 
ten Cyclohexanole ist grundsatzlioh mit den klassischen Konstella- 
tionsbetrachtungen, wie sie z.  B. EEieZ angestellt hat, zu vereinen. 

3. Die Dekalole sind - rnit vielleicht einer Ausnahme - samt-  
lich konstellativ uneinheitlich. Fur  die Reihe der cis-Dekalole 
s t immt dies rnit den altereii Konstellationsbetrachtungen von 
Mills  uberein. I n  der trans-Reihe, fur die das stame Model1 des 
trans-Dekalin-Geriistes Konstellationseinheitlichkeit verlangt, sind 
Konstellationsisomere nur denkbar, wenn man von der starren 
Form des Cyelohexans abgeht. 

Buttersaure . . . . . . . . .  -6-methylcyclohexen-1 
Buttersaure . . . . . . . . .  -4-methylcyclohexen-1 
Valeriansaure -cyclopenten-l 
Buttersaure . . . . . . . . .  -cyclohexen-l 

. . . . . . . .  

zweigungsstelle auller a m  C-Atom 3, wie am Beispiel der Methyl- 
decansauren gezeigt wurde. 

In den mit * )  hezeichneten Fallen wird das zunachst entstehende 
2-Acyl-cyclanon isoliert, welches in  einem Reaktionssohritt C- 
methyliert und unter Ringoffnung gespalten wird. Die Ausbeuten 
an reinen Methyldecansauren liegen bei 50-60 %, bezogen auf 
Carbonsaurechlorid. Die Methode ist ohne weiteres auf langer- 
kettige Fettsauren anwendbar, welche die Verzweigung a n  C-10 
oder hoher hesitzen, wie das Beispiel der Tuberkul~s tear insaure~~)  
zeigt. 

A. ILL E M E  R ,  Miinster: Synthese eines weiteren verzweigten 
Trisaccharides: 2.3-RiS-[P-D-glUCOSidO( 1.5)]-D-gkCOSe( 1.q5’ ). 

G. K R E S Z  E und G E E  H A  R D  S C H U L Z ,  Berlin-Charlotten- 
burg: Reaktionen und Stereochemie bicyclischer 1.2-Oxazine. 

Wiehterle”) und A r b u s ~ w ~ ~ )  haben auf die Eignung von Kitroso- 
Verbindungen als dienophile Komponenten bei der Diels-Alder- 
Reaktion hingewiesen; u. a. ist die Reaktion von Cyolohexadien 
rnit Nitrosobenzol besohrieben worden. Vortr. haben diese Um- 
setzung auf die Fiinf- und  Siebenringreihe ubertragen und so bi- 
cyclische 1.2-Oxazine erhalten, z. B. 

2 
4 
5 *) 
6 * )  
I 
8 

Dureh Reduktion und Hydrierung entstehen aus den bicycli- 
sohen 1.2-Oxazinen ois-4-Amino-cyclanole, die als Ausgangsma- 
tcrial f l r  Synthesen verwendet werden konnen; u. a. werden in  der 
Fiinfringreihe aus ihnen bioyclisohe 1.3-Oxazine gewonnen: 

H .  M A  I E R - B 0 D E ,  Bonn: Untersuehungen ziber den Gehalt 
des  rnenschlichen Fettes a n  D D T 6 * ) .  

Die chemische und biologische Analyse von Fettproben aus den 
Korperu von 60 zwischen Jul i  1958 und Marz 1959 gestorbenen 
Bewohnern Westdeutschlands ergab nirgends mehr als 10 ppm 
D D T  + DDE. I n  93 % der Falle lag dieser Gehalt unter 5 ppm. 
Durchschnittlich betrug er 2,18 ppm, wahrend vergleichbare 
Menschenfettproben aus den USA der Jabre 1954-1958 15,4 ppm 
DDT + DDE55), also siebenmal so viel, enthielten. Untersohiede 
der DDT- und DDE-Gehalte im Kbrperfett von Bewohnern der 
einzelnen Bereiche Deutschlands (Nord-, Westdeutschland, Nord- 
und Siidbayern), der Stadt-  und Landbevolkerung und bei Man- 
nern, Frauen oder Kindern konnten nicht festgestellt werden, 
ebensowenig Zusammenhange zwischen den Todesursachen und 
der Hohe der DDT- und DDE-Gehalte i m  menschlichen Fet t .  Eine 
gesundheitliche Gef ahrdung der westdeutschen Bevblkerung durch 
im Korperfett gespeichertes, aus der Nahrung stammendes D D T  
ist unwahrscheinlich. 

4. Die Beteiligung der bewegliohen Form des Cyclohexan-Rings G. M A N E C K E  und s, Berlin-Dahlem: ober 
reaktionsftihige Hoehpolymere und spezifisehe Adsorbentien. 

Durch Copolymerisation von Methaorylsaure, Methaorylsaure- 
3-fluoranilid und Divinylbenzol und nachfolgende Nitrierung des 
Copolymerisats wurde ein im neutralen bzw. sohwaoh alkalisohen 

am Konstellationsgleichgewicht, die zur Ausbildung von Kon- 
stellationen mit quasi-aquatorialer und quasi-axialen Lagen des 
Hydroxyls fiihrt, konnte such der ~~~~~~~~~~i~~~ bei 
mehrfach alkylierten Cyclohexanolen erklaren. 

S. H U N I G  und M .  S A L Z W E D E L ,  Marburg/L.: Systeim- 
tische Synthese methy1-verzweigter Pettsauren. 

Die Acylierung von l-Morpholino~yelohexen48) bzw. -eyelopen- 
ten4s) fuhrt  iiber mehrere Stufen zu Fettsauren mit einer um sechs 
bzw. fiinf C-Atome verlangerten Kette. Dieses Prinzip ermoglicht 
die systematische Synthese von Fettsauren mit beliebiger Ver- - 

Stellg. d. Me- 
thyl-Gruppe in ~ Enamin: I 

j I-Mowhofino- I d. Decansaure 
Chlorid 

4 7 )  D .  Jerchel u. H. Friedrich, Liebigs Ann. Chem. 563, 205 119491. 
4 9  S. Hunig, E .  Liicke u. E .  Benzing, Chem. Ber. 97, 129 [1958]. 
49) S .  Hiinig u. W.  Lendle, Chem. Ber. 93, 909, 913 [1960]. 

Medium hydrophiles reaktionsfahiges Polymeres synthetisiert, das 
aus wal3rigem Medium EiweiD chemisch zu binden vermag. Die 
reaktionsfahigen Gruppen des Polymeren sind Dinitro-fluor- 
phenyl-Reste. Es wurden die Reaktionsfahigkeit sowie die Zu- 
sammensetzung des nitrierten Copolymerisats durch Umsetzung 
mit p-Aminobenzoesaure quantitativ untersucht. Durch Variation 
des Molverhaltnisses der beiden Komponenten bei der Copoly- 
merisation wurde die optimale Zusammensetzung der Copoly- 
meren fur die chemische Bindung von EiweiD ermittelt. So liegt 
beim Molverhaltnis von Methacrylsaure zu Methacrylsaure-3- 
fluoranilid von 1: 5 die Verdiinnungsgrenze fur das Methacryl- 
saure-3-fluoranilid im Copolymerisat in  bezug auf das Bindungs- 
vermogen Albumin gegeniiber. Ein grooeres Verhaltnis ergab eine 

5 0 )  S.  Hiinig u. M .  Salzwedel, Angew. Chem. 77, 339 [1959]. 
51) Chem. Ber. 93, 1643 [1960]. 
5 2 )  Coll. Trav. chim. Tchecoslov. 72, 292 [1947]. 

Chem. Abstr. 7949, 650c. 
5 4 )  H .  Maier-Bode, Angew. Chem. 77, 188 [1959]; Medicina Ex- 

perimentalis 7, 146 [1960]. 
5 5 )  W .  J .  Hayes, G .  E .  Quinby, K .  C. Walker,  J .  W .  Elliot u. W .  M .  

Upholt, Arch. industr. Health 18, 398 [1958]. 

~~ 
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Verringerung der an das Polymere chemisch gebundenen Eiweill- 
menge, ein kleineres Verhaltnis keine weitere Erhohung des Bin- 
dungsvermogens fur Eiweill. 

Dnrch Umsetzung der Tragersubstanz rnit Saccharase wurde ein 
Saccharese-Harz hergestellt, dessen euzymatische Aktivitat iiber 
Woohen bei wiederholter Anwendung erhalten blieb. 

Mit einem solchen Copolymerisat als Tragersubstanz wurde 
ebenfalls durch Umsetzung mit einem Kaninchen-Antiserum gegen 
an Rinder-y-Globulin gekuppeltes Benaoat-Ion ein spezifisch wirk- 
sames Adsorbens hergestellt, das bevorzugt p-Amino-benzoesaure, 
keine m-Amino-benzoesaure und nur wenig o-Amino-benzoesliure 
adsorptiv zu binden vermoohte. 

A. M O N D O  N ,  Kiel: Zur Stereoehemie der Erythrinane. 
Nach den von V .  Prelog entwickelten Vorstellungen iiber den 

sterisohen Verlauf der Hydrierung bei den aromatisohen Ery- 
thrina-Alkaloiden, wurde das synthetische 15.16-Dimethoxy- 
erythrinan friiher der Reihe des 1.6-trans-Erythrinana zugeordnet. 
Neue Untersuchungen haben dagegen gezeigt, daB die bekannten 
Erythrinan-Synthesen, ebenso wie die Hydrierung der im Fiinfring 
ungesattigten Erythrinane, stets zu 1.6-cis-verkniipften Strukturen 
fuhrense). 

H .  M U E L L E R  von der H A E G E N ,  Karlsrnhe: Zur Synthese 
subslituierter 8-Nitrostyrole. 

Die bisher aus Nitrobenzaldehyden und Nitromethan darge- 
stellten Di- und Trinitrostyrole konnen durch Nitrierung des Nitro- 
methan-Adduktes von Benzaldehyd nach Salpetersaure-Abspal- 
tung in guter Ausbeute gewonnen werden. Das Aldol-Addukt I 
liefert bei der Nitriernng rnit rauch. Salpetersaure die Salpeter- 
saureester I1 und 111. 

o , N - ~ ~ - c H - c H ,  
\ d l  I 

0 NO, 
I 

I I I  NO, 

Bei der Reaktion entstanden aullerdem durch Oxydation von I1 
rnit I 7-Hydroxy-4.5-dimethyl-phenoxazon-(2) (111) und als 
Hauptprodukt 9-cc-Hydroxy-orcein V. Die Bildung von V zeigt 
an, daIJ die Kondensation zwischen Hydroxy-chinonen und o- 
Aminophenolen mit einer nucleophileu Verdrangung der Hydroxy- 
Grnppe durch das Amin beginnt. Aus dem zu V fiihrenden Zwi- 
schenprodukt entsteht das gewiinschte Phenoxazon I11 dadnroh, 
dall der zuerst ,,verkehrtherum" eingetretene Amin-Rest durch 
eine zweite Molekel wieder verdranpt wirdS7). 

Alle (3- und y-Komponenten des Orceins VII-XII, von denen 
VII-X auch im Lackmus vorkommen, erhalt man nach Ver- 
suchen von H. Kramer bei der Oxydation von Tetrahydroxy- 
bitolyl VI  in waBrigem Ammoniak rnit Luft in Gegenwart von Re- 
duktionsmitteln wie Resorcin oder Dithionit. 

VI 

V I I ,  V I I l  R j = N H , ;  R , = O  
IX, X R I = O H ;  R , = O  
X I ,  X I 1  R 1 = N H , ;  R , = N H  
*) O H  cis bzw. trans 

Dadurch wird die Konstitutionsermittlung dieser Orceiu- und 
Lackmusfarbstoffe bestatigt. 

0. N E U N H O E F F E R  und E D I T H  R U S K E ,  Berlin: Ge- 
meinsame Disproportionierung von Nitroso- Verbindungen und AZ- 
dehyden mit Aluminiunzalkoholet. 

Bei der Disproportionierung der Aldehyde rnit Aluminiumalko- 
holat nsch Tisehtsehenko, die zur Esterbildung fiihrt wirkt der 
Katalysator als Hydridionen-~bertrager .  Vortr, fandln, da13 bei 
der Einwirkung von Al-Alkoholat auf ein aquimolekulares Ge- 

Dnrch Nitriersaure wird I zum P-Nitro-cc-(2.4-dinitrophenyl)- 
Athylnitrat ( IV)  weiter nitriert: 

/- CH-CH, 4 0 , N - d  

1 0 NO, 
NO. I 

HN0,-H,SO,-SO 

' 5O-6O0C 85 % -/-I I 
6 ,  

1V NO, 
Beim Erwarmen in polaren Losungsmitteln verlieren-dio Ni- 

trate Salpetersaure und gehen in die @-Nitrostyrole iiber. Saure 
Verseifung der Ester liefert die freien Phenyl-nitroathyl-alkohole. 
Diese spalten bei der Destillation im Vakunm quantitativ in Nitro- 
benzaldehyde und Nitromethan. 

H. M U S S O ,  Gottingen: Synthese van Oreein- und Lackmus- 
farbstoffen. 

Die Synthese des cc-Hydroxy-orceins (111) gelang auf vier Wegen, 
am beatcn nach H. Eeecken durch Kondensation des Hydroxy- 
chinons I rnit Amino-orcin(I1) in Eisessig. 

A 

misch von aromatisohen Nitroso-Kohlenwasserstoffen und aroma- 
tischen oder aliphatischen Aldehyden in guter Ausbeute N-Acyl- 
hydroxylamine gebildet werden. 

R R' R RI 

Bei dieser Reaktion spielt das Al-Alkoholat die Rolle eines Pro- 
toneniibertragers, da bei einem Hydridionen-Mechanismus 0- 
Acyl-hydroxylamin-Verbindungen entsteheu miiBten. Bei Ver- 
wendung von Nitroso-dimethylanilin l a s t  sich die entspr. Acyl- 
hydroxylamin-Verbindung nioht fassen; sie wird zur Aoylamino- 
verbindung reduziert. Hier folgt offensichtlioh auf die Protonen- 
ubertragung eine Hydridionen-ubertraguug. hluminiumalkoholat 
kann demnach sowohl Protonen als auch Hydrid-Ionen iibertragon, 
jedoch geht die Protonen-fibertragung rascher. Daher wird bei 
dieser gemeinsamen Disproportionierung auch kein Ester gefunden. 

T H .  P Y L ,  S .  M E L D E  und H .  B E Y E R ,  Greifswald: Dar- 
stellung und Konstitution einiger Imidazob(Y.2': 1.2j-pyrirnidine. 

Bei der Umsetzung von a-Brom-acetophenon und seinen im 
Phenyl-Ring substituierten Derivaten mit 2-Amino-pyrimidinen 
wurde gefunden, daB die Tendenz zur Bildung der Iniidazolo- 
(1'.2': l.a)-pyrimidine weitgehend durch die Substituenten in 4- 
und 6-Stellung beeinfluBt wird. Wahrend die 2-Amino-4-alkyl- 
bzw. -4.5-dialkyl-pyrimidine einer eindeutig verlaufenden, oycli- 
sierenden Kondensation unterliegen, reagieren 4-Chlor-, 4.6-Di- 
hydroxy-pyrimidine und das l-Methyl-2-amino-pyrimidon-(S) 

0 FI 
H 5Cs-C-CH, H&-C-CH 2 

I 
N N  

l 

\ /v\  H O  

I 
CH, CH3 C H, 

HO 1 ( F p 3 0 5 ' C )  I1 (Fp 174OC) 111 (Fp  217OC) 

sa)  Vgl. A. Mondon u. K. F. Hansen, Tetrahedron Letters 1960, 57)  A. Butenandt, E.  Biekert u. W.  Schafer, Liebigs Ann. Chem. 532, 
Nr. 14, 5. 134 [1960]. 
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nicht mit dem Halogenketon. Bei der Verwendung des 2-Amino-4- 
hydroxy-6-methyl-pyrimidins entstehen je  nach den Reaktions- 
bedingungen drei Umsetzungsprodukte. E s  handelt sich nm das 
4’-Phenyl-imidazolo-(1’.2’: 1.2)-6-methyl-4-hydroxy-pyrimidin (I) ,  
das aueh durch Kondensation von 2-Amino-4(5)-phenyl-imidazol 
rnit Acetessigester zuganglich ist, das 2-Amino-3-phenacyl-6- 
methyl-pyrimidon-(4) (11) und das 4‘-Phenyl-imidazolo-( l‘.Z‘: 1.2)- 
3-phenacyl-6-methyl-pyrimidon-(4) (111). I lal3t sich rnit Phos- 
phoroxychlorid leicht in die 4-Cblor-Verbindung iiberfiihren, die 
beim Behandeln mit Zinkstaub in  Wasser das bereits von E. 
Ochiai5*) aus 2-Amino-6-methyl-pyrimidin und w-Brom-aceto- 
phenon dargestellte 4’-Phenyl-imidazolo-( 1’.2’: 1.2)-6-methyl- 
pyrimidin ergibt. 

H. R E I M L I N G E R ,  Briissel: Ubcr d i e  Darstellung von Bis- 
p yrazolyl-alkan-Deriwaten. 

Bei der Addition yon Pyrazol an Acetylen-dicarbonsaureester 
in  Ather entsteht der a.a‘-Bispyrazolyl-(3.3‘)-bernsteinsaure- 
e ~ t e r ~ ~ ~ ~ ~ ) .  Bei dieser Reaktion wird die Stufe des Pyrazolyl-malein- 
saureesters durchlaufen. Bei der Reaktion im unpolaren Solvens, 
in  CCl,, erhalt man nach 5 Tagen den a.a’-Bispyrazolyl-(3.3’)- 
bernsteinsaureester in  13-proz. Ausbeute, das Zwisehenprodukt, 
den Pyrazolyl-(3)-maleinsaureester I, in  45-proz. Ausbeute. Mit 
gleicher Gesehwindigkeit lauft die Eeaktion unter totalem Licht- 
absehlulj ab. Durch katalytische Hydrierung wird I in den 

Pyrazolyl-( 3)-bernsteinsaureester 
HC-CH iiberfiihrt, welchcr ebenfalls aus 

I1 I 1  /H I Maleinshureester und Pyrazol 
beim Erwarmen beider Kompo- N c--c-c 

‘.N/H C 6 , R  \co,!? nenten ohne Solvens auf dem 
Wasserbad entsteht. 

Die Konfiguration von I wurde durch Uberfiihrung in  das An- 
hydrid bewiesen. Keine Spur von Fumarsaure konnte isoliert wer- 
den. Die Reaktion von Pyrazol mit Acetylen-dicarbonsaureester 
lauft als nucleophile cis-Addition ab. Die Addition des Pyrazols an 
Acetylen-dicarbonsaureester bei A l k a l i - K a t  a1 y s e  verlauft prin- 
zipiell gleich, jedoch t r i t t  die Addition am Stickstoff-Atom des 
Pyrazols ein. Der erhaltene Bispyrazolyl-(1.1’)-bernsteinsaure- 
ester entsteht ebenfalls aus &.a’-Dichlor-bernsteinsaureester und 
Pyrazol-Kalinm. 

Bei der Reaktion von Nitroso-alkyl-acetamiden rnit Acetylen- 
dicarbonsaureester in AtherlAlkohol und Gegenwart von Kalium- 
carbonat entstehen j e  nach den Reaktionsbedingungen in bis zu 
93-proz. Ausbeute in einer 4-stufigen ,,Eintopfreaktion“ die a m  
Pyrazol-stickstoff substituierten ad-Bis-(dicarbomethoxypyra- 
zoly1)-bernsteinsaureester, bzw. Alkyl-Derivate, deren mogliche 
Strukturen Vortr. diskutierte. 

Pyrazol addiert sich bei Alkali-Katalyse a n  Pyrazolyl-(3)- 
maleinsaureester und bildet den a-Pyrazolyl-(3)-cc’-pyrazolyl-(l)- 
bernsteinsaureester (11). 

HC-CH H3C02C HC====CH 
II I1 I 1 1  
N C ~-CH-CH---N CH I 1  

‘N/H CO,CH, \N/ 

H. R E M B O L D  und H .  J .  S C H R A M M ,  Miinohen: Unter- 
suehunqen iiber die Kondensation won 4- Amino-pyrimidinen nzit 
Aldosen. 

Bei Untersuchungen iiber die biologische Bedeutung von Pteri- 
dinen, die (wie 2.B. das Biopterin) in 6-Stellung einen Polyhy- 
droxy-alkyl-Rest tragen61), wurde die Reaktionsfahigkeit von 4- 
Amino-pyrimidinen rnit Zuokern untersucht. Die zu erwartenden 
Blykoside sind als miigliche Zwischenprodukte einer gerichteten 
Pteridin-Synthese und als Modelle YOU Intermediarprodukten des 
Pteridin-Stoffwechsels von Interesse. 

Im 2.4-Diamino-6-hydroxy-pyrimidin ( R =  H, R’= H )  ist die 
Basizitat des C-Atoms 5 so weit erhoht, daO bei der Kondensation 

mit D-Glucose in  saurem Milieu in  glatter 
Reaktion (Ausbeute ca.60 % )  das entspr. C- 
Alkylierungsprodukt (I, R = D-Glucosyl, 

HN \I R’= H )  entsteht. Bei Kondensation in  waB- 
rigem Alkohol erhalt man in  entspr. Roh- 

HnN %’\NHR’ ausbeute ein Gemisch von I und 4-Amino- 
glucosid ( R =  H, R’= D - G ~ U C O S Y ~ ) .  Letzteres lagert sich schon in 
festem Zustand langsam in I um. I m  Gegensatz zur D-GlucOSe re- 
agieren D-Galaktose und D-Ribose in  sehr guter Ausbeute (SO bis 
90 % ) praktisch ausschlieljlich znm 4-Glykosylamino-pyrimidin 
( R =  H, R’= D-Galaktosyl bzw. n-Ribosyl). Die Glykoside zeigen 
keine Amadori-Umlagerung, was aus der geringen Basizitat der 

6 8 )  J. pharmac. SOC. Japan 59, 18 [1939]. 
58)  0. Diels u. K .  Alder,  Liebigs Ann. Chem. 498, 1 [1932]. 
6 0 )  H .  Reimlinger,  Chem. Ber. 92, 970 [1959]. 
61) H. Rembold, Angew. Chem. 72, 46 [1960]; H .  Rembold u.  G. Han- 

ser, Hoppe-Seylers 2. physiol. Chem. ,319, 213 [1960]. 

0 

A/R 

_ _ ~ ~ .  

4-Amino-Gruppe erklarbar ist. 2.4.6-Triamino-pyrimidin, 2.4- 
Diamino-6-methoxy-pyrimidin, Uracil, 4-Amino-uracil und 2.4- 
Diamino - 6 - hydroxypyrimidin -azomethincarbonsaure - (5)  - athyl- 
ester liefern bei der Kondensation rnit Glucose in waljrigem Alko- 
hol !:cine fal3baren Reaktionsprodukte. 

W .  R I E D  und E.  U. K O C H E R ,  Frankfurt/M.: Uber Syn- 
thesen und Realctionen von Pyrazolo-pyrimidinen. 

Aus den Mono:cyanacetyl-hydrazonen von 1.3-Diketonen wur- 
den mit waOrigem Alkali glatt unter zweifacher Cyelisierung Pyr- 
azolo-pyrimidine erhalten, z. B. I. 

?Ha 
i 

CH,-CO-CH,-C(CH,)=N-NH-CO-CH,CN + ( k N  
H,C-\ )\)-OH 

N 
I 

Es  zeigte sich, daIJ aueh die unmittelbare Einwirkung von Di- 
keten auf Cyanacet-hydrazid zu einer Verbindung dieser Korper- 
klasse fiihren kann. Eine andere Synthesemoglichkeit ist die Um- 
setzung von 1.3-Diketonen mit Aminopyrazolon, welche durch 
Wahl des Reaktionsmilieus in die eine_oder-\andere Richtuug ge- 
lenkt werden kann. I 

7 
CH,-CO-CH,-CO-CH, + OH ’ 

\ Y H 3  H2N- 

‘N/ H f),-- , ,-OH 

H3C-\ /\ 
N dN 
11 

H 

Die Struktur  der isomeren Verbindungen I1 wurde bewiesen. 
Verbindungen des Typs I sind sehr bestandig, der Azokupplnng, 
Nitrierung und  Nitrosierung aber sehr leicht zuganglich. Die be- 
standige Nitroso-Verbindung liefert rnit Pbenylhydrazinen unter 
Stickstoff-Abspaltung einen Farbstoff mit Indikatoreigenschaften. 
Die gleiche Verbindung entsteht ohne weiteres aus der entspr. 
Amino-Verbindung allein, welche durch Reduktion der Nitroso- 
Verbindung leicht zuganglich ist.  

Fast alle genannten Verbindungen bilden rnit Schwermetallen 
bestandige Komplexe. 

W .  R I E D L ,  Weihenstephan b. Miinchen: Zur Konstitution des 
Xanthohunzols “). 

W .  S A C H S E N M A I E R, Heidelberg : Wirkung von Ozon auf 
Proteine, Nucleinsauren, deren Bausteine und auf lebende Zellen. 

