
verlaufen. wobei die Zwischenzustande I1 und I11 Waaserstoff- 
brucken-Assoziate sind. Die voin angeregten Hydroxypyren in den 
Zustanden I bis IV emittierten Fluoreszenzspektren sind verschie- 
den und kijnnen in Ubereinstiinmung mit theoretischen ifbcrlc- 
gungen diesen Zustanden eindeutig zugeordnet werden. 

Durcli Variation der Reaktionsbedingungen konnten die einzel- 
nen Reaktionsschritte, insbesondere die Bildung des H-Briicken- 
assoziats 11, untersucht werden. Verwendet man namlicli als 
Acceptor Pyridin oder Pyridin-Derivate, dann ist das H-Brucken- 
assoziat fluoreszenzunfahig. Uie Gesamtreaktion wird dadurch bei 
Zustand 11 abgebrochen, so  dali k, aus Messungen der Fluoreszenz- 
intensitat ermittelt werden kann. Dieser Reaktionsschritt verlauft 
im wesentlichen diffusionsbestimmt, kann aber durch Solvations- 
effekte verlangsamt werdeu. So ist k, in  Benzol um den Faktor 2 
und in Dioxan um den Faktor  20 kleiner als in  Methylcyclohexan. 

I m  Gegensatz zu wallrigen Losungen, wo das Proton die Hydrat-  
hulle rasch durchwaudern kann, iat in nichtwaOrigen Losungen ein 
direkter I iontakt  der Reaktionspartner notwendig, damit sich das 
Gleichgewicht I1 $ I11 einstellen kann, wofiir nach Messnngen an 
innermolekularen Protonenubergangen2) bei Zimmertemperatur 
weniger als lo-" sec benotigt werden. 

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

F R A N Z  E .  W I T T I G  und E. G E H R I N G ,  Miinchen: Das 
Verhalten d s r  il.li.seliungsLLuriizen in  den binuren fliissigen Systemen 
des An1itno)~s mil anderen B-Metallen. 

Es wurde cin Hochtemperatnrkalorinieter zur Messuug von 
Reaktionswarmeu mit einer Genauigkeit von 1 bis 2 %  bei Tem- 
peraturen zwischen 600 und 1000 "C entwickelt und die Mischungs- 
warmcn in den fiussigen binaren Systemen des Ant,imons mit 
Zink, Cadmium, Indium, Thallium, Zinn, Blei und Wisniut in1 
ganzen Konzentrationsbereich bestimmt. Die aus den Mischungs- 
warmen HM gemall E = HM/x.(l-x) berechneten E-Kurven wur- 
den nach der Position des zweiten Partners im Periodensystem zu- 
sanimengestellt. Ubereinstinimend rnit friiher von iins aufgestell- 
ten Reqeln fur diesen Bereich des Periodeusystems fanden wir in 
der 5. Periode in der Folge St+Sn-In-Cd eine zweimalige Ver- 
schiebung der E-Kurven nach negativeren Werten (ausgehend von 
Sb-Sb mit E = 0 uber Sb-Sn bis zum Minimum bei S k I n )  und 
eine umgekehrte Verschiebung nach positiveren Werten fur S k C d .  
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 rnit Zink, Cadmium und Indium 
zeigen die E-Kurven in  Abhangigkeit von der Konzentration ein 
ausgepragtes Minimum im Sinne einer Verfestigung der A-B-Bin- 
dung. Elektrische Leitfahigkeit und diamagnetisclie Suszeptibili- 
t a t  zeigen ein ghnliches Verhalten, vermutlich bedingt durch eine 
starkere Kopplung der p-Elektronen zur Verfestignng der A-B- 
Bindunq. [VB 3631 

Chemie-Dozenten-Tag ung 
31. Mai bis 2. Juni  1960 in J e n a  

A u s  d e n  V o r t r a g e n :  
H . B E C I L ' E R ,  E . F A N C H > N E L  und W. E C K N I G ,  Dres- 

den: Utzlersuchungen zur Ma~inich-Reuklio?~. E k e  einjnche Bar- 
stetluizg sekicndiirer Mm?zich-Bnsen. 

RGOCH,CH,NHR' sind bisher nur i n  Ausnahmefallen durch die 
direkte Mannich-Reaktion synthetisierbar. 

E s  wurden zunachst Modellversuche a n  Acetophenon beschrie- 
ben, print. Mawzich-Basen uber a m  Stickstoff reversibel durch 
Alkylgruppen blookierte sekundare Mannich-Basen darzustellen: 

Ph-CO-CH, + CH,O + H3N-BI CI@ + 

Prim. und sek. Mannich-Basen RCOCH,GH,NH, bzw. 

B 

1 I 1  I l l  

P~-CO-CH~-CH,-EH,-BI CIQ + H,O 
IV 

0 
Ph-CO-CHz-CH,-NH,-BI + HCI + 

C I Q  m 
Ph-CO-CH,-CH,-NH, + BI-CI 

B1 = blockierende Gruppe 
V c10 

Ph = Phenyl 

Als Blockade-Gruppen dienen Alkylreste, die relativ energie- 
arme Kationen zu bilden vermiigen und deshalb eine monomole- 
kulare Abspaltung aus der blockierten Munnich-Base erwarten las- 
sen: B1 = tert.-Butyl- ( a ) ,  Benzhydryl- ( b ) ,  4-Methoxy-benz- 
hydryl- (c ) ,  4.4'-Dimethoxy-benzhydryl- ( d )  und Trityl- (e) .  Diese 
Gruppen schirmen durch ihren sperrigen Bau die Amin-Funktion 
der Ma?mich-Base I V  auaerdem so  weit ab,  daO die sonst normale 
Weitereaktion z u r  tert.  Mannich-Base ausbleibt. Die durch eine 
der Gruppen a-c blockierten sek. Mannich-Basen IV bilden sich 
sehr glatt rnit Ausbeuten von 8 C r 9 0 % ,  wahrend die Schutz- 
gruppen d bzw. e bereits in  der Mannich-Reaktion I -+ IV  prak- 
tisch vollstandig abgespalten werden, so daO niit weiterem Aceto- 
phenon und Formaldehyd tert. Mannieh-Basen entstehen. Um- 
gekehrt sind die Mannieh-Basen IV mit den Schutzgruppen a 
bzw. b gegen konz. HCl bei 150 O C  bestandig, und nur c liefert un- 
ter diesen Bedingungen glat t  die prim. Mamich-Base rnit 74 76 
Ausbeute ( V ) .  Das Verfahren erwies sich als ungeeignet z u r  Dar- 
stellung sek. Mannich-Basen, da diese unter den Bedingungen der 
Hydrolysereaktion analog IV nicht stabil sind. Es wurde 
jedoch gefunden, da13 sek, Manizieh - Basen, z. B. 
RCC&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: 
PhCOCHzCH,NHCHs (Fp161-163°C; 73%),  CH3COCBZCH2NHCH3 
( F p  141-143°C; 60 % ), CH3COCH( CH,)CHzNHCH3 ( F p  136-138°C; 
6 9 % ) ,  CH3CH,COCH(CHs)CH,NHCH3 ( F p  164-166 "C; 74 %).  

Die Struktur  wurde bewiesen durch uberfuhrung in  die N-p- 
Tosyl-Dcrivate, die auch durch Michael-Addition der entspr. Vi- 
nylketone an N-p-Tosyl-methylamin erhaltlich sind. 

