* ky 3 k, *— ks *
ROH -+ A l;T—“ ROH-A = ROHA+* —5 RO- + HAt
-1 k-y

1 It 111 v’

verlaufen, wobei die Zwischenzustinde II und III Wasserstoft-
briicken-Assoziate sind. Die vom angeregten Hydroxypyren in den
Zustanden I bis IV emittierten Fluoreszenzspektren sind verschie-
den und konnen in Ubereinstimmung mit theoretischen Uberle-
gungen diesen Zustdnden eindeutig zugeordnet werden.

Durch Variation der Reaktionsbedingungen konnten die einzel-
nen Reaktionsschritte, insbesondere die Bildung des H-Briicken-
assoziats II, untersucht werden. Verwendet man néamlich als
Acceptor Pyridin oder Pyridin-Derivate, dann ist das H-Briicken-
assoziat fluoreszenzunfihig. Die Gesamtreaktion wird dadurch bei
Zustand 1I abgebrochen, so dal k, aus Messungen der Fluoreszenz-
intensitdt ermittelt werden kann. Dieser Reaktionsschritt verliuft
im wesentlichen diffusionsbestimmt, kann aber durch Solvations-
effekte verlangsamt werden. So ist k; in Benzol um den Faktor 2
und in Dioxan um den Faktor 20 kleiner als in Methyleyclohexan.

Im Gegensatz zu willrigen Losungen, wo das Proton die Hydrat-
hiille rasch durchwandern kann, ist in nichtwalrigen Lésungen ein
direkter Kontakt der Reaktionspartner notwendig, damit sich das
Gleichgewicht II += III einstellen kanu, wofiir nach Messungen an
innermolekularen Protoneniibergdngen?) bei Zimmertemperatur
weniger als 10-1! sec benotigt werden.

2) A. Weller, Z. Elektrochem. 60, 1144 [1956].

FRANZ E. WITTIG und E. GEHRING, Miinchen: Das
Verhalten der Mischungswdrmen in den bindren fliissigen Systemen
des Anlimons mil anderen B-Melallen.,

Es wurde ein Hochtemperaturkalorimeter zur Messung von
Reaktionswiérmen mit einer Genauigkeit von 1 bis 29 bei Tem-
peraturen zwischen 600 und 1000 °C entwickelt und die Mischungs-
wiarmen in den flissigen bindren Systemen des Antimons mit
Zink, Cadmium, Indium, Thallium, Zinn, Blei und Wismut im

» ganzen Konzentrationsbereich bestimnmt. Die aus den Mischungs-

wiarmen HM gemiB & = HM/x-(1—x) berechneten §-Kurven wur-
den nach der Position des zweiten Partners im Periodensystem zu-
sammnengestellt. Ubereinstimmend mit friither von uns aufgesteli-
ten Regeln fiir diesen Bereich des Periodensystems fanden wir in
der 5. Periode in der Folge Sb—Sn—In—Cd eine zweimalige Ver-
schiebung der £-Kurven nach negativeren Werten (ausgehend von
Sb—S8b mit § = 0 iiber Sb—Sn bis zum Minimum bei Sb—In) und
eine umgekehrte Verschiebung nach positiveren Werten fiir Sb—Cd.
In der 6. Periode ergibt sich der gleiche Verlauf bei durchweg posi-
tiveren Werten. Ein ahnliches Verhalten kann in der 4. Periode er-
wartet werden.

In den Systemen des Antimons mit Zink, Cadmium und lndium
zeigen die £-Kurven in Abhingigkeit von der Konzentration ein
ausgeprigtes Minimum im Sinne einer Verfestigung der A—B-Bin-
dung. Elektrische Leitiahigkeit und diamagnetische Suszeptibili-
tit zeigen ein dhnliches Verhalten, vermutlich bedingt durch eine
stirkere Kopplung der p-Elektronen zur Verfestigung der A—B-
Bindung. [VB 363}

Chemie-Dozenten-Tagung
31. Mai bis 2. Juni 1960 in Jena

Aus den Vortriagen:

H.BECKER,E.FANGHANEL und W. ECENIG, Dres-
den: Unlersuchungen zur Mannick-Reaklion. Eine einfache Dar-
stellung sekunddrer Mannich-Basen.

Prim. und sek. Mannich-Basen RCOCH,CH,NH, bzw.
RCOCH,CH,NHR’ sind bisher nur in Ausnahmeidllen dureh die
direkte Mannich-Reaktion synthetisierbar.

Es wurden zunichst Modellversuche an Acetophenon beschrie-
ben, prim. Mannich-Basen iiber am Stickstoii reversibel durch
Alkylgruppen bloekierte sekundire Mannich-Basen darzustellen:

®
Ph—CO—CH,; + CH,0 + H;N-BI CI® —»
I 11 111

@
Ph—CO—CH,—CH,—NH,—BI CI® + H,0
v

]
Ph—CO—CH,—CH,—NH,—BI + HCl -

cie ®
Ph—CO—-CH,—CH,—NH; + BI-CI
v cle
Ph = Phenyl B! = blockierende Gruppe

Als Blockade-Gruppen dienen Alkylreste, die relativ energie-
arme Kationen zu bilden vermégen und deshalb eine monomole-
kulare Abspaltung aus der blockierten Mannich-Base erwarten las-
sen: Bl = tert.-Butyl- (a), Benzhydryl- (b), 4-Methoxy-benz-
hydryl- (¢), 4.4’-Dimethoxy-benzhydryl- (d) und Trityl- (e). Diese
Gruppen schirmen durch ihren sperrigen Bau die Amin-Funktion
der Mannich-Base IV auBerdem so weit ab, daf die sonst normale
Weitereaktion zur tert. Mannich-Base ausbleibt. Die durch eine
der Gruppen a-c¢ blockierten sek. Mannich-Basen IV bilden sich
sehr glatt mit Ausbeuten von 80—909%, wahrend die Schutz-
gruppen d bzw. e bereits in der Mannich-Reaktion I — IV prak-
tisch vollstindig abgespalten werden, so dal mit weiterem Aceto-
phenon und Formaldehyd tert. Mannich-Basen entstehen. Um-
gekehrt sind die Mannich-Basen IV mit den Schutzgruppen a
bzw. b gegen konz. HCI bei 150 °C bestandig, und nur ¢ liefert un-
ter diesen Bedingungen glatt die prim. Mannich-Base mit 74 %
Ausbeute (V). Das Verfahren erwies sich als ungeeignet zur Dar-
stellung sek. Mannich-Basen, da diese unter den Bedingungen der
Hydrolysereaktion analog IV nicht stabil sind. Es wurde
jedoeh gefunden, dall sek. Mannich - Basen, z. B.
R—CO—CH,—CH,—NHCH,, glatt entstehen, wenn man in die
Mannich-Reaktion nicht das Methylamin-chlorhydrat sondern das
saure Oxalat einsetzt. Als saure Oxalate wurden erhalten:
PhCOCH,CH,NHCH, (Fp161-163°C; 73%), CH;COCH,OH,NHCH,
(Fp 141-143°C; 60 %), CH,;COCH(CH,)CH,NHCH, (Fp 136-138°C;
69%), CH,CH,COCH(CH,;)CH,NHCH, (Fp 164-166 °C; 74 %).

