Hauptversammlung der Gesellschaft Deutscher Chemiker
vom 25. bis 30. April 1960 in Stuttgart

Plenar-Vortrdge

E. BUNNING, Tiibingen: Pholoperiodische Reaklionen be:
Pflanzen und Tieren (Die Orienlierung der Organismen iiher den
Ablauf der Jahreszeiten durch Tageslingenmessung).

E. CREMER, Innsbruck: Methoden der Gaschromalographie
und thre Anwendung).

H. H. INHOFFEN, Braunschweig: Aus der Chemie der anli-
rachitischen Vitamine?).

H.KIENITZ, Ludwigshafen/Rh.: Moderne physikalische Me-
thoden der Analyse®).

E. KLEVER, Berlin: Das Chemische Zenlralblalt und die Pro-
bleme der modernen Dokumentation.

Der Chemiker verlangt von seinen Referatenorganen rasche In-
formation und die Speicherung der ermittelten Tatsachen mit der
Mogliehkeit des Wiederauifindess. Um das zu erreichen, werden
heute grofe Summen investiert. In der UdSSR beispielsweise
stehep rund hundert Millionen DM jihrlich zur Veriigung. Die
Kosten werden aber rasch steigen, da sich die Literatur innerhalb
von je acht Jahren verdoppelt. Fiir 1959 wird der Umfang der Li-
teratur auf dem Gebiet der Naturwissenschaften auf rund 15 Mil-
lionen Textseiten geschitzt, wovon drei Millionen Seiten auf die
Chemie entfallen. Im Chemischen Zentralblatt benotigte man zur
Referierung rund 108000 Referate (17600 Seiten), wozu noch die
Register kommen. Die Chemical Abstracts haben fir die Chemie-
dokumentation 1959 rund drei Millionen $ ausgegeben; das Gene-
ralregister erfordert zusétzlich 711000 §. Vortr. sehildert in Einzel-
heiten die Dokumentationsweise des Chemischen Zentralblattes,
welches mit wesentlich geringeren Mitteln arbeiten muf, Kénnen
die Chemical Abstracts doch beispielsweise 94 Chemiker allein fiir
die Registerarbeiten beschiftigen gegeniiber 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 einer Umfrage unter 321 Chemikern, dafl 7,8 % das
Zentralblatt benutzen.

Es wurden Anregungen und Vorschlige diskutiert, um die Do-
kumentationsmoglichkeiten aul dem Chemiegebiet zu verbessern.
Besonders fiir die Registerherstellung bahnen sich durch Verwen-
dung modernster BiirogroBmaschinen und Rationalisierungsmaf-
nahmen neue Moglichkeiten ung Vereinfachungen an.

L. KUCHLER, Frankfurt/M.-Hochst: Herstellung und An-
wendung von Schwerem Wasser {vorgetr. von H. Gétte)*).

G. PORTER, Sheifield (England): Flash Photolysis®).

P. SCHLACK, Frankfurt/M.-Hochst: Leben und Wirken von
William Kister.

1959 waren drei Dezennien verflossen, seit Prof. Dr. phil. Dr. med.
h.c. William Kdsier, Ordinarius fiir organische und pharmazeu-
tische Chemie an der Technischen Hochschule Stuttgart, uner-
wartet bei der Vorbereitung einer Vorlesung in den Armen seines
Assistenten Dr. Rudolf Wolf am 9. Mirz 1929 verschieden ist.
Vortr., ein Schiiler Kiisters, gab eine Ubersicht iber Leben und
Wirken William Kiisters, zu dessen groften wissenschaftlichen
Leistungen die Aufstellung der Konstitutionsformel des Hamins
im Jahre 1912 gehort, die schlieBlich 1928 von Hans Fischer und
Mitarbeitern durch die Synthese bestitigt wurde. Das mit zahl-
reichen Bildern versehene Vortragsmanuskript wird im Archiv der
TH Stuttgart verwahrt werden.

A, S8IMON, Dresden: Priparative und spekiroskopische Unier-
suchungen an Sauersioff-Verbindungen der Elemente der 4., 5. und
6. Gruppe des Periodensystems (vorgetr. von R. Paetzold).

Untersuchungen an Siloxanen ergaben, daf solehe mit gerader,
unverzweigter Kette oder mit verzweigter Kette bzw. mit Ver-
netzungsstellen oder ringformigem Aufbau schwingungsspektro-
skopisch unterschieden werden konnen. Der Bindungsgrad der
810-Bindung wichst mit zunehmender Elektronegativitit der
Substituenten.

Von den Verbindungen der 5. und 6. Gruppe interessierten Fra-
gen, die mit der Tautomerie der HyPO,, der H,80, und der
H,Se0, sowie ihrer sauren lonen und organischen Derivate zu-

1y vgl. Angew. Chem. 70, 42 [1958].

2) Erscheint in iiberarbeiteter Fassung in der Angew. Chem,
3) Erscheint ausfilhrlich in Angew. Chem,

4) Erscheint ausfiihrlich in der Chemie-Ing.-Techn.

5) Erscheint in liberarbeiteter Fassung in der Angew. Chem.
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sammenhéngen. Vortr. fanden aus spektroskopischen und kineti-
schen Untersuchungen, daf in der H;PO, ein tautomeres Gleich-
gewieht vorliegt, das weitgehend auf der Seite der PH-Form liegt.
Auch dem H,PO;~-Ion kommt die PH-Struktur zu. Tautomerie
konnten Vortr. fiir dieses Ion im Gegensatz zum entspr. HSO,~-
Ton nicht finden. Letzteres befindet sich in walriger Losung mit
seiner tautomeren HOSO,-Form, die in geringer Konzentration
vorliegt, im Gleichgewicht, Die Existenz eines festen CsHSO, und
RbHSO, wurde gesichert, Der H,Se0Q,; und dem HOSeO, -Ion
kommen sowohl im festen Zustand als auch in wiBriger Losung
die OH-Strukturen zu. Tautomerie besteht nicht. Das S,0,2--Ion
besitzt eine SS-Bindung, das Se,0;2-Ion eine SeOSe-Bricke. Die
Alkylester der HyPO, und H,SO, zeigen wegen der geringen Be-
weglichkeit der Alkylgruppen keine Tautomerie. Die Schweilig-
sdureester und Phosphorigsiureester kénnen, wie bekannt, in Sul-
fonsdureester und Phosphonsiureester umgelagert werden. Fiir
die Reaktion des Dimethylsulfits mit J-Ionen zum Methansulfo-
nation wurde der Mechanismus angegeben.

Von Arbeiten an $OS-Verbindungen seien die Darstellung des
CH480,:0-50,,0CH; aus CHgSO,OCH;+ SO; und die des
8,0;,F, aus BF;, SO; und H,50, genannt. Die SOS-Verbindungen
zeigen bei gleicher Kettenlinge einen Anstieg der symmetrischen
S508-Valenzfrequenzen mit zunehmender Elektronegativitat der
Substituenten. Bei gleichem Substituenten und zunehmender Ket-
tenlinge vermindert sich diese Frequenz.

Ap einer Reihe von 81008i-, S00S- und POOP-Verbindungen
konnten wir zeigen, da die XOOX-Gruppierung stets sesselftr-
migen Bau besitzt.

Untersuchungen iiber den Bindungszustand von PO-Verbin-
dungen ergaben, dal der Phosphor nur iu stark elektronegativer
Umgebung befihigt ist, p-d-rw-Bahnen auszubilden. Das ergibt sich
vor allem aus der Lage der PO-Valenzirequenzen.

Wegen ihrer insektiziden Wirkung wurden Monofluor-
und Difluor-diphosphorsgureester, ihre Thionoanalogen und sub-
stituierten Amide dargestellt. Durch nucleophile Reagenzien
wird die POP-Briicke gespalten. Diese Reaktion ist der Schliissel
zur Darstellung weiterer Phosphorsiure-Derivate.

Im AnschluBl an Untersuchungen an einfachen Estern der Phos-
plior-, Schwefel- und Selen-Sauerstoffsiuren haben Vortr. die
cyclischen Ester dieser Verbindungen bearbeitet, wobei die Dar-
stellung cyclischer Ester der H,SeO; und H,TeO, gelang. Die
H,TeO,reagiert mit Diolen in der Orthoform und bildet bicyclische
Ester.

KARL ZIEGLER, Milheim/Ruhr: Elektrolytische Herstel-

lung von Metallalkylen und ihre miglichen Auswirkungen.
_ Die Elektrolyse®7?) von NaF-2Al(C,H;), mit Anoden aus durch
Athylradikale angreifbaren Metallen fiilhrt zwar glatt zu
Sb(C,H;)s und Sn(C,Hg),, ist aber sonst hiufig dadureh kompli-
ziert, dal kathodisch abgeschiedenes Aluminiuin die anodisch ge-
bildeten Metallalkyle ganz (z.B. bei Zn, Cd, Bi) oder teilweise
(z.B. bei Pb und Hg) unter Riickbildung von Aluminiumtrithyl
und Abscheidung der betr. Metalle wieder zersetzt. In diesen Fil-
len fiihrt aber Arbeiten im Vakuum zum Ziel, worin die Metall-
alkyle abdestillieren, ehe sie zersetzt werden koénnen®). AuchDia-
phragmen-Anordnungen sind brauchbar, bei der Ubertragung ins
GroBe aber macht der Abtransport des an der Kathode gebildeten
festen Aluminiums Schwierigkeiten.

Vortr. hat zusammen mit H. Lehmkuhl, E. Hiither, H. Dislich
und W, Grimme Anordnungen entwickelt, die an der Kathode ein
fliissiges Metall, und zwar geschmolzenes Natrium oder Natrium-
amalgam, liefern. Ein geeigneter Elektrolyt ist z. B. NaAl(C,H;),.
In Vakuumzellen lassen sich mit Anoden aus den betr. Metallen
und Kathoden aus Kupfer Elektrolysen betreiben, die als Destillat
die Metallithyle und im {ibrigen geschmolzenes Natrium als zu-
sammenhéngende Schicht unten in der Zelle liefern. Der Elektro-
Iyt verhilt sich hierbei wie eine Losung von Natriumathyl in Alu-
miniumtriithyl®). Es wird pro abgeschiedenes Athyl 1 Mol
AN(C,H;); frei. Die mit Anoden aus z.B. Blei oder Aluminium
sich abspielenden Vorginge sind:

4 NaAl(C,Hy), + Pb + el. Energie = Pb(CyH ), +4 AKCH,), + 4Na
bzw.

3 NaAI(CyH;), + Al 4 el. Energie = 4 AI{C4H;), + 3 Na,

) K. Ziegler u. H, Lehmkuhl, Angew. Chem. 67, 424 [1955].

7y K. Ziegler, Experientia (Basel) Suppl. 11, 274 [1955].

§) K. Ziegler, Franz. Pat. 1139719 v. 4, 7. 1957 (Dtsch. Prior.
26. 2. 1954, 24. 6. u. 21. 7, 1955).

®) F. Hein, E. Petzschner, K. Wagler u, Fr. A. Segitz, Z. anorg.
allgem. Chem. 747, 161, 188, 224 [1924].
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Zur Regenerierung des Elektrolyten wird im zweiten Falle zu-
néachst ein Viertel des Aluminiumtrigthyls als ,,Produktion® abge-
trennt und dann werden drei Viertel mit Natriumhydrid und Athy-
len in 3 NaAl(C,ll;), zuridckverwandelt1%11), Bei der elektrolyti-
schen Herstellung von Pb(C,H;), muBl man zunichst die beiden
Metallalkyle trennen, wofiir es eine Reihe von Methoden gibt, und
dann den Elektrolyten aus dem Aluminiumtridthylregenerieren!t).

In beiden Fallen ist die Bruttoreaktion

M+ 1y Hy+ CaHy = MC,Hy (M= 1/; AL, 1/, Pb usw.)
verwirklicht.

Die einfachsten Zellenanordnungen ecrgeben sich, wenn man
— dann ohne Vakuum - - mit Quecksilberkathoden arbeitet. Hier-
bei betrigt der Abstand zwischen Quecksilber-Kathode und Anode
nur wenige Millimeter, und es wird durch eine intensive Stromung
dafiir gesorgt, dafl gebildete Mctallalkyle rasch weggefithrt werden
und sich die Stromwidrme verteilt. Stromdichten bis 50 Amp/dm?
bei Spannungen von einigen Volt sind leicht zu erreichen.

Das Verfahren eignet sich aueh zur Herstellung der Komplex-
verbindung Mg[Al(C,I;),],, die auBerhalb der Zelle in Magnesium-
didthyl und Aluminiumtriathyl gespalten werden kann,

Will man die einfachen Amalgamzellen technisch zur Herstellung
von Tetraithylblei ausnutzen, so 1alt sich die angegebene ein-
fachste Bruttoreaktion nur verwirklichen, wenn wman in einer se-
kundéren Elektrolyse das Natrium in kompakter Form aus dem
Natriumamalgam, das dann als Anode dient, wieder herausholt
(Gersthofener Zelle)?). Es ist moglich, dafl aueh in dieser sckun-
diren Elektrolyse metallorganische Elektrolyte mit Vorteil zur
Abscheidung von Natrium benutzt werden konnen.

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

Pb 4 4 Na + 4 C;H, + 4 H,0 = Pb(C,H,); + 4 NaOH,

Die geschilderten Verfahrenskombinationen zur elektrolytischen
Herstellung von Tetraithylblei sind dem herkémmlichen Her-
stellungsverfahren tiberlegeni® 1),

Theoretische Chemie und physikalische Chemie

ERNST BAYER, Karlsruhe: Minimale Strukiurelemente
sticksloff-halliger organischer (helatbildner.

Eine charakteristische Eigenschaft von Chelaten kann deren
tiefe Farbe sein. Nach einer vergleichenden Betrachtung der UV-
und Liehtabsorptionsspektren von stickstoff-haltigen Chelaten
wird deutlich, daff diejenigen Chelate bevoraugt tieffarbig sind, bel
denen im Verlauf der Komplexbildung der 5-gliedrige Ring (1) mit
zwei in Konjugation stehenden Doppelbindungen entsteht. Sehr
deutlich ist dies beim weiBen Glyoxal-bis(2-hydroxyanil) ausge-
prigt, welches tieffarbige Metallkomplexe {(Cu?*, U0+, Ni?*+) gus-

Me Me
TN AR
A Rl TR
R,—~C——C—R R,— _R
1 . 1 1 / 1
I CH,

Me = zweiwertiges Metallion

bildet. Wenn die Konjugation zwisclien den C=N-Doppelbindun-
gen unterbrochen wird, z. B. dureh Einschieben einer CH,-Gruppe
(Ring II), entstehen nurmelir schwachfarbige Komplexverbin-
dungen. So sind die Chelate des Malondialdehyd-bis(2-hydroxy-
anils) nur gelb. Analoge Beispiele fiir diesen Effekt stellen die
Komplexe der Chelatbildner N.N-Dimethyl-diacetyl-diimin (Ring
I)/N.N-Dimethylacetylacetondiimin (Ring II), o.o’-Dipyridy!
(Ring I)/a.o’-Dipyridylmethan (Ring II) und Diacetyldioxim
(Ring 1)/Acetylacetondioxim (Ring I1) dar.

Eine ganze Reihe tieffarbiger Komplexe enthilt die
—N=CH—CH=N-Gruppierung als minimal zur Komplexbildung
notwendiges, organisches Strukturelement.

Die Stabilitit der Komplexverbindungen mit Ring I legt nahe,
dall eine konjugationsartize Weehselwirkung der m-Elektronen
nieht nur zwischen den beiden Doppelbindungen, sondern inner-
halb des ganzen Ringes evtl. unter Beteiligung der einsamen Elek-
tronenpaare des Stickstoffes und auch von Elektronen der Metall-
ionen moglich wird. Vergleichbhar den aromatischen und pseudo-
aromatisechen Verbindungen sollte deshalb der Doppelbindungs-
charakter der C=N-Bindung vermindert werden und sich z. B.
durch eiue verminderte Hydrierbarkeit experinientell nachweisen
lassen. Dies ist nun auch tatsichlich der Fall. Wahrend sich das
Natriumsalz des Glyoxal-bis(2-hydroxyanils) mit Pd/Aktivkohle
katalytisch hydrieren 1alt, werden die stabilen Metallkomplexe
z. B. Glyoxal-bis(2-hydroxyanil)-nickel, nicht mehr hydriert. Die

19) K. Ziegler, Brennstoff-Chemie 40, 209, 213 {1959].

1y K. Ziegler, Angew, Chem, 7/, 628, 629 [1959].

12) vgl, K. Winnacker u. E. Weingaertrier: Chemische Technologie,
Miinchen 1953, Bd. 5, S. 82, 83.
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Komplexe des Malondialdehyd-bis(2-hydroxyanils) (Typ II) las-
sen sich hingegen glatt mit Pd/Aktivkohle hydrieren. Auch IR-
spektroskopisch liaBt sich der verminderte C=N-Doppelbindungs-
charakter in den zum Ringtyp I gehorenden Chelaten nachweisen.
Sofern R, in Ring I ein Wasserstofi-Atom darstellt, kann dieses
substituiert werden. Ringtyp I konnte demnach als eire neue
Klagse pseudoaromatischer Ringsysteme aufgefallt werden.

G. BOCK und H. D. HARDZT, Saarbriicken: Uber Diozan-
Addukte von Polyhydrozy-Chinonen (vorgetr. von H. D. Hardi).

Tetrahydroxy-ehinon-(1.4) (I), 2.5-Dihydroxy-chinon-(1.4)(II)
und 2.5-Dimethoxy-3.6-dihydroxy-chinon-(1.4) (I1II) liefern beim
Umkristallisieren mit Dioxan labile Losungsmittel-Addukte.

Das Dioxau-Addukt von I ist intensiv rot, stark pleochroitisch
und zweiachsig-positiv. Es zerfillt bei Zimmertemperatur in we-
nigen Minuten oberfiiichlich und gibt nach 15—18 h irreversibel
lésungsmittelfreies Chinon. Dabei werden im Mittel 2 Mol Dioxan
pro Mol Chinon desorbiert. Das IR-Spektrum zeigt bei 1667 em-!
eine wesentliche Verstarkung der Absorption, was wahrscheinlich
auf eine weitgehende Losung der intermolekularen Wasserstolf-
Bricken Chinon (I)-Chinon (I) hinweist, die vor der Adduktbil-
dung bestanden haben. Vortr. fithren dies auf Einlagerung von
Dioxan-Doppelschichten zuriick, nachdem auch Rontgeniein-
struktur-Untersuchungen eine Netzebenenaufweitung, vorzugs-
weise auf 4,47, 5,71 und 8,95 A ergeben haben. Vorgeschlagenes
Modell: Tetrahydroxy-chinon beiderseits mit Dioxan belegt, wobei
Wasserstoff-Briicken jewells von zwei para-stindigen Hydroxyl-
Gruppen von I auf die Sauerstoffe der Dioxan-Molekel wirken.

Das gelbe Dioxan-Addukt von II und das orangefarbenc Di-
oxan-Addukt von III enthalten, entsprechend der Tatsache, daB
nur noch zwei para-stindige Hydroxyl-Gruppen verfiighar sind,
im Mittel nur 1 Mol Dioxan pro Mol Chinon. Die Frequenz 1667/cm™!
bleibt auch im Addukt von Il unverdndert, und die Rontgenfein-
struktur-Untersuchung zeigt, dal die intermolekularen Chinon-
Abstinde (d ~ 3,2 A), im Gegensatz zu den Addukten von I und
IITI nicht ganz geldscht sind. Vortr. schlagen Strukturmeodelle vor,
in welchen beim Dioxan-Addukt von II Chinon-Doppelschichten
mit Dioxan-Schichten alternieren, wihrend im Addukt von ITI
durch Einlagerung von Dioxan-Einfachschichten die urspriing-
lichen Netzebenenabstinde um den Betrag der Dioxan-Dicke auf-
geweitet sind.

W. BROSER, Berlin-Dahlem: Reaktionskinelische Unier-
suchungen an Triphenylnethan-Farbsioffen.

Als Modell fiir den Ubergang einer ungesattigten Verbindung in
eine gesittigte wurde die Umwandlung des Farbkations des Para-
fuchsins und einiger seiner m-substituierten Methyl-Homologen
auf spektrophotometrischem Wege kinetisch untersucht. Dabei er-
gab sich, daf unterhalb pm ~ 11 diese Reaktion in einer Ein-
lagerung eines Wassermolekiils in die Oktettliicke des Farbkations
mit nachfolgender Protonabspaltung besteht. Oberhalb pm ~ 11
wird dagegen ein Hydroxyl-Ton eingelagert. Die Aktivierungsen-
thalpie und die Aktionskonstante ist im zweiten Fall grofer als im
ersten Fall. Der grofle Unterschied der Aktionskonstanten wird
mit der unterschiedlichen Polarisationswirkung der Reaktions-
partner H,0 bzw. OH® auf das Farbkation gedeutet. Bei der
photochemischen Spaltung der Carbinol-Basen durech UV-Licht,
fir die die Quantenausbeute zu 0,3 ermittelt wurde, spielen radi-
kalische Zwischenstufen eine Rolle.

V.FRANZEN, Heidelberg: Reaktionen mit Difluorcarben.

Difluorcarben CF, entsteht bei der Einwirkung von Butyllithium
auf Dibromdifluormethan.

CF,Br, + C,HyLl -» C,H,Br + CF,LiBr —» CF, + LiBr
Dieses Carben zeigt ausgesprochen elektrophile Eigensehaften. Mit
CF,

Olefinen reagiert es zu Verbindungen des Typ R—C/ \—C—R.
H H

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

finen um nach der Gleichung
CF, + 2 R—CH,Li -» R—CH=CH—CH,~R 4 2 LiF

Mit Aminen reagiert es unter Bildung von Yliden, die in einer
Folgereaktion den Hofmannschen Abbau eingehen kénnen. Tri-
prhenylphosphin reagiert mit CF, zu (C4H;);P = CF,. Dieses Ylen
lagert leicht 1 Mol LiBr an. Es reagiert mit Benzophenon in der
Wirme zu 1.1-Diphenyl-2.2-difluoriathylen. CF, reagiert auch mit
Thiodthern unter intermedidrer Ylid-Bildung.

G. FRITZ, Munster: Gaschromatographische Unfersuchungen
an Silicium- und Silicium- Phosphor-Verbindungen.

Gemische verwandter Silicium-Verbindungen sind schwer zu
trennen und schwierig nebeneinander zu bestimmen. Das Bediri-
nis nach geeigneten Trennverfahren veranlafite Vortr. zu gaschro-
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matographischen Untersuchungen®). Mit iiblichen Adsorptions-
mitteln ist durech Gas-Adsorptionschromatographie keine Tren-
nung der Methylchlorsilane zu erreichen. Erst die Verwendung von
Sdulen aus Didthylphthalat:Silicond]: Kieselgur 60:20:100 er-
moglicht die Trennung der verschieden substituierten Silane
(8iCl-, 8iH-, SiR-Gruppen).

a) Die bei der Pyrolyse des CH;SiCly entstehenden Verbindun-
gen mit zwei Si-Atomen wurden, kombiniert mit einer Destillation,
gaschromatographisch ermittelt und durch Analyse und IR-Spek-
trum als (CH,)C1,8iCH,SiCl;, Cl3SiCH,8iHCl,, Cl3SiCH,8iCl, und

(CH,4)C1,8iCH,Si01,(CH,;) identifiziert?). Nach der Reduk-
tion der SiCl-haltigen Verbindungen mit drei Si-Atomen
(LiAlH,) wurde das Cyclocarbosilan Si;H¢C3Hy von dem

linearen H,Si—CH,—SiH,—CH,—SiH; getrennt.

b) Die gaschromatographische Analyse gestattet die Unter-
suchung der Umsetzung von CgH;SiH4 mit J, und HJ®). Diese er-
laubt eine einfache Darstellung von C¢H;SiH,J und H;SiJ nach

2 C HSIHy + Jy > CoHg+ H,SiJ + CoHSIH,J
CoH,;SiH, + HJ -» C4H, + H,Si]J

¢} Das aus SiH, und PH; bei 450 °C entstehende SiH,—PH,
148t sich gaschromatographisch neben SiH,, PH,, Si,H, identi-
fizieren und abtrennen. Die Phosphine (C,H;),PH und (CH;),PH
gind quantitativ zu erfassen, wodurch die Untersuchung
der Hydrolyse des aus LiP(C,H;), und CISi(CH,), gebil-
deten (CH,)48i—P(C,H;), nach

OH-
(CHy)3Si—P(CyHg), ——> (CH,)4810H 4+ HP(C,Hy),
moglich wird?e).

KL.GARTNER, Leipzig: Flockungseigenschaften linearpoly-
merer Ionenaustauscher gegeniiber Modellsolen und technischen Ab-
wdssern.,

Ausgehend von handelsiiblichen Polystyrolen (Molgewicht
100000 bzw. 1000000) wurden durch Sulfonierung iiber eine Dio-
xan-SOg-Anlagerungsverbindung und Chlormethylierung mit fol-
gender Aminierung linearpolymere Ionenaustauscher hergestellt,
deren Flockungskraft gegeniiber Modellsolen und industriellen Ab-
wigsern mit einer optischen Methode geprift wurde.

Die MeBergebnisse zeigten fiir den Einflul der Ladungsdichte,
daB aquivdlente Mengen von Polyionen gleiche Flockungskraft be-
sitzen. Bei hoher quaternierten (sulfonierten) Polystyrolen muB
man deshalb geringere Mengen als bei niedriger quaternierten
(sulfonierten) Priparaten anwenden, um gleiche Flockung zu er-
reichen. Eine Abhingigkeit der Flockungskrait vom Molekular-
gewicht des Koagulators konnte nicht beobachtet werden.

Die Versuchsergebnisse mit den industriellen Abwissern (Braun-
kohlen- und Polymerisationsbetriebe) zeigten, dal die quaternir
aminierten Polystyrole sehr gut zur Ausflockung derartiger Trilben
geeignet sind; im Falle eines Latexbandmaschinen-Abwassers
waren sie die einzige Moglichkeit, um die kolloidalen Verunreini-
gungen zu entfernen.

R.HAUL und G. DUMBGEN, Bonn: Vereinfachie Methode
zur Messung von Oberflichengréfien durch Gasadsorption'?).

HELLMUT HOFFMANN, Mainz: Zur Bildung und Spal-
tung von Phosphoniumsalzen.

Die Spaltungsgeschwindigkeiten substituierter Triphenylbenzyl-
phosphoniumhydroxyde gehorchen der Hammeischen Gleichung
(Phosphinoxyd-Spaltung ). a-Hydroxy-phosphoniumsalze zerfallen
auf Alkalizusatz in Umkehr ihrer Bildung in Phosphin und Alde-
hyde. H + OH (—H,0)
[RyP—CR’]X ————> R,P+ R'CHO

OH + HX

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.:

(CeHp)aPy + 5 CHyJ - [CeHP(CHy)y] J + CyHg(CH,)PJ,
+ C¢H; I’)_T CgH,
JJ
Unter verschiariten Reaktionsbedingungen konnen auch Phos-
phin-dihalogenide in Phosphoniumsalze iberfiithrt werden, z. B.:
C4Hs(CHy):PJ, + CHyJ - [CeHG(CH3)sP1 JJ,
Benzyljodid spaltet Diphenyl-dijod-diphosphin nach:
C.,Hﬁ-—{D—F—CSHxs + 2C4¢H,~CH,] » C,H,PJ,+
JJ
. CeHy(C4Hs—CH,),PJ,
13y G. Fritz u. D, Ksinsik, Z. anorg. allgem. Chem,, im Druck.
) G, Fritz, G. Teichmann u, D, Ksinsik, unveroffentl.
18) G. Fritz u, D. Kummer, Z. anorg, allgem, Chem,, im Druck,
18y G, Fritz, H. Poppenburg u. D, Ksinsik, unveroffentl.
17y ygl. Chemie-Ing.-Techn. 32, 349 [1960].
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D. KLAMANN, Berlin-Charlottenburg: Uber die Konkurrenz
von Ozydation und Nitrierung bei Reaktion von Dimethylnaphthali-
nen mit Salpelersiure.

Dije Einwirkung von Salpetersiure auf 1.6-, 1.7-, 2.3-, 2.6- und
2.7-Dimethyl-naphthalin bei Normaldruck und Siedetemperatur
liefert Nitromethyl-naphthoesiuren und Dinitro-dimethyl-naph-
thaline, Mit sinkender HNO;-Konzentration nimmt der Anteil der
Dinitro-kohlenwasserstoffe an der Gesamtausbeute ab, derjenige
der Nitrosiauren 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 Stellung der Me-
thyl-Gruppen) in peri-Stellung zueinander. Bei Reduktion lieferten
letztere die Diamino-Verbindungen, die sich zu Thioharnstofi-
Derivaten cyclisieren lieflen.

Die Nitromethyl-naphthoesiuren wurden zum 1-Nitro-2-me-
thyl-naphthalin decarboxyliert. Vor der Weiteroxydation zu Ni-
trodicarbonsiuren trat teilweise eine zweite Nitrierung ein. Die
Oxydationsfihigkeit von Alkyl-Gruppen an aromatischen Kernen
hingt offenbar nicht nur von der Struktur des aliphatischen Sub-
stituenten, sondern auch von der Elektronendichte am substituier-
ten aromatischen Ring-Kohlenstoffatom ab: Je hoher die Elek-
tronendichte ist, um so leichter tritt die Oxydation ein. Zur Ge-
winnung von Naphthalin-dicarbonsiuren aus den Dimethyl-
naphthalinen miissen Verfahren herangezogen werden, die der
Reaktionsfahigkeit des Naphthalin-Systems Rechnung tragen.

R.KOSTER und ¢. SCHOM BU RG, Milheim/Ruhr: Um-
alkylierungsreaktionen organischer Bor-Verbindungen.

Gemischte Bortrialkyle BR,R’ und BRR’, konnten neben den
einheitlich substituierten Verbindungen BR; und BR’; quantitativ
(Gaschromatographie) erfaBt und identifiziert werden, wobei mas-
senspektrometrische Messungen wesentliche Hilfe leisteten!s).
Diese analytischen Methoden sind wichtig fiir Untersuchungen
zweier grundsitzlich verschiedener Umalkylierungsreaktionen or-
ganischer Bor-Verbindungen.

1. Thermische Isomerisationen verlaufen unter Olefin-
Abspaltung aus den Alkyl-Gruppen der Boralkyle und anschliefen-
der Addition der BH-Verbindung an die C=C-Doppelbindung:

C
|
b—C—C—C—R = b—H + C=C—C—R = b—C—-C-~R

Der damit verbundene Platzwechsel des Bors am Alkyl-Rest
findet oberhalb 100 °C statt, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit
der Abspaltung u.a. von der Art der Alkylgruppen abhidngt. Das
Boratom bevorzugt bei offenkettigen Verbindungen priméire C-
Atome!®), Das Bor kann aber auch von endstandigen zu mittelstan-
digen C-Atomen wechseln, wobei sich Gleichgewichte einstellen.
Bei 160 °C z.B. sind im Bortripropyl vorhanden (gaschromato-
graphisech): 83 Gew.-% Bor-tri-n-propyl, 16 Gew.-% Bor-di-n-
propylmonoisopropyl und 1 Gew.-% Bor-mono-n-propyldiiso-
propyl. N

Bei cyclischen Bortrialkylen vom Typ R BR’ sind 6-Ringver-

N
bindungen gegeniiber 5- und 7-Ringverbindungen stark bevorzugt,
B-Athyl-borocyclane isomerisieren {Ringverengerung, Ringerwei-
terung) zu folgender Gleichgewichtsmischung (160 °C):

- @
|
N k VAN ANV
B C.H, B CH, B
| |
gaschromatographische C.H, ézH“ C.Hs
Messung: 8 Gew.-% 89 Gew.-% 3 Gew.-9%

2, Alkyl-Austauschreaktionen finden unter Einstellung
von Gleichgewichtszustinden zwischen Boralkylen bereits bei
Raumtemperatur und darunter statt, wenn Spuren bestimmter
Borwasserstoff-Verbindungen vorhaunden sind.

BR, + BR'y o>

BR;R” + BRR’,

Deren katalytische Wirkung beruht auf intermediirer Bildung von
Pentaalkyldiboranen®®). Die Bor-Kohlenstoffbindung wird in der
Briicke so gesehwicht, dal Alkylwanderung moglich wird. Die
Austauschgeschwindigkeiten fir Alkylgruppen sind sehr unter-
schiedlich, da die Briickenbildungstendenz von sterischen und in-
duktiven Einfliissen abhingig ist. Isopropyl-Gruppen werden z. B.
wesentlich langsamer als n-Propylgruppen ausgetauscht. Bei eyeli-

18) G. Schomburg, R. Kdster u. D. Henneberg, Z, analyt. Chem, 770,
285 [1959]; vgl. auch Angew. Chem. 72, 141 [1960].

19y G. F. Hennion, P, A. McCusker, E. C. Ashby u. A. J. Rutkowski,
130. ACS-Meeting Sept. 1956, Abstracts of Papers S. 53-0.

20y R. K¢ster 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, da der Heterocyclus an der Elektronenmangel-Bindung
zwischen zwei Boratomen nicht teilnimmt. Auch B-Alkylboroxo-
0. 0
Vet -~
lane R BR’ und B-Alkylboro-dioxolane R

AN

-"BR’ tauschen

so ihre Reste R’ mit anderen organischen Bor-Verbindungen
(z. B. BR;) aus. Dabel hingen die Geschwindigkeiten erheblich
von den Ringsystemen ab, da die Briickenbildungstendenz durch
induktive Effekte der O-Atome beeinfluBt wird. Die Halbwerts-
zeiten fiir den Austausch mit B(C3H,), liegen in der GroBenord-
nung von Sekunden {Borolane), Stunden (Boroxolane) und Tagen
(Borodioxolane).

Die Bor-Heteroeyelen entstehen dureh Verdringungsreaktio-
nen?!), Hydroborierungsreaktionen2?) und Dehydrierungsreak-
tionen23). Besonders glatt verlauft die Hydroborierung mit N-Tri-
alkylborazanen®!) in Gegenwart von Bortrialkylen. Z.B.

CH,
|
BR’y + 3 H,C=CH—C=~CH, + 2 H,B-NR,

/CH2
AN
v CH—
—> 3R'B SH=CH, + 2 NR,
. ,CH,
cH,
O——CH,
BR’; + B(OCH,CH=CH,), + BH; - NR, >3 R’'B + NR,
CH,—CH,

H. KROPF, Clausthal-Zellerfeld: Kinetik und Mechanisnus
der Autoxydation von Cumol in Gegenwart von Phithalocyaninen?s).

Die Autoxydation von Cumol in Gegenwart von Cu-phthalo-
cyanin in Konzentrationen ven 0,1—0,75 mMol/Mol Kohlenwasser-
stoff zwischen 75 und 120 °C verlauft zunichst autokatalytisch,
sodann 1mit konstanter, maximaler Reaktionsgeschwindigkeit.
Line Induktionsperiode wird nur bei < 90 °C und niederen Kata-
lysatorkonzentrationen (0,1 mMol/Mol) beobachtet. Die Reaktions-
geschwindigkeit im autokatalytischen Bereich héngt linear vom
Oxydationsgrad ab.

Aus der Abhingigkeit der maximalen Reaktionsgeschwindigkeit
sowie der Konstanten im autokatalytischen Bereich von der Ka-
talysatorkonzentration nach

a+b [Cu-phthgl_ocyanm]i 2
¢ + d [Cu-phthalocyanin] )

RGyy (bzw. k) =

wurde auf entspr. Daten bei |Cu-phthalocyanin]= 0 bzw. «© ex-
trapoliert.