L. B I R K O F E R ,  C H R I S T E L M A R G O T  K A I S E R  und 
H .  I I O S M O I ; ,  Koln: Neue Inhaltsstoffe der Bliiten van Petunia 
hybrid6 (vorgetr. von Chr. Kaiser). 

I m  Rahmen genetischer Untersuchungen wurden im Botani- 
schen lns t i tu t  der Universitat Koln Pflanzen von Petunia hgbrida 
geziichtet. Ihre Bliiten enthalten, wie die chromatographische 
Auftrennung zeigt, neben Anthocyanen und  Flavonen eine Reihe 
von i m  UV-Licht leuchtend blau fluorescierenden Stoffen. Rf- 
Werte und Fluorescenzfarben lieBen das Vorliegen von Chlorogen- 
sauren und der entspr. Ester der Chinasaure mit Ferula- und p- 
Cumarsaure vermuten. Nach der alkalischen Hydrolyse wurde je- 
doch neben Kaffee-, Ferula- bzw. p-Cumarsaure als zweites Spalt- 
stuck keine Chinasaure, sondern Glucose bzw. Gentiobiose gefun- 
den, was gegen Substanzen vom Chlorogensaure-Typus sprach. Die 
positive Hydroxamsaure-Probe und die Empfindlichkeit gegen 
1-proz. Salzsaure und Natronlauge bei Raumtemperatur weisen 
auf eine esterartige Bindung der hydroxylierten Zimtsauren rnit 
dem C,-Atom der Zucker hin. Zum Beweis wurden die bisher 
unbekaunte 1-Kaffoyl-P-D-glucose, 1-Kaffoyl-P-gentiobiose und 
1-Feruloyl-P-D-glucose hergestellt. Sie sind UV-spektroskopisch, 
fluorescenz-analytisch und papierchromatographisch [Rf-Werte 
(Butanol-Eisessig-Wasser 40:10:22):0,54; 0,30; 0,581 rnit den 
entspr. Verbindungen aus Petunienbluten identisch. Neben diesen 
in ihrer Struktur gesicherten Estern wurden Stoffe rnit den Rf- 
Werten 0,35; 0,40; und 0,62 isoliert, von denen Vortr. aus Ana- 
logiegriinden annehmen, dall es sich um l-Feruloyl-, l-p-Cuma- 
royl-gentiobiose und 1-p-Cumaroyl-P-D-glucose handelt. 

In  diesen Zuckerestern liegt ein n e u e r ,  n a t i i r l i c h  v o r k o m -  
m e n d e r  V e r b i n d u n g s  t y  p der i m  Pflanzenreich weitverbreite- 
ten Kaffee-, Ferula- und p-Cumarsaure vor, dessen Auftreten, wie 
Vortr. inzwischen festgestellt haben, nicht auf Petunien beschrankt 
ist. 

H.  G. DASST,E R ,  Tharandt :  Zur Ra2ichschadendingnostih-. 
Bestinznaung von SO,  auf  Pflanzenteilen. 

Die Polarographie erlaubt die qualitative und quantitative Er- 
mittlung auf Pflanzenteilen niedergeschlagener Schwefeldioxyd- 
Mengen. Die schweflige Saure wird mit 0,Ol n-Natronlauge von 
den Zweigen abgewaschen und unmittelbar vor dem Polarogra- 
phieren mit 5 n-Salzsaure in  Freiheit gesetzt. Fixieren des Schwe- 
feldioxyds rnit Wasser ergibt Verluste beim Entliifteu der polaro- 
graphischen Zelle und damit  ungenaue Werte. Zur Feststellung 
der-vorhandenen SO,-Uengen dienen Testpolarogramme, die teils 
durch Begasen von Versuchspflanzen rnit definierten SO,-Luft- 
gemischen, teils durch Einleiten bestimmter Gasmengen in 0,Ol n- 
Natronlauge hergestellt werden. Die Stufenhohe von Losungen mit 
unbekantiteni Gehalt a n  schwefliger Saure wird rnit den Testpola- 
rogrammen verglichen und somit auf den wirklicheu Schadgasge- 
halt geschlossen. Der bisher tiefste, einwandfrei ermittelte Wert 
lag bei 0,011 mg. Das Verfahren eignet sich zur Bestimmung von 
Rauchschaden in der Forstwirtschaft. 
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H. G E H L E N  und G. B L A N K E N S T E I N ,  Potsdam: 
Uber die Ir'onslilution d e r  nus Saurehydraziden und Bromcyan ent- 
stehenden Verbindungen. 

H .  Gehlen') hat  die aus Carbousaurehydraziden und Bromcyan 
entstehenden Verbindungen als NB-Cyancarbonsaurehydrazide 
aufgefaljt. H . G .  Mautnerund W . D .  KumZer2)nehmenan,daDessich 
um 5-Alkyl(aryl)-1.2.4-A4-triazolone-(3) handelt und  begriinden 
diese Auffassung im wesentlichen damit, dall es nicht gelingt, a u  
die fraglichen Verbindungen Wasser oder Schwefelwssserstoff an- 
zulagern und dalj ihr IR-Spektrum keine Nitril-Bande erkennen 
1aDt. Es wurde gezeigt,), dall diese Annahmen nicht zutreffen. 
Bei den aus Saurehydraziden und Bromcyan erhaltenen Verhin- 
dungen handelt es sich um die in der Literatur bereits beschriebe- 
nen 2-Amino-1.3.4-oxdiazole. 

R .  G E Y E R  und H .  S T E L N M E T Z E R ,  Leuna-Merseburg: 
Neue Fluoreszenz-Redox-Indikatoren. 

Xydrochinoue, die bestimmte Substituenten zweiter Art  ent- 
halten, eignen sich a13 Fluoreszenz-Redox-Indikatoren. Solche 
Verbindungen siud reversibel oxydierbar, und die durch Oxyda- 
tion gebildeten Chinone fluoreszieren im gelosten Zustand nicht. 
Vortr. stellten her: 3.6-Dihydroxy-phthalsauredinitril, 3.6-Di- 
hydroxyphthalimid, 3.6-Dihydroxyphthalsaure, 3.6-Dihydroxy- 
phthalsauredimethylester, 4 - Chlor - 3.6 - dihydroxy - phthalsaure- 
dinitril, 4.5-Dichlor-3.6-dihydroxy-phthalsauredinitril,4.5-Dichlor- 
3.6-dihydroxyphthalimid, 4.5-Dibrom-3.6-dihydroxy-phthalsaure- 
dinitril, 4.5-Dibrom-3.6-dihydroxy-phthalimid. 

Die meisten dieser Hydrochinone siud in  kaltem Wasser-ziem- 
lich schwer loslich. Es lassen sich jedoch wallrige Indikatorlosun- 
gen verwenden, weil diese noch s tark genug i m  UV-Licht fluores- 
zieren. Die Fluoreszenzfarbe ist vom PH der Losung abhangig. Fur  
Titrationen im alkalischen Medium eignen aich die Indikatoren 
nicht; hier werden die Hydrochinone schon durch Luftsauerstoff 
oxydiert, und die dabei entstehenden Chinone verandern sich 
schnell. Die Halbwertpotentiale wurden fur  schwefelsaure Losun- 
gen gemessen, sie liegen zwischen 0,85 und 0,95 Volt (H,-Elek- 
trode). Alle Indikatoren eignen sich zur Endpunktsanzeige bei 
Titrationen rnit Permanganat, Cer(1V)-sulfat, Dichromat und 
Bromat. Auch fur die volumetrische Chlorid- und Bromid-Be- 
stimmung mit Quecksilber(I1)-nitrat unter Zusatz von etwas 
Hexacyanoferrat(II1) sind sie g u t  verwendbar. 