Die Struktur wurde bewiesen durch Uberfithrung in die N-p-
Tosyl-Derivate, die auch durch Mickael-Addition der entspr. Vi-
nylketone an N-p-Tosyl-methylamin erhiltlich sind.
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L. BIRKOFER, CHRISTELMARGOT KAISER und
H. KOSMOL, Koln: Neue Inhaltsstoffe der Bliifen von Petunia
hybrida (vorgetr. von Chr. Kaiser).

Im Rahmen genetischer Untersuchungen wurden im Botani-
schen Institut der Universitit Koln Pflanzen von Pelunia hybrida
geziichtet. Thre Bliiten enthalten, wie die chromatographische
Auftrennung zeigt, neben Anthoeyanen und Flavonen eine Reihe
von im UV-Licht leuchtend blau fluorescierenden Stoffen. Rf-
Werte und Fluorescenzfarben lieBen das Vorliegen von Chlorogen-
shuren und der entspr. Ester der Chinasiure mit Ferula- und p-
Cumarsiure vermuten. Nach der alkalischen Hydrolyse wurde je-
doch neben Kaltfee-, Ferula- bzw. p-Cumarsiure als zweites Spalt-
stiick keine Chinasdure, sondern Glucose bzw. Gentiobiose gefun-
den, was gegen Substanzen vom Chlorogensiure-Typus sprach. Die
positive Hydroxamsaure-Probe und die Empfindlichkeit gegen
1-proz. Salzsiure und Natronlauge bei Raumtemperatur weisen
auf eine esterartige Bindung der hydroxylierten Zimtsiuren mit
dem C,-Atom der Zucker hin. Zum Beweis wurden die bisher
unbekannte 1-Kaffoyl-3-p-glucose, 1-Kaffoyl-3-gentiobiose und
1-Feruloyl-B-p-glucose hergestellt. Sie sind UV-spektroskopisch,
fluorescenz-analytisch und papierchromatographisch [Rf-Werte
(Butanol-Eisessig-Wasser 40:10:22):0,54; 0,30; 0,58] mit den
entspr. Verbindungen aus Petunienbliiten identisch. Neben diesen
in ihrer Struktur gesicherten Estern wurden Stoffe mit den Rf-
Werten 0,35; 0,40; und 0,62 isoliert, von denen Vortr. aus Ana-
logiegriinden annehmen, daf es sich um 1-Feruloyl-, 1-p-Cuma-
royl-gentiobiose und 1-p-Cumaroyl-B-p-glucose handelt.

In diesen Zuckerestern liegt ein neuer, natiirlich vorkom-
mender Verbindungstyp der im Pflanzenreich weitverbreite-
ten Kaffee-, Ferula- und p-Cumarsiure vor, dessen Auftreten, wie
Vortr. inzwischen festgestellt haben, nicht auf Petunien beschrinkt
ist.

H., G. DASSLER, Tharandt: Zur Rauchschadendiagnostik.
Bestimmung von SO, auf Pflanzenteilen.

Die Polarographie erlaubt die qualitative und quantitative Er-
mittlung auf Pflanzenteilen niedergeschlagener Schwefeldioxyd-
Mengen. Die schweflige Siure wird mit 0,01 n-Natronlauge von
den Zweigen abgewaschen und unmittelbar vor dem Polarogra-
phieren mit 5 n-Salzsiure in Freiheit gesetzt. Fixieren des Schwe-
feldioxyds mit Wasser ergibt Verluste beim Entliften der polaro-
graphischen Zelle und damit ungenaue Werte. Zur Feststellung
der’vorhandenen 80,-Mengen dienen Testpolarogramme, die teils
durch Begasen von Versuchspflanzen mit definierten SO,-Luft-
gemischen, teils durch Einleiten bestimmter Gasmengen in 0,01 n-
Natronlauge hergestellt werden. Die Stufenhéhe von Lsungen mit
unbekanntem Gehalt an schwefliger Siaure wird mit den Testpola-
rogrammen verglichen und somit auf den wirklichen Schadgasge-
halt geschlossen. Der bisher tiefste, einwandfrei ermittelte Wert
lag bei 0,011 mg. Das Verfahren eignet sich zur Bestimmung von
Rauchschiden in der Forstwirtschaft.
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H. GEHLEN und G. BLANKENSTEIN, Potsdam:
Uber die Konstitution der aus Siurehydraziden und Bromcyan ent-
stehenden Verbindungen.

H. Gehlen!) hat die aus Carbonsaurehydraziden und Bromeyan
entstehenden Verbindungen als Nﬂ-Cyancarbonsiurehydrazide
aufgefalt. H.G. Mautnerund W.D. Kumler®)nehmenan, daBessich
um B5-Alkyl(aryl)-1.2.4-A*-triazolone-(3) handelt und begriinden
diese Auffassung im wesentlichen damit, daf es nicht gelingt, an

die fraglichen Verbindungen Wasser oder Schwefelwagserstoff an-,

zulagern und daf ihr IR-Spektrum keine Nitril-Bande erkennen
1aBt. Es wurde gezeigt®), dal diese Annahmen nicht zutreffen.
Bei den aus Sdurehydraziden und Bromecyan erhaltenen Verbin-
dungen handelt es sich um die in der Literatur bereits beschriebe-
nen 2-Amino-1.3.4-oxdiazole.

R. GEYER und H. STEINMETZER, Leuna-Merseburg:
Neue Fluoreszenz- Redoz- Indikaloren.

Hydrochinone, die bestimmte Substituenten zweiter Art ent-
halten, eignen sich als Fluoreszenz-Redox-Indikatoren. Seolche
Verbindungen sind reversibel oxydierbar, und die durch Oxyda-
tion gebildeten Chinone fluoreszieren im gelésten Zustand nicht.
Vortr. stellten her: 3.6-Dihydroxy-phthalsiuredinitril, 3.6-Di-
hydroxyphthalimid, 3.6-Dihydroxyphthalsiure, 3.6-Dihydroxy-
phthalsiuredimethylester, 4-Chlor-3.6-dihydroxy - phthalsiure-
dinitril, 4.5-Dichlor-3.6-dihydroxy-phthalsiuredinitril, 4.5-Dichlor-
3.6-dihydroxyphthalimid, 4.5-Dibrom-3.6-dihydroxy-phthalsiure-
dinitril, 4.5-Dibrom-3.6-dihydroxy-phthalimid.

