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

0. €1 A X E L ,  Heidelberg: Der Kohlenstoff-14 in  der Natur. 
Vortr. behandelte einleitend die Grundlagen der 14C-Datierung 

und ging dann auf neuere Ergebnisse ein. 
Bei Messungen der Heidelberger Arbeitsgruppc ergab sich, daO 

d i a  14C-Werte der Objekte nach 1850 weit t i e f e r  liegon als es dem 
Abfall der Radioaktivitat entspricht. Beriicksichtigt man, dall 
durch die industrielle Kohleverbrennung l'C-freies Kohlendioxyd 
entsteht, so wird dieses Absinken der C-14-Konsentration in  der 
Atmosphare verstandlich. 

Ab 1956 aber setzte ein starker A n s t i e g  der C-14-Konzentra- 
tion ein. Innerhalb von 2 Jahren ist sie um 10 gestiegen. Das ist 
auf die 1"-Produktion der Neutrouen der Kernwaffenexperimente, 
insbesondere der Wasserstoffbomben zuriickzufiihren. Diese 
Sohwankungen bieten fur uns eine einmalige Gelegenheit, Aus- 
tauschvorgange in der Atmosphare zu studieren. 

Von grollem Interesse ist der C0,-Austausch zwischen Atmo- 
sphare und Wasser, des weiteren die Austauschzeit zwischen Nord- 
und Siidhalbkugel. Schon jetet zeigt sich, dall die Akt.ivitat in  der 
Atmosphare auf dcr Siidhalbkugel nicht so rasch ansteigt, wie auf 
der Nordhalbkugel, woraus man schlieDen mull, daW die Austausch- 
zeit zwischen Nord- und Sudhalbkugel etwa 11/, bis 2 Jahre be- 
tragt. 

Ende 1958 begann der Bombenvcrsuchsstop. Trotzdem stieg die 
C-14-Aktivitat in der Troposphare nochmals betrachtlieh an. 

Es zeigte sich, daD der Austausch zwischen Stratosphare und 
Troposphiire niehrore Jahro benotigt und zudem jahreszeitlichen 
Schwankungen unterworfen ist. Die bisherigen Ergebnisse spre- 
chen fur eine Austauschzeit von ca 10 Jahren. Der Zustrom der 
atmospharischen Luft schcint hoch im Norden zu liegen, denn das 
Maximum der Radioaktivitat zeigen die nordlichster MeDsta- 
tionen. 

Das Meer ist bekanntlich Hauptreservoir des Kohlenstoffs-14. 
Die bisherigen Ergebnissa lassen erkennen, daO die Austausoh- 
zeit zwischen Atmosphare und Oberfllchenwasser zwischen 2 und 
20 Jahren, vermutlich bei etwa 7 Jahren liegt. Mehrere 100 Jahre 
dauert es jodoch, bis sich Oberflschen- und Tiefenwasser des Mee- 
res vermischt haben. 

Das Grundwasser cnthalt wie das Oberflachenwasser betracht- 
liche Mengen geloster Carbonate. Man wiirde erwarten, daO die 
Carbonate des Grundwassers praktisch kein 14C enthalten, d a  sie 
aus gelostcn mineralischen Carbonaten bestehen, die so alt sind, 
daO sie kein C-14 mchr enthaltcn konnen. Um so groller war &ip 
Uberraschung, als die crstcn Untersuchungen an solchen Carbo- 
naten Werte fur die "C-Aktivitat von ca. 85 % der 14C-Aktivitat 
in  der Atmosphare ergaben. Ausgelost wurden diese Untersuchun- 
gen durch die Beobachtung, daD Alterabestimmungen a n  Knochen, 
besonders wenn dicse im Grundwasser iagen, unglaubwiirdige 
Werte ergaben, und zwar iiberraschsnderweise zu junge. Wenn 
man einem Wasser eine hohe 14C-Aktivitat zugetraut hatte, so dem 
Wasser des Blautopfes, der oinc grolle Quelle ist, die wie man 
wei0, im wcsentlichen Oberflachenwasser schuttet. Aber gerade 
dieses Wasssr besitzt weniger 14C-Aktivittt a l s  der Durchsclinitt 
der Grundwasser. Die Erklarung, fur  die hoho 14C-Aktivitat des 
Grundwassers diirfte scin, daO Calciumcarbonat an sich sehr we- 
nig loslich ist und erst in Losung geht, wenn CO, i m  UberschuD 
vorhanden ist, so  dall sich Bicarbonat mit iiberschiissigem CO, 
bilden kann. Diese Kohlcnsaure s tammt  offensichtlich &us der 
Humusschicht und wird dort  durch dic Verrottung der organischeu 
Substanz gebildet und mit dcm versickernden Regenwasser in die 
Tiefe gebracht. Auf diese Weise wiirde sich zwanglos eine etwa 
60-proz. 14C-AktivitBt erklaren. Eine weitere Aufkonzentration der 
14C-Aktivitat wird vermutlich dadurch entstehen, dall teilweise 
CO, aus dem Boden in die Atmosphare entweioht und dabei toten 
Kohlenstoff wegtragt, der duroh 14C-reicheren aus dem Humus 
wieder ersetzt wird. . 