I N G R I D  G R U N Z E ,  E .  T H I L O  und H . G R U N Z E ,  Ber- 
lin: Uber  Acelyl-polyphosphorsauren. 

Nach Lynen4) lallt sich durch Umsetzung von Ag,PO, rnit 
AeetylchIorid das Triacetyl-monophosphat (CH,CO),PO, dar-  
stellen. Verweudet man s t a t t  des Silbersalzes die freie Monophos- 
phorsaure, so erfolgt nicht nur eiue Acetylierung, sondern gleich- 

zeitig auch eine Kondensation der 
Monophosphorsaure. E s  ents teht  

AcO-P-0-P-. . .O-L-OAc ein Gemisch von ACetvl-DOlYDhOS- 

0 0  
II I1 

" - " _  

O H  I A H  O H  I phorsauren des Typs I. 
DaD in diesen VerbindunZen die 

1 Endgruppen der kettenfGmigen 
Polypbosphorsaure-Molekeln durch Acetyl-Gruppen abgesattigt 
sind, wurde aus der Tatsache geschlossen, dall das Acetyl-: Phos- 
phor-Verhaltnis des Reaktionsproduktes rnit der aus der papier- 
chromatographisch bestimmten mittleren Kettenlange errechen- 
baren Zahl der Endgruppen pro P-Atom ubereinstimmt. 

Setzt man Monophosphorsaure s t a t t  rnit Aeetylchlorid rnit 
Essigsaureanhydrid um, so bilden sich Gemische von Acetyl-poly- 
phosphorsauren rnit einem Acetyl-: Phosphor-Verhaltnis, das un- 
abhangig von der jeweiligen mittleren Kettenlange 1:l betragt und 
darauf schlieDen laBt, daB in diesem Falle nicht die Endgruppen, 
sondern die mittelstandigen P-OH-Gruppen der Polyphosphor- 
sauren acetyliert sind. Gestiitzt wird diese Deutung durch den Be- 
fund, daD bei der Verwendung eines Gemisches von Acetylchlorid 
und Essigsaureanhydrid vollstandig acetylierte Polyphosphor- 
sauren erhalten werden. 

V .  G U T M A N  N ,  Wien: Die Konzplexehemie i n  einigen nicht- 
waprigen LBsungen. 

Wahrend Ionenreaktionen in verschiedenen Chloriden, wie Ar- 
sen(III)-chlorid oder verfiiissigtem Chlorwasserstoff in erster Linie 
zu Chlorokomplexen fuhren, liegen in Oxychloriden als Losungs- 
mittel z. B. Phosphoroxychlorid, Koordinationsgleichgewichte 
zwischen 0-Koordiuation und C1--Koordination vor. In Losungen 
starkerer Chloridionen-Acceptoren, z. B. FeCl, oder SbCl,, fiihrt 
Zusatz von Chloridionen-Donoren zur Bildung der relativ sta- 

I )  H .  Gehlen, Liebigs Ann. Chem. 563, 185 [1949]. 
a)  H.G. Mautneru. W. D.Kumler,  J. Amer. chem. SOC. 77.4076 [1955]. 

H .  Gehlen u. G. Blankenstein, Liebigs Ann. Chem., Im Druck. 
4, F. Lynen, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 367 [19401. 
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bilen Chlorokomplexe. Diese liegen auch in  hochverdunnten Lo- 
sungen vor;  erst im mallig und starker konzentrierten Bereich 
erfolgt 0-Koordination: 

SbC1,- + POCI, + CI,SbOPCI, + C1- 
Chloridionen-tfbergange zwischen Chloridionen-Donoren undFeC1, 
konnen auf Grund des Unterschiedes der Spektren von (FeC13)so~v~ 
und [FeCl,]--Ionen nachgewiesen und damit relative Chlorid- 
ionen-Donor- und Acceptorstarken verschiedener Chloride fest- 
gelegt werden. Bor(II1)-ehlorid ist z. B. ein etwas schwacherer 
Chloridionen-Acceptor; bei groDeu Kationen (Et,N+) ist die Bil- 
dung von [BCl,]- vollstandig, bei kleinen Kationen (K+)  unvoll- 
standig. 

Starkere 0-Komplexe bildeu AlCI, oder TiCl,. Selbst in  ihren 
hochverdiinnten Losungen liegen keine Chlorokomplexe vor; viel- 
mehr konnen die 0-koordinierten Komplexe Cl--Ionen abgeben: 

C14Ti(OPCI,), + POCI, + [CI,Ti(OPCI,),]+ + CI- 

Nur Zusatz von Chloridionen fuhrt  zu Chlorokomplexen, und zwar: 

CI,Ti(OPCI,), + CI- e [CI,Ti(OPCI,)]- + POCI, 
CI,Ti(OPCI,), + CI- i.i [TiCIJa- + POCI,. 

Das Verhaltnis von Donor und Acceptorstarke ist von der Kon- 
zentration abhangig; in  verdiinnten Losungen ist TiC1, vor allem 
Donor, in  konzentrierten Losungen Acceptor. 

G. H I L G E T A G  und H .  T E I C H M A N N ,  Berlin-Adlershof: 
Zur Reaktionsfuhigkeit der Thiophosphoryl-Gruppe in  Thionophos- 
phalen. 

Tert. Thionophosphorsaureester konnen iiber den Thionoschwe- 
fel mit Lewis-Sauren reagieren. Dabei eutstehen z. T. stabile, feste 
Komplexverbindungen wie [(CH,O),PS],SnCl,, z. T. sind die Re- 
aktionsprodukte extrem reaktionsfahig und lassen sich nicht in 
Substanz isolieren. Ihre  Bildung verrat  

steigertes Alkylierungsvermogen der ein- RO-P-SR' SbC1,e 
sich daun durch ein auDerordentlich ge- 

gesetzten Trialkylthionophosphate. Die 
Systeme (RO),PS --f SbC1, z. B. reagie- 
ren rnit ShC1,-Atheraten in hohen Aus- 
beuten zu Trialkyl-oxoniumsalzen. In Abwesenheit anderer Reak- 
tionspartner entsteht aus (CH,O),PS --f SbC1, unter Dispropor- 
tionierung die Verbindung I ( R  = R' = CH,), der erste Vertreter 
der bisher unbekannten Verbindungsklasse der T r i a l k o x y -  
a1 k y l m  e r  c a p  t o - p h o s p h o  n i u  m s a l z  e .  Die gleiche Verbindung 

wurde durchMethylierung von (CH,O),PS mit [CH,O(C,H,),]SbC~e 
erhalten. Eiue allgemein anwendbare Methode zur Synthese der 
neuen Korperklasse besteht in  der Einwirkung von Sulfenylchlori- 
den und SbC1,auf Trialkylphosphite: (RO),P + R S C l +  SbCl,+ I. 
Der Zerfall der I verlauft iiber Phosphoryl-dialkylsulfonium-Ver- 
bindungen zu Trialkyl-sulfoniumsalzen. 