Die meisten dieser Hydrochinone sind in kaltem Wasser ziem-
lich schwer 16slich. Es lassen sich jedoch wirige Indikatorlésun-
gen verwenden, weil diese noch stark genug im UV-Licht fluores-
zieren. Die Fluoreszenzfarbe ist vom px der Liosung abhangig. Fiir
Titrationen im alkalischen Medium eignen sich die Indikatoren
nicht; hier werden die Hydrochinone schon durch Luftsauerstoff
oxydiert, und die dabei entstehenden Chinone verindern sich
schnell. Die Halbwertpotentiale wurden fiir schwefelsaure Lésun-
gen gemessen, sie liegen zwischen 0,85 und 0,95 Volt (H,-Elek-
trode). Alle Indikatoren eignen sich zur Endpunktsanzeige bei
Titrationen mit Permanganat, Cer(IV)-sulfat, Dichromat und
Bromat. Auch fiir die volumetrische Chlorid- und Bromid-Be-
stimmung mit Quecksilber(IIl)-nitrat unter Zusatz von etwas
Hexacyanoferrat(I1I) sind sie gut verwendbar.

INGRID GRUNZE,E. THILO und H. GRUNZE, Ber-
lin: Uber Acetyl-polyphosphorsiuren.

Nach Lynen4t) 1aBt sich durch Umsetzung von Ag,P0O, mit
Acetylchlorid das Triacetyl-monophosphat (CH,CO}3PO, dar-
stellen. Verwendet man statt des Silbersalzes die freie Monophos-
phorsiure, so erfolgt nicht nur eine Acetylierung, sondern gleich-
zeitig auch eine Kondensation der

‘? |(|) |o Monophosphorsdure. Es entsteht
AcO—P—O—P—---O-lL—OAc ein Gemisch von Acetyl-polyphos-

| | phorsiuren des Typs I,

OH IH OH Daf in diesen Verbindungen die

Endgruppen der kettenformigen
Polyphosphorsidure-Molekeln durch Acetyl-Gruppen abgesittigt
sind, wurde aus der Tatsache geschlossen, daf} das Acetyl-: Phos-
phor-Verhéltnis des Reaktionsproduktes mit der aus der papier-
chromatographisch bestimmten mittleren Kettenlinge errechen-
baren Zahl der Endgruppen pro P-Atom iibereinstimmt.

Setzt man Monophosphorsiure statt mit Acetylehlorid mit
Essigsdureanhydrid um, so bilden sich Gemische von Acetyl-poly-
phosphorsiuren mit einem Acetyl-: Phosphor-Verhiltnis, das un-
abhingig von der jeweiligen mittleren Kettenldnge 1:1 betrigt und
darauf schliefien 1i8t, daB in diesem Falle nicht die Endgruppen,
sondern die mittelstindigen P—OH-Gruppen der Polyphosphor-
siduren acetyliert sind. Gestitzt wird diese Deutung durch den Be-
fund, dal bei der Verwendung eines Gemisches von Acetylchlorid
und Essigsiureanhydrid vollstindig acetylierte Polyphosphor-
sduren erhalten werden.

V.GUTMANN, Wien: Die Komplexchemie in einigen nichi-
wdfrigen Lisungen.

Wihrend Tonenreaktionen in verschiedenen Chloriden, wie Ar-
sen{IL1}-chlorid oder verflissigtem Chlorwasserstoff in erster Linie
zu Chlorokomplexen fiihren, liegen in Oxychloriden als Lisungs-
mittel z. B. Phosphoroxychlorid, Koordinationsgleichgewichte
zwischen O-Koordination und Cl—-Koordination vor. In Ldsungen
stirkerer Chloridionen-Acceptoren, z. B. FeCl; oder SbCl;, fihrt
Zusatz von Chloridionen-Donoren zur Bildung der relativ sta-

1) H. Gehlen, Liebigs Ann. Chem, 563, 185 [1949].

%) H.G. Mautneru. W. D.Kumler, J. Amer, chem, Soc. 77,4076 [1955].
8) H. Gehlen u. G. Blankenstein, Liebigs Ann. Chem., im Druck.

%) F. Lynen, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 367 [1940].
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bilen Chlorokomplexe. Diese liegen auch in hochverdiinnten Lo-
sungen vor; erst im miBig und stirker konzentrierten Bereich
erfolgt O-Koordination:

8bClg~ + POCl, = CI,SbOPCI, + Cl-

Chloridionen-Uberginge zwischen Chloridionen-Donoren undFeCl,
konnen auf Grund des Unterschiedes der Spektren von (FeCly)gopy.
und [FeCl;]--Ionen nachgewiesen und damit relative Chlorid-
ionen-Donor- und Acceptorstirken verschiedener Chloride fest-
gelegt werden. Bor(IlI)-chlorid ist z. B. ein etwas schwicherer
Chloridionen-Acceptor; bei groflen Kationen {Et,N*) ist die Bil-
dung von [BCl,]~ vollstindig, bei kleinen Kationen (K*+) unvoll-
standig.

Stirkere O-Komplexe bilden AICl; oder TiCl,. Selbst in ihren
hochverdiinnten Lésungen liegen keine Chlorokomplexe vor; viel-
mehr kénnen die O-koordinierten Komplexe Cl--Ionen abgeben:

CI,Ti(OPCly)y + POCl, = [CLTi(OPCly)g]* + Cl-
Nur Zusatz von Chloridienen fihrt zu Chlorokomplexen, und zwar:

CI TI(OPCly)y + Cl- < [CI Ti(OPClg)]- + POCI,
CI;Ti(OPCly), + Cl- = [TiClg]?- + POCl,,

Das Verhaltnis von Donor und Aceceptorstirke ist von der Kon-
zentration abhingig; in verdiinnten Lésungen ist TiCl, vor allem
Donor, in konzentrierten Lésungen Acceptor.

G. HILGETAG und H. TEICHMANN, Berlin-Adlershoif:
Zur Reaklionsfdhigkeit der Thiophosphoryl-Gruppe in Thionophos-
phaten.

Tert. Thionophosphorsidureester konnen iiber den Thionoschwe-
fel mit Lewis-Sauren reagieren. Dabei entstehen z.T. stabile, feste
Komplexverbindungen wie [(CH;0)3PS],8nCl,, z.T. sind die Re-
aktionsprodukte extrem reaktionsfihig und lassen sich nicht in
Substanz isolieren. Ihre Bildung verrit OR
gich dann durch ein auflerordentlich ge- ol
steigertes Alkylierungsvermogen der ein- | RO—P—SR’
gesetzten Trialkylthionophosphate. Die (l)R
Systeme (RO)4PS — SbCl; z. B. reagie-
ren mit SbhCl;-Atheraten in hohen Aus- 1
beuten zu Trialkyl-oxoniumsalzen. In Abwesenheit anderer Reak-
tionspartner entsteht aus (CH;0);PS — SbCl; unter Dispropor-
tionierung die Verbindung I (R = R’ = CH,), der erste Vertreter

$bC1,©

" der bisher unbekannten Verbindungsklasse der Trialkoxy-

alkylmercapto-phosphoniumsalze. Die gleiche Verbindung

®
wurde durch Methylierung von (CH,0),PS mit [CH,0(C,H;),]8bC1,®
erhalten. Eine allgemein anwendbare Methode zur Synthese der
neuen Korperklasse besteht in der Einwirkung von Sulfenylehlori-
den und §bCl; auf Trialkylphosphite: (RO);P 4+ R’SCl1+ §bCl; — L.
Der Zerfall der I verliuft iiber Phosphoryl-dialkylsulfonium-Ver-
bindungen zu Trialkyl-sulfoniumsalzen.