Die fiir [Cu-phthaloeyanin]= 0 berechnete Bruttoaktivierungs-
energie betrigt 16 keal/Mol?7). Oberhalb 105 °C erfordert die kata-
lysierte Autoxydation die gleiche Bruttoaktivierungsenergie wie
die unkatalysierte; der Haufigkeitsfaktor nimmt mit steigender
Katalysatorkonzentration zu. Unterhalb 100 °C nimmt die Brutto-
aktivierungsenergie mit steigender Konzentration an Cu-phthalo-
cyanin ab und erreicht bei [Cu-phthaloeyanin}= oo rd. 9,3 keal/
Mol. Der Hiufigkeitsfaktor durchlduft ein Minimum, jedoeh wird
auch bei [Cu-phthaloecyanin}= oo nicht der Wert der unkataly-
sierten Autoxydation erhalten.

Oberhalb des Ubergangsbereiches von 100—105 °C fallen die bis
dahin nahezu quantitativen Ausbeuten an Cumyl-hydroperoxyd
sehr rasch ab.

Es wird geschlossen, dal unterhalb 100 °C die Katalyse durch
eine chemisorptive Aktivierung von O, erfolgt. Die Reaktions-
ketten werden durch Dehydrierung von Cumol und Cumyl-hydro-
peroxyd durch einen Cu-phthalocyanin-0,-Komplex gestartet.
Oberhalb 105 °C zerfillt Cumyl-hydroperoxyd in bimolekularer
Reaktion am Cu-phthalocyanin zu Cumnyloxy- und Cumylperoxy-
Radikalen. Als Initialreaktion beim Oxydationsgrad 0 reagiert der
Cu-phthalocyanin-O,-Komplex mit Cumol.

Fiir die Autoxydation von Cumel in Gegenwart der Phthalo-
cyanine von Co und Ni wird ein gleicher Mechanismus angenom-
men. Die Ubergangsbereiche liegen hier bei 80—85 °C bzw. 85 bis
90 °C. Die Bruttoaktivierungsenergien bei [Me-phthaloeyanin]= «
betragen im niederen Temperaturbercieh 6,3 bzw. 5,0 keal/Mol.

21y R. Kdster, Angew. Chem. 6§, 383 [1956]; 77, 520 [1959].

22) R. Kdster, ebenda 69, 684 [1957].

23) R, Kdster u. G. Rotermund, ebenda 72, 138 [1960].

2¢) R. Kdster, Angew. Chem. 77, 520 [1959].

25y H. Kropf, Liebigs Ann. Chem., im Druck.

26) Ph. George, E. K. Rideal u. A, Robertson, Nature {London] 749,
601 [1942].

27y Vgl. auch J. P. Fortuin, Dissertation T, H. Delft 1952,
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D. KUNATH, Dresden: Molekillspekiroskopische
chungen der Alkylierung des Thiosulfat-Ions.

Die Alkylierung des Thiosulfat-Ions

Unlersu-

4R +R
§80, —— R$80, ——> RS550,0R

wurde an Hand der Schwingungsspektren des Thiosulfat-Ions
und der Verbindungen CH,880,Na, —K, C,H;SSO;Na, —K,
CH,880,0CH,, CH,S80,0C,H;, C,H;880,0CH, und
C,H;880,0C,H; im Hinblick auf die Bindungsverhaltnissc der
$8- und SO-Bindungen betrachtet.

Die SS8-Valenzschwingung zeigt eine Verianderung ihrer Fre-
quenz von 451em~' (S,04%) auf 412e¢em—* (RS,0,~) und
481 em~! (RS,0,R): das entsprieht einem Ubergang der Valenz-
kraftkonstanten von 3,79 mdyn/A($,0,2-) auf 2,53 mdyn/
A(R8,0,~ und RS,04R), bzw. der Bindigkeit von 1,5 aul 1. Fiir
die $0-Valenzsechwingungen (v und v,5) wird ein Anstieg der Fre-
quenzen von 1002/1125 em~ {§,0,2~) auf 1032/1209 em~1(RS,07
und 1132/1323 em—! (RS,05R) beobachtet, d. h. eine VergroBerung
der Valenzkraftkonstanten von 6,69 iber 7,71 auf 10,06 mdyn/A
und der Multiplizitit der SO-Bindung von 1,5 auf 1,67 bzw. 2.

Fiir die Struktur der Alkylthiosulfate wird auf Grund der Zahl
der Schwingungsirequenzen des Molekillspektrums und ihrer In-
tensititsverteilung eine Symmetrie der Punktgruppe C;, angenom-
men, wobei der CSS-Winkel der Alkyl-Gruppe freie Drehbarkeit
um die SS-Achse besitzt. Bestimmte Frequenzaufspaltungen im
Schwingungsspektrum der Thioschwefelsaure-dialkylester deuten
auf Symmetrielosigkeit fiir das gesamte Molekiil hin.

Die allgemeine Erniedrigung der S8-Valenzschwingungsfre-
quenz im Thiosulfat- und Alkylthiosulfat-Spektrum wird auf die
hohe Symmetrie der Schwingung und damit verbundener Kopp-
lungsmoglichkeit mit anderen Schwingungen des Molekiils zuriick-
gefiithrt.

GERHARD LEHMAN N, Berlin-Adlershof: Das thermische
Verhalten von Methyl-E 605.

Beim Erhitzen von Methyl-E 605, (CH30),P(8)0C;H NO,, auf
etwa 120 °C tritt dureh innere Alkylierung primir eine Isomerisie-
rung zum Iso-Methyl-E 605, (CH;0)(CH,8)P(0)0C¢H,NO, ein.
Wenn dieser Ester eine bestimmte Konzentration erreicht hat, er-
leidet er Kondensationsreaktionen, bei denen Dimethylsulfid ab-
gespalten wird. Dabei werden instabile, als Phosphor-thetin oder
Phosphatosulfonium-thiophosphat formulierte Zwischenverbin-
dungen angenommen. Das 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. Fiir diese Beschleunigung werden bei
dem aus Methyl-E 605 und Dimethylsulfid entstehenden Trime-
thylsulfonium- O -methyl-O - (4-nitrophenyl)-thiophosphat zwei
Mechanismen diskutiert. Z.B. vermag das Trimethyl-sulfonium-
Kation sehr leicht das eigene Thionophosphat-Anion zu methylie-
ren. Dabei entsteht der Thiolester, der anschliefend selbst zum
isomeren Trimethylsulfoniumsalz alkylierend gespalten wird.

Das sich anreichernde Trimethylsulfonium-S-methyl-O-(4-
nitrophenyl)-thiophosphat vermag schlieBlich mit dem Thiolester
noch leichter zu kondensieren als dieser mit sich selbst. Hierdurch
wird das Angebot an Dimethylsulfid weiter gesteigert und die
Katalyse der Isomerisierung verstirkt, so daB schlieBlich gleich-
zeitig mit dem Thionoester auch der Thiolester praktisch nieht
mehr im Reaktionsgemsich enthalten ist, das iiberwiegend aus
Sulfoniumsalzen (meist) kondensierter Phosphate besteht. Etwa
1/, des Reaktionsproduktes ist atherloslich; dieser Anteil besteht
fast ausschlieBlich aus S-Methyl-0.0-di-(4-nitrophenyl)-thio-
phosphat.

K. H. LIESER, Darmstadt: Isolopen- und Ionenaustausch an
Erdalkalisulfaten und -carbonalen.

Der Einflu der Oberflichenbeschalfenheit auf den Austausch
isotoper und nicht-isotoper Tonen wurde diskutiert. [m allgemeinen
werden zwei Vorgange beobachtet: Isotopen- bzw. Ionenaustausch
und Rekristallisation; im Falle des Ionenaustausches wird die Re-
kristallisation nur dann beobachtet, wenn Mischkristalle gebildet
werden. Geschwindigkeitsbestimmend fiir den Isotopen- und Io-
nenaustauseh ist die Oberflichenreaktion, nicht die Diffusion in
der Losung. An der Oberfliche von Ca80,2H,0-Bodenkorpern
findet keine Anreicherung von Sr**-lonen und keine Fallung von
$r80, statt, auch wenn das Loslichkeitsprodukt von Sr80, er-
lLieblich iiberschritten wird. An der Oberfliche von BaS0,-Boden-
korpern findet ein Austausch gegen Sr2*-Ionen statt. Die Loslich-
keit von SrS0, wird durch die Anwesenheit von festem BaS0,
erheblich herabgesetzt; SrSO, fillt momentan aus, auch wenn das
Loslichkeitsprodukt des SrSO, nieht liberschritten wird.
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W.LUTTKE, R.KUBLER und S. WECKHERLIN,
Freiburg/Br.: IR-Uniersuchungen an ®N-isotopen Stickstoff-Ver-
bindungen (vorgetr. von W. Liittke). -

Die bei H-, D-, T-Substitution sowie bei 4N-, 15N- und bei 3*Cl-,
37Cl-Markierung in Molekiilen zu erwartenden und zu beobachten-
den Effekte wurden erliutert, sodann iiber die Anwendung des
1iN-Isotops auf Probleme der Spektroskopie und der Strukturbe-
stimmung organischer Stickstolf-Verbindungen (z. B. Lokalisierung
von charakteristischen Gruppenfrequenzen, Nachweis der Kopp-
lung zwischen den Schwingungen einer Gruppe und des Molekiil-
restes) berichtet.

In den Spektren der Diazoniumsalze verschiebt sich die N=N-
Frequenz nahezu um den theoretischen Wert des isolierten N,-
Molekiils; gleichzeitiz werden fiir die Phenyl-Sehwingungen nur
minimale Verschiebungen beobachtet: Diazonium-Gruppe und
Phenyl-Rest stehen sowit schwingungsmechanisch nur in schwa-
cher Wechselwirkung. Die schon frither 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 em~!) sowie einige einseitig substituierte
trans-Azobenzole (14104 10c¢m™!) wund Diazoaminobenzol
(1416 ¢m~1) untersucht wurden. Der Vergleich der IR-Spektren
von cis-Azobenzol und Bis-Nitrosobenzol erbringt einen erneuten
Beweis fiir die cis-Struktur des letzteren. Die Analyse der IR-
Spektren von markiertent monomerem Nitrosobenzol und p-Ni-
troso-dimethylanilin zeigt, dafl die erstgenannte Substanz aroma-
tischen, benzoiden Charakter begitzt, wihrend im zweiten Falle in-
folge starker Mesomerie eher eine chinoide Bindungsverteilung vor-
liegt. Wie am p-Benzochinondiazid erwiesen wurde, lassen sich ein-
fachere benzoide({l) von chinoiden(II) Verbindungen je nach dem
Spektratbereich, in dem die isotopenverschobenen Banden anzu-
treffen sind, unterscheiden (I:etwa 1400—1550 cm~!, Il:etwa
1200—1400 cm-1). Im Spektrum des *N-markierten Indigo lassen
sich die Schwingungen des Fiinfringes erkennen; die Carbonyl-
Frequenz v(c=0) bleibt in ihrer Lage unverindert und entspricht
damit der Forderung der Theorie, wonach v{¢=0) nur von der
Elektronegativitit, nicht aber von der Masse des Fiinfring-
Hetereoatoms abhingen soll28).

F.LUX, Miinchen: Aklivierungsanalytische Bestimmung von
Silber in Lumineszenzsioffen.

Die bei der aktivierungsanalytischen Ag-Bestimmung in CdS-
und CdS/ZnS-Lumineszenzstoffen storenden Kernreaktionen, vor
allem die Bildung von 1%Ag durch (n,p)-Prozel aus *!°Cd, lieBen
sich durch elektrolytische Abtrennung des Ag vor der Neutronen-
bestrahlung ausschliefen. Mit Hilfe der radioaktiven Indikator-
methode wurden die Bedingungen ermittelt, unter denen sich noch
10-7g Ag meben 1g Cd in 1h guantitativ abscheiden lassen:
BElektrolyse aus 4—5 n schwefelsaurer Losung (10 ml), die etwas
Alkohol enthalt, bei 90 °C und 1 V Zellenspannung; Pt-Elektroden.
Die Kathoden (2x2 mm?2) dienen gleichzeitig als Riithrer (7500
U/min). Analysengang: Losen in HNO,, Abrauchen mit H,80,,
Elektrolyse, Bestrahlung der Kathoden im Reaktor (FRM), Ab-
l6sen und radiochemische Reinigung (durch Ag*/AgCl-Austausch)
der gebildeten Silberaktivitit, Messung. Bei Testanalysen waren
iiber einen Bereich von 2 Zehnerpotenzen (0,1—10 pg Ag) die ge-
fundenen 119MAg-Aktivititen den eingesetzten Ag-Mengen inner-
halb + 10 % proportional. Mit dem Verfahren sollten noch weniger
als 10-7 g Ag zu bestimmen sein.

G. OHLOFF, Milheim/Ruhr: Uber thermische Umlagerungen.

Carbonyl-Verbindungen vom Typ des 3.7-Dimethyl-6-octenals-
(1) {3-Citronellal) gehen oberhalb 200 °C in B.y-ungesattigte Alko-
hole iiber, in diesem Fall in A%(?)-p-Menthen-3-0l (Isopulegol). An

. y
OH
AN
l450°
e
X
0 ) L_Ol
SR

28) Vgl. Angew. Chem. 70, 576 [1959].
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die Stelle der Carbonyl-Gruppe kann eine aktivierte olefinische
Doppelbindung treten. Diese thermische Cyclisierung vollzieht
gich intramolekular unter cyclischer Elektronenverschiebung und
ist ein neuer Typ indirekt substituierender Additionsreaktionen.
Es handelt sich um stereospezifische Reaktionen.

B.y-ungesittigte Alkohole wiederum werden oberhalb 300 °C in
ihre entspr. Carbonyl-Verbindung gespalten, wobei ebenfalls ein
cyclischer Zwischenzustand durehlaufen wird. Die Pyrolyse des
B-Phenylithanols bei 850 °C in Toluol und Formaldehyd oder die
Spaltung des B-Tetralols bei 500 °C in o-Methyl-hydrozimtaldehyd
(109% Ausb.) kann nur dann im eyclischen Reaktionsschritt erfol-
gen, wenn das System eine Stufe der Desaromatisierung durch-
laufen hat.

Als dritte Reaktion wurde die thermische Verschiebung der
Doppelbindung konjugierter Carbonyl-Verbindungen in B.y-Stel-
lung untersucht. Sie ist nur dann méglich, wenn sich im ersten Re-
aktionsschritt ein hochgeordneter Ubergangszustand formulieren
148t. Das als Zwischenstufe auftretende Enol stabilisiert sich unter

750°C -~
[ ;PEO ; 0” 0
A
CHs N ~N

Ausbildung seines bestindigen Tautomeren. Die thermische Dop-
pelbindungs-Isomerisierung wurde u.a. am Beispiel Pulegon — Iso-
pulegon {s. Formel} und Citral — Isgcitral?®) ndher untersucht. Sie
verlduft im Falle des Cyclohexyliden-cyclohexanons zum A*-Cyclo-
hexenyl-cyclohexanon bereits bei Zimmertemperatur.

0. E. POLANSKY, Wien: Theoretische Uniersuchungen an
groflen Monocyclen mit durchlaufender Konjugation.

Nach geometrischen Uberlegungen kénnen durchlaufend kon-
jugierte Monocyclen der Bruttoformel CaHa abgesehen vom Ben-
zol nur dann ungespannt-eben gebaut sein, wenn a= 18+ 4n
(Reihe A) bzw. a= 24+ 4n (Reihe B) ist. Einfache LCAO—MO-
Rechnungen liefern fiir die 7w-Elektronen dieser Ringe Energiedia-
gramme, in denen das tiefste und das héchste t-Elektronenniveau
einfach, alle dazwischen liegenden zweifach entartet sind. Daraus
folgt bei Beriicksichtigung des Pauli- und des Hundschen Multi-
plizitatsprinzips fiir die Ringe der Reihe A ein diamagnetischer,
fiir die der Reihe B ein paramagnetischer Grundzustand?®).

Die allgemeine gruppentheoretische Untersuchung dieser den
Symmetriegruppen Cyh, Cov, Cgh, Dyh, Dgh oder Den angehoren-
den, eben gebauten, durchlaufend konjugierten Monocyclen liefert
insofern ein etwas verschiedenes Resultat, als die w-Elektronen-
Energiediagramme dieser Verbindungen nur dann essentiell zwei-
tach entartete Energieniveaus besitzen, wenn der entsprechende
Ring der Symmetriegruppe Dyn oder Dgh angehért; und zwar
gind in diesen Fillen ein Drittel der w-Elektronenniveaus einfach,
der Rest ist zweifach entartet. Es hingt dann nicht mehr von a,
sondern von der relativen Lage der w-Elektronen-Energieniveaus
ab, ob ein dia- oder paramagunetischer Grundzustand zu erwarten
ist.

Diese Unterschiede entstehen dadurch, da die einfache LCAO-
MO-Methode den Hamilton-Operator H und damit auch das Po-
tential iiber das ganze Molekiil mittelt, die C-Atome des Ringes
also auf dem Umfang eines Kreises liegend betrachtet, wihrend
bei der Anwendung der Gruppentheorie die C-Atome der Ringe in
realistischerer Weise in den Eckpunkten eines ebenen Bienen-
wabenmusters festgelegt sind, in denen — in Abhingigkeit von der
Ringgestalt — verschiedenes Potential herrscht.

B. SANSONI, Marburg/Lahn: Redoxaustauscher und ihre
Anwendungen.

Etwa 45 Redoxaustauscher wurden dargestellt und untersucht,
darunter mit Indigosulfonsiure, Anthrachinonsulfonsiure und
irreversiblen anorganischen Systemen wie Sulfit, Dithionit, Amino-
iminomethansulfinsiure (mit K. Dorfrer) und Borhydrid beladene
Ionenaustauscher. Aullerdem wurden brauchbare Redoxite durch
chemischen Einbau von Methylenblau, Triphenylmethan-Farb-
stoffen, Naphthochinon (mit K. Dorfner). Hydrochinon und Ferro-
cen (mit O. Sigmund) in Polystyrol erhalten und durch Redox-
kapazitit, Redoxpotential, Reaktionsgeschwindigkeit, Quellungs-
volumen, lonenaustauschkapazitit und IR-Spektren charakteri-
siert. Es sind damit Redoxaustauscher der Typen

HyR @ R+ 2 HY 4 2e
R > Rt+e
H > H+ie

2%) Tetrahedron Letters 7960, Nr. 11, 10.
0y 0. Polansky, Mh, Chem. 90, 929 [1959].
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bekannt. Einige von ihnen machten durch den sehr starken
Farbwechsel, niedriges Redoxpotential und hohe Reaktions-
geschwindigkeit analytische und praparative Anwendungen mog-
lich, die bei den friiheren Chinon-Redoxiten nicht bekannt wa-
ren. Weiter wurde als rein anorganischer Redoxit das natiirlich
vorkommende Mineral Nountronit3) mit reversibel reduzier- und
oxydierbarem FEisen (II/III) verwendet. '

HERMANN SCHMID und CHR.ESSLER, Wien:
HKinetik der Reaktionen des Nilrosoacidium-Ions und des Distick-
stofftrioxyds mit diazotierbaren Aminen.

Die Gesamtgeschwindigkeitsgleichung der Diazotierung der
Chloraniline und Toluidine in perchlorsaurer Losung wurde fiir
verschiedene Temperaturen aufgestellt, ebenso die des Anilins in
Erginzung zu den Ergebnissen bei 0 °C32), Die Geschwindigkeits-
terme, die dem Nitrosoacidium-Ion und dem Distickstofftrioxyd
zukominen,

T, = k;[RNHt][HNO,] = k,/[RNH,][H*][HNO,] =
k,”[RNH,][H,0-NO*]
[RNHg+][HNO, 2

Te=ke = 1 00

= ky'[RNH,][HNO,]* = k" [RNH,][N;0O;]
wurden aus der Gesamtgeschwindigkeitsgleichung herausgelost.

Der Zusammenhang von k,’ und k,’, beziehungsweise k;” und
k,”” mit der Basenstirke der aromatischen Amine entspricht der
Brinstedschen Beziehung der allgemeinen Basenkatalyse ebenso
wie sie von H. Schmid, E. Hallaba und Ch. Essler®) fur die Reak-
tionen des Nitrosylehlorids mit den aromatischen Aminen gefun-
den wurde. Die numerischen Werte von k,” und k,” wurden er-
mittelt. Fiir das gleiche aromatische Amin steigt der absolute Ge-
schwindigkeitskoeffizient k'’ in der Reihenfolge der Nitrosierungs-
mittel N,0,, NOCL, H,0-NOT stark an. k,”” von H,0-NO™ ist fir
25 °C durchweg von der GroBenordnung 10!° je Sekunde. Die Be-
ziehungen der Geschwindigkeitskoeffizienten zueinander entspre-
chen der Elektronentheorie.

In Erginzung zu dem von H.Schmid und A. Woppmann®*) be-
stimmten Geschwindigkeitskoeffizienten x, der Startreaktion der
Diazotierung

*1
HNO, + H 0t < > H,0'NO* + H,0, »;= 2,17-10° | sec (25°C)
Wy

wurden fiir 25°C %"= 7,2-10° je Sekunde und fiir die Ionenreaktion

X2

H,0-NO* + NO,~ =

x’g

und %,” = 1,05-10% je Sekunde ermittelt.

H,0 + N,O;, », = 6,2:101°/sec

U.SCHOLLKOPF, Heidelberg: Stereochemie der Umlagerung
metallierter Ather (Witlig-Umlagerung) — Bin Beitrag zum Problem
der Syi-Substitution (mit W. Fabian).

Bei der Wittig-Umlagerung mit einem aliphatischen C-Atom als
wanderndem Rest kéunte es sich um eine intramolekulare nucleo-
phile Substitution mit gleichzeitigem Ligandenaustausch ,,von der
Vorderseite her* handeln (Syi; Ubergangszustand gemiB I). Um
das zu priifen, wurde die Isomerisation des optisch aktiven Li-
thium-benzhydryl-sek.butyl-dthers (I1) und des Lithium-benzyl-
sek.butyl-dthers (IIT} untersuecht,

0') 7
GHC c 0" Ch’

1 R=C,H,
\C 4

R C/ ;
il l N A=t

A,
‘ | [/'©

IT und III {mit bekannter Konfiguration) erhilt man dureh Um-
setzung des Na-Salzes von (4)-sek.Butanol mit Benzhydryl- bzw.
Benzyl-halogeniden und anschlieSender Metallierung mit Butyl-
lithium. Das bei der Isomerisation von II fiir den optischen Ver-
gleich bendtigte Carbinol I1a gewinnt man ausgehend von der op-
tisch aktiven Methyl-dthyl-essigsdure. Bei der Umlagerung von
III wurde nicht das eigentliche Isomerisationsprodukt IIla fiir
den optischen Vergleich benutzt, sondern dessen Oxydations-
produkt IV.

/? o1 4

_ n -
CHsC C\CH Ii:é 2:%”5; Gt C-C=CH
OH Catts &= v CHs

31y A, Weiss, G. Koch u.
301 [1954].

82) H, Schmid u. Ch. Essler, Mh. Chem. 90, 222 [1959].

33) H. Schmid, E. Hallaba u. Ch. Essler, Mh. Chem, 87, 560 [1956];
88, 1110 [1957].

) H. Schmid u. A. Woppmann, Mh, Chem, 90, 903 [1959].

U. Hofmann, Ber. dtsch. keram. Ges. 37,
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II und III isomerisieren sich in Tetrahydrofuran, Glykoldi-
methyl-dther, Ather, Benzol und Pentan glatt zu den Li-Salzen
von 1la bzw. IIIla. Dabei geht die optische Aktivitit weitgehend
verloren. Aus II bildet sich teilracemisches IIa, dessen Aktivitit
nur zu rund 5% erhalten geblieben ist, und zwar im Sinne einer
Beibehaltung der Konfiguration. Daneben entsteht noch inaktives
p-sek.Butyl-benzophenon in einer bislang unbekannten 1.6-Um-
lagerung. III ergibt bei seiner Umlagerung ein Carbinol IITa, des-
sen Aktivitat in Abhingigkeit vom Solvens und von der Tempera-
tur von 13 %, bis 33 % erhalten geblieben ist, und zwar gleichfalls
im Sinne einer Retention der Konfiguration. Die Racemisierung
nimmt zu mit steigender Polaritit des Lésungsmittels und mit
steigender Temperatur.

Da Ausgangs- und Endprodukte unter den Reaktionsbedingun-
gen konfigurativ stabil sind, muf die Racemisierung wihrend der
Umlagerung eintreten. Das spricht gegen den Syi-Charakter der
Wiitig-Umlagerung. Ein zweistufiger Chemismus wird vorge-

schlagen:
[
(51501 Rekombination
- mi? Refention
He. © /
€6H5 C OG‘CHJ - C21 C-H
Cz Hs L C /-/3/ J Rekombinartion
mit Inversion
Jfonenpaar

HELMUT SIMON und D. PALM, Miinchen: Ezxperimen-
telle Untersuchungen zur Deutung sek. Isotopeneffekle an tritium-
markierlen Verbindungen.

In letzter Zeit wurden haufiger sek. Isotopeneffekte bestimmt
mit dem Ziel, nihere Aussagen iiber Ubergangszustinde von Reak-
tionen machen zu kénnen oder aber um festzustellen, welche An-
derungen Wasserstoff-Isotope in den Bindungsverhiltnissen ihrer
unmittelbaren Umgebung bedingen. Als Beitrag zur Klirung sol-
cher Fragestellungen wurden die Isotopeneffekte bei der Phenyl-
hydrazon-Bildung von B-Naphthaldehyd-(carbonyl-T} (I), -
Naphthaldehyd-(carbonyl-*4C) {II) und 3-Phenyl-propionaldehyd-
(earbonyl-T) (III) zwischen pm 1,1 und 7,6 untersucht. Die Ef-
fekte waren praktisch kaum vom pm-Wert abhangig, obwohl an-
genommen werden muf}, dal in Abhangigkeit vom pn- Wert unter-
schiedliche reaktionsgeschwindigkeits-bestimmende Schritte bei
den Reaktionen auftreten. Die bestimmten Werte sind fiir I
kH/kT = 0,75—0,8, fir II ¥12/%14=1,05—1,06 und {ir III
kH{ékT— 1,10.

berraschend ist, daBl sich die Isotopeneffekte von I und IIl in
ihrer Richtung unterscheiden. Die im IR-Spektrum auftretenden
Frequenzinderungen der Carbonyl-Gruppe der entsprechend D-
markierten Aldehyde zeigen mit 20 em~! Rotverschiebung gleiche
Richtung und GréBe. Der D-markierte Naphthaldehyd zeigt gegen-
iiber dem nichtmarkierten Naphthaldehyd einen verstirkten
C=0-Dipol, was in diesem Falle den inversen Isotopeneffekt von I
erklaren kann, wihrend fiir den normalen Isetopeneffekt von IIT
die Verminderung der C=0-Frequenz unter dem Einfluf} des Was-
serstofi-Isotops verantwortlich sein kann. Diese Beispiele zeigen,
daB Richtung und GroBe sek. Isotopeneffekte weniger vom Reak-
tionstyp als von den umgebenden Gruppen abhingt.

H.SUHR und P. SKELL, Zirich: Glewhgewwhlsmessungen
an wisserigen Formaldehyd-Ldsungen.

Als Modellsubstanzen fiir 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 Aufls-
sung) ergab neben der Acetat-Bande drei Banden (—144,—129 und
—113 Hz von der CH;-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- und Endgruppen entsprechen. Aus
den relativen Bandenhohen oder -flichen kann man leicht den
Gehalt an monomerem Formaldehyd bestimmen. Der prozentuale
Gehalt an Monomeren ist 2. B. bei einer Gesamtkonzentration von
2,24 % = 89,3; bei 10,44 % = 66,6; bei 20,22 % = 44,8, Aulerdem
konnen den Spektren die Konzentrationen an End- und Mittel-
gruppen entnommen werden. Daraus lassen sich naherungsweise
die Gleichgewichtskonstanten fiir die niedrigen Kettenglieder be-
stimmen. Kp= D-H,0/M®~ 4,6 + 0,1; K, = 6,4 £ 0,1.

R. WIZINGER-AUST, Basel:
Auzochrome.

Der Verteilungssatz der Auxochrome (Hugo Kauffmann 1906)
besagt: Befinden sich am Benzolring ein Chromophor und zwei
Auxochrome, so ist dasjenige Isomere am tiefsten farbig, bei wel-

Der Verteilungssatz der
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chem die beiden Auxochrome zueinander in p-Stellung stehen, Die
Verschiebung des Absorptionsmaximums nach langeren Wellen
nimmt zu in der Reihenfolge

jux Aux
|

Chrom—/\,—Aux Chrom—< \—Aux Chr0m~\/)
I  Aux 11 1 Aux

Dieser Verteilungssatz besitzt weitreichende Bedeutung, auch bei
vielen technisch wichtigen Farbstoffen. Bemerkenswerterweise ist
die Farbtiefe am geringsten bei Typ I, obgleich beide Auxochrome

in Konjugation mit dem Chromophor stehen. Bei Typ II und III
steht nur je ein Auxochrom in Konjugation mit dem Chromophor,
das zweite befindet sich in m-Stellung. Trotzdem ist die batho-
chrome Wirkung dieses Auxochroms sehr erheblich, ganz beson-
ders stark bei Typ I1I. Aber auch -
bei IT kionnen geradezu staunen- S—/ >
erregende Effekte erzielt werden, _
wenn die beiden Auxochrome Chrom—/ 1\>
durch einen Benzolring verkniipft AN H v
werden wie in IV.

Dieser Verbindungstypus wurde eingehend besprochen und ge-
zeigt, dafl bei schwach acidifizierenden Chromophoren die batho-
chrome Wirkung des m-standigen Auxochroms sehr klein werden
kann, um bei stark acidifizierenden Chromophoren auffallend hohe
Betrage zu erreichen. In komplizierten Fillen {(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 gegenwirtigen Stand der Mesomerielehre
ist die Deutung des Verteilungssatzes nicht ohne weiteres moglich.
Eine Zusatzhypothese wurde mit der gebotenen Vorsicht ent-
worfen. Wie sich jetzt schon abzeichnet, steht dem Verteilungssatz
der Auxochrome ein ganz analoger Verteilungssatz der Chro-
mophore gegeniiber. (Mitarbeiter H. Arndt, S. Chatlerjee, H.
Rembold.)

V.ZANKER, Minchen:
und 2.3-Benzacridins.

Wahrend beim Anthracen in O,-freier Losung als Photoprodukt
ein in 9.9'~-10.10"-Stellung verkniipftes Dimeres festgestellt ist und
in O,-haltiger Losung die Endoperoxyd-Bildung mit der Dimeren-
bildung konkurriert, zeigen eigene Untersuchungen am N-hetero-
cyclischen Homologen gleicher Ringzahl, dafl beim Acridin, unab-
hingig von der O,-Anwesenheit, ein Photoreduktionsprodukt
unter Aufnahme von H-Atomen aus dem Losungsmittel gebildet
wird. Durch Nachweis der NH-Valenzfrequenz beim Photoprodukt
und Ermittlung von Dehydrierungsprodukten des Lésungsmittels
(gas- und verteilungschromatographisch) konnte dies gesichert
werden. Untersuchungen zur Konstitution des festen Photopro-
duktes deuten vorliaufig darauf hin, daB ein zwischenmolekularer
Donator-Acceptor-Komplex zwischen einer Acridan- und Aecridin-
Molekel vorliegt, bei dem die Tendenz zur Ubertragung eines H-
Atoms vom Acridan zum Acridin besteht.

Das N-heterocyclische Homologe mit vier linear anellierten Rin-
gen, das 2.3-Benzacridin, schlieit sich jedoch in seinem photoche-
mischen Verhalten dem Tetracen an. Die Photoreaktion verlauft
in O,-haltiger Ldsung iiber das instabile Endoperoxyd-{1.4), das
sich zum stabilen 2.3-Benzacridindion-(1.4) als Photoendprodukt
umwandelt. Unter O,-Ausschlufl lauft ebenfalls eine Photoreak-
tion ab, doch ist noch nicht gesichert, ob ein Photodimeres, 4hn-
lich wie beim Anthracen, gebildet wird.

Uber die Pholochemie des Acridins

Organische Chemie

H. BAGANZ und L. DOMASCHKE, Berlin-Charlotten-
burg: Neue Ergebnisse mit Di-a-halogendthern (vorgetr. von L. Do-
maschke).

Natriummalonester gibt mit 1.2-Dichlor-1.2-didthoxyathan I
neben II.

ROOC OR OR COOR
| | —2 ROH
CH-—-CH—CH—CH —>
ROOC COOR
1(23%)
ROOC\ COOR
C=CH—CH=C
ROOC COOR
11 (44 %)

Mit Natrium-#thylmalonester bildet sich ausschlieflich 4.5-Di-
ithoxy-n-octan-3.3.6.6-tetracarbonsiure-tetraathylester, da hier
eine nachfolgende Alkohol-Abspaltung unméglich ist. Entspre-
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chend entsteht mit Natriumacetessigester 2.3-Diathoxy-n-butan-
1.4-diacetyl-1.4-dicarbonsdure-didthylester, der nicht enolisiert
(IR-Spektrum) und keine Anzeichen fiir die Bildung eines O-
Alkylderivates aufweist.

Die Reaktion mit dem Lithiumsalz des Methoxy-buten-(1}-ins-
(3) ergibt als Hauptprodukt III, aus dem sich durch Abspaltung
von 1 Mol Alkohel IV bildet.

OR OR
I —ROH
CH30—CH=CH—CzC-CH—&H—CEC—CH:CH—OCHa *R—>
1

CH,;0—CH=CH~C=C-C=CH-~C=C—~CH=CH—-OCH;,
RJ) 1v

Als drittes Reaktionsprodukt wurde 1-Methoxy-5.6.6-tridthoxy-
hexen-{1)-in-(3) isoliert, das sich durch Alkoholyse des in erster
Reaktionsphase entstehenden Mono-a-halogendthers bildet.

1.2-Dichlor-1.2-diathoxy-athan bildet mit Athylendiamin eine
bicyclische Base mit vier Stickstoff-Atomen, der man die Kon-
stitution eines 2.2’-Bis-imidazolidins bzw. Naphthpiperazins zu-
ordnen kann. Entsprechend wurde mit Trimethylendiamin das
nichsthéhere Ringhomologe erhalten.

Umsetzung von 1.1.2.2-Tetrachlor-bis-athylmercapto-dthan mit
Athylendiamin lieferte das bekannte 2.2-Bis-[imidazolin-A2?]. Hin-
gegen wurde mit der entspr. Sauerstoff-Verbindung unter gleich-
zeitiger, einseitiger, vollstandiger Alkoholyse der Orthoester der
Imidazolin- A%-carbonsiure-(2), dag 2-Tridthoxymethyl-imidazolin-
A?, erhalten.

E. BENZING, Zirich: Die Hydrolyse von a.o’-Dichlor-azo-
alkanen.
Der Mechanismus der Reaktion

R,C(Cl)—N=N—C(CD)R, + 2 H,0 - R,C=0 + R,CHOH + 2 HCI +N,
1

wurde am Beispiel des 2.2’-Dichlor-2.2’-azopropans (R=CH,) in
85 9% Aceton — 15% Wasser bei 20 °C untersucht. Die N,-Ent-
wicklung folgt ungefahr einem Zeitgesetz 1. Ordnung, doch fillt
die RG-Konstante von 7,2:10~% se¢™! bei Beginn der Reaktion auf
4,6-10—% sec~! bei 80 % Umsatz. Bei Zusatz von HCl oder LiCl zum
Reaktionsmedium nimmt die Geschwindigkeit mit wachsender
Konzentration (0,04 n, 0,1 n, 0,2 n) ab, wobei gleichzeitig das Zeit-
gesetz 1. Ordnung immer besser befolgt wird. Zusiatze von HNO,
oder LiClO, steigern dagegen die Geschwindigkeit und bewirken
stirkere Abweichungen vom Zeitgesetz 1. Ordnung. Die Ergeb-
nisse lassen sich durch folgenden Mechanismus deuten:

v DY
(1) 1 qﬁ [R,CEN=N—-C(C)R,] + CI®
-1 1
\4
@) I + H,0 —2%» R,C(OH)—N=N—C(C)R, + H®
481
\4
3) 1T —5 R,C=0 + H® 4 CI® 4 R,CN,
Va D
4) R.CN; + H® —=» R,CH + N,
b Vg
5) R,CH + H,0 —» R,CHOH 4 H®

Vi < Voyy Vo, Vg Vg

Auch der Verlauf der Hydrolyse des asymmetrischen o.a’-Di-
chlor-azoalkans IV, in dem das Chlor in der Benzhydryl-Stellunsy
wesentlich reaktiver als in der Cyclohexyl-Stellung ist,

) 7
(C4H,),C(C)=N=N—(C)C—(CH,); + 2 H,0 —>
v

N B
(C4H);CO + N, + 2 HCI + (CH,);—CHOH

stiitzt diesen Mechanismus, nach dem das Kohlenstoffatom, von
dem zuerst ein Chlorid-Ion abdissoziiert, zum Carbonyl-Kohlen-
stoffatom werden muB.