In  tiefer gslegenen Grundwasscrstockwerken konnte fossiles 
Wasser nachgewiesen werden, das seinem Alter nach aus der 
letzten Eiszeit stammen diirfte. Die entsprechende Untersuchung 
war besonders interessant, da der Braunkohlenbergbau daran in- 
teressiert war zu erfahren, ob bei den fur ihn notwendig werdenden 
Grundwasserabsenkungen das Oberflachenwasser mit dem Grund- 
wasserstock kommuniziert. Es  wurde kein Zusammenhang zwi- 
schen Oberflachen- und Grundwasser gefunden. Zusammen mil  
dem Geologischen Inst i tut  Wiirzburg und dem Agyptischen Wu- 
steninstitut wurden die Tiefenwasser der Sahara untersucht, die 

an manchen Stcllen als artesische Brunnen zu Tage treten oder 
durch Ticfbohrungen genutzt werden klinnen. Die Kenntnis, ob 
dieses Grundwasser einem fossilen Vorrat ents tammt oder durch 
einen Grundwasserstrom mit nicht allzulanger Stromungszeit 
gespeist wird, is t  naturgema5 von grollem wirtschaftlichem In-  
teresss. Wie sich zeigte, ha t  man es im Inneren der Wiiste mit sehr 
alten, vermutlich aus der Eiszeit stammenden Wassern zu tun. 
Nahc dem Nil, im Wadi Natrun und nahe der Kiiste dagegen, ist 
das Grundwasser jungen Datums. 

Auch die Hebung des Meeresspiegels lallt sich mit der 14C-Da- 
tierung verfolgen, indem man die Muschelablagerungen der Kii- 
stenlinien untersucht. Zwischen 10000 und 5000 Jahren vor heute 
diirfte der Meeresspiegel um mehr als 30 Meter gestiegen scin, ins- 
gesamt seit der letzten Eiszeit urn mehr als 60 Metcr. 

0. GL E M S E  R, Gbttingen: Neuere Untersuchungen uber Schwe- 

(Erscheint ausfiihrlich in dieser Zeitschrift.) 

G .  H .  J O N  K E R ,  Eindhoven/Holland: Eigenschaften von 

(Erscheint ausfiihrlich in dieser Zeitschrift.) 

U.-M.  S C H W A  B ,  Miinohen: Elektrizitiitsleitung und Oberflii- 

(Erscheint ausfiihrlich in dieser Zeitschrift.) 

G. S M E  T S ,  Lowen (Belgien): Chemisehe Urnwandlungen an 

(Erscheint ausfiihrlich in dieser Zeitschrift.) 

F.  W E  Y G  A N  D ,  Miinchen: Beitruge zur Peptidehemie. 
(Erscheint ausfiihrlieh in  dieser Zeitschrift.) 

C. A. G RO B, Basel: Mechanismen von Fragmentierungsreak- 

Mechanismen von Fragmentierungsraaktionen, welche nach dem 

/el-Stickstoff -Halogen- Verbindungen. 

Oxyden der Ubergangsmetalle. 

chenchemie von Festkorpern. 