[ Y:. 1 
I 
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L. K O L D l  T Z  und A.  F E L T Z ,  Jena :  Untersuchungen iiber 
Fluorozirkonate. 

Die Zusammensetzung der Hydrolyseprodukte der Kalium- und 
Ammonium-fluorozirkonate gestat te t  Riickschliisse auf den Hy- 
drolyseablauf und die in  wallriger Losung auftretenden Ionenar- 
ten. Bei der Hydrolyse von KZrF,.H,O oder NH,ZrF,.H,O in 
Wasser erhalt man die Verbindung K, ,H,,,Zr,F,O bzw. 
( NH,),,,H,,,Zr,F80 rnit nichtstochiometrisch$m Kationengehalt. 
Die Entstehung von Zr,F,02--Gruppen lallt sich durch Konden- 
sation zweier ZrF,OH--1onen erklaren, die sich durch Hydrolyse 
aus ZrF,--1oneu in  wallriger Losung bilden. In alkalischem Me- 
dium fuhrt  die Hydrolyse zu ZrF,-(OH),--Ionen, denn beim Ein- 
tropfen von verd. K O H  oder NH, i n  eine wallrige Losung von 
K,ZrF, oder (NH,),ZrF, entstehen die Dihydroxo-trifluorozir- 
konate KZrF,(OH),.H,O und NH,ZrF,(OH),.H,O. Auch in der 
waorigen Losung von ZrF,.H,O kann man ein Gleichgewicht zwi- 
schen ZrF,OH-- und  ZrF,(OH),--1onen annehmen. Beim Ein- 
tragen von ZrF,.H,O in eine NH,Br-Losung entsteht die Verbin- 
dung (NH,), ,H, ,Zr,F,O. Dagegen erhalt man beim Erhitzen 
von in Was& suipendiertem Z r  F,. H,O die Verbindung ZrF,OH- 
H,O. Aus verdiinnterer Losung fallt ZrF,(OH),-H,O aus. Die 
thermische Zersetzung fiihrt beim KZrF,( OH),.H,O zu der poly- 
meren Verbindung KZrF,O. NH,ZrF,( OH),-H,O ergibt iiber 
N H,ZrF,(OH ), als Zwischenstufe die komplizierte Verbindung 
(NH,),Zr4F120,, deren weitere Zersetzung zu dem Oxyfluorid 
Zr,F,,O, fiihrt. Die Zersetzung von ZrF,.H,O fiihrt zu einem 
Oxyfluorid mit der Zusammensetzung Zr,F1,O, ZrF,OH. H,O zer- 
setzt sich iiber Zr,F,0.2H2O als Zwischenstufe zu dem Oxyfluorid 
Zr,F,O, und  ZrF,(OH),~H,O geht  bei der thermischen Behand- 
lung in  das bekannte Oxyfluorid ZrF,O iiber. Samtliche Oxy- 
fluoride spalten oberhalb 500 "C ZrF, ab, so daB ZrOl als Ruck- 
s tand  verbleibt. - Die Radio-Papierchromatographie u n d  -Elek- 
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trophorese ist zur Untersuchung der loslichen Fluorozirkonate und 
Fluorohydroxozirkonate nicht ohne weiteres geeignet, d a  sich je 
narh den Bedingungen des verwendeten Laufmittels relativ 
schnell Gleichqewichte cinstellen, die nicht mehr denjenigen der 
Ausgangslosungen entsprechen. 

E .  K I! R R A S ,  Jena: Uber e i m  Organo-va,iadin-Verbindung. 
Aus einer atherischen Phenyllithium-Losung undVCl,(C,K,O),S) 

(I) erhalt man das kaliumpermanganat-farbige, in  Ather leicht 
losliche, paramagnetische 4 LiC,H,.V'* (C,Hsi2.3,5(C,Hs)z0 (11) 
(perf = 3,85 B.M.) .  I1  ist au5erst oxydations- und hydrolyse- 
emyfindlich. Mit Siiuren, Wasser,' Alkoholen bildet sich augen- 
blicklich Benzol, mit Jod  Jodbenzol, rnit HgCI, Phenylquecksil- 
berchlorid nach 

Ather 
Li,[V(C,H,),] + 7 HgCI, -+ VCI, + 6 C,H,HgCI 

N2 + 'In Hg,CI, + 4 LiCl 

Wird eine atherische Phenylmagnesiumbromid-Losung mit I 
umgesetzt und das Reaktionsgemisch hydrolysiert, so laDt sich 
aus dem Riickstand der atherischen Schicht durch Hochvakuum- 
suhlima1.ion und fraktionierte Kristallisation neben Diphenyl der 
Aroinatrnkomplex (C,H,),Vo (111) iaolieren. Die Eigenschaften 
stimmen niit den von E .  0. Fischerfi)  angegebenen iiberein. Die 
Aufspaltung des Elektronenresonanzsignals (g  = 1,990) in die 
8 Hyperfeinstruktur-Komponenten des 61V konnte heobachtet 
werdcn. 

111 cntst.eht auch aus I1 nach Umsetzung rnit wasserfreiem 
MgC1, nnd anfichliefiender Hydrolyse, wobei eine Dispropor- 
tionierungsreakt,ion nach 

3 v" = 2 VIlI  + 1 vo 
festgestellt wurde. Dieser Versuch macht eine echte Phenyl- 
vanadin-Verbindung als Vorstufe fur die Aromatenkomplexbil- 
dung wahrscheinlich. 

R O L A K D  M A Y E R  und L. J A S C H K E ,  Tharandt :  Zur 
Uiiiulandlung eo~i  Fortualdehyd i n  Iiahlehgdrate (vorgetr. von 
R .  f i layer) .  

Unter ,,Formose" versteht man das bei der Umsetzung von 
Formaldehyd im alkalischen Gebiet entstehende Zuckergemisch. 
b u s  der papierchromatographischen Untersuchung der Zucker- 
gemische folgt aber, da13 es sich bei der Forrnosebildung in Gegen- 
wart yon CaO oder ihnlichen Alkalien bzw. bei Anwesenheit von 
CaC 0, urn zwei Reaktionen handelt, die beide uher Glykolaldehgd 
( I )  als Prirnarprodukt verlaufen: Bei Gegenwart von CaO 0 .  a. di- 
merisiers das Primarprodukt I zu Tetrosen, von denen swei Mole- 
kiile dann in  j e  ein Molekul Pentose (vorrangig Xylose) und Di- 
hydroxy-aceton (11) spalten ( 2 C z  -+ C,; 2C4 + C, + C8). Die He- 
xosen eutstehen i n  bekannter Weise durch Dimerisierung von C, 
(Dihydroxy-aceton). Entgegen der bisherigen Meinung findet sich 
als C,-Komponente a u s s c h l i e b l i c h  Dihydroxy-aceton und kein 
Glycerinaldehyd. Arbeitet man rnit CaCO,, 80 erfolgt keine Di- 
merisierung von I, vielmehr lagert sich ein weiteres Molekul Form- 
aldehyd a n  I zu Dihydroxy-aceton (11) an. I und I1 reagieren dann 
spontan zur ~ , ~ - R i b u l o s e ,  dem einzigen papierchromatographisch 
nachweisbaren Zucker, der bei der Umsetzung von Formaldehyd 
in Gegenwart von CaCO, entsteht. 