Eine Suspension lebender Ascites-Tumorzellen zeigt ein UV- 
Absorptionsspektrum, das durch den Protein-, besonders aber 
dnreh den Nucleinsaure-Gehalt der Zellen bedingt ist. Dnreh 0,- 
Einwirkung in vitro wird das Maximum bei 260 m p  zunachst ver- 
s tarkt  und anschlieljend abgeflacht. Die anfangliche, physikalisch 
deutbare Extinktionszunahme spricht fur eine primare Schadi- 
gung der Zellmembran. Die Abnahme ist auf eine Reaktion des 
0, mit aromatischen und ungesattigten Bausteinen der Proteine 
und Nucleinsauren zuriiekzufiihren und  ist auch bei der Ozoni- 
sierung reiner Protein- bzw. Nucleinsaure-Losungen zu beobach- 
ten. Adenylsaure ist im Gegensatz zu den iibrigen Nuoleotiden im 
sauren pa-Bereich gegen Ozon sehr stabil. Nucleinsauren werden 
vorwiegend i m  alkalischen pH-Bereich durch Ozon nnter Spaltung 
der P-Ester-Bindung depolymerisiert. Auch einfache organische 
P-Ester werden gespalten, Pyrophosphat hingegen nicht. Die or- 
ganische Ester-Komponente wird hierbei unter Saurebildung oxy- 
diert. Die pa-abhangigen 0,-Wirkungen wurden auf den (OH-)- 
katalysierten Zerfall des 0, zu HO+ bzw. Hot-Radikalen zuriick- 
gefiihrt und mit der indirekten strahlenchemischen Wirkung in 
Beziehung gesetzt. 

G. P. S C H I E M E N Z ,  Gottingen: Die Reaktion van 3.4.5- 
Trimethoxy-benzaldehyd ( I )  mit Cyanessigsaure. 

I gab mit einem Mol Cyanessigsaure in Pyridin und 40 Mol-% 
Piperidin 3.4.5-Trimethoxy-zimtsaurenitril (111). Bei nur 7 Mol-% 
Piperidin lieOen sich die cis-trans-isomeren 3.4.5-Trimethoxy-a- 
cyan-zimtsauren (11 a, I1 b )  . fassen. D a  Benzyliden-malousaure 
unter Eliminierung der cis-Carboxyl-Gruppe decarboxyliert, ist 
die sehr stabile I I a  als die cis-Cyan-trans-Saure, die leicht decarb- 
oxylierende I1 b als die trans-Cyan-cis-Sanre anzusprechen. Der 
Grund fur die verschiedene Decarboxylierungsneigung durfte in  
der Aufhebung sterischer Hinderung nur bei cis-Decarboxylierung 
liegen. 

6a)  Vgl. Chem. Ber. 93, 309, 312 [1960]. 
~ 
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I I a  und I1 b standen bei den Reaktionsbedingungen im Gleich- 
gewicht (basische Katalyse). I1 b wurde auch durch Spuren Saure 
in I I a  ubergefuhrt. 

Mit zwei Mol Cyauessigsaure gab I (3-(3.4.5-Trimethoxy-phenyl)- 
glutarsaure-dinitril ( I V ) ,  das in  das Di- und  Monoamid, die Dicar- 
bonsaure, deren cyclisches Anhydrid und  den Dimethylestcr iiber- 
gefiihrt wurde. Der eu IV fiihrende Angriff der zweiten Cyanessig- 
saure-Molekel erfolgte a n  der Cyansaure und nicht an 111. Zum 
Beweis der trans-Konfiguration vou 111 wurde aus 3.4.5-Trimeth- 
oxy-trans-zimtsaure iiber deren gemischtes Anhydrid rnit Athyl- 
kohlensaure das Amid und hieraus rnit POCl, in  Pyridin 3.4.5- 
Trimethoxy-trans-zimtsaurenitril synthetisiert, das rnit I11 
ideutisch war. 

U L R I C H  S C H M I D T ,  H .  A L P E S  und P. G R A F E N ,  
Freiburg i. Br. : Versuehe zur Konstitutionsspezi~tat der or-Lipon- 
siiure (vorgetr. von Lilrich Schmidt). 

Die cyclischen Disulfide I und I1 wurden hergestellt. Sie be- 
siteen die beiden charakteristischen Konstitutionseigentiimlich- 
keiten der or-Liponsaure (111): 1. Ein fiinfgliedriger Disulfid-Ring. 
2. Den annahernd vier Methylen-Gruppen betragenden Abstand 
der Carboxyl-Gruppe vom Dithiolan-Ring. 

I :  R = H ,  X = O  

I l l :  R =  H, X = C H ,  

R 
CH,~H-CH-CH,-~-~H,-CH,-COOH 11 : rx = CH,, x = CH, 

S- S 

Das Absorptionsmaximum von 11 (wahrscheinlich die cis-Form) 
ist gegenuber dem der 3- und 3.5-substituierten Dithiolane 
(330 m p )  um 20 mp nach Rot  verschoben. (Erhohung der Ring- 
spannung durch sterische Hinderung.) 

H .  W .  Goedde h a t  rnit einem der Vortr. I und 11 a n  der or-Lipou- 
saure-Dehydrogenase nach der Methode von V. MasseyE3) rnit 
D P N H  als Wasserstoff-Donator photometrisch untersucht. Dabei 
zeigten I und I-Amid starke Liponsaure-Wirkung (KmI = 2,5.10-2, 
KmI-Amid = 3,2.10-,) und I1 Liponsaure-Antagonismus (Micha- 
elis-Konstante des Hemmstoffs = 11,5.10-3). 

U L R I C H  S C H M I D T  und P . G R A F E N ,  Freiburg/Br.: 
Aldehydsauren durch Ozon-Spaltung eyelischer Vinylather (vorgetr. 
von P. Grafen). 

Adipinaldehyd - saureester - acetal, Pimelinaldehyd - saureestcr- 
acetal und Korkaldehyd-saureester-acetal wurden gewonnen durch 
Ozonisierung, Hydrierung und Acetalisierung aus den leicht zu- 
ganglichen Cyclohexenyl-, Cyoloheptenyl- und Cyclooctenyl- 
athern. Die Ausbeuten dieser Reaktionsfolgen ohne Isolierung der 
Zwischenprodukte betragen 65 % . Die Acetale der Aldehydsauren 
lassen sich rnit LiAlH, in ausgezeichneter Ausbeute zu den Ace- 
talen der w-Hydroxy-aldehyde reduzieren. Aus w-Hydroxy-octan- 
aldehyd und Malonsiure bildet sich l0-Hydroxy-decensaure, ein 
Inhaltsstoff des Weiselsaftes und des gelde royal. 

ERNST S C H M I  T Z ,  Berlin-Adlershof: Urnsetzungen rnit 

N-Chlor-alkylamine reagieren rnit Aldehyden unter Bildung al- 
N-Halogen-aminen. 

kylierter Saureamide, z. B.: 

n - C H O  + CH,-NHCI OH- --+ i n  , ,-CO-NHCH, 
0 0 

Chloramin und Alkyl-chloramine addieren sich unter HC1-Ab- 
spaltung a n  Schifsche Basen; es entstehen dabei Isohydrazone 
(Diaziridine, I). 

'CO + RI-NH-NH-R, / 
R* 

Die Reaktion ist bei aliphatischen Schiffschen Basen allgemein 
anwendbar. Verwendet wurden Schiflsche Basen aus Aldehyden, 
Aceton oder Cyclohexanon. Saure Hydrolyse der Diaziridine fuhrt  
eu Mono- bzw. N.N'-Dialkyl-hydrazinen. Die Gewinnung der Hy- 
drazine &us Aminen und Alkyl-chloraminen auf dem Umweg uber 
die Diaziridine stellt die lange gesuchte Verallgemeinerung der 
Raschigschen Hydrazin-Synthese dar. 

Die N-Dibrom-Verbindungen geeigneter primarer Amine erlei- 
den beim Belichten in  kone. Schwefelsaure zweifache intramole- 
kulare Bromierung. Durch doppelten Pyrrolidin-Ringschlu5 ent- 

ea) Blochim. blophysica Acta 30, 205 [1958]. 

stehen bicyclische Basen. Aus N-Dibrom-4-aminoheptau erhalt man 
Pyrrolizidin ( 1 1 ) ,  aus N-Dibrom-3-aminomethyl-pentan Endome- 
thylen-piperidin (111, Ausb. 50 %).  

H,C-CH,-CH,-CH-CH2-CU,-CH3 - [---N~ ~ I 

BrdBr  v \/ 
/I\\ - ~ C H j  BrhBr  \ \ I /  N 

I I  

H ,C-C H ,-C H-CH ,-C U , 
CH, 

A .  S C H 0 B E R  L, Hannover: U b e r  d i e  Aminolyse von Di- und 
Poly-thioglykoliden. 

Ammoniak oder Amine spalten die empfindlichen Thioester- 
Bindungen inDi-  und Poly-thioglykoliden leicht auf. Beim Arbeiten 
in  organischen Losungsmitteln findet reine Aminolyse s ta t t .  E s  
wurden so rnit Dithioglykolid i n  Benzol mit Ammouiak, Anilin, 
Benzylamin, Cyclohexylamin, Glycinathylester und Piperidin die 
entsprechenden, leicht autoxydablen Thioglykolsaureamide her- 
gestellt. Phenylhydrazin ergibt ein Hydrazid. Bemerkenswerter- 
weise lassen sich die Thioester auch in  waDriger Losung aminoly- 
tisch spalten, wobei es auf das Verhaltnis von Aminolyse zu Hydro- 
lyse ankommt. E s  wurden besonders die Umsetzungen rnit Amino- 
sauren studiert, um in sie Mercaptoacetyl-Gruppen einzufuhren. 
Glycin reagierte a m  besten bei 0 "C und pE-Werteu von 9,4-9,6 
rnit Polythioglykoliden. Alanin, Valin, Serin und Glutaminsaure 
reagierten schlechter und es t r a t  in Pufferlosungen bevorzugt Hy- 
drolyse ein. Lysin reagierte wiederum glat t  vor allem rnit der E- 
standigen NH,-Gruppe. Neben E-Thioglykolyl-lysin konnten hier 
als Nebenprodukte or.€-Dithioglykolyl-lysin und or-Thioglykolyl- 
lysin abgetrennt werdeu. Cystein setzte sich ebenfalls sehr rasch 
zum N-Thioglykolyl-cystein um. I n  Gegenwart von Silbernitrat 
verliefen solche Aminolysen besonders giinstig. 

R O L F  C. S C H U L Z  und H .  S C H L E S M A N N ,  Mainz: 
Monomere und polpnere Vinylsulfosuure-Der~vate. 

N-substituierte Polyvinyl-sulfosaureamide sind nach zwei Ver- 
iahren zuganglich: a )  Polymerisation von Vinyl-sulfochlorid6*) 
oder Vinyl-sulfofluoridc6) und Umsetzung der polymeren Vinyl- 
sulfohalogenide rnit Aminen; b )  Synthese monomerer Vinylsulfo- 
saureamide uud anschliel3eude Polymerisation. 

Vinyl-sulfochlorid (I)  wurde nach (1) oder (2)  gewonnen. 
40 OC 

CH,=CH-S0,Na + PCI, + CH,=CH-S0,CI (1) (1) 

_/CH, 
-50 OC 

C1-CH,-CH2-S0,CI + \N -+ CH,=CH--SO,CI (I) (2) \=( 
C Ha 

I :  Kp, = 28-30'C; n 8 = 1,4686 

Vinyl-sulfofluorid (11) wird aus p-Chlorathan-sulfofluorid und 
Alkalifiuorid hergestellt6@). 11: Kp,,, = 118-119 "C; n g  = 1,3822. 
I wurde in bcnzolischer Losung durch Bestrahlung rnit UV-Licht 
in Anwesenheit von Azodiisobuttersaurenitril bei 30 "C polymeri- 
siert. I1 kanu in Substanz oder in  benzolischer Losung ebenfalls mit 
Azodiisobuttersaurenitril oder rnit anderen aliphatischen Azover- 
bindungen polymerisiert werden. Die Polyvinyl-sulfohalogenide 
wurden unter verschiedeueu Bedingungen mit Ammoniak, aliphati- 
sohen und aromatischeu Aminen umgesetzt. 

Nur unter besonders milden Bediugungen konnten I I I a  und b 
hergestellt werden. 
CH2=CH-SO,-NRIRa; a :  R*=R,=C,H,; b: R1=H; R,=Phenyl 

Diese Monomeren lassen sich zwar rnit Styrol copolymerisiereu, 
bilden aber rnit Radikal-Ketten-Katalysatoreu keine Homopoly- 
merisate. I11 a kann mit Phenyllithium in Toluol bei -50 "C poly- 
merisiert werden. Die Eigenschafteu des Polymeren entsprechen 
dem Umsetzungsprodukt von Polyvinyl-sulfofluorid rnit Diathyl- 
amin. 

H. R .  S C H U T T E, Halle/Saale: Neuere Untersuchungen uber 
Rinderleberkatalme. 

Nachdem gezeigt wordeu ist,  da5  die SH-Gruppen der Rinder- 
leberkatalase keiue Bedeutung fur die Enzymaktivitat besitzen6'), 
wurde die Abhangigkeit der Zahl der SH-Gruppen und der Kata-  
e4) W. K e r n ,  R. C .  Schulz u. W .  Schefer, Angew. Chem. 69, 153 

[ 19571. 
65)  W .  K e r n ,  R. C .  Schulz u. H .  Schlesmann,  Makromolekulare Chem., 

im Druck. 
66) DBP. 952803, DBP. 1002323 Farbwerke Hoechst, 0. Scherer u. 

F .  Schacher. 
67) H .  R. Schutte u. H .  Niirnberger, Hoppe-Seylers 2. physiol. 

Chem. 315, 13 [1959]. 

(111) 

~~ - 
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laseaktivifat von Rontgenbestrahlung untersucht. Nach einer 
Rbntgenbestrahlung von 10000 r nahm die Anzahl der SH-Grup- 
pen von 6 pro Mol inaktiver Katalase bis auf 2 , l  ab, wahrend die 
Enzymaktivitat praktisch nicht beeinflufit wird. Andererseits 
wurde die Enzymaktivitat der Rinderleberkatalase in  Abhangig- 
keit Y O U  der tryptischeu bzw. pankreatischen Spaltung untersucht. 
Dabei zeigte sich, da5 das Enzymmolekul rnit einem Molekular- 
gewicht von 225000 auf ein Spaltstuck rnit dem Molekulargewicht 
von 120000 abgebaut werden kann, das noch Hamin enthalt und 
praktisch die gesamte Enzymaktivitat besitzt. 

Schliealich wurde das Enzym mit diazotierter Sulfanilsiiure ge- 
kuppelt, wodurch die Fermentaktivitat vollstandig verschwindet. 

Aus den Versuchen wurde geschlossen, daW das globulare Kata-  
lasemolekiil neben einem im nativen Zustand gegen proteolytische 
Enzyme bestandigen und katalatisch aktiven Kernstuck auoh 
leicht spaltbare Bezirke aufweist, die fur  die Aktivitat unmittelbar 
keine Bedeutung haben. Weiterhin 1aWt sich aus der Alrtivitats- 
hemmung durch Kuppluug rnit diazotierter Sulfanilsaure cine Be- 
deutung der Histidin- und Tyrosin-Gruppen fur  die Enzymakti- 
vi ta t  ableiten. 

W .  S I M M L E R, Leverkusen: Neue polymerhomologe Reiken 
won verzweigten niedermolekularen Siloxanen. 

Umgekehrte Cohydrolyse von Gemischen aus mono- und tri- 
funktionellen Organochlorsilanen (dosierte Zugabe von Wasser 
zum Chlorsilan-Gemisch in  Abwesenheit von Losungsmitteln) qr- 
gab polymerhomologe Reihen verzweigter Siloxane: 

- 
- R  

RsSiO -Sis O--SiRs bzw. M---T- -M 1 $R, I n -  1 bis 6 i M l n  
- 

- R  
RsSiO -Sis O--SiRs bzw. M---T- -M 1 $R, I n -  1 bis 6 i M l n  

R =  CH,;  R'= H, C,H,, C,H,, C,H,, C,H,CI, C,H,CI,, C,H,Br 

Wegen der zu groWeu Unterschiede der Hydrolyse- und  der Kon- 
densationsgeschwindigkeiten von monofunktionellen gegeniiber den 
trifunktionellen Organochlorsilanen sind derartige Polymerhomo- 
loge, insbesondere die definierten, niederen Glieder, nach iiblichen 
Herstellungsverfahren fur Siloxane nioht zuganglich. 

Die bei der umgekehrten Cohydrolyse erhaltenen Reaktions- 
produkte bestehen aus den jeweiligen Anfangsgliedern, wobei 
deren Verhaltnis durch Veranderung des Verhaltnisses der Aus- 
gangsstofie beeinflufit werden kann. 

Die als Aquilibrierung bekannte Reaktion der Bildung von Poly- 
siloxanen einheitlicher Molekiilgrofie aus verschieden grolJen Silo- 
xanen versagt bei dieser Stoffklasse weitgehend, und  zwar sowohl 
im Hinblick auf eine Bildung aus den Grenzgliedern 

xM, + (TM)x -?- xM,T 
als auch aus benachbarten Gliedern 

M,T + M,T, --f 2 M,T, 
Ganz allgemein sind diese verzweigten Siloxane in  chemischer 

Beziehung bedeutend reaktionstrager als cyclische oder lineare 
Siloxane. 

Auch in physikalischer Beziehung unterscheiden sich verzweigte 
Polymerhomologe deutlich yon linearen, indem hier v i d e  physi- 
kalische Daten, besonders Viscositat und  Brechungsindex sich 
sprunghaft von Glied zu Glied andern, wahrend bei linearen nur  
eine allmahliche Veranderung rnit wachsender Kettenlange ein- 
tritt .  Die Dampidruckkurven zeigen, bedingt durch die annahernd 
kugelige Molekiilgestalt, einen abnormeu Verlauf, weshalb sich 
diese Siloxane als Treibmittel fur  Diffusionspumpen eignen. 

I m  Falle von Phenyl- oder Butyl-Gruppen am trifunktionellen 
Si-Atom existieren die Glieder mit n = 2 in  zwei rotationsisomeren 
Formen, 

R' R' M R  
l i  

I 1  
I 1  

M-T-T-M M-T T-M 

M M  
,,cis" ,,trans" 

da, wie auch aus den Kalottenmodellen hervorgeht, die Drehbar- 
keit um die T-T-Bindungsachse sterisch behindert ist. Auch die 
beim Ersatz der Trimethylsiloxy-Gruppe M durch Alkoxy-Grup- 
pen resultierenden Organo-alkoxy-siloxane RO[R'Si(OR)O],R 
(hergestellt durch dosierte Hydro-Alkoholyse von Organotrichlor- 
silanen) verhalten sich den Trimethylsiloxy-Derivaten recht ahn- 
lich; beziiglich der Siloxan-Bindung sind sie reaktionstrage und 
zeigen wieder ein sprunghaftes Ansteigen physikalischer Daten. 
Das gemeinsame Konstitutionsmerkmal scheint daher in einer 
gegeniiber linearen Dimethyl-polysiloxanen stark verminderten 
FBhigkeit zur Wendelbildung der Ket ten zu liegen. 

kt A 

H .  S T E G E M A N N ,  Gottingen: Formamidolyse von Gelatine; 
Aminosuure-Bestimmung nach Gradientenelution. 

Die Einwirkung von wasserfreiem Formamid auf Gelatine wurde 
bei 40 "C und 135 "C untersucht. Bei 40 "C werden innerhalb 20 
Tagen nur Wasserstoff-Briickenbindungen gespalten (langsame 
Erniedrigung der Viscositat usw.), bei 135 "C durch Umamidierung 
Peptid-Ketten abgebaut. Die Propanol-2-Fallung der Reaktions- 
produkte (24 h ,  135 "C) zeigte ein mittleres Molekulargewicht von 
2400 (das  Ausgangsmaterial 67 000); Formyl- und Amid-Gruppen 
(erstere nach einer neuen Mikrobestimmung) sind aquimolar, j e -  
doch nur dann mit dem gefundenen Molekulargewicht zu verein- 
baren, wenn Asparagin- und Glutaminsaure-Seitenketten eben- 
falls Formamid addiert haben. Evt l .  ware rnit einer Umamidierung 
von Pyrrolidoncarbonsauren zu rechnen. Serin und Threonin wer- 
den dehydratisiert, ohne daI3 es zur Kettensprengung kommt. 

Die Bausteinanalyse der Peptide wird an e i n e r  Siiule rnit Do- 
wex 50 mit e i n e m  Puffer (und einfliefiender Na-acetat-Losung) 
bei e i n e r  Temperatur ohne Druck und  ohne Antioxydantien vor- 
genommen. Die - genauere - Makroausfiihrung benotigt etwa 
2 mg, die Mikroausfiihrung 100 y Substanz. Die Bestimmung ge- 
lingt rnit partiell dithionit-reduziertem Ninhydrin. 

H .  S T E  T TE  R ,  Miinchen: Uber makroeyelisehe Polyanaine 
(mit  I<. H .  Mayer und W .  Wirth). 

Mit Hilfe einer Cyclisierungsreaktion68) konnten nun auch ma- 
krocyclische Polyamine rnit 3- und 4-Ring-N-Atomen i n  einfacher 
Weise erhalten werden. 

Makrocyclische Triamine wurden ausgehend von dem SBure- 
chlorid der N - Tosyl - imino - dipropionsaure (Tosyl = p-Toluol- 
sulfonyl) durch Kondensation rnit Diaminen und Lithiumalanat- 
Reduktion der primar entstandenen, cyclischen Diamide erhalten. 

Entsprechend wurden ausgehend von N.N'-Ditosyl-athylen- 
diamin-diessigsaure und N.N'-Ditosyl-trimethylendiamin-diessig- 
saure makrocyclische Tetramine leicht zuganglich. Die Ausbeuten 
fur  beide Reaktionsschritte liegen in  den meisten Fallen u m  70 %. 
Die Einheitlichkeit der erhaltenen Polyamine wurde papierchro- 
matographisch iiberpruft. Zur Charakterisierung wurden die Hy- 
drochloride und die Tri- bzw. Tetratosyl-Verbindungen als g u t  
kristallisierende Derivate hergestellt. 

Ts-N-CH,-COCi T H E  Ts-N-CH,-CO--N H 
I 

(dH,)x + ( C H d Y  + ( { H A  (?HI)' -+ 

Ts-i!-cH,-cOCi AH, Ts-N-CH,-CO--N H 

N H-CH,-CH,--NH 

( k ) X  (hy 
H A-c H ,-c H ,- d H 

Eine uberraschung bot das cyclische Tetramin rnit x=y=3, das 
im Gegensatz zu allen homologen, cyclischen Polyaminen, bei 
denen es sich u m  hygroskopische Ole oder niedrig schmelzende, 
kristalline Verbindungen handelt, keine typischen Amin-Eigen- 
schaften aufweist. Die bei 185 "C schmelzenden 
Verbindung sublimieren unverandert ab 120 "C 
hygroskopisch noch GO,-empfindlich. Au5er- 
dem ist ihre Wasserloslichkeit erheblich schlech- 
ter  als die der iibrigen cyclischen Amine. Die 
ungewohnliohe Stabilitat dieses Amins lafit sich 
durch eine sterisch besonders giinstige Anord- 
nung von W a s s e r s  to f  f- B r  i i c k e n  erklaren. 
Fur  das Vorhandensein stabiler Wasserstoff- 
Bruoken spricht auch das IR-Spektrum, in  dem 
eine neue, scharfe NH-Bande bei 3140 om-l 
auftritt,  wahrend die NH-Bande bei den iibrigen 
cyclischen Polyaminen bei 3220 om-' liegt. 

Die von J .  wan A Z ~ h e n ~ ~ 1  beschriebene. oliee 

Kristalle d&er 
und sind weder 

\/ 
Verbindune der 

I Y  

gleichen Struktur erwies sich i m  Papierchromatogramm als Ge- 
misch verschiedener Polyamine. I n  sehr geringer Menge konnte das 
von uns erhaltene, kristalline cyclische Tetramin aus dem Vorlauf 
des wan Alphenschen Amin-Gemisches isoliert werden. 

G. T A L S K  Y ,  Mdnchen: Verwendung Don Aluminiumchlorid 
zur Gruppenanalyse organiseher Verbindungen. 

Die von H .  S c h ~ a r z ' ~ )  1881 beobachtete Anfarbung von AlCl, 
durch Naphthalin in  Chloroform wurde bereits71) zur groben Unter- 
scheidung zwischen aliphatischem, aromatischem und kondensiert- 

as)  H .  Stetter u. J .  Marx, Liebigs Ann. Chem. 607, 59 [1957]. 
'9 Rec. Trav. chim. Pays-Bas 55, 835 [1936]; 56, 343 [1937]. 
7'3) H .  Schwarz, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1516 [1881]. 
'1) R. L. Shriner, R. C. Fuson u. D .  Y. Curtin, The Systematic 

Identification of Organic Compounds, 4. Aufl., S. 100, New York; 
N. D .  Sheronis u. J .  B. Entrikin: Semimicro Qualitative Organic 
Analysis, 2. Aufl., S. 162 u. 234, London-New York 1957. 

____ 
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aromatischem Charakter herangezogen. Eine genaue Untersuchung 
dieser Farbreaktion an uber 2000 Vertretern der verschiedensteu 
Stoffklassen ha t  folgende Zusammenhange zwischen Farbung und 
Konstitution aufgezeigt : 

A: Gesattigte Cycloaliphaten --f gelb. - Substitueuten bleiben 
ohne Einflua, Doppelbindungen bringen Farbvertiefung. 

B: Aliphatische Kohlenwasserstoffe (gesatt. u. ungcsatt.) + 

gelb. - Aufhellung nach hellgelb: Anhydrid < Aldehyde 
< Ketone < Saurechloride c Saureamide < Carbonsau- 

ren < Ather < Nitro-Verbindungen.- Farbvertiefung nach 
orange: sek. Alkoh. < tert.  Alkoh. < sek. Amine < tert.  
Amine < Nitrile < Ester < Kettenverlangerung < Kettenver- 
zweigung. 

C :  Aromatische Kohlenwasserstoffe + rot. - Aufhellung nach 
gelb: Amine < Alkohole < Aldehyde < Ketone i Car- 
bonsauren < Nitroverb. < Nitroverbb. Farbvertiefung 
nach dunkelrot: Nitrile < Chloride < Bromide < Jodide < 
Alkylgruppe < Arylgruppe. 