Hochpolymeren in  Abhangigkeit von der Kettentaktizifiit. 

tionen. (Erscheint ausfiihrlich in dieser Zeitschrift.) 

allgemeinen Schema 
a-b-c-d-X + a-b + c-d + X 

verlaufen, werden a n  drei Reaktionen besprochen. Bei y-Amino- 
alkylhalogeniden werden je nach Struktur drei Mechanismen der 
Solvolyse beobachtet. Z. B. ionisiert die a-dimethylierte Verbin- 
dung I in Wasser mit normaler Gesohwindigkeit zu einem Carbo- 
niuniion. Neben Fragmentierung (50 % )  erleidet dieses Ion noch 
Substitution und 1.2-Eliminierung. Die tetramethyl-substituierte 
Verbindung I1 hingegen erleidet eine beschleunigte Ionhierung zu 

CH, 
/ 

'C H, 

CH, 
(CH,),NCH,CH,L-c~ 3 (CH,)2NCH,CH,C + 4 

I CH, 
8 /CH, 

(CH&N=CH, + CH,=C 
'CH, 

Br 
CH, CH, ?Ha 

I I  
I 1  e k\ 

C-cH3 ' I  J \ /  
(CH,),NCH,C -C-CI @(cH,),N 

n,c-y-cH, QN 11 CH,CH, 
! 

111 CH, IV 
einem Zwischenprodukt, welches am ehesten als intramolekular 
solvatisiertes Carboniumion 111 beschrieben werden kann. Die 
Aminogruppe iibernimmt hier die Rolle eines dipolaren, nucleo- 
philen Losungsmittels. Neben Fragmentierung (72 % ) t r i t t  dabei 
1.2-Eliminierung auf. 

I m  Gegensatz zu diesen Zweischritt-Mechanismen t r i t t  bei s tarr  
gebauten y-Aminohalogeniden mit antiparallelor Anordnung der 
an der Fragmentierung beteiligten Elektronenpaare der Synchrone- 
Einschrittmechanismus in Erscheinung. Die C,-Br- und CP+-C,- 
Bindungen werden gleichzeitig gelast, was sich durch eine enorme 
Krhohung der Ionisierungsgeschwindigkeit zu erkennen gibt (Fran-  
gomercr Effekt). So reagiert 4-Bromchinuclidin ( I V )  50000 ma1 
schneller als die homomorphe Verbindung l-Brom-bicyclo(2.2.2)- 
octan unter ausschlielllicher Fragmentierung. 
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Ebenfalls nach dem Einschritt-Mechanismus fragmentieren die 
syn- und anti-Formen der Ester von u-Aminoketoximcn, wie aus 
der Abhangigkeit dcr Reaktionsgeschwindigkeit von der Substi- 
tution der Aminogruppe geschlossen wcrden mull. Allerdings 

CSH, -1. 
RpCH,L=N--X -+ R,N=CH, + c,H,CGN +x- 

reagieren die stereoelektronisch giinstigercn anti-Formen (in bezug 
auf Aminomethylen-Gruppe und Abgangsgruppe X )  ca. 2000 ma1 
schneller als die entspreehenden syn-Formen (cis-Eliminierung). 

Bei der Decarboxylierung der Anionen dcr 8-Rromzimtsauren 
( V )  ist ebenfalls eine dcutliche Abhangigkeit der Reaktivitat von 
der Stimochcmie festst,ellbar. Die cis-Sanrc (Br/COO--t.rans) 

C6H,C=CH-CO0 ~ GH&CH-COO- 
I 

v VI  
fiihrt in einem synchroncn ProzeB ausschliel3lich zu Plienylacety- 
len. Die trans-Slure (Br/COO--cis) liefert auBerdem Acetophenon. 
Da die cis-Saure zudem hundertmal langsanier reagiert als die 
trans-Siure, ist ein Zweischritt-ProzoB iiber das digonale Zwitter- 
ion V I  angczeigt. 

M .  E I G E N ,  Gottingen: Untersuchungen sehr schnell cerlaulen- 

(Erscheint ausfiihrlieh in dieser Zeitschrift.) 

F.  B R O I  C H ,  Marl: 0zydatioiisrenktionen i n  der Petrolehentie. 
(Erseheint ausfiihrlich in der Chemie-Ingenieur-Technik.) 

J U R G E N  S M I D T ,  Miinchen: Olefinorydntion mil Pallo- 

(Erscheint ausfuhrlich in dieser Zeitschrift.) 

der Reaktionen. 

diumchlorid-Katalysatoren. 

Theoretische und Physikalische Chemie 

H. B U C H E R T  und Ti'. Z E I L ,  Karlsruhe: U b e r  die Darstel- 
Eung und die Sehwingungsspektren des TrimethylsilU1-AeetyEens und 
seiner Halogenderivale. 