H. W. BERSCH, Braunschweig: Carbocyclen durch Hofmann-
Abbau.

Wihrend die Bildung von 3.4-Diphenyl-1.2.5.6-dibenzo-cyelo-
octadien aus o-Benzyl-benzyl-trimethyl-ammoniumhydroxyd oder
von 1.2-Diphenyl-[2.2]-paracyclophan aus p-Benzyl-benzyl-tri-
methyl-ammoniumhydroxyd eine Dimerisierung beim Hofmann-
Abbau einschlielt, erfolgt beim Abbau von o-(o-Benzhydryl-phe-
nyl)-benzyl-trimethyl-ammoninmhydroxyd ein intramoelekularer
Ringschiufl 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-ammeoniumhydroxyd das 2.3.4-
Triphenyl-1.2-dihydro-naphthalin.

Die Methodik des Hofmann-Abbaues 148t sich auch zum Aufbau
von Spirofluorenen benutzen. So bildet sich aus 2-(Fluorenyl-9)-2-
(phenyl)-dthyl-trimethyl-ammoniumhydroxyd 1-Biphenylen-2-
phenyl-cyclopropan und analog aus 2-(Fluorenyl-9)-2.2-(diphe-
nyl)-athyl-trimethyl-ammoniumhydroxyd 1-Biphenylen-2.2-di-
phenyl-cyclopropan.

_H. J. BESTMANN und HEINZ SCHULZ, Minchen:
Uber die Umsetzung organischer Halogen-Verbindungen mit Phos-
phinmethylenen und die praparative Bedeutung dieser Reaklionen.
Ry
Phosphinalkylene der Struktur /C=P(C(,-H5), (Ryund R, = H)

reagieren mit Saurechloriden zu C-2acylierten Phosphoniumsalzen
(IV), die bei der alkafischen Behandlung in a-verzweigte Ketone
(V) und Triphenylphosphinoxyd zerfallen. — Phosphinalkylene
bilden wie schon Wittig und Rieber ianden®®), C-alkylierte Phos-
phoniumsalze (IT), die wiederum in Ylide der Form III iiberfiihrt
werden kdnnen. Durch Kombination der C-Alkylierung und der C-
Acylierung lassen sich a-verzweigte Ketone aufbauen.
R»

[}
Rl—‘C=P(CGH5)3+ R,~X — Rl-(‘:~P(CaH5)s X9 >

H H
1 11
Ra R,—CO—Cl Rei @ OH®
/C=P(CGH5)3 —> /C““P(Ceﬁs)s Ce ——>
R 111 Ri CO-R,
Y
R,
CH—CO-R, + (CH;),PO
R, v

E. BIEKERT und TH. FUNCK, Minchen: Kondensa-
tionen mit Glyozylsiure.

Glyoxylsaure 148t sich — im Gegensatz zu den bisherigen An-
schauungen — mit CH-aktiven Verbindungen und sek. Aminen im
Sinne einer Mannich-Kondensation zu N.N-Dialkyl-«¢-aminosiduren
umsetzen. Die Reaktion wurde am Antipyrin ausfithrlich unter-
sucht, das in guten Ausbeuten die Antipyryl-aminoessigsiuren (I)
liefert. Diese wurden zur Sicherung ihrer Struktur aus 4-Formyl-
antipyrin durch Cyanhydrin-Synthese, Ubertiihrung der Nitrile in
Iminoester-hydrochloride und deren Verseifung dargestellt.

Rs /R
™ o/ On
H
NN
e —C00®° _
H,C i | CH--CO 0/_\0/CH COOC,H,;
HaC—N\N/\O NS I

GHy 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 wiBrigen als auch in wasserfreien Losungsmitteln mog-
lich.

Unsubstituierte «-Aminosduren sind durch hydrogenolytische
Entbenzylierung der N.N-Dibenzyl-aminosauren zuginglich, die
unter Verwendung von Dibenzylamin als sek. Amin in der Glyoxyl-
saure-Kondensation entstehen.

Ahnlich wie die freie Glyoxylsidure 148t sich Glyoxylsiureester
zur Reaktion verwenden, wobei als erste Umsetzungsprodukte des
Esters mit sek. Amin die N.N-Vollacetale des Glyoxylsiureesters
gefallt werden konnten. Der Dimorpholino-essigsiure-athylester
(II) z. B. ist eine gut kristallisierte Verbindung vom Fp 68 °C.

Bei der Charakterisierung der oft schwer kristallisierbaren Di-
alkylaminosiuren leistet die IR-Spektroskopie gute Dienste. Dazu
lassen sich die Schliisselbanden der freien Aminosduren in ihrer
zwitterionischen Form I und die Schliisselbanden ihrer Salze heran-
ziehen. Die IR-Spektren zeigen die gleichen GesetzmiBigkeiten wie
sie von unsubstituierten a-Aminosiuren bekannt sind.

H-J. BINTE,S.SCHWERIN und G. CRAW ACK, Frei-
berg/Sachsen: Mesoxaldialdehyd-Derivate aus Zuckerosazonen.

Glyeerinaldehyd oder Glycerose setzt sich bei gleichzeitiger HEin-
wirkung von aromatischen Hydrazinen und Hydrazinhydrat zu
einem Mesoxaldialdehyd-3-hydrazon-Derivat (I} um, das sich zu

35) Liebigs Ann. Chem. 5§62, 177 [1949],
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dem Aldazin-Derivat II stabilisiert. Mit Methylphenyl-und Phenyl-
hydrazin bilden der Glyecerinaldehyd und seine Mono- und Bis-
hydrazone das gemischte Mesoxaldialdehyd-tris-hydrazon (III).
Uber die Stellung der Hydrazin-Reste in dieser Verbindung gibt
die Perjodsdure-Spaltung von Hexose-osazonen Auskunft, die zu
den entspr. Mesoxaldialdehyd-1.2-bis-hydrazonen fiihrt. Durch
Kondensation mit Methylphenyl- und Phenylhydrazin erhilt man
i
HC=N—N-—C.H, ” CH,

\
2 C=N—N-C¢H, -—————3 N HC=N—N—CH;
[ | —[H,N—NH,]® {

CH, CH,
Hé=N—NH~a N HC=N—N—C¢H;
I T
HC——C=N—N—C¢H,
H CH,
CH, HC=N
HC=N—N—C,H; l N=CH,
C—N-NH_C,H, - T 450c2d _  C=N
HE=N—N—C,H, THCNAZG HC=N-N-C,H,
111 (‘:Hs v CHa

eindeutig definierte Trishydrazone des Mesoxaldialdehyds, deren
Struktur durch Umsetzung zu den mdglichen 2-N-Phenylosotri-
azol-aldehyd-(4)-hydrazonen (IV) belegt wurde. Mittels dieser Re-
aktion konnte die Stellung der Hydrazin-Reste in dem von H. v.
Pechmann®®) dargestellten Tris-hydrazon des Mesoxal-dialdehyds
berichtigt werden.

L. BIRKOFER, A. RITTER, W. KONKOL, H. P.
KUHLTAU und P. RICHTER, Kéln: Silicium-organische
Verbindungen als Hilfsmittel in der organischen Synthese.

Durch Einwirkung von Silazanen und Trialkylsilanen auf
Aminosiuren liefen sich N-Trialkylsilyl-aminosiure-trialkylsilyl-
ester gewinnen. Diese Ester wurden zu Peptid-Synthesen heran-
gezogen.

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

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

N.N’-Bis-trialkylsilyl-diamine reagieren mit Phosgen unter
RingschluBl 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-harnsiure,
die durch Behandlung mit Wasser oder Alkohol quantitativ in
Harnssure iibergeht. Ein Ringschlufl zu Harnsaure in etwa 80-proz.
Ausbeute 148t sich auch erzielen, wenn man auf silyliertes Di-
aminouracil anstelle von Phosgen Kohlendioxyd einwirken lif3t,
wohingegen ja bekanntlich Diaminouracil selbst nicht mit Kohlen-
dioxyd reagiert.

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

R, BOGNA R, Debrecen: Uber N-Glykoside.

Vortr. berichtete iiber die Darstellung von einheitlichen, an
ihrer Zuekerkomponente acetylierten N-Glykosiden, insbes. N-
Aryl-tetraacetyl-glucosylamin-Isomere. Die Isomeren-Paare sind
auf Grund ihrer Drehungsvermdgen sowie Mutarotation in einem
o-, B-Anomerieverhiltnis stehende N-Glykoside mit Pyranosid-
Struktur. Dureh die Zemplénsche katalytische Verseifung der ein-
heitlichen anomeren Acetate konnte Vortr. freie, einheitliche,
acetyl-freie N-Aryl-glykosamine gewinnen. Die Verseifung gelang
in einer verhiltnismaBig konz. absol. methanolischen Lidsung mit
0,1--0,2 Mol Na-Methylat bei Zimmertemperatur. Neben den bis-
her bekannten o- und B-Anomeren der N-p-Tolyl-p-glucosaminen
wurden so folgende einheitlichen N-Glykosid-Isomerpaare herge-
stellt: die - und PB-Anomere von N-p-Brom-phenyl-p-glucosyl-
amin, N-p-Nitrophenyl-p-glueosylamin, N-p-Sulfamylphenyl-n-

38) Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 3255 [1891]; ebenda 27, 221 [1894].
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glucosylamin. Ihr Drehungsvermogen, ihre Mutarotation sowie
die Tatsache, daBl bei der Zemplénschen Verseifung weder eine Ver-
inderung der Ringgliedzahl, noch der Konfiguration des glykosi-
dischen Kohlenstoffatoms auftritt, machen es wahrscheinlich, dag
flie so erzeugten N-Glykosid-Isomerpaare a-, B-Anomere sind und
eine Pyranosid-Struktur besitzen.

F. BOHLMANN, Berlin-Charlottenburg: Reaktionen in der
Spartein- Reihed?)

G.DREFAHL, Jena: Konstellationsuniersuchungen an cycli-
schen 1.2- Aminoalkoholen.

An einer Reihe von Ringverbindungen mit 1.2-Aminoalkohol-
Gruppierungen wurden unter Beriicksichtigung einer zunehmen-
den Einschrinkung der Ringbeweglichkeit die Konstellations-
verhiltnisse festgelegt. Hierzu wurden in der Reihe Cyclohexan/
Cyclohexen/Tetralin/Cyelopentan/Indan durech IR-spektrosko-
pische Untersuchungen der Wasserstoffi-Briicken zwischen OH-
und NH,-Gruppen, durch Bestimmung der Dipolmomente und
durch Messung der Leitfihigkeit in wasserfreiem, assoziations-
fahigem Lésungsmittel generelle Zusammenhinge zwischen den
¢rhaltenen Werten, der Ringbeweglichkeit und den Winkeln zwi-
sechen den Substituenten diskutiert.

Die Aussagen fithren bei einer Ubertragung der Methoden auf
die diastereomeren pr-cis- und trans-9-Hydroxy-10-amino-cis- und
trans-1.2.8.4,9.10.11.12-Octahydrophenanthrene u.a. zu dem Be-
fund, daf im Falle der trans-Anordnung der funktionellen Gruppen
bei gleiehzeitiger trans-Verkniipfung der Ringe B und C der mitt-
lere Ring B in der Halbwannen-Form vorliegt.

H.FPIESSELMANN, Erlangen: Synthesen von Thiophen-
carbonsdure-2-estern.

Substituierte Thiophencarbonsiure-2-ester konnten nach zwei
Methoden synthetisiert werden; einmal aus «- bzw. 3-halogenierten
a.B-ungesittigten Ketonen oder Aldehyden durch Umsetzung mit
Thioglykolsiureester und anschlieBenden Ringschlul mittels
Alkali-alkoholats, z. B.

Br—C—~CO—CHj, Br—HC—-CO-CH,

+ — —>
CsH,—CH CH,—COOCH, Ce¢H;—HC /CHz—COOCHB
HS S
T/CHa
|
NN
HC; S COOCH,
bzw.
H,C—-C—CHO HyC—-C—CHO
+ -—> —
H,C—C /CHg—COSCHs H3C—C\ /CHZ——COOCHB
Cl HS S
HSC\. ]
L
SN\
H,C 8 COOCH,

zum anderen durch Umsetzung von Thioglykolsaure mit {3-Di-
ketonen, Hydroxy- bzw. Alkoxy-methylenketonen oder {3-Kcto-
aldehydacetalen, Veresterung und alkalischen Ringsehluf, z.B.

H,C—CO—CH, H,C—CO—CH,
| + — —
HC-CO  CH,~COOOH H,C—C_ CH,—COOR
2 HS i S
—CH,—COOR
CH,
[
A NWAN
H,C s “cooRr
R—H, CH,

Die erhaltenen Carbonsiureester konnten verseift und zu den
Thiophenen decarboxyliert werden. Mit LiAlH, lieferten sie die
Alkohole, tiber die N-Methylanilide die Aldehyde und iiber dic
Séureamide die Thienylamine. Abbau nach Curtius ergab die wenig
bestdndigen Thienylamine.

FRIEDRICH FISCHER,
chungen an isomeren 1.2-Diolen.

Jena: Konstellationsuntersu-

Die Reaktion von 1.2-Dielen mit Aceton weist eine hohe steri-
sche Empfindlichkeit auf, da die Bildung eines 5-Ringacetals eine
moglichst planare Einstellung der Hydroxyl-Gruppen voraussetzt.
In welchem Mafle in 1.2-Stellung eingefiihrte Substituenten bzw.

37) Chem. Ber,, im Druck.
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die Struktur hydroaromatischer Ringsysteme eine solche Koplana-
ritat erlauben, lifit sich aus der Gleichgewichtskonstanten,
der Reaktionswérmeund der Reaktionsgesehwindigkeits-
konstanten dieser Ringschlufireaktion deutlich ablesen. Bei
gystematisch variierter Substitution ergeben die Differenzwerte
der genannten GrioBen ein relatives Maf fiir den sterischen Einflufy
der Substituenten. An den in hydroaromatischen Ringen in be-
stimmten Winkeln zueinander angeordneten Hydroxyl-Gruppen
140t sich zeigen, dall nur Winkel < 60 ° eine Ringacctalbildung
zulassen. Die Reaktionsentropie ist bei den untersuchten Dio-
len auffallend konstant, was darauf hinweist, dall die Konstella-
tion eines Molekiils vorwiegend von innermolekularen Kriften be-
stimmt wird. Die Differenz der Werte der Aktivierungsener-
gien von zwei konstitutiv vergleichbaren Isomeren liegt mit
A = 2,5—3,5 keal/Molin der Grofenordnung der Energieschwellen,
die die entsprechenden Konstellationen voneinander trennen. Die
gewonnenen Aussagen iiber die Konstellation einiger isomerer
1.2-Diole werden durch magnetische Kernresonanzspektren be-
statigt.

B. FRANCK, Gottingen: Siruktur und Biosynthese doppel-
seitig substituierter Piperidin- Alkaloide aus Sedum acre.

Sedum aecre {Mauerpieffer) hat von zahlreichen untersuchten
Sedum-Arten den héchsten Alkaloid-Gehalt. Neben monosubati-
tuierten Piperidin-Derivaten vom Typ des Isopelletierins enthilt
es Sedinin und Sedinon, Piperidine mit zwei o-stindigen Seiten-
ketten. Sedinin- (I) besitzt nach Partialsynthese und Protonen-
resonanzspektren eine dhnliche Konstitution, wie Lobinanidin (IT)

YOUS YOV

| | | CrO,
NN\, e S AN
&NV NV Nk H,C VW NV N m
|
CH, CH,
1a) R=CH, R’ = CyH, | 1) O
Ib) R=CgH;, R’ =CH, 2) AcO,H
I1) R=CyH;, R = CH; oder HO,C CO,H
R=C¢H; R'=C,H; (e] ] | o
! ol
aus Lobelia inflata. Durch Abbau zu H C/\/\N/\/\C H,
B-Benzoyl-propionsdure (I1I) wurde I
die relative Lage der ringstandigen CH,q
Doppelbindung zu den Substituen- ;1) CH,J/Ag,0
ten R und R’ entsprechend Ia fest- 2) H,/pt
gelegt. Die Seitenketten des Sedi- 3) NaOH
nins haben trans-Konfiguration. Se- HO,L O

dinin ist somit trans-8-Methyl-10- ‘
phenyl-4.5-dehydro-lobelidiol, Sedi- I
non wahrseheinlich 8-Methyl-10-phe- ;
nyl-lobelionol. N
Modellkondensationen mit zellméglichen Cy-Dialdehyden in
pr-4-Pufferlosung bei 20 °C zeigten, dal} die Biosynthese von Se-
dinin und Sedinon weitgehend enzym-unabhingig erfolgen kann.

U FREIMUTH und W. KRUGER, Dresden: Verdnde-
rungen der UV-Absorption bei der Denalurierung von Proteinen
(vorgetr. von W. Kriiger).

Die Hitzedenaturierung von (3-Lactoglobulin wurde zwischen
pr 5 und 8 (Phosphat-Puffer)in Abhingigkeit von der Temperatur
und der Zeit durch Aufnahme der UV-Spektren verfolgt. Die Dif-
ferenzspektren lieBen schon zwischen 40°C und 60°C bel pu 7
und 20 min und bei pr 6 und 10 min dauernder Erwirmung
weitgehend reversible Vorstufen der Denaturierung erkennen. Bei
pa 5 und 60 °C setzt eineirreversible Schiadigung des Protein-
molekills ein, die sich durch das verstirkte Auftreten von Wasser-
stoff-Briicken im UV-Spektrum zu erkennen gibt. Die Betciligung
des Sulfhydryl-Anions an der Zusatzabsorption ist bei py 7 und 8
wahrscheinlich. Der spezielle Extinktionskoeffizient & steigt bei
pr 8 mit der Konzentration. Dieser Eifekt wird mit der Zunahme
von Wechselwirkungen zwischen den Proteinteilehen erklart.

W.GLASS, Essen: Ein werbesseries
fahren.

Der Chlormethylierungsreaktion anhaftenden Nachteile, wie
lange Reaktionsdaucr, Bildung von Nebenprodukten, technische
Verfahrensschwierigkeiten, lassen sich beseitigen, wenn man stets -
in Gegenwart von hochkonz., wilriger Salzsiure arbeitet. Die
Nachsittigung der Salzsaure geschieht nach Abtrennen der organi-
schen Phase in einem gekiithlten Sattiger, tiber den stets frische
Salzsdure im Kreislauf der Reaktion zugefiihrt wird.

Kondensationsmittel, wie Metallehloride, werden nicht zuge-
getzt. Waren bislang Reaktionszeiten von 20—25 h erforderlich,
s0 wird nach der neuen Arbeitsweise vielfach ein 98-proz. Um-
setz schon nach 2—-3 h erreicht. Die Chlormethylierung von

Chlor methylierungscer-
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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 Nebenreaktionen, hauptsichlich Bildung von Diphenyl-
methan-Derivaten und Bischlormethyl-Verbindungen, fast vollig
guriick. Das Verfahren 1i3t sich technisch kontinuierlich ausfiihren.

A. BENNING, Essen: Aromatische Carbonsiuren aus Chlor-
methyl-Verbindungen durch Ozydation mit Salpetersdure.

Chlormethyl-Verbindungen sind ein wertvolles Ausgangsma-
terial fiir weitere Synthesen. Erhitzt man die Chlormethyl-Ver-
bindung mit verd. Salpetersiure unter Normaldruck, so wird die
Chlormethyl-Gruppe unter Abspaltung von Salzsidure zur Carboxyl-
Gruppe oxydiert. Arbeitet man unterhalb des Siedepunktes der
Salpetersidure, so tritt eine Substitution am Benzolkern durch
Chlor nicht ein.

Am Siedepunkt der Salpetersaure findet stets eine teilweise Kern-
chlorierung statt. Sorgt man dagegen von vorneherein fiir einen
geniigenden UberschuB an Halogenid, etwa durch Zugabe von
NacCl, so gelingt auch eine quantitative Kernchlorierung der Car-
bonsduren.

Die Oxydation von Chlormethyl-Verbindungen, die gleichzeitig
eine oder mehrere Methyl-Gruppen enthalten, ist ebenfalls mdglich.
Die Oxydation von Methyl-Gruppen mit 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 Gemiseh ver-
gchiedener Produkte, das giinstigentfalls zur Halfte aus Terephthal-
sdure besteht.

Um Nebenreaktionen zu vermeiden, oxydiert man deshalb
zweckmiBig in zwei Stufen, wobei man zunichst in einer druck-
losen Stufe die Oxydation der Chlormethyl-Gruppe und anschlie-
Bend unter Druck die Oxydation der Methyl-Gruppe vornimmt.
Neben einer einfacheren technischen Durchfithrung und der Ver-
ringerung der Korrosionsschwierigkeiten bietet diese Aufteilung
den Vorteil, daf} die Benzolcarbonsiduren rein anfallen und auch
die Salzsdure zuriickgewonnen werden kann.

J.GOERDELER und A. HOLST, Bonn: Uber Sulfenyl-
aminosduren3®).

H.GRISEBACH, Freiburg/Br.:
flavone.

Die bisherigen Untersuchungen zur Biosynthese des 7-Hydroxy-
4’-methoxy-isoflavons (Formononetin) (I) im Rotklee ergaben,
daB hierbei Phenylalanin-[carboxyl-1¢C] in spezifischer Weise in
das Isoflavon eingebaut wird, wobei das C-4 aus der Carboxyl-
Gruppe des Phenylalanins stammt 32},

Ho\/\/ w 1

Zur Biosynthese der Iso-

Im Laufe der Biosynthese muf} also eine Umlagerung eintreten,
deren Mechanismus nun durch Verwendung von Phenylalanin-
[2-14C] und -{3-14C] als eine Phenyl-Wanderung erkannt wer-
den konnte. Nach Gabe von Phenylalanin-[2-14C] waren 82 % der
Radioaktivitit 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 (II) und das 2’.4".6’.4-Tetrameth-
oxy-chalkonepoxyd (III) mit Bortrifluorid in 78 bzw. 64 % Aus-
beute in das Formyl-desoxybenzoin (IV und V) umgelagert.

H,CO /\ /OCH3

e c e BF,
H OCH, - 2>
\/g NI :
R II,R=H
111, R= OCH,
oct,
/ CHO
‘ —C—C I-L—C—OCH
1V, R=H
V, R = OCH,

%8) Siehe Angew. Chem. 72, 77 [1960].
3%) H. Grisebach, Z. Naturforsch. 74b, 802 [1959].
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Aus IV und V konnten auch Abspaltung der Methoxyl-Gruppen
mit Aluminiumbromid die entsprechenden Isoflavone in geringer
Ausbeute (1—3 % ) erhalten werden.

K.D.GUNDERMANN, Minster: a-Alkylimino-carbon-
sdure-nilrile,

Die Umsetzung von o.3-Dibrom-propionitril und -butyronitril
mit prim. Aminen fiihrt zunichst zu N-Alkyl- bzw. -Aralkyl-athy-
lenimin-carbonsiure-2-nitrilen analog den entspr. Umsetzungen
von o.f3-Dihalogen-ketonen *°) und -estern??). N-Aralkyl-athylen-
imin-carbonsiure-2-nitrile lagern sich jedoch schon unter den Be-
dingungen der Darstellung teilweise in «-N-Aralkylimino-carbon-
gdure-nitrile und weiter in N-Aralkyliden-¢-amino-nitrile um;
Temperaturen um 100 °C begiinstigen die Umlagerung. Beziiglich
der Substituenteneinfliisse liegen hier dhnliche GesetzmaBigkeiten
vor wie bei der alkoholat-katalysierten Isomerisierung von Methy-
Ien-azomethinen4?), indem sich N-p-Methoxybenzyl-ithylenimin-
nitril besonders leicht, N-p-Chlorbenzyl-athylenimin-nitril nur
schwer umlagert, was an den Alanin-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 Athylenimin-carbon-
sidure-2-nitrile, z. B. das N-n-Butyl- und das N-Neopentyl-Derivat,
zeigen lediglich die fiir Athylenimin-Derivate charakteristischen
Ringaufspaltungen.

K. HAFNER, Marburg/Lahn: Neue Reaktionen des Cyclo-
pentadiens.

Durch Kondensation des Cyclopentadiens mit Dimethylform-
amid in Gegenwart saurer, halogen-haltiger Kondensationsmittel
wie z.B. Phosphoroxychlorid bilden sich die Fulvenaldehyde
I und IT143),

e CHO
Ny—cne™
/ - e—
b N
1
CHO
H,C s
3N =
/N—CH:\
H,C
I CHO
H,C
' SNected”
N—CH=
. =

111

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

Ganz entsprechend lassen sich auch substituierte Cyclopen-
tadiene sowie das Inden in Verbindungen vom Typ I bzw. IT iiber-
fiihren. Ebenfalls gelingt nach dem gleichen Prinzip die Darstellung
vinyloger Fulvenaldehyde der allgemeinen Formel IV (n=0und 1)
wenn man die durch alkalische Kondensation von Dialkyl-amino-
acrolein und Cyclopentadien zuginglichen Fulvene V mit Di-
methylformamid oder Dialkyl-aminoacrolein und Phosphoroxy-
chlorid umsetzt.

R _
N—CH=CH——CH=\ i
W ]

[CH=CH],—CHO

N
v [CH=CH],~CHO

R =
N—-CH=CH-C H=\;\
R v

Sowohl der Dialdehyd II als auch der aus ihm durch alkalische
Hydrolyse leicht zugingliche, stark acide Cyclopentadien-trial-
dehyd lassen sich mit Aminen zu Schiffschen Basen oder mit CH-
aciden Verbindungen zu neuartlgen o..B-ungesittigten, stabilen
Cyeclopentadien-Derivaten wie z. BAVI kondensieren. U.a. konnte
1T mit Dibenzylketon zu VII kondensiert und dieses durch Alky-
lierung undanschlieSende Hydolyse in das Azulen-Derivat VIII
umgewandelt werden.

1) N. H.]Cromwell u. J. A, Caughlan, J. Amer, chem, Soc. 67, 2235
[1945].

41y M. A. Stolberg, J. O’Neill u. T. Wagner- Jauregg, ebenda 75, 5045
[1953]

) R. Ossoriu. E. J. Hughes, J. chem, Soc. [London] 7952, 426.

%) K. Hafner u. K.-H. Vépel, Angew. Chem. 77, 672 [1959].
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EHARDEGGER, F.LOHSE und A.ZU ST, Ziirich: Zur
absoluten Konfiguration von (—)-Epicalechin (vorgetr.von F. Lohse).

1955 hat K. Freudenberg die absolute Konfiguration von (—)-Epi-
catechin indirekt gemaf I bestimmt. Mittels erschopfender Ozono-
lyse gelang nunmehr ein eindeutiger Abbau.

(—)-Epicatechin wurde in CHCl,/CH,0H bei 0 °C ozonisiert und
mit 30-proz. H,0, naehoxydiert. Aus dem Reaktionsgemisch lieB
gich eine, die optisch aktiven C-Atome des Chroman-Ringes ent-
haltende o.3-Dihydroxy-glutarsiure (II) als hochviscoses Produkt
igolieren. Nach Veresterung mit CH,N, und Reduktion mit LiAIH
erhielt man 2-Desoxy-p-xylit {I11).

aus dem 6.6-Diphenyliulven den Aldehyd
IX, der als Isomeres des Fuchsons diesem
in seinen chemischen und physikalischen
Eigenschaften weitgehend gleicht,

OH
’\/OH Ho, .COOH (H.OH
PN o\.‘_(/} cH CH,
0~ ‘( [ 7 —» HOOC HC _, HO-CH
\‘/ N on \CHZ “oH HC—OH
OH 1 1 111 CH,OH

Die Tetraphenyl-urethane ausdem Abbauprodukt(III)und einem
synthetischen Produkt zeigten véllige Identitat in Schmelzpunkt,
gpez. Drehung und Rotationsdispersion. Die sinngemaBe Uber-
tragung der absoluten Konfiguration des 2-Desoxy-p-xylits auf
(—)-Epicatechin bestétigt eindeutig die von Freudenberg postulierte
Formel I.

E. HECKER {(mit R. Lattrell), Miinchen: Verfahren zum Aus-
tausch der Hydroxyl- gegen die Amino-Gruppe am Benzoikern und
seine Anwendung.

Oxydiert man p-Alkylphenole (I) mit Bleitetraacetat zu p-
Chinol-acetaten (II, R’= COCH,) und setzt diese in saurer Losung
mit Hydrazin-Abkémmlingen um, so erhilt man Substanzen vom
Typ III. Reaktion mit iberschiissisem Hydroxylamin hingegen
gibt 1V4). Auch die Ester und Ather der p-Chinole geben diese
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44y R. Lattrell, Diplomarbeit Miinchen 1960,
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Reaktionen, nicht aber 1.1-Dialkyl-cyclohexadienone-(4). Nach
reduktiver Spaltung der Azo- bzw. Azoxy-Verbindungen werden
die den Phenolen entspr. aromatischen Amine (V) erhalten.

Dem Verfahren kommt priparative Bedeutung zu, wenn die zur
Darstellung eines Amins erforderliche Nitro-Verbindung schwer
zugéinglich ist. So fihrt seine Ubertragung auf Ostradiol-173 und
Ostron zusammen mit einer reduzierenden Hydrazon-Spaltung zu
den drei bisher unbekannten Amino-Analogen (VI—VIII) des
weiblichen Sexualhormons4®), die fiir wichtige Problemstellungen
der experimentellen Krebsforschung von hohem Interesse sind.
Durch Anwendung des optischen Verschiebungssatzes auf die
Acetate von VII und VIII konnte die 3-Konfiguration der 17-
Amino-Gruppe wahrscheinlich gemacht werden.

OH NH,
/\’/\ A
N - /Y\.‘/ -
HEN/\/\/ o’ NN
VI VI1

 NH,

/\;/'\‘,

/ ’ J/ o

AV

VIII

G. HENSEKE und JOHANNES MULLER, Freiberg-
Sachsen: Uber die Reaktionsjihigkeit wvom Methyl-Gruppen im
Pteridin-System.

Die an der C=N-Doppelbindung haftenden Methyl-Gruppen im
1.7-Dimethy}- und im 1.6.7-Trimethyl-2.4-diox0-1.2.3.4-tetrahy-
dropteridin lassen sich iiber die Monobrom-Verbindungen quan-
titativ in die Pyridiniumsalze iberfithren.

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

0 0
g N g N = CH=N_ .
SN NN e SINA NS AN
S T T T T
0=C I CH 0=C |
Y 3 N P
\ITI/\N/\/_ \N/ o Nern” N
CH, 1 CH, 1

Nitrone mit verdiinnten Siuren fithrt 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’-dioxo0-1".2".3".4’-tetrahydropteri-
dino-{6’.7":6.7-1.4-diazocin] {I1) gesichert.

B. HIRSCH, Dresden: Die Bildung und Isolierung von Tetra-
zoliumsalzen bei der Darstellung von Kupjer- Komplexverbindungen
aus besttmmien Formazyl-Verbindungen.

Werden Formazane wie I

R;—N—N==C—N=N—R, bzw. tautomere Formen
|

|
H R 1
= —COCH,, ~CO0C,Hj, —CN, ~N=N-—CyH,
R;, R, = Aryl, Hal-Aryl, Alkyl-Aryl

mit zweiwertigen Kupfersalzen umgesetzt, dann werden Metall-
komplexverbindungen erhalten, in denen sich ein Kupferatom
mit einem Formazan-Molekiil vereinigt hat4®). Die Annahme, dal
sich dabei Tetrazoliumsalze bilden, konnte bestitigt werden. Sie
lieen sich wie II isolieren.

N=N-R,]*
% clo,-
N—N—R,

7N

11 H~C

45) Vgl. auch E. Hecker, Chem. Ber. 92, 1386, 3198 [1959] sowie
Naturwissenschaften 46, 514 [1959] und Chem. Ber., im Druck.
48y B, Hirsch, Angew. Chem. 67, 527 [1955].
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Die Tetrazolinmsalze lieBen sich mit Ascorbinsiure®?) zn Form-

azanen (III) H
[
N—N—R,
111 H-—C/
. N=N-R,
reduzieren.

Der wahrscheinliche Reaktionsmechanismus dieser bisher unbe-
kannten durch Kupfersalze katalysierten Saurespaltung wurde er-
ortert. Werden Formazanc vom Typ I mit Bleitetraacetat zu
Tetrazoliumsalzen oxydiert, dann lasscn sich ebenfalls Substanzen
vom Typ I isolicren. 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. HORMANN und H. v. PORTATIUS, Minchen:
Chromatographische Trennung aromatischer Nitro-Verbindungen,
insbesondere von DN P-Aminosiuren, an Polyamid (vorgetr. von
H. Hérmann).

Hoher nitrierte aromatische Verbindungen werden von Poly-
caprolactam stark festgehalten. Dies wurde zur chromatographi-
schen Trennung von DNP-Aminosiuren, DNP-Peptiden und ver-
wandten Dinitroanilin-Derivaten ausgenutzt; Losungsmittel: Di-
methylformamid-Eisessig-Wasser-Alkohol 5:10:30:20 (fir Di-
DNP-Aminosiuren, die fester haften, 8:15:25:20). Die Verbin-
dungen wandern als schmale Banden. An lingeren Siulen werden
auch Stoffe mit nur geringen Wanderungsunterschieden getrennt.
Aromatische Verbindungen mit drei und mechr Nitro-Gruppen
(Pikrinsaure, Trinitrobenzol usw.) werden von Polycaprolactam
auBerordentlich fest zuriickgehalten und erst durch Polyadthylen-
glykol-Formamid-Ameisensiure-Dimethylformamid-Eisessig-Was-
ser-Alkohol 40:20:15:80:50:35:50 eluiert. Aufnahme der Sorp-
tionsisotherme und Versuche mit acetyliertem Polyeaprolactam
lagsen erkennen, daf die freien Amino-Gruppen des Polyamids die
Haftstellen fiir die Nitro-Verbindungen sind.

W. HUCK EL, Tibingen: Infrarotspekiren alicyclischer Alko-
hole und Konstellation.

Aus den IR-Spektren kann man aus der v {(C—0)-Frequenz bis-
her folgendes herauslesen.

1. Monoalkylierte 1.2- Cyclohexanole sind konstellativ einheit-
lich. Das ist im Vergleich mit den bisher an ihnen angestellten
konstellationsanalytischen Betrachtungen iiberraschend.

2. Mehrfach alkylierte Cyclohexanole sind mit wenigen Ausnah-
men konstellativ nicht einheitlich. Die Ausnahmen sind nach der
klassischen Konstellationsanalyse ohne weiteres verstindlich, da
es sich hierbei um Verbindungen mit e,e,c-Konstellation handelt,
die energetisch weitaus ver der a,a,a-Konstellation bevorzugt sind.
Die konstellative Uneinheitlichkeit der meisten mehrfach alkylier-
ten Cyclohexanole ist grundsatzlich mit den klassischen Konstella-
tionsbetrachtungen, wie sie z. B. Eliel angestellt hat, zu vereinen.