D: Kondensiert-aromat. Kohlenwasserstoffe + griin. Unver- 
andert: Carbonsauren, Amine, Alkylamine, Nitrile. Aufhel- 
lung nach gelb: Phenolester < Phenolather < Chinone < 
Ungesatt. Verbb. < Nitro-Verbb. < Nitroso-Verbb. Farb- 
vertiefung nach blau: Hydroxyl < Halogen. 

E: Heterocyolen sowie Verbb. mit mehrereii aromatischen Ker- 
nen liefern versnhiedene oharakteristisohe Farbungen. 

In Verbindung mit einigen physikalisch-chemischen E:igcn- 
sohaften eignet sioh diese Farbreaktion gut  zur Klassifixierung or- 
ganischer Verbindnngen. Dabei hat te  sich eine ubersichtliche neue 
Systematik bewahrt. - Jede Substanzklasse erhalt eine Kennzahl, 
in die die Eigenschaften verschliisselt werden, z. B. 

I l l /  ~ l o /  4011 l o ~ /  111/110/70//301 = aromat. gesattigter 
abc abc ab abc Kohlenwasserstoff 

A B C D  ---- 
aliph. ges. K. W. 

Dabei bedeuten die Ziffern auf Stelle: Aa + Elementarzusam- 
mensetzung, b + Fliichtigkeit, c + Loslichkeit in Wasser und 
Ather, Ba + Saure-Base-Phenol-Neutralstoff-Salz, b + gesattigt, 
ungesattigt, c + Verhalten gegen FeCl, und  Phenylhydrazin, 
Ca,b 4 Anfarbung von AlC1, in  Chloroform, Da + aliphat, aro- 
mat. heterocycl. usw., b,c -+ Untergruppe z.B. Saure, Nitro- 
verb. u .a .  

Mit Hilfe der aus den experimentellen Ergebnissen abgeleiteten 
Kennzahl la5t  sioh leioht die zugehorige Stoffklasse aus einer Ta- 
belle ablesen. 

E. C. T A Y L O R ,  Princeton, New Jersey (USA):  Eine neue 
Pyrimidin-Synthese aus o-Amino-nitrilen. 

2-Amino-5-nitrobenzonitril dimerisiert leioht in  alkoholischem 
Ammoniak bei 180 "C zu 2-(2-Amino-5-nitrophenyl)-4-amino-6- 
nitrochinazolin. Die Struktur der dimeren Verbindung wnrde durch 
Umwandlnng in  2-(3-Nitrophenyl)-6-nitro-4-(3 Hi-chinazolon und 
2-(2-Amino-5 -nitrophenyl)-6-nitro-4- (3H)-chinazolon bestltigt. 

NO2 
Nimmt man andere Nitrile als Reaktionspartner, so konnen o- 
Aminonitrile, gleichfalls in  guten Ausbeuten, in  2-substituierte 
4-Aminochinazoline iiberfdhrt werden. 

In  ihrer praparativen Anwendung wird die Reaktion begrenzt 
duroh die x-elektronenarmen Heterocyclen (z. B. Pyrazine und 
Pyridine), d a  die o-Aminonitrile unter den Reaktionsbedingungen 
leioht dimerisieren. Die Reaktion ist jedoch allgemein verwendbar 
zur Herstellung von komplizierten 4-Amino-pyrimidinen, falls man 
die x-elektronenreichen Heterooyelen (z. B. Pyrazole und Imida- 
zole) als Ausgangsstoffe nimmt. 

H .  G .  V I E  H E ,  Brdssel: Geometrische Isomerenpaare mit bevor- 
zugter cis-Struktur. 

Nach Theorie und Erfahrungen is t  im allgemeinen bei cis-trans- 
Isomeren die trans-Form die stabilere. Als bekannteste Ausnahme 
galt bisher das Dichlor-athylen, dessen cis-Form i m  Gleichgewicht 
bis zu 300 "C vorwiegt und demnach energiearmer ist als die trans- 
Form. Die Darstellung der 1-Fluor-2-halogen-athylene nnd deren 
Gleichgewichtsmessungen bis zu 300 "C weisen nun auch hier die 
cis-Strukturen als energiearmer aus. AuBerdem liefert ihre Bildung 
aus 1-Fluor-1.2.2-trihalogen-athan mit Zink vorwiegend die cis-Iso- 

meren. Beim 1-Fluor-2-ohlorathylen konnte die nachtragliche Iso- 
merisierung ausgeschlossen werden. Unter der (wohlberechtigten) 
Annahme einer trans-Halogenabspaltung mit Zink wurde das - 
zumindest unter den angewendeten Reaktionsbedingungen im Ro- 
aktionsakt - cine ebenEalls bevorzugte ,,syn"-Konstellation an- 
zeigen. 

Nach einer Literaturiibersicht scheinen auch bei folgenden Ver- 
bindungen die cis-Formen stabiler zu sein: 1-Brom-propen-(l), 
Penten-(3)- in-( l ) ,  Decen-(3)-in-(l), Difluor-diazin und Crotyl- 
nitril. Selbst bei allen 0.0'-Dihalogenbiphenylen haben im Gaszu- 
stand die Halogenatome s ta t t  einer gro5tmoglichen Entfernung 
zu einer quasi-anti-Form eine gro5tmogliche Annaherung zii einem 
Abstand erreicht, der etwa den Van-der-Wads-Radien entspricht. 

Wonn auch noch nicht klar zu ersehen ist,  wieweit Elektronen- 
austauschkrafte und Polaritatsverhaltnisse die cis-Form begiin- 
stigen, so kann man doch als Arbeitshypothese folgende Regel for- 
mulieren, die mit den Ergebnissen in  Einklang s teht :  

Bei geometrischen Isomeren, deren Substituenten ein Elektro- 
nendonor- und -acceptorpaar bilden konnen, ist die cis-Form offen- 
bar immer die stabilere, wenn nicht die Substituenten durch be- 
sonderc Raumbeanspruchung gekennzeichnet sind. FormelmaDig 
veranschaulicht : 

oder /.....\ 

II.-W. W A N Z L  I C K ,  Berlin-Charlottenburg: Synthesen mit 
naszierenden Chinonen. 

Am Zustandekommen der charakteristischen P-Tetralon-Farb- 
reaktion ist intermediar entstehendes P-Naphthochinon zentral 
beteiligt72) ; Michael-Addition von (3-Tetralon an das ,,naszierende" 
Chinon fuhr t  zum Farbstoffmolekiil. Diese Erkenntnis gab den An- 
sto5 zu Untersuchungen, von denen drei mitgeteilt wurden. Das 
den geschilderten Synthesen gemeinsame Prinzip ist dieses: Man 
dehydriert Brenzcatechin (oder einen anderen Chinon-Bildner) in 
Gegenwart eines nucleophilen Partners; das gewunschte Reak- 
tionsprodukt entsteht durch MiehaeE-Addition dieses Partners a n  
das naszierende Chinon. Die Umsetzungen verlaufen unter milden 
Bedingungen, in  Wasser, bei Raumtemperatur und in der Nahe 
des Neutralpunktes. - Aus Brenzoatechin, Thioharnstoff und Ka-  
liumhexacyanoferrat(II1) erhalt man i n  iiber 3O-prOZ. Ausbeute 
3.4-Dihydroxy-phenylieothioharnstoff. Ersatz des Thioharnstoffs 
durch Natriumnitrit fuhrt  zum (isomerenfreien) 4-Nitro-brenz- 
catechin. Die Synthese des Gerbstoffbausteins Brevifolin 7% 74)  

bildet das dritte Beispiel. 
M i t  dem Hinweis au l  die Arbeit von 0. Hinsberg und A. Himmel- 

schein 75 )wird gezeigt, da5 das verwendete Syntheseprinzip lange 
bekannt ist. 

F .  W E Y G A N D ,  H .  D A N I E L  und A S C H R O L L ,  Mun- 
chen: Uberfiihrung won AlkzJlhalogeniden ( R , R ' C H . X )  in honzologe 
Olefine (RR'C=CH,) .  

Trimethylammonium-methylid wird nach Wittig in Ather her- 
gestellt. Es  wird zusammen mit niohtumgesetztem quartarem 
Salz unter Luft- und Feuchtigkeitsabschlu5 abfiltriert. Aus dem 
Salzgemisch wird der Ylid-Lithiumhalogenid-Komplex durch Lo- 
sen in  absol. sauerstoff-freiem Tetrahydrofuran abgetrennt. Durch 
Umsetzung des Ylids mit einem Alkylhalogenid bi'det sich ein 
quartares Ammoniumsalz, das beim amohlieBenden Hofmann- 
Abbau das Olefin liefert. Die Reaktion wurde auf verschiedene 
Dihalogen-Verbindungen ausgedehnt. 

G. W I L Ii E ,  Miilheim/Ruhr : Neues iiber eyclisehe Butadien- 
Oligonzere. 

Es wird vermutet, da5 die Synthese des Cyclododecatriens- 
(1.5.9)76), aus Butadien mit Hilfe bestimmter Ziegler-Katalysatoren 
uber drei Reaktionsstufen lauft: 1. Bildung eines x-Elektronen- 
komplexes der Butadien-Molekiile a m  ubergangsmetall des Kata-  
lysators. 2. CC-Verkni ipfung der vororientierten Butadien-Mole- 
kiile unter RingschluO. 3. Ablijsung des Cyclododecatriens bzw. 
Verdrangung duroh neu hinzutretende Butadien-Molekiile. 

Die Ergebnisse folgender Untersuchungen stiitzen diese Vor- 
stellung: 

Wie bekanut j7) ,  entsteht aus eineni typischen chrom-haltigen 
Cyclisierungskatalysator und Butin-(2) das Dihexamethyl-benzol- 

72) H.-W.  Wanzlick, M .  tehmann-Horchier u. S. Mohrmann, Chem 
Ber. 90, 2521 [1957]. 

7s) 0. Th. Schmidt u. K .  Bernauer, Liebigs Ann. Chem. 588, 211 
[1954]; 597, 153 [1954]. 

74) H . - W .  Wanzlick, Chem. Ber. 92, 3006 [1959]. 
76) Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 2023 [1896]. 
j 8 )  G. Wilke ,  Angew. Chem. 69, 397 [1957]. 
77) G. Wilke u. M. Krdner,  ebenda 77, 574 [1959]. 
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chrom. Der Vorgang ist offenbar der Bildung des Cyclododeca- 
triens ahnlich und zeigt, daB das tfbergangsmetall des Kataly- 
sators tatsachlich zur Bilduug von x-Elektronenkomplexen be- 
fahigt ist. 

Versuche, durch Umsatz dieses Chrom-Katalysators mit all- 
trans-Cyclododecatrien unmittelbar einen Komplex zu syntheti- 
sieren, der als Zwischenstufe der Butadien-Trimerisation ange- 
sehen werden konnte, fiihrten bisher zu keinem eindeutigen Er- 
gebnis. Es wurde jedoch gefunden, daO auch das Nickel in be- 
stimmten Kombinationen sehr wirksame Katalysatoren fur die 
Synthese des all-trans-Cyclododecatriens liefert. Es schien daher 
gerechtfertigt, auch beim Nickel nach einer derartigen Zwischen- 
stufe zu suchen. 

Mi t  diesem Ziel wurde Nickel-acetylacetonat in Gegenwart von 
all-trans-Cyclododecatrien in Ather mit metallorganischen Ver- 
bindungen umgesetzt. Es lie0 sich eine im Hochvakuum sublimier- 
bare, aus Ather in feinen tiefroten Nadelchen kristallisierende, ex- 
trem luftempfindliche Verbindung C,,H,,Ni isolieren, dereu Mas- 
senspektrum die Molekdlmassen 220 und 222 zeigt. Diese stimmen 
mit C,,H,,Ni iiberein, da Nickel hauptsachlich als 68Ni und BoNi 
vorkommt. Schiittelt man eine atherische Losung der Verbindung 
mit Wasserstoff, so entsteht unter Selbsthydrierung neben me- 
tallischem Nickel Cyclododecan. Bei 1 4 G 1 5 0  "C zersetzt sich die 
rote Verbindung schnell unter Abscheidung eines Met.allspiegels. 
Gleichzeitig wird Cyclododecatrien frei. Es  haudelt sich demnach 
um ein all-trans-Cyclododecatrien-(1.5.9)-zentro-nickel(O): 

Unter Anteiligwerden von 6 n-Elektronen der drei Doppelbin- 
dungen kann das Nickel(0) hier maximal eine 16er Elektronen- 
schale erreichen. Mbglicherweise liegt eine trigonal planare Form 
eines Nickel(0)-Komplexes vor. Formal steht dieser Komplex 
in Beziehung zu dem zusammen mit R. K o ~ t e r ' ~ )  synthetisierten 
Perhydro-9 b-borophenalen. 

Nimmt man an, daI3 das Cyclododecatrien-nickel(0) als Zwi- 
schenstufc bei der Synthese des Cyclododecatriens auftritt,  so 
sollte es Verdrangungsreaktionen mit anderen Olefinen, bes. rnit 
Butadien zuganglich sein. In  diesem Sinne entstehen beim Umsatz 
mit Cyclooctadien-(1.5) in Ather gelbe Kristalle der Zusammen- 
setzung (CaHlz)2Ni, die ebenfalls im Hochvakuum fliichtig sind. 
Bei der Hydrierung werden neben metallischem Nickel theoreti- 
sche Mengen a n  Cyclooctan gebildet. Die Verdrangungsreaktion 
fiihrt demnach zum Dicyclooetadien-(1.5)-nickel(O). 

g: :Hi : :$J 

Voraussichtlich ist- die Umsctzung mit einem ubergang des 
Nickels von einer 16er auf eine 18er Elektronenschale verbunden 
und daher stark begiinstigt, dennoch scheiut die Reaktion bedingt 
reversibel zu sein. Die Strukturformel zeigt eine tetragonale pla- 
nare Anordnung der Liganden, jedoch ist  auch eine tetraedrische 
Form denkbar. 

Die analoge Umsetzung mit Cyclooctatetraen verlauft iiber eine 
ebenfalls gelbe Zwischenstufe, die moglicherweise das Dicyclo- 
octatetraeu-nickel(0) darstellt, uud fiihrt zu schwarzen, metal- 
lisch glanzenden Kristallen der Zusammensetzung C,H,Ni. Sie sind 
im Hochvakuum nicht unzersetzt sublimierbar, in Benzol rnit 
tiefroter Farbe wenig loslich. Die Hydrierung liefert metallisches 
Nickel und die entsprechende Menge Cyclooctan. Es liegt ein 
Cyclooctatetraen-nickel(0) bisher noch unbekannten Molekular- 
gewichtes vor, das u. U. polymer ist. 

SchlieDlich wurde Butadien in die Verdrangungsreaktion ein- 
gesetzt; es entsteht eiue orange, im Hoohvakuum leicht fliichtige 
neue Nickel-Verbindung, die noch nicht reinisoliert werden konnte. 

H .  G. Z A C H A U  und W .  K A R A U ,  Miinchen: Reaktions- 
fahige Aminosaureester alsModellederAminoacyl- R i b o n u e l e i n ~ u u r e ~ ~ ) .  

In  der Protein-Biosynthesc treten ale Zwischenprodukte energie- 
reiche (AF = -7 bis--8 kcal) und reaktionsfahige Ester der Amino- 
sauren rnit dem Ribose-Anteil eines Adenosins der loslichen Ri- 
bonucleinsaure (RNA) auf. Der Valin-RNA-Ester wird bei p ~ = 9 , 8  
und 30 "C in 29 min zur Halfte verseift. - Als Modellsubstanzen 
9 Angew. Chem. 69, 684 [1957]. 

Chem. Ber. [1960], im Druck. 

________ 

wurden die Valinester des Adenosins, Inosins, Guauosins, Uridins, 
Cytidins und der entspr. 5'-Nucleotide (Veresterung teilweise 
in 3'-Stellung) sowie die Valin-, Glycin- und Essigsaureester 
des Cyclopentanols, Tetrahydrofuranols-3, der cis- und trans- 
Cyclopentandiole-(1.2) und -Tetrahydrofurandiole-(3.4) herge- 
stellt. Auf Grund kinetischer Versuche rnit diesen Substanzen 
wurde die hohe Reaktionsfahigkeit der Aminoacyl-RNA-Ester, 
die iiber 1000-ma1 schneller mit Hydroxylamin reagieren als die 
entspr. Cyclopentanolester, auf Strukturelemente der Ribose zu- 
ruckgefiihrt, namlich vor allern auf die zur Esterbindung benach- 
barte cis-standige Hydroxyl-Gruppe und den Sauerstoff des Tetra- 
hydrofuran-Ringes, die einen induktiven Effekt ausiiben. Die Be- 
teiligung intramolekularer 'Wasserstoff-Brucken wnrde bei den 
trans-Diolestern IR-spektroskopisch wahrscheinlich gemacht. 

E R I C  H Z I E G L E R,  Graz: Uber die konstitutionellen Bezie- 
hungen ziuischen Polypyrono-Verbindungen und ,,der roten Kohle". 

Aus 4-Hydroxy-cumarin uud Benzylmalonsaure-bis-(2.4-di- 
chlorpheny1)-ester entsteht naeh Absprengen des Benzyl-Restes 
rnit Hilfe von AlCl, 4'-Hydroxy-(l.2-pyrono-5'.6': 3.4-cumarin), 
welches auch direkt aus 4-Hydroxy-cumarin und C,O, (Kohlen- 
suboxyd) erhalten werden kann. 
Durch mehrmalige Wiederholung 0 
des skizzierten Zweistufenprozes- I 1  

O 1 1  0') 
ses gelangt man schlieBlich zu 
orangerot gefarbten Polypyrono- 
Verbindungen vom Typ I. An 
Stelle des 4-Hydroxy-cumarins 
konnen als ,,Substrat" auch j\)iAo'\ 
Cyclohexanon, Tetrahydrochin- 1 11 
dienen. 

Es wird vermutet, da5 die ,,rote Kohle" gleichfalls Polypyrono- 
Struktur besitzt und durch Poly-Addition von C,O, an Malonsaure 
gebildet wird. 

o/)/y\oH 
olin, cr-Amino-pyridin u. a. m. \/\o/io I 

W .  Z I L L  I G ,  Miinchen: Zusammensetzung und Struktur der 
Ribosomen aus Escherichia coli und ihre Rolle in der Protein-Bio- 
synthese (mit H .  D .  Horn und W .  Krone) .  

Ribosomen aus E .  coli katalysicren einen von Faktoren a m  dem 
ribosomen-freien uberstand unabhangigen Transfer von Amino- 
acyl-Resten an8 aminoacylierter loslicher Ribonucleinsaure in 
peptidartiger Bindung in Iosliches Protein. Die Ribosomen ent- 
halten etwa 55 Gew.-% hochmolekulare RNS, die in Unterein- 
heiten zerlegt werden kann, etwa 40 % Protein und etwa 5 % 
niedermolekulare Anteile, hauptsachlich Putrescin und Cadaverin, 
die zum Teil in einem an die RNS gebnndenen Komplex mitAmino- 
sauren vorliegen. Das Protein 1aBt sich nach Spaltung der RNS 
durch eine in den Partikeln enthaltene Ribonuclease in Gegenwart 
von Athylendiamintetraacetat in einen unloslichen (ca. 90 % ) und 
einen loslichen, die Ribonuclease enthaltenden Anteil (ca. 10 % ) 
zerlegen. Der unlosliohe Anteil besteht zu '/$ aus basischen, zu 'IB 
aus sauren, vollstandig amidierten und zu aus neutralen Amino- 
sauren; Cystin und Cystein wurden nicht nachgewiesen. Das Mo- 
lekulargewicht betragt etwa 6 000. Amino-Endgruppen konnten 
nur in  Spuren als Dinitrophenyl-Derivate nachgewiesen werden 
(Ala, Ser, Val). Als einzige Carboxyl-Endgruppe wurde nach 
Hydrazinolyse Prolin gefunden. Die Vielzahl der tryptischen 
Spaltprodukte weist auf molekulare Heterogenitat des Materials. 
Die Anwesenheit von sauren und neutralen Peptidasen und von 
Enzymen, die Lysin und Arginin in Cadaverin bzw. Putrescin um- 
wandeln, wurde demonstriert. Die Partikeln sind also komplexer 
Natur. 

R. Z I M M E R M A N N ,  Wiesbaden-Biebrich: Uber eine ein- 
fache Darstellung von Pyrimidin-Deriwaten. 

Bei Umsetzung von u.P-ungesattigten Ketonen rnit Thioharn- 
stoff in  Gegenwart von Alkali-Alkoholaten entstehen in  4- und 6- 
Stellung substituierte 2-Thiono -4-hydroxy-hexahydropyrimi- 
dines0). Als Nebenprodukte bilden sich unter Abspaltung yon 1 Yo1 
Wasser Derivate des 2-Thiono-tetrahydropyrimidins. Harnstoff rea- 
giert derart nicht rnit u.@-ungesattigten Ketonen, laBt sich jedoch 
durch Erhitzen in Xylol z.B. rnit Mesityloxyd zu dem 2-0x0- 
4.6.6-trimethyl-tetrahydr~pyrimidin~l) umsetzen. 

Aus cr-verzweigten a.P-ungesattigten Ketonen wurden mit Thio- 
harnstoff in 4-, 5- und 6-Stellung substituierte Derivate des 2- 
Thiono-tetrahydro-pyrimidins erhalten. Auch N-substituierte 
Thioharnstoffe reagieren mit a$-ungesattigten Ketonen - wenn 
auch in schlechferer Ausbeute- zu 2-Thiono-pyrimidin-Derivaten. 
Dabei wurden abhangig von den benutzten N-substituierten Thio- 
harnstoffen bzw. den a$-ungesattigten Ketonen, 2-Thiono-4- 

Angew. Chem. 72, 78 [1960]. 
*l) Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 2726 [1897]. 

Angew. Chem. / Y2. Jahrg. 1960 / Nr. 16 



hydroxy-hexahydropyrimidine oder auch 2-Thiono-tetrahydro- 
pyrimidin-Derivate erhalten. Die neuen Pyrimidin-Derivate rea- 
gieren rnit p-Dimethylamino-benzaldehyd in salzsaurer Losung 
unter Bildung roter bis violetter Farbstoffe. Die Umsetzung kann 
zum analytischen Nachweis herangezogen werden. 

Anorganische Chemie 
H .  B A S  T I U S  , Freiberg [ Sachsen): ober polarographische 

Stufen des Rheniums. 
Die Einfliisse der Maximadampfer, Sale- und Wasserstoff-Ionen- 

kouzentration im Elektrolyten auf die Ausbildung der polarogra- 
phischen Reduktions- und der katalytischen Stufe wurden unter- 
sucht. Hierbei wurden in Elektrolyten mit pm-Werten von 6-12 
zwei Stufen und oberhalb 12 oder mit hoher Salzkonzentration nur 
eine gut  ausgebildete Reduktionsstufe erhalten. Die Ausbildung 
der Reduktionsstufe ist beim Auftreten einer nachfolgenden kata- 
lytischen Wasserstoffwelle allgemein unbefriedigend. Durch Zu- 
satz von Kaliumcyanid wird die katalytische Wasserstoffwelle je- 
doch bis in den Leitsalzanstieg verschoben und die Ausbildung der 
Reduktionsstufe verbessert. 

Die Reduktionsstufe ist in maximadampfer-freien Losungen 
stets rnit einem ,,nichtabbrechenden Maximum" versehen und 
somit gegeniiber der gedampften Stufe wesentlich hoher. Durch 
Logarithmieren der Stufenhohe, die das ,,nichtabbrechende Ma- 
ximum" enthalt, und der Konzentration, laBt sich ein direkt li- 
neares Verhaltnis herbeifiihren. 

Durch Gclatinezusatz im Elektrolyten wird das Halbwellen- 
potential der Reduktionsstufe soweit zu negativeren Spannungs- 
werten verschoben, daB die Stufe mit der katalytisohen Wasser- 
stoffwelle zusammengesetzt erscheint. Diese polarographische 
Stufe ist bei Einhaltung bestimmter Bedingungen gut  reproduzier- 
bar und kann zur polarographischen Bestimmung kleinster Rhe- 
nium-Gehalte verwendet werden. 

M A R I A N N E  B A U D L E R ,  Koln: Uber eine Di-Phosphor- 
saure H,  P,O,. 

Die Hydrolyse des P,J, fiihrt unter den versohiedensten Ver- 
suchsbedingungen zu einem komplexen Reaktionsgemisch, in dem 
die bisher unbekannte Di-Phosphorsaure H,P,O, sowohl chemisch- 
analytisch als auch papierchromatographisch eindeutig nachge- 
wiesen werden konnte. Die Verbindung wird durch Luftsauerstoff 
und durch Jod leicht oxydiert. Auch unter Stickstoff tritt  unter der 
Einwirkung des Reaktionsmediums eine allmahliche Dispropor- 
tionierung in PH, und H,PO, bzw. H,PO, ein. I n  waBriger Losung 
ist die Saure am bestandigsten bei p~ N 7. Das Bariumsalz ist in 
verd. Essigsaure nur wenig loslich und kann deshalb rnit Vorteil 
zur Abtrennung der Verbindung aus einem Gemisch mit anderen 
Sauren des Phosphors verwendet werden. Die Konstitution der 
Saure ergibt sich aus ihrer Bildung und den chemisohen Eigen- 
schaften zu 0 0  

H-P-ii-H I /  

b H  AH 
mit zwei Phosphoratomen in der Oxydationsstufe + 2. 

F .  B A U M G A R T N E R ,  U .  Z A H N  und J .  S E E H O L Z E R ,  
Miinchen: Das Verhalten uon Metallcarbonylen und Aromaten-x- 
Komplexen beim Neutroneneinfang des Zentralatoms. 