Trimethylsilyl-acetylen wurde durch Umsatr von Trimethyl- 
chlorsilan mit Natriumacetylid dargestellt. 

Zersetzt man die Grignardsche Verbindung des Trimethylsilyl- 
aeetylens mit schwerem Wasser bzw. mit Halogenen, so erhiilt man 
Trimethylsilyl-acetylen-d, bzw. Trimethylsilyl-halogenacetylene. 
Die IR- und Raman-Spektrcn der Verbindungen der Tabelle 1 
wurden aufgenommen. Die Frequenzen wurden vollslandig den 
von der Theorie geforderten Normalschwingungen zugeordnet. 

Dipolmo- 
ment D 

' Kp ' dy n g  1 "C/mmHg I 
I , 

(CH,),Si-CEC-H 
(CH,),Si-C~C-D 
(CH,),Si-CE C- Br 
(CHI)) ,Si-CE C-.I 
(CH,),Si-CEC-Si(CH,), 

Tabelle I 

Die CEC-Valenrschwingung ersoheint in  den Spektren der Vcr- 
bindungen, die die Si-C-C-Gruppierung tragen, bei niedrigeren 
Wellenzahlen als bei den entsprechend gebauten ,,organischen" 
Verbindungen. Wahrscheinlich ist diese Frequenzverschiebung auf 
eine Wechselwirkung der x-Elektronen dcr C= C-Dreifachbindung 
niit den d-Orbitalen des Silkiums znruckzufuhren. Eine entspr. 
Frequenzerniedrigung findet man, wenn nian die Spektren der bei- 
den analog gebauten Verbindungen Trimethyl-aoetonitril und Tri- 
methylsilyl-cyanid miteinander vergleicht. 

H .  R O O S  und W .  Z E I L ,  Karlsruhe: Kerlaresonanzspeklrosko- 
pische U ntersuchungen a n  Grignard- Verbindungen. 

Kernresonanzspektroskopische Untersuchungen an -kthyl- 
magnesiumbromid und  athylmagncsiumjodid sowie an Magne- 
siiimdiathyl und  Magnesiumhalogeniden bzw. deren Mischungen 
wurden sowohl in Lasungen von Ather als auch in Tetrahydrofuran 
ausgefiihrt. Fur  die Auswertung wurde bes. die Differenz der che- 
mischen Verschiebung der u- und ?-standigen Protonen der a m  
Magnesium sitzenden Bthyl-Gruppe sowie der Ather herangezo- 
gen. Die Ergebnisse zeigen, dal3 die Kernrcsonanzsignde der Grig- 
nard-Verbindungen rnit denen der Gemische von Magnesiumdiiithyl 
und Magnesiumhalogenid ubereinstimmen. Weiterhin s t immt die 
Verschiebungsdifferenz des Magnesiumdimethyls mit derjenigen 

Wert  iiir die d t h c r  s t immt mit dem fur die atherische Losung des 
Magnesiumhalogenids iiberein. Uio Ergebnisse wcrdcn durch 
Strukturvorschlag I interprctiert: 

R ,  

H\ , x \ M 7 p z  I 

R /Mg\X/ &'OR, 
R,! 

Wenn weniger als zwei Ather pro Magnesiumatoni koordinativ 
gebunden sind, t.reten mehrere Molekiile zu hiiheren Aggregaten zu- 
sammen, wobei dann auch Alkyl-Briicken, analog dem Alumi- 
niumtrimethyl, auftreten. 

H .  W E ' I T K A M P ,  U. H A S S E R O D T  und E'. K O U T E ,  
Birlinghoven: Spektroskopische Untersuchungen (in Cyclopropan- 
Verbindungen. 