3. Die Dekalole sind — mit vielleicht einer Ausnahme — simt-
lich konstellativ uneinheitlich. Fir die Reihe der cis-Dekalole
stimmt dies mit den &dlteren Konstellationsbetrachtungen von
M:lls iiberein. In der trans-Reihe, fiir die das starre Modell des
trans-Dekalin-Geriistes Konstellationseinheitlichkeit verlangt, sind
Konstellationsisomere nur denkbar, wenn man von der starren
Form des Cyclohexans abgeht.

4. Die Beteiligung der beweglichen Form des Cyclohexan-Rings
am Konstellationsgleichgewicht, die zur Ausbildung von Kon-
stellationen mit quasi-iquatorialer und quasi-axialen Lagen des
Hydroxyls fithrt, konnte auch manche der Besonderheiten bei
mehrfach alkylierten Cyclohexanolen erkliren.

S. HUNIG und M. SALZW EDEL, Marburg/L.: Systema-
tische Synthese methyl-verzweigler Fefisduren.

Die Acylierung von 1-Morpholinocyclohexen®) bzw. -cyclopen-
ten?) {ithrt iiber mehrere Stufen zu Fettsduren mit einer um sechs
bzw. fiinf C-Atome verlangerten Kette. Dieses Prinzip ermoglicht
die systematische Synthese von Fettsduren mit beliebiger Ver-

Chlorid Enamin: tigrell-lé'rgbpﬁein
1-Morpholino— d. Decansaure
Buttersdure ......... -6-methylcyclohexen-1 2
Buttersdure ......... -4-methylcyclohexen-1 4
Valeriansdure ........ -cyclopenten-1 5%)
Buttersdure ......... -cyclohexen-1 6%)
a-Methylvaleriansiure -cyclopenten-1 7
a-Methylbuttersaure ., . -cyclohexen-1 8
iso-Valeriansaure ... .. -cyclohexen-1 ' 9

47y D. Jerchel u. H. Friedrich, Liebigs Ann, Chem, 563, 205 {1949],
48y S. Hiinig, E. Liicke u, E. Benzing, Chem. Ber. 97, 129 [1958].
49) S, Hiinig u, W, Lendle, Chem. Ber. 93, 909, 913 [1960].
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zweigungsstelle auBer am C-Atom 3, wie am Beispiel der Methyl-
decansiuren gezeigt wurde.

In den mit *) bezeichneten Fallen wird das zunéchst entstehende
2-Acyl-cyclanon isoliert, welches in einem Reaktionsschritt C-
methyliert und unter Ringétfnung gespalten wird. Die Ausbeuten
an reinen Methyldecansiuren liegen bei 50—60 9%, bezogen auf
Carbonsdurechlorid. Die Methode ist ohne weiteres auf linger-
kettige Fettsiuren anwendbar, welche die Verzweigung an C-10
oder hoher besitzen, wie das Beispiel der Tuberkulostearinsiure®®)
zeigt.

A. KLEMER, Minster: Synthese eines wetteren verzweigten
Trisaccharides: 2.3- Bis-[B-p-glucosido(1.5)]-p-glucose(1.5)51).

G.KRESZEundGERHARD SCHULZ, Berlin-Charlotten-
burg: Reakiionen und Stereochemie bicyclischer 1.2-Ozazine.

Wichterle®2) und Arbusow5®) haben auf die Eignung von Nitroso-
Verbindungen als dienophile Komponenten bei der Diels-Alder-
Reaktion hingewiesen; u.a. ist die Reaktion von Cyclohexadien
mit Nitrosobenzol beschrieben worden. Vortr. haben diese Um-
setzung auf die Fiinf- und Siebenringreihe iibertragen und so bi-
cyeclische 1.2-Oxazine erhalten, z. B.

Csts
. N

/ / N\
0 Gst

+

O
0

Durch Reduktion und Hydrierung entstehen aus den bieyeli-
schen 1.2-Oxazinen cis-4-Amino-cyclanole, die als Ausgangsma-
terial fiir Synthesen verwendet werden konnen; u. a. werden in der
Fiinfringreihe aus ihnen bicyeclische 1.3-Oxazine gewonnen:

6%

2,

H.MATER-BODE, Bonn: Unfersuchungen tiber den Gehalt
des menschlichen Fettes an DDT5%).

Die chemische und biolegische Analyse von Fettproben aus den
Korpern von 60 zwischen Juli 1958 und Mirz 1959 gestorbenen
Bewohnern Westdeutschlands ergab nirgends mehr als 10 ppm
DDT -+ DDE. In 93 % der Fille lag dieser Gehalt unter 5 ppm.
Durchschnittlich betrug er 2,18 ppm, wihrend vergleichbare
Menschenfettproben aus den USA der Jahre 1954—1958 15,4 ppm
DDT + DDE?), also siebenmal so viel, enthielten. Unterschiede
der DDT- und DDE-Gehalte im Korperfett von Bewohnern der
einzelnen Bereiche Deutschlands (Nord-, Westdeutsehland, Nord-
und Siidbayern), der Stadt- und Landbevélkerung und bei Min-
nern, Frauen oder Kindern konnten nicht festgestellt werden,
ebensowenig Zusammenhinge zwischen den Todesursachen und
der Héhe der DDT- und DDE-Gehalte im menschlichen Fett. Eine
gesundheitliche Gefdhrdung der westdeutsehen Bevolkerung durch
im Kérperfett gespeichertes, aus der Nahrung stammendes DDT
ist unwahrscheinlich.

(ot
*O=CHR N e

G.MANECKE und S. SINGER, Berlin-Dahlem: Uber

reaktionsfanige Hochpolymere und spezifische Adsorbentien.

Durch Copelymerisation von Methaerylsiure, Methacrylsiure-
3-fluoranilid und Divinylbenzol und nachfolgende Nitrierung des
Copolymerisats wurde ein im neutralen bzw. schwach alkalischen
Medium hydrophiles reaktionsfahiges Polymeres synthetisiert, das
aus wilrigem Medium Eiweil chemisch zu binden vermag. Die
reaktionsfihigen Gruppen des Polymeren sind Dinitro-fluor-
phenyl-Reste. Es wurden die Reaktionsfihigkeit sowie die Zu-
sammensetzung des nitrierten Copolymerisats durch Umsetzung
mit p-Aminobenzoesiure quantitativ untersucht, Durch Variation
des Molverhiltnisses der beiden Komponenten bei der Copoly-
merisation wurde die optimale Zusammensetzung der Copoly-
mercn fiir die chemische Bindung von Eiweill ermittelt. So liegt
beim Molverhiltnis von Methaerylsdure zu Methaerylsiure-3-
fluoranilid von 1:5 die Verdiinnungsgrenze fiir das Methacryl-
sdure-3-fluoranilid im Copolymerisat in bezug auf das Bindungs-
vermdgen Albumin gegeniiber. Ein groferes Verhiltnis ergab eine

50) S. Hinig u. M. Salzwedel, Angew. Chem. 77, 339 [1959].

51) Chem. Ber, 93, 1643 [1960].

52) Coll. Trav. chim. Tchecoslov. 72, 292 [1947].

53) Chem. Abstr. 7949, 650c,

54y H. Maier-Bode, Angew. Chem. 77,
perimentalis 7, 146 [1960].

55y W. J. Hayes, G. E. Quinby, K. C, Walker, J. W. Elliot u. W. M,
Upholt, Arch. industr, Health 78, 398 [1958].

188 [1959]; Medicina Ex-
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Verringerung der an das Polymere chemisch gebundenen Eiweil-
menge, ein kleineres Verhiltnis keine weitere Erhohung des Bin-
dungsvermogens fiir Eiweill.

Durch Umsetzung der Tragersubstanz mit Saccharase wurde ein
Saccharese-Harz hergestellt, dessen enzymatische Aktivitat iiber
Wochen bei wiederholter Anwendung erhalten blieb.

Mit einem solchen Copolymerisat als Trigersubstanz wurde
ebenfalls durch Umsetzung mit einem Kaninchen-Antiserum gegen
an Rinder-y-Globulin gekuppeltes Benzoat-Ton ein spezifisch wirk-
sames Adsorbens hergestellt, das bevorzugt p-Amino-benzoesaure,
keine m-Amino-benzoesdure und nur wenig o-Amino-benzoesiure
adsorptiv zu binden vermochte.

A. MONDON, Kiel: Zur Stereochemie der Erythrinane.

Nach den von V. Prelog entwickelten Vorstellungen iiber den
sterischen Verlauf der Hydrierung bei den aromatischen Ery-
thrina-Alkaloiden, wurde das gynthetische 15.16-Dimethoxy-
erythrinan frither der Reihe des 1.6-trans-Erythrinans zugeordnet.
Neue Untersuchungen haben dagegen gezeigt, dall die bekannten
Erythrinan-Synthesen, ebenso wie die Hydrierung der im Fiinfring
ungesittigten Erythrinane, stets zu 1.6-cis-verkniipften Strukturen
fiihren®9),

H MUELLER von der HAEGEN, Karlsruhe: Zur Synthese
substituierter B-Nitrostyrole.

Die bisher aus Nitrobenzaldehyden und Nitromethan darge-
stellten Di- und Trinitrostyrole kénnen durch Nitrierung des Nitro-
methan-Adduktes von Benzaldehyd nach Salpetersdure-Abspal-
tung in guter Ausbeute gewonnen werden. Das Aldol-Addukt I
liefert bei der Nitrierung mit raueh. Salpetersiure die Salpeter-
sdureester 11 und II1,

VRN HNOS >
N CH— CH Bkt 3 —CH— CH
\#/ \M :
OH NO \ o Noz
NO, |
I ' 11 NO,

O,N——<> CH— <‘:H2
<|) NO,

II1 NO,

Durch Nitriersiure wird I zum {-Nitro-a-(2.4-dinitrophenyl)-
athylnitrat (IV) weiter nitriert:

HNO,—H,80,—S0,

1 — T N \ CH-CH,
50—60°C 85 %
6 o,
NO, §
v NO,

Beim Erwirmen in polaren Losungsmitteln verlieren dic Ni-
trate Salpetersiure und gehen in die (3-Nitrostyrole iiber. Saure
Verseifung der Ester liefert die freien Phenyl-nitrodthyl-alkohole.
Diese spalten bei der Destillation im Vakuum quantitativ in Nitro-
benzaldehyde und Nitromethan.

H. MUSSO, Gottingen: Synthese von Orecein- und Lackmus-
farbstoffen.

Die Synthese des a-Hydroxy-orceins (11I) gelang auf vier Wegen,
am besten nach H. Feecken durch Kondensation des Hydroxy-
chinons I mit Amino-orcin{II) in Eisessig.

CHy

u 2%

vV 30%
88) vgl.
Nr,

A, Mondon u. K. F. Hansen, Tetrahedron Letters 7960,
5.
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Bei der Reaktion entstanden aulerdem durch Oxydation von IT
mit I 7-Hydroxy-4.5-dimethyl-phenoxazon-(2) (III) und als
Hauptprodukt ¢@-a-Hydroxy-orcein V. Die Bildung von V zeigt
an, dafl die Kondensation zwischen Hydroxy-chinonen und o-
Aminophenolen mit einer nucleophilen Verdriangung der Hydroxy-
Gruppe durch das Amin beginnt. Aus dem zu V fiihrenden Zwi-
schenprodukt entsteht das gewiinschte Phenoxazon 111 dadurch,
dal der zuerst ,,verkehrtherum“ eingetretene Amin-Rest durch
eine zweite Molekel wieder verdringt wird 7).

Alle 8- und y-Komponenten des Orceins VII—XII, von denen
VII—X auch im Lackmus vorkommen, erhalt man nach Ver-
suchen von H. Krdmer bei der Oxydation von Tetrahydroxy-
bitolyl VI in walirigem Ammoniak mit Luit in Gegenwart von Re-
duktionsmitteln wie Resorcin oder Dithionit.

HO g ou O
2 NH3302
OH
HO OH

V11, V111 Ry=NH,; R,=0
IX, X Ry=0H; R,=0

XI, XII R;=NH,; R,=NH
*) OH cis bzw. trans

Dadurch wird die Konstitutionsermittlung dieser Orcein- und
Lackmusfarbstoife bestatigt.

O.NEUNHOEFFER und EDITH RUSKE, Berlin: Ge-
meinsame Disproportionierung von Nitroso-Verbindungen und Al-
dehyden mit Aluminiumalkoholaf,

Bei der Disproportionierung der Aldehyde mit Aluminiumalko-
holat nach 7Tischischenko, die zur Esterbildung fiihrt, wirkt der
Katalysator als Hydridionen-Ubertrager. Vortr. fanden, daf bei
der Einwirkung von Al-Alkoholat auf ein dquimolekulares Ge-
misch von aromatischen Nitroso-Kohlenwasserstoffen und aroma-
tisehen oder aliphatischen Aldehyden in guter Ausbeute N-Acyl-
hydroxylamine gebildet werden.

R R pow
¢. TIN® 5 C— N
Aw N S
1o jo® 0 loH

Bei dieser Reaktion spielt das Al-Alkoholat die Rolle eines Pro-
toneniibertrigers, da bei einem Hydridionen-Meehanismus O-
Acyl-hydroxylamin-Verbindungen entstehen mii3ten. Bei Ver-
wendung von Nitroso-dimethylanilin 148t sich die entspr. Acyl-
hydroxylamin-Verbindung nicht fassen; sie wird zur Acylamino-
verbindung reduziert. Hier folgt offensichtlich auf die Protonen-
Ubertragung eine Hydridionen-{bertragung. Aluminiumalkoholat
kann demnach sowohl Protonen als auch Hydrid-Ionen iibertragen,
jedooh geht die Protonen-Ubertragung rascher. Daher wird bei
dieser gemeinsamen Disproportionierung auch kecin Ester gefunden.

TH.PYL,S. MELDE und H. BEY ER, Greifswald: Dar-
steliung und Konstitution einiger I'midazolo-(1°.2": 1.2 )-pyrimidine.

Bei der Umsetzung von w-Brom-acetophenon und seinen im
Phenyl-Ring substituierten Derivaten mit 2-Amino-pyrimidinen
wurde gefunden, daB die Tendenz zur Bildung der Imidazolo-
(17.2’:1.2)-pyrimidine weitgehend durch die Substituenten in 4-
und 6-Stellung beeinfluft wird. Wihrend die 2-Amino-4-alkyl-
bzw. -4.5-dialkyl-pyrimidine einer eindeutig verlaufenden, cyecli-
sierenden Kondensation unterliegen, reagieren 4-Chlor-, 4.6-Di-
hydroxy-pyrimidine und das 1-Methyl-2-amino-pyrimidon-(6)

i
H,Cs—C—CH,

H5C5—CI—CHZ
fs) N N ‘ NH, le) 1‘\1 N
A \/ \/ VY-
- N
\(N \/ %
CH, CH3 CH,

1 (Fp 305°C) 11 (Fp 174°C) 111 (Fp 217°C)

57) A, Butenandt, E. Biekert u, W, Schdfer, Liebigs Ann. Chem, 632,
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. Es handelt sich um das
4’-Phenyl-imidazolo-(1’.2":1.2)-8-methyl-4-hydroxy-pyrimidin (I),
das auch durch Kondensation von 2-Amino-4(5)-phenyl-imidazol
mit Acetessigester zuginglich ist, das 2-Amino-3-phenacyl-6-
methyl-pyrimidon-(4} (I1) und das 4’-Phenyl-imidazolo-(1’.2":1.2})-
3-phenacyl-6-methyl-pyrimidon-(4) (III). I 146t sich mit Phos-
phoroxychlorid leicht in die 4-Chlor-Verbindung iiberfithren, die
beim Behandeln mit Zinkstaub in Wasser das bereits von E.
Ochiai®) aus 2-Amino-6-methyl-pyrimidin und w-Brom-aceto-
phenon dargestellte 4’-Phenyl-imidazolo-{1’.2:1.2)-6-methyl-
pyrimidin ergibt.

H. REIMLINGER, Briissel: Uber die Darstellung von Bis-
pyrazolyl-alkan- Derivaten.

Bei der Addition von Pyrazol an Acetylen-dicarbonsiureester
in Ather entsteht der o.x’-Bispyrazolyl-(3.3')-bernsteinsiure-
ester®.6%) Bei dieser Reaktion wird die Stufe des Pyrazolyl-malein-
siureesters durchlaufen. Bei der Reaktion im unpolaren Solvens,
in CCl,, erhilt man nach 5 Tagen den o.o’-Bispyrazolyl-(3.3"}-
bernsteinsiureester in 13-proz. Ausbeute, das Zwischenprodukt,
den Pyrazolyl-{3)-maleinsaureester I, in 45-proz. Ausbeute. Mit
gleicher Geschwindigkeit lduft die Reaktion unter totalem Licht-
abschluf ab. Durch katalytische Hydrierung wird I in den

Pyrazolyl-(3)-bernsteinsdureester

HC——CH H iiberfiihrt, welchor ebenfalls aus
IUI ‘C‘AC—C/ I Maleinsdureester und Pyrazol
/N beim Erwirmen beider Kompo-

H CO.R  CO,R nenten ohne Solvens auf dem

Wasgserbad entsteht.

Die Konfiguration von I wurde durch Uberfihrung in das An-
hydrid bewiesen, Keine Spur von Fumarsiure konnte isoliert wer-
den. Die Reaktion von Pyrazol mit Acetylen-dicarbonsaureester
14uft als nueleophile cis-Addition ab. Die Addition des Pyrazols an
Acetylen-dicarbonsiureester bei Alkali-Katalyse verlauft prin-
zipiell gleich, jedoch tritt die Addition am Stickstoff-Atom des
Pyrazols ein. Der erhaltene Bispyrazolyl-(1.1")-bernsteinséure-
ester entsteht ebenfalls aus o.c’-Dichlor-bernsteinsaureester und
Pyrazol-Kalium.

Bei der Reaktion von Nitroso-alkyl-acetamiden mit Acetylen-
dicarbonsiureester in Ather/Alkohol und Gegenwart von Kalium-
carbonat entstehen je nach den Reaktionsbedingungen in bis zu
93-proz. Ausbeute in einer 4-stufigen ,,Eintopfreaktion* die am
Pyrazol-stickstoff substituierten o.a’-Bis-{dicarbomethoxypyra-
zolyl)-bernsteinsiureester, bzw. Alkyl-Derivate, deren magliche
Strukturen Vortr. diskutierte.

Pyrazol addiert sich bei Alkali-Katalyse an Pyrazolyl-(3)-
maleinsiureester und bildet den a-Pyrazolyl-(3)-o’-pyrazolyl-(1)-
bernsteinsdureester (II).

HC——CH H,CO,C : :
‘ll\l H» _ | i

/ {
NH  COCH,

H.REMBOLD und H.J. SCHRAM M, Miinchen: Unier-
suchungen ither die Kondensation von 4-Aming-pyrimidinen mil
Aldosen,

Bei Untersuchungen iiber die biologische Bedeutung von Pteri-
dinen, die (wie z.B. das Biopterin) in 6-Stellung einen Polyhy-
droxy-alkyl-Rest tragen®'), wurde die Reaktionsfahigkeit von 4-
Amino-pyrimidinen mit Zuekern untersucht. Die zu erwartenden
(lykoside sind als mogliche Zwischenprodukte einer gerichteten
Pteridin-Synthese und als Modelle von Intermediarprodukten des
Pteridin-Stoffwechsels von Interesse.

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

Ie) mit p-Glucose in saurem Milieu in glatter

Il R Reaktion (Ausbeute ¢a.60 9 ) das entspr. C-
HN/\/ Alkylierungsprodukt (I, R = b-Glucosyl,

: E\ R’= H) entsteht. Bei Kondensation in waf-
/\N/\ rigem Alkohol erhdlt man in entspr. Roh-
H,N HR’  augbeute ein Gemisch von I und 4-Amino-
glucosid (R= H, R’= p-Glucosyl). Letzteres lagert sich schon in
festem Zustand langsam in I um. Im Gegensatz zur o-Glucose re-
agieren p-Galaktose und p-Ribose in sehr guter Ausbeute (80 bis
90 %) praktisch aussehlieflich zum 4-Glykosylamino-pyrimidin
(R= H, R’= p-Galaktosyl bzw. p-Ribosyl). Die Glykoside zeigen
keine Amadori-Umlagerung, was aus der geringen Basizitat der

58) J. pharmac. Soc. Japan 59, 18 [1939].

59) Q. Diels u. K. Alder, Liebigs Ann. Chem. 498, 1 [1932].

80y H. Reimlinger, Chem, Ber, 92, 970 [1959].

$1) H. Rembold, Angew. Chem. 72, 46 [1960]; H. Rembold u. G. Han-
ser, Hoppe-Seylers Z. physiol, Chem. 379, 213 [1960].
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4-Amino-Gruppe erklirbar ist. 2.4.6-Triamino-pyrimidin, 2.4-
Diamino-6-methoxy-pyrimidin, Uracil, 4-Amino-uracil und 2.4-
Diamino-6-hydroxypyrimidin - azomethinearbonsiure- (5)-athyl-
ester liefern bei der Kondensation mit Glucose in wialrigem Alko-
hol eine faBbaren Reaktionsprodukte.

W.RIED und E. U. KOCHER, Frankfurt/M.: Uber Syn-
thesen und Reaktionen von Pyrazolo-pyrimidinen.

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

CH,
|
YN

CHy—CO—CH,~C(CHy)=N~NH—CO—CH,CN - | 1“‘ N

_| I
H,C \N/\/ OH
I

Es zeigte sich, dafl auch die unmittelbare Einwirkung von Di-
keten auf Cyanacet-hydrazid zu einer Verbindung dieser Xdrper-
klasse fiihren kann. Eine andere Synthesemdoglichkeit ist die Um-
setzung von 1.3-Diketonen mit Aminopyrazolon, welche durch
Wahl des Reaktionsmilieus in die eine_oder andere Richtung ge-

lenkt werden kann. I
CH,—CO—CH,—CO—CH [ oH //
3 - e — 3 T _ N CH
H,N \N/ \ ‘ 3
H 74—
”sc"x /H\ A
N rs/
H
11

Die Struktur der isomeren Verbindungen II wurde bewiesen.
Verbindungen des Typs I sind sehr bestindig, der Azokupplung,
Nitrierung und Nitrosierung aber sehr leicht zugénglich. Die be-
standige Nitroso-Verbindung liefert mit Phenylhydrazinen 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 zuginglich ist.

Fast alle genannten Verbindungen bilden mit Schwermetallen
bestandige Komplexe.

W. RIEDL, Weihenstephan b, Miinchen: Zur Konstitution des
Xanthohumols®2).

W.SACHSENMAIJER, Heidelberg: Wirkung von Ozon auf
Profeine, Nucleinsiuren, deren Bausieine und auf lebende Zellen.

Eine Suspension Iebender Ascites-Tumorzellen zeigt ein UV-
Absorptionsspektrum, das durch den Protein-, besonders aber
durch den Nuecleinsiure-Gehalt der Zellen bedingt ist. Durch Ojy-
Einwirkung in vitro wird das Maximum bei 260 mu zunédchst ver-
stirkt und anschlieBend abgeflacht. Die anfingliche, physikalisch
deutbare Extinktionszunahme spricht fiir eine primére Schédi-
gung der Zellmembran. Die Abnahme ist auf eine Reaktion des
0, mit aromatischen und ungesittigten Bausteinen der Proteine
und Nuecleinsiuren zuriickzufiithren und ist aueh bei der Ozoni-
sierung reiner Protein- bzw. Nucleinsiure-Losungen zu beobach-
ten. Adenylsdure ist im Gegensatz zu den iibrigen Nucleotiden im
sauren pu-Bereich gegen Ozon sehr stabil. Nucleinsiuren werden
vorwiegend im alkalischen pm-Bereich durch Ozon unter 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 pr-abhingigen O,-Wirkungen wurden auf den (OH-)-
katalysierten Zeriall des O; zu HO™ bzw. HO{-Radikalen zuriick-
gefithrt und mit der indirekten strahlenchemischen Wirkung in
Beziehung gesetzt.

G. P.SCHIEMENZ, Gottingen: Die Reaktion von 3.4.5-
Trimethoxy-benzaldehyd (1) mit Cyanessigsiure.

1 gab mit einem Mol Cyanessigsdure in Pyridin und 40 Mol-%
Piperidin 3.4.5-Trimethoxy-zimtsgurenitril (IIT). Bei nur 7 Mol-%
Piperidin lieBen sich die cis-trans-isomeren 3.4.5-Trimethoxy-o-
eyan-zimtsiuren (IIa, IIb) fassen. Da Benzyliden-malonsaure
unter Eliminierung der eis-Carboxyl-Gruppe decarboxyliert, ist
die sehr stabile I1a als die cis-Cyan-trans-Siure, die leicht decarb-
oxylierende I1b als die trans-Cyan-cis-Saure anzusprechen. Der
Grund fiir die verschiedene Decarboxylierungsneigung diirfte in
der Aufhebung sterischer Hinderung nur bei cis-Deearboxylierung
liegen.

o2) vgl, Chem. Ber. 93, 309, 312 [1960].
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IIa und ITb standen bei den Reaktionsbedingungen im Gleich-
gewicht {basische Katalyse). IIb wurde auch durch Spuren Siure
in ITa tibergefiihrt.

Mit zwei Mol Cyanessigsiure gab I 3-(3.4.5-Trimethoxy-phenyl)-
glutarsiure-dinitril (IV), das in das Di- und Monoamid, die Dicar-
bonsaure, deren cyclisches Anhydrid und den Dimethylester iiber-
gefiihrt wurde. Der zu IV fithrende Angriff der zweiten Cyanessig-
gdure-Molekel erfolgte an der Cyansidure und nicht an III. Zum
Beweis der trans-Konfiguration von III wurde aus 3.4.5-Trimeth-
oxy-trans-zimtsaure iiber deren gemischtes Anhydrid mit Athyl-
kohlenssure das Amid und hieraus mit POCl; in Pyridin 3.4.5-
Trimethoxy-trans-zimtsaurenitril synthetisiert, das mit III
identisch war.

ULRICH SCHMIDT, H L ALPES und P. GRAFEN,
Freiburg i. Br.: Versuche zur Konstitutionsspezifitit der o-Lipon-
sdure (vorgetr. von Ulrich Schmidt).

Die cyeclischen Disulfide I und II wurden hergestellt. Sie be-
sitzen die beiden charakteristischen Konstitutionseigentimlich-
keiten der a-Liponsiure (III): 1. Ein fiinfgliedriger Disulfid-Ring.
2. Den annihernd vier Methylen-Gruppen betragenden Abstand
der Carboxyl-Gruppe vom Dithiolan-Ring.

R I: R=H, X=0
CHz—éH——CH—CHz—X—CHS—CHz——COOH 1I: R=CH,, X=CH,
s‘ g IIl: R=H, X=CH,

Das Absorptionsmaximum von 11 (wahrscheinlich die cis-Form)
ist gegeniiber dem der 3- und 3.5-substituierten Dithiolane
(330 my) um 20 my nach Rot verschoben. (Erhéhung der Ring-
gpannung durch sterische Hinderung.)

H. W. Goedde hat mit einem der Vortr. I und II an der a-Lipon-
siure-Dehydrogenase nach der Methode von V. Massey®) mit
DPNH als Wasserstofi-Donator photometrisch untersucht. Dabei
zeigten I und I-Amid starke Liponsaure-Wirkung (Kmj = 2,5:10-2,
Kmy omig= 3,2'10-2) und II Liponsiure-Antagonismus (Micha-
elis-Konstante des Hemmstoffs = 11,5:10-8),

ULRICH SCHMIDT und P.GRAFEN, Freiburg/Br.:
Aldehydsiuren durch Ozon-Spaltung cyclischer Vinylither (vorgetr.
von P.Grafen).

Adipinaldehyd - ssureester - acetal, Pimelinaldehyd - siureester-
acetal und Korkaldehyd-siureester-acetal wurden gewonnen durch
Ozonisierung, Hydrierung und Acetalisierung aus den leicht zu-
ginglichen Cyclohexenyl-, Cycloheptenyl- und Cyclooctenyl-
4thern. Die Ausbeuten dieser Reaktionsfolgen ohne Isolierung der
Zwischenprodukte betragen 65 %. Die Acetale der Aldehydséuren
lassen sich mit LiAlH, in ausgezeichneter Ausbeute zu den Ace-
talen der w-Hydroxy-aldehyde reduzieren. Aus e-Hydroxy-octan-
aldehyd und Malonsiure bildet sich 10-Hydroxy-decensédure, ein
Inhaltsstoff des Weiselsaftes und des gelée royal.

ERNST SCHMITZ, Berlin-Adlershof: Umsefzungen mit
N-Halogen-aminen.

N-Chlor-alkylamine reagieren mit Aldehyden unter Bildung al-
kylierter Sédureamide, z.B.:

OH- T
{ ﬂ-—CHO + CHy—NHCl ~——> u “—CO—NHCHS
N
¢} o
Chloramin und Alkyl-chloramine addieren sich unter HCI-Ab-

spaltung an Schiffsche Basen; es entstehen dabei Isohydrazone
(Diaziridine, I).

R,\ R,
Cc=N—R c— N-R
/ » 7/ .
R NHa Ra
\ &, 1%
R, Ri__
CO -+ R,—NH—NH—R,
/
R,

Die Reaktion ist bei aliphatischen Schiffschen Basen allgemein
anwendbar. Verwendet wurden Schiffsche Basen aus Aldehyden,
Aceton oder Cyclohexanon. Saure Hydrolyse der Diaziridine fithrt
zu Mono- bzw. N.N’-Dialkyl-hydrazinen. Die Gewinnung der Hy-
drazine aus Aminen und Alkyl-chloraminen auf dem Umweg iiber
die Diaziridine stellt die lange gesuchte Verallgemeinerung der
Raschigschen Hydrazin-Synthese dar.

Die N-Dibrom-Verbindungen geeigneter primidrer Amine erlei-
den beim Belichten in konz. Schwefelsiure zweifache intramole-
kulare Bromierung. Durch doppelten Pyrrolidin-Ringschlufl ent-

93) Biochim. biophysica Acta 30, 205 [1958].
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stehen bicyclische Basen, Aus N-Dibrom-4-aminoheptan erhilt man
Pyrrolizidin (II), aus N-Dibrom-3-aminomethyl-pentan Endome-
thylen-piperidin (III, Ausb. 509 ).

H,C—CH,—CH,—CH—CH,—CH,—CHj, B e B
BrNBr NS
H,;C—CH,~CH—CH,~CH, /J\
(':H2 —> C‘H} 111
BrllIBr \\\j/)
N

A.SCHOBERL, Hannover: Uber die Aminolyse von Di- und
Poly-thioglykoliden.

Ammoniak oder Amine spalten die empfindlichen Thioester-
Bindungen in Di- und Poly-thioglykoliden leicht auf. Beim Arbeiten
in organischen Losungsmitteln findet reine Aminolyse statt. Es
wurden so mit Dithioglykolid in Benzol mit Ammoniak, Anilin,
Benzylamin, Cyclohexylamin, Glycinéthylester und Piperidin die
entsprechenden, leicht autoxydablen Thioglykolsiureamide her-
gestellt. Phenylhydrazin ergibt ein Hydrazid. Bemerkenswerter-
weise lassen sich die Thioester auch in wifriger Lésung aminoly-
tisch spalten, wobei es auf das Verhiltnis von Aminolyse zu Hydro-
lyse ankommt. Es wurden besonders die Umsetzungen mit Amino-
sduren studiert, um in sie Mercaptoaeetyl-Gruppen einzufiihren.
Glycin reagierte am besten bei 0 °C und pg-Werten von 9,4—9,6
mit Polythioglykoliden. Alanin, Valin, Serin und Glutaminsiure
reagierten schlechter und es trat in Pufferlésungen bevorzugt Hy-
drolyse ein. Lysin reagierte wiederum glatt vor allem mit der e-
standigen NH,-Gruppe. Neben e-Thioglykolyl-lysin konnten hier
als Nebenprodukte o«.e-Dithioglykolyl-lysin und «-Thioglykolyl-
lysin abgetrennt werden. Cystein setzte sich ebenfalls sehr rasch
zum N-Thioglykolyl-cystein um. In Gegenwart von Silbernitrat
verliefen soleche Aminolysen besonders giinstig.

ROLF C. SCHULZ und H. SCHLESMANN, Mainz:
Monomere und polymere Vinylsulfosdure-Derivate.

N-substituierte Polyvinyl-sulfosiureamide sind nach zwei Ver-
fahren zuginglich: a) Polymerisation von Vinyl-suliochlorid 4)
oder Vinyl-sulfofluorid®) und Umsetzung der polymeren Vinyl-
sulfohalogenide mit Aminen; b) Synthese monomerer Vinylsulfo-
sdureamide und anschlieBende Polymerisation.

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

[+
CH,=CH-SO,Na + PCl; 40—C> CH,=CH—80,Cl (I) ()
CH,

-50°C
Cl—CH,—CH,—S0,Cl + < }N — > CH,=CH—S80,Cl (I) (2)
CH,
1: Kp, =28—-30°C; n{ = 1,4686

Vinyl-suliofluorid (1I) wird aus (B-Chlordthan-sulfofluorid und
Alkalifluorid hergestellt®). II: Kpgqo =118—119 °C; n%§=1,3822.
I wurde in benzolischer Lésung durch Bestrahlung mit UV-Licht
in Anwesenheit von Azodiisobuttersaurenitril bei 30 °C polymeri-
giert. Il kann in Substanz oder in benzolischer Losung ebenfalls mit
Azodiisobuttersiurenitril oder mit anderen aliphatischen Azover-
bindungen polymerisiert werden. Die Polyvinyl-sulfohalogenide
wurden unter verschiedenen Bedingungen mit Ammoniak, aliphati-
schen und aromatischen Aminen umgesetzt.

Nur unter besonders milden Bedingungen konnten IIla und b
hergestellt werden.

CH,=CH—S0,—NR;R,; a: R;=R,=C,H;; b: R;—=H; R,=Phenyl
(11)

Diese Monomeren lagsen sich zwar mit Styrol copolymerisieren,
bilden aber mit Radikal-Ketten-Katalysatoren keine Homopoly-
merisate. IIIa kann mit Phenyllithium in Toluol bei —50 °C poly-
merisiert werden. Die Eigenschaften des Polymeren entspreechen
dem Umsetzungsprodukt von Polyvinyl-sulfofluorid mit Diathyl-
amin.

H.R.SCHU T TE, Halle/[Saale: Neuere Uniersuchungen diber
Rinderleberkatalase.

Nachdem gezeigt worden ist, dal die SH-Gruppen der Rinder-
leberkatalase keine Bedeutung fiir die Enzymaktivitat besitzen®7),
wurde die_Abh'angigkeit der Zahl der SH-Gruppen und der Kata-

%4y W. Kern, R. C. Schulz u, W. Schefer, Angew, Chem. 69, 153
[1957].

85) W. Kgrn, R. C. Schulz u, H, Schlesmann, Makromolekulare Chem.,
im Druck.

%) DBP. 952803, DBP, 1002323 Farbwerke Hoechst, O. Scherer u.
F, Schdcher.

$7) H. R. Schiifte u, H. Niirnberger,
Chem. 375, 13 [1959].

Hoppe-Seylers Z. physiol.
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laseaktivitit von Rontgenbestrahlung untersucht. Nach einer
Rontgenbestrahlung von 10000 r nahm die Anzahl der SH-Grup-
pen von 6 pro Mol inaktiver Katalase bis auf 2,1 ab, wahrend die
Enzymaktivitit praktisch nicht beeinfluft wird. Andererseits
wurde die Enzymaktivitit der Rinderleberkatalase in Abhingig-
keit von der tryptischen bzw. pankreatischen Spaltung untersucht.
Dabei zeigte sich, daB das Enzymmolekil mit einem Molekular-
gewicht von 225000 auf ein Spaltstiick mit dem Molekulargewicht
von 120000 abgebaut werden kann, das noch Hémin enthalt und
praktiseh die gesamte Enzymaktivitat besitzt.