Es wurde das Verhalten von Di-benzol-chrom, Benzol-chrom- 
tricarbonyl und Chrom-hexacarbonyl beim Neutroneneinfang des 
zentralen Cr-Atoms untersucht. I n  dieser Reihe variiert nur die 
Zahl der Liganden, wahrend das Nuclid der Kernreaktion ebenso 
wie sein chemisoher Valenzzustand unverandert sind. Es zeigt sich 
dabei, daB die Retention im Festkorper beim (n,y)-ProzeB nicht 
konform rnit der Ligandenzahl geht. AuBerdem ist in  diesen Ver- 
bindungen nach der Bestrahlung noch eine Erhohung der Reten- 
tion durch kurzzeitiges Erhitzen moglich. Dieser Ausheizeffekt ist 
nicht abhangig von der aufgenommenen Strahlungsdosis. Dazu 
konnte beim Dibenzol-chrom noch nachgewicsen werden, daB es 
kein Rednktionsvorgang ist. Das gesamte Verhalten der Verbin- 
dungsreihe laBt sich iibereinstimmend erklaren, wenn man den 
Temperungseffekt nicht als Diffusionsvorgang, sondern als ein 
A u s h e i l e n  von M o l e k i i l d e f e k t e n -  analog den Frenkel-Defek- 
ten - betrachtet, was einer Beendigung von chemischen Reak- 
tionen entspricht, die in den lokalen Storbereichen der Kernreak- 
tion begonnen, aber dann durch die kurze Zeitdauer der Erhit- 
zungszonen (lo-,, sec) eingefroren wurden. 

H .  B E H  R E N S u n d  Mitarb., Miinchen: Zur Kenntnis der Reak- 
tionsweisen von Nichtmetallchalkogeniden rnit flussigem Ammoniak. 

Die mannigfaltigen Reaktionen der Sulfide und Selenide der 
Elemente der 4. und 5. Hauptgruppe lassen sich uberzeugend ads 
ihren Strukturen ableiten. 

Wahrend SiS, im Einschluarohr oberhalb Raumtemperatur der 
vollstandigen Ammonolyse zu Si[NH), unterliegt, erfolgt bei 
-33" nur p a r t i e l l e  Solvolyse zu SiS(NH,),, das bei 20°C in 
SiSNH iibergehtea). I m  Gegensatz hierzu sind GeS, und GeSe, in 
flussigem NH, sehr leicht unter Bildung von NH,[GeS,NH,] bzw. 
NH, [GeSe,NH,] loslich. Die Thio-Verbindung zerfallt oberhalb 
-33 -C im Hochvakuum wieder quantitativ in GeS,, wahrend die 
Seleno-Verbindung, die bei -33 "C solvatisiert ist, unter inter- 
molekularer NH,-Abspaltung gemal3 

2 NH,[GeSe,NH,(NH,)] + (NH,),[Ge,Se,NH] + 3 NH, 
in Imido-tetraseleno-digermanat iibergeht. Die entspr. Schwefel- 
Verbindung lallt sich 8. B. als [Cr(C,H,),],[Ge,S,NH] gewinnen, 
wenn man das bei-33 "C in fliissigem NH, ausgefallte [Cr(C,H,),] 
[GeS,NH,] auf 20 "C erwarmt82). 

Fur die Umsetzungen von P4S,,s3), P,SelOs4) und P,S40,83) rnit 
fliissigem NH, 1aBt sioh ein einheitliches Reaktionsschema auf- 
stellen, das sich mit der von M. Becke-Goehring und J .  Sambeths5) 
untersuchten Reaktion von P,O,, im Ammonosystem vergleichen 
la5t. Der Unterschied besteht darin, dall die Aufspaltung der 
P,O,,-Molekel auch unter extremen Bedingungeu nur zur Stufe 
des Diammonium-diamido-diphosphats fuhrt, wahrend beim 
P,SI,, P,Se,, und P,S,O, oberhalb -33 "G oder bei entspreehend 
langen Reaktionszeiten schlieWlich auoh die letzten Briiekenbin- 
dungen aufgespalten werden, wodurch es zur Bildung cinfach ge- 
banterverbindungen rnit nur einem P-Atom in der Molekel kommt. 

G. G A  T T O W ,  Gottingen: Zur Systematik der Verbindungen 
uom Typ  A,BX,.  

Untersuchungen an iiber 220 strukturell bekannten Verbiudun- 
gen vom Typ A,BX, ergaben, daB die Morphotropiebeziehungen 
von Goldschmidtse) als iiberholt anzusehen sind. Die in d i e m  Ver- 
bindungsklasse auftretenden Strukturtypen sind sowohl von den 
Radien (rA, rg,  r x )  der Gitterbestandteile A, B und X als auch 
von den Koordinationszahlen ( K Z )  von A und B gegeniiber X ab- 
hangig: 1. die KZ von A und B nehmen niit steigendem rA und 
rB zu, 2. isolierte Koordinationspolyeder treten bei kleinem r A  
und groWem rB und umgekehrt auf, 3. bei Verbindungen rnit 
groBem rA und grol3em rg sind & - oder ;k -Verkniipfungen der 
Koordinationspolyeder bevorzugt und 4. kristallisieren die Ver- 
bindungen in mehreren, von der Temperatur abhangigen Modifi- 
kationen, dann ist die Regel von Brandenberger erfiillt. 

Zwischen den Ionenradien rA+ 'B + rx und den GroBen der 
Elementareellen bestehen zum Teil lineare Zusarnmenhange, die 
unabhangig vom Ion X sind und deren SteigungsmaD von der Pak- 
kungsart und der Koordinationspolyederverkuiipfung abhangig 
sein kann. Auf Grund dieser strukturchemischen Systematik ist 
es moglich, besonders bei grol3em rA und/oder groBem rB, den 
Strukturtyp noch unbekannter Verbindungen vorauszusagen. 

G. G R A U E  und W. L U C K E R A T H ,  Duisburg-Ruhrort: 
Anorganisehe Sehmiermittel fur sehr hohe Temperaluren. 

Das System K/Na/P,O, bietet die Miiglichkeit, wasserlijsliche 
Schmelzen zu erhalten, die schon a b  300 "C erweichen. Zusatze von 
Borax, von Alkalihalogeniden oder -sulfaten sowie bestimmter 
Sohwermetallphosphate schlieBen eine an sich vorhandene Mi- 
schungsliicke, so da9 bei weiterer Temperatursteigerung keine 
Entmischung, sondern ein gleichmaBiger, langsamer Abfall der 
Viscositat dieser Schmelzen eintritt. Beim Wiederabkiihlen bilden 
sich erstarrte Fliissigkeiten, die nur sohwer zur Kristallisation zu 
bringen sind. Daran liegt es, daS iiber die Struktur der beim 
Schmelzen entstandenen Komplexe bisher kaum etwas bekannt 
ist. Sie sind unter dem Namen ,,Phosphatherme" als Schmier- 
mittel im Handel. 

Die Verwendung ist trocken in Pulverform moglich, doch hat  es 
sich in der Praxis als vorteilhaft erwiesen, das Schmiermittel in 
zahviscoser Form aufzutragen. Nach dem Verdampfen des Was- 
sers bildet sich bei geniigend hoher Temperatur auf Werkstiick und 
Werkzeug ein gut  netzender, haftender Schmierfilm, der auch bei 
hohen Drueken tragstahil bleibt, d a  er rnit der Metalloberflache 
reagiert und eine Phosphat-Grenzschicht bildet. Ein UberschuB 
des Schmiermittels ist nach dem Erkalten in Wasser loslich, sofern 
nicht echte Phosphatschichten entstanden sind, die sich leicht in 
den iiblichen Beizbadern losen. 

Die Eigenschaften dieser Schmiermittel-Kombinationen wur- 
den auch in der Praxis gepriift. Beim Bohren von Luppen aus le- 
giertem Stahl stieg die Dornhaltbarkeit von 5 auf 50 Blocke. Beirn 

8%) Unveroffentl. Versuche von J .  Osterrneier. 
83) H.  Behrens u. L. Huber, Chem. Ber. 93, 1137 [1960]. 
84) G. Haschka, Dissert. T . H .  Miinchen 1959; hieriiber wird in Kiirze 

85) 2. anorg. allg. Chem. 297, 287 [1958]. 
80) V. M .  Gofdschmidt, Skr. norske Vidensk.-Akad. Oslo KI. 1926, 

Nr. 2;  Fortschr. Mineralog., Kristallogr., Petrogr. 75, 73 [1931]. 

an anderer Stelle berichtet. 
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Pilgern solcher Luppen zu Rohren, wobei das Material uber einen 
langen Dorn gewalzt wird, der den Kern des Rohres bildet, war 
vorher zum IIerauslosen des Dorns ein Treundruck von 200 a tu  
erforderlich. Mit Phosphatherm betragt er nur noch 2&60 atu. 
Auch an anderen Stellen, z.B. der Erhard-Presse waren die Ergeb- 
nisse entsprechend. 

H .  D. H A R B  T ,  Saarbrucken: cber  das Vcrhalfen von Schwer- 
nzetatl- Ionen in wasserjreier Essigsuure. 

Durch Auflbsen von Schwermetallhydroxyden oder hydrati- 
siorten Acetaten in Eisessig-Essigsaureanhydrid-Gemischen (z. B. 
Pb, Ni, Cd) oder auch durch direkte Behandlung des Metalls rnit 
siedender Essigsaure (Cu rnit Luft, Fe unter LuftabschluB) ge- 
langt man zu wasserfreien M e t a l l a c e t a t - L o s u n g e n ,  die meist 
bei 2.10-2 bis 10.10-2 Mol/l (20 "C) gesattigt oder ubersattigt sind. 
Mit Oxalsaure und Ameisensaure entstehen i m  allgemeinen gel- 
artige, rontgenamorphe Fallungen, van nicht einheitlicher Zu- 
sammensetzung (z. B. Cd2+, Go2+, Ni2+). 

Demgegeniiber fiihrt die doppelte Umsetzung rnit Halogenwas- 
serstoffen oder Acetylhalogeniden in  glatter Reaktion zu kristalli- 
nen wasserfreien Halogeuiden bei Cu2+, NiZf, CdZ+, HgZ2+ u. a. 

Die Reaktionen des Hgi+-Ions rnit CH,CO.X in Eisessig sind 
denen im waDrigen System rnit X2- analog; rnit Acetyljodid ent- 
steht zunachst Hg,J,, dann (nach Disproportionierung) HgJ, und 
(HgJ,),-. Blei( 11)-Ionen liefern hingegen rnit Acetylchlorid nur 
das basische Pb,OCI,, was auf die Existenz von Pb,O-Ionen 
zuriickgeflhrt wird, die sich durch Aggregation (unter  Austritt 
von Essigsaureanhydrid, vgl. Zn, Be) aus (Pb (Solv)n),+ und 
(Pb(CH,C00),)2-  bilden konnten. 

Fur die Existenz komplexer Anionen der Form (M(CH,C00),)2-  
spricht die Erfahrnng, daB bei der Elektrolyse einer wasserfreien 
Nickelacetat-Losung in  Eisessig ( I00  " C )  ein weiB-gelbliches Nik- 
kelacetat an der Anode abgeschieden werden kann, und die Be- 
obachtung einer Amphoterie der Acetate bei Zusatz von wasser- 
freiem Natriumacetat (Cd2+, Fez+, Cu2+, Ni2+). 

Die Selbstfallung des Nickelacetats aus seiner griinen Eisessig- 
Losung fiihrt zunachst zu einem grtinen Bodenkorper, der bei vor- 
siehtigem Essigsaureentzug in  ein ( in  der Hitze u. U. pyrophores) 
solvatfreies Nickelacetat vou gelblioher Farbe ubergeht. 

H . K .  H O F M E l S T E R  u n d O . G L E M S E R ,  Gottingen: Un- 
tersuchuiig iiber Thiomolybdate. 

Von Thiosalzen wurden die Absorptionsspektren im sichtbaren 
und UV-Bereich aufgenommen. Es zeigt sich, daB eine bestimmte 
Bandenanordnung fur die jeweiligen Anionen charakteristisch ist. 
(MOO,,-, MoO,SZ-, MoO,S,2- MoS,,-, WO,,-, WO,S,2-, WSq-, 
Re0,S-, ReO,S,-, ReS,-). 

Mit Hilfe der Extinktion des hetr. Anions kann seine Konzen- 
tration in der Losung berechnet werden. Spektralphotometrisch 
wurde so die Zersetzungskinetik der Thio-Anionen bei PH 1 his 4 
gemessen, z. B.: 

(1) MoS:- + H+ $ HMoSc 5 MoS, + SH- 

Mo0,S;- + 2 H+ & H,MoO,S, & MoO,Sy + H,S (2) 

Geschwindigkeitsbestimmend ist Reaktion 2. Sie verlauft nach 
der 1. Ordnung. Die pn-Abhangigkeit der Zerfallskonstanten zeigt, 
daD der Reaktion 2 ein Gleichgewicht vorgelagert ist. 

Die temperaturabhgngige Hydrolysengeschwindigkeit nach 
Gleichung ( 3 )  bzw. ( 4 ) :  

MoSi- + H,O + MOOS:-+ H,S + usw. (3) 
MoO,S.;-+ H,O + MoO,SZ-+ H,S + usw. (4) 

wurde zwischen 20 "C und 60 "C untersucht. Im pa-Gebiet 7 bis 9 
ist sie unabhangig von der Wasserstoffionenkonzentration. Die 
intermediaren Hydrolyseprodukte konnten i m  Absorptionsspek- 
t rum nicht festgcstellt werden. 

Aus der Steigung der Gcraden log k gegen 1 / T  berechnet man 
Aktivierungsenergien von 19,7 Ircal (Mas,,-) bzw. 26,5 kca 
( M  o 0 ,S ,"). 

R .  H O P  P E ,  Munster/Westf.: Uber einige 0x0- und Thio-Ver- 
bindungen vova Typ A B X , .  

Durch Umsetzung der Alkalimetalloxyde MO, rnit metallischem 
Au unter 0, wurden die hell-gelblichen Verbindungen CsAuO,, 
RbAuO,, KAuO, und  das leuchtend gelbe Na,AuO, erhalten. Da- 
neben wurden, nur unter besonderen Bedingungen darstellbar, 
Verbindungen erhalten, deren Zusammensetzuug etwa den For- 
meln Cs,Au,O, ( rotbraun) ,  Rb,Au,O, (rotl. gelb), K,Au,O, 
(kraftig gelb) und Li,AuO, (fast farblos) nahekommen durfte. 
Analog wurden Oxothallate des Typs MeTlO, (Me = Rb, K, Na, 
Li)  und Li,TlO, dargestellts7), deren Kristallstrukturen mit Aus- 
nahme des Li,T10, und R-LiT10, bestimmt wurden. 

87)  Vgl. R. Hoppe u. G. Werding, Naturwissenschaften 47, 203 [1960]. 
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SrZnO, kristallisiert rhombisch (Raumgruppe Dig-Pmnb);  seine 
Kristallstruktur wurde rnit Hilfe von Fourier-Methoden aufge- 
klart. Es  liegt eine Blattstruktur vor nach &Sr[Zn[410,], also 
ein anderes Bauprinzip als beim BaZnOZss). In  gleicher Weise wnr- 
de die Struktur der einander isotypen Verbindungen LiGaS,, 
LiInS,89!, LiGaO, und LiAlS, (neu dargestellt, farblose Kristalle) 
aufgeklart. Hier liegt eine rhombisch-deformierte Uberstruktur des 
Wurtzit-Typs (Raumgruppe C&-Pnb2,) vor; auch LiA10, mit 
tetragonaler Metrik gehort wahrscheinlich zu diesem Typ.  

Die Ergebnisse wnrden im Zusammenhang rnit den znvor darge- 
stellten und untersuchten Verbindungen MeInO, (Me=Li, Na, K,  
Rb, Cs), MeScO, (Me=Li, Na, K )  uud MeYO, (Me=Li, l\'a)89) einer- 
seits, BaZnS,, SrZnS, und BaCdO,@) andererseits diskutiert. 

H .  K R E  B S ,  Bonn: ProbEeme der ehemisehen Bindung in festen 
und fliissigen Substanzen (zusammen rnit D. Kallen, H .  Weyand 
und L.  Winkler). 

Die Mischkristallbildung in  den Gittertypen des kubischen PbS, 
des rhomboedrischen As bzw. GeTe und des rhombisohen schwar- 
Zen P bzw. SnSe wurde zum Nachweis der Bindungsverwandt- 
schaft weiter untersuchtgO~ ,I). 

Die Vegardsche Regel ist erfiillt im System SnTe-SnSe, welches 
van 0 bis ca. 2 5 %  SnSe kubisch und von 72-100 Mol% SnSe 
rhombisch ist.  Dazwischen liegt ein Zweiphasengebiet. I m  System 
PbSe-SnSe gilt die Vegardsche Regel nur fur die kubische Seite 
(Grenze 43 % SnSe) wahrend i m  rhombischen Gebiet (75-100 % 
SnSe) starke Abweichungen auftreten. I m  System GeTe-SnSe 
sind die Grenzen: 0-30 % SnSe rhomboedrisch und 79 his 100 % 
SnSe rhombisch. Es werden starke Abweichungen von der Vegard- 
schen Regel beobachtet. 

Das kubische SnTe besitzt eine Phasenbreite von SnTe,,,, bis 
SnTe,,,, rnit den Gitterkonstanten a =  6,288 bis 6,315 kX. 

Durch Vergleich der Elektronendichtekurven fur die freien 
Atome im Grundzustand laBt sich der Ubergang zwischen kova- 
lenter und salzartiger Bindung in  der isoelektronischen Reihe CC, 
BN, BeO, LiF g u t  darstellen. Der kovalente Bindungsanteil des 
rhombischen GeS entspricht in etwa dem des B e 0  und BN. 

I m  fliissigen Ge besitzen 4 / 6  aller Atome eine steinsalzformige 
Nahordnung rnit einem Atomabstand von 2,7 A. Der leichte tfber- 
gang zwischen Valenzelektronen in  reinen p- und sp-Hybrid-Zu- 
standen - von zweiseitiger zu einseitiger Bindung - erklart die 
leichte Beweglichkeit der Atome in der S c h m e l ~ e ~ ~ - ~ ~ ) .  

H .  K R I E G S M A N N  und G. E N G E L H A R D T ,  Dresden: 
Chemisehe und spektroskopische Untersuchungen a n  Tetramethyl- 
disilazan-Deriuaten. 

Tetramethyl-disilazan (I) und  Tetramethyl-diphenyl-disilazan 
(11) wurden durch Ammonolyse der entspr. Dimethyl-chlorsilane 
hergestellt. Tetramethyl-dibrom-disilazan (111) wurde durch Um- 
setzung von I1 rnit Brom und Tetramethyl-aichlor-diailazan ( IV)  
aus I11 und AgCl erhalten. Alle Substanzen sind in  reinem Zustand 
klare farblose Flussigkeiten. I und I1 hydrolysieren zu den Di- 
siloxanen; bei 111 und IV wird zunachst die Si-Halogen und dann 
die SiN-Bindung hydrolysiert; beide Substanzen rauchen heftig 
an der Luft. Die relative Hydrolysegeschwindigkeit steigt in  der 
Reihe 11, Hexamethyldisilazan ( V ) ,  I, 111 und I V  an. - Van allen 
Derivaten wurden IR-,  von I und I 1  auch Raman-Spektren ge- 
messen und die Frequenzen zugeordnet. Frequenzen und Kraft- 
konstanten zeigen, daD sowohl die SiN- als auch die Sic-Bindungen 
rnit steigender Elektronegativitat der Si-Substituenten verstarkt 
werden. Infolge der leichteren Polarisierbarkeit sind die Effekte 
beim Stickstoff groBer als bei den entspr. Siloxanen. Hydrolyse- 
untersuchungen lieDen Schlusse auf die Bindungsverhaltnisse zu. 

W. K U C H E N  und J .  M E T  T E N ,  Aachen: MetalEkonaplexe 

Eine Anzahl von Metallen ist ziir Bildung sehr bestandiger Kom- 
der DiaEkyl-dithiophosphonsauren. 

plexe der Formel 
3. 

( R =  Alkyl; Me= Zn, Cd, Hg, As, Sb, Bi, Pb, Sn, Ni, Co u. a.; 
11 = Wertigkeit des Metalls) 

befahigt, die nach drei verschiedenen Verfahren erhalten wurden: 

H .  G .  v .  Schnering, R. Hoppe u. J. Zemann, Z. anorg. allg. Chem., 

Vgl. R. Hoppe, Angew. Chem. 77, 457 [1959]. 
H .  Krebs, Angew. Chem. 70, 615 [1958]. 

H .  Krebs, M .  Haucke u. H .  Weyand,  Proceedings of National Phy- 
sical Laboratory Nr. 9, Paper 4, Teddington-Middlesex [1959]. 

____ 

' im Druck. 

sl) H.  Krebs, Chem. Ber. 92, 216 [1959]. 
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1) R,P(S)-P(S)R, + Me1* + 2 SL 
/1 [R,PS,IpMe 

2) R,P(S)-P(S)R, + MeS + S 

3) R,P(S)-P(S)R, + Na,S + S +- 2 [R,PS,]Na 
2 [R,PS,]- + Me2+ + [R,PS,],Me. 

Die gut  kristallisierendcn, z. T. intensiv gefarbten Verbindungen 
schmelzen scharf und unzersetzt. Sie sind thermisch relstiv be- 
standig. Einige lassen sich unzersetzt destillieren. Sie sind unlijs- 
lich in Wasser, jedoch sehr gut  loslich in organischen Losnngs- 
mitteln. Leitfahigkeitsmessungeu zeigen, daO es sich um Inner- 
komplex-Nichtelektrolyte handelt. 

Die Cd- und Hg-Komplexe sind im Gegensatz zu den Zn-Ver- 
bindungen dimer. Es wird angenommen, daO die nimerisation 
iiber Ligandenbriicken nach 

erfolgt. Ersatz des Alkyls dnrch Phenyl bewirkt starker salzartiges 
Verhalten. So ist z. B. [(C,H,),PS,],Zn, Fp > 200 "C, nahezu un- 
loslich in organischen Losungsmitteln. Die Verwendung von 
[R,PS,]Me (Me= Alkali) fur analytische Zwecke wird z.Zt. 
untersucht. 

R. N A S  T, Heidelberg: Stickoxyd-haltige Komplexe der Ko- 
ordinationszuhl 5 .  

Durch Umsetzung des blauen Nitrosylkobalt-bis-acetylacetonats 
Co(acac),NOS3) mit Dioxan (,,Di") wird ein roter zweikerniger 

erhalten, der den f tir sechsfach koordinierte Kobalt(I1)-Komplexe 
typischen Paramagnetismus zeigt. In  dieser Verbindung lassen 
sich die beiden endstandigen Dioxan-Molekeln durch Stickoxyd 
ersetzen. wobei die blau-violette zweikernigc Koordinationsver- 
bindung 

erhalten wird. Das magnetische Moment und das IR-Spektrum der 
Verbindung machen es wahrscheinlich, daO hierin die gleiche Art 
der Metall-NO-Bindung vorliegt wie im Co(acac),NO. 

Durch doppelte Umsetzung von Kobalt(I1)-Salzen mit 8-Amino- 
chinolin (,,am") werden Verbindungen des Typs [Co(am),X,] 
(X  = C1, NO,) und [Co(am),]Xa ( X  = BE",-, ClO,-, 
[Cr(NCS),(NH,),]-) dargestellt und durch magnetische und Leit- 
fahigkeitsmessnngen charakterisiert. Durch Reaktion der Verbin- 
dungen [Co(am),X,] rnit NO in waarig-alkoholischen Losungen 
werden die blauen sehr stabilen Nitrosyl-Komplexe des Typs 
[Co(am),NO]X, erhalten. Salzkryoskopische Untersuchungen und 
Leitfahigkeitsmessungen charakterisieren diese als Verbindungen 
der Koordinationszahl 5. Das magnetische Moment und das IR-  
Spektrum dieser Komplexe zeigen, daB hier das NO als NO--Ion 
koordinativ a m  Metal1 fixiert ist. 

E. N E D O P I L ,  E. F I T Z E R  und A. R A G O S S ,  Meitingen- 
Augsburg : EinfluP der einzelnen Steinkohlenteerkomponenten uuf 
d i e  Graphitierbarkeit des Pechkokses. 

Zur Elektrographit-Herstellung dienen Petrol- nnd Pechkokse. 
Die Pechkokse sind meist die schlechter graphitierenden Roh- 
stoffe. Es wurden dnrch selektive Losungsmittel aus verschiedenen 
Pechen erhaltene Pechfraktionen verkokt und das Graphitierungs- 
verhalten der gewonnenen Kokse untersncht: Die sog. nieder- und 
mittelmoleknlaren Pechfraktionen ergeben einen gut  graphitie- 
renden Pechkoks, wahrend ans den hochmolekularen Bestand- 
teilen des Peches, den sog. H-Harzen oder a-Bestandteilen, ein 
Pechkoks sehleohter Graphitierungseigenschaften entsteht. Der 
Graphitiernngsgrad wurde dnrch das spez. Gewicht, die rontgeno- 
graphisch bestimmte Halbwertsbreite und den p-Faktor nach 
Franklin charakterisiert. An Mikrobildern konnte gezeigt werden, 
da13 das Graphitierungsverhalten eines Kokses bereits aus dem 
Auflichtbild eines Koksanschliffes vorausgesagt werden kann. 

Nicht nur die Beschaffenheit des Peches, sondern auch die Ver-  
k o k u n g s b e d i n g n n g e n  sind fur den Koks als Rohstoff der 
Elektrographit-Erzeugung maOgebend (langsame Aufheizge- 
schwindigkeit wahrend der Verkokung bis 600 "C, Abwcsenheit 
von Schwermetallen). Ein so hergestellter Pechkoks ist qualitativ 
hinsiohtlich seiner Graphitierbarkeit einem gut  graphitierenden 
Petrolkoks mindestens gleichwertig. 