L. KOLDITZ und A. FELTZ, Jena: Uniersuchungen ber
Fluorozirkonate.

Die Zusammensetzung der Hydrolyseprodukte der Kalium- und
Ammonium-fluorozirkonate gestattet Riickschliisse auf den Hy-
drolyseablauf und die in wilriger Losung auftretenden Ionenar-
ten. Bei der Hydrolyse von KZrFg¢-H,0 oder NH,ZrF;H,0 in
Wasser erhalt man die Verbindung K, H,sZr,F0 bzw.
(NH,;); 3Hg 7Zr;FgO mit nichtstochiometrischem Kationengehalt.
Die Entstehung von Zr,FgO2--Gruppen lalt sich durch Konden-
sation zweier ZrF,OH—-Ionen erkliren, die sich durch Hydrolyse
aus ZrF;—-Ionen in wilriger Losung bilden. In alkalischem Me-
dium fithrt die Hydrolyse zu ZrFy—(OH),~-Ionen, denn beim Ein-
tropfen von verd. KOH oder NH, in eine wilrige Lésung von
K ZrF, oder (NH,)3ZrF, entstehen die Dihydroxo-trifluorozir-
konate KZrF,;(OH), H,0 und NH,ZrF;{OH), H,0. Auch in der
wiBrigen Losung von ZrF,-H,0 kann man ein Gleichgewicht zwi-
schen ZrF,0H~-- und ZrF4(OH),~-Ionen annehmen. Beim Ein-
tragen von ZrF, H,0 in eine NH,Br-Losung entsteht die Verbin-
dung (NH,); sH, 4Zr,FgO. Dagegen erhilt man beim Erhitzen
von in Wasser suspendiertem Zr F,- H,0 die Verbindung ZrF;0H-
H,0. Aus verdiinnterer Losung fillt ZrF,(OH),;H,0 aus. Die
thermische Zersetzung fihrt beim KZrF;(OH);-H,0 zu der poly-
meren Verbindung KZrF,0. NH,ZrF4(OH),-H,0 ergibt iiber
NH,ZrF,(OH), als Zwischenstufe die komplizierte Verbindung
(NH,),Zr,F,,0,, deren weitere Zersetzung zu dem Oxyfluorid
Zr,F,,0, fithrt. Die Zersetzung von ZrF, H,0 fiihrt zu einem
Oxyfluorid mit der Zusammensetzung Zr,F,,0, ZrF;0H- H,0 zer-
setzt sich iiber Zr,Fg0-2H,0 als Zwischenstufe zu dem Oxyfluorid
ZryF0, und ZrF,(OH),-H,0 geht bei der thermischen Behand-
lung in das bekannte Oxyfluorid ZrF,O iiber. Samtliche Oxy-
fluoride spalten oberhalb 500 °C ZrF, ab, so daB ZrO, als Riick-
stand verbleibt. — Die Radio-Papierchromatographie und -Elek-
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trophorese ist zur Untersuchung der 19slichen Fluorozirkonate und
Fluorohydroxozirkonate nicht ohne weiteres geeignet, da sich je
nach den Bedingungen des verwendeten Laufmittels relativ
schnell Gleichgewichte cinstellen, die nicht mehr denjenigen der
Ausgangslosungen entsprechen.

E. KURRAS, Jena: Uber eine Organo-vanadin-Verbindung.

Aus einer itherischen Phenyllithinum-Lésung und VCiy{C Hg0},%)
(I) erhilt man das kaliumpermanganat-farbige, in Ather leicht
lsliche, paramagnetische 4 LiCGH_,,-V”(CGH5)2-3,5(CZH5),O (IL)
(Metf = 3,85 B.M.). II ist suBerst oxydations- und hydrolyse-
empfindlich. Mit Siuren, Wasser, Alkoholen bildet sich augen-
blicklich Benzol, mit Jod Jodbenzol, mit HgCl, Phenylquecksil-
berchlorid nach

. Ather
Lis[V(CoHy)el + 7 HeCly — —~> VCly + 6,CyH HeCl
2
+ 1/, Hg,Cl, + 4 LiCl

Wird eine dtherische Phenylmagnesiumbromid-Losung mit I
umgesetzt und das Reaktionsgemiseh hydrolysiert, so 140t sich
aus dem Riickstand der dtherischen Schicht durch Hochvakuum-
sublimation und fraktionierte Kristallisation neben Diphenyl der
Aromatenkomplex (CﬂHG)ZVO {ITI) isolieren. Die Eigenschalten
stimmen mit den von E. 0. Fischer®) angegebenen iberein. Die
Aufspaltung des Elektronenresonanzsignals (g = 1,990) in die
8 Hyperfeinstruktur-Komponenten des 5V konnte beobachtet
werden.

111 cntsteht auch aus II nach Umsetzung mit wasserfreiem
MgCl, und auschlieBender Hydrolyse, wobei eine Dispropor-
tionieruugsreaktion nach '

gvil o2yl 4 yO

festgestellt wurde. Dieser Versuch macht eine echte Phenyl-
vanadin-Verbindung als Vorstufe fir die Aromatenkomplexbil-
dung wahrscheinlich.

ROLAND MAYER und L. JASCHKE, Tharandt: Zur
Umwandlung von Formaldehyd in Kohlehydrate (vorgetr. von
R. Mayer). ’

Unter , Formose* versteht man das bei der Umsetzung von
Formnaldehyd im alkalischen Gebiet entstehende Zuckergemisch.
Aus der papierchromatographischen Untersuchung der Zucker-
gemische folgt aber, daB es sich bei der Formosebildung in Gegen-
wart von CaO oder dhnlichen Alkalien bzw. bei Anwesenheit von
CaC O, um zwei Reaktionen handelt, die beide tiber Glykolaldehyd
(I) als Primérprodukt verlaufen: Bei Gegenwart von CaO o. 4. di-
merisiert das Primarprodukt I zu Tetrosen, von denen zwei Mole-
kiile dann in je ein Molekiil Pentose (vorrangig Xylose) und Di-
hydroxy-aceton (II) spalten (20, — C4; 2C, — C5 + C;). Die He-
xosen entstehen in bekannter Weise durch Dimerisierung von C,
(Dihydroxy-aceton). Entgegen der bisherigen Meinung findet sich
als C,-Komponente ausschlieBlich Dihydroxy-aceton und kein
Glycerinaldehyd. Arbeitet man mit CaCO,, so erfolgt keine Di-
merisierung von I, vielmehr lagert sich ein weiteres Molekiil Form-
aldehyd an I zu Dihydroxy-aceton (1I) an. I und Il reagieren dann
spontan zur D,L-Ribulose, dem einzigen papierchromatographisch
nachweisbaren Zucker, der bei der Umsetzung von Formaldehyd
in Gegenwart von CaC Oy entsteht.