SchlieBlich wurde das Enzym mit diazotierter Sulfanilsiure ge-
kuppelt, wodurch die Fermentaktivitit vollstindig verschwindet.

Aus den Versuchen wurde geschlossen, dal das globulire Kata-
lasemolekiil neben einem im nativen Zustand gegen proteolytische
Enzyme bestindigen und katalatiseh aktiven Kernstiick auch
leicht spaltbare Bezirke aufweist, die fir die Aktivitit unmittelbar
keine Bedeutung haben. Weiterhin 140t sich aus der Aktivitats-
hemmung dureh Kupplung mit diazotierter Sulfanilsiure eine Be-
deutung der Histidin- und Tyrosin-Gruppen fir die Enzymakti-
vitat ableiten.

W.SIMMLER, Leverkusen: Neue polymerhomologe Reihen
von verzweigten niedermolekularen Silozanen.

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

R'SICI, + (n + 2) Rysicl - 2T 1HO
nR’Si n i -
ot 8 — (4n + 2)HCl
FR, - _
RSSiO———f%if» 0—|—SiR, bzw. M——T—|}-M
SiR; |n=1Dbis6 M |n

R = CH,; R’=H, C,H;, C,H,, C¢H; C¢H,Cl, C,H Cl,, CqH,Br

Wegen der zu grolen Unterschiede der Hydrolyse- und der Kon-
densationsgeschwindigkeiten von monofunktionellen gegeniiber den
trifunktionellen Organochlorsilanen sind derartige Polymerhomo-
loge, inshesondere die definierten, niederen Glieder, nach iiblichen
Herstellungsverfahren fiir Siloxane nicht zuganglich.

Die bei der umgekehrten Cohydrolyse erhaltenen Reaktions-
produkte bestehen aus den jeweiligen Anfangsgliedern, wobei
deren Verhiltnis durch Verinderung des Verhiltnisses der Aus-
gangsstoife beeinflult werden kann.

Die als Aquilibrierung bekannte Reaktion der Bildung von Poly-
siloxanen einheitlicher Molekiilgrée aus verschieden grofen 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
MT + M,Tg > 2 M,T,

Ganz allgemein sind diese verzweigten Siloxane in chemischer
Beziehung bedeutend reaktionstriger als cyclische oder lineare
Siloxane. .

Auch in physikalischer Beziehung unterscheiden sich verzweigte
Polymerhomologe deutlich von linearen, indem hier viele physi-
kalische Daten, besonders Viseositit und Brechungsindex sich
sprunghaft von Glied zu Glied 4ndern, wéhrend bei linearen nur
eine allmahliche Verdnderung mit wachsender Kettenlinge ein-
tritt. Die Dampfdruckkurven zeigen, bedingt durch die annéhernd
kugelige Molekiilgestalt, einen abnormen Verlauf, weshalb sich
diese Siloxane als Treibmittel fiir Diffusionspumpen eignen.

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

R R M R
M—T T-m Mot T
MM R M
neist ,,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)0],R
(hergestellt durch dosierte Hydro-Alkoholyse von Organotrichlor-
silanen) verhalten sich den Trimethylsiloxy-Derivaten recht ihn-
lich; beziiglich der Siloxan-Bindung sind sie reaktionstrige und
zeigen wieder ein sprunghaftes Ansteigen physikalischer Daten.
Das gemeinsame Konstitutionsmerkmal scheint daher in einer
gegeniiber linearen Dimethyl-polysiloxanen stark verminderten
Fihigkeit zur Wendelbildung der Ketten zu liegen.
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H.STEGEMANN, Gottingen: Formamidolyse von Gelatine;
Aminosiure- 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 Viscositit 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 67000); Formyl- und Amid-Gruppen
(erstere nach einer neuen Mikrobestimmung) sind dquimolar, je-
doch nur dann mit dem gefundenen Molekulargewicht zu verein-
baren, wenn Asparagin- und Glutaminsiure-Seitenketten eben-
falls Formamid addiert haben. Evtl. wire mit einer Umamidierung
von Pyrrolidoncarbonsiuren zu rechnen. Serin und Threonin wer-
den dehydratisiert, ohne daf es zur Kettensprengung kommt.

Die Bausteinanalyse der Peptide wird an einer Siule mit Do-
wex 50 mit einem Puffer (und einflieBender Na-acetat-Lisung)
bei einer Temperatur ohne Druck und ohne Antioxydantien vor-
genommen. Die — genauere — Makroausfithrung benotigt etwa
2 mg, die Mikroausfihrung 100y Substanz. Die Bestimmung ge-
lingt mit partiell dithionit-reduziertem Ninhydrin.

H.STETTER, Minchen: UUber makrocyclische Polyamine
(mit K. H. Mayer und W. Wirth).

Mit Hilfe einer Cyclisierungsreaktion®) konnten nun auch ma-
kroeyclische Polyamine mit 3- und 4-Ring-N-Atomen in einfacher
Weise erhalten werden. .

Makrocyelische Triamine wurden ausgehend von dem Saure-
chlorid der N-Tosyl-imino - dipropionsiure (Tosyl = p-Toluol-
sulfonyl) durech Kondensation mit Diaminen und Lithiumalanat-
Reduktion der primar entstandenen, eyclischen Diamide erhalten.

Entsprechend wurden ausgehend von N.N’-Ditosyl-athylen-
diamin-diessigsdure und N.N’-Ditosyl-trimethylendiamin-diessig-
siure makrocyclische Tetramine leicht zugidnglich. Die Ausbeuten
fiir beide Reaktionsschritte liegen in den meisten Féllen um 70 %.
Die Einheitlichkeit der erhaltenen Polyamine wurde papierchro-
matographisch iberprift. Zur Charakterisierung wurden die Hy-
drochloride und die Tri- bzw. Tetratosyl-Verbindungen als gut
kristallisierende Derivate hergestellt.

Ts—N—CH,—COCl
(CHp)x
Ts—N—CH,—COCI

NH, Ts—N—CH,—CO~NH

é |
+ (?Hz)y —>  (CHyy (CHyy —>

NH, Ts—N—CH,—CO—NH
NH—CH,~CH,—NH

(éﬂz)x (CHy)y
HN—CH,—~CH,—~NH

Eine Uberraschung bot das cyclische Tetramin mit x=y=3, das
im Gegensatz zu allen homologen, cyclischen Polyaminen, bei
denen es sich um hygroskopische Ole oder niedrig schmelzende,
kristalline Verbindungen handelt, keine typischen Amin-Eigen-
schaften aufweist. Die bei 185 °C schmelzenden Kristalle dieser
Verbindung sublimieren unverindert ab 120 °C und sind weder
hygroskopisech noech CO,-empfindlich. AuBer- .
dem ist ihre Wasserlgslichkeit erheblich schlech-

ter als die der iibrigen cyeclischen Amine. Die / N
ungewdhnliche Stabilitit dieses Aming 148t sich

. |
: } i N--H-N
durch eine steriseh besonders giinstige Anord- Ve I\,
nung von Wasserstoff-Briicken erklaren. | H H)
Fiir das Vorhandensein stabiler Wasserstofi- \l\ll HoN
i ;

Briicken spricht auch das IR-Spektrum, in dem
eine neue, scharfe NH-Bande bei 3140 cm™
auftritt, wihrend die NH-Bande bei den iibrigen
cyclischen Polyaminen bei 3220 em~! liegt.

Die von J.van Alphen®®) beschriebene, é6lige Verbindung der
gleichen Struktur erwies sich im Papierchromatogramm als Ge-
misch verschiedener Polyamine. In sehr geringer Menge konnte das
von uns erhaltene, kristalline cyclische Tetramin aus dem Vorlauf
des van Alphenschen Amin-Gemisches isoliert werden.

G. TALSKY, Minchen: Verwendung von Aluminitumchlorid
zur Gruppenanalyse organischer Verbindungen.

Die von H. Schwarz?) 1881 beobachtete Anfarbung von AlCI,
durch Naphthalin in Chloroform wurde bereits?) zur groben Unter-
scheidung zwischen aliphatischem, aromatischem und kondensiert-
68) H. Stetter u. J. Marx, Liebigs Ann. Chem. 607, 59 [1957].

89) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 55, 835 [1936]; 56, 343 [1937].

70) H, Schwarz, Ber, dtsch, chem, Ges. 74, 1516 [1881].

1y R, L. Shriner, R. C. Fuson u, D, Y. Curtin, The Systematic
ldentification 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 iiber 2000 Vertretern der verschiedensten
Stoffklassen hat folgende Zusammenhinge zwischen Farbung und
Konstitution aufgezeigt:

A: Gesattigte Cycloaliphaten — gelb. — Substituenten bleiben
ohne Einflu, Doppelbindungen bringen Farbvertiefung.

B: Aliphatische Kohlenwasserstoffe {gesitt. u. ungesatt.) —
gelb. — Aufhellung nach hellgelb: Anhydrid < Aldehyde
< Ketone < Saurechloride < Siureamide < Carbonsiu-
ren < Ather < Nitro-Verbindungen.— Farbvertiefung nach
orange: sek. Alkoh. < tert. Alkoh. < sek. Amine < tert.
Amine < Nitrile < Ester < Kettenverlingerung < Kettenver-
Zweigung.

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

D: Kondensiert-aromat. Kohlenwasserstoffe — griin. Unver-
indert: Carbonsiuren, Amine, Alkylamine, Nitrile. Aufhel-
lung nach gelb: Phenolester < Phenolidther < Chinone <
Ungesitt. Verbb. < Nitro-Verbb. < Nitroso-Verbb. Farb-
vertiefung nach blau: Hydroxyl < Halogen.

E: Heterocyclen sowie Verbb. mit mehreren aromatischen Ker-
nen liefern verschiedene charakteristische Farbungen.

In Verbindung mit einigen physikalisch-chemischen FKigen-
gchaften eignet sich diese Farbreaktion gut zur Klassifizierung or-
ganischer Verbindungen. Dabei hatte sich eine tibersichtliche neue
Systematik bewihrt.— Jede Substanzklasse erhilt eine Kennzahl,
in die die Eigenschaften verschliisselt werden, z.B.

A B [ D
111/ 110/ 40/ 101/ 111/110/70//301 = aromat. gesattigter
abc abc ab abc Kohlenwasserstoff

aliph. ges. K. W,

Dabei bedeuten die Ziffern auf Stelle: Aa — Elementarzusam-
mensetzung, b — Flichtigkeit, ¢ — Léslichkeit in Wasser und
Ather, Ba — Sdure-Base-Phenol-Neutralstoff-Salz, b — gesattigt,
ungesittigt, ¢ — Verhalten gegen FeCl; und Phenylhydrazin,
Ca,b — Anfarbung von AlCly in Chloroform, Da — aliphat, aro-
mat. heterocyel. usw.,. b,c — Untergruppe z.B. Siure, Nitro-
verb. u.a.

Mit Hilfe der aus den experimentellen Ergebnissen abgeleiteten
Kennzahl 1aBt sich leicht die zugehorige Stoffklasse aus einer Ta-
belle ablesen.

E.C. TAYLOR, Princeton, New Jersey (USA): FEine neue
Pyrimidin-Synthese aus o-Amino-nitrilen.

2-Amino-5-nitrobenzonitril dimerisiert leicht in alkoholischem
Ammoniak bei 180°C zu 2-(2-Amino-5-nitrophenyl)-4-amino-6-
nitrochinazolin. Die Struktur der dimeren Verbindung wurde durch
Umwandlung in 2-(3-Nitrophenyl)-6-nitro-4-(3 H)-chinazolon und
2-(2-Amino-5-nitrophenyl)-6-nitro-4- (3H)-chinazolon bestitigt.

NH,
2 O,N— /\H—CN o‘N—I/\H/&N /NHZ
e NN /w

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

In ihrer priparativen Anwendung wird die Reaktion begrenzt
durch die m-elektronenarmen Heterocyelen (z.B. Pyrazine und
Pyridine), da die o-Aminonitrile unter den Reaktionsbedingungen
leicht dimerisieren. Die Reaktion ist jedoch allgemein verwendbar
zur Herstellung von komplizierten 4-Amino-pyrimidinen, falls man
die m-elektronenreichen Heterocyclen {z.B. Pyrazole und Imida-
zole) als Ausgangsstoife nimmt.

H.G. VIEHE, Briissel: Geomelrische Isomerenpaare mit bevor-
zugter cis-Struktur.

Nach Theorie und Erfahrungen ist im allgemeinen bei cis-trans-
Isomeren die trans-Form die stabilere. Als bekannteste Ausnahme
galt bisher das Dichlor-dthylen, dessen ¢is-Form im Gleichgewicht
bis zu 300 °C vorwiegt und demnach energieirmer ist als die trans-
Form. Die Darstellung der 1-Fluor-2-halogen-éthylene und deren
Gleichgewichtsmessungen bis zu 300 °C weisen nun auch hier die
cis-Strukturen als energieirmer aus. Aullerdem liefert ihre Bildung
aus 1-Fluor-1.2.2-trihalogen-4than mit Zink vorwiegend die eis-Iso-
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meren. Beim 1-Fluor-2-chloridthylen konnte die nachtrigliche Iso-
merisierung ausgeschlossen werden. Unter der (wohlberechtigten)
Annahme einer trans-Halogenabspaltung mit Zink wiirde das —
zumindest unter den angewendeten Reaktionsbedingungen im Re-
aktionsakt — eine ebenfalls bevorzugte ,syn“-Konstellation an-
zeigen.

Nach einer Literaturiibersicht scheinen auch bei folgenden Ver-
bindungen die cis-Formen stabiler zu sein: 1-Brom-propen-{1}),
Penten-(3)-in-(1), Decen-(3)-in-(1), Difltuor-diazin und Crotyl-
nitril. Selbst bei allen 0.0’-Dihalogenbiphenylen haben im Gaszu-
stand die Halogenatome statt einer gréBtmoglichen Entfernung
zu einer quasi-anti-Form eine grotmogliche Annaherung zu einem
Abstand erreicht, der etwa den Van-der-Waals-Radien entspricht.

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

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

7 < e

6‘@ 1)

oder

H.-W. WANZLICK, Berlin-Charlottenburg: Synthesen mi{
naszierenden Chinonen.

Am Zustandekommen der charakteristischen B-Tetralon-Farb-
reaktion ist intermediir entstehendes B-Naphthochinon zentral
beteiligt?®); Michael-Addition von (3-Tetralon an das ,naszierende“
Chinon fithrt zum Farbstofimolekiil. Diese Erkenntnis gab den An-
stoB 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 gewiinschte Reak-
tionsprodukt entsteht durch Michael-Addition dieses Partners an
das naszierende Chinon. Die Umsetzungen verlaufen unter milden
Bedingungen, in Wasser, bei Raumtemperatur und in der Nahe
des Neutralpunktes. — Aus Brenzcatechin, Thioharnstoff und Ka-
liumhexacyanoferrat{II1) erhalt man in iber 90-proz. Ausbeute
3.4-Dihydroxy-phenylisothioharnstoif, Ersatz des Thioharnstofis
durch Natriumnitrit fithrt zum (isomerenireien) 4-Nitro-brenz-
catechin. Die Synthese des Gerbstoffbausteins Brevifolin 73 74)
bildet das dritte Beispiel.

Mit dem Hinweis auf die Arbeit von O. Hinsberg und A. Himmel-
schein™ )wird gezeigt, daBl das verwendete Syntheseprinzip lange
bekannt ist.

F.WEYGAND, H DANIEL und A SCHROLL, Min-
chen: Uberfithrung von Alkylhalogeniden (R,R’CH-X ) in homologe
Olefine (RR'C=CH,).

Trimethylammonium-methylid wird nach Wittig in Ather her-
gestellt. Es wird zusammen mit nichtumgesetztem quartirem
Salz unter Luft- und Feuchtigkeitsabschlu3 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
quartires Ammoniumsalz, das beim anschlieSenden Hofmann-
Abbau das Olefin liefert. Die Reaktion wurde auf verschiedene
Dihalogen-Verbindungen ausgedehnt.

G. WILKE, Milheim/Ruhr: Neues tiber cyclische Butadien-
Oligomere.

Es wird vermutet, daB die Synthesc des Cyclododecatriens-
(1.5.9)78) aus Butadien mit Hilfe bestimmter Ziegler-Katalysatoren
iber drei Reaktionsstufen liuft: 1. Bildung eines m-Elektronen-
komplexes der Butadien-Molekiile am Ubergangsmetall des Kata-
lysators. 2. C—C-Verkniipfung der vororientierten Butadien-Mole-
kiille unter RingschluB. 3. Abldsung des Cyclododecatriens bzw.
Verdriangung dureh neu hinzutretende Butadien-Molekiile.

Die Ergebnisse folgender Untersuchungen stiitzen diese Vor-
stellung:

Wie bekannt?), entsteht aus einem typischen chrom-haltigen
Cyclisierungskatalysator und Butin-(2) das Dihexamethyl-benzol-

")y H.-W. Wanziick, M. Lehmann-Horchier u. S. Mohrmann, Chem
Ber. 90, 2521 [1957].

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

") H.-W. Wanzlick, Chem. Ber. 92, 3006 [1959].

) Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 2023 [1896].

%) G. Wilke, Angew, Chem. 69, 397 [1957].

") G. Wilke u. M. Kréner, ebenda 77, 574 [1959].
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chrom. Der Vorgang ist offenbar der Bildung des Cyclododeca-
triens ahnlich und zeigt, daB das Ubergangsmetall des Kataly-
sators tatsiaehlich zur Bildung von m-Elektronenkomplexen be-
fahigt ist.

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

Mit diesem Ziel wurde Nickel-acetylacetonat in Gegenwart von
all-trans-Cyclododecatrien in Ather mit metallorganischen Ver-
bindungen umgesetzt. Eslief sich eine im Hochvakuum sublimier-
bare, aus Ather in feinen tiefroten Nadelchen kristallisierende, ex-
trem luftempfindliche Verbindung C,,H, Ni isolieren, deren Mas-
senspektrum die Molekiilmassen 220 und 222 zeigt. Diese stimmen
mit C,,H, Ni tiberein, da Nickel hauptsichlich als ®®Ni und ®Ni
vorkommt, Schiittelt man eine dtherische Losung der Verbindung
mit Wasserstoff, so entsteht unter Selbsthydrierung neben me-
tallischem Nieckel Cyclododecan. Bei 140—150 °C zersetzt sich die
rote Verbindung schnell unter Abscheidung eines Metallspiegels.
Gleichzeitig wird Cyclododecatrien frei. Es handelt sich demnach
um ein all-trans-Cyclododecatrien-(1.5.9)-zentro-nickel(0O):

N/’(CSH7 02 )2
Z8 AlR,

Unter Anteiligwerden von 6 m-Elektronen der drei Doppelbin-
dungen kann das Nickel(O) hier maximal eine 16er Elektronen-
schale erreichen. Moglicherweise liegt eine trigonal planare Form
eines Nickel(O)-Komplexes vor. Formal steht dieser Komplex
in Beziehung zu dem zusammen mit R. Kdster ) synthetisierten
Perhydro-9b-borophenalen.

Nimmt man an, daB das Cyclododecatrien-nickel(O) als Zwi-
schenstufe bei der Synthese des Cyclododecatriens auftritt, so
sollte es Verdringungsreaktionen mit anderen Olefinen, bes. mit
Butadien zuginglich sein. In diesem Sinne entstehen beim Umsatz
mit Cyclooctadien-(1.5) in Ather gelbe Kristalle der Zusammen-
setzung (CgH;,),Ni, die ebenfalls im Hochvakuum fliichtig sind.
Bei der Hydrierung werden neben metallisechem Nickel theoreti-
sche Mengen an Cyclooctan gebildet. Die Verdringungsreaktion
fihrt demnaeh zum Dicyclooctadien-{1.5)-nickel{Q).

ﬁ :\4‘Nf::;£

Voraussichtlich ist” die Umsetzung mit einem Ubergang des
Nickels von einer 16er auf eine 18er Elektronenschale verbunden
und daher stark begiinstigt, dennoch scheint 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 Dicyeclo-
octatetraen-nickel(O) darstellt, und fithrt zu schwarzen, metal-
lisch glanzenden Kristallen der Zusammensetzung C HgNi. Sie sind
im Hochvakuum nicht unzersetzt sublimierbar, in Benzol mit
tiefroter Farbe wenig loslich. Die Hydrierung liefert metallisches
Nickel und die entsprechende Menge Cyclooctan. Es liegt ein
Cyclooctatetraen-nickel(O) bisher noeh unbekannten Molekular-

gewichtes vor, das u. U. polymer ist.
e
Ni
74

—”]m NI, 7
Schlieflich wurde Butadien in die Verdrangungsreaktion ein-

gesetzt; es entsteht eine orange, im Hochvakuum leicht fliichtige
neue Nickel-Verbindung, die noch nicht rein isoliert werden konnte.

H G ZACHAU und W.KARAU, Minchen: Reaktions-
fahige Aminosiureester als Modelle der A minoacyl- Ribonucleinsiure™).

In der Protein-Biosynthese treten als Zwischenprodukte energie-
reiche {AF = —7 bis—8 keal} und reaktionsfihige Ester der Amino-
sguren mit dem Ribose-Anteil eines Adenosins der 1dslichen Ri-
bonucleinsiure (RNA) auf. Der Valin-RNA-Ester wird bei pa=9,8
und 30 °C in 29 min zur Hilfte verseift. — Als Modellsubstanzen
%) Angew, Chem. 69, 684 [1957].
) Chem. Ber. [1960], im Druck.
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wurden die Valinester des Adenosins, Inosins, Guanosins, Uridins,
Cytidins und der entspr. 5-Nuecleotide (Veresterung teilweise
in 3’-Stellung) sowie die Valin-, Glycin- und Essigsiureester
des Cyclopentanols, Tetrahydrofuranols-3, der cis- und trans-
Cyclopentandiole-(1.2) und -Tetrahydrofurandiole-(3.4) herge-
stellt. Auf Grund kinetischer Versuche mit diesen Substanzen
wurde die hohe Reaktionsfihigkeit der Aminoacyl-RNA-Ester,
die iber 1000-mal schneller mit Hydroxylamin reagieren als die
entspr. Cyclopentanolester, auf Strukturelemente der Ribose zu-
riickgefiithrt, nimlich vor allem auf die zur Esterbindung benach-
barte cis-stindige Hydroxyl-Gruppe und den Sauerstoff des Tetra-
hydrofuran-Ringes, die einen induktiven Effekt ausiitben. Die Be-
teiligung intramolekularer Wasserstoff-Briicken wurde bei den
trans-Diolestern IR-spektroskopisch wahrscheinlich gemacht.

ERICH ZIEGLER, Graz: Uber die konstitutionellen Bezie-
hungen zwischen Polypyrono-Verbindungen und ,der roten Kohle“.

Aus 4-Hydroxy-cumarin und Benzylmalonsiure-bis-(2.4-di-
chlorphenyl)-ester entsteht nach Absprengen des Benzyl-Restes
mit Hilfe von AICl; 4’-Hydroxy-(1.2-pyrono-5’.6’:8.4-cumarin),
welches auch direkt aus 4-Hydroxy-cumarin und C;0, (Kohlen-
suboxyd) erhalten werden kann.

Durch mehrmalige Wiederholung o)
des skizzierten Zweistufenprozes- /H
ses gelangt man schlieflich zu 0 o |

" I
orangerot gefirbten Polypyrono-
Verbindungen vom Typ I. An 0/\/\/

Stelle des 4-Hydroxy-cumarins /\l\/‘\/\o/\\\o

konnen als ,,Substrat® auch
Cyclohexanon, Tetrahydrochin-
NN\ O/ AN o

olin, a-Amino-pyridin u. a. m.
dienen.

Bs wird vermutet, daf die ,rote Kohle* gleichfalls Polypyrono-
Struktur besitzt und durch Poly-Addition von C30, an Malonsiure
gebildet wird.

W.ZILLIG, Minchen: Zusammensetzung und Strulktur der
Ribosomen aus Hscherichia coli und ihre Rolle in der Protein-Bio-
synthese (mit H. D. Horn und W. Krone).

Ribosomen aus E. coli katalysieren einen von Faktoren aus dem
ribosomen-ireien Uberstand unabhingigen Transfer von Amino-
acyl-Resten aus aminoacylierter lioslicher Ribonueleinsiure in
peptidartiger Bindung in losliches Protein. Die Ribosomen ent-
halten etwa 55 Gew.-% hochmolekulare RNS, die in Unterein-
heiten zerlegt werden kann, etwa 409% Protein und etwa 59
niedermolekulare Anteile, hauptsichlich Putrescin und Cadaverin,
die zum Teil in einem an die RNS gebundenen Komplex mit Amino-
siuren vorliegen. Das Protein 1aBt sich nach Spaltung der RNS
durch eine in den Partikeln enthaltene Ribonuclease in Gegenwart
von Athylendiamintetraacetat in einen unléslichen (ca. 90 %) und
einen loslichen, die Ribonuclease enthaltenden Anteil (ca. 10%)
zerlegen. Der unldsliche Anteil besteht zu 1/, aus basischen, zu 1/g
aug sauren, vollstindig amidierten und zu ?/; aus neutralen Amino-
sduren; Cystin und Cystein wurden nicht nachgewiesen. Das Mo-
lekulargewicht betrégt etwa 6000. 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. Putresein um-
wandeln, wurde demonstriert. Die Partikeln sind also komplexer
Natur.

R.ZIMMERMANN, Wiesbaden-Biebrich: Uter eine ein-
fache Darstellung von Pyrimidin-Derivaten.

Bei Umsetzung von o.3-ungesittigten Ketonen mit Thioharn-
stoff in Gegenwart von Alkali-Alkoholaten entstehen in 4- und 6-
Stellung substituierte 2-Thiono-4-hydroxy-hexahydropyrimi-
dine?®?). Als Nebenprodukte bilden sich unter Abspaltung von 1 Mol
Wasser Derivate des 2-Thiono-tetrahydropyrimidins. Harnstoff rea-
giert derart nicht mit «.3-ungesittigten Ketonen, 145t sich jedoch
durch Erhitzen in Xylol z.B. mit Mesityloxyd zu dem 2-Oxo-
4.6.6-trimethyl-tetrahydropyrimidin8) umsetzen.

Aus o-verzweigten a.B-ungesittigten Xetonen wurden mit Thio-
harnstoff in 4-, 5- und 6-Stellung substituierte Derivate des 2-
Thiono-tetrahydro-pyrimidins erhalten. Aueh N-substituierte
Thioharnstoffe reagieren mit o.3-ungesattigten Ketonen — wenn
auch in schlechferer Ausbeute — zu 2-Thiono-pyrimidin-Derivaten.
Dabei wurden abhingig von den benutzten N-substituierten Thio-
harnstoffen bzw. den o.3-ungesittigten Ketonen, 2-Thiono-4-

80) Angew. Chem. 72, 78 [1960].
81y Ber. dtsch. chem, Ges. 30, 2726 [1897].
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hydroxy-hexahydropyrimidine oder auch 2-Thiono-tetrahydro-
pyrimidin-Derivate erhalten. Die neuen Pyrimidin-Derivate rea-
gieren mit p-Dimethylamino-benzaldehyd in salzsaurer Lésung
unter Bildung roter bis violetter Farbstoffe. Die Umsetzung kann
zum analytischen Nachweis herangezogen werden.

Anorganische Chemie

H. BASTIUS, Freiberg (Sachsen): [ber polarographische
Stufen des Rheniums.

Die Einfliisse der Maximadimpfer, Salz- und Wasserstoff-Ionen-
konzentration im Elektrolyten auf die Ausbildung der polarogra-
phischen Reduktions- und der katalytischen Stufe wurden unter-
gsucht. Hierbei wurden in Elektrolyten mit pu-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-
Iytischen Wasserstoffwelle allgemein unbefriedigend. Durch Zu-
satz von Kaliumeyanid 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 mit einem ,,nichtabbrechenden Maximum* versehen und
somit gegeniiber der gedampften Stufe wesentlich hoher, Durch
Logarithmieren der Stufenhohe, die das ,,nichtabbrechende Ma-
ximum* enthilt, und der Konzentration, 148t sich ein direkt li-
neares Verhiltnis herbeifiihren.

Durch Gelatinezusatz im Elektrolyten wird das Halbwellen-
potential der Reduktionsstufe soweit zu negativeren Spannungs-
werten verschoben, daf die Stufe mit der katalytischen 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.

MARIANNE BAUDLER, Koln: Uber eine Di-Phosphor-
siure H,P,0,.

Die Hydrolyse des P,J, fithrt unter den verschiedensten Ver-
suchsbedingungen zu einem komplexen Reaktionsgemisch, in dem
die bisher unbekannte Di-Phosphorsaure H,P,0, sowohl chemisch-
analytiseh 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 allméhliche Dispropor-
tionierung in PHy und HgPOg4 bzw. H;PO, ein. In wiBriger Lésung
ist die Sdure am bestindigsten bei pg ~ 7. Das Bariumsalz ist in
verd. Essigsdure nur wenig 1oslich und kann deshalb mit Vorteil
zur Abtrennung der Verbindung aus einem Gemisch mit anderen
Sduren des Phosphors verwendet werden. Die Konstitution der
Séure ergibt sich aus ihrer Bildung und den chemischen Eigen-
schaften zu o

I

H—P—P—H

})H & H
mit zwei Phosphoratomen in der Oxydationsstufe + 2.

F.BAUMGARTNER,U.ZAHN und J. SEEHOLZER,
Miinchen: Das Verhallen von Melallcarbonylen und Aromafen-m-
Komplexen beim Neulroneneinfang des Zentralatoms.

Es wurde das Verhalten von Di-benzol-chrom, Benzol-chrom-
tricarbonyl und Chrom-hexacarbonyl beim Neutroneneinfang des
zentralen Cr-Atoms untersucht. In dieser Reihe variiert nur die
Zahl der Liganden, wahrend das Nuclid der Kernreaktion ebenso
wie sein chemischer Valenzzustand unverindert sind. Es zeigt sich
dabei, daBl die Retention im Festkdrper beim (n,y)-Proze$ nicht
konform mit der Ligandenzahl geht. Auflerdem ist in diesen Ver-
bindungen nach der Bestrahlung noch eine Erhéhung der Reten-
tion durch kurzzeitiges Erhitzen moglich. Dieser Ausheizeffekt ist
nicht abhingig von der aufgenommenen Strahlungsdosis. Dazu
konnte beim Dibenzol-chrom noch nachgewiesen werden, dal es
kein Reduktionsvorgang ist. Das gesamte Verhalten der Verbin-
dungsreihe 148t sich iibereinstimmend erkliren, wenn man den
Temperungseffekt nicht als Diffusionsvorgang, sondern als ein
Ausheilen von Molekiildefekten— analog den Frenkel-Defek-
ten — betraehtet, 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-
gungszonen (10-'* see) eingefroren wurden.

H. BEH REN Sund Mitarb., Miinchen: Zur Kenninis der Reak-
tionsweisen von Nichimetallchalkogeniden mit flitssigem Ammoniak.

Die mannigfaltizen Reaktionen der Sulfide und Selenide der
Elemente der 4. und 5. Hauptgruppe lassen sich {iberzeugend aus
ihren Strukturen ableiten.

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

Wihrend 8iS, im EinschluBrohr oberhalb Raumtemperatur der
vollstindigen Ammonolyse zu Si{NH), unterliegt, erfolgt bei
—33° nur partielle Solvolyse zu SiS(NH,),, das bei 20°C in
SiSNH iibergeht®?). Im Gegensatz hierzu sind GeS, und GeSe, in
fliissigem NHg sehr leicht unter Bildung von NH,[GeS,NH,] bzw.
NH, [GeSe,NH,] ldslich. Die Thio-Verbindung zerfillt oberhalb
—33 °C im Hochvakuum wieder quantitativ in GeS,, wahrend die
Seleno-Verbindung, die bei —33 °C solvatisiert ist, unter inter-
molekularer NHz-Abspaltung gemiB

2 NH,[GeSe,NH(NH,)] - (NH,),{Ge;Se,NH] + 3 NH,

in Imido-tetraseleno-digermanat iibergeht. Die entspr. Schwefel-
Verbindung 1aB8t sich z. B. als [Cr(C4Hg),],[Ge,8,NH] gewinnen,
wenn man das bei—33 °C in fliissigem NH, ausgefillte [Cr(CgHg),]
[GeS,NH,] auf 20 °C erwirmt82),

Fiir die Umsetzungen von P,S,,%%), P,Se;(%) und P,85,04%) mit
fliissigem NH, 148t sich ein einheitliches Reaktionsschema auf-
stellen, das sich mit der von M. Becke-Goehring und J. Sambelh83)
untersuchten Reaktion von P,0,, im Ammonosystem vergleichen
1a8t. Der Unterschied besteht darin, daB die Aufspaltung der
P,0,o-Molekel auch unter extremen Bedingungen nur zur Stufe
des Diammonium-diamido-diphosphats fithrt, wihrend beim
P,S:0 PsSeyo und P,S,0,4 oberhalb —33 °C oder bei entsprechend
langen Reaktionszeiten schlieBlich auch die letzten Briickenbin-
dungen aufgespalten werden, wodurch es zur Bildung einfach ge-
bauter Verbindungen mit nur einem P-Atom in der Molekel kommt.

G.GATTOW, Gottingen: Zur Systematik der Verbindungen
vom Typ A,BX,.

Untersuchungen an iiber 220 strukturell bekannten Verbindun-
gen vom Typ A,BX, ergaben, dal die Morphotropiebeziehungen
von Goldschmidi®®) als iiberholt anzusehen sind. Die in dieser Ver-
bindungsklasse auftretenden Strukturtypen sind sowohl von den
Radien (ra, rg, rx) der Gitterbestandteile A, B und X als auch
von den Koordinationszahlen (KZ) von A und B gegeniiber X ab-
hingig: 1. die KZ von A und B nehmen mit steigendem ry und
rg zu, 2. isolierte Koordinationspolyeder treten bei kleinem ry
und groBem rg und umgekehrt auf, 3. bej Verbindungen mit
groBem rp und groBem ry sind &- oder & -Verkniipfungen der
Koordinationspolyeder bevorzugt und 4. kristallisieren die Ver-
bindungen in mehreren, von der Temperatur abhingigen Modifi-
kationen, dann ist die Regel von Brandenberger erfiillt.

Zwischen den Ionenradien rp+ rg-+rx und den GroBen der
Elementarzellen bestehen zum Teil lineare Zusammenhinge, die
unabhingig vom Ion X sind und deren Steigungsmal von der Pak-
kungsart und der Koordinationspolyederverkniipfung abhingig
gein kann., Auf Grund dieser strukturchemischen Systematik ist
es moglich, besonders bei grofem rp und/oder groem rg, den
Strukturtyp noch unbekannter Verbindungen vorauszusagen.

G.GRAUE und W.LUCKERATH, Duisburg-Ruhrort:
Anorganische Schmiermitiel fiir sehr hohe Temperaturen.

Das System K/Na/P,0; bietet die Moglichkeit, wasscrlisliche
Schmelzen zu erhalten, die schon ab 300 °C erweichen. Zusgitze von
Borax, von Alkalihalogeniden oder -sulfaten sowie bestimmter
Schwermetallphosphate schliefen eine an sich vorhandene Mi-
schungsliicke, so dal bei weiterer Temperatursteigerung keine
Entmischung, sondern ein gleichméaBiger, langsamer Abfall der
Viscositat dieser Sehmelzen eintritt. Beim Wiederabkiihlen bilden
sich erstarrte Fliissigkeiten, die nur schwer zur Kristallisation zu
bringen sind. Daran liegt es, daB tber 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 moglieh, doch hat es
sich in der Praxis als vorteilhaft erwiesen, das Sehmiermittel in
zahviscoser Form aufzutragen. Nach dem Verdampfen des Was-
sers bildet sich beigeniigend hoher Temperatur auf Werkstiick und
Werkzeug ein gut netzender, haftender Schmierfilm, der auch bei
hohen Drucken tragstabil bleibt, da er mit der Metalloberfliche
reagiert und eine Phosphat-Grenzschicht bildet. Ein UberschulBl
des Schmiermittels ist nach dem Erkalten in Wasser 16slich, sofern
nicht echte Phosphatschichten entstanden sind, die sich leicht in
den iiblichen Beizbidern lésen.