OS) R.  Nnsf u. H .  Bier, Chem. Ber. 92, 1858 [1959]. 

R. P A E  T Z O L D ,  Dresden: Darstellung, Eigensehaften und 
Schwingungsspektren von Alkyl-Derivaten der selenigen Saure. 

SeO, und (HO),SeO losen sich in aliphatischen Blkoholen unter 
Bildung eines Gemisches von alkyl-seleniger Saure, Dialkylselenit 
und H,O, die nebeneinander im Gleichgewicht vorliegen. Die alkyl- 
selenigen Sauren konnen daraus durch Kristallisation, die Dialkyl- 
selenite durch Destillation nach vorheriger Umsetzung rnit Diazo- 
methan gcwonnen werden. Da die .Alkyl-Derivate der H,SeO, um- 
estern, bestimmt der als Losungsrnittel angewandte Alkohol die 
Natur der entstandenen Ester. Alkylsclenige Sauren entstehen 
auch durch Umsetzung von (RO),SeO iuit H,SeO,. Geinischte 
Ester bilden sich nach 

und 
RO.SeO.OH + CH,N, RO.SeO.OCH, + N, 

RO.SeO.CI + R'OH + P y  -+ RO.SeO.OR' + PyHCl .  

Alkali-alkylselenite erhalt man durch Neutralisation alkoholi- 
scher Se0,- bzw. RO.SeO.OH-Losungen oder durch Umsetzung 
alkoholischer (RO),SeO/H,O (1 : 1)-Losungen mit MeOR. Weiter- 
hin bilden sie sich beim Losen von Alkali-hydrogenseleniten oder 
-pyroseleniten in aliphatischen Alkoholen duroh Veresterung bzw. 
Alkoholyse. Alle Verbindungen wurden analytisch und schwin- 
gungsspektroskopisch untersucht und ihre Strukturen gesichert. 
Kraftkonstantenberechnungen nnd chemische Befunde zeigen, 
daO die Se=O-Doppelbindung starken Einfachbindungscharakter 
besitzt. Im Gegensatz zu den entspr. Derivaten der II,SO, sind 
die an den 0-Atomen substituierten H,SeO,-Derivate stabiler als 
die isomeren Selenonate. 

H .  R I C H E R T  und 0. G L E M S E R ,  Gottingen: Darstellung, 
Eigenschaften und Struktur won S N F  und NSF,94) .  

Durch Fluorierung von S,N, rnit AgF, in CC1, entstehen als 
flikhtige Produkte SNF, NSF,, SF,, SF,, SOF,, SO,F,, SiF,, 
COF,, CCl,F,, CCl,F, SO,, N, u.a. Mit Hilfe eiuer Tieftemperatur- 
Drehbandkolonne kann das Reaktionsgemisch weitgehend g e -  
trennt werden. 

SNF ist ein farbloses, zersetzlichcs Gas (Kp 0,4+ 2 "C; Fp 
-89 " C ) .  Mit AgF, bildet es NSF,. In  Wasser hydrolysiert es zu 
Sulfit, Fluorid und Ammonium. Intermediar t r i t t  dabei gasfijr- 

miges Thionylimid auf, dessen Struktur \ N H  durch Ana- 

lyse des IR-Spektrums erstmalig belegt werden kann 
(4 OSN N 120" fSN 8,3 mdyn/& fso 8,7 mdyn/A; SN-Bin- 
dungsgrad 1,9, SO-Bindnngsgrad 1,Eg6). 

Durch IR- und KMR-Spektren wird die Strnktnr S N F  wahr- 
scheinlicher als NSF. Aus Elektronenbe~gungsmessungen~~~~~) 

folgt: S F  / \ (dSN 1,62& 0,03 A, dNF 1,42& 0,03 A, 3 SNF 

NSF, ist ein farbloses, thermisch bis 250 "C stabiles Gas ( K p  
-27,l '& 0, l  "C, Fp -72,6 '+ 0,5 "C). Es wird von Wasser und 
Sauren nicht angegriffen, rnit Natronlauge hydrolysiert es zum 
Amidosulfonat und Fluorid. Daraus wird auf 6-wertigen Schwefel 

im NSF, geschlossen. Die Struktur 'd (Totraeder, Sym- 

metrie C,") wird durch IR- und KMR-Spektren bestatigt. (fsN 
12,4 mdyn/h,  fSF 5,6 m d y n l k ;  SN-Bindungsgrad = 2,7 SF-Bin- 
dungsgrad = 1,2). Das KMR-Spektrum zeigt zufolge elektronen- 
gekoppelter Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen N und F drei 
intensitatsgleiche Peaks im Abstand von 27 Hz. 

S 

N 

122 & 3 0 ) .  

N 

FQ'F 

H .  S C H A F E R ,  Munster: Chemisehe Trunsportrealctionen, neue 
Beispiele und AnwendungenS7). 

H .  S I E B E R T ,  Clausthal-Zellerfeld: Alkali-meso- und -ortho- 
perjodate. 

Die Konstitution der festen Alkaliperjodate rnit Me: J = 2 :  1 
bzw. 3: 1 ergibt sich aus ihren IR-Spektren.Demnach sind die mei- 
sten bekannten Salze Orthoperjodate mit koordinativ sechszah- 
ligem Jod. Bei der Neu-Untersuchuug der sich aus wafirig-alkali- 
schem Medium abscheidenden Alkaliperjodate wurde eine Reihe 
neuer Salze gefunden, die groBtenteils Mesoperjodate rnit koordi- 
nativ funfzahligem Jod sind. Die Mesoperjodate sind im festen Zu- 
stand meist instabil und gehen spontan in die entspr. Orthoper- 
jodate iiber. In  wallriger Losung sind dagegen wahrscheinlich iiber- 
wiegend die Mesoperjodat-Ionen HJ0;- und J0'- vorhanden. 

9,) 0. Glemser, H .  Richert u. F .  Rogowski, Naturwissenschaften 47, 
94 [1960]; ausfiihrliche Publikationen iiber S N F  und NSF, dem- 
nachst in Z. anorg. allgem. Chemie. 

96) Ober die IR-Spektren von gasformigem OSNH und OSND dem- 
nachst in Z. anorg. allgem. Chemie. 

98) F .  Rogowski, Z .  €Wsta[Iographie, in Vorbereit. 
97) Erscheint demnachst in erweiterter Fassung in Angew. Chem. 
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U .  W A N N A  G A  T ,  Aachen: Tris-(triorganosily1)-amine (mit  
H. Niederprum). 
Bis-(trimethylsilyli-lithium-amin ( I )  setzt sich rnit substitu- 

ierten Chlorsilanen bei 100-150 "C im Bombenrohr oder auch 
unter RuckfluB gem80 

[(CH,),Si],N-LI + C I S i R s  + LiCl + [(CH,),Si],N-SiR', 
rnit hoher Ausbeute zu 3-fach silyl-substituierten Aminen um. Dar- 
gestellt wurden so die Verbindungen ( R  = CH,): (R,Si),N-SiR,, 
Kp,, 85 "C, Fp 67 "C;  (R,Si),N-Si(C,H,),, Kp, 103 " C ;  
(R,Si),N--SiCl, ( l I ) ,  Kp,, 103 "C, Fp 8&85 "C; (R,Si),N-SiR,Cl 
(111), Kp, 90 "C, Fp 60 "C; (R,Si),N-Si(C,H,),Cl, Kp,,, 168 " C ,  

I1 wird durch Methanol in Gegenwart von Pyridin in 
(R,Si),N--Si(OCH,),, Kp,, 102 "C, F p  20-22 "C, ubergefuhrt, das 
selhst gegen kochendo 50-proz. NaOH bestandig ist. 

111 reagiert mit I zu (R,Si),N-SiR,-N(SiR,),, Kp, , 113 "C, 
Fp 6&72 " C ,  mit NH, zu (R,Si),N-SIR,-NH,, Kp, 82 " C ,  
Fp 73-74°C. Dieses lagert sich beim Erhitzen auf 200°C in 
R,Si-NH-SIR,-NH--SiR, (Kp,, 72 " C )  um nnd wird durch 
Wasser in das  entsprechende Silanol (R,Si),N-SiR,-OH (Kp, 
85 "C) umgewandelt, das ebenfalls bei 200 "C in ein Trisiloxazan 
R,Si-NH-SiR,-C&SiR, (Kp, 57 " C )  ubergeht. (C,H,),SiNH, 
reagiert iiber LiC,H, und CISiR, zum (C,H,),Si-NH-SiR, 
(Kp, 68 ;C),  aus dcm uber die destillierbare Li-Verbindung 
(C,H,),Si-NLi-SiR, (Kp, 164 "C) das dreifach verschieden silyl- 
substituierte Amin 

(Kp,,, 130-135 "C),  wenn auch nur in unbefriedigender Ausbeute, 
aufgebaut werden kann. Mit Hilfe von LiC,H, gelang es auch, die 
phenyl-silyl-substituierten Amine C,H,-N(SiR,), (Kp,, 99 "C, 
F p  16 "C) und (C,H,),N-SiR, (Kp,  115 "C, Fp 48 "C) darzustellen. 

M A X  Z I E G L E R ,  Gottingen: Neue  Ertraktions- und Aus -  
tauscher-Reaktionen der Ubergangsnaetalle. 

Es wurde die Parallelitat der Flussig-Aussig-Extraktion von 
Ubergangsmetall-Acidokomplexen unter Verwendung extraktions- 
fordernder Mittel, wie substituierter Ammoniumsalze oder Poly- 
athylenglykole, und der Sorbierbarkeit dieser Komplexe durch 
Anionenaustauscher gezeigt. Als Sulfid-, bzw. Polysulfid-Komplexe 
sind extrahierbar: As, Hg, Mo, P t ,  Au, Cu, Zn, Cd, Ge und In. Gut 
sorbierbar oder extrahierbar sind der Uranyl-thioglykolat- und der 
Rhodanid-Komplex. Der Acido-Komplex [An Saccharin,]- ist so 
stabil, daB er auch unter Verwendung von Polyathylenglykol gute 
Trennmoglichkeiten durch Extraktion bietet, z. B. fur die Tren- 
nung von Blei beim Verhaltnis Au: P b  = 1 :  50000. 

Anionenaustauscher erlauben als schwerlosliche Reagenzien 
Trennungen Ag/Pb,Cu,Bi mit Dowex-I-Saccharinat und Pb/Cu 
mit Dowex-Sulfat. Mit Metallsulfiden (CdS, TlS, CuS, As&) be- 
ladene Anionenaustauscher oder Cellulose sind verwendbar zu 
Trennungen von tfbergangsmetallen: Ag/Pb, Bi/Pb, Cu/Pb, Tl/Pb 
bis zu Verhaltnissen 1: 10000. 

Fp 55-58 "C. 

~[~~(CH,),I[~i(C,H~),I[~i(C3H,),1 

GDCh-Fachgruppe Analytische Chemie 
G. 3 E R G  M A N N ,  Dortmund-Aplerbeck: Kontinuierliche 

spektroehernische Mehrko~nponen tenana l~se~~)  . 

E.  B L A S I U S  und M A R G A R E T E  F I S C H E R ,  Berlin- 
Charlottenburg : Die  Trennung der Platinelemente mi t  Hilfe der 
Papierchromatographie und Papierionophorese (vorgetr. von 
E .  Blas ius) .  

Nach Untersuchunaeu iiber das Verhalten der Chloro- und 
Nitrito-Komplexe derplatinelemente in Losung und wahrend des 
Wanderungsvorganges auf dem Papier konnten eine gro13ere An- 
zahl von Mehrstofftrennungen erarbeitet werden. 

Da durchweg die Chlorokomplexe des Os ( IV) ,  I r ( I V )  und 
Pt ( IV)  sowie auch Ru(I I I ) ,  Rh(II1)  und Ir(II1)  unter sich ahn- 
liche RF-Werte zeigen, sind Trennungen von Elementen unter- 
schiedlicher Oxydationsstufe leicht zu erreichen. 

Ein Nachweis aller sechs Elemente einschliel3lich des Au ist j e -  
doch bei Verwenduug verschiedener Entwicklungsreagenzien - 
teilweise auf mehreren Papierstreifen - zu erzielen. 

Bei der Papierionophorese machen sich die vorliegenden Hydro- 
lysegleichgewichte durch Mehrfach-Banden auf dem Papier be- 
merkbar. M i t  Hilfe von Elektrolytlosungen, bei denen P t  nur eine 
Bande bildet, lassen sich auch hier alle sieben Elemente gut  neben- 
einander nachweisen. 

H .  B U S S ,  S .  M I E D T A N K  und H .  W .  I L O H L S C H U T -  
T E R ,  Darmstadt: Z u r  Bestimmung kleiner Xolybdun-Gehalte in 
Wol fram und Wolfram-Verbindungen rnit chemisehen Methoden. 

Kleine Molybdan-Gehalte in Wolfram und Wolfram-Verbin- 
dungen miissen vor der quantitativen Bestimmung abgetrennt 
werden. Die Abtrennung gelingt rnit einfachen nnd bekannten 

On) Vgl. Angew. Chem. 72, 462 [1960]. 

chemisehen Reaktionen, wenn die entsprechende Arbeitstechnik 
fur kleine Stoffmengen angewandt wird. Molybdan wird rnit 
Thioacetamid unter Druck gefallt, wenn gleichzeitig Wolfram 
durch Weinsaure komplex in Losung gehalten wird. Die Fallung 
des Molybdans als MolybdansulGd ist quantitativ bei Verwendung 
von Antimon als Spurenfanger. Die Druckfallung lielert einen Nie- 
derschlag, der aus Molybdansulfid und Antimonsulfid besteht; er 
wird oxydativ aufgeschlossen. AnschlieDend kann Molybdan kol o- 
rimetrisch bestinirnt werden. Dazu wurden zwei Verfahren er- 
probt: das Thiocyanat-Verfahren und das Dithiol-Verfahren. An- 
timon s tar t  dabei die Bestimmung nicht. Das Verfahren wurde an- 
gewendet zur Analyse von Natriumwolframat, Calciumwolframat 
und Wolframmetall; Calciumwolframat und Wolframmetall mus- 
sen vorher aufgeschlossen werden. Quantitativ erfallt wurden dabei 
Molybdan-Gehalte bis zu bezogen auf die Einwaage 

K .  F.  J A H  R und J. F U C H S ,  Berlin-Dahlem: Uber ein neues 
chemisehes Verfahren der Wasserbestiwbmung in organischen Lo- 
sungsmitteln (vorgetr. von J .  Fuchs) .  

Die Verseifung von Orthovanadinsaure-tert.-butylester fuhrt in 
Gegenwart von Ammoniak zur Bildung von Ammoniummetava- 
nadat gemaB: 

R,VO, + 2 H,O + N H 3 =  N H 4 V 0 3  f 3 R O H  

Wegen der hohen Hydrolysegeschwindigkeit des Esters und 
wegen der Unlosliohkeit des gebildeten Salzes in fast allen organi- 
schen Losungsmitteln verlauft die Reaktion innerhalb weniger Mi- 
nuten praktisch quantitativ, so daB die Vanadin-Menge des aus- 
fallenden Metavanadates irn stochiometrischen Verhaltnis zur ver- 
brauchten Wassermenge steht, sofern Ester und Ammoniak im 
UberschuW zugegen sind. Die Reaktion la13t sich zur quantitativen 
Wasserbestimmung in organischen Losungsmitteln heranziehen. 

Bei der Wasserbestimmung in Aceton mu13 an Stelle von Ammo- 
niak Acridin als Base verwendet werden, urn Kondensationsreak- 
tionen des Losungsmittels zu vermeiden. Die Verseifung fiihrt zu 
Acridinium-dekavanadat : 

10 R,VO, + 18 H,O + 4 Acr. = (Acr. H),H,V,,O,, + 30 R O H  

H .  H A  R T K A M P I  Dortmund: Vergleiehende Untersuehungen 
zur photometrischen Bestimmwng con Kationen nzit Pyridincarbon- 
sauren. 

Pyridincarbonsauren, die eine Carboxyl-Gruppe in Nachbar- 
schaft zum Stickstoff enthalten, bilden rnit zahlreichen Metall- 
kationen wasserlosliche Chelate. Von diesen Chelaten sind einige 
wegen ihrer Farbung zur Bestimmung von Kationen im Halb- 
mikroma13stab geeignet. Durch geeignete Auswahl der Reaktions- 
bedingungen lassen die Bestimmungen sich weitgehend selektiv 
ansfuhren. Die Reproduzierbarkeit ist gut. Es wurde iiber Be- 
stimmungsverfahren fur Chrom, Kobalt, Mangan, Vanadium, 
Eisen und Molybdan berichtet. 

Der Nachweis und die 
elektrophoretische Trennung won differenzierten Kernruckstoppro- 
dukten im Festkorper. 

Nach der Bestrahlung von Na,IrC1,.6 H,O und den wasserfreien 
Salzen der Kationen NH,, K,  Rb und Cs rnit thermischen Neutro- 
nen, lassen sich in Kristallen der genannten Salze beim Auflasen 
in 0,l nHCl ~921r-Kernrhcksto0verbindungen nachweisen. Ihre 
Anzahl und relative Haufigkeit ist in den einzelnen Salzen recht 
unterschiedlich. Na,IrC1,.6 H,O weist 6 Reaktionsprodukte auf, 
das Ammonium-, Rubidium- und Casiumsalz j e  3, das Kaliumsalz 
2. Die empfindlich reagierenden Ruckstoflverbindungen wurden 
papierelektrophoretisch getrennt. Analytische Schwierigkeiten 
lie13en sich durch Verwendung von Glasfaser als Tragermaterial 
uberwinden. Eine Anderung des Elektrolyten (HC1, H,SO,, HNO,) 
und die Variation seiner Konzentration von 0,01 bis 1 n haben auf 
das Trennergebnis praktisch keinen EinfiuB. Bei der elektrophore- 
tischen Untersuchung der inaktiven Iridiumsalze in 0,Ol und 0, l  n 
HC1 lie13 sich mittels Neutronenaktivierungsanalyse nur die Wan- 
derung des reinen Hexachloro-Komplexes nachweisen. Dieser Be- 
fund legt den Schlu13 nahe, da0 es sich bei den vorliegenden lQzIr- 
Ruckstofiverbindungen nicht um einfache Hydrolyseprodukte 
handelt. Die im Festkorper als Folge des (n,y)-Kernprozesses ge- 
bildeten '921r-Fragmente zeigen beim Erhitzen der Kristalle auf 
123 "C ein differenziertes Verhalten. Beim Na,IrC1,.6 H,O vermag 
ein Teil der Fragmente die Ausgangsverbindung zuriickzubilden, 
wahrend einige Produkte beinahe unbeeinflu13t bleiben. 

( O J  ppm.). 

I<. H E  I N E  und W .  H E R R ,  Mainz: 

H .  0. H E  I N Z  E ,  Oberhausen: Quantitative M e h r l ~ o ~ ~ p o n e n f e n -  
analyse won Kohlenwertstoffen mittels Gaschromatographie und  
Ultrarotspektroskopie. 

Es wurden die Trennungsmoglichkeiten des Pyridins und seiner 
Homologen von technischen Pyridinbasengemischen mit Hilfe der 
Entwicklungs - Verteiluugs - Gaschromatographie beschrieben. 
Sohwach polare Saurenftillungen, bei deneu die Elutionsreihen- 
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folge der Komponenten der Reihenfolge ihrer Dampfdrucke ent- 
spricht, sind zur Trennung der Pyridin-Homologen nur wenig ge- 
eignet, d a  ihre Retentionsvolumina zu nahe beieinander liegen. 
Ferner ergeben sich sehr asymmetrisohe Profile rnit steiler Vorder- 
front und flach auslaufender Riiokfront (tailing). Es wurde die 
Selektivitat versohiedener stationarer Phasen beschrieben, die auf- 
grund ihrer funktionellen Gruppen, hauptsaohlich durch Aldehyd- 
Gruppen, und ihres s tark polaren Charakters eine Anderung der 
Elutionsreihenfolge nach einer sterisoh bedingten Ordnung und 
Symmetrie der Profile hervorrufen. Die Identifizierung der gas- 
ohromatographisch getrennten Pyridin-Homologen gelang mit 
Hilfe der IR-Spektroskopie an ihren Schliisselbauden im CH- 
Deformationssohwingungsbereich. 

E. J A C K W E R T H  und H. S P E G K E R ,  Dortmund: Neue 
Ergebnisse zum Extraktionsmechanismus anorganiseher Kationen. 

Zur Bestimmung der Solvens-Ligandenzahl extrahierter anor- 
ganischer Verbindungen nach dem Verfahren der kontinuierlichen 
Variation bestehen zwei Mogliohkeiten: Entweder extrahiert man 
bei konstantem UbersehuB des Anions und variiert das Kation in 
der wahigen und das aktive Losungsmittel in der organischen 
Phase oder man variiert das Anion und das aktive Losungsmittel 
bei iiberschussigem Kation. Beide Versuchsreihen fuhren dann zum 
selben Ergebnis, wenn sioh die anorganische Zusammensetzung der 
extrahierten Verbindung fur beide Konzentrationsbereiche nicht 
andert. Beispiele dafiir sind Fe(SCN),(TBP)$ und M[InJ,(TBP),] 
mit Tributylphosphat (TBP).  Kupfer-(11)-chlorid wird dagegen 
aus chlorid-haltigen Losungen als Triohloro- und Tetrachlorocu- 
prat(I1) extrahiert. Das Maximum der Variationsreihe ist nicht ein- 
deutig und ergibt Solvens-Ligandenzahlen zwischen 2 und 3. Bei 
der Extraktion von Queoksilber-(11)-jodid rnit organisohen Lo- 
sungsmitteln liegen in Abhangigkeit von der Jodid-Konzentration 
zwei scharf getrennte anorganische Extraktionsmechanismen vor. 
Mit iibersohiissigem Jodid ergeben die Variationsreihen das Sol- 
vat  M[HgJ,(TBP,], mit iiberschussigem QueckBilbber(II)-nitrat 
die Zusammensetzung HgJ,(TBP),. An den erwiihnten Beispielen 
wurden die Mogliohkeiten der direkten Analyse der organischen 
Phasen durch photometrische und konduktometrische Verfahren 
erlautert und auf die Unsicherheit einer Blindwertkorrektur hin- 
gewiesen. 

D. J E N T Z S C H ,  P. B O G E N u n d  K .  F R I E D R I C H ,  Uber- 
lingen: Die Anwendung eines Flamnzenionisationsdetektors in Ver- 
bindung mit Warmeleitfahigkeitsdetektoren zur gasehromatographi- 
sehen Analyse. 

Es wurde iiber die Vorteile berichtet, die die Kombination eines 
hoohempfindliohen Flammenionisationsdetektors rnit einem War- 
meleitfahigkeitsdetektor zur gaschromatographischen Spuren- 
analyse bringt. Bei der bisher iibliohen gaschromatographischen 
Arbeitsweise wurden normale Trennsaulen (4-6 mm Durchmesser) 
in Verbindung mit einem Warmeleitfahigkeitsdetektor benutzt. 
Bei Kapillarsaulen, sog. Golaysaulen, ist die Verwendung eines 
empfindlichen Flamrnenionisationsdetektors notwendig. Kom- 
biniert man jedoch die normale Trennsaule rnit ihrer relativ hohen 
Kapazitat fur Substanzmengen mit einem Flammenionisations- 
detektor, so werden die bisherigen Arbeitsmoglichkeiten in der 
Spurenanalyse wesentlioh erweitert. .Teilt man auBerdem den Tra- 
gergasstrom nach der Sanle so, daO sowohl ein Warmeleitfahig- 
keitsdetektor als auch ein Flammenionisationsdetektor durch- 
spult werden, so kann man bei groBen Konzentrationsunterschieden 
in einer Misohung mit dem ersteren die Hauptkomponente, rnit 
dem letzteren die Spuren bestimmen. 

Die Moglichkeit zur parallelen Benutzung dieser beiden Detek- 
toren bringt auoerdem Vorteile beim Rrmitteln von Eichfaktoren 
fur einzelne Substanzen. Es wurden Ergebnisse von Reinheits- 
priifungen an Athylbenzol, n-Pentan, Essigsaureathylester, n- 
Heptan und Dekalin mitgeteilt. Als kleinste Verunreinigung konnte 
im Benzol 0,l  ppm eines anderen Kohlenwasserstoffks naohgewie- 
sen werden. Die Verunreinigungen in den anderen Substanzen la- 
gen zwischen 2 und 1000 ppm. Die rnit der besohriebenen Ver- 
suchsanordnung erreichbare Nachweisgrenze wurde fur 7 Sub- 
stanzen mitgeteilt. Sie lag bei normaler Arbeitsweise z. B. fur 
Athylbenzol bei 2,5.10-11 g Substanzlml Tra, aergas. 

H .  W .  K O H L S C H U T T E R ,  Darmstadt: Trennungen won 
Kationen und Anionen a n  der Silicagelsaule (neuere Ergebnisse). 

Die Anwendungsmogliohkeiten der Silicagelsaule fur quantita- 
tive Trennungen von Kationen hangen ab: a) von den Erfahrungen 
iiber die Art der Adsorptionsvorgange i n  der Saule, b )  von den 
Erfahrungen iiber die Transportgeschwindigkeit der Ionen d u r o  h 
die Saule. 

Zu a ) :  Aus dem systematischen Vergleich der Adsorptionsef- 
fekte, die beim DurchfluB saurer Salzlosungen 2-,3-,4-wertiger 
Metalle durch die alkalifreie Silicagel-Saule auftreteu, geht hervor, 

daB losliobe Hydroxokomplexe am Adsorptionsvorgang beteiligt 
sind. Fur die Praxis der Analyse ist die Aufnahme von Arbeits- 
diagrammen notwendig, aus denen fur aoetat-gepufferte Losungen 
die pH-Bereiche fur quantitative Trennungen einzelner Stoffpaare 
abgelesen werden konnen. Eine Komponeute eines jcden Stoff- 
paares muO vollstandig adsorbiert werden. 