Uie IR-, Massen-, UV- und NMR-Spektrcn von d l  Cyclopropan- 
Verbindungen wurden registriert, um charakterislische Eigen- 
schaften fur eine schnelle und zuvcrlissige Erkennung der Cyclo- 
propan-Struktur zu finden. Verschiedentlich wurden IR-Ahsorp- 
tionen bei 3040, 1017 und 861 em-' zur Ident ihierung der Cyelo- 
propan-Struktur herangezogcn. Von unwren Verbindungen ab- 
sorbiertcn nur 7 "/o bei 3030-3050 em-', 56 ?(, bei 1015-1030 cm-1 
und 37 bei 850--870 om-'. Eine Identifizierung der Cyclopropan- 
Struktur  ausechlielilich rnit Hilfe der IR-Spektroskopie ist also 
nicht m8glich. I n  den Massenspektren treten keinc fur einen Drei- 
ring cliaraktcrist.isc1ien Massen auf. Sie lassen sich einheitlich un- 
ter der Annahme interpretiercn, dall dcr Ring durch Elektronen- 
stoll gcoffnet wird und anschlieBend die angeregtc, offenkettige 
Zwischcnverbindung zerfallt. I m  UV wird fur 80 % der Verbin- 
dungen cine kurrwelligc Absorptionsbande bei 190 m p  in Cyclo- 
hexan bzw. 200 m p  in Methanol als Losnngsmittel gefunden. Die 
log z-Werte schwanken zwischen 1,9 und 4,8. l m  K e r n r e s o n a n z -  
s p e k t r u m  absorbieren Cyclopropanring.Protonen bei -8 bis 9 T. 
Eine Unterscheidung zwischen einer Cyclopropan-Verbindung und 
ihrem ofhket t igen ,  isomeren Olefln ist in einfacher Wcise mog- 
lich, d a  olcfinische Protonen bei 2 bis 5 T absorbieren. Durch Ein- 
fiihrung cines elektro-negativen Substituenton in den Dreiring 
werden dic Protonen auf beiden Seiten der Ringebene unterschied- 
lich abgeschirmt, so dall durch Analyse der Feinstruktur der 
Spektrcn die Angabe der stcrischen Konfiguration moglich wird. 
Es kann gezeigt werden, dall fur die unterschiedliehe Abschir- 
mung der Protonen nicht nur die Art  des elektronegativen Sub- 
stituenten vcrsntwortlich iut, sondern auch der Raumbedarf der 
ubrigen Substituenten (x. B. Methyl-Gruppen). 

H. E L I A S  und K .  H .  L I E S E R ,  Darmstadt: liinetik des Iso- 
topenRustausCheS zwischen Alkylchloriden und Chlorid- Ionen. 

Die Kinelik des homogenen Isotopenaustausches zwischen Al- 
kylchloriden und SBC1-markierten Chlorid-Ionen nach der Gleichung 

k 
R-CI + %l- S R-aoCl + C1- 

k 

wurde Iiir R = n-IIcxyl und Cyclohexyl untersucht. Verwendet 
wurden Liisungen von Alkylchlorid und aEC1-markiertem Lithium- 
chlorid in wasserfrciem Dirnethylsulfoxyd. Der Temperaturbe- 
reicli lag fiir n-Hexylchlorid bei 40-80°C und fur Cyelohexyl- 
chlorid bei 11O-14O0C. 

Sowohl im Falle des n-Hexylchlorids als auch im Falle des Cyelo- 
hexylchlorids verlauft der Chlor-Austausch bimolekular (SN2- 
Reaktion). Fiir das n-Hexylchlorid ergibt sich eine Aktivierungs- 
energie von 19,2 f 0,5 (kcal/Mol); die Geschwiudigkeitskonstante 
k, h a t  bei 25 OC einen Wert  von 1,3.10-5 (l.Mol-'sec.-' ). Das Cy- 
clohexylchlorid tauscht wesentlich langsamer aus (k ,  = 3,7.1W9 
(l.Mol- l.scc.-l) bei 25 "C)  ; die relativ hohe Aktivierungsenergie 
von 27,2 f 0,F) (kcal/Mol! laDt sich auf die Ringstruktur des Cyclo- 
hexylehlorids zuriickfuhren. 

H. J .  B I$ R T EI 0 L I) ,  Mainz: Die Ergebnisse der Rristallstruktur- 
wrfeinerung dcs Perchlor-di,nethyltrisulfids (C1,C--SB-CCl,) und 
ein Vergleich der Hindzmqsverhaltnisse ?nit tihnlichen Verbindungen. 