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

82) Unverdffentl. Versuche von J. Ostermeier.

88) H, Behrens u. L. Huber, Chem. Ber, 93, 1137 [1960].

84) G. Haschka, Dissert. T. H. Miinchen 1959; hieriiber wird in Kiirze
an anderer Stelle berichtet,

88) Z, anorg. allg. Chem. 297, 287 [1958].

88) V. M. Goldschmidt, Skr. norske Vidensk.-Akad. Oslo Kl. 1926,
Nr. 2; Fortschr. Mineralog., Kristallogr., Petrogr. 75, 73 [1931].
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Pilgern solcher Luppen zu Rohren, wobei das Material iiber einen
langen Dorn gewalzt wird, der den Kern des Rohres bildet, war
vorher zum Herauslésen des Dorns ein Trenndruck von 200 atii
erforderlich. Mit Phosphatherm ‘betragt er nur noch 20—60 atii.
Auch an anderen Stellen, z. B. der Erhard-Presse waren die Ergeb-
nisse entsprechend.

H.D. HARDT, Saarbriicken: Uber das Verhalten von Schwer-
metall-Tonen in wasserfreier Essigsiure.

Durch Auflésen von Schwermetallhydroxyden oder hydrati-
gierten Acetaten in Eisessig-Essigsdureanhydrid-Gemischen (z. B.
Pb, Ni, Cd) oder auch durch direkte Behandlung des Metalls mit
siedender Essigsdure (Cu mit Luft, Fe unter LuftabschluB) ge-
langt man zu wasserfreien Metallacetat-Losungen, die meist
bei 2:10-2 bis 10-10-2 Mol/l (20 °C) gesittigt oder iibersattigt sind.
Mit Oxalsiure und Ameisensiure entstehen im allgemeinen gel-
artige, rontgenamorphe Fillungen, von nicht einheitlicher Zu-
sammensetzung (z. B. Cd2t, Co?*, Ni2t),

Demgegeniiber fithrt die doppelte Umsetzung mit Halogenwas-
serstoffen oder Acetylhalogeniden in glatter Reaktion zu kristalli-
nen wasserfreien Halogeniden bei Cu?*, Ni2t, Cd?t, Hg2* u. a.

Die Reaktionen des Hg2™-Tons mit CH;CO-X in Eisessig sind
denen im willirigen System mit X2~ analog; mit Acetyljodid ent-
steht zundchst Hg,J,, dann {nach Disproportionierung) HgJ, und
(HgJ4)?~. Blei(II)-Ionen liefern hingegen mit Acetylchlorid nur
das basische Pb,0Cl,, was auf die Existenz von Pb,0-Ionen
zuriickgefithrt wird, die sich durch Aggregation (unter Austritt
von Essigsiureanhydrid, vgl. Zn, Be) aus (Pb (Solv)n)?* und
(Pb(CH,000),)~ bilden kdonnten.

Fiir die Existenz komplexer Anionen der Form (M{CH,C00),)?~
spricht die Erfahrung, dall bei der Elektrolyse einer wasserfreien
Nickelacetat-Losung in Risessig (100 °C) ein weil-gelbliches Nik-
kelacetat an der Anode abgeschieden werden kann, und die Be-
obachtung einer Amphoterie der Acetate bei Zusatz von wasser-
freiem Natriumacetat (Cd%*, Fe?t, Cu?t, Ni2t).

Die Selbstfillung des Nickelacetats aus seiner grinen Eisessig-
Losung fithrt zunachst zu einem griinen Bodenkérper, der bei vor-
sichtigem Essigsaureentzug in ein (in der Hitze u. U. pyrophores)
solvatfreies Nickelacetat von gelblicher Farbe iibergeht.

H K.HOFMEISTER und O.GLEMSER, Gottingen: Un-
tersuchung wber Thiomolybdate.

Von Thiosalzen wurden die Absorptionsspektren im sichtbaren
und UV-Bereich aufgenommen. Es zeigt sich, dal} eine bestimmte
Bandenanordnung fiir die jeweiligen Anionen charakteristisch ist.
(MoO -, M00,8%, M00,8,2~ MoS,2~, WO,2-, WO,8,2-, W8}-,
Re0;8-, Re0,5,~, ReS,~).

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

; .
MoS:- + H* = HMoS; - MoS, + SH- M

1 2
MoO,S3~ + 2 HF = HM00,8, > MoO,Sy + H,S )

Geschwindigkeitsbestimmend ist Reaktion 2. Sie verlauft nach
der 1. Ordnung. Die pa-Abhingigkeit der Zerfallskonstanten zeigt,
daB der Reaktion 2 ein Gleichgewicht vorgelagert ist.

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

MoS?™ + H,0 -» MoOS}™ + H,S - usw. 3)
Mo00,8}™ + H,0 > M00;$?- + H,§ - usw. )

wurde zwischen 20 °C und 60 °C untersucht. Im px-Gebiet 7 bis 9
ist sie unabhingig von der Wasserstoffionenkonzentration, Die
intermediiren Hydrolyseprodukte konnten im Absorptionsspek-
trum nicht festgestellt werden.

Aus der Steigung der Geraden log k gegen 1/T herechnet man
Aktivierungsenergien von 19,7 keal (MoS,2~) bzw. 26,5 keca
(Mo0,8,%).

R. HOPPE, Miinster/ Westf.: Uber einige Oxo- und Thio-Ver-
bindungen vom Typ ABX,.

Durch Umsetzung der Alkalimetalloxyde MO, mit metallischem
Au unter O, wurden die hell-gelblichen Verbindungen CsAuO,,
RbAu0O,, KAuO, und das leuchtend gelbe Na;AuO, erhalten. Da-
neben wurden, nur unter besonderen Bedingungen darstellbar,
Verbindungen erhalten, deren Zusammensetzung etwa den For-
meln Cs,Au,0; (rotbraun), Rb,Au,O; (rétl. gelb), K,Au,0,
(kraftig gelb) und LizAuO, (fast farblos) nahekommen diirfte.
Analog wurden Oxothallate des Typs MeTlO, (Me = Rb, K, Na,
Li) und LizTIO; dargestellt®?), deren Kristallstrukturen mit Aus-
nahme des Li;T10; und 3-LiT10, bestimmt wurden.

87) Vgl. R. Hoppe u. G. Werding, Naturwissenschaften 47, 203 [1960].
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SrZn0, kristallisiert rhombisch (Raumgruppe D%g-Pmnb); seine
Kristallstruktur wurde mit Hilfe von Fourier-Methoden aufge-
klirt. Es liegt eine Blattstruktur vor nach & Sr[Znf410,], also
ein anderes Bauprinzip als beim BaZn0,%). In gleicher Weise wur-
de die Struktur der einander isotypen Verbindungen LiGaS,,
LiIn§,%%), LiGaO, und LiAlS, (neu dargestellt, farblose Kristalle)
aufgeklart. Hier liegt eine rhombisch-deformierte Uberstruktur des
Wurtzit-Typs {Raumgruppe Cgv'Pﬂb21) vor; auch LiAlQ, mit
tetragonaler Metrik gehort wahrscheinlich zu diesem Typ.

Die Ergebnisse wurden im Zusammenhang mit den zuvor darge-
stellten und untersuchten Verbindungen MelnO, {Me=Lji, Na, K,
Rb, Cs), MeScO, (Me=Li, Na, K) und MeY O, (Me=Li, Na)%) einer-
seits, BaZnS,, SrZnS, und BaCd0,%) andererseits diskutiert.

H. KRE BS, Bonn: Probleme der chemischen Bindung in festen
und flussigen Substanzen (zusammen mit D. Kallen, H. Weyand
und L. Winkler).

Die Mischkristallbildung in den Gittertypen des kubischen PbS,
des rhomboedrischen As bzw. GeTe und des rhombischen schwar-
zen P bzw. SnSe wurde zum Nachweis der Bindungsverwandt-
schaft weiter untersucht?% 1),

Die Vegardsche Regel ist erfiillt im System SnTe—SnSe, welches
von 0 bis ea. 259 SnSe kubisch und von 72—100 Mol% SnSe
rhombisch ist. Dazwischen liegt ein Zweiphasengebiet. Im System
PbSe—SnSe gilt die Vegardsche Regel nur fiir die kubische Seite
(Grenze 43 9, SnSe) wihrend im rhombischen Gebiet (75—100 %
SnSe) starke Abweichungen auftreten. Im System GeTe—SnSe
sind die Grenzen: 0—30% SnSe rhomboedrisch und 79 bis 100 Y
SnSe rhombisch. Es werden starke Abweichungen von der Vegard-
schen Regel beobachtet.

Das kubische SnTe besitzt eine Phasenbreite von SnTeg 44 bis
8nTe, o, mit den Gitterkonstanten a= 6,288 bis 6,315 kX.

Dureh Vergleich der Elektronendichtekurven fiir die freien
Atome im Grundzustand 1aBt sich der Ubergang zwischen kova-
lenter und salzartiger Bindung in der isoelektronischen Reihe CC,
BN, BeO, LiF gut darstellen. Der kovalente Bindungsanteil des
rhombischen GeS entspricht in etwa dem des BeO und BN.

Im fliissigen Ge besitzen %/, aller Atome eine steinsalziormige
Nahordnung mit einem Atomabstand von 2,7 A. Der leichte Uber-
gang zwischen Valenzelektronen in reinen p- und sp-Hybrid-Zu-
stinden — von zweiseitiger zu einseitiger Bindung — erklart die
leichte Beweglichkeit der Atome in der Schmelze%0-92),

H KRIEGSMANN und ¢. ENGELHARDT, Dresden:
Chemische und spekiroskopische Untersuchungen an Tetramethyl-
distlazan-Derivaten.

Tetramethyl-disilazan (I} und Tetramethyl-diphenyl-disilazan
(II}) wurden durch Ammonolyse der enfspr. Dimethyl-chlorsilane
hergestellt. Tetramethyl-dibrom-disilazan (I11) wurde durech Um-
setzung von II mit Brom und Tetramethyl-diehlor-disilazan (IV)
aus ITI und AgCl erhalten. Alle Substanzen sind in reinem Zustand
klare farblose Flissigkeiten. I und II hydrolysieren zu den Di-
siloxanen; bei I1I und IV wird zunichst die Si-Halogen und dann
die SiN-Bindung hydrolysiert; beide Substanzen rauchen heftig
an der Luft. Die relative Hydrolysegeschwindigkeit steigt in der
Reihe II, Hexamethyldisilazan (V), I, ITI und IV an.— Von allen
Derivaten wurden IR-, von I und II auch Raman-Spektren ge-
messen und die Frequenzen zugeordnet. Frequenzen und Kraft-
konstanten zeigen, dafl sowohl die SiN- als auch die SiC-Bindungen
mit steigender Elektronegativitit der Si-Substituenten verstirkt
werden. Infolge der leichteren Polarisierbarkeit sind die Effekte
beim Stickstoif grofer als bei den entspr. Siloxanen. Hydrolyse-
untersuchungen lieen Schliisse auf die Bindungsverhiltnisse zu.

W.KUCHEN und J. METTEN, Aachen: Metallkomplexe
der Dialkyl-dithiophosphonsduren.

Eine Anzahl von Metallen ist zur Bildung sehr bestindiger Kom-
plexe der Formel

S
P/ ~
%

A4

S
(R = Alkyl; Me = Zn, Cd, Hg, As, Sb, Bi, Pb, Sn, Ni, Co u. a.;

n = Wertigkeit des Metalls)

R, Mef,

befahigt, die naeh drei versechiedenen Verfahren erhalten wurden:

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

*im Druck.

89) Vgl. R. Hoppe, Angew. Chem. 77, 457 [1959].

90) H. Krebs, Angew. Chem, 70, 615 [1958].

91) H. Krebs, Chem. Ber. 92, 216 [1959].

92) H. Krebs, M, Haucke u. H. Weyand, Proceedings of National Phy-
sical Laboratory Nr. 9, Paper 4, Teddington-Middlesex [1959],
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) RPE)-PER, + Mell 128
[R,PS,],Me
2) R P(S)-P(S)R, + MeS + S
3) RgP(S)—P(8)R, + Na,§ + S - 2 [R,PS,|Na
2 [R,PS,]- + Me*t - [R,PS,],Me.

Die gut kristallisierenden, z. T. intensiv gefirbten Verbindungen
schmelzen schar! und unzersetzt. Sie sind thermisch relativ be-
stindig. Einige lassen sich unzersetzt destillieren. Sie sind unlis-
lich in Wasser, jedoch sehr gut ldslich in organischen Lisungs-
mitteln. Leitféhigkeitsmessungen zeigen, dafl es sich um Inner-
komplex-Nichtelektrolyte handelt.

Die Cd- und Hg-Komplexe sind im Gegensatz zu den Zn-Ver-
bindungen dimer. Es wird angenommen, daB die Dimerisation

iber Ligandenbriicken nach
R,

P
AR N S
NN
Hz PR,

VRN
P H g
/’\S//

2 g
R
%
P
R,

R

erfolgt. Ersatz des Alkyls durch Phenyl bewirkt stirker salzartiges
Verhalten. So ist z.B. [{C¢H;),PS,],Zn, Fp > 200 °C, nahezu un-
léslich in organischen Losungsmitteln. Die Verwendung von
[R,PS,]Me (Me= Alkali) fiir analytische Zwecke wird z.Zt.
untersucht.

R. NAST, Heidelberg: Stickoxyd-hallige Komplexe der Ko-
ordinationszahl 5.

Durch Umsetzung des blauen Nitrosylkobalt-bis-acetylacetonats
Co{acac),NO®)} mit Dioxan (,Di“} wird ein roter zweikerniger

Komplex i Di .
i i i
[(acac).‘, Co-Di-Co (acac)z}

erhalten, der den fiir sechsfach koordinierte Kobalt(II)-Komplexe
typischen Paramagnetismus zeigt. In dieser Verbindung lassen
gich die beiden endstédndigen Dioxan-Molekeln durch Stickoxyd
ergsetzen, wobei die blau-violette zweikernige Koordinationsver-
bindung ON NO
[(acac)2 Co-Di-Co (acac)z]

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

Durch doppelte Umsetzung von Kobalt(II)-Salzen mit 8-Amino-
chinolin (,,am*“) werden Verbindungen des Typs [Co(am),X,]
(X = 0Cl, NO;) und [Co{am),;]X; (X = BF,~, ClO,-,
[Cr(NCS),(NH,),]~) dargestellt und durch magnetische und Leit-
fahigkeitsmessungen charakterisiert. Durech Reaktion der Verbin-
dungen [Co(am),X,] mit NO in wiBrig-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 am Metall fixiert ist.

E.NEDOPIL, E.FITZER und A. RAGOSS, Meitingen-
Augsburg: Einflufl der einzelnen Sieinkohlenteerkomponenten auf
die Graphitierbarkeit des Pechkokses.

Zur Elektrographit-Herstellung dienen Petrol- und Pechkokse.
Die Pechkokse sind meist die schlechter graphitierenden Roh-
stoffe. Es wurden durch selektive Losungsmittel aus verschiedenen
Pochen erhaltene Pechiraktionen verkokt und das Graphitierungs-
verhalten der gewonnenen Kokse untersucht: Die sog. nieder- und
mittelmolekularen Pechfraktionen ergeben einen gut graphitie-
renden Pechkoks, wihrend aus den hochmolekularen Bestand-
teilen des Peches, den sog. H-Harzen oder o-Bestandteilen, ein
Pechkoks schlechter Graplitierungseigenschaiten entsteht. Der
Graphitierungsgrad wurde durch das spez. Gewicht, die réntgeno-
graphisch bestimmte Halbwertsbreite und den p-Faktor nach
Franklin charakterisiert. An Mikrobildern konnte gezeigt werden,
daB das Graphitierungsverhalten eines Kokses bereits aus dem
Auflichtbild eines Koksanschliffes vorausgesagt werden kann.

Nicht nur die Beschaffenheit des Peches, sondern auch die Ver-
kokungsbedingungen sind fiir den Koks als Rohstoff der
Elektrographit-Erzeugung maBgebend (langsame Aufheizge-
schwindigkeit wihrend der Verkokung bis 600 °C, Abwesenheit
von Schwermetallen). Ein so hergestellter Pechkoks ist qualitativ
hinsichtlich seiner Graphitierbarkeit einem gut graphitierenden
Petrolkoks mindestens gleichwertig.

93) R. Nast u, H, Bier, Chem. Ber. 92, 1858 [1959].
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R. PAETZOLD, Dresden: Darstellung, Eigenschaften und
Schwingungsspektren von Alkyl-Derivaten der selenigen Sdure.

Se0, und (HO),Se0 losen sich in aliphatischen Alkoholen unter
Bildung eines Gemisches von alkyl-seleniger Saure, Dialkylselenit
und H,0, die nebeneinander im Gleichgewicht vorliegen. Die alkyl-
selenigen Sauren konnen daraus durch Kristallisation, die Dialkyl-
selenite durch Destillation nach vorheriger Umsetzung mit Diazo-
methan gewonnen werden. Da die -Alkyl-Derivate der H,SeO; um-
estern, bestimmt der als Losungsmittel angewandte Alkohol die
Natur der entstandenen Ester. Alkylsclenige Siuren entstehen
auch durch Umsetzung von (RO),Se0 mit H,Se0;. Gemischte
Ester bilden sich nach

. R0O:S¢0-OH + CH,N, —> RO-8¢0-0CH, + N,
un

RO-5¢0-Cl + R'OH + Py —> RO:Se0-OR’ + PyHC!.

Alkali-alkylselenite erhdlt man durch Neutralisation alkoholi-
scher SeO,- bzw. RO-8e0-OH-Loésungen oder durch Umsetzung
alkoholischer (R0),8¢0/H,0 (1:1)-Lésungen mit MeOR. Weiter-
hin bilden sie sich beim Lésen von Alkali-hydrogenseleniten oder
-pyroseleniten in aliphatischen Alkoholen durch Veresterung bzw.
Alkoholyse, Alle Verbindungen wurden analytisch und schwin-
gungsspektroskopisch untersucht und ihre Strukturen gesichert.
Kraftkonstantenberechnungen und chemische Befunde zeigen,
daf die Se=0-Doppelbindung starken Einfachbindungscharakter
besitzt. Im Gegensatz zu den entspr. Derivaten der H,80, sind
die an den O-Atomen substituierten H,Se0,-Derivate stabiler als
die isomeren Selenonate.

H. RICHERT und O.GLEMSER, Gottingen: Darstellung,
Eigenschaften und Struktur von SNF und NSF,%*).

Durch Fluorierung von $,N, mit AgF, in CCl, entstehen als
fliichtige Produkte SNF, NSF,, SF,, 8F,, SOF,, SO,F,, SiF,,
COF,, CCL,F,, CCl;F, 80O,, N, u.a, Mit Hilfe einer Tieftemperatur-
Drehbandkolonne kann das Reaktionsgemisch weitgehend ge-
trennt werden.

SNF ist ein farbloses, zersetzliches Gas (Kp 0,44 2°C; Fp
—89 °C). Mit AgF, bildet es NSF;. In Wasser Liydrolysiert es zu
Sulfit, Fluorid und Ammonium. Intermediir tritt dabei gasfor-

. . i S
miges Thionylimid auf, dessen Struktur 0/ \NH durch Ana-

lyse des IR-Spektrums erstmalig belegt werden kann
(¢ OSN =~ 120° {sN 8,3 mdyn/A, fso 8,7 mdyn/A; SN-Bin-
dungsgrad 1,9, SO-Bindungsgrad 1,89%).

Durch TR- und KMR-Spektren wird die Struktur SNF wahr-
scheinlicher als NSF. Aus Elektronenbcugungsmessungen 496}

N
folgt: S/ \F (dsn 1,62+ 0,03 A, dnF 1,42 £ 0,03 A, <& SNF

122 4 3 °).

NSF, ist ein farbloses, thermisch bis 250 °C stabiles Gas (Kp
—27,1°4 0,1 °C, Fp —72,6 °4 0,5°C). Es wird von Wasser und
Sauren nicht angegriffen, mit Natronlauge hydrolysiert es zum
Amidosulfonat und Fluorid. Daraus wird auf 6-wertigen Schwefel

N

im NSF,; geschlossen. Die Struktur “s‘

{

F F
metrie Cy,) wird dureh IR- und KMR-Spektren bestatigt. (Igy
12,4 mdyn/ &, fsF 5,6 mdyn/A; SN-Bindungsgrad = 2,7 SF-Bin-
dungsgrad = 1,2). Das KMR-Spektrum zeigt zufolge elektronen-
gekoppelter Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen N und F drei
intensititsgleiche Peaks im Abstand von 27 Hz.

(Tetraeder, Sym-

H.SCHAFER, Miinster: Chemische Transporireaktionen, neue
Beispiele und Anwendungen®?).

H.SIEBERT, Clausthal-Zellerfeld: Alkali-meso- und -ortho-
perjodate.

Die Konstitution der festen Alkaliperjodate mit 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-Untersuchung der sich aus wafirig-alkali-
schem Medium abscheidenden Alkaliperjodate wurde eine Reihe
neuer Salze gefunden, die groBtenteils Mesoperjodate mit koordi-
nativ fiinfzihligem Jod sind. Die Mesoperjodate sind im festen Zu-
stand meist instabil und gehen spontan in die entspr. Orthoper-
jodate iiber. In walriger Losung sind dagegen wahrscheinlich iiber-
wiegend die Mesoperjodat-Ionen HJO%~ und JO®- vorhanden.

%4) 0. Glemser, H. Richert u. F. Rogowski, Naturwissenschaften 47,
94 [1960]; ausfiihrliche Publikationen iiber SNF und NSF; dem-
néchst in Z, anorg. allgem. Chemie,

38y Uber die IR-Spektren von gasférmigem OSNH und OSND dem-
nachst in Z. anorg. allgem. Chemie,

%8) F. Rogowski, Z. Kristallographie, in Vorbereit,

87) Erscheint demnachst in erweiterter Fassung in Angew. Chem.
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U WANNAGAT, Aachen: Tris-(triorganosilyl)-amine (mit
H. Niederpriim).

Bis-(trimethylsilyl)-lithium-amin (I) setzt sich mit substitu-
ierten Chlorsilanen bei 100150 °C im Bombenrohr oder auch
unter Riickflul gemal

[(CH,;);8i],N—Li + CJSiR’y - LiCi + [(CH,),8i],N-SiR",
mit hoher Ausbeute zu 3-fach silyl-substituierten Aminen um. Dar-
gestellt wurden so die Verbindungen (R = CHj): (R481),N—SiRj,
Kp;; 85 °C, Fp 67 °C; (R,8i),N—S8i(C3H,);, Kp; 103 °C;
(R,81),N—8iClg (IT), Kp,4 103 °C, Fp 8085 °C; {R;8i),N—8iR,Cl
(II1), Kpg 90 °C, Fp 60 °C; (RyS8i),N—S8i(CH;),Cl, Kpy 5 168 °C,
Fp 55—58 °C. ’

11 wird durch Methanol in Gegenwart von Pyridin in
(R48i),N—Bi(OCH;)3, Kp,5 102 °C, Fp 20—22 °C, iibergefiihrt, das
selbst gegen koehende 50-proz. NaOH bestandig ist.

IIT reagiert mit I zu (R481),N—SiR;—N(SiRs),, Kpg o 113 °C,
Fp 68—72°C, mit NH,; zu (R48i),N—8iR,—NH,, Kp, 82 °C,
Fp 73—74°C. Dieses lagert sich beim FErhitzen auf 200°C in
R;Si—NH—8iR,—NH—SiR; (Kp;p, 72°C) um und wird durch
Wasser in das entsprechende Silanol (R48i),N—SiR,—OH (Kpg
85 °C) umgewandelt, das ebenfalls bei 200 °C in ein Trisiloxazap
R48i—~NH—S8iR,—0—S8iR,; (Kpg 57 °C) ibergeht. (C,Hj;)3SiNH,
reagiert iiber LiCgH; wund CISiR; zum (C,H;),8i—NH—SiR,
(Kpg 68°C), aus dem iiber die destillierbare Li-Verbindung
(C,H;)gS8i—NLi—8iR, (Kp, 164 °C) das dreifach verschieden silyl-
substituierte Amin

N[Si(CH;),][Si(C,H;);1[8i(C5H,)4]
(Kp, 5 130—135 °C), wenn auch nur in unbefriedigender Ausbeute,
aufgebaut werden kann. Mit Hilfe von LiC,H, gelang es auch, die
phenyl-silyl-substituierten Amine CgsH,—N{SiRz); {Kpy, 99°C,
Fp 16 °C) und (C¢H;),N—SiR, (Kp, 115 °C, Fp 48 °C) darzustellen.

MAX ZIEGLER, Gottingen: Neue Ertraktions- und Aus-
tauscher- Reaktionen der Ubergangsmetalle.

Es wurde die Parallelitit der Fliissig-flissig-Extraktion von
Ubergangsmetall-Acidokomplexen unter Verwendung extraktions-
tordernder Mittel, wie substituierter Ammoniumsalze oder Poly-
ithylenglykole, und der Sorbierbarkeit dieser Komplexe durch
Anionenaustauscher gezeigt. Als Sulfid-, bzw. Polysulfid-Komplexe
sind extrahierbar: As, Hg, Mo, Pt, Au, Cu, Zn, Cd, Ge und In. Gut
gorbierbar oder extrahierbar sind der Uranyl-thioglykolat- und der
Rhodanid-Komplex. Der Acido-Komplex [Au Saccharin, ]~ ist so
stabil, dall er auch unter Verwendung von Polyithylenglykol gute
Trennmoglichkeiten durch Extraktion bietet, z.B. fiir die Tren-
nung von Blei beim Verhiltnis Au:Pb = 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, T1S, CuS, As,S;) be-
ladene Anionenaustauscher oder Cellulose sind verwendbar zu
Trennungen von Ubergangsmetallen: Ag/Pb, Bi/Pb, Cu/Pb, T1/Pb
bis zu Verhiltnissen 1:10000.

GDCh-Fachgruppe Analytische Chemie

G. BERGMANN, Dortmund-Aplerbeck:
spektrochemische Mehrkomponentenanalyse®®).

Kon#inuiertiche

E. BLASIUS und MARGARETE FISCHER, Berlin-
Charlottenburg: Die Trennung der Platinelemente mit Hilfe der
Papierchromatographie wund Papierionophorese (vorgetr. von
E. Blasius).

Nach Untersuchungen iiber das Verhalten der Chloro- und
Nitrito-Komplexe der Platinelemente in Losung und wihrend des
Wanderungsvorganges auf dem Papier konnten eine gréere An-
zahl von Mehrstofitrennungen orarbeitet werden.

Da durchweg die Chlorokomplexe des Os(IV), Ir{IV) und
Pt(IV) sowie auch Ru(III), Rh(III} und Ir(III) unter sich &hn-
liche Rp-Werte zeigen, sind Trennungen von Elementen unter-
schiedlicher Oxydationsstufe leicht zu erreichen.

Ein Nachweis aller sechs Elemente einschlieflich des Au ist je-
doch bei Verwendung 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. Mit Hilfe von Elektrolytlésungen, bei denen Pt nur eine
Bande bildet, lassen sich auch hier alle sieben Elemente gut neben-
einander nachweisen.

H. BUSS, 8. MIEDTANK und H. W. KOHLSCHU T-
TER, Darmstadt: Zur Bestimmung kleiner Molybddn-Gehalle in
Wolfram und Wolfram-Verbindungen mil chemischen Methoden.

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

98) Vgl. Angew. Chem. 72, 462 [1960].
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chemischen Reaktionen, wenn die entsprechende Arbeitstechnik
fir kleine Stoffmengen angewandt wird. Molybdin wird mit
Thioacetamid unter Druck gefillt, wenn gleichzeitig Wolfram
durch Weinsidure komplex in Lésung gehalten wird. Die Fillung
des Molybdans als Molybdansulfid ist quantitativ bei Verwendung
von Antimon als Spurenfanger. Die Druckfillung liefert einen Nie-
derschlag, der aus Molybdansulfid und Antimonsulfid besteht; er
wird oxydativ aufgeschlossen. Anschliefend kann Molybdin kolo-
rimetrisch bestimmt werden. Dazu wurden zwei Verfahren er-
probt: das Thioeyanat-Verfahren und das Dithiol-Verfahren. An-
timon stort dabei die Bestimmung nicht. Das Verfahren wurde an-
gewendet zur Analyse von Natriumwolframat, Calciumwolframat
und Wolframmetall; Caleciumwolframat und Wolframmetall miis-
sen vorher aufgeschlossen werden. Quantitativ erfalit wurden dabei
Molybdin-Gehalte bis zu 10759 bezogen auf die Einwaage
(0,1 ppm.).

K. F.JAHRund J. FUCHS, Berlin-Dahlem: Uber ein neues
chemisches Verfahren der Wasserbestimmung in organischen Lo-
sungsmitteln (vorgetr. von J. Fuchs).

Die Verseifung von Orthovanadinsaure-tert.-butylester fithrt in
Gegenwart von Ammoniak zur Bildung ven Ammoniummetava-
nadat gemaf:

R,VO, + 2 H,0 + NH, = NH,VO, + 3 ROH

Wegen der hohen Hydrolysegeschwindigkeit des Esters und
wegen der Unloslichkeit des gebildeten Salzes in fast allen organi-
schen Losungsmitteln verlduft die Reaktion innerhalb weniger Mi-
nuten praktisch quantitativ, so daB die Vanadin-Menge des aus-
fallenden Metavanadates im st6chiometrischen Verhaltnis zur ver-
brauchten Wassermenge steht, sofern Ester und Ammoniak im
UberschuB zugegen sind. Die Reaktion 1483t sich zur quantitativen
Wasserbestimmung in organischen Lésungsmitteln heranziehen.

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

10 R,VO, + 18 H,0 + 4 Acr. = (Acr, H),H,V 0, + 30 ROH

H HARTKAMP, Dortmund: Vergleichende Untersuchungen
zur photometrischen Bestimmung von Kationen mit Pyridincarbon-
sduren.

Pyridincarbonsiuren, die eine Carboxyl-Gruppe in Nachbar-
sehaft zum Stickstoff enthalten, bilden mit zahlreichen Metall-
kationen wasserlosliche Chelate. Von diesen Chelaten sind einige
wegen ihrer Farbung zur Bestimmung von Kationen im Halb-
mikromaBstab geeignet. Durch geeignete Auswahl der Reaktions-
bedingungen lassen die Bestimmungen sich weitgehend selektiv
ausfilthren. Die Reproduzierbarkeit ist gut. Es wurde uber Be-
stimmungsverfahren fiir Chrom, Kobalt, Mangan, Vanadium,
Eisen und Molybdén berichtet.

K.HEINE und W. HERR, Mainz: Der Nachweis und die
elektrophoretische Trennung von differenzierten Kernriicksiofpro-
dulkten im Festhirper.

Nach der Bestrahlung von Na,IrCls6 H,O und den wasserireien
Salzen der Kationen NH,, K, Rb und Cs mit thermischen Neutro-
nen, lassen sich in Kristallen der genannten Salze beim Auflésen
in 0,1 nHCI 1*2Ir-KernriickstoBverbindungen nachweisen, Ihre
Anzahl und relative Haufigkeit ist in den einzelnen Salzen recht
unterschiedlich. Na,IrClg-6 H,O weist 6 Reaktionsprodukte auf,
das Ammonium-, Rubidium- und Cisiumsalz je 3, das Kaliumsalz
2. Die empfindlich reagierenden RiickstoBverbindungen wurden
papierelektrophoretisch getrennt. Analytiseche Schwierigkeiten
lieBen sich durch Verwendung von Glasfaser als Trigermaterial
iiberwinden. Eine Anderung des Elektrolyten (HCl, H,80,, HNO,)
und die Variation seiner Konzentration von 0,01 bis 1 n haben auf
das Trennergebnis praktisch keinen Einflufl. Bei der elektrophore-
tischen Untersuchung der inaktiven Iridiumsalze in 0,01 und 0,1 n
HCI lieB sich mittels Neutronenaktivierungsanalyse nur die Wan-
derung des reinen Hexachloro-Komplexes nachweisen, Dieser Be-
fund legt den SchluB nahe, daB es sich bei den vorliegenden 1*2Ir-
RiickstoBverbindungen nicht um einfache Hydrolyseprodukte
handelt. Die im Festkdrper als Folge des (n,y)-Kernprozesses ge-
bildeten °%Ir-Fragmente zeigen beim Erhitzen der Kristalle auf
123 °C ein differenziertes Verhalten. Beim Na,IrCls-6 H,O vermag
ein Teil der Fragmente die Ausgangsverbindung zuriickzubilden,
wiahrend einige Produkte beinahe unbeeinflulit bleiben.

H.O. HEINZE, Oberhausen: Quantitative Mehrkomponenten-
analyse von Kohlenwertstoffen mittels Gaschromalographie und
Ultrarotspektroskopie.

Es wurden die Trennungsmiglichkeiten des Pyridins und seiner
Homologen von technischen Pyridinbasengemischen mit Hilfe der
Entwicklungs - Verteilungs - Gaschromatographie beschrieben.
Schwach polare Siurenfiillungen, bei denen 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, da ihre Retentionsvolumina zu nahe beieinander liegen.
Ferner ergeben sich sehr asymmetrische Profile mit steiler Vorder-
front und flach auslaufender Riickfront (iailing). Es wurde die
Selektivitit verschiedener stationirer Phasen beschrieben, die auf-
grund ihrer funktionellen Gruppen, hauptsichlich durch Aldehyd-
Gruppen, und ihres stark polaren Charakters eine Anderung der
Elutionsreihenfolge naeh einer sterisch bedingten Ordnung und
Symmetrie der Profile hervorrufen. Die Identifizierung der gas-
chromatographisch getrennten Pyridin-Homologen gelang mit
Hilfe der IR-Spektroskopie an ihren Schliisselbanden im CH-
Deformationsschwingungsbereich.

E.JACKWERTH und H. SPECKER, Dortmund: Neue
Ergebnisse zum EBuxiraktionsmechanismus anorganischer Kationen.

Zur Bestimmung der Solvens-Ligandenzahl extrahierter anor-
ganischer Verbindungen nach dem Verfahren der kontinuierlichen
Variation bestehen zwei Moglichkeiten: Entweder extrahiert man
bei konstantem UberschuBl des Anions und variiert das Kation in
der wilrigen und das aktive Lésungsmittel in der organischen
Phase oder man variiert das Anion und das aktive Lisungsmittel
bei iiberschiissigem Kation. Beide Versuchsreihen fiihren dann zum
selben Ergebnis, wenn sich die anorganische Zusammensetzung der
extrahierten Verbindung fiir beide Konzentrationsbereiche nicht
indert. Beispiele dafiir sind Fe(SCN)4(TBP); und M{InJ,(TBP),]
mit Tributylphosphat (TBP). Kupfer-{II)-chlorid wird dagegen
sus chlorid-haltigen Losungen als Trichloro- und Tetrachlorocu-
prat(II) extrahiert. Das Maximum der Variationsreihe ist nieht ein-
deutig und ergibt Solvens-Ligandenzahlen zwischen 2 und 3. Bei
der Extraktion von Quecksilber-(II})-jodid mit organischen L&-
sungsmitteln liegen in Abhingigkeit von der Jodid-Konzentration
zwei scharf getrennte anorganische Extraktionsmechanismen vor.
Mit iiberschiissigem Jodid ergeben die Variationsreihen das Sol-
vat M[HgJ,(TBP,], mit iiberschiissizem Queeksilbber(II)-nitrat
die Zusammensetzung HgJ,(TBP),. An den erwihnten Beispielen
wurden die Moglichkeiten der direkten Analyse der organischen
Phasen durch photometrische und konduktometriseche Verfahren
erliutert und auf die Unsicherheit einer Blindwertkorrektur hin-
gewiesen.