J. PORSZASZ, B{MATKOVICS und S. FOLDEAK
Szeged: Synthese N-substiluierter, auf das Zeniralnervensystem wir-
kender tertidrer Amine.

Es wurden drei Gruppen von Verbindungen hergestellt, die auf
das Zentralnervensystem wirken. Die Verbindungen der ersten
Gruppe, tert. Aminoessigsiure- und -propionsiureester wurden
aus sek. Aminen und Halogenestern synthetisiert; der Amin-Teil
ist Pyrrolidin, Piperidin bzw. Morpholin. Zur zweiten Gruppe ge-
horen die tert. Amino-zimtsiure-Derivate, in denen der Amin-
Rest, Pyrrolidin, Piperidin, Diithylamin oder Morpholin ist.
SchlieBlich wurden Verbindungen mit der allgemeinen Formel,

X

Sn—c H,—NH—CO—{_\\/*‘

/

hergestellt (X = Cl, Br, J in o-, m-,p-Stellung). Die Verbindungen

der ersten Gruppe wirken nicotinartig, in der zweiten Gruppe da-
gegen wirken antinicotinartig. Unter den Siureamiden der dritten
Gruppe zeigten die p-substituierten Derivate die starkste Anti-
nieotin-Aktivitdt an Miusen.

5) E. Kiurras, Naturwissenschaften 46, 171 [1959].
8) E. O. Fischer u, H. P. Kdgler, Chem, Ber, 90, 250 [1957].
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A. RIECHE, ERNST SCHMITZ und E.GRUNDE-
M ANN, Berlin-Adlershof: Anlagerungsreaktionen des Wasserstoff-
peroxyds.

Wasserstoffperoxyd wird leicht an olefinische Doppelbindungen
angelagert, sofern die Moglichkeit besteht, daf es dureh Proton-
anlagerung zur Bildung von Carbenium-Kationen kommt. Ist das
entstehende Kation durch Mesomerie stabilisiert, so verlauft die
Anlagerung unter recht milden Bedingungen.

Morpholino-cyelohexen liefert bereits nach 1 min mit dtheri-
schem Wasserstoffperoxyd ein kristallines Peroxyd (1). Keten-
acetale (z. B. IT) addieren ebenfalls Wasserstoffperoxyd. Die Reak-
tionsprodukte (z. B. III) besitzen imn Zusammenhang mit der
Acetalautoxydation?) Interesse.

0 0 0—CH,
AT e
/ N/ O—CH,
N 00 N
KK e
& ‘/ \J HzT—o\C CHy ch\c /O—TH,
v\ e o” Yo ——0” No_tH,
1 111

Bei der Epoxydierung von Mesityloxyd mit H, O, erhielt G¢. B.
Payned) als Nebenprodukt ein cyclisches Peroxyd (IV). Vortr.
stellten fest, daB die OH-Gruppe austauschbar ist. Mit Hydro-
peroxyden entsteht V, mit H,0, erhielten wir das bisher in seiner
Struktur nieht aufgeklirte ,Mesityloxydperoxyd“®), dem nun-
mehr die Formel VI zugeschrieben wird.

H,;C
C——CH,
H,C J l/CHs v H,0,
c X =O0H; 1V
\0/ \X X =00R;V
1H;C CH
tris V4 a
/C CH, H,C - fC\
H,;C (L i/CHs Hacx\l L CHg VI
SN S
\O/ \070 (0]

Die Anlagerung an Enamine 1Bt sich mit der Anlagerung an
o,3-ungesittigte Ketone kombinieren. Aus einem Enaminketon
(VII) entstelt gleichfalls ein c¢yclisches Peroxyd (VIII).

"o o
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A, RIECHEund H. SEEBOTH, Berlin-Adlershof: DerMe-
chanismus der Carbazol-Synthese nach Bucherer!®).

Durch die Feststellung, der Vortr. dall die Zwischenstufen der
Bucherer-Reaktion "keine Hydrogensulfit-Anlagerungsverbindun-
gen der Ketoform der Naphthole, sondern m-Tetralonsulfonsiuren
sind, war es moglich, die bei der Carbazol-Syuthese aus Naphtholen
oder Naphthylaminen und Phenylhydrazin in Gegenwart von
NaHS80, verlaufenden Umsetzungen in allen Einzelheiten aufzu-
kldren.

Vortr. fanden, dal beim Umsatz von o-Naphtholen oder a-
Naphthylaminen mit Phenylhydrazin und NaHSO; stabile 1-
Tetralonphenyl-hydrazonsulfosiuren-(3) entstehen. Diese bilden
unter der Einwirkung von Siuren 1.2-Benzocarbazole, Diamine
oder beides. Auch unter dem EinfluB von Laugen kinnen Phenyl-
hydrazonsulfosiuren umgelagert werden.

Die Reaktion von Vertretern der B-Naphthalin-Reihe bleibt
nicht auf der Stufe von B-Tetralon-phenylhydrazon-suliosiuren
stehen, sondern verlauft iiber 1.2-Dihydro-3.4-benzocarbazol-sul-
fosduren-(2) zu 3.4-Benzocarbazolen.

Die Carbazolsynthese nach Bucherer kann der Indol-Synthese
von E. Fischer parallel gesetzt werden.

7) R. Tannenberger, Dissert. T.H. Karlsruhe 1946; M. Lederer,
Diplomarbeit T, H. Karlsruhe 1950; R. Criegee in Methoden der
org. Chemie (Houben-Weyl), 4. Aufl. Bd. VII1I, S. 23, Verlag
G. Thieme, Stuttgart 1952.

8) G. B. Payne, ]. org. Chemistry 23, 310 [1958].

?) R. Wolffenstein, Ber, dtsch. chem, QGes, 28, 2268 [1895].

10) vgl. ‘Angew. Chem. 70, 52, 312 [1958].
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G. RIENACKER und W. TOURSEL, Berlin: Beeinflus-
sung einer Festhorperzerseteung durch feste Natalysaloren (vorgetr.
von W. Toursel).

In einer Quarzfeder-Thermowaage wurden Magnesiumformiat,
Nickelformiat und Mischkristalle beider im Wasserstoff-Strom zer-
setzt. Es konnte dabei eine neue Art einer Festkorperkatalyse
nachgewiesen werden, da Mischkristalle — auch mit sehr weniyg
Nickelformiat — bei wesentlich tieferen Temperaturen als reines
Magnesiumformiat zerfallen. Hierbei handelt es sich uni eine spe-
zifisch katalytische Wirkung des durch Zersetzung der Nickel-
formiat-Komponente gebildeten Nickels. Dies konnte durch Zer-
setzungen von Gemengen aus Magnesiumformiat und Nickel-
formiat im Wasserstoff-, Stickstoff-, Kohlenoxyd-Strom sowie im
Vakuum bewiesen werden, denn auch Gemenge zerfallen bei weit
niedrigeren Temperaturen als reines Magnesiumformiat. Misch-
kristalle und Gemenge untersc¢heiden sich nur dadurch, daf in den
Gemengen beide Komponenten getrennt zerfallen, wihrend in
den Mischkristallen die Nickelformiat-Komponente stabilisiert ist
und gemeinsam it der Magnesiumformiat-Komponente bei Tem-
peraturen zwischen den Zersetzungstemperaturen beider zerfillt.
Zersetzungen von Gemengen aus Magnesiumformiat mit Kupfer-
formiat und Kobaltformiat ergaben, daf Kobalt eine noch stir-
kere katalytische Wirkung auf den Magnesiumformiat-Zerfall hat
als Nickel, Kupfer aber eine viel geringere. Die Aufstellung einer
Stoffbilanz nach Analyse der Zersetzungsgase von Magnesium-
formiat-Nickelformiat-Gemengen und reinem Magnesiumformiat
ergab charakteristische Unterschiede. Das Magnesiumformiat
scheint danach in den Gemengen und Mischkristallen durch den
katalytischen Einfluf§ des Nickels iiberwiegend nach der Gleichung