Ubcr die Kristallstrukturanalyse des Pcrchlor-dimethyltrisul- 
fids C1,C-S,-CCl, wurde vor einiger Zeit vorgetragen' ). Die in- 
zwischen durohgefiihrte Parameterverfeinerung nach der Methode 
der kleinstenauadrate auf einer IBM 704 gestattet jetzt eine nahere 
Diskussion der Bindungsvcrhaltnisse. Bemerkenswert ist die un- 
gewohnliche Verzerrung der beiden SCC1,-Tetraeder, die sich deut- 
lich in den Winkeln und Kantenabstanden sowie Ierner in  ver- 
schieden langen CC1-Bindungsabstandan wiederspiegelt. 

dor Grignard-Verbindungcn in verd. Losungen iiberein. Der analoge 1 )  Eine ausfiihrliche Mitteilung erscheint demnachst In Z. Kristallogr. 
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Der SS-Bindungsabstand, der sich aus Fourier- und verallge- 
meinerten Fourier-Projektionen ursprunglich zu 2,02 A ergeben 
hat, ist nach der Verfeinerung auf 2,034 A f 0,008 A angestiegen. 
Dieser Wert ist im Vergleich zum normalen Einfachbindungsab- 
stand relativ klein, so daB angsnommen werden darf, daB die SS- 
Bindungen erheblichen Doppelbindungscharakter besitzen. 

Molekiilspektroskopische Untersuchungen2) weisen auch bei den 
CS-Bindungen auf eine Verstarkung der Bindungen hin, ob- 
wohl die gefundenen CS-Bindungslangen infolge sterischer Be- 
hinderung nur geringfiigig vom normalen Einfaehbindungsabstand 
1,81 A auf 1,796 A 0,025 A verkiirzt sind. Im Dimsthyldi- und 
trisulfid betragen die CS-Abstande 1,78 AS), wohingegen sie im 
Perfluordimethyldi- und -trisulfid rnit 1,829 A bzw. 1,848 ha) un- 
gewohnlich lang sind. Es wird angenommen, daO die Abstandsver- 
kurzungen bei den hoheren Dimethylsulfanen und beim Perchlor- 
dimethyltrisulfid im wesentlichen auf die Wirksamkeit dativer 
Isohyperkonjugation unter Heranzichung von sF-Elektronen der 
Schwefelatome znriickzufiihren sind. 

Die langen CS-Bindungen bei den perfluorierten hoheren Dime- 
thylsulfanen weisen auf eiue Schwachung dieser Bindungen hin, 
deren Ursachc aui Hyperkonjugation innerhalb dcr CF,-Gruppsn 
und ihre Folgeerscheinungen zuriickgefiihrt wird. 

Der unterschiedliche EinfluB von CF,- und CCI,-Gruppen auf 
die Elektronenstruktur der untersuchten Verbindungen zeigt sich 
deutlich in ihrer chemischen Bestandigkeit. Wahrend die haheren 
Perchlor-dimethylsulfane von waDriger Natronlauge selbst in der 
Siedehitze nicht angegriffen werden, crleiden die entsprechenden 
perfluorierten Verbindungen bereits bei 60 O C  hydrolytisehe Zer- 
setzung, wobei primar eine CS-Bindung gespalten wird. 

L. A N D  R U S S O  W, Paris: Einige GesetzmaPigkeiten bei der 
Verdanip fung und Sublimation. 

Die Veranderungen der Eigenschaften der Fliissigkeit und des 
gesattigten Dampfes rnit der Temperatur und dem Druck 1%Dt sich 
durch die Exponentenmethode aof einfache Weise festlegen. Fur 
s a m t h h e  Substanzen gilt die einfache Beziehung n5 = n;.x: in 
welcher der wahre Temperaturexponent nc der Dichte des Damp- 
fes pg gemaD 

Pg+~dpg = (""")n: T 
PI3 

die des Gleichgewichtsdruolres 
P* + dP* T + dT n: - 

P* - (-T--) 
und der wahre Druckexponent der Dichte 

bedeutcn. 

Hervorzuheben ist 11. a. das sprunghafte Abfallen des wahren 
Temperaturexponenten nb  beim (Tbergang von Sublimation zu 
VerdampfunE und das Vorlieeen eines Minimums von n: in einer 

G U N T E R  B. S C H M I D T  und W. H E R R ,  Kbln: uber die 
Iiinetik des Br- Austausehes a n  Hexabromo-Kontplexen. 