Zu b ) :  Untersohiede der Transportgeschwindigkeit in acetat- 
gepufferten Losungen ermbglichen Trennungen auch in solchen 
pH-Bereiohen, in deneu keine Komponente eines Stoffpaares von 
Silicagel vollstandig adsorbiert wird. Dazu miissen Diagramme auf- 
genommen werden, welche die Abhangigkeit der Transportge- 
schwindigkeit vom PH des Losungsmittels darstellen. 

Silicagel, das lijsliche Hydroxokomplexe aus Fe(  111)-Salzliisun- 
gen aufnahm, differeneiert die Transportgeschwindigkeit fur 
Anionen duroh die Saule. 

C H .  K O  P P ,  Freiburg/Br.: Vergleiehende quantitative Magne- 
sium- Bestimmungen in biologischem Material, speziell i m  Blutserum. 

Bei biochemisch-analytischen Arbeiten iiber die ,,Normalwerte" 
von Organ- und Blutbestandteilen fallt auf, daB die Schwankungs- 
breite sehr groB ist. Auf Grund theoretischer Uberlegungen sind 
diese Schwankungsbreiten bei einem normal arbeitenden Organis- 
mus nioht verstandlich. 

Es wurden drei Methoden (Colorimetrische Bestimmung nach 
Fallung des MgNH,.PO,, Titangelb und komplexometrisoh), zur 
Magnesium-Bestimmung angewandt, wobei jede Methode mit ein 
und demselben Blutserum und von jeweils drei ohemisch-techni- 
sohen Assistentinnen ausgefiihrt wurde. Die drei l e thoden  ergaben 
drei Mittelwerte (1,SO; 2,07; 2,34). Die Schwankungsbreiten oder 
Grenzwerte entspreohen den in der Literatur angegebenen. Der 
Magnesium-Gehalt des Blutserums diirfte zwischen 1,80 und 
2 , O O  mg % liegen. Fur Routineuntersuchungen ist eine verlaBliche 
Methode dringend notwendig. 

A. N E U B E R G E R ,  E. S C H d F F M A N N  und K .  H E R -  
K E N  H O F F ,  Duisburg : Die schnelle Untersuchung won Erzen und 
uhnlichen StoffenQ8). 

Es wurde iiber ein Verfahren berichtet, mit dem es mbglich ist, 
in Erzen, Sohlaoken und ahnlichen Stoffen in einer Einwaage von 
0,25 g oder 1 g, die rnit Borax aufgesohlossen wird, die wichtig8ten 
Bestandteile, wie Eisen, Mangan, Silioium, Aluminium Titan, Cal- 
cium, Magnesium, Phosphor, Kupfer, Chrom, Nickel, Blei, Vana- 
dium, Kobalt und Arsen photometrisch, bzw. flammenphotome- 
trisch zu bestimmeu. Der Gang einer Erzanalyse wird besohriebeu, 
ohne auf Einzelheiter, der photometrisehen oder flammenphoto- 
metrischen Bestimmungsverfahren der verschiedenen Elemente 
einzugehen. Fur  die quantitative Ermittlung der vorerwahnten 
Einzelbestandteile werden aus einem in Saure gelosten Boraxauf- 
sohluB aliquote Anteile genommen, und nach entspreohender Be- 
handlung gemessen. 

B. S A N S 0  N I ,  Marburg/L.: Reduktion von Metallionen an 
Redoxaustauschern. 

Motallionen konnen an Redoxaustauschern zu niederwertigen 
Ionen reduziert und ansohliel3end oxydimetrisch bestimmt werden. 
Als Beispiel wurde die oerimetrische Bestimmung van Eisen(I11) 
eingehend mit K. Dorfner und W .  Wigand untersucht. Bei ge- 
eigneten Redoxpotentialen erfolgt Reduktion bis zum Metall. 
Dieses bleibt im feinporigen Schwamm des Austauschergeriistes 
haften und kann von nicht gebundenen, unedleren Ionen oder 
Verbindungen quantitativ abgetrennt werdenlon). Es liel5en sich 
die Ionen der edleren Metalle bis hinunter zum Cadmium ab- 
scheiden und abtrennenlOl). Ausfiihrlioh wurde iiber die Abschei- 
dung, Spurenanreioherung, Abtrennung und Wiedergewinnung 
von Kupfer beriohtet. Der Durohlauf von radioaktiven Kupfer- 
64-Losungen enthielt weniger als 1 ng Kupfer. Die Abscheidung 
ist zunaohst unabhangig vou Ionenaustauschgleichgewichten und 
daher nooh aus hoch konzentrierten Fremdsalz- und bis zu 1-2n 
mineralsauren Losungen moglich. Durch Oxydationsmittel und 
Komplexbildner lassen sich haufig die fein verteilt abgesohiedenen 
Metalle eluieren und wiedergewinnenfol). 

Chromatographische Anwendung der Metallabscheidung er- 
moglicht in geeigneten Fallen die Ausbildung getrennter Zonen 
und damit Trennungen edler Metallionen untereinander. Dazu ge- 
niigt bereits ein geringer Unterschied der Redoxpotentiale oder 
unterschiedliche Abscheidungskinetik. Als Beispiele wurden Gold, 
Kupfer, Nickel und andere durch diese neue R e d u k t i o n s c h r o -  
m a t  o g r a p h i e  getrennt. 

Archiv Eisenhuttenwes. 29, 547 [1958]; 37, 91 [1960]. 

[1958]. 
100) 5. Sansoni, Dissertation Munchen 1956; Chem. Tech. ?Q, 580 

101) K. Dorfner, Dissertation Marburg/LahnIl959. 

Angew. Chenz. / 72. Jahrg. 1960 / Nr. 16 5 87 



F .  U M L A N D  und Ii .-U. M E C K E N S T O C K ,  Hanuover: 
Verteilung von Metnllchelaten ?nit in 7-Stellung substituiertenz 8- 
Hydroxychinolin. 

Verschiedene 7-Dcrivate des Oxins vom Typ Ilo2) rnit 

.. A H  O H  I H 
/ (Ahkurzung: CMA--, A--, ABI-, 

R; 
und R,= /-\ (B)  oder /-\- (P) 

\.-/ \-N/ 
reagieren uuter Bildnng extrahierbarer Chelate nur noch rnit zwei- 
wertigen Metallen. Die Extrahierbarkeit der Metallchelate des 
CMAB-Oxins rnit ChloroForm nimmt in  der Reihe Cu, [VO(OH)]'+,. 
Hg, Go,  Zn, Pb ,  Ni, Mn, Cd, [ M S ( N H ~ ) ~ ] ~ + ,  Mg ab. P d ,  UOZ2+ 
und Be reagieren nur sehr langsam und konnen praktisch als nicht- 
extrahierhar gelten. Die Extrahierbarkeit des Mg rnit den verschie- 
denen Komplexbildnern nimmt zu in  der Reihe CMAB-, AB-, 
CMAP-, AP-, ABIB-, ABTP-Oxin. Die Reihenfolge gilt nicht streng 
fur alle Metalle, so  wird z. B. mit Hg2+ bcim AP-Oxin ein Maximum 
der Extrahierbarkeit erreicht. Die weniger stahilen Komplexe ver- 
mogen noch NH, anzulagern, z. B. die, Mg-Komplexe der gesam- 
ten Reihe, vom Ni nur die CMAB- und AB-Oxinate. Als MaD fur 
Stabilitat und Extrahierbarkeit der Komplexe und damit fur die 
Trennbarkeit der Metalle eignet sich der negative Logarithmus p E  
der sog. E x t r a k t i o n s k o ~ s t a n t e n ~ ~ ~ )  dividiert durch den stochiome- 
trischen Faktor n :  = p~ + log[HB],. Dieser Ausdruck gibt 
den pH-Wert der 50Xigen Verteilung a n  fur  den Fall, daI3 die 
Komplexbildnerkonzentration in  der organisohen Phase [HB], = 1 
ist. Die neuen Reagentien ermoglichen spezifische Extraktionon 
und photonietrische Bestimmungen fur  Cu und Pb, nahezu spezi- 
fische fur V (nur grol3e Mengen Cu storen) und Mg (Pb s ta r t )  so- 
wie Bestimmungen kleiner Mengen Ni in  Co und Zn in  Cd. 

J O  A C H I M W - A  G N E R, Halle/Saale: Die gaschromatogra- 
phische Trennung und Bestiminung won Aminosiiuren. 

Das Endziel der vom Vortr. heschriehenen gasohromatographi- 
schen Arbeiten sol1 die quantitative Bestimmung der essentiellen 
Aminosauren in  EiweiDhydrolysaten sein. Die erste Voraussetzung 
dafur  ist die Darstellung leicht verdampfbarer Aminosaure-Deri- 
vate, die in  Art und Menge stets reproduzierbar sind. Vortr. unter- 
suchte zunachst die Umsetzungen der Aminosauren rnit salpetriger 
Saure, die Veresterungen mit Diazomethan und die N-Acetylierung 
rnit Trifluor-essigsaureanhydrid. Die N-Trifluoracetyl-amino- 
sauren wurden noch in ihre Methylester uberfuhrt. Die gaschro- 
matographische Trennung der N-Trifluor-acetylaminosanremethyl- 
ester gelang fur  die neutralen Aminosauren gut ,  die entsprechenden 
Umsetzungsprodukte der basischen Aminosauren sind noch zu 
schwer fliichtig. Die Derivate wurden in allen Fallen in  einer Va- 
kuumapparatur getrennt. Zur quantitativen Auswertung diente 
zunachst nur  ein relativer Vergleich. 

G D C h - F a c h g r u p p e  Angewandte Elektrochemie 
H A N S  B O D E ,  Frankfurt/M.: Zukiinft ige Aufgaben der tech- 

nisehen En.twieklung nuf dem Gebiet der elektroehemischen Strom- 
p ~ e l l e n 1 ~ 3 ~ ) .  

Ausgehend van den heute an die ortsfesten und beweglichen 
Stromquellen gestellten Aufgaben wurde nntersucht, wieweit Mog- 
lichkeiten einer weiteren Entwicklung gegehen sind. Dabei wur- 
den sowohl Fortentwicklung hei den konventionellen Batterien 
als auch neuartige Anforderungen fur  Spezialzwecke, die durch 
die moderne technische Entwicklung erforderlich sind, diskutiert. 

P. D R O S S B A C H ,  Miinchen: Anodenprozesse bei der Elektro- 
lyse geschmolzener S ~ l ~ e l o 4 ) .  

C .  D R 0 T S C H M A N  N , Utrecht : Das Prinzip der Depolarisa- 

Es wird vorgcschlagen, die Depolsrisier-Aktivitat der positiven 
tion pos i t iwr  Elektroden galvanischer Zellenlo5). 

Elektrode zu definieren durch: 
dneldt ,  

d. h .  die in der Zeit d t  maximal aufnehmhzre Zahl n vou Elektro- 
nen. 

Dopolarisation der Elektrode ist nu r  moglich, wenn in  der Elek- 
trode ein Elektronenacceptor anwesend ist, die - vom auDoren 

lea) Angew. Chem. 77, 373 [1959]. 
lo3) Z. analyt.  Chem. 773. 211 [1959]. 
lo3&) Erscheint in uberarheiteterFa3sung inChemie-lngenieur-Technik. 
lo4)  Erscheint in uherarbeiteter Fassung in Chemie-lngenieur-Technik. 
lo5) Erscheint in J. Batteries-Fachbl. Batterien 74, Nr. 4 [1960]. 

.___ 

Stromkreis her eintreffenden - Elektronen dicht genug an den 
Elektronenacceptor herangebracht werden. und wenn gleichzeitig 
Kationen aus dem Elektrolyten an die Beruhrungsstellen: Elek- 
tronenacceptor und Elektronenleiter herankommen. 

I m  LeelanchB-Element sind die Mn4+- 
/\,N\ Ionen des Braunsteins der Elektronenaccep- 

tor. Sie werden bei Stromlieferung des Ele- \A,,/'- ments zuMn2+reduziert. 1mManganjx)oxyd- 
Gitter stellt sich ein Gleichgewicht ein, das 
bei Mn4+ 2 Mn2+ liegt. Sobald dieses Gleich- 
gewicht erreicht ist,  ist das Mangan(x)oxyd 

unter den Bediugungen des Leclanchb-Elements nicht mehr elek- 
trochemisch wirksam. Durch Zusatz von Mn2+-Ionen kann man 
das Gleichgewicht storen und dadurch eine bessere Ausnutzung 
der Elektrodenmasse erreichen. 

oder 1 

ABT--) 

P .  E H R L I C H ,  R. D .  U I H L E I N  und H .  K U H N L ,  Gie- 
Ben: Uber d i e  elektrolytische Abseheidung von Titanmetall aus Salz- 
sehinelzen mit Zoslicher Anode (vorgetr. von H .  Kiihnl). 

Es wurde die Konstruktion einer etwa 2 kg Schmelze fassenden, 
rnit einer Vorrichtung zum Ausschleusen der Kathoden versehenen 
Labor-Elektrolyse-Zelle beschrieben, die sich zum Studium der 
elektrolytischen Abscheidung von festen Metallen unter Inertgas 
eignet. Sie ist his 1000 "C brauchbar. 

Damit wurde unter Verwendung einer loslichen Anode aus un- 
legiertem Titanschrott die Abscheidung von Titanmetall aus einer 
NaC1-Schmelze mit 1,5-4,0 % gelosten niedereu Titanchloriden 
untersucht. Nachdem durch Einfuhrung einer Kathodenabschir- 
mung Storungen durch die Aushildung von Metallfolien a n  der 
Oherflache der Schmelze unterbnnden waren, wurden sehr reine, 
grobkristalline Abscheidungen von etwa 20 g erzielt, die nach dem 
Einschmelzen Brinellharten von 60 bis 80 zeigten. Die Verwendung 
von verschiedonen Stromstarken, periodisch unigepoltem Gleich- 
strom oder Gleichstrom rnit uherlagertem 50-Hz- oder 800-kHz- 
Wechselstrom ergab keine Unterschiede in der Reinheit der Ah- 
scheidungen. 

Die analytische Kontrolle von Schmelzeproben zeigte, da13 der 
Elektrolyt beliebig lang verwendhar ist. 4 - 8  % des ursprunglich 
als TiCl, zugesetzten, in der Schmelze gelosten Titans liegen in der 
dreiwertigen Stufe vor. 

0. E M E  R T ,  Duishurg: Probleme der elektrolytischen Gewin- 
nung und Raffination von Metallen aus wiiprigen Losungen. 

Die Elektrolyse waDriger Metallsalzlosungen gehort in  ihren 
gronteehnischen Anwendungen, vor allem zur Raffination von 
Kupfer und zur Gewinnung von Zinkmetall, zn den ausgereiften 
Verfahren der Metallurgie. Man beherrscht auoh die kathodischen 
Abscheidungsbedingungen, um gegebenenfalls Metalle in  Pulver- 
form gewinnen zu konnen. 

Die Galvanotechnik verf ugt iiber empirisch gefundene Methoden, 
Metalle kathodisch in  gewunschter Oberflachenbeschaffenheit, 
glanzend oder mat t ,  abscheiden zu konnen. Nach empirischen 
Regeln kann man auch Metall-Legierungen elektrolytisch gewin- 
nen, die Mitahscheidung von Metallen durch die Zusammensetzung 
der Losung beeinffusscn und damit die Elelrtrolyse als eine metal- 
lurgische Stufe in  der Darstellung von Metallen verweuden, wenn 
auch die theoretische Berechnung auf Grund der bekannten Daten 
noch nicht moglich ist. I n  steigendem MaDe henutzt man hierzu 
neben anorganischen in  neuester Zeit organische Zusatze, wie sie 
ahnlich heim Korrosionsschutz als Inhibitoren dienen. 

Besondere Bedeutung kommt der Elektrolyse bei der:Gewinnung 
reinster Metalle und Halbleiter zu. Hier wird die Anwendung durch 
die groOen Fortschritte in  der Herstellung geuau anpanbarer und 
wirtsohaftlicher Gleichrichter begunstigt. Vielfach laDt sich vor- 
teilhaft eine Elektrolyse rnit Russigen Elektroden anwendeu. Wei- 
tere Fortschritte sind durch eine Gogenstromelektrolyse zu er- 
wart en. 

H .  G E R I S C H E R ,  Stut tgar t :  Z u m  Mechanismus der elektro- 
lytisehen Abscheidung und Auflosung z'on Metallen in  taapriger 
Lasung. 

Es wurde ein Uberblick gegeben uber kinetisohe Probleme des 
elektrolytischen Kristallwachstums, die rnit dem Auftreten von 
Zwischenprodulrten im Reaktionsahlauf zusammenhangen. Die 
Notwendigkeit, daO derartige Reaktionen uber definiorte Zwisehen- 
zustande ablaufeu, ergibt sich unmittelbar aus der Tatsache, daO 
in der Bruttoreaktion eine groI3e Zahl chemiseher Bindungen ge- 
lost und neu gebildet werdcn muO, was nur in  mehreren Reaktions- 
Schritten msg-lich ist. 

Solche Zwischenprodukte lassen sich z. B. bei der Ahscheiduug 
komplex gebundener Ionen direkt als chemische Individuen (Kom- 
plex-Ionen mit niedriger Koordinationszahl) nachweisenloG). Fur 
das Kristallwachstum, spiklen adsorbierto Oberflacheuatoine eiue 

lea) Vgl. Angew. Chem. 68, 20 [1956]. 

Angew. Chem. 72. Jahrg. 1960 Nr .  16 



entscheidende Rolle, die durch die Weehselwirkung rnit Bestand- 
teilen der Losung stabilisiert werden. Sie treten daher an der 
Grenzflache Metall/L&sung bei vie1 tieferer Temperatur in  Erschei- 
nung als an der Grenzflache Metall/Gas. An einer Silber-Oberflache 
in waBriger AgClO,-Losung betragt die Menge der Ag-Atome an der 
Oberflache bei 25 "C sohon ea. 0,5 % einer vollen Atomschicht. 

Diese Ag-Atome konnen zu den Halbkristallen wandern und 
sich dort anlagern. Das ist der normale Kristallwaohstumsvorgang. 
Mit zunehmender Entfernnng von den Waehstumsstellen bewirkt 
die kathodische Polarisation jedoch eine entsprechende Ubersatti- 
gung, die schlie13lich zur Keimbildung fiihren kann und damit neue 
Wachstunisstellen erzeugt. Es wurde darauf hingewiesen, da13 die 
Wirkung von Inhibitoren nicht nur in  der Blookierung von Wachs- 
tumsstellen gesehen werden darf, sondern da13 Inhibitoren nach 
den Vorstellungen von Bliznakoff und von Stranskila')  gleichzeitig 
die Keimbildung sehr erleichtern konnsn. Dieser letztere Effekt 
durfte fur  das Verstandnis vieler Inhibitionsphanomene und vor 
allem wahrscheinlich dcr Vorgange bei der Erzeugung glanzender 
Metallniederschlage wichtig sein. 

fl. G I N S B E  R G ,  Bonn: Probleme der elektrol&sehen Gewin- 
nung won Metallen aus Schmeken ,  aufgezeigt a n  der Schmelzflup- 
Elektrolyse des Aluminiums. 

Uber die Znst,ande der Salzschmelzen der Systeme NaF-AlF, 
und NaF-A1F3-A1,0, unter der Bedingung der Aluminium-Elek- 
trolyse ist noch wenig bekannt. Auoh hat  man noch keine sichereii 
Anhaltspunkte dariiber. wie sich der Stromtransport im Elektro- 
lyten tatsiichlich vollzieht. Durch Verwendung der-RGntgenana- 
lyse nnd der Differentialthermoanalyse konnte wahrscheinlich 
gemaoht werden, da5 der Losungsvorgang des A1,0, im Kryolith 
iiber eine Umsetzung zu Natriumaluminat verlauft, also gewisser- 
magen ein AufschluB stattfindet, wahrend man bisher eine feste 
Losung unter Misohkristallbildung zwischeu Kryolith und A1,03 
annahm. Mit diesem Befund stimmt auch gut  die Beobachtung 
uberein, da!3 die ,,AufschlieBbarkeit" von A1,0, im System 
NaF-AlF, mit zunehmendem NaF-Gehalt der Schmelze ansteigt. 

Anf Grund der bigher vorliegenden Kenntnisse ist ferner anzu- 
nehmen, da13 Aluminium-Ionen nur in sehr geringer Konzentration 
auftreten und wahrscheinlich auoh nur in unmittelbarer NBhe der 
Kathode. I m  iibrigen wird das bei diesen Systemen anf Grund ront- 
genographisoher Beobaohtungen bevorzugt auftretende Zerfalls- 
produkt NaF primar Na+-Ionenliefern. Als Anionen sind wiederum 
primar Fluor-Komplexe anzunehmen. 

Die Reduktionsenthalpien und Reduktionswarmen fur A1,0,, 
fest und gelost in Kryolith, wurden neu berechnet und anhand 
dieser erneut aufgezeigt, da13 bei dem ProzeB nioht nur die Reak- 
tionsarbeit aufgebraoht, sondern anch die Reaktionswarme zuge- 
fiihrt werden mul3. 

Anhand des betriebliohen Anodenverbrauches wnrden Ausbeute- 
berechnungen vorgenommen und mit den praktischen Betriebs- 
ergebnissen in Ubereinstimmung gefunden. 

Eine Warme- und eine Energiebilanz wurden aufgestellt und auf 
Grund dieser der technische und theoretische Wirkungsgrad der 
Elektrolysezelle abgeschatzt. 

N .  I B L ,  Zurich: Probleme des konvektiven Stofftransports bei 
der Elektrolyse. 

Bei jeder Elektrolyse treten in der Niihe der Elektroden Kon- 
zentrationsanderungen der elektrolysierten Losung auf. Die Vor- 
gange des Stofftransports (elektrische Wanderung, Diffusion, 
Konvektion) bestimmen die GroBe des sich einstellenden Konzen- 
trationsunterschiedes zwisehen Elektrodenoberflache und Innerem 
der Losung sowie die GrolJe des Grenzstroms, welcher der maxima- 
len Geschwindigkeit entspricht, mit der ein elektrochemisoher Pro- 
ze13 bei gegebenen Ruhrverhaltnissen ausgefiihrt werden kann. Die 
Kenntnis der bei vorgegebenem Strom auftretenden Konzentra- 
tionsanderungen an den Elektroden ist dabei deshalb von Bedeu- 
tung, weil die Zusammensetzung der Losung in unmittelbarer Nahe 
der Elektrode den Ablauf der Elektrodenreaktion, so etwa die Vor- 
gange der Elektrokristallisation, wesentlich beeinflussen kann. 

Die Theorie des konvektiven Stofftransports bei der Elektrolyse 
h a t  wesentliche Fortschritte gemacht. Die Grenzsohiohttheorie ge- 
s ta t te t  bei einfacheren Stromungsverhaltnissen den Grenzstrom, 
bzw. die bei einem bestimmten Strom vorkommenden Konzen- 
trationsanderungen, vollstandig LU berechnen, ausgeheiid von all- 
gemeinen Eigenschaften des Systems (Diffusionskoeffizient, Vis- 
cositat usw.). I m  allgemeinen wurde sehr gute Ubereinstimmung 
zwischen Theorie und Experiment festgestellt. In einzelnen Fallen 
ist es moglich, die Theorie bei Verhaltnissen, wie sie in der Technik 
vorliegen, anzuwenden. f m  allgemeinen sind allerdings die Stro- 

lo') 0. Knacke u. I .  N .  Stranski, Z .  Elektrochem. 60, 816-822 [1956]; 
I .  N.  Stranski, Bull. SOC. franc. MinBralog. Cristallogr. 79:360 
[1956] u. R .  Lacmann u. I .  N .  Sfranski: Growth and Perfection 
of Crystals, New York John Wiley & Sons, Inc., Selte 427. 

mungsverhaltnisse be& der industricllen Elektrolyse zu komplizicrt 
und einer gcnaueren theoretischen Behandlung zur Zeit nicht zu- 
giinglich. Aber auch dann ist cin vertieftes Verstandnis des Me- 
chanismus des Stofftransports haufig wiohtig, indem es gestattet, 
gewisse Erscheinungen zu denten oder wenigstens qualitativ vor- 
auszusagen. 

Einige aus der Theorie sich ergebenden SchluBfolgerungen wur- 
den diskutiert. I m  allgemeinen hangt z. B. die Grcnzstromdichte 
von der GroBe der Elektrode ab, was bei Problemen des Oberganys 
vom Laboratoriumsmalktab auf technische Dimensiouen von Be- 
deutung ist. An einem Beispiel wurde gezeigt, da0 hydrodynami- 
sohe Effekte u. U. eine Veranderung dos elektrochemischen Pro- 
zesses (z. B. der Struktur eines abgeschiedenen Metalls) langs ein 
und derselben Elektrode auch bei symmetrischer Geometric her- 
vorrufen konnen. Die Wirksamkeit verschiedener Arten der Riih- 
rung wurde verglichen (naturliche Konvektion, rotierende Elek- 
troden, gasentwickelnde Elektroden). Es zeigt sich, daB die durch 
Dichteunterschiede hervorgerufene naturliehe Konvektion trotz 
der geringen Stromungsgeschwindigkeiten verhtiltnismal3ig sehr 
wirksam ist. Die effektive Dicke der Diffusionssohicht betragt, je 
nach Art der Riihrung, etwa 0,002 bis 0,4 mm. 

K .  N A G  E L ,  Erlangen: Theoretisehe Grundlagen elektroche- 
mischer Stromquellen. 