Mg(HCO00), » Mg0O + CO, + CO + H,
zu zerfallen, wéhrend aus reinem Magnesiumformiat auel noch
hohere organische Verbindungen und Wasser neben CO,, CO und
wenig H, gebildet werden.

G. RIENACKER und @. BLUMENTHAL, Berlin: Uber
das Pyridinium-leltrabromoaqurat(I111); zur Frage des Gold-Afom~
gewichis (vorgetr. von (. Blumenthal).

Die Eigenschaften des Pyridinium - tetrabromoaurats(ILI),
C,HNH(AuBr,), wurden untersucht mit dem Ziel, gegebenenialls
das Atomgewicht des Goldes zu bestimmen. Eine guantitative
Analyse bestitigte die Richtigkeit der Formel dieser von Gulbier
und Huber dargesteliten Verbindung. Sie war unter den ange-
wandten Bedingungen nicht lichtempfindlich und ist in Luft bis
125 °C stabil. Nach der thermisehen Zersetzung hinterbleibt reines
Gold. Untersuchung der Zersetzungsprodukte ergab, dafl sich kein
Gold verfliichtigte. Nach weiteren sorgfiltigen Priifungen wurde
zur Bestimmung des Atomgewichts Aurat im Quarz-Réhrenschiff-
chen im Luftstrom thermisch zersetzt, das entstandene Gold ge-
glitht und gewogen. Von drei Chargen nach verschiedenen Me-
thoden hergestellten Aurats wurden zehn Bestimmungen ausgefiihrt.
Fiinf muflten wegen experimenteller Unzulénglichkeiten von der
Berechnung des Atomgewichts ausgeschlossen werden. Die an-
deren fiinf ergaben den Mittelwert Au = 196,99 4 0,02.

E. THILO und G. LADW I, Berlin: Darstellung und Eigen-
schaflen von Thiopolyphosphaten.

Das aus K,1IP 0,5, aus Na;P, O+ Sund Nay(P30,) + NagPO,8
beim Erhitzen entstehende Monothiodiphosphat Me, P, 048, in
dem man auf Grund seiner Darstellung eine (—P—S—P—)-Bindung
annehnien sollte, geht bei der Hydrolysein H,S und Pyrophosphat
iber. [hm kommt daher analog zu allen bisher bekannten Estern

der Monothiodiphosphorsaure die Konstitu-

Me+ [Og_o_f,or‘ tiou I zu. Bei der Hydrolyse und Ammono-
‘1o 0 lyse von durch Erhitzen von P,S;, mit

I Na,S, Ag,S und T1,S hergestellten konden-

sierten Thiophosphaten (MePS8,),, von de-

nen das Ag- und TI-Salz in Wasser und Siuren bestindig sind,
entstehen dagegen Derivate der Thiomonophosphorsiure, woraus
das Vorliegen von (P—S—P)-Bindungen

T‘) ? folgt. Bei der Hydrolyse von Salzen der
HO—P-—-S—-S—P-CH nun endgiiltig sichergestellten und in Form
| ihrer Ba- und N H,-Verbindungen isolier-

g It g ten Disulfido-diphosphorsdure IT entstehen

bei Spaltung in alkalischem Medium analog
zum Tetrathionat neben elementarem Schwefel Salze der Mono-
thio-mono-phosphorsiure und der Orthophosphorsiure.
Auflerdem wurden neu hergestellt K,HPO,S, T1;P048, und
NayPO,8,.
W. TREIBS, Leipzig: Elektrophile Substilulionen an nichi-
Elassischen Aromaten. )

Unkatalysierte elektrophile Substitutionen kénnen zu reaktions-
kinetischen Studien an polarisierten, bzw. leicht polarisierbaren
organischen Verbindungen Verwendung finden. Sie konnen dienen:
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i. Zur Feststellung negativierter (elektronenreicher) Molekiilstel-
len; 2. Zur Ermittlung des Grades der Polarisation von Molekiilen
und 3. des Einflusses verschiedenartiger Substituenten auf die
Molekiilpolarisation.

Von den nichtklassischen Aromaten wurden nur diejeni-
gen belandelt, die durch Elektronenverschiebungen zwischen zwei
kondensierten Ringen ein Elektronensextett ausbilden, wobei ein
Ring aromatisiert wird unter Negativierung benachbarter C-
Atome des zweiten Ringes (Azulene, Azalene, Oxalene, Azpen-
taleue).

Die Zahl der negativierten Molekiilstellen dieser Systeme lalit
sich am schnellsten durch Deuterierung feststellen. Als ka-
tionoide Reagenzien elektrophiler unkatalysierter Reaktionen
wurden auller den Reaktiouspartnern der klassischen Substitu-
tionen (Halogenierung, Nitrierung, Sulfonierung, Azotierung) Ha-
logenverbindungen mit geloekertem Halogen (Pikryl-, -Oxalyl-,
Malonylhalogenid, Phosgen) angewendet. Aldehyde konnten aufler
nach Vilsmeier in einigen Fillen auch direkt aus Aromat und
Ameisensiure dargestellt werden.

Die untersuchten nichtklassischen Aromaten reagierten nicht als
Diene gegeniiber philodienen Partnern, sondern gingen, analog wie
Pyrrole, mitihnen (z. B. Maleinsdureanhydrid), Azodicarbonsaure-
ester) substituierende En-Reaktionen ein.

W. TREIBS und W. SCHROTH, Leipzig: Uber die Iso-
form des Indeno-[2.3-b)-chinolins (vorgetr. von W. Schroth).

Die Isoform I[ des Indeno-[2.3-b]-ehinolins I wird durch elek-
tronegative Reste an Cj stabilisiert. Verbindungen dieses Typs II
lassen sich durch Kondensation entsprechend substituierter 2-
Indanone (R = H, R"= CN, COOC,H;) mit o-Aminobenzaldehyd
oder durch elektrophile Substitution des Indenochinolins (R = H,
R’= CHO,—NO,, CH,CO- u. a.) gewinnen. Die Abkdmmlinge der
Isoform 11 zeigen saures wie basisches Verhalten. Bei Umsetzung
der aus II gebildeten Alkalisalze mit Alkylhylogeniden kann der
Alkylrest an N oder Gy treten.

w T
|
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Die durch N-Methyl fixierte Isoform (I, R= CH;, R’= H) wird
durch N-Methylierung von Indenochinolin!!) (mit H. Lichtmann)
oder vorteilhafter durch Kondensation von 2-Indanon mit N-Me-
thylisatinsaure und Decarboxylierung dargestellt. Letzteres Ver-
fahren ist allgemeiner Anwendung fihig.