J. P d R S Z A S Z ,  B . L ; M A T K O V I C S  und S. F O L D E A K  
Szeged: Synthese N-substituierter, auf das Zentralneruensystelrl wir- 
kender tertiiirer Amine .  

Es wurden drei Gruppen von Verbindungen hergestellt, die auf 
das Zentralnervensystem wirken. Die Verbindungen der ersten 
Gruppe, tert. Aminoessigsaure- und  -propionsameester wurden 
BUS sek. Aminen und Halogenestern synthetisiert; der Amin-Teil 
ist Pyrrolidin, Piperidin bzw. Morpholin. Zur zweiten Gruppe ge- 
horen die tert.  Amino-zimtsaure-Derivate, in  denen der Amin- 
Rest, Pyrrolidin, Piperidin, Diathylamin oder Morpholin ist. 
Schlie5lich wurden Verbindungen rnit der allgemeinen Formel, 

A.  R I E C H B ,  E R N S T  S C H M I T Z  und E . G R U N D E -  
MA", Berlin-Adlershof : Anlagerungsreaktionen des Wasserstoff- 
peroxyds. 

Wasserstoffperoxyd wird leicht a n  olefinische Doppelbindungen 
angelagert, sofern die Moglichkeit besteht, dab  es durch Proton- 
anlagerung zur  Bildung von Carbenium-Kationen kommt. 1st das 
entstehende Kation durch Mesomerie stabilisiert, so verlauft die 
Anlagerung unter recht  milden Bedingungen. 

Morphoiino-cyclohexen liefert hereits nach 1 min rnit atheri- 
schem Wasserstoffperoxyd ein kristallines Peroxyd ( I ) .  Keten- 
acetale ( 2 .  B. 11) addieren ehenfalls Wasserstoffperoxyd. Die Reak- 
tionsprodukte (z. B. 111) besitzen im Zusammenhang rnit dcr 
A c e t a l a ~ t o x y d a t i o n ~ )  Interesse. 

hergestellt ( X =  C1, Br, J in 0- ,  m-,p-Stellung). Die Verbindungen 
der erston Gruppe wirken nicotinartig, in der zweiten Gruppe da- 
gegen wirken antinicotinartig. Unter den Saureamiden der dritten 
Gruppe zeigten die p-substituierten Derivate die starkste Anti- 
nicatin-Aktivitat an Mausen. 

I 111 

Bei der Epoxydierung von Meuityloxyd rnit H,O, erhielt G. B.  
P a y n e s )  a18 Nebenprodukt ein cyclisches Peroxyd ( I V ) .  Vortr. 
stellten fest, dall die OH-Gruppe austausehbar ist.  Ni t  Hydro- 
peroxyden entsteht V ,  init H,O, erhielten wir das hisher in  seiner 
Struktur nicht aufgeklarte ,,Mesityloxydperoxyd"u), dem nun- 
mehr die Formel VI zugeschrieben wird. 

H ", 
H,C 1 (,cH~ IV - 2 4  

,C--c H, 
n o  

o c  X = O H ;  1V 
\O/ 'X X = OOR;  V 

5 )  E .  Kurras,  Naturwissenschaften 46, 171 [1959]. 
8) E. 0. Fischer u. H .  P .  Kogler, Chem. Ber. 90, 250 [1957]. 

iH& /CH, 

\ 0 / \ope/ \o/ 

\C-CH, H,C C 
H,C/), ) l C H 3  H3c,,L ),\CH, V I  

Die Anlagerung a n  Enamine laBt sich rnit der Anlagerung an 
or$-ungesattigte Ketone kombinieren. Aus einern Enaminketon 
( V I I )  entatelit gleichfalls ein cyclisches Peroxyd (VII I ) .  

A.  R I E C H E und H .  S E E  B 0 T H ,  Berlin-Adlershof : DerMe- 
chunismus der Carbazol-Synthese nach Bucherer l o ) .  

Durch die Feststellung, der Vortr. da5  die Zwischenstufen der 
Bucherer-Reaktion keine Hydrogensulfit-Anlagerungsverbindun- 
gen der Ketoform der Naphthole, sondern m-Tetralonsulfonsauren 
sind, war es moglich, die bei der Carbazol-Synthese aus Naphtholen 
oder Naphthylaminen und Phenylhydrazin in  Gegenwart von 
NaHSO, verlaufenden Umsetzungen in  allen Einzelheiten aufzu- 
klaren. 

Vortr. fanden, da5 beim Umsatz von a-Naphtholen oder u- 
Naptithyraminen mit Phenylhydrazin und NaHSO, stabile 1- 
Tetralonphenyl-hydrazonsulfosauren-(3) entstehen. Diese bilden 
unter der Einwirkung von Sauren 1.2-Benzocarbazole, Diamine 
oder beides. Auch unter dem Einflu5 von Laugen konnen Phenyl- 
hydrazonsulfosauren umgelagert werden. 

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

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

') 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. VIII, S. 23, Verlag 
G. Thieme, Stuttgart 1952. 
G .  €3. Payne, .J. org. Chemistry 23, 310 [19581. 
R.  Wolffenstein, Ber. dtsch. chem. Oes. 28, 2268 [1895]. 

lo )  Vgl. Angew. Chem. 70, 52, 312 [1958]. 
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G. R I E N B C P h ' R  und W .  T O U R S E L ,  Berlin: Beeinflus- 
sung einer Festkorperzersetzurig durcli feste Iiatalysutoreri (vorgetr. 
von W .  Toursel) .  

I n  einer Quarzfeder-Tlieriiiowange wurden Magnesiumformiat., 
Nickelformiat und Mischkristnlle beider im Wasserstoff-Stroni zer- 
setzt. Es konnte dabci cine neue Art einer F e s t k o r p e r k a t a l y s e  
nachgewiesen werden, da Nischkristalle - auch mit sehr weuig 
Niekelforniiat ~ bei wesentlich tieferen Temperaturen als reines 
Magnesiumformiat zerfallen. Hierbei handelt es sich uiii 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 ini 
Vakuum bewiesen werden, denn nuch Genienge zerfallen bei weit 
niedrigeren Temperaturen als reines Magnesiumformiat. Misch- 
kristalle und Gemenge unterscheiden sich nur dadurch, da9  in den 
Gemengen beide Komponenten g e  t r e n n t  zerfallen, wahrend in 
den Dlischkristallen die Nickelformiat-Komponente stabilisiert ist 
und gemeinsam niit der Maguesiumforiniat-Komponente bei Tem- 
peraturen zwischen den Zersetzuugstemperaturen beider zerflllt. 
Zersetzungen von Gemengen aus Magnesiumformiat mit Kupfer- 
formiat und Kobaltformiat ergaben, dal3 Kobalt eine noch star- 
kere katalytische Wirkung auf den Magnesiumformiat-Zerfall ha t  
als Nickel, KurJfer abcr eine vie1 reringere. Die Aufstellung einer 

I. Zur Feststellung negativierter (elektronenreicher) Molekiilstel- 
len; 2. Zur  Erniittlung des Grades der Polarisation von Molekiilen 
uud 3. des Einflusses verscliiedenartiger Substituenten auf die 
Molekiilpolarisation. 