Vortr. gab eine ubersicht iiber die wichtigsten Uberle, wngen 
fur den Bau mogliohst reversibel arbeitender elektrochemischer 
Zellen. 

F.  P A W L  E I i ,  Berlin-Charlottenburg : Xonstitution von Elektro- 
lyseschlammen der K u p  ferraf finalions-Elektrolyse. 

Schlamme der Kupferraffinationselektrolyse enthalten zahl- 
reiohe Verbindungen. Insbesondere kann Silber elementar, als 
P-Ag,Se, CuAgSe, Ag,Te, (Ag, Au)Te, oder u .U.  als AgCl auf- 
treten. Kupfer liegt in den Verbindungen CuAgSe, Kupferglimmer, 
Cu,S, Kupferarsenat, CuSO,, Cu,Cl, sowie in geringem Umfang 
als Cu,0 und in elementarer Form a18 Stanbkupfer vor. Blei tritt  
als PbSO, sowie in Form mehrerer Antimonate, insbes. als 
PbSb,OB, und eines Arsenates im Elektrolysesohlamm auf. Zinn 
liegt als SnO, vor. Nickel wurde als NiSO,, NiO sowie als im Kup- 
ferglimmer gebnnden nachgewiesen. Antimon und Arsen treten 
auger in den genannten Antimonat- und Arsenat-Bindungen wei- 
terhin in Form basischer Salze wechselnder Zusammensetzung, 
als Sb-As-Verbindung noch unbekannter Struktur sowie a19 freies 
Antimon- und Arsenoxyd auf. Zink wurde als ZnO nachgewiesen. 

Bei der Untersuchung treibender nnd abgesetzter Sohlamme er- 
gab sich, daB die diesen zugrunde liegenden As-Sb-,,Verbindun- 
gen" rantgenamorph sind und einen Teil ihres As-Gehaltes leicht 
abgeben konnen. 

A .  a. P I C  H L E R,  Duisburg: Die technische Bedeutung der 
Abscheidespannuny bei der elektrolytisehen Gewinnung won Wasser- 
stoff  und Sauerstoff .  

Die Bedeutung der Abscheidespannung Uz fur H, und 0, liegt 
darin, daB ihre Gro13e ma13gebend fur die zur Zerlegung des Was- 
sers aufzuwendende elektrische Arbeit ist und da13 sie Grundlagen 
fur die energetische Betrachtung dieses Prozesses gibt. So ist z. B. 
der Energiebedarf einer Dungemittelfabrik, deren H, elektro- 
ohemisch gewonnen wird, zu etwa 85 % durch die H,-Erzeugung 
bedingt. 

Die Stromausbeute betragt bei modernen Elektrolyseuren etwa 
99%.  GemaB dem Faradayschen Gesetz kann UZ praktisch als 
Ma13 fur den spez. Energiebedarf zur Erzeugung des W, und 0, 
genommen werden. Stromspannungskurven zeigen, daB die Strom- 
dichte einen wesentlichen EinfluD auf den Energiebedarf hat. Die 
Herabsetzung der Stromdichte ist moglich dnrch entsprechende 
Formung der Elektroden und dnrch chemische Behandlung der 
OberRache. Daruber hinaus lassen sich giiustigere Zellenspannun- 
gen durch VergroBerung der geometrischen Oberflache (Zellen- 
quersehnittsvergroBerung) erzielen. Das kann erreicht werden 
durch a )  mehr Zellen, b )  .vergroBerte Zellenflache. Bei a )  wacbsen 
die Kosten praktisch proportional, bei b )  ist die VergroQerung in 
der Hohe am gunstigsten, wobei nur etwa 50 % der bei a )  anfallen- 
den Kosten auftreten. 

Die zugefiihrte elektrische Energie wird aus der Zellc teils durch 
das erzeugte Gas (Warmeinhalt des Gases, Enthalpie), t,eils durch 
die im Dampf des Gases enthaltene Warme, durch Strahlung und 
Konvektion an der OberRache der Zelle und schlieWlich durch 
Elektrolytkiihlung abgefiihrt. Jeder Betriebstemperatur ent- 
sprioht ein Punkt ,  bei dem das Warmegleichgewicht vorhanden 
ist, d.h. der Apparat halt sich ohne Kiihlung auf Betriebstempe- 
ratur. Bei Belastungssteigerungen mu13 der Elektrolyt gekiihlt 
werden. 

Der Wirkungsgrad-des Elektrolyseurs kann aus dern Verhaltnis 
der theortisohen Zersetzungsspannung zur freien Energie, d. h. zur 
tatsachlich aufgewandten, errechnet werden. Vielfach wird jedoch 
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die E nthalpie (Heizwert des Gases) anstelle ($r theoretischen Zer- 
setzungsspannung als Grundlage zur Berechnnng des Wirkungs- 
grades herangezogen. 

Die Zellenspannung der Wasserelektrolyseure h a t  sich einem 
Optimum genahert. Eine weitere Verbesserung konnte durch Er- 
hohung der Betriebstemperatur bei der Druckelektrolyse erreicht 
werden. 

K .  J .  V E T  T E R ,  Berlin-Dahlem: Zur Kinetik der elektrolytischen 
Abscheidung von Wasserstoff und Sauerstoff. 

Die bei der technischen Wasserelektrolyse wichtige Wasserstoff- 
und Sauerstoff-Uberspannung hangt von dem Reaktionsmecha- 
nismus beider Vorgange ab. Da  die kathodische Wasserstoff-Ent- 
wicklung und die anodische Sauerstoff-Entwicklung unabhangig 
voneinander ablaufen, miissen sje getrennt behandelt werden. 

An der Wasserstoff-Elektrode wurden die Volmer-Reaktion 
H+ + e- -+ H bzw. H,O + e- + H + OH-, die Heyrovskg-Reak- 
tion H +  H + +  e- + H, bzw. H + H,O + e- -+  H,+ O H - u n d  die 
Tafel-Reaktion 2 H  -+ H, in Form des Volmer-Heyrovskg- und des 
Volmer- Tafel-Mechanismus behandelt. Fur  einige Spezialfalle wur- 
den unter Berucksichtigung des Bedeckungsgrades 0 die theo- 
retischen Stromdichte-Uberspannungsbeziehungen diskutiert, die 
in diesen Fallen auf Tafel-Geraden q = a + b log 1 i i  mit verschie- 
denen Neigungen ( b  =118 mV, 29,5 mV und 39,3 mV beim Durch- 
trittsfaktor CL= 0,5) fuhren. Aus der prr-Abhangigkeit der Uber- 
spannung kann geschlossen werden, ob dieVolmer- bzw. Heyrovsv-  
Reaktion a m  HC-Ion oder an der H,O-Molekel angreift. Der Ein- 
flufi mehrerer Variablen wurde kurz behandelt. 

Bei der auodischen Sauerstoff-Entwicklung stehen zwei Arten 
von Reaktionsmechanismen zur Diskussion. Bei der einen Art 
nimmt man a19 Zwischenprodukt eine oxydische Deckschicht an, 
die 0, abspaltet und die darauf elektrochemisch nachgebildet 
wird. Die andere Art besteht aus Redoxreaktionen zwischen Sub- 
s tamen im Elektrolyten an einer oxydischen Dechsckicht als 
Elcktrodenmaterial. Diese Substansen konnen gewisse Radikale, 
wie OH, HO,, 0,- usw. sein. E s  werden experimentell Tafel- 
Geraden mit b-Faktoren um 100 mV festgestellt. Die GroOe der 
Uberspannung hangt von der anodischen Vorpolarisation (Dicke 
und Eigenschaften der oxydischen Deckschicht) ab. Der Einflufi 
des pa-Wertes auf die Uberspannung ist gering. Bei groOen Strom- 
dichten treten sprunghafte Uberspannungsvergrofierungen auf, 
die auf Grund von Untersuchungen rnit l80 auf Anderungen des 
Elektrodeumechanismus zuriickgefiihrt werden. Der EinfluB des 
Elektrodenmetalls wurde diskutiert. Eine sichere Theorie der 
0,-Uberspannung kann noch nioht gegeben werden. 

National I National General Universitat 
Amsterdam 

Bacon Kordesch Grubb-Niedrach Ketelaar 
System Pt-Pt/H+-Mem- H,-Pt*)/Li; Na- 

bran/Pt-Pt I K-Car bonat/ 

Raumtemperatur 1 500-800 OC 

l ,O-l , l  I 0,9-l,2 

Ag-0 ,-CO , 
Arbeitsbe- 
dingungen Atmospharendruck Atmospharendruck 

Langzeit- 
Versuch (Std.) 1 1500 
mA/cma 

j 8000 10000 ~ 4500 
I 3 10-I00 

W. V I E L S T I C H ,  Bonn: Stand der Entwicklung von galvani- 
sehen Rrennstoff elementen f i i r  die elektroehemische Stromerzeugung. 

Das Interesse an Brennstoffelementen ha t  vor allem in den USA 
erhehlich eugenommen. 

Das H,-0,-Element rnit waarigem Elektrolyten und das Hoch- 
temperatur-Element (Molten Sutt Fuel  Celt) (8. Tabelle), das neben 
Wasserstoff auch Kohlenmonoxyd, Methan und andere Kohlen- 
wasserstoffe umzusetzen vermag, sind bekannt. Die M e m b r a n -  
e l e m e n t e  (Knallgaselomente mit Ionenaustauschermembranen 
als Elektrolyt) zeichnen sich durch ihre eintache, kompakte Kon- 
struktion aus. General Electric baut  zur Zeit eine kleine, tragbare 
200 Watt-Einhcit rnit 30 hintereinandergeschalteten Zellen dieses 
Typs. Unter r e g e n e r i e r b a r e n  Z e l l e n  versteht man solche, bei 
denen die Reaktanten kontinuierlich aus den Reaktionsprodukten 
zuriickgewonnen werden. Experimentell naher untersucht ha t  man 
z. B. ein Li-H,-Element, das mit Lithiumsalzen als Elektrolyt bei 
450 "C arbeitet. Die Reaktanten werden an8 dem gebildeten LiH 
durch thermische Spaltung zuriiekgewonnen. Ein Beispiel fur den 
letsten Typ der Tabelle ist die A l k a l i a m a l g a m - S a u e r s t o f f -  

Mine Safety National 
App. Res. Carbon Co. 
Shearer, Werner Western Res. Univ. 
H,-Me/LiCl/Li Na( Hg) /NaO H / 

c-0, 

450 OC 45 OC 

0,3-0,66 1,95 
1 atii Atmospharendruck 

280 
bis 150 50- 100 

z e l le .  Dabei wird dem umlaufenden Quecksilher kontinuierlich 
Natrium zugegeben, Frischwasser i m  Gegenstrom gefuhrt. und die 
sich bildende Lauge abgeleitet. 

Merkmale und Daten der wesentlichsten Entwicklungen wurden 
naher diskutiert. 

W. V I  ELS T I C  H ,  Bonn: Die Abseheidungsspannung von Was- 
sorstoff bei deT Elektrolyse wapriger Losungen mit Rane!y-Metall- 
elektroden. 

Bei der Elektrolyse waOriger Losungen entfallt ein groOer Teil 
der Klemmenspannung auf die Uberspannung von Kathode und 
Anode. I n  alkalischer Losung betragt sie a n  der Kathode (Wasser- 
stoff-Abscheidung) rnit den iiblichen Eisen- oder Nickel-EIek- 
troden etwa 20Ck-300 mV bei 150Ck.2000 A/m2 ( 6 n  KOH, 100 "C). 

Es wurde gefunden, dall Elektroden rnit R a n e y - N i c k e l  als 
aktivem Material unter denselben Elektrolysebedingungen nur 
Abweichungen von 3&40 mV vom reversiblen Wasserstoffpoten- 
tial zeiqenln8). Die lineare Stromspannungskurve laDt auf reine Kon- 
zentrationspolarisation schlieBen. Als aktiver Bestandteil der 
Raney-Legierung zeigt Nickel bessere Eigenschaften als Kohalt 
oder Eisen. 

Auch bei der anodischen Sauerstoff-Entwicklung wird die Uber- 
spannung wesentlich erniedrigt, wenn man die Eisen- oder Nickel- 
Elektroden durch Raney-Metallelektroden ersetzt. 

Ein mechanisch festes Elektrodenmaterial erhalt man durch 
Mischen von pulverformiger Raney-Legierung mit Pulver des rei- 
nen, den aktiven Bestandteil der Legierung bildenden Metalles und 
anschlieBendem Pressen, Sintern und Herauslosen der inaktiven 
Komponente (vorwiegend Aluminium) durch heiOe Lauge. Ver- 
zichtet man auf eine derartige Doppelskelettstruktur, so zerfallen 
die massiven Raney-Metallelektroden unter Elektrolysehedin- 
gungen. 1st andererseits ein Nickelblech nur oberflachlich rnit 
Aluminium legiert, so lost sich in  der Lauge die aktive Schicht a b  
und es bleibt eine Nickelelektrode rnit stark aufgerauhter Ober- 
flache, aber nur wenig verminderter Uberspannung zurucklOQ). 

Bei Verwendung von Doppelskelett-Raney-Niekelelektroden 
fur  die Wasserzersetzung benotigt man unter den oben genannten 
Elektrolysehedingungen s t a t t  bisher 1,&2,0 nur 1,45-1,6 Volt 
Klemmenspannung. Wird die Wasserelektrolyse rnit einem H,-0,- 
Brennstoffelement gekoppelt, das den gespeicherten Wasserstoff 
und Sauerstoff wieder in  elektrische Energie umzusetzen vermag, 
so erhalt m a n  bei Annahme einer Arbeitsspannung des Elementes 
von 0,85 Volt nunmehr einen Speicherwirkungsgrad von mehr als 
50 % (q = % 60 %). Zersetzung und Energieruckgewinnung 
sind in  einer Zelle moglich, wenn man entweder die heiden Elek- 
troden durch eine Ionenaustauschermembran als Elektrolyt von- 
einander trennt oder sog. ,,Ventilelektroden" l1") als Abscheidungs- 
und Diffusionselektroden verwendet. 

Die beschriebene reversible Wasserstoff-Abscheidungselektrode 
aus Raney-Nickel ist auch bei anderen Elektrolysen vorteilhaft, so 
bei der Chloralkalielektrolyse und bei der D e u t e r i u m -  Anreiche- 
rung in einer Zelle mit zwei Wasserstoff-Elektrodenlll). Der HD- 
Trennfaktor fur  Raney-Nickel liegt bei natiirlichen Deuterium- 
Konzentrationen zwischen 6 und 8. 

C A R L WA G N E R , Gottingen: Theorie und Experiment i n  
der elektrochemisehen Verfahrenstechnik. 

Fur  die elektrochemische Verfahrenstechnik sind Probleme des 
Stoffiibergangs und der Stromdichteverteilung an Elektroden von 
besonderem Interesse. Der Vortrag gab eine Einfiihrung in  die 
Problemstellung und zugleich einen tfberblick iiber theoretische 

0,9-0,8 , 1 0,4 
Arbeitsspan- 1 
nung (Volt) ' 0,6 

lo*) E. Justi, A. Winsel, G .  Gruneberg, H .  Spengler u. W. Vielstieh, 

log) Maschinenfabrik Oerlikon, DRP. 592 130. 
110) E. Justi u. A .  Winsel, Abh. Mainzer Akad. Wiss. 7959, 735. 
ll1) W. Vielstich u. A. Winsel, DBP. 1023017. 

DAS 1065821. 
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und experimentelle Moglichkeiten zu ihrer Losung. ( Im Anschlull 
an den vom Vortr. in der Chemie-1ng.-Techn. 32, 1 [1960] ver- 
offentlichten Aufsatz ,,Theorie und Experiment in der elektro- 
chemischen Verfahrenstechnik", wird voraussichtlich in einiger 
Zeit eine ausfuhrliche Fortsetzung erscheinen.) 

GDCh-Fachg ru ppe Anstrichstoffe u nd Pig mente 
P. B A  U R ,  Koln: Il lusion und Wirklichkeit  in der I,aekmalerei. 
Das 18. Jahrhundert schuf in beispielloser Phantasie Bau- und 

Kunstwerke. Gesteigerte Anforderungen forderten die technische 
Entwicklung. I n  Nachahmung chinesischer Lacke findet man erste 
brauchbare Lackrezepturen. Viele Kunstwerke zeigen eine ver- 
bluffende Haltbarkeit,. Ihr Alter bedingt jedoch Vergilbung, 
Glanzverlust und Verstaubung, wodurch Probleme der Restau- 
rierung und Renovierung entstehen, die an Lack A la porcelaine, 
Marmorimitation, Intarsienmalerei, FaBmalerei und Lasurarbei- 
ten erlautert wurdeu. 

G. W .  B E C K E R u n d  K. F R A N K E N F E L D ,  Braunschweig: 
Dynamisch-elastische Eigenschaften von Lackfilmen. 

Es wurde iiber ein MeOverfahren berichtet, das zur Bestimmung 
der dynamisch-elastischen Kennwerte (Elastizitatsmodul und zu- 
gehbriger Verlustfaktor) von Lacken an dunnen Filmen auf fester 
(rnetallischer) Unterlage entwickelt wurde. Hierhei wird a m  dem 
Biegeschwingungsverhalten eines an einem Ende fest eingeklemm- 
ten diinnen Metallstreifens ohne und rnit Lackierung auf die 
Eigenschaften des Lackfilms geschlossen. Die Apparatur eignet 
sich fur  Untersuchungen im Frequenzbereich von etwa 10 bis 
1000 Hz bei Temperaturen bis 100 "C. Erste Messungsn haben ge- 
zeigt, dall das Verfahren die Bestimmung der dynamisch-elasti- 
schen Keunwerte von Lacken an Filmen von mindestens 25 pm 
Dicke rnit befriedigender Genauigkeit erlaubt. 

A N N  I B E R G E  R ,  Leverkusen : Oberblick iiber Methoden und 
Anwendungsmiiglichkeiten von Farbmessungen112). 

J .  D ' A  N S und V .  G R 0 0 P E ,  Berlin-Steglitz : Der Korrosions- 
schutz durch Pigmente1l3). 

Pigmente, die in den Anstrichen cbmisch  verandert werden 
kijnnen, vermogen auf dem Grundmetall Deckschichten von hohem 
elektrischen Widerstand auszubilden, die korrosionsschutzend 
sind. Untersuchungen mit Chromsaure und mit Chromat-Pigmen- 
ten haben diese Auffassung voll bestatigt. Zum Schutz ist eine 
standige minimale Zufuhr des Deckschichtenmittels, also eine aus- 
reichende Konzentration an Chromsaure erforderlich, u m  die auf- 
tretenden Korrosionsstellen zu schliellen. Daher schiitzen Blei- und 
Bariumchromate, die schwerstloslichen der Chromate, nicht aus- 
reichend, obwohl Bleichromat den hochsten pH-Wert der Chromate 
in Lirsung aufweist. Wenig losliche Phosphate verbessern den 
Schutz durch Chromat-Pigmente und aktivieren durch doppelte 
Umsetzungen die schwerstloslichen. Neben Korrosionsversuchen 
wurden Messungen des elektrischen Widerstandes und Potential- 
messungen benutzt, um die Art und den zeitlichen Ablauf des 
Schutzes zu verfolgen. Diese Messungen geben AufschluB iiber den 
Anteil der Decksohichten am Korrosionsschutz und uber die Eig- 
nung und Gute der Bindemittel. 

R. H A  U G ,  Stuttgart: Untersuehung iiber die Lichtechtheit or- 
ganischer Pigmente. 

Vier organische Pigmente, zwei gelbe und zwei rote, wurden rnit 
Titandioxyd R in verschiedenen Gewichtsverhaltnissen gemischt, 
wobei die Konzentration an Buntpigment in einer geometrischen 
Reihenfolge abnahm. Diese Pigmentmischungen wurden rnit 
einem Alkydharz-Melaminharzbindemittel angerieben und die ent- 
standenen Lackfarben auf Stahltafeln gespritzt und die Anstriche 
eingebrannt. 

Fur jedes Pigmentbindemittelsystem wurden sechs Versuchs- 
tafeln hergestellt, welche der Freibewitterung und drei verschiede- 
nen Kurzbewitterungsarten ausgesetzt wurden. Die Kurzbewit- 
teruugsarten unterschieden sich in der kiinstlichen Lichtquelle 
(Xenonhochdrucklampe, UV-Lampe und elektrische Bogenlampe). 

Die Veranderungen der Farben der Versuchstafeln wurden farb- 
metrisch verfolgt. So war es moglich, aus den Farbmessungen die 
Konzentration an Buntpigment nach verschiedenen Belichtungs- 
perioden zu bestimmen und die Abnahme der Buntpigmentkon- 
zentration durch die Belichtung in Abhangigkeit von der Liaht- 
summe, gemessen in Kiloluxstunden, darzustellen. Bei gut  licht- 
echten Buntpigmenten erhalt man formal ahnliche Beziehungen 
wie bei einer monomolekularen Reaktion. Bei schlecht lichtechten 
Pigmenten fallt die Bnntpigrnentkonzentration schnell ab. Diese 

112) Vgl. Farbe u. Lack 66, 331 [1960]. 
11s) Vgl. Angew. Chem. 70, 42 [1958]. 

Pigmentkonzentrations-Lichtsummenkurven sind fur  ein Pig- 
mentbindemittelsystem charakteristisch und gestatten eine ein- 
fache Vergleichsmoglichkeit der Lichtechtheit von Pigmentbinde- 
mittelsystemen und unter verschiedenen Bedingungen. 

H .  K .  R. N I E L S E N ,  Kopenhagen : Zur Anwendung der I R- 
Spekfrometrie bei der Unlersuchung uon Klarlackfilmen. 

Zur IR-Spektroskopie notwendige dunne Klarlackfilme rnit 
recht konstanter nnd wohldefinierter Dickc konnen schnell und 
einfach durch Zentrifugieren des Klarlackes auf gepreoten Kalium- 
bromid-Platten erhalten werden. Durch Probeauftragungen von 
Klarlacken rnit verschiedenen Inhalten an nicht-flussigen Bestand- 
teilen auf plangeschliffenen Glasplatten und Bestimmung der 
Sohichtdicke 1aOt sich eine Eichkurve gewinnen, die es ermoglicht, 
die Auftragsbedingungen so zu wahlen, daO eine gewunschte 
Schichtdicke erzielt wird. Es wurden Anwendungsgebiete dieser 
Technik dargelegt. Vortr. teilte ferner einige Erfahrungon bei der 
Anwendung der gewohnlichen Kaliumbromid-Prelltechnik in  der 
Anstrichmittel-Industrie mit, wobei er besonders Untersuchungen 
von geharteten Klarlackfilmen herucksichtigte. 

H A N S  H .  W E B  E R, Leverkusen: Uber das Aufhell- und d a s  
Deckvermdgen von Weippigmenten. 

Die Theorie von Kubelka-Munk liefert Beziehungen zwischen 
dem Aufhell- und dem Deckvermogen. Diese sind abhangig von 
der Lichtstreuung durch das WeiBpigment. Fuhrt  man als MaB 
der Lichtstreuung den Streukoeffizienten ein, so ist das Aufhell- 
vermogen das Verhaltnis der Streukoeffizienten vou zwei WeiB- 
pigmenten. Das Deckvetmagen ist dem Streukoeffizienten (S) 
proportional, hangt aber noch von dem Absorptionskoeffizienten 
( K ) ,  dern Untergrund und der Augenempfindlichkeit ab. 

Fur den Quotienten zweier Streukoeffizienten findet man ex- 
perimentell annahernd den gleichen Wert, wenn man diesen einer- 
seits aus den Remissionsgraden von Austrichfilmen uber schwar- 
zem und weiBem Grund und andererseits aus den Remissionsgra- 
den unendlich dicker Schichten (mit konstantem K )  errechnet. 

GDCh-Fachgruppe Freiberufliche Chemiker 
W .  G-4 B E L ,  Bremen: Reste 2'0% Schudlingsbekampfungsmitteln 

in Lebensmitteln. 
Das geltende Lebensmittelgesetz klart, welche Restbestande von 

technischen Hilfsstoffen und wahrend der Vegetationszeit einge- 
setzten Schadlingsbekampfungs- und Pflanzenschutzmitteln zu- 
lassig sind. Wahrend der gezielte Zusatz von sonstigen ,,fremden 
Stoffen" ausreichend genau gesteuert werden kann, ist dies bei 
Pflanzenschutzmitteln kaum moglich, sind doch z. B. die verblei- 
benden Restmengen von einer Grollzahl unterschiedlicher Fak- 
toren abhangig. I m  Gegensatz zu anderen Zusatzen sind die Rest- 
mengen auch weitgehend der menschlichen Beeinflussung entzogen. 
Es wird daher nach unschiidlichen Mitteln gesucht werden mussen. 
Eine gesetzliche Regelung hochstzulassiger Tolerauzen ist nur 
durch internationale Vereinbarungen moglich. 

A. G L A S ,  Munchen: Der Handelschemiker als Sachoerstandiger 
im Auftrag van Versicherungsgesellschnften, unter besonderer Be- 
rucksichtigung der Begutachtung won Transport- und Lagerschaden. 

J .  M I L C Z E W S K  Y ,  Stuttgart: Richtlinien fur technische 
Entwiclclungsvertrage und fur Vertriige uber Verwertung con Er- 
findungen. 

Bei der Anwendung des Allgemeinen Deutschen Gebiihrenver- 
zeichnisses fur Chemiker (Geb.-Verz.) ha t  sich fur die ,,Beratenden 
Chemiker" das Bediirfnis ergeben, die ,,Allgemeinen Richtlinien" 
des I. Teils durch spezielle Richtlinien fur technische Entwick- 
lungsvertrage und Vertrage uber die Verwertung von Erfindungen 
zu erganzen. Die Losung dieser Aufgabe ha t  neben anderen Ver- 
tragselementen auch auf die Haftungsgrundsatze, die Entwick- 
lungskosten und die Vergutung des beauftragten Chemikers ein- 
zugehen. Die Vielgestaltigkeit der Leistungen Beratender Chemi- 
ker laBt allerdings die Aufstellung allgomein giiltiger Musterver- 
trage nicht zu. 