Die N-Methyl-Isoform (11, R= CH,, R’= H) neigt, wie das In-
denoehinolin (1), zu elektrophilen Substitutionen an C; (R’= CHj,,
NO,, CHO, CH;00 u. a.). Auf wechselseitige Uberginge zwischen
I und II wurde hingewiesen.

Der Ubergang von Indenochinolin in die Isoform ist mit tief-
greifender Anderung der physikalischen und chemischen Eigen-
schaften verbunden. Wihrend die Verbindungen von Chinolin-
Typus farblos sind, zeigen die Abkémmlinge der Isoform inten-
sive, in Losung weinrot bis violette Losungsfarbe. Nach Auswer-
tung des gesamten, bisher vorliegenden Beobachtungsmaterials
darf die Isoform als ein dem Azulen-System isoelektronischer He-
teroeyelus interpretiert werden.

K. WETZEL und K.-D. SCHUMANN, Leipzig: Uber ein
elekirochemisches Austauschverfahren zur Isotopenirennung.

Bei der Elektrolyse von Losungen von AgNO; in H,0/HDO-
Gemischen zwischen Ag-Elektroden findet eine multiplikative An-
reicberung von Deuterium im Anodenraum statt, die darauf be-
ruht, dafl die Gleichgewichtskonstante K der Isotopenaustausch-
reaktion

[Ag(H;0);HDO]* + H,0 < [Ag (H,0)]t + HDO

etwas von dem durch die klassische Statistik gegebenen Wert
K’ = 2?/,5 verschieden ist. {AuBerdem tragen Unterschiede in den
Wanderungsgeschwindigkeiten von [Ag(H,0)]t und [Ag(H,0),
HDO)* zur H,0/HDO-Trennung bei). Nach einiger Zeit wird ein
(annihernd) stationdrer Zustand erreicht, in dem der Strom aus-
schlieflich durch (hydratisierte) Ag*-lonen transportiert wird. Das
an der Kathode in Freiheit gesctzte Kationenwasser bildet eine zur
Anode hin gerichtete Fliissigkeitsstromung, die etwas mehr Deu-
terium trangportiert als das in umgekehrter Richtung wandernde
Kationenwasser. Aus dem zeitlichen Verlauf der D-Anreicherung
1y vgl, I. W. Armit u. R, Robinson, J. chem. Soc. [L.ondon] 7922,
827; 7925, 1604,
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im Anodenraum, fiir den eine mathematische Behandlung gegeben
wurde, ergibt sich¢ = 8 K =~ 1,0028.

Allgemein kénnen nach dem beschriebenen Verfahren bei Aus-
tausehgleichgewichten der Art

AB, + B, = AB, + B,

auftretende Trenneffekte vervielfacht werden, wenn AB; und
AB, Komplexverbindungen des Kations A mit den zu tren-
nenden Neutralteilchen B, und B, sind.

LEOPOLD WOLF, H . FRANZ und H. HENN I, Leip-
zig: Ferrocenometrie.

Bei der Analyse von Chelat-Verbindungen substituierter Ferro-
cene (Metallbestimmung ) fanden Vortr., daB sich das Fe(III)-Ion
mittels #dthanolischer Ferrocen-Losung ausgezeichnet titrieren
1iBt. Das summarische Gleichgewicht (1)

Fe(CsHy), + Feot > [Fe(CHp), 1+ + Fert ()

stellt sich in mineralsaurer Losung in rascher Reaktion scharf zu-
gunsten der rechten Seite ein. Fe3 wird in bekannter Weise durch
seinen tiefroten Rhodanidkomplex indiziert, wihrend das blaue
Ferricinium-lon [Fe(CyHj;),]* keine farbize Rhodanid-Verbin-
dung bildet. Der Umschlag erfolgt daher von Rot nach Blau. Fedt
1406t sich nach (1) ferrocenometrisech auch bei Anwesenheit grofe-
rer Mengen von Mn2t, Co?t, Ni2t, Zn?*, Cd2+, Cr3t, u. a. und ins-
besondere neben Fe2t bestimmen. Starke Oxydations- und Reduk-
tionsmittel konnen storen. In Verallgemeinerung von (I) bieten
sich durch Ersatz von Fe*t durch andere oxydierende Schwer-
metall-lonen weitere analytische Anwendungsmoglichkeiten.
Reagenzien: Maflésung von hochgereinigtem Ferrocen in
Athanol 0,01 n (iiber Monate titerkonstant); Probelosung mit 2,5
bis 10 mg Fe®* in 200 bis 250 ml mit Zusatz von 5 ml Ammonium-
rhodanid-Lésung 1 n und 10 ml Salzsdure 2 n. Das ferrocenometri-
sche Verfahren hat sich auch im analytischen Praktikum bei vielen
Gesteins- und Legierungsanalysen gut bewéhrt. [VB 357]

Verein der Zellstoff- und Papierchemiker und -Ingenieure
vom 28, bis 30. Juni 1960 in Garmisch-Partenkirchen

Aus den Vortrigen:

H. RUCK, Wuppertal-Barmen: Zur Quellung nativer Cellu-
losen.

Die Bestimmung der Kleinwinkelstreuung faserformigen Ma-
terials vereinfacht sich nach einem Vorschlag des Vortr. betricht-
lich, wenn man Jediglich die Gesamt-Rontgen-Absorption be-
stimmt und davon die konstante Absorption eines véllic homogen
gedachten Priparates gleicher chemischer Zusammensetzung sub-
trahiert. Die Differenz, die mit dem Anteil der Réntgenabsorption
identisch ist, der von der Kleinwinkelstreuung herriihrt, liefert
dann sofort den Durchmesser der jeweils vorliegenden fcinst-
fibrilliren Baueinheiten sowie die spezifische Oberfiiche des Sy-
stems. Die ermittelten Daten stimmen mit den elektronenopti-
schen Ergebnissen von Frey-Wyssling sowie Jayme und Ioburg
gut iiberein. Es wurden so die Verinderungen der spezifischen
Oberfliche bei der Quellung von verschiedenartigen Cellulose-Pri-
paraten verfolgt, wobei Natronlaugen unterschiedlicher Konzen-
tration verwendet wurden. Das Verhiltnis der Oberflichen im
Verlauf dieser Behandlungen, insbes. bei der Mercerisation, lief
symbat mit jenen Relationen, die sich aus dem Vergleich der
Wassersorption dhnlicher Proben unter Standardbedingungen er-
gaben. Daraus darf der SchluB gezogen werden, dal die Feuchtig-
keitsaufnahme der Cellulose keineswegs ihren intramizellaren
Aufbau, sondern in erster Linie die jeweils verfiicbare Ober-
fliche charakterisiert. Aus den Resultaten folgt weiterhin, da$
sich 1. genau wie bei Baumwoll-Linters, auch bei Holzzellstoffen
die Mikrofibrillen aus Elementarfibrillen (= Mizellenstringe) zu-
sammenasetzen, 2. je nachdem die Aufschlulbedingungen die Pri-
mirwinde der Holzzellen intakt lassen oder aber zerstoren, die
Quellung zu einer Herabsetzung bzw. VergréBerung der spezifi-
schen Oberfliche filhrt, 3. kann die Wirkung aller Quellungen,
auch die der Mercerisation, als vorzugsweise ,interelementar-
fibrillar* angesprochen werden.