Von den n i e h t k l a s s i s c h e n  A r o m a t e n  wuvden nur diejeui- 
gen behandelt, die durch Elel~t~onc~iverscl i iebul lgen zwisehen zwei 
kontlensierten Ringeii oin Elelrtronrnsext~ett ausbildcn, wobei ein 
Eing aromatisiert wird unter Negativierung benaelibarter G 
Atonie des zweil.en Ringes (Azulene, Azaleue, Osalene, Azprn-  
talene). 

Die Zahl der negativierten Molekiilstellen dicser Systerne I i D t  
sich a m  sclinellsten durch D e u t e r i e r u n g  feststellen. Als k a -  
t i o n o i d e  H e a g  e n z i e n  elektrophiler unkatalysierter Reaktionen 
wurden auRer den Reaktiouspartnern der klassischen Substitu- 
tionen (Halogeniwung, Nitrierung, Sulfonierung, Azotierung) Ha- 
logenverbindungen rnit gelockerteiii Halogen (Pikryl-, Oxalyl-, 
Malonylhalogeniil, Phosgen) angewendet. Aldehyde konnten aul3er 
nach Vilsmeier in einigen Fallen auch direkt aus Aromat und 
Ameisensaure dargestellt werden. 

Die untersuchten nichtklassischen Aromaten reagierten nicht als 
Diene gegenuber philodienen Partnern,  sondern gingen, analog wie 
Pyrrole, mit ihneu (z .  B. Maleinsaureanhydrid), Azodicarbonsaure- 
ester) substituierende E n -  R e  a k  t i  on  e n  ein. 

- -  
Stoffhilanz nach Analyse der Zersetzungsgase von Magnesium- 
formiat-Nickelforniiat-Gemengen und reineln Magnesiumformiat des  I Ilde,lo-[~.d-bl-chinolins (vorgetr. w, Sehroth), 
ergab charakteristische Unterschiede. Das Magnesiumformiat 

katalytischen ~ i ~ ~ ~ f i  des Nickels iiberwiegend nach der ~ l ~ i ~ h ~ ~ ~ ~  

zu zerfallen, wahrend aus reineni Magnesiumformiat auch noch 
hohere organische Verbindungen und Wasser neben CO,, CO und 
wenig H, gebildet werden. 

lV. T R E I B S  und vv. S c H  Leipzig: f iber die Is*- 

scheint danach in den G~~~~~~~ und &fischkristallen durch den Die Isoform 11 deS Indeno-[2.3-b]-chinolins I wird durcli elek- 
tronegative Reste a n  C, stabilisiert. Verbindungen dieses Typs I1 
lassen sich durch Kondensation entsprechend substituierter 2- 
Indanone ( R =  11, R ' =  C N ,  COOC,H,) mit o-Amiuobenzaldehyd 
oder durcli elekt,.opliile subst i tut ion des Indenochinolills ( R = H, 
R,=  c ~ o , - ~ o , ,  CH,CO- u ,  a.) gewinnen. ~i~ ~ b k ~ ~ ~ ~ ~ l i ~ ~ ~  (ler 
Isoform I1 zeiaen saures wie basisches Verhalten. Bei UmsetzunE 

Mg(HCOO), + MgO + CO, + CO + H, 

G. R I E N A C K E R  und Q. B L L ' I M E ~ V T H A L ,  Berlin: Uber 
das Pyridi~aiu~~i-tetrubronioaura.t(~I~) ; ZUT Fruge des Gold-Alona- 
gewichts (vorgetr. von U .  R l u m n t h u l ) .  

Die Eigenschaften des Pyridiniuni - te t rabromoaurats j I I I ) ,  
C,H,NH(AuBr,), wurden uutersucht mit deni Ziel, gegebenenfalls 
das A t o m g e w i c h t  de3  Goldes zu bestimmen. Eine quantitative 
Analyse bestatigtc die Riclitigkeit der Formel dieser von Gulbier 
und Huber dargestellten Verbindung. Sie war unter den angc- 
wandten Bedingungen nicht liehteinpfindlich und  ist in Luft  bis 
125 "C st,abil. Nacli der therniischen Zersetzung hinterbleibt reines 
Gold. Untersuchung der Zersetzungsprodukte ergab, da9 sich kein 
Gold verfluchtigte. Nacli weiteren sorgfiiltigen Priifungen wurde 
zur Bestinimung des Atonigewichts Aurat  im Quarz-Rohrenschiff- 
c h e n  in1 Luftstroni thermisch zersetzt, das entstandene Gold ge- 
gliiht und gewogen. \'on drei Chargen nach versehiedenen Me- 
thoden hergestelltenAurats wurden zehn Bestimniungenausgefiihrt. 
Fiinf muliten wegen experimenteller Unzulanglichkeiten von der 
Berechnung des Atomgewichts ausgeschlossen werden. Die an- 
deren f i inf  ergaben den Mittelwert Au = 196,99 * 0,03. 

E .  T H I L O  und G. L A D T V I G ,  Berlin: Darstellung und Eigen- 
sehaflen uon  Thio~)ol!lplios~Jhtrte, i .  

Das aus K, l lP03Sr  aus Nx,P ,O,+  S und Na,( P,09) + Na,PO,S 
beim Erliitzen entstehcnde Monothiodiphosphat Me,P,O,S, in 
deni man auf Grund seiner Darstellung eine (-P--SP-)-Bindung 
annehnien sollte, geht  bei der Hydrolyse in H,S u n d  Pyrophosphat 
uber. Ihm koninit daher analog zu allen bisher bekannten Estern 

der Monothiodiphosphorsaure die Konstitu- 
M ~ :  o ~ - o - ~ o  4-  tion I zu. Bei der Hydrolyse und  Ammono- 

lyse von durch Erhitzen von P,S,, mit 
Na,S, Ag,S und TI,S hergestellten konden- 
sierten Thiophosphaten (bIePS,),, von de- 

nen das Ag- und TI-Salz in Wasser und Sauren bestaudig sind, 
entstehen dagegrn Derivate der Tliiomonophosphorsaure, woraus 

das Vorliegen von (P-S-P)-Bindungen 

p folgt. Bei der Hydrolyse von Salzen der 
HO-P-s-s-d-c~ nun endgultig sichergestellten und in  Form 

I ihrer Ba- und N H,-Verbindungen isolier- 
ten Disulfido-diphosphorsaure 11 entstehen 
bei Spaltung in  alkalischem Medium analog 

zum Tetia.thionat nsben elementarem Schwefel Salze der Mono- 
thio-mono-phosphorskure und der Orthophosphorsaure. 

Auaerdein wurden neu hergestellt KIHPO,S, Tl,PO,S, und 
Na,PO,S,. 

JV. T R E I B S ,  Leipzig: Elekfrophi?e Substilzdio?2e,i roi )t i&[- 
klassischeri Arownfen .  

LJnkatalysierte elrktrophile Substitutionen kijnnen zu reaktions- 
kinrtischen Studicn a n  polarisierten, bzw. leicht polarisierbaren 
organischen Verbindungen Verwendung finden. Sie konnen dienen: 

[ o o ] 
I 

0 
I1 

0 
I I 

der aus I1 gebildeten Alkalisalze mit Alkylhylogeniden kann d& 
Alkylrest an N oder C, treten. 