Wenn sich der Chemiker vertraglich vcrpflichtet hat, fur seinen 
Auftraggeber ein schutzfahiges Verfahren auszuarbeiten, sind ver- 
schiedene Moglichkeiten einer vertraglichen Regelung denkbar, 
wie z.B. die tfbertragung der Erfindung auf den Auftraggeber 
(Patentverkauf) oder ein Lizenzvertrag, falls der Chemiker als Er- 
finder Inhaber des Patents bleiben will. Moglich ist ferner die ge- 
meinsame Verwertung des Patents im Wege eines Gesellschafts- 
verhaltnisses. Die Vergutung des Chemikers richtet sich nach der 
Art der Inanspruchnahme der Erfindung und bedarf im Einzel- 
falle einer besonderen vertraglichen Abmachung. 

A. W .  R I C K ,  Remagen: Bauphysilcalisehe Erkenntnisse bei 
Flachdachern. 
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GDCh-Fachgruppe Gewerblicher Rechtsschutz 

H .  2. W O X F F ,  Frankfurt/M.: Wnrengleichnriiglceit ztoisehen 
Enderzeugnissen einerseits und Hi l f s - ,  Zwischen- oder Vorprodukten 
andererseits, und 2war ina Falle der sog. begleitendew Marlce. 

Vortr. erlauterte den Begriff der ,,begleitenden Marke" : Sie sei 
ein Warenzeichen, das eigentlich nur zur Kcnnzeichnung solcher 
Waren bestimmt sei, die bei der Herstellung nicht weiter zu ver- 
arbeitender Waren (Enderzeugnisse) Verwendung finden. Da man 
die Warenzeichen der betreffenden Vor-, Zwischen- oder Hilfs- 
produkte jedoch haufig auch an den a.us ihncn bzw. unter ihrer 
Mitverwendung hergestellten Enderzeugnissen anbringe, begleite 
die Marke jener Ausgangsprodukte also das aus ihnen hcrgcstollte 
Enderzeugnis auf dem Weg zum kaufenden Publikum. An einer 
solchen Kenntliohmachung des Enderzeugnisses rnit der Marke 
des Ausgangsproduktes bestehe ein erhebliches wirtschaftliches 
Interesse, insbesondere erhalte das das Enderzeugnis kaufende 
Publikum eine Handhabe Bur Rildung einer Qualitatsvorstellung. 
Beispiele: ,,Nirosta" als Warenzeichen fur Stalillegierungen er- 
seheint auf den daraus hergestellkn Messerschmiedewaren; ,, Per- 
Zon" als Warenzeichen fur Polyamid-Fasern wird an textilen Fer- 
tigerzeugnissen angcbracht. 

Ordentliche Gerichte bejahen wegen der besonderen Interessen- 
lage im Fall der begleitenden Marke eine Warcngleichartigkeit 
zwischen Ausgangs- und Hilfsprodukten einerseits und den daraus 
hergestellten Enderzeugnissen andererseits. Das Patentamt folgt 
dieser Auffassung nioht, sondern verneint auch im Sonderfall der 
begleitenden Marke - ebenso wie im Normaltall - grundsatzlich 
eine Gleiohartigkeit zwischen Ausgangsprodukten und den daraus 
herzustellenden bzw. hergestellten Enderzeugnissen. Diese Dis- 
krepanz zwischen der Rechtsprechung der ordentlichen Gerichte 
und der des Patentamtes bczeichnete Vortr. als unerfreulich. Ins- 
besondere konne es vorkommen, daB in ein und demselben Fall 
ein Widerspruch vom Patentamt wegen iehlender Warengleich- 
artigkeit zuruckgewiesen werde, wahrend die Gerichte der an- 
schlieBenden Loscbungsklage stattgaben. Es sei an das Pa tcn tamt  
die Forderung zu stellen, da13 es sich der Itechtsprechung der or- 
dontlichen Gerichte anschlieBe, die dem Sonderfall der begleiten- 
den Marke a m  ehesten gerecht werde. 

GDCh-Fachgruppe Lebensmittelchemie und gerichtliche 
Chemie 

J .  E I S E N  B R A N D ,  Saarbrucken: Uber eine neue fluorinie- 
trische Bestinamung won Glycerin in der Weinanalyse  (unter  Mit- 
arbeit von M .  Raisch) .  

Besonders geeignet ist die Melhode der Oberfuhrung des Gly- 
cerins in  Chinolin durch die Skraupsche Synthese. Die Methodik 
von Reichard und Gspahn114) und Grohnzann und Miihlbeiger115) ver- 
wendet die gravimetrische Bestimmung des Chinolins als Queck- 
silberdoppelsalz. Es wurde nun eine fluorimetrische Methode an- 
gewandt, welohe auf der starkcn blauen Fluoreszenz des Chinolins 
in 0, l  n schwefelsaurer Losung bei Erregung durch die Hg-Lininn- 
gruppc bei 313 uni beruht. Es lieBen sich so mit  Ililfc des Spepho 
PMQ I1 der Firma Zeiss rnit Fluorimeteransatz Mengen von 
1.10-6 g/ml bis 0,1.10-5 g/ml bestimmen. Die Eichkurve ist in 
diesem Konzentrationsbereich linear. Es werden 0 , l  ml Wein rnit 
0,25 g der Reaktionsmischuny (20,O g Anilinsulfat + 5,0 g Na-  
trium-m-nitrobenzol-sulfonat) im Reagensglas mit eingeschliffc- 
nem Steigrohr versetzt. Dann wird dieses in  ein auf 150-160 "C 
gehaltenes C)lbad eingebracht und '1% h erhitzt. Das Reaktions- 
gemiseh wird i n  einen Wasserdampfdestillierapparat nach Par- 
nass-Wagner iiberFefiihrt und nach Zugabe von 70  % Kalilauge in 
einen 100-ml-MeWkolben bis zur Marke destilliert. Nach Verdun- 
nun: fluorimctrischer Verglcich mit einer mit Chinolin horgestell- 
ten Eiohkurve. 

Es ist zu beachten, dafi die Ausbeute der Synthese in Uberein- 
stinimung mit der gravimetrischen Bestimmung nur 89 betraigt,, 
was durch don Faktor  1,12 beriicksichtigt wird. Die Yethode 
eignet. sich zu Serienbestimmungen. 

I< .  H E I N  T Z E ,  Karlsruhe: Uber die Bildung n o n  Metall-  
ehelaten be; Obstkonserven i n  Wei/3blechdosen. 

Bei analytischen Untersuchungen von K O  nserven in Wcillblcch- 
dosen war bei den Bestimmungen von Eisen u n d  Zinn aufgefallen, 
dafl sie unt,crschiedlich auf das fes te  Fullgut und die AufguOlRsung 
vrrteilt waren. Dieser Unterschied in  dem c hemischon Verhalten 
der beiden aus dem Dosenmaterial gelosten MetalleIwar besonders 
stark bei gefarbten Obstkonserven, z.  B. Pflaumcn odor Zwetsch- 
gen, ausgeprQt.  Wurden nun die einzelnen Fruchtbestandteilo ge- 
trennt analysiert, z. B. das Frucbtfleisch u n d  die Schalen, so ergab 
sicb, da8 der Anteil an Zinn in den Schalen wesentlich hijher als im 

114) Z. analyt.  Chem. 7 4 7 ,  252 [1954]. 
116)  2. Unters. Lebensmittel 703, 177 [1956]. 
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Fruohtfleisch war. Das Eisen verhalt sich demgegenuber vtillig an- 
ders. Hier war das Metall fast gleichmal3ig auf feste Substanz und 
AufguW vcrteilt und auch im stark gefarbten Schalenanteil war 
Eisen nicht wesentlich angereichert. 

Wie die Untersuchungen ergaben, bilden Zinn(I1)-Ionen bei den 
in Fruchtkonserven herrsohenden sauren pa-Werten (2,5 bis 4 )  
niit Polyphenolen (Anthocyanen, Flavenolen, Cateohinen) sowohl 
gefarbtc als aueh farblose schwer losliche Met,allchelate. Bei 
Eisen( 11)-Ionen dagegen war eine Chelatbildung mit Polyphenolen 
in diesem sauren pII-Bereich nicht oder nur  in geringem Umfang 
feststcllbar. 

H .  L UCIC,  Miinchen: Veriinderungen in Fetten nach Einwii- 
lcung ionisierender Strahlen. 

Bei Vergleich der Wirkung von UV-Lioht (besohleunigte 
Autoxydation) und von Elektronen werden folgende Veranderun- 
gen an dcr Luft beobachtet (in beiden Fallen sind vor allem die 
bohcr ungesattigtcn Fettsiuren betroffen): 

UV-Licht 

trans-Isomerisierung ist meist 
rnit der Bildung von trans- 
Hydroperoxyden verbunden 

trans-Umlagerung vorwiegend 
iiber resonanz-stabilisierte C- 
Radikale in a-Stellung zur Dop- 
pelhindung 

Bildung relativ hoher Peroxyd- 
Mengen und Polymerisation, 
gleichzeitig Abnahrne der Dop- 
pelbindungen 

Bildung freier Fettsauren durch 
Sekundarreaktionen (nack In-  
duktionsphase) 

s tarke Thiobarbitursaure- 
Reaktion 

Elektroneii 

echte trans-Isomerisierung der 
Fettsauren (ab lo7 rad) unab- 
hangig von der Peroxyd-Bil- 
dung 

trans-Umlagerung wahrschein- 
Iich nach Entkopplung der x-  

Elektronen vorhandener Dop- 
pelbindungen durch direkte 
Treffer oder bei der Entstehung 
neuer Doppelbindungen 

relativ niedrige Peroxyd-Kon- 
zentrationen, Polymerisation 
(ab lo7 rad),  dahei keine oder 
iiur geringe Abnahme der Dop- 
pelbindungen 

Bildung freier Fettsauren und 
Carbonyl-Verbindungen direkt 
durch Molekulspaltung (auch 
bei 0,-AusschluB) 

schwache Thiobarhitursaure- 
Reaktion 

G .  P A  U L I G ,  Berlin-Dahlem: Uber infrarotspektrophotome- 
trische Ri ic~s tandsbes t immungen won Alodan und Thiodan. 

Das Vorratsschutzmittel BAlodan, 5.6-Bis-(chlormethyl)- 
1.2.3.4.7.7-hexachlor-bicyclo-[2.2.1]-hepten-2, soll zur Bekamp- 
fung von Kornkafern in  Getreidelagern dienen. Die Bestimmung 
der Ruckstande gelingt durch Abspaltung von HC1 mittels alkobo- 
lischer KOH, wobei die 5.6-Bis-(methylen)-Verbindung entsteht, 
deren IR-Spektrum bei 13,28 F eine charakteristische Bande auf- 
weist. Die Bestimmung wird nach dem Grundlinienverfahren bei 
dieser Wellenlange ausgefuhrt. Die Reaktion ist pseudomono- 
molekular; bci 35 "C ist die Umsetzung nach wenigen Minuten 
quantitativ. Lagerungsversuche von einjahriger Dauer mit 3 t 
Roggen zoigten, daB nach dieser Zeit noch bis zu 60 % der anfangs 
cingesetzten Wirkstoff menge unverandert im Getreide vorliegen. 
Bei dem Insektizid @Thiodan, 1.2.3.4.7.7-Hexachlor-bicyclo- 
[2.2.1]-hepten-5.6-bisoxymethylensulfit, fuhrt  die Einwirkung von 
alkoholischer K O H  zu einer Sprengung des Ringes. Die Gehalts- 
bestimmung des als Isomerengemisch vorliegenden handelsiibli- 
chen Thiodan gelingt IR-spektrophotometrisoh. Bei Verwendung 
eines Ordinatendehners sind noch Ruckstande von 10 y mit IIilfe 
der Bande bei 13,34 p. gut  bestimmbar. 

I<. P F E I L S T l  C I I E R ,  Stnt tgar t :  Lebensniittelcheiilie und 
Spektralannlyse. 

I)ie physiologische Bedeutun: der Mineralstoffe und Spuren- 
elemcrite ist bedeutend. I n  weit grollerem Umfang als bisher soll- 
ten deshalb aueh diese Bestandteile der Lebensmittel erfaBt wer- 
den, und zwar einschlieWlich der Schwankungen, die durch Her- 
kunft und durch industrielle und kuchenm8Bige Verarbeitung be- 
dingt sind. 

Cie ~missions-Sjielrtralanalyse cinsehliel~iicli der zu ihr ge- 
horenden Flamnienphotometrie ist eine fur solche Untersuchungen 
hervorragend und universe11 geeignete Methode. Zur spektral- 
analytischen IJntersuchung von  Lebeiisniitteln und allgemein von 
biologischem Material wurdc cin ziemlich einheitliches Vcrfahren 
cntwickelt. Die Verbindung der Analysensubstanz mit der IIilfs- 
clektrode, die immer ein besonderes Problem darstellt, gelang 
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durch  Anwendung einer schon friiher hesehriebenen l l C )  , ,Haft-  
losung". Nach dem Eiiitrockiirn rntstelit auf der Elektrode ein 
Film, dcr die Probe ferthalt.  F u r  die liiufig notwendige hnreiche- 
rung der Spurenelemente werden die Hauptniinrralstoffc aus dcr  
Asche mit  einem ,,Reagens" herausgelost,, das kombinierte Schwer- 
nietall-Fallungsmittel enthl l t ,  und  ein geniigend niedriges PH be- 
sitzt. Die Methode wurde auch auf die Bestimmung von Blei in  
hiologischem Material a n g e ~ e n d e t ' ~ ' ) .  Beispiele fur lebenmotwen- 
dige Spurenelemente, Fremdmetalle und Metallgifte wurden ge- 
geben. Die Gehalte der Lebensmittel a n  Spurenelementen sind 
charakteristisch. Ihre  Bestimmung kann  deshalb auch wertvoll 
w in ,  wenn es sich uni Fragen der  Herkunf t  und Ident i ta t  handelt 
odcr wenn Fidschungen aufgedeckt werden sollen.  

R .  P L A A ' K ,  Karlsruhe: Die S o i r j e t t ~ i o n  Aeiite i n  S c h u l e ,  
Wisst'tzschnjl, Teclinik ti id Iiuiist. 

8'. SC'II A ills, Frankfurt /M.:  Die Problenautik der  C:uschroina- 
tographie. 

Bei der Untersuchung von Aromastoff-Spuren, die neben Wasser 
(als Hauptbestandteil) und nicht fluchtigen Komponent.enin Le- 
bensniitteln vorkonimen, !gilt es, sie zur  gaschromatuura1)Iiisrh~n 
Analyse in  einerr analysen-geeigneten Zustand z u  uberfuhren. Irn 
Einzelfallc kann  man  einp Abt,rennunq des Wassers unigehen, in- 
den1 die Aroiiiakomponenteii in  einen festen Zwisrhenzustand 
iiberiiihrt werden, z .  B. durcli Hydrazonbilduog, der eine Re- 
generierung der ursprunglichen Monocarbonyl-Verbindungen 
durch Unisetzunq mit einer Ketosaure folgt,. Andernfalls w u r d e  
eine Mehrstufen-Tieftem-peratiirfraktionierung im Hochvaknum 
zur Anreicherung der  Aroniastoffe mit  folgender vollstandiqer 
Abtrcnnung des Wasscrs mit  ciner pr iparat iven gaschroniato- 
graphischon Saule vorgeschlagen. Die theoretische und experi- 
nientello Veriindcrlichkeit der Retentionswerte, inshes. i n  Ab- 
hangigkeit vom Probevolumen wurde diskutiert und abschlie- 
Dend die IR-Technik zur Identifizierung komplizierter Fraktionen 
herangezogen. 

J .  S C H 0 R fiE if L L E  R, Berlin-Charlottenburg : Die Etdzrick- 
Z w i g  der L e b e i i s r t i i t t e l n i s s e i ~ ~ c ~ ~ i ~ t .  

Wie im Bereich aller Naturwissenschaften wurde auch auf t l em 
Gebiet. der  Lebensmittelchemie das  Wissen urn die einzelnen Stofl- 
gruppen und urn die hier ablaufenden Reaktiunen r r s t  s p i t  exak t  
fundiert. Im Rahmen des a m  14. Mai 1879 erlasseuen Nahrungs- 
m i t t e l p e t z e s  eiitwickelte sich zeit- und aufgahenbedingt, die 
deutsche Lebensmittelchernie als selbstandige Disziplin, bei dev 
zunachst wirtschaftliche und hygienische Gesichtspunkte itn Vor- 
dergrund s tanden.  Wesentliches Ins t rumen t  der Uberwachung 
und Kontrolle war  verstandlioherweise zunaclist die auf spezielle 
Probleme zugeschnittene, rein stofflich ausKeriehtete Analysr. I n  

llE) X. Pfeilsficker, Spectrochimica Acta d ,  100 [1950] 
I(. Pfeiisficker, Mikrocliimica Acta 1956, 319. 

dru l r tz ten Dezennien t ra ten dann  biochcniische Aspektc hinzu, 
die das Lebensmittel als lebende Substanz biologischor, hochst dif- 
forriizierter Eiqenpriigurix 1ietr;ichteten. Neben dip k 
auch heute n o r h  beherrschende Stoffanalyae l ra t rn  T111tcrr 
methoden und Problemstellungen, die funkt ior ie l l - t l~ i~a ln is r l ic  G r -  
sichtspunkte beriiclisirhtigen. Gestiitzt auf ble~tliotlen und Br -  
t.raclit,iingsweisrn der Biochemie wurden g r i i n ~ l ~ ~ i t z l i ~ h e  Fragen 
des Leherismittrlverhaltens u n d  der  Lehensinittele~hnltilrlq f rurht-  
bar  gefnrtlcrt.. 

Entsehridend war  die Abkehr von dr r  Teilhetrachtun: einzelnrr 
Lebeiisinittelkornpoiieiiten und d e r  Ubrrgan: nur Wertiing d r s  
Gesamtkomplexes. V o n  solchen Gcsiclitspunkten her  wprden  Z I I -  

nehniend  Fragestellungen bearbeit.et, die sich z. B.  niit der 
hal tung,  der zweckmalligen, wert~erlialtendrn Verarbeitul 
Reifungsprozessen bei Kase, Fleisch, Tee oder  l 'abak bcseli 
und den hierbei zwar mengenmaoig zuruektretenden. frir die Eixpn- 
a r t  des Lebensmittels jedocli anssclilaggebendcl1 (feruchs-,  Ge- 
schmacks- und Arornastoffen besondere Aufrnerksamkrit witlniru. 
Nutzung moderner Untersuchungsverfahrcn habcn dir Rausteili- 
aiialyse einerseits, das Wissen u m  physiologische und niclit-phy- 
siologisclie Uinsctzungen der Lebensmittel andererseits rntschri-  
derid pefiirdcrt. so daD heute  von einer Lebensmitttrlw i s s e n s r  h a f  t 
gesprochen werden kann.  Dureh die .,GroOe Reform'' d r r  neucu 
Lebensmittelgesetzgebung, die beahsir,litigte, Schalfttng eines 
,,Deutschen Lebensrnittelbuches" u n d  nicht  zuletzt durch die Kl% 
rung aller mit  dem Begriff der , ,Freniden Stoffe" in unserer Nah- 
rung zussinnienhangeliden Fragen erwachsen d c r  Lebensmittcl- 
wissenschaft Aufgaben, die nu r  i m  Sinne der o b e n  eriirterten Ge- 
samtbetraehtung gelost werden kijiinen. 

K .  T d  LTE'EL u n d  U .  B E H S A E ,  Potsdaiir-Relibriickp: 
Biosynlliese UOTZ Aceloi i i , /DiacetyZ bei  der Rnlijiisiiuerciil!l. 

Die wkhrend der Rahmsauerung z u r  Aromahildung fuhreriden 
biocheniisclien Vorgangc, insbes. die Herltunft \-on Acrtoin/l)i- 
acetyl-  hierfrir kornmen Lactose oder Citronensanre in Fr .  '1.C y - 
werdeii seit Dezennien diskutiert.. Nacli  eiqenen experimentellen 
Befunden wird folgender Mechanismus fur  wahrsclicinlicli ye- 
ha1 ten : 

1. Unter Einwirkung der Citritase t r i t t  die Aufqpnltung der Ci- 
txouensiure i n  Essig- nnd  Oxalessigsiure e in;  eiue Beteiliqunq der 
Aconitase ist, nicht nachweisbar. 

2. Die Decarboxylierung von Osalessigsiure fdhrt  zur Brcnz- 
traubensaure, die gemeinsam mi t  derjeni<en des Saccharidnhbaues 
in den ,.Pyruvat-Pool" mundet .  

3. Neben der vorrangig verlauirnden und  in ilirei Menge d u r r b  
das DPN-System der Glykolyse gesteuerten 1\IilclisRure-Uildung 
entstehcn Aect,oin/Diacetyl aus  Pyruva t  iiher r*-Acetyllnilclis~iire 
als Zwischenprodukt. Diese Synthese wild diirrh zus:itzlirlir Fy-  
ruvat-Lieferung aus Citronensanre moqlich. 

4. Glucose sls einzige Kohlenst,off-Quelle ist. nicht zur  Rildunq 
der Aromasuhstanzen belahigt, wohl  nher CitronrnsiinrP. irobci 
sich die Anwesenheit \-on Glucose fordernrl auawirkt. [ V B  3.211 

Rea ktivitat fester Stoffe 
30. Mai bis 4. Juni 1960 in Amsterdam 

Das 4. Internationale Symposium uber  die Reakt ivi tkt  fester 
Stoffe wurde  von  etwa 550 Teilnehmern ans 24 Landern besucht. 
Die Tagun: befaate sich mit folgenden Gebieten, iiber die insxe- 
s amt  82 Vortrage Kehalten wurden:  1. Mechanismus und Kinet,ik 
von Festltiirperreaktioneii (D i f fus ionu i idS in te run~ ;  Realrtioiien von 
Fcstkijrpern niit Festkorpern. Gasen untl Fliissigkeiten ; allotrope 
u b e r ~ a n g e , P l i a s e u u i n w a n d l u n ~ e n ;  thermische Zcrsetzung). 2. Fak-  
toren, die die R e a k t i v i M  beeinfussen (Gitterdefekte und Verun- 
reinigungen; Bestrahlunr;  J j ruck;  Gasatrnosphare, Kristallgrolie 
usw.; Kris ta l ls t ruktur) .  3 .  Reaktivitatsuntersuzhlln~en mit  tech- 
nischem Eiuschlag. 1. Untersucliungsmethoden. 

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

R. H A U L ,  D. J L T S T u n d  G . D f i M B G E N ,  Boun:Sauersloff- 
Diffusion iii Oxgden .  

Die Selbstdiffusion v o n  Sauerstoff wurde mit Hilfe des Isotopen- 
austauschs zwischen gasformigem Sauerstoff und Oxgd-Kristallen 
untersueht, wobei d e r  Verlauf der Diffusion ini Festkijrper durch 
die Abnahme der lSO-Konzentration in der  Gasphasr bei konstan-  
ten1 Volumm geniessen wurde. Fur  CtlO-Kristalle, die aus der  Gas- 
phase gewachsen \?wen, ergah sich zwisrhen 600 und 850 "C:  
D = 8.106 exp (-93 5)-103/RT; fur CdO-Sinterkorper wurde die 
gleiche Aktivierungsenergie gefunden. Die Abliaugickeit der Diffu- 
sionskoeffizienten voni Sauerstoff-Druck (75-69u Torr)  bei 766 " C  
folgt, in  Ubereinstimrnung init den Leitfahiqkeitarnessungen von 

IT'ngner, d p r  Beziehunq D = p-llfi und sprirht, fiir einen Lcrr-  
stelleniiieclianisnios. Versuche an synthetisrhen TiO,-Kristallen 
zaischen 860 und 1030 "C ergabeu: D = 1.1 exy - 73000,'RT. Dir 
Messunyen wurden insbesondere im  Hinhlir!c auf den EinHuB einer 
der  Featknrl)ertliffosion vorgelagertpn Phasrn?rrnzrralitilln rriir- 
tert.  

1V. D. R I . V B E R  Y, Cambridge, Mass. ( L I S A ) :  S/owrs/olj-t)ilfzc- 
sio i i  i n  oxgdiseheiz Sztbstoiazen . 

Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff in ein- u n d  pnlykristalliiien 
Oxyden und Silicat-Glasern wurden in einem weite,n Teinperatur- 
bereich bestimmt. Beim Vergleich vou Einkris tdleu und polykri- 
stallinen Proben zeigte sich, dall im  Bereich der Korngrenzen eine 
selir hohe Sauerstoff-Bcweglichkeit besteht. Beim .41,03 harigt die 
Sauerstoff-Diffusion unterhalb 1600 "C kritisch vom Verunrei- 
nigungsgehalt und der chemisclicn Vorboliandlunq ab.  Oberhalb 
1600 "C werden Diffusioiisltoeffizicnten mit  ciiier hohen Akti- 
vicrunKsenergie gefunden. Die beiden Temperaturbereiche unter- 
scheiden sich d u r c h  untcrsrhiedliche Werte  der  Aktivierungsener- 
gie u n d  des vorcxponentiellen Terms. Die Diffusionskoeffizienten 
von Sauerstoff in  Silicat-Glasern sind bei allen Temperaturen, bei 
denen sic als Festltiirper betrachtet. werden konnen, urn mehrere 
GroWenordnunpen kleiner als die der Kationen, jedoch ist bei allen 
Reaktionen von Silicat-Schmelzen die Aktivierungsenergie fur  die 
Sauerstoff-Diffusion hoch und die Sauerstoff-Beweglichkeit be- 
t r  ach  t,lich. 
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