D.JENTZSCH,P. BOGEN und K. FRIEDRICH, Uber-
lingen: Die Anwendung eines Flammenionisationsdetektors in Ver-
bindung mit Warmeleitfihighkeitsdetekioren zur gaschromatographi-
schen Analyse.

Es wurde iiber die Vorteile berichtet, die die Kombination eines
hochempfindlichen Flammenionisationsdetektors mit einem Wir-
meleitfahigkeitsdetektor zur gaschromatographischen Spuren-
analyse bringt. Bei der bisher iiblichen gaschromatographischen
Arbeitsweise wurden normale Trennsiulen (4—6 mm Durchmesser)
in Verbindung mit einem Wairmeleitfahigkeitsdetektor benutzt.
Bei Kapillarsiulen, sog. Golaysiulen, ist die Verwendung eines
empfindlichen Flammenionisationsdetektors notwendig. Kom-
biniert man jedoch die normale Trennsiule mit ihrer relativ hohen
Kapazitat fir Substanzmengen mit einem Flammenionisations-
detektor, so werden die bisherigen Arbeitsmoglichkeiten in der
Spurenanalyse wesentlich erweitert. Teilt man auBerdem den Tra-
gergasstrom nach der Siule so, dafl sowohl ein Wiarmeleitiahig-
keitsdetektor als auch ein Flammenionisationsdetektor durch-
8piilt werden, so kann man bei groBen Konzentrationsunterschieden
in einer Mischung mit dem ersteren die Hauptkomponente, mit
dem letzteren die Spuren bestimmen.

Die Moglichkeit zur parallelen Benutzung dieser beiden Detek-
toren bringt auBerdem Vorteile beim Ermitteln von Eichfaktoren
tiir einzelne Substanzen. Es wurden Ergebnisse von Reinheits-
priifungen an Athylbenzol, n-Pentan, Essigsiureithylester, n-
Heptan und Dekalin mitgeteilt. Als kleinste Verunreinigung konnte
im Benzol 0,1 ppm eines anderen Kohlenwasserstoffes nachgewie-
sen werden. Die Verunreinigungen in den anderen Substanzen la-
gen zwischen 2 und 1000 ppm. Die mit der beschriebenen Ver-
suchsanordnung erreichbare Nachweisgrenze wurde fir 7 Sub-
gtanzen mitgeteilt. Sie lag bei normaler Arbeitsweise z. B. fiir
Athylbenzol bei 2,5-10-11 g Substanz/ml Tragergas.

H.W.KOHLSCHUTTER, Darmstadt: Trennungen von
Kationen und Anionen an der Silicagelsdule (neuere Ergebnisse).

Die Anwendungsmiglichkeiten der Silicagelsiule fiir quantita-
tive Trennungen von Kationen héangen ab: a) von den Erfahrungen
iiber die Art der Adsorptionsvorginge in der Siule, b) von den
Erfahrungen iiber die Transportgeschwindigkeit der Ionen durch
die Séule.

Zu a): Aus dem systematischen Vergleich der Adsorptionsef-
fekte, die beim Durchfluf saurer Salzlésungen 2-,3-,4-wertiger
Metalle durch die alkalifreie Silicagel-Saule auftreten, geht hervor,
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daB l6sliche Hydroxokomplexe am Adsorptionsvergang beteiligt
sind. Fiir die Praxis der Analyse ist die Aufnahme von Arbeits-
diagrammen notwendig, aus denen fiir acetat-gepufferte Losungen
die pr-Bereiche fiir quantitative Trennungen einzelner Stoffpaare
abgelesen werden kénnen. Eine Komponeute cines jeden Stoff-
paares muf} vollstindig adsorbiert werden.

Zu b): Unterschiede der Transportgeschwindigkeit in acetat-
gepufferten Liosungen ermiglichen Trennungen auch in solchen
pu-Bereichen, in denen keine Komponente eines Stofipaares von
Silicagel vollstindig adsorbiert wird. Dazu miissen Diagramme auf-
genommen werden, welche die Abhingigkeit der Transportge-
schwindigkeit vom pu des Lésungsmittels darstellen.

Silieagel, das losliche Hydroxokomplexe aus Fe(I11)-Salzlosun-
gen aufnahm, differenziert die Transportgeschwindigkeit fir
Anionen dureh die Séule.

CH. KOPP, Freiburg/Br.: Vergleichende quantitative Magne-
sium- Bestimmungen in biologischem Malerial, speziell im Blutserum.

Bei biochemisch-analytischen Arbeiten iiber die , Normalwerte*
von Organ- und Blutbestandteilen fallt auf, daBl die Schwankungs-
breite sehr grol ist. Auf Grund theoretischer Uberlegungen sind
diese Schwankungsbreiten bei einem normal arbeitenden Organis-
mus nicht verstindlich,

Es wurden drei Methoden (Colorimetrische Bestimmung nach
Fallung des MgNH,- POy, Titangelb und komplexometrisch}, zur
Magnesium-Bestimmung angewandt, wobei jede Methode mit ein
und demselben Blutserum und von jeweils drei chemisch-techuni-
schen Assistentinnen ausgefiihrt wurde. Die drei Methoden ergaben
drei Mittelwerte (1,80; 2,07; 2,34). Die Schwankungsbreiten oder
Grenzwerte entsprechen den in der Literatur angegebenen. Der
Magnesium-Gehalt des Blutserums diirfte zwischen 1,80 und
2,00 mg % liegen. Fiir Routineuntersuchungen ist eine verlafliche
Methode dringend notwendig.

A NEUBERGER, E.SCHOFFMANN und K. HER-
KENHOFF, Duisburg: Die schnelle Uniersuchung von Erzen und
dhnlichen Stoffen®®).

Es wurde iiber ein Verfahren berichtet, mit dem es moglich ist,
in Erzen, Schlacken und dhnlichen Stoffen in einer Einwaage von
0,25 g oder 1g, die mit Borax aufgeschlossen wird, die wichtigsten
Bestandteile, wie Eisen, Mangan, Silicium, Aluminium Titan, Cal-
cium, Magnesium, Phosphor, Kupfer, Chrom, Nickel, Blei, Vana-
dium, Kobalt und Arsen photometrisch, bzw. flammenphotome-
trisch zu bestimmen. Der Gang einer Erzanalyse wird beschrieben,
ohne anf Einzelheiten der photometrischen oder flammenphoto-
metrisehen Bestimmungsverfahren der verschiedenen Elemente
einzugehen. Fiir die guantitative Ermittlung der vorerwihnten
Einzelbestandteile werden aus einem in Siure geldésten Boraxauf-
schluB aliquote Anteile genommen, und nach entsprechender Be-
handlung gemessen.

B.SANSONI, Marburg/L.: Reduktion von Meiallionen an
Redozaustauschern.

Metallionen konnen an Redoxaustauschern zu niederwertigen
Ionen reduziert und ansehlieBend oxydimetrisch bestimmt werden.
Als Beispiel wurde die eerimetrische Bestimmung von Eisen(I1I)
eingehend mit K. Dorfrer 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 werden!®?). Es liefen sich
die Ionen der edleren Metalle bis hinunter zum Cadmium ab-
scheiden und abtrennen'®l), Ausfiihrlich wurde iiber die Abschei-
dung, Spurenanreicherung, Abtrennung und Wiedergewinnung
von Xupfer berichtet, Der Durchlauf von radioaktiven Kupfer-
64-Losungen enthielt weniger als 1 ng Kupfer. Die Abscheidung
ist zunichst unabhingiz von Ionenaustauschgleichgewichten und
daher noch aus hoch konzentrierten Fremdsalz- und bis zu 1—2n
mineralsauren Losungen moglich. Durch Oxydationsmittel und
Komplexbildner lassen sich hiufig die fein verteilt abgeschiedenen
Metalle eluieren und wiedergewinnen?).

Chromatographische Anwendung der Metallabscheidung er-
maoglicht in geeigneten Fillen 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 Reduktionschro-
matographie getrennt.

%) Archiv Eisenhiittenwes. 29, 547 [1958]); 37, 91 [1960].

100y B, Sansoni, Dissertation Miinchen 1956; Chem. Tech. 70, 580
[1958]. B

101y K, Dorfner, Dissertation Marburg/Lahn_1959.
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F.UMLAND und K.-U. MECKENSTOCK, Hannover:
Verteilung von Metallchelaten mil in 7-Stellung substituiertem 8-
Hydrozxychinolin.

Verschiedenc 7-Derivate des Oxins vom Typ I1°2) mit

2210 e

N
< YN

R, : ; i C
\NH/ N/
&N COOCH, NNy
| OH I H
NH (Abkilirzung: CMA—, A—, ABI—,
R,

und R,= N B) oder ahs P)

TN o
reagicren unter Bildung extrahierbarer Chelate nur noch mit zwei-
wertigen Metallen. Die Iixtrahierbarkeit der Metallchelate des

CMAB-Oxins mit Chloroform nimmt in der Reihe Cu, [VO(OH)J2T,-

Hg, Co, Zn, Pb, Ni, Mn, Cd, [Mg(NH,),]**, Mg ab. Pd, UO2"
und Bereagieren nur sehr langsam und konnen praktisch als nicht-
extrahierbar gelten. Die Extrahierbarkeit des Mg mit den verschie-
denen Komplexbildnern nimmt zu in der Reihe CMAB-, AB-,
CMAP-, AP-, ABIB-, ABTP-Oxin. Die Reihenfolge gilt nicht streng
fiir alle Metalle, so wird z. B. mit Hg2* beim AP-Oxin ein Maximum
der Extrahierbarkeit erreicht. Die weniger stabilen Komplexe ver-
mdgen noch NH, anzulagern, z. B. die Mg-Komplexe der gesam-
ten Reihe, vom Ni nur die CMAB- und AB-Oxinate. Als MaQ fiir
Stabilitdt und Extrahierbarkeit der Komplexe und damit fiir die
Trennbarkeit der Metalle eignet sich der negative Logarithmus pE
der sog. Extraktionskonstanten%®) dividiert durch den stéchiome-

PP _ pu + log[HB],. Dieser Ausdruck gibt

n
den pn-Wert der 50 %igen Verteilung an fiir den Fall, dal} die
Komplexbildnerkonzentration in der organischen Phase [HB],=1
ist. Die neuen Reagentien ermdglichen spezifische Extraktionen
und photometrische Bestimmungen fiir Cu und Pb, nahezu spezi-
fische fiir V (nur groBe Mengen Cu stéren) und Mg (Pb stért) so-
wie Bestimmungen kleiner Mengen Niin Co und Zn in Cd.

trischen Faktor n:

JOACHIM WAGNER, Halle/Saale: Die gaschromatogra-
phische Trennung und Bestimmung von Aminosdiuren.

Das Endziel der vom Vortr. beschriebenen gaschromatographi-
schen Arbeiten soll die quantitative Bestimmung der essentiellen
Aminosauren in Eiweihydrolysaten sein. Die erste Voraussetzung
dafiir ist die Darstellung leicht verdampfbarer Aminosaure-Deri-
vate, die in Art und Menge stets reproduzierbar sind. Vortr. unter-
suchte zuniichst die Umsetzungen der Aminosiuren mit salpetriger
Siure, die Veresterungen mit Diazomethan und die N-Acetylierung
mit Trifluor-essigsdureanhydrid. Die N-Trifiuoracetyl-amino-
sduren wurden noch in ihre Methylester iberfiihrt. Die gaschro-
matographische Trennung der N-Trifluor-acetylaminosiuremethyl-
ester gelang fiir die neutralen Aminosiuren gut, die entsprechenden
Umsetzungsprodukte der basischen Aminosduren sind noch zu
sechwer fliichtig. Die Derivate wurden in allen Fillen in einer Va-
kuumapparatur getrennt. Zur quantitativen Auswertung diente
zunéchst nor ein relativer Vergleich.

GDCh-Fachgruppe Angewandte Elektrochemie

HANS BODE, Frankfurt/M.: Zukiinftige Aufgaben der tech-
nischen Entwicklung auf dem Gebiet der elekirochemischen Strom-
quelleni®2),

Ausgehend von den heute an die ortsfesten und beweglichen
Stromquellen gestellten Aufgaben wurde untersucht, wieweit Mog-
lichkeiten einer weiteren Entwicklung gegeben sind. Dabei wur-
den sowohl Fortentwicklung bei den konventionellen Batterien
als auch neuartige Anforderungen fiir Spezialzwecke, die durch
die moderne technische Entwicklung erforderlich sind, diskutiert.

P. DROSSBACH, Miinchen: Anodenprozesse bet der Elekiro-
lyse geschmolzener Salzel%),

C.DROTSCHMANN, Utrecht: Das Prinzip der Depolarisa-
tion positiver Elekiroden galvanischer Zellen1%5),

Es wird vorgeschlagen, die Depolarisier-Aktivitat der positiven
Elektrode zu definieren durch:

dng/dt,

d. h. die in der Zeit dt maximal aufnehmbare Zahl n von Elektro-
nen,

Depolarisation der Elektrode ist nur moglich, wenn in der Elek-
trode ein Elektronenacceptor anwesend ist, die — vom #ullercn

102) Angew. Chem. 77, 373 [1959].

103) Z. analyt. Chem. 773, 211 [1959].

1032) Erscheint iniiberarbeiteterFassunginChemie-Ingenieur-Technik.
104y Erscheintin liberarbeiteter Fassungin Chemie-Ingenieur-Technik.
105) Erscheint in J. Batteries-Fachbl. Batterien 74, Nr. 4 [1960].
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Stromkreis her eintreffenden — Elektronen dieht genug an den
Elektronenaceceptor herangebracht werden. und wenn gleichzeitig
Kationen aus dem Elektrolyten an die Beriihrungsstellen: Elek-
tronenacceptor und Hlektronenleiter herankommen.

Im Leclanché-Element sind die Mn?*-
Ionen des Braunsteins der Elektronenaccep-
tor. Sie werden bei Stromlieferung des Ele-
/ ments zu Mn2*reduziert. Im Mangan(x)oxyd-
Gitter stellt sich ein Gleichgewicht ¢in, das
bei Mn%* > Mn?tliegt. Sobald dieses Gleich-
gewicht erreicht ist, ist das Mangan(x)oxyd
unter den Bedingungen des Leclanché-Elements nicht mehr elek-
trochemisch wirksam. Durch Zusatz von Mn?T-Ionen kann man
das Gleichgewicht stéren und dadurch eine bessere Ausnutzung
der Elektrodenmasse erreichen.

/\/\Ci

oder |

S

ABT—)

P.EHRLICH, R. D. UIHLEIN und H. EUHNL, Gie-
Ben: Uber die elektrolytische Abscheidung von Titanmetall aus Salz-
schmelzen mit ldslicher Anode (vorgetr. von H. Kihnl).

Es wurde die Konstruktion einer etwa 2 kg Schmelze fassenden,
mit 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 bis 1000 °C brauchbar.

Damit wurde unter Verwendung einer lgslichen Anode aus un-
legiertem Titanschrott die Abscheidung von Titanmetall aus einer
NaCl-Schmelze mit 1,5—4,09 gelosten niederen Titanchloriden
untersucht. Nachdem durch Einfiithrung einer Kathodenabschir-
mung Storungen durch die Ausbildung von Metallfolien an der
Oberfliche der Schmelze unterbunden waren, wurden sehr reine,
grobkristalline Abscheidungen von etwa 20 g erzielt, die nach dem
Einschmelzen Brinellhirten von 60 bis 80 zeigten. Die Verwendung
von verschiedenen Stromstirken, periodisch umgepoltem Gleich-
strom oder Gleichstrom mit iiberlagertem 50-Hz- oder 800-kHz-
Wechselstrom ergab keine Unterschiede in der Reinheit der Ab-
scheidungen.

Die analytische Kontrolle von Schmelzeproben zeigte, dafl der
Elektrolyt beliebig lang verwendbar ist. 4—8 % des urspriinglich
alg TiCl, zugesetzten, in der Schmelze gelosten Titans liegen in der
dreiwertigen Stufe vor.

0. EMERT, Duisburg: Probleme der elekirolytischen Gewin-
nung und Raffination von Metallen aus wafirigen Lisungen.

Die Elektrolyse wilBriger Metallsalzlosungen gehért in ihren
groBtechnischen Anwendungen, vor allem zur Raffination von
Kupfer und zur Gewinnung von Zinkmetall, zu den ausgereiften
Verfahren der Metallurgie. Man beherrscht auch die kathodischen
Abseheidungsbedingungen, um gegebenenfalls Metalle in Pulver-
form gewinnen zu kdénnen.

Die Galvanotechnik verfiigt iiber empirisch gefundene Methoden,
Metalle kathodisch in gewiinschter Oberflichenbeschaffenheit,
glinzend oder matt, abscheiden zu koénnen. Nach empirischen
Regeln kann man auch Metall-Legierungen elektrolytisch gewin-
nen, die Mitabscheidung von Metallen durch die Zusammensetzung
der Losung beeinflussen und damit die Elektrolyse als eine metal-
lurgische Stufe in der Darstellung von Metallen verwenden, wenn
auch die theoretische Berechnung auf Grund der bekannten Daten
noch nicht moglich ist. In steigendem Malle benutzt man hierzu
neben anorganischen in neuester Zeit organische Zusitze, wie sie
dhnlich beim Korrosionsschutz als Inhibitoren dienen.

Besondere Bedeutung kommt der Elektrolyse bei der Gewinnung
reinster Metalle und Halbleiter zu. Hier wird die Anwendung durch
die groBen Fortschritte in der Herstellung genau anpafibarer und
wirtschaftlicher Gleichrichter begiinstigt. Vielfach 146t sich vor-
teilhaft eine Elektrolyse mit fliissigen Elektroden anwenden. Wei-
tere Fortschritte sind durch eine Gegenstromelektrolyse zu er-
warten.

H.GERISCHER, Stuttgart: Zum Mechanismus der elektro-
lytischen Abscheidung und Auflosung von Metallen in wifriger
Liosung.

Es wurde ein Uberblick gegeben iiber kinetische Probleme des
elektrolytischen Kristallwachstums, die mit dem Auftreten von
Zwischenprodukten im Reaktionsablauf zusammenhéingen. Die
Notwendigkeit, dafl derartige Reaktionen iiber definierte Zwischen-
zustdnde ablaufen, ergibt sich unmittelbar aus der Tatsache, daf
in der Bruttoreaktion eine grofe Zahl chemischer Bindungen ge-
168t und neu gebildet werden muB, was nur in mehreren Reaktions-
Schritten moglich ist.

Solehe Zwischenprodukte lassen sich z.B. bei der Abscheidung
komplex gebundener Ionen direkt als chemische Individuen (Kom-
plex-Tonen mit niedriger Koordinationszahl) nachweisen®). Fiir
das Kristallwachstum spielen adsorbierte Oberflichenatome eine

108y Vgl Angew. Chem. 68, 20 [1956].
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entscheidende Rolle, die durch die Wechselwirkung mit Bestand-
teilen der Losung stabilisiert werden. Sie treten daher an der
Grenzfliche Metall/Losung bei viel tieferer Temperatur in Erschei-
nung als an der Grenzfiiche Metall/Gas. An einer Silber-Oberfliche
in wiBriger AgCl0,-Losung betrigt die Menge der Ag-Atome an der
Oberfliche bei 25 °C schon ca. 0,5 % einer vollen Atomschicht.

Diese Ag-Atome konnen zu den Halbkristallen wandern und
sich dort anlagern. Das ist der normale Kristallwachstumsvorgang.
Mit zunehmender Entfernung von den Wachstumsstellen bewirkt
die kathodische Polarisation jedoch eine entsprechende Ubersatti-
gung, die schlieBlich zur Keimbildung fithren kann und damit neue
Wachstumsstellen erzeugt. Es wurde darauf hingewiesen, daf} die
Wirkung von Inhibitoren nicht nur in der Bloekierung von Wachs-
tumsstellen gesehen werden darf, sondern dafBl Inhibitoren nach
den Vorstellungen von Bliznakoff und von Stranskil®?) gleichzeitig
die Keimbildung sehr erleichtern kénnen. Dieser letztere Effekt
diirfte fiir das Verstandnis vieler Inhibitionsphénomene und vor
allem wahrscheinlich der Vorginge bei der Erzeugung glinzender
Metallniederschlige wichtig sein.

H.GINSBERG, Bonn: Probleme der elekirolytischen Gewin-
nung von Metallen aus Schmelzen, aufgezeigt an der Schmelzfluf-
Elekirolyse des Aluminiums.

Uber die Zustinde der Salzschmelzen der Systeme NaF—AlF,
und NaF—AlF,—Al,0, unter der Bedingung der Aluminium-Elek-
trolyse ist noch wenig bekannt. Auch hat man noch keine sicheren
Anhaltspunkte dariiber, wie sich der Stromtransport im Elektro-
lyten tatsichlich vollzieht. Durch Verwendung derYRontgenana-
lyse und der Differentialthermoanalyse konnte wahrscheinlich
gemacht werden, daf der Losungsvorgang des Al,0, im Kryolith
iiber eine Umsetzung zu Natriumaluminat verlduft, also gewisser-
mafen ein Aufschluf stattfindet, wahrend man bisher eine feste
Losung unter Mischkristallbildung zwischen Kryolith und Al,O4
annahm. Mit diesem Befund stimmt auch gut die Beobachtung
iiberein, daf die ,AufschlieBbarkeit* von Al,0, im System
NaF—AlF; mit zunehmendem NaF-Gehalt der Schmelze ansteigt.

Auf Grund der bisher vorliegenden Kenntnisse ist ferner anzu-
nehmen, dal Aluminium-Ionen nur in sehr geringer Konzentration
auftreten und wahrseheinlich auch nur in unmittelbarer Nahe der
Kathode. Ym iibrigen wird das bei diesen Systemen auf Grund ront-
genographischer Beobachtungen bevorzugt auftretende Zerfalls-
produkt NaF primir Na*-Ionen liefern. Als Anionen sind wiederum
primér Fluor-Komplexe anzunehmen.

Die Reduktionsenthalpien und Reduktionswirmen fiir Al,0O,,
fest und gelost in Kryolith, wurden neu berechnet und anhand
dieser erneut aufgezeigt, dafl bei dem Prozef§ nicht nur die Reak-
tionsarbeit aufgebracht, sondern auch die Reaktiongwirme zuge-
fihrt werden mu8.

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

Eine Wirme- und eine Energiebilanz wurden aufgestellt and auf
Grund dieser der technische und theoretische Wirkungsgrad der
Elektrolysezelle abgeschitzt.

N. IBL, Zirich: Probleme des konvektiven Stoffiransports bet
der Elektrolyse.

Bei jeder Elektrolyse treten in der Néhe der Elektroden Kon-
zentrationsinderungen der elektrolysierten Losung auf. Die Vor-
ginge des Stofftransports (elektrische Wanderung, Diffusion,
Konvektion) bestimmen die GroBe des sich einstellenden Konzen-
trationsunterschiedes zwischen Elektrodenoberfliche und Innerem
der Liosung sowie die Grofe des Grenzstroms, welcher der maxima-
len Geschwindigkeit entspricht, mit der ein elektrochemischer Pro-
zef} bei gegebenen Riihrverhiltnissen ausgefithrt werden kann. Die
Kenntnis der bei vorgegebenem Strom auftretenden Konzentra-
tionsinderungen an den Elektroden ist dabei deshalb von Bedeu-
tung, weil die Zusammensetzung der Lésung in unmittelbarer Nihe
der Elektrode den Ablauf der Elektrodenreaktion, so etwa die Vor-
ginge der Elektrokristallisation, wesentlich beeinflussen kann.

Die Theorie des konvektiven Stofftransports bei der Elektrolyse
hat wesentliche Fortschritte gemacht. Die Grenzschichttheorie ge-
stattet bei einfacheren Stromungsverhiltnissen den Grenzstrom,
bzw. die bei einem bestimmten Strom vorkommenden Konzen-
trationsdnderungen, vollstindig zu berechnen, ausgehend von all-
gemeinen Eigenschaften des Systems (Diffusionskoeffizient, Vis-
cositdt usw.). Im allgemeinen wurde sehr gute Ubereinstimmung
zwischen Theorie und Experiment festgestellt. In einzelnen Fillen
ist s moglich, die Theorie bei Verhiltnissen, wie sie in der Technik
vorliegen, anzuwenden. Im allgemeinen sind allerdings die Stro-

107y 0. Knacke u. I. N, Stranski, Z. Elektrochem. 60, 816—822 [1956];
1. N. Stranski, Bull, Soc. franc. Minéralog. Cristallogr. 79,5360
[1956] u. R, Lacmann u, I. N. Stranski: Growth and Perfection
of Crystals, New York John Wiley & Sons, Inc., Seite 427.
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mungsverhiltnisse bej der industriellen Elektrolyse zu kompliziert
und einer genaueren theoretischen Behandlung zur Zeit nieht zu-
ganglich. Aber auch dann ist cin vertieftes Verstindnis des Me-
chanismus des Stofftransports hiufig wichtig, indem es gestattet,
gewisse Erscheinungen zu deuten oder wenigstens qualitativ vor-
auszusagen.

Einige aus der Theorie sich ergebenden SchluBfolgerungen wur-
den diskutiert. Im allgemeinen hingt z. B. die Grenzstromdichte
von der GroBe der Elektrode ab, was bei Problemen des Ubergangs
vom Laboratoriumsmafstab auf technische Dimensionen von Be-
deutung ist. An einem Beispiel wurde gezeigt, dal hydrodynami-
sche Effekte u. U. eine Verinderung des elektrochemischen Pro-
zesses (z. B. der Struktur eines abgeschiedenen Metalls) lings ein
und derselben Elektrode auch bei symmetrischer Geometrie her-
vorrufen konnen. Die Wirksamkeit verschiedener Arten der Rih-
rung wurde verglichen (natiirliche Konvektion, rotierende Elek-
troden, gasentwickelnde Elektroden). Es zeigt sich, daB dic durch
Dichteunterschiede hervorgerufene natiirliche Konvektion trotz
der geringen Stréomungsgeschwindigkeiten verhiltnismiBig sehr
wirksam ist, Die effektive Dicke der Diffusionsschicht betrigt, je
nach Art der Rithrung, etwa 0,002 bis 0,4 mm.

K. NAGEL, Erlangen: Theoretische
mischer Stromguellen.

Vortr. gab eine Ubersicht iiber die wichtigsten Uberlegungen
fir den Bau moglichst reversibel arbeitender elektrochemischer
Zellen.

Grundlagen elekitroche-

F. PAWLEK,Berlin-Charlottenburg : Konstitution von Elektro-
lyseschldmmen der Kupferraffinations-Elektrolyse.

Schlamme der Kupferraffinationselektrolyse enthalten zahl-
reiche Verbindungen. Insbesondere kann Silber elementar, als
B-Ag,8e, CuAgSe, Ag,Te, (Ag, Au)Te, oder u.U. als AgCl aui-
treten. Kupfer liegt in den Verbindungen CuAgSe, Kupferglimmer,
Cu,S, Kupferarsenat, CuS0,, Cu,Cl, sowie in geringem Umfang
als Cu,0 und in elementarer Form als Stanbkupfer vor. Blei tritt
als Pb8SO, sowie in Form mehrerer Antimonate, insbes. als
PbSb,04, und eines Arsenates im Elektrolyseschlamm auf. Zinn
liegt als SnO, vor. Nickel wurde als NiSO,, NiO sowie als im Kup-
ferglimmer gebunden nachgewiesen. Antimon und Arsen treten
auBer in den genannten Antimonat- und Arsenat-Bindungen wei-
terhin in Form basischer Salze wechselnder Zusammensetzung,
als Sb—As-Verbindung noch unbekannter Struktur sowie als freies
Antimon- und Arsenoxyd auf. Zink wurde als ZnO nachgewiesen.

Bei der Untersuchung treibender und abgesetzter Schlimme er-
gab sich, dafl die diesen zugrunde liegenden As—Sb-, Verbindun-
gen® rontgenamorph sind und einen Teil ihres As-Gehaltes leicht
abgeben kénnen.

A.v. PICHLER, Duisburg: Die technische Bedeutung der
Abscheidespannung bei der elekirolyiischen Gewinnung von Wasser-
stoff und Sauerstoff.

Die Bedeutung der Abscheidespannung U fiir H, und O, liegt
darin, daB ihre GréBe malBgebend fiir die zur Zerlegung des Was-
sers aufzuwendende elektrische Arbeit ist und daB sie Grundlagen
{iir die energetische Betrachtung dieses Prozesses gibt. So ist z. B.
der Energiebedarf einer Diingemittelfabrik, deren H, elektro-
chemisch gewonnen wird, zu etwa 85 % durch die H,-Erzeugung
bedingt.

Die Stromausbeute betrigt bei modernen Elektrolyseurcn etwa
99 %. Gemal dem Faradayschen Gesetz kann Uz praktisch als
MaB fiir den spez. Energiebedarf zur Erzeugung des H, und O,
genommen werden. Stromspannungskurven zeigen, daf die Strom-
dichte einen wesentlichen Einflul auf den Energiebedarf hat. Die
Herabsetzung der Stromdichte ist moglich durch entsprechende
Formung der Elektroden und durch chemische Behandlung der
Oberfliche. Dariiber hinaus lassen sich giinstigere Zellenspannun-
gen durch VergréBerung der geometrischen Oberfliche {Zellen-
quersehnittsvergréBerung) erzielen. Das kann erreicht werden
durch a) mehr Zellen, b) .vergroBerte Zellenfliche. Bei a) wachsen
die Kosten praktisch proportional, bei b) ist die Vergroferung in
der Hihe am ginstigsten, wobei nur etwa 50 %, der bei a) anfallen-
den Kosten auftreten.

Die zugefithrte elektrische Energie wird aus der Zelle teils dureh
das erzeugte Gas (Wirmeinhalt des Gases, Enthalpie), teils durch
die im Dampf des Gases enthaltene Warme, durch Strahlung und
Konvektion an der Oberfliche der Zelle und schlieflich durch
Elektrolytkiihlung abgefithrt. Jeder Betriebstemperatur ent-
spricht ein Punkt, bei dem das Wirmegleichgewicht vorhanden
ist, d.h. der Apparat hilt sich ohne Kiihlung auf Betriebstempe-
ratur. Bei Belastungssteigerungen mufl der Flektrolyt gekiihlt
werden.

Der Wirkungsgrad des Elekirolyseurs kann aus dem Verhiltuis
der theortischen Zersetzungsspannung zur freien Energie, d.h. zur
tatsichlich aufgewandten, errechnet werden. Vielfach wird jedoch

589



die Enthalpie (Heizwert des Gases) anstelle der theoretischen Zer-
setzungsspannung als Grundlage zur Berechnung des Wirkungs-
grades herangezogen.

Die Zellenspannung der Wasserelektrolyseure hat sich einem
Optimum genéhert. Eine weitere Verbesserung konnte durch Er-
hohung der Betriebstemperatur bei der Druckelektrolyse erreicht
werden.

K.J.VETTER, Berlin-Dahlem: Zur Kinetik der elekirolytischen
Abscheidung von Wasserstoff und Sauerstoff.

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

An der Wasserstoff-Elektrode wurden die Volmer-Reaktion
H*4 e~ — H bzw. H,0 4+ e~ — H+ OH-, die Heyrovsky-Reak-
tion H+ H* + e~ — H, bzw. H+ H,0 + e~ — H, + OH- und die
Tafel-Reaktion 2 H — H, in Form des Volmer-Heyrovskgj- und des
Volmer-Tafel-Mechanismus behandelt. Fiir einige Spezialfalle wur-
den unter Beriicksichtigung des Bedeckungsgrades ® die theo-
retischen Stromdichte-Uberspannungsbeziehungen diskutiert, die
in diesen Fillen auf Tafel-Geraden %= a + blog[i! mit verschie-
denen Neigungen (b=118 mV, 29,5 mV und 39,3 mV beim Durch-
trittsfaktor ot == 0,5) fithren. Aus der pm-Abhingigkeit der Uber-
spannung kann geschlossen werden, ob die Volmer- bzw. Heyrovsky-
Reaktion am H*-Ion oder an der H,0-Molekel angreift. Der Ein-
fluB mehrerer Variablen wurde kurz behandelt.

Bei der anodischen Sauerstoff-Entwicklung stehen zwei Arten
von Reaktionsmechanismen zur Diskussion. Bei der einen Art
nimmt man als Zwischenprodukt eine oxydische Deckschicht an,
die O, abspaltet und die darauf elektrochemisch nachgebildet
wird. Die andere Art besteht aus Redoxreaktionen zwischen Sub-
stanzen im Elektrolyten an einer oxydischen Dechsekicht als
Elektrodenmaterial. Diese Substanzen konnen gewisse Radikale,
wie OH, HO,, O,~ usw. sein. Es werden experimentell Tajel-
Geraden mit b-Faktoren um 100 mV festgestellt. Die GroBe der
Uberspannung hingt von der anodischen Vorpolarisation (Dicke
und Eigenschaften der oxydischen Deckschicht) ab. Der Einflul
des pr-Wertes auf die Uberspannung ist gering. Bei groBen Strom-
dichten treten sprunghafte Uberspannungsvergrofierungen auf,
die auf Grund von Untersuchungen mit 130 auf Anderungen des
Elektrodenmechanismus zuriickgefithrt werden. Der Einflu$ des
Elektrodenmetalls wurde diskutiert. Eine sichere Theorie der
0,-Uberspannung kann noch nicht gegeben werden.

W.VIELSTICH, Bonn: Stand der Eniwicklung von galvani-
schen Brennstoffelementen fiir die elektrochemische Stromerzeugung.

Das Interesse an Brennstoffelementen hat vor allem in den USA
erheblich zugenommen.

Das Hy—0,-Element mit wilrigem Elektrolyten und das Hoch-
temperatur-Element ( Mollen Salt Fuel Cell) (s. Tabelle), das neben
Wasserstoff auch Kohlenmonoxyd, Methan und andere Kohlen-
wagserstoife umzusetzen vermag, sind bekannt. Die Membran-
elemente (Knallgaselemente mit Ionenaustauschermembranen
als Elektrolyt) zeichnen sich durch ihre eintache, kompakte Kon-
struktion aus. General Electric baut zur Zeit eine kleine, traghare
200 Watt-Einheit mit 30 hintereinandergeschalteten Zellen dieses
Typs. Unter regenerierbaren Zellen versteht man solche, bei
denen die Reaktanten kontinuierlich aus den Reaktionsprodukten
zuriickgewonnen werden. Experimentell niher untersucht hat man
z.B. ein Li—H,-Element, das mit Lithiumsalzen als Blektrolyt bei
450 °C arbeitet. Die Reaktanten werden aus dem gebildeten LiH
durch thermische Spaltung zuriickgewonnen. Bin Beispiel fiir den
letzten Typ der Tabelle ist die Alkaliamalgam-Sauerstoff-

zelle. Dabei wird dem umlaufenden Quecksilber kontinuierlich
Natrium zugegeben, Frischwasser im Gegenstrom gefithrt und die
sich bildende Lauge abgeleitet.

Merkmale und Daten der wesentlichsten Entwicklungen wurden
niher diskutiert.

W.VIELSTICH;Bonn: Die Abscheidungsspannung von Was-
serstoff bei der Elekirolyse wifriger Lisungen mil Raney-Meiall-
elektroden.

Bei der Elektrolyse willriger Losungen entfallt ein groBer Teil
der Klemmenspannung auf die Uberspannung von Kathode und
Anode. In alkalischer Losung betrigt sie an der Kathode (Wasser-
stoff-Abscheidung) mit den iiblichen Eisen- oder Nickel-Elek-
troden etwa 200—300 mV bei 1500—2000 A/m? (6n KOH, 100 °C).