R ' R  

1 I 1  

Die durcli N-Methyl fixierte Isoform (11,  R =  CH,, B'= H )  wird 
durch N-Methylierung von Indenochinolin") (mit  H .  Liehtmctnn) 
oder vorteilhaftw durch Kondeusation von 2-Indanon mit N-Me- 
thylisatinsaure uud Decarboxylierung dargestellt. Letzteres \!er- 
fahren ist allgeuieiner Anwendung fihig. 

Die N-Methyl-Isoform (11, R =  CH,, R'= H )  neigt, wie das In-  
denochinolin ( I ) ,  z u  elektroyhilen Substitutionen a n  C, ( R ' =  CH,, 
NO,, CIIO, CH,CO u .  a.). Auf wechselseitige Ubergange zwischen 
I und I1 wurde Iiingewieuen. 

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

I<. I V E T Z E L  und K.-D. S C H  U X A N N ,  Leipzig: Uber eiii 
elektvocheniisclies Auslfkuschrerfahreii ziw Isotui,entren?iung. 

Bei der Elektrolyse von Losungen von AgNO, in H,O/HI)O- 
Gemischen zwischen Ag-Elektroden findet eine multiplikative An- 
reicberung voii Deuterium im Anodenrauni s ta t t ,  die darauf be- 
ruht ,  da13 die Gleichgewichtskonstante K der Isotopenaustausch- 
reaktion 

[Ag(H,O),HDOl+ + H,O + [Ag (H20)J+ + HDO 

etwas von dem durch die klassische Statistik gegebenen Wert 
K' = '/,, verschieden ist.  (AaBerdem trageu Unterschiede in den 
Wanderungsgesc!hwindigkeiteii vou [Ag( H,O),JC und [Ag(H,O), 
HDO]-'- z u r  H,O/HDO-Trenuung bei). Nacli einiger Zeit wird e in  
(annahernd)  stat.ionarer Zustand erreicht, in deni der Strom aus- 
schliel3lich durch  (hydratisierte) Ag+-Iouen transportiert wird. Das 
a n  der Kathode in Freiheit gesctzte Kationenwasser bildet eine zur  
Anode hin gerichtete Flussigkeitsst.romuiig, die etwas mehr Deu- 
terium transporliert als das in  umgekehrter Richtung wandernde 
Kationenwasser. Aus dem zeitlichen Verlauf der L)-Anreicherung 

11) Vgl. I .  W .  Amit 11. R. Robinson, J. chem. SOC. [London] 7922, 
827; 7925, 1604. 

636 Angew. Chem. 72. Jnhrg .  1960 1 Nr.  17 



im Anodenraum, f u r  den eine mathematische Behandlung gegeben 
wurde, ergibt sichcp = 8 K 2 1,0028. 

Allgemein konnen nach dem beschriehenen Verfahren bei Aus- 
tauschgleichgewichteii der Art  

AB,  f B, + AB,  4- B,  
auftretende Trenneffekte vervielfacht werden, weun AB, und 
AB, K o m p I e x v e r b i n d u n g . c n  des Kations A niit den  zu  tren- 
nenden Neutral te i l rh~n B, wid B, sind. 

L E O P O L D  W O L F ,  H .  F R A N Z  und H .  H E N N I O ,  Leip- 
zig. Ferrocenoinetrre. 

Bei der Analyse von Chelat-Verbindungen suhstituierter Ferro- 
cenc (Metallbestimniunq) fanden Vortr., dafl sich das Fe(II1)-Ion 
rnittels rtthanolischer Ferrocen-Losung ausgezeichnet titrieren 
lafit. Dss summarische Gleirhgewicht ( I )  

Fe(C,H,), + Fe3+ -2 [Fe(C,H,),]+ + Fez+ ( I )  

stellt sich in  mineralsaurer Losung in rascher Reaktion scharI zu- 
gunsten der rechten Seite ein. Fe3+ wird in bekannter Weise durch 
seincn t , i e f r o t e n  Rhodanidkomplex indiziert, wahrend das h l a u e  
Ferricinium-Ion [Fe(C,H,),]+ keine farhigc Rhodanid-Verbin- 
dung hildet. Der Umschlag erfolgt daher von Rot nach Blau. Fe3+ 
1a13t sich nach ( I )  ferrocenometrisch auch hei Anwesenheit groRe- 
rer Mengen von Mn", Co2+, NiP+, Zn2+, Cd2+, Cr3+, u. a. und ins- 
besondere neben Fez+ bestimmen. Starke Oxpdations- und Reduk- 
tiousrnittel konnen storen. I n  Verallgerneinerung von ( I )  bieten 
sich durch Ersatz von Fe3+ durch andere oxgdierende Schwer- 
met,all-Ionen weitere analytische Anwendungsmoqlichkeiten. 

R e a g e n z i e n :  MaBlosung von hochgereinigt.em Ferroeen in 
Athanol 0,Ol n (iiber Monate titerkonstant); Probelosung rnit 2,5 
bis 10  mE FeS+ in 200 bis '250 ml rnit Zusatz von 5 ml Ammonium- 
rhodanid-Losung 1 n und  1 0  ml Salzsaure 2 11. Das ferrorxnometri- 
sche Verfahren h a t  sich auch im analytischen Praktikum bei vielen 
Gestcins- und Legierungsanalysen gut  bewahrt. [VB 3571 

Verein det Zellstoff- und Papierchemiker und -1ngenieure 
vorn 28. bis 30. Juni 1960 in Garrnisch-Partenkirchen 

A u s  d e n  V o r t r i i g c n :  

H .  R U C I L ,  Wuppertal-Barmen: Zur  Quellung mlicser Cellu- 
losen. 

Die Bestimmune der Kleinwinkelstreuung faserformigen Ma- 
terials vereinfaclit, sich nach h e m  Vorschlag des Vortr. betracht- 
lich, wenn man lediglich die Gesamt-R.ont.gen-Absorption he- 
stimmt und davon die konstante Absorption eines vollig homogen 
gedachten Praparates gleicher chemischer Zusammensetzung suh- 
trahiert. Die Differenz, die rnit dem Anteil der Rontgenabsorpt,ion 
identisch ist, cler von der Kleinwinkeistreunng herriihrt, liefort 
dann sofort den Durehrnesser dcr jeweils vorliegenden fcinst- 
fihrillaren Baueinheiten sowie die spezifische Oberfiache des Sy- 
stems. Die erniittelten Daten stimmen rnit den elektronenopti- 
schen Ergebnissen van Frey- Wyss l ing  sowie J a p e  und Ir'oburg 
gut  iiberein. Es wurden so  die Veranderungen der spezifischen 
Oberflache bei der Quellung von verschiedenartigen Cellulose-Pri- 
paraten verfolgt, wobei Natronlaugen unterschiedlicher Konzcn- 
tration verwendet wurden. Das Verhalhis  der Oberflachen i m  
Verlauf dieser Behandlungen, insbes. bei der Mercerisation, lief 
symhat mit jenen Relationen, die sich aus dem Vergleich der 
Wassersorption ahnlicher Proben unter Standardhedingungen er- 
gaben. Ijaraus darf der SchluR gezogen werden, da13 die Feuchtie- 
keitsaufnahme der Cellulose keineswegs ihren i n  trarnizellaren 
Aufbau, sondern in  erster Linie die jeweils verfiigbare O b e r -  
f l a c h e  charakterisiert. Aus den Resultaten folgt weiterhin, daB 
sic11 1. genau wie hei Baumwoll-Linters, auch hei Holzzellstoffen 
die Mikrofibrillen aus Elenicntarfibrillen (= Mizellenstrange) zu- 
sammensetzen, 2. je nachdem die Aufschluflbedingungeu die Pri- 
marwande der Holzzellen intakt  lassen oder  aber zerstoren, die 
Quellung zu einer Herabsetzung bzw. Vergroflerung der spezifi- 
sehen Oberflache fiilirt, 3. kann die Wirkung a l l e r  Quelluneen, 
auch die der Mercerisation, als vorzugsweise ,,interelementar- 
fibrillar" angesprochen werden. 