Die Auflésungsgrenze der benutzten Methodik bei Inhomogeni-
titen liegt in der GroBenordnung von 4—5 A und erweist sich in
diesen Bereichen der Elektronenmikroskopie iiberlegen.

M. REBEK,
Cellulose.

Es wurden Methoden zur Bestimmung der Carboxylgruppen von
Cellulose miteinander verglichen. Die wichtigsten Methoden ar-
beiten nach dem Austauscherprinzip: Dabei werden die Carboxyl-
gruppen zuerst in die Siureform iibergefiihrt und dann die Ht
gegen Ca?*, Na* oder Zn%* ausgewechselt. Systematisehe Fehler
entstehen, wenn beim Austausch starke Sduren frei werden (z. B.
HCl), da diese die Zugingliehkeit der Cellulose-Fasern beeintrich-
tigen. Aus dem gleichen Grunde wurden die Carboxylgruppen vom
Vortr. mit Kohlensdure oder durch Elektrodialyse in die Siure-
form iberfiihrt. Des weiteren ergeben sich systematische Unter-
schiede zwischen 1-wertigen und 2-wertigen zum Austausch die-
nenden Kationen. Die 2-wertigen Kationen werden teils einstufig,
teils 2-stufig gebunden.

Eine neue Methode wurde zum Austausch in wasserfreiem
Medium entwickelt: Man bedicnt sich dabei der farblosen Pseudo-
base des Kristallvioletts und arbeitet in benzolischer Losung. Der
vom Cellulose-Praparat abgeloste violette Farbstoff wird spek-
trophotometriseh bestimmt. Die Methode wurde bis zu guter Re-
produzierbarkeit entwickelt. Sie ergibt etwas geringere Werte als
die obigen Verfahren, was eine Folge des wasserfreien Mediums
ist.

Graz: Zur Carboxylgruppen-Bestimmung in
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J. SCHURZ, Graz: Licht- und Réntgenstreuuny an gelosten
(Cellulose- Derivaten.

Kettenférmige Makromolekiile besitzen in Losung die Gestalt
eines mehr oder weniger verkniulten Fadens. Durch Vergleich der
aus der Lichtstreuung sowie aus der Réntgenkleinwinkelstreuung
gewonnenen Verkniuelungsfahigkeiten wurde ein RiickschluBl aut
eine eventuelle Verzweigung der Cellulose moéglich. Auflerdem
konnte man aus Absolutmessungen der Rontgenstreuung den
Assoziationsgrad ausrechnen. Messungen an Cellulose-Derivaten
zeigten, dafl die organoléslichen Produkte, insbesondere das gut
untersuchte Celluloge-nitrat, in verdiinnten Lésungen {4—5-proz.)
molekular geldst sind; Anzeiclien fiir Verzweigung wurden nicht
gefunden. Die Persistenzlinge betrigt 101 A, was 20 Glucose-
Einheiten entspricht. Diese Knduelung 148¢ sich durch ein Ketten-
molekiil anschaulich machen, bei dem 2 aufeinander folgende
Glucose-Einheiten einen Winkel von 18 ° bilden. Bei Cellulose-
acetat sind die Verhiiltnisse dhnlich einfach, wiahrend Derivate wie
Viscose, Organoxanthate, Carboxymethylcellulose Koniplikationen
zeigen, die auf Teilchen iibermolekularer Natur zuriickgehen diirf-
ten.

H. KLARE, Teltow-Seehof: Uber einige spezielle Problene des
Bildungsmechanismus hochfester Celluloseregenerat-Fasern.

Supercordfiden zeichnen sich durch besondere Festigkeitseigen-
schaften aus. Diese werden u. a. dadurch erzielt, dafl man ZnSO,
im Spinnbad benutzt und sog. Modifikatoren zusetzt, was in Ver-
bindung mit einer Verstreckung zu besseren Fadenfestigkeiten
fithrt. Bisher suchte man die Ursache dieser Erscheinung in der
Bildung des langsam zersetzlichen Zinkxanthogenates, was sich
aber nach den Untersuchungen des Vortr. nicht aufrechterhalten
1a6t. Durch Zusatz von Indikatoren liell sich kinematographisch
verfolgen wie die Spinnldsung in den Viscoseladen mehr oder we-
niger schnell eindringt und diesen ,,durchsiuert. Die Mikroauf-
nahmen zeigten, daf sich um den Faden zuerst eine Haut bildet,
die aber unter bestimmten experimentellen Bedingungen leicht
aufplatzte und sich vollstindig in NaOH auflosen lief. Es kann
also kein Zinkxanthogenat gebildet worden sein. Die Haut konnte
isoliert und photographiert werden. Falls kein Modifier im Spinn-
bad zugegen war, zeigten sich Querspalten; mit Modifier verspon-
nen war sie geschlossener und hatte eine gleichmafige Lingsstruk-
tur. Die Haut als solche ist es, die die Diffusion des Spinnbades in
den eingehiillten Viscosefaden erschwert und den Fillungsvor-
gang verlangsamt. An der Hautbildung sind nach Ansicht des
Vortr. Zink und Modifier maBgeblich beteiligt.

K. Gotze, Krefeld, (Diskussion) hilt es fiir wahrscheinlich, dall
durch den Modifier die Kristallisation des Cellulosehydrates ge-
stort wird, und daf sich um den Viscosefaden eine feinporigere
Haut bildet als z. B. beim Verspinnen von normalem Reyon. Diese
Poren werden bald durch das aus Zinksulfat und Sehwelelwasser-
stoff gebildete Zinksulfid verstopft.

S. A. RYDHOLM, 8iffle (Schweden): Mehrstufenkochung.

Die Herstellung von Sulfitzellstoff in mehr als ciner Kochstufe
gewinnt an Verbreitung. Ein Verfahren, das sich in der ersten
Stufe Natriumbisulfits oder Natriumsulfits (px 4 oder aber pu 8)
und in der zweiten Stufe Natriumbisulfits und schwefliger Saure
(pu 2) bedient, ist besonders geeignet Kiefer aufzuschlieBen. Das
Pinosylvin (eine Phenolsubstanz des Kiefernkernholzes) konden-
siert unter den iiblichen Bedingungen der Sulfitkochung mit Lig-
nin und macht letzteres reaktionsunfihig. Auflerdem stdren der
Harzgehalt der Kicfer und die groe Dichte des Kernholzes, wel-
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