Es wurde gefunden, daf Elektroden mit Raney-Nickel als
aktivem Material unter denselben Elektrolysebedingungen nur
Abweichungen von 30—40 mV vom reversiblen Wasserstoffpoten-
tial zeigen8). Die lineare Stromspannungskurve 1Bt auf reine Kon-
zentrationspolarisation schlieben. Als aktiver Bestandteil der
Raney-Legierung zeigt Nickel bessere Eigenschaften als Kobalt
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 erhilt man durch
Mischen von pulverformiger Raney-Legierung mit Pulver des rei-
nen, den aktiven Bestandteil der Legierung bildenden Metalles und
anschliefendem Pressen, Sintern und Herauslosen der inaktiven
Komponente (vorwiegend Aluminium) durch heile Lauge. Ver-
zichtet man auf eine derartige Doppelskelettstruktur, so zerfallen
die massiven Raney-Metallelektroden unter Elektrolysebedin-
gungen. Ist andererseits ein Nickelblech nur oberflichlich mit
Aluminium legiert, so lost sich in der Lauge die aktive Schicht ab
und es bleibt eine Nickelelektrode mit stark aufgerauhter Ober-
fiiche, aber nur wenig verminderter Uberspannung zuriick10?).

Bei Verwendung von Doppelskelett-Raney-Nickelelektroden
fiir die Wasserzersetzung bendtigt man unter den oben genannten
Elektrolysebedingungen statt bisher 1,8—2,0 nur 1,45—1,6 Volt
Klemmenspannung. Wird die Wasserelektrolyse mit einem H,-0,-
Brennstoffelement gekoppelt, das den gespeicherten Wasserstoff
und Sauerstoff wieder in elektrische Energie umzusetzen vermag,
so erhilt man bei Annahme einer Arbeitsspannung des Elementes
von 0,85 Volt nunmehr einen Speicherwirkungsgrad von mehr als
50% (n=-3% ~ 60%). Zersetzung und Energieriickgewinnung
sind in einer Zelle moglich, wenn man entweder die beiden Elek-
troden durch eine Ionenaustauschermembran als Elektrolyt von-
einander trennt oder sog. ,, Ventilelektrodent119) 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 Deuterium-Anreiche-
rung in einer Zelle mit zwei Wagserstoff-Elektroden!1l). Der HD-
Trennfaktor fiir Raney-Nickel liegt bei natiirlichen Deuterium-
Konzentrationen zwischen 6 und 8.

CARL WAGNER, Gottingen: Theorie und Experiment in
der eleklrochemischen Verfahrenstechnik.

Fir die elektrochemische Verfahrenstechnik sind Probleme des
Stoffiibergangs und der Stromdiehteverteilung an Elektroden von
besonderem Interesse. Der Vortrag gab eine Einfithrung in die
Problemstellung und zugleich einen Uberblick iiber theoretische

108) E. Justi, A. Winsel, G. Griineberg, H. Spengler u. W. Vielstich,
DAS 1065821,

109) Maschinenfabrik Oerlikon, DRP. 592130,

10y E. Justi u. A, Winsel, Abh. Mainzer Akad. Wiss. 7959, 735.

uly W, Vielstich u. A. Winsel, DBP. 1023017,

I H,—0, (waBriger Elektrolyt) H,—0, (Membran) ' Hochtemperatur l Regenerierbar l Metallumsatz
. National | National General Universitat Mine Safety National
R.a. D, Co. | Carbon Co. Electric Co. Amsterdam App. Res. Carbon Co.
Bacon ‘ Kordesch Grubb-Niedrach ‘ Ketelaar Shearer, Werner Western Res. Univ,
System Ni/KOH/ | C—Pt/KOH/| | Pt—Pt/H+-Mem- H,—Pt*)/Li; Na- H,—Me/LiCl/Li Na(Hg)/NaOH/
Li-Ni-Oxyd i C—Ag bran/Pt—Pt K-Carbonat/ Cc—0,
i Ag-0,-CO, ‘
Arbeitsbe- ‘ 200—240°C 20—80°C Raumtemperatur 500—800°C 450°C 45°C
dingungen 20—40 atii ! 1-5 atii Atmosphérendruck Atmosphérendruck Atmosphérendruck 1 atii
EMK (Volt) | 1,0—1,15 ) 0,95—1,1 1,0—1,1 0,9—1,2 0,3—0,66 1,85
Langzeit- |
Versuch (Std.) 1500 ’ 8000 10000 4500 280
mA/cm? I 500 20 3 10—100 bis 150 50—100
Arbeitsspan- | { (
nung (Volt) ! 0,6 0,8 0,9-0,8 : 0,4 1,4

*) Daneben auch CH,—~H,0/Ni und CO—CO,/Ni, Fe.
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und experimentelle Moglichkeiten zu ihrer Losung. (Im Anschlufl
an den vom Vortr. in der Chemie-Ing.-Techn. 32, 1 [1960] ver-
offentlichten Aufsatz ,Theorie und Experiment in der elektro-
chemischen Verfahrenstechnik, wird voraussichtlich in einiger
Zeit eine ausfithrliche Fortsetzung erscheinen.)

GDCh-Fachgruppe Anstrichstoffe und Pigmente

P. BAUR, Koln: Tllusion und Wirklichkeit in der Lackmalerei.

Das 18, Jahrhundert schuf in beispielloser Phantasie Bau- und
Kunstwerke. Gesteigerte Anforderungen férderten die technische
Entwicklung. In Nachahmung chinesischer Lacke findet man erste
brauchbare Lackrezepturen. Viele Kunstwerke zeigen eine ver-
bliiffende Haltbarkeit. Ihr Alter bedingt jedoeh Vergilbung,
Glanzverlust und Verstaubung, wodurch Probleme der Restau-
rierung und Renovierung entstehen, die an Lack A la porcelaine,
Marmorimitation, Intarsienmalerei, Fafmalerei und Lasurarbei-
ten erlautert wurden.

G.W.BECKERund K. FRANKENPFELD, Braunschweig:
Dynamisch-elastische Eigenschaften von Lackfilmen.

Es wurde iiber ein MeBverfahren berichtet, das zur Bestimmung
der dynamisch-elastischen Kennwerte (Elastizititsmodul und zu-
gehoriger Verlustfaktor) von Lacken an diinnen Filmen auf fester
(metallischer) Unterlage entwickelt wurde. Hierbei wird aus dem
Biegeschwingungsverhalten eines an einem Ende fest eingeklemm-
ten diinnen Metallstreifens ohne und mit Lackierung auf die
Eigenschaften des Lackfilms geschlossen. Die Apparatur eignet
sich fiir Untersuchungen im Frequenzbereich von etwa 10 bis
1000 Hz bei Temperaturen bis 100 °C. Erste Messungen haben ge-
zeigt, daB das Verfahren die Bestimmung der dynamisch-elasti-
schen Kennwerte von Lacken an Filmen von mindestens 25 um
Dicke mit befriedigender Genauigkeit erlaubt.

ANNI BERGER, Leverkusen: Uberblick iiber Methoden und
Anwendungsmdglichkeiten von Farbmessungen'?).

J.D’ANSund V.GROOPE, Berlin-Steglitz: Der Korrosions-
schutz durch Pigmente3).

Pigmente, die in den Anstrichen clemisch verindert werden
kénnen, vermogen auf dem Grundmetall Deckschichten von hohem
elektrischen Widerstand auszubilden, die korrosionsschiitzend
sind. Untersuchungen mit Chromsiure und mit Chromat-Pigmen-
ten haben diese Auffassung voll bestatigt. Zum Schutz ist eine
stindige minimale Zufuhr des Deckschichtenmittels, also eine aus-
reichende Konzentration an Chromséure erforderlich, um die auf-
tretenden Korrosionsstellen zu schliefen. Daher schiitzen Blei- und
Bariumehromate, die schwerstléslichen der Chromate, nicht aus-
reichend, obwohl Bleichromat den héchsten pu-Wert der Chromate
in Lbésung aufweist. Wenig 1osliche Phosphate -verbessern den
Schutz durch Chromat-Pigmente und aktivieren durch doppelte
Umsetzungen die schwerstlgslichen. 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 Aufschluf iiber den
Anteil der Deckschichten am Korrosionsschutz und iiber die Kig-
nung und Giite der Bindemittel.

R. HAUG@, Stuttgart: Unlersuchung iiber die Lichtechtheit or-
ganischer Pigmente.

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

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

Die Verinderungen der Farben der Versuehstafeln 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 Buantpigmentkon-
zentration durch die Belichtung in Abhingigkeit von der Lieht-
gsumme, gemessen in Kiloluxstunden, darzustellen. Bei gut licht-
echten Buntpigmenten erhilt man formal ihnliche Beziehungen
wie bei einer monomolekularen Reaktion. Bei schlecht lichtechten
Pigmenten fillt die Buntpigmentkonzentration schnell ab. Diese

12y ygl, Farbe u. Lack 66, 331 [1960].
13 Vgl, Angew, Chem. 70, 42 [1958].
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Pigmentkonzentrations-Lichtsummenkurven sind fir ein Pig-
mentbindemittelsystem charakteristisch und gestatten eine ein-
fache Vergleichsmoglichkeit der Lichtechtheit von Pigmentbinde-
mittelsystemen und unter verschiedenen Bedingungen.

H. K. R.NIELSEN, Kopenhagen: Zur Anwendung der IR-
Spektrometrie bei der Untersuchung von Klarlackfilmen.

Zur IR-8pektroskopie notwendige diinne Klarlackfilme mit
recht konstanter und wohldefinierter Dicke kénnen schnell und
einfach durch Zentrifugieren des Klarlackes auf gepreften Kalium-
bromid-Platten erhalten werden. Durch Probeauftragungen von
Klarlacken mit verschiedenen Inhalten an nicht-fliissigen Bestand-
teilen auf plangeschliffenen Glasplatten und Bestimmung der
Schichtdicke 148t sich eine Eichkurve gewinnen, die es ermoglicht,
die Auftragsbedingungen so zu wihlen, dafl eine gewlinschte
Schichtdicke erzielt wird. Es wurden Anwendungsgebiete dicser
Technik dargelegt. Vortr. teilte ferner einige Erfahrungen bei der
Anwendung der gewdhnlichen Kaliumbromid-Preftechnik in der
Anstrichmittel-Industrie mit, wobei er besonders Untersuchungen
von gehirteten Klarlackfilmen beriicksichtigte.

HANS H. WEBER, Leverkusen: Uber das Aufhell- und das
Deckvermdégen von Weifpigmenten.

Die Theorie von Kubelka-Munk liefert Beziehungen zwischen
dem Aufhell- und dem Deckvermdgen. Diese sind abhingig von
der Lichtstreuung durch das WeiBpigment. Fithrt man als MaB
der Lichtstreuung den Streukoeffizienten ein, so ist das Aufhell-
vermdgen das Verhiltnis der Streukoeffizienten von zwei Weil-
pigmenten. Das Deckvermdgen ist dem Streukoeffizienten (S)
proportional, hingt aber noch von dem Absorptionskoeffizienten
(K), dem Untergrund und der Augenempfindlichkeit ab.

Fiir den Quotienten zweier Streukoeffizienten findet man ex-
perimentell annihernd den gleichen Wert, wenn man diesen einer-
seits aus den Remissionsgraden von Anstrichfilmen iiber schwar-
zem und weillem Grund und andererseits aus den Remissionsgra-
den unendlich dicker Schichten (mit konstantem K) errechnet.

GDCh-Fachgruppe Freiberufliche Chemiker

W.GABEL, Bremen: Reste von Schidlingsbekimpfungsmitieln
n Lebensmitteln.

Das geltende Lebensmittelgesetz klirt, welche Restbestinde von
technischen Hilfsstoffen und wahrend der Vegetationszeit einge-
setzten Schidlingsbekimpfungs- und Pflanzenschutzmitteln zu-
l4assig sind. Wiahrend der gezielte Zusatz von sonstigen ,iremden
Stoffen* ausreichend genau gesteuert werden kann, ist dies bei
Pflanzenschutzmitteln kaum moglich, sind doch z.B. die verblei-
benden Restmengen von einer GroBzahl unterschiedlicher Fak-
toren abhingig. Im Gegensatz zu anderen Zusitzen sind die Rest-
mengen auch weitgehend der menschlichen Beeinflussung entzogen.
Bs wird daher nach unschidlichen Mitteln gesucht werden miissen.
Eine gesetzliche Regelung hochstzulissiger Toleranzen ist nur
durch internationale Vereinbarungen moglich.

A.GLAS, Miinchen: Der Handelschemiker als Sachverstindiger
im Auftrag von Versicherungsgesellschafien, unier besonderer Be-
riicksichtigung der Begutachlung von Transport- und Lagerschiden.

J. MILCZEWSKY, Stuttgart: Richilinien fiir technische
Entwicklungsvertrige und fir Vertrige tiber Verwertung von Er-
findungen.

Bei der Anwendung des Allgemeinen Deutschen Gebiihrenver-
zeichnisses fiir Chemiker (Geb.-Verz.) hat sich fiir die ,,Beratenden
Chemiker* das Bediirfnis ergeben, die ,,Allgemeinen Richtlinien*
des 1. Teils durch spezielle Richtlinien fiir technische Entwick-
lungsvertrige und Vertrige iiber die Verwertung von Erfindungen
zu ergénzen. Die Ldsung dieser Aufgabe hat neben anderen Ver-
tragselementen auch auf die Haftungsgrundsitze, die Entwick-
lungskosten und die Vergiitung des beauftragten Chemikers ein-
zugehen. Die Vielgestaltigkeit der Leistungen Beratender Chemi-
ker 148t allerdings die Aufstellung allgemein giiltiger Musterver-
triage nicht zu.

Wenn sich der Chemiker vertraglich verpflichtet hat, fiir seinen
Auftraggeber ein schutzfihiges Verfahren auszuarbeiten, sind ver-
schiedene Mbglichkeiten einer vertraglichen Regelung denkbar,
wie z.B. die Ubertragung 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-
verhiltnisses. Die Vergiitung des Chemikers richtet sich nach der
Art der Inanspruchnahme der Erfindung und bedarf im Einzel-
falle einer besonderen vertraglichen Abmachung.

A. W. RICK, Remagen: Bauphysikalische Erkenntnisse bei
Flachdichern.

50T



GDCh-Fachgruppe Gewerblicher Rechtsschutz

H.J. WOLFF, Frankfurt/M.: Warengleichariigkeit =zwischen
Enderzeugnissen einerseits und Hilfs-, Zwischen- oder Vorprodukten
anderersetts, und zwar im Falle der sog. beglettenden Marke.

Vortr. erlauterte den Begriff der , begleitenden Marke*: Sie sei
ein Warenzeichen, das cigentlich nur zur Kennzeichnung solcher
Waren bestimmt sei, die bei der Herstellung nicht weiter zu ver-
arbeitender Waren (Enderzeugnisse) Verwendung finden. Da man
die Warenzeichen der betreffenden Vor-, Zwisehen- oder Hilfs-
produkte jedoch hiufig auch an den aus thnen bzw. unter ihrer
Mitverwendung hergestellten Enderzeugnissen anbringe, begleite
die Marke jener Ausgangsprodukte also das aus ihnen hergestellte
Enderzeugnis auf dem Weg zum kaufenden Publikum. An einer
solchen Kenntlichmachung des Enderzeugnisses mit der Marke
des Ausgangsproduktes bestehe ein erhebliehes wirtschaftliches
Interesse, insbesondere erhalte das das Enderzeugnis kaufende
Publikum eine Handhabe zur Bildung ciner Qualititsvorstellung.
Beispiele: ,, Nirosta“ als Warenzeichen fir Stahllegierungen er-
scheint aul den daraus hergestellten Messerschmiedewaren; ,, Per-
lon* als Warenzeichen fiir Polyamid-Fasern wird an textilen Fer-
tigerzeugnissen angebracht.

Ordentliche Gerichte bejahen wegen der besonderen Interessen-
lage im Fall der begleitenden Marke eine Warengleichartigkeit
zwischen Ausgangs- und Hilfsprodukten einerseits und den daraus
hergestellten Enderzeugnissen andererseits. Das Patentamt folgt
dieser Auffassung nicht, sondern verneint auch im Sonderfall der
begleitenden Marke — ebenso wie im Normaltall — grundsitzlich
cine Gleichartigkeit zwischen Ausgangsprodukten und den daraus
herzustellenden bzw. hergestellten Enderzeugnissen. Diese Dis-
krepanz zwischen der Rechtsprechung der ordentlichen Gerichte
und der des Patentamtes bezcichnete Vortr. als unerfreulich. Ins-
besondere konne es vorkommen, dal in ein und demselben Fall
ein Widerspruch vom Patentamt wegen fehlender Warengleich-
artigkeit zuriickgewiesen werde, wihrend die Gerichte der an-
schlieBenden Léschungsklage stattgiben. Es sei an das Patentamt
die Forderung zu stellen, daB es sich der Rechtsprechung der or-
dentlichen Gerichte anschliefe, die dem Sonderfall der begleiten-
den Marke am ehesten gerccht werde.

GDCh-Fachgruppe Lebensmittelchemie und gerichtliche
Chemie

J.EISENBRAND, Saarbriieken: Uber eine neue fluorime-
trische Bestimmung von Glycerin in der Weinanalyse (unter Mit-
arbeit von M. Raisch).

Besonders geeignet ist die Methode der Uberfithrung des Gly-
cerins in Chinolin durch die Skraupsche Synthese. Die Methodik
von Reichard und Gspahn4) und Grohmann und Mihlberger'1®) ver-
wendet die gravimetrische Bestimmung des Chinolins als Queck-
silberdoppelsalz. Es wurde nun eine fluorimetrische Methode an-
gewandt, welche auf der starken blauen Fluoreszenz des Chinolins
in 0,1 n schwefelsaurer Losung bei Erregung durch die Hg-Linien-
gruppe bei 313 nm beruht. Es lieSen sich so mit Iilfe des Spepho
PMQ II der Firma Zeiss mit Fluorimeteransatz Mengen von
1-10-% g/ml bis 0,1-10-% g/ml bestimmen. Die Eichkurve ist in
diesemn Konzentrationsbereich linear. Es werden 0,1 ml Wein mit
0,25 ¢ der Recaktionsmischung (20,0 g Anilinsulfat 4 5,0g Na-
trinm-m-nitrobenzol-sulfonat) im Reagensglas mit eingeschliife-
nem Steigrohr versetzt. Dann wird dieses in cin auf 150—160 °C
gehaltenes Olbad eingebracht und 1/, h erhitzt. Das Reaktions-
gemisch wird in einen Wasserdampfdestillierapparat nach Par-
nass-Wagner iibergefiithrt und nach Zugabe von 70 % Kalilauge in
einen 100-ml-MeBkolben bis zur Marke destilliert. Naeh Verdiin-
nung fluorimetriseher Vergleich mit einer mit Chinolin hergestell-
ten Eichkurve.

Es ist zu beachten, daB die Ausbeute der Synthese in Uberein-
stimmung mit der gravimetrischen Bestimmung nur 89 % betrigt,
was durch den Faktor 1,12 beriicksichtigt wird. Die Methode
eignet sich zu Serienbestimmungen.

K. HEINTZE, Karlstuhe: Uber die Bildung von Metall-
chelafen bei Obstkonserven in Weifsblechdosen.

Bei analytischen Untersuehungen von Konserven in Weiliblech-
dosen war bei den Bestimmungen von Eisen und Zinn aufgefallen,
daf sie unterschiedlich auf das feste Fiilllgut und die Aufgullésung
verteilt waren. Dieser Unterschied in dem chemisehen Verhalten
der beiden aus dem Dosenmaterial geldsten Metalle:wa,r besonders
stark bei gefarbten Obstkonserven, z. B. Pflaumen oder Zwetsch-
gen, ausgeprigt. Wurden nun die einzelnen Fruchtbestandteile ge-
trennt analysiert, z. B. das Fruehtfleisch und die Schalen, so ergab
sich, daf der Anteil an Zinn in den Sehalen wesentlich hoher als im

114y 7. analyt. Chem. 747, 252 [1954].
15y Z. Unters. Lebensmittel 703, 177 [1956].
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Fruchtfleisch war. Das Eisen verhilt sich demgegeniiber vollig an-
ders. Hier war das Metall fast gleichmafig auf feste Substanz und
Aufgull verteilt und auch im stark gefarbten Schalenanteil war
Eisen nicht wesentlich angereichert.

Wie die Untersuchungen ergaben, bilden Zinn(II}-Tonen bei den
in Fruchtkonserven herrschenden sauren pm-Werten (2,5 bis 4)
mit Polyphenolen (Anthocyanen, Flavenolen, Catechinen) sowohl
gefirbte als auch farblose schwer losliehe Metallchelate. Bei
Eisen(II)-Ionen dagegen war cine Chelatbildung mit Polyphenolen
in diesem sauren pm-Bercich nicht oder nur in geringem Umfang
feststellbar.

H. LU CK, Miinchen: Verdnderungen in Fetten nach Einwir-
kung tonisierender Strahlen.

Bei Vergleich der Wirkung von UV-Licht (beschleunigte
Autoxydation) und von Elektronen werden folgende Veranderun-
gen an der Luft beobachtet (in beiden Fillen sind vor allem die
hoher ungesiittigten Fettsiuren betroffen):

UV-Licht | Elektronen

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

echte trans-Isomerisierung der
Fettsauren (ab 107 rad) unab-
hangig von der Peroxyd-Bil-
dung

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

trans-Umlagerung wahrschein-
lich nach Entkopplung der r-
Elektronen vorhandener Dop-
pelbindungen durch direkte
Treffer oder bei der Entstehung
neuer Doppelbindungen

Bildung relativ hoher Peroxyd-
Mengen und Polymerisation,
gleichzeitig Abnahme der Dop-
petbindungen

relativ niedrige Peroxyd-Kon-
zentrationen, Polymerisation
(ab 107 rad), dabei keine oder
nur geringe Abnahme der Dop-
pelbindungen

Bildung freier Fettsduren durch
Sekundérreaktionen (nach, In-
duktionsphase)

Bildung freier Fettsduren und
Carbonyl-Verbindungen direkt
durch Molekiilspaltung (auch
bei O,-AusschluBl)

starke Thiobarbitursaure-
Reaktion

schwache Thiobarbitursaure-
Reaktion

G. PAULI@, Berlin-Dahlem: Uber infrarotspekirophotome-
trische Riickstandsbestimmungen von Alodan und Thiodan.

Das Vorratsschutzmittel ®Alodan, 5.6-Bis-(chlormethyl)-
1.2.3.4.7.7-hexachlor-bicyclo-[2.2.1]-hepten-2, soll zur Bekdmp-
fung von.Kornkifern in Getreidelagern dienen. Die Bestimmung
der Riickstande gelingt durch Abspaltung von HCl mittels alkoho-
lischer KOH, wobei die 5.6-Bis-(mcthylen)-Verbindung entsteht,
deren IR-Spektrum bei 13,28 y. eine charakteristische Bande auf-
weist. Die Bestimmung wird nach dem Grundlinienverfahren bei
dieser Wellenlinge ausgefithrt. Die Reaktion ist pseudomono-
molekular; bei 35 °C ist die Umsetzung nach wenigen Minuten
quantitativ. Lagerungsversuche von einjghriger Dauer mit 3t
Roggen zeigten, dafl nach dieser Zeit noch bis zu 60 % der anfangs
eingesetzten Wirkstoffmenge unverdndert im Getreide vorliegen.
Bei dem Insektizid ®Thiodan, 1.2.3.4.7.7-Hexachlor-bicyclo-
[2.2.1]-hepten-5.6-bisoxymethylensulfit, fithrt die Einwirkung von
alkoholischer KOH zu einer Sprengung des Ringes. Die Gehalts-
bestimmung des als Isomerengemisch vorliegenden handelstibli-
chen Thiodan gelingt IR-spektrophotometrisch. Bei Verwendung
eines Ordinatendehners sind noch Riickstinde von 10y mit Hilfe
der Bande bei 13,34 u. gut bestimmbar.

K. PFEILSTICKER, Stuttgart: Lebensmiitelchemie
Spektralanalyse.

Die physiologische Bedeutung der Mineralstoffe und Spuren-
clemente ist bedeutend. In weit gréferem Umfang als bisher soll-
ten deshalb auch diese Bestandteile der Lebensmittel erfallt wer-
den, und zwar einschlielich der Sehwankungen, die durch Her-
kunit und durch industrielle und kiichenmiBige Verarbeitung be-
dingt siud.

Die Emissions-Spektralanalyse einschlieflich der zu ihr ge-
horenden Flammenphotometrie ist eine fiir solche Untersuchungen
hervorragend und universell geeignete Methode. Zur spektral-
analytischen Untersuehung von Lebensmitteln und allgemein von
biologisehem Material wurde ein ziemlieh einheitliches Verfahren
cntwickelt. Die Verbindung der Analysensubstanz mit der Hilfs-
clektrode, die immer ein besonderes Problem darstellt, gelang

und
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durch Anwendung einer sehon frither beschriebenen!1®) ,, Haft-
Iésung”“. Nach dem Eintrocknen entsteht auf der Elektrode ein
Film, der die Probe festhilt. Fiir dic hiufig notwendige Anreiche-
rung der Spurenelemente werden die Hauptmineralstoffc aus der
Asche mit einem ,, Reagens* herausgeldst, das kombinierte Schwer-
metall-Fallungsmittel enthilt und ein geniigend niedriges pm be-
sitzt. Die Methode wurde auch auf die Bestimmung von Blei in
biologischem Material angewendet'1?). Beispiele fiir lebensnotwen-
dige Spurenelemente, Fremdmetalle und Metallgifte wurden ge-
geben. Die Gehalte der Lebensmittel an Spurenelementen sind
charakteristisch. Ihre Bestimmung kann deshalb auch wertvoll
sein, wenn es siclh um Fragen der Herkunft und Identitidt handelt
oder wenn Filschungen aufgedeckt werden sollen.

R. PLANK, Karlsruhe: Die Sowjetunion heute in Schule,
Wissenschaft, Technik und Kunst.

F.SCHAMS, Frankfurt/M.: Die Problematik der Gaschroma-
tographie.

Bei der Untersuchung von Aromastoff-Spuren, die neben Wasser
(als Hauptbestandteil) und nicht flichtigen Komponentenin Le-
bhensmitteln vorkommen, gilt es, sie zur gaschromategraphischen
Analyse in einen analysen-geeigneten Zustand zu iberfithren. Im
Einzelfalle kann man eine Abtrennung des Wassers umgehen, in-
dem dic Aromakompounenten in einen festen Zwischenzustand
iberiiihrt werden, z. B. dureh Hydrazonbildung, der eine Re-
gencrierung der urspriinglichen Monocarbonyl-Verbindungen
durch Umsetzung mit einer Ketosdure folgt. Andernfalls wurde
eine Mehrstufen-Tieftemperaturfraktionierung im Hoehvakuum
zur Anreicherung der Aromastoffe mit folgender vollstindiger
Abtrennung des Wassers mit ciner praparativen gaschromato-
graphischen Saule vorgesehlagen. Dic theoretisehe und experi-
mentelle Verdanderlichkeit der Retentionswerte, insbes. in Ab-
hangigkeit vom Probevolumen wurde diskutiert und absechlie-
Bend die IR-Technik zur Identifizierung komplizierter Fraktionen
herangezogen.

J.SCHORMULLER, Berlin-Charlottenburg: Die Enfwick-
lung der Lebensmittelwissenschafi.

Wie im Bereich aller Naturwissenschaften wurde auch auf dem
Gebiet der Lebensmittelchemie das Wissen um die einzelnen Stoff-
gruppen und um die hier ablaufenden Reaktionen erst spit exakt
fundiert. Im Rahmen des am 14. Mai 1879 erlassenen Nahrungs-
mittelgesetzes entwickelte sich zeit- und aufgabenbedingt die
deutsche Lebensmittelchemie als selbstindige Disziplin, bei der
zunichst wirtschaftliche und hygienische Gesichtspunkte i Vor-
dergrund standen. Wesentliches Instrument der Uberwachung
und Kontrolle war verstindlicherweise zunichst die auf spezielle
Probleme zugeschnittene, rein stofflich ausgerichtete Analyse. In

118y K. Pfeilsticker, Spectrochimica Acta .4, 100 [1950].
17) K. Pfeilsticker, Mikrochimica Acta 79356, 319.

den letzten Dezennien traten dann biochemische Aspekte hinzu,
die das Lebensmittel als lebende Substanz biologischer, hoehst dif-
ferenzierter Eigenprigung betrachteten. Neben die Illassische,
aueh heute noch beherrsehende Stoffanalyse traten Untersuchungs-
methoden und Problemstellungen, die funktionell-dynamische Ge-
sichtspunkte beriicksiehtigen. Gestiitzt ant Methoden und Be-
trachtungsweisen der Biochemie wurden grundsiitzliche Fragen
des Lebensmittelverhaltens und der Lebensmittelerhaltung frucht-
bar gefordert.

Entscheidend war die Abkehr von der Teilbetrachtung einzelner
Lebensmittelkomponenten und der Uhergang zur Wertung des
Gesamtkomplexes. Von solchen Gesichtspunkten her werden zu-
nehmend Fragesteliungen bearbeitet, die sich z. B. mit der Lager-
haltung, der zweckmaligen, werterhaltenden Verarbeitung, den
Reifungsprozessen bei Kise, Fleisch, Tee oder Tabak beschiftigen
und den hierbei zwar mengenmiBig zuriicktretenden, fiir die Cigen-
art des Lebensmittels jedoch ausschlaggebenden Geruchs-, Ge-
schmacks- und Aromastoffen besondere Aufmerksamkeit widmen.
Nutzung moderner Untersuchungsverfahren haben die Baustein-
analyse einerseits, das Wissen um physiologische und nicht-phy-
siologisehe Umsetzungen der Lebensmittel andererseits entschei-
dend gefordert, so dall heute von ciner Lebensmittelwissensehaft
gesprochen werden kann. Durch die ,,Grofe Reform* der neuen
Lebensmittelgesetzgebung, die beabsichtigte Schaffung eines
»Deutschen Lebensmittelbuches” und nieht zuletzt durch die Kla-
rung aller mit dem Begriff der ,Fremden Stoffe“ in unserer Nah-
rung zusammenhingenden Fragen erwachsen der Lebensmittel-
wissenschaft Aufgaben, die nur im Sinne der oben erdrterten Ge-
samtbetrachtung gelést werden konnen.

K. TAUFEL und U. BEHNKE, Potsdam-Rehbriicke:
Biosynthese von Aceloin/Diacelyl bei der Rahmsdiuerung.

Die wihrend der Rahmsiuerung zur Aromabildung fiihrenden
biochemischen Vorginge, insbes. dic Herkunft von Acctoin/Di-
acetyl — hierfir kommen Lactose oder Citronensiure in Frage —
werden seit Dezennien diskutiert. Nach eigenen experimentellen
Befunden wird folgender Mechanismus fiir wahrscheinlich ge-
halten:

1. Unter Einwirkung der Citritase tritt dic Aufspaltung der Ci-
tronensiiure in Lissig- und Oxalessigsiiure ein; eine Beteiligung der
Aconitase jst nicht nachweisbar.

2. Die Decarboxylierung von Oxalessigsiiure fithrt zur Brenz-
traubensiure, die gemeinsam mit derjenigen des Saccharidabbaues
in den ,,Pyruvat-Pool** miindet.

3. Neben der vorrangig verlaufenden und in ihrer Menge durch
das DPN-System der Glykolyse gesteuerten Milehsiure-Bildung
entstehen Aecctoin/Diacetyl aus Pyruvat iiber a-Acetylmilchsiure
als Zwischenprodukt. Diese Synthese wird dureh zusitzliche Py-
ruvat-Lieferung aus Citronensiaure moglich.

4. Glucose als einzige Kohlenstoff-Quelle ist nicht zur Bildung
der Aromasubstanzen befdhigt, woll aber Citronensianre, wobei
sich die Anwesenheit von Glucose fordernd auswirkt.  [VB 341]

Reaktivitdt fester Stoffe
30. Mai bis 4. Juni 1960 in Amsterdam

Das 4. Internationale Symposium iber die Reaktivitit fester
Stoffe wurde von etwa 550 Teilnehmern aus 24 Lindern besucht.
Die Tagung befafite sich mit folgenden Gebieten, itber die insge-
samt 82 Vortrige gehalten wurden: 1. Mechanismus und Kinetik
von Festkorperreaktionen (DiffusionundSinterung; Reaktionen von
Festkorpern mit Festkorpern, Gasen und Fliissigkeiten; allotrope
Ubergange,Phasenumwandlungen; thermisehe Zersetzung ). 2. Fak-
toren, die die Reaktivitit beeinflussen {Gitterdefekte und Verun-
reinigungen; Bestrahlung; Druck; Gasatmosphire, Kristallgrof3e
usw.; Kristallstruktur). 3. Reaktivititsuntersuchungen mit teeh-
nischem Einschlag. 4. Untersuchungsmethoden.

Aus den Vortrigen:

R HAUL,D.JUSTund G.DUMBGEN, Boun: Sauersioff-
Diffusion in Oxyden.

Die Selbstdiffusion von Sauerstofl wurde mit Hilfe des Isotopen-
austauschs zwisehen gasférmigem Sanerstofi und Oxyd-Kristallen
untersucht, wobei der Verlauf der Diffusion im Festkérper durch
die Abnahme der 2¥0-Konzentration in der Gasphase bei konstan-
tem Volumen gemessen wurde. Fiir Cd0-Kristalle, die aus der Gas-
phase gewachsen waren, ergab sich zwischen 600 und 850 °C:
D = 810% exp (—93 £ 5)-10%/RT; tir CdO-Sinterkorper wurde die
gleiche Aktivierungsenergie gefunden. Die Abhangizkeit der Diffu-
sionskoeffizienten vom Sauerstofi-Druek (75—690 Torr) bei 766 °C
folgt, in Ubereinstimmung mit den Leitfahigkeitsmessungen von
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Wagner, der Beziehung D ~ p~"¢ und spricht fiir einen Leer-
stellenmechanismus. Versuche an synthetischen Ti0,-Kristallen
zwischen 860 und 1030 °C ergaben: D = 1,1 exp — 73000/RT. Die
Messungen wurden insbesondere im Hinblick auf den Einflufy einer
der Festkérperdiffusion vorgelagerten Phasenzrenzreaktion erdr-
tert.

W.D.KINGERY, Cambridge, Mass. (USA): Seucrsioff-Diffu-
ston in ozidischen Substanzen.

Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff in ein- und polykristallinen
Oxyden und Silicat-Glasern wurden in einem weiten Temperatur-
bereich bestimmt. Beim Vergleich von Linkristallen und polykri-
stallinen Proben zeigte sich, dal im Bereich der Korngrenzen eine
selir hohe Sauerstoff-Beweglichkeit besteht. Beim Al,0, hingt die
Sauerstoff-Diffusion unterhalb 1600 °C kritisch vom Verunrei-
nigungsgehalt und der chemiselien Vorbehandlung ab. Oberhalb
1600 °C werden Diffusionskoeffizienten mit ciner hohen Akti-
vierungsenergie gefunden. Dic beiden Temperaturbereiche unter-
scheiden sich durch unterschiedliche Werte der Aktivierungsener-
gie und des vorexponentiellen Terms. Die Diffusionskoeffizienten
von Sauerstoff in Rilicat-Glisern sind bei allen Temperaturen, bei
denen sie als Festkorper betrachtet werden kénnen, um mehrere
GrofBenordnungen kleiner als die der Kationen, jedoch ist bei allen
Reaktionen von Silicat-Sehmelzen die Aktivierungsenergie fiir die
Sauerstoff-Diffusion hoeh und die Sauerstoff-Beweglichkeit be-
trachtlich.
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