Die Auflosungsgrenze der benutzten Methodik hei Inhomoeeni- 
taten liegt in  der GroBenordnung von 4-5 8, und erweist sich in  
diesen Bereichcn der Elektronenmikroskopie iiberlegen. 

M .  R E  B E l i ,  Graz: Zur  C n r b o r y l g r z ~ ~ ~ p e i a - B e s t i ~ ~ ~ i i ~ u ~ ~ g  iri  
Cellulose. 

Es wnrden 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 Saureform iibergefiihrt und dann die Hf 
gcgen Ca2+, Na+ oder Znzf ausgewechselt. Systematische Fehler 
entstehen, wenn beim Austausch starke Sauren frei werden ( 2 .  B. 
HCl), da diese die Zugangliclikeit der Cellulose-Fasern beeintraoh- 
tigen. Aus dem gleichen Gruude wnrden die Carhoxylgruppen voni 
Vort,r. rnit Kohlensaure oder durch Elektrodialyse i n  die Saure- 
form iiberfiihrt. Des weiteren ergebcn sich systematische Unter- 
schiede zwischen 1-wertigen u n d  2-wertigen zum Austausch die- 
nenden Kationen. Die 2-wertiqen Kationen werden teils einstufig, 
teils 2-stufig gebunden. 

Eine l i eu  R M e t h o d  e wurde zum Austausch in  wasserfreiem 
Medium entwickelt: Man bedicnt sich dsbei der farblosen Pseudo- 
hase des Kristallvioletts und arbeitet in  benzolischer Losung. Der 
vom Cellulose-Praparat, ahgeloste violette Farbstoff wird spek- 
trophotometrisch bestimnit. Die Methode wurde his z u  guter Re- 
produzierbarkeit entwickelt. Sie ergibt etwas geringerr Werte als 
die obieen Verfahren, was eine Folge des wasserfreien Mediums 
ist. 

J. S C H U R Z ,  Graz: Licht- und Rontgenstreuung n)i  gelosten 
Cellulose-Deri.unteR. 

Ketteuformige Makromolekiile besitzen in Lnsung die Gestalt 
eines mehr oder weniger verknaulten Fadens. Durch Vergleich der 
aus der Lichtstreuung sowie aus der Rontgenkleinwinkelstreuung 
gewonnenen Verknauelungsfahigkeiten wurde ein RiickschluR auf 
eine eventuelle Verzweigung der Cellulose rnoglich. AuBerdem 
konnte man aus Absolutmessungen der  Rontgenstreuung den 
Assoziationsgrad ausrechnen. Messungen an Cellulose-Derivaten 
zeigten, da13 die organoloslichen Produkte, insbesoridere das g u t  
untersuehte Cellulose-nitrat, in verdiinnten Losungcn (4-5-proz.) 
riiolekular gelost sind; Anzeichen fur Verzweirung wurden nicht 
gefunden. Die Persistenzlange betragt 101 A,  was 20 Glucose- 
Einheiten entspricht. Diese Knauelung Iaflt sich durch ein Ketten- 
molekiil anschaulich machen, bei dem 2 aufeinander folgende 
Glucose-Einheiten einen Winkel von 18 ' bilden. Bei Cellulose- 
acetat sind die Verhaltnisse ahnlich einfach, wahrend Derivate wie 
Viscose, Orgar,oxanthate, Carboxymethylcellulose Koniplikationen 
zeigen, die auf Teilchen ubermolekularer Natur zuriickgehen diirf- 
ten. 

H .  R L A R E ,  Teltow-Seehof: ober  einige spezielle Probleiiie des 
Bildungsniechanismus hochfester Celluloseregelierat-Faseria. 

Supercordfaden zeichnen sich durch besondere Festigkeitseigen- 
schafteu aus. Diese werden u. a. dadurch erzielt, daR man ZnSO, 
im Spinubad benutzt und sag. Modifikatoren zusetzt, was in Ver- 
hindung rnit einer Verstreckung zu hesseren Fadenfestigkeiten 
fiihrt. Bisher suchte man die Ursache dieser Erscheinung in der 
Bildung des langsam zersetzlichen Zinkxant.hogenates, was sich 
aber nach den Untersuchungen des Vort,r. nicht aufrechterhalten 
lallt. Durch Zusatz von Indikatoren lie13 sich kinfsmatographisch 
verfolgen wie die Spinnlosung in  den Viscosefaden mehr oder we- 
niger schnell eindringt und diesen ,,durchsauert". Die Mikroauf- 
nahmen zeigten, da13 sich um den Faden zuerRt eine Haut  bildet, 
die aber unter bestimmten experimentellen Bedingungen leieht 
aufplatzte und sich vollstandig in  NaOH auflijsen liefl. Es  kann 
also kein Zinkxanthogenat gebildet worden sein. Die Haut  konnte 
isnliert und phot,ographiert werden. Falls kein Modifier im Spinn- 
bad zugegen war, zeigten sich Querspalteu; mit Modifier verspon- 
nen war sie geschlossener und hat te  eine gleiehmaflige Langsstruk- 
tur. Die Haut  als solche ist es, die die Diffusion deu Spinnbades in 
den eingehiillten Viscosefaden erschwert und den Fallungsvor- 
gang verlangsamt. An der  Hautbildung sind nach Ansicht des 
Vortr. Zink und Modifier mallgeblich beteiligt. 

I<. Gotze, Krefeld, (Diskussion) halt es fur wahrscheinlich, da13 
durch den Modifier die Krist.allisation des Cellulosehydrates ge- 
stort, wird, und daR sich u m  den Viscosefaden eine feinporigere 
Haut  bildet als z. B. beim Verspinnen von normalem Reyon. Diese 
Poren werden bald durch das .aus Snksulfat  nnd  . q P 1 iwefelwasser- 
stoff gebildete Zinksulfid verstopft. 

S. A.  R Y D H 0 L M ,  Raffle (Schweden) : Il.lehrsfufeizkochuirg. 
Die Herstellung von Sulfitzellstoff in  mehr als ciner Koehstufe 

gewinnt an Verbreitung. Ein Verfahren, das sich in der ersten 
St,nfs Natriumbisulfits oder Natriumsulfits ( p ~  4 oder aber P H  8 )  
und in der zweiten Stufe Natriumbisulfits und schwefliger Saure 
( P H  2 )  bedient, ist besonders geeignet Kiefer aufzuschliellen. Das 
Pinosylvin (eine Phenolsubstauz des Kiefernkernholzes) konden- 
siert unter den iiblichen Bedingungen der Sulfitkochung rnit Lis- 
nin und maeht letztores reaktionsunfahig. AuDerdem storen der 
Harzgehalt der Kicfer und die grofle Dichte des Kernholzes, wel- 
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