Der 82Br-Isotopenaustausch der Komplexe K,[ReBr,], K,[OsBr,] 
K,[IrBr,] und K,[PtBr,] rnit Br--Ionen wurde in HBr-saurer Lo- 
sung in Abhangigkeit von der Komplexsalz- und HBr-Konzentra- 
tion, von der Temperatur und Zusatzen untersucht. Die Austausch- 
geschwindigkeit verlauft in umgekehrter Reihenfolge wie die 
Komplexstahilitat gcgeniiber einer Hydrolyse. Wahrend [OsBr,12- 
bei 75 "C vorwiegend uber Aquokomplexionen und nur teilweise 
nach einem bimolekularen Gesetz austauscht, ist fur [1rBr6la- bei 
40 O C  nur noch der bimolckulsre Mechanismus geschwindigkeitsbe- 
stimmend. Die Aktivierungaenergie wurde fur den Re, 0 s  und Ir- 
Hexabroniokomplex zu 29,4 kcal/mol, fur den [PtBr,le--Komplex 
zu 12,6 kcnl/mol bestimmt. Der Austausch [PtBr,],- $ Br- ist 
sehr empfindlich gegeniiber Licht, Spuren an Verunreinigungen 
und Fremdionen. Licht, [PtBr,]l- und Reduktionsmittel beschleu- 
nigcn, Oxydationsmittel und Hydrochinon inhibieren den Aus- 
tausch. Neutralstoffe und Komplexsalze sind von wechselndem 
EinfluO. Dic inhibierendo Wirkung steigt rnit der Konzentration 
des Zusatzes an K,[Fe(CN),] oder K,[IrCI,] an. Fiir den Br-Aus- 
tausch des [PtRr,12--Komplexes wird ein katalytischer Kettenme- 
ehanismus iiber einen PtIII-Zwischenkomplex odcr .Pt,Br,-Radi- 
kale angenommen. 

G. G A T T 0 W, Gottingen: Iiristallstrukturen von Verbindungen 
des Typs NR,CuxSy. 

NH,Cu,S, kristallisiert tetragonal rnit den Gitterdimensionen 
a = 10,25 f 0,02 .k, c = 3,84 f 0,Ol A und rnit 2 Formeleinheiten 
in der Elementarzelle; Raumgruppe: 134:. Die Bestimmung der 
Kristallstruktur erfolgte nach [ O O I ]  mittels Patterson-, Fourier- 
und (F,-F,)-Projektionen; die z-Parameter wurdcn nach der trial- 
and-error-Methode bestimmt. Die Genauigkeitsfaktoren betragen 
R(hk0) = OJ4, und R(hk1) = 0,07,. Die die Kristallstruktur des 
NH,Cu,S, beschreibenden Bauelemente sind die sioh in Richtung 
der c-Achse erstreckenden Reste eines aufgeweiteten Kupfergitters 
und die deformierten Bausteine eines NH,SH-Gitters vom CsCI- 
Typ;  beide Teilgitter werden untsreinander durch statistisch be- 
setzte Cu verbunden. Auf Grund der Atomanordnung liegt ein 
n e u e r  S t r u k t u r t y p  vor, der als NH,S,Cu,(Cua/,), vom struk- 
turchemischen Standpunkte aus zu formulieren ist. 

NH,CuS, besitzt eine rhombische Elementarzelle und die Gitter- 
konstanten a = 13,14 A, b = 17,08 A, c - 5,36 A (& 0 , O Z ) ;  Raum- 
gruppe: B 22,2-D6, (Z = 8). Die Strnktur konnte aus Fatterson- 
Projektionen u m  [loo] und [OOl] untcr Verwendung Ton Minimum- 
Funktionen gel6st werden; als Hilfsmittel fur die Strukturaufkla- 
rung wurden UV- und IR-Spektren verwendet. Die Verfeinerung 
erfolgte rnit Fourier- und Differenz-Synthesen. In  d i e m  Verbin- 
dung liegen S,-Ketten vor. Eine genaue Festlegung der Atompara- 
meter war bis jetzt noch nicht moglich, da die Weissenberg-Auf- 
nahmen auf eine order-disorder-Struktur hinweisen. 

gewissen Entfernung vom kritischen Punkt. Die entsprechende 
Tangente beruhrt somit kcincsfalls, wie vielfaoh angenommen, die 
kritische Temperatur. Auf die Eigenarten der mittleren Exponen- 
ten. denen eine aroOe praktische BedeutunE fur verschiedene Be- 

R. H A U L ,  H .  I ~ L E  und H .  S ~ H I E R H O L Z ,  Bonn: Deu- 
teriu,,L.~ustauseh zwischen Wassersto~ und fliissigenz A~~~~~~~ 

I<aliumamid als Katalysntor. 

rechnungen zukommt, wurde eingegangen. 

L. v. E R I C H S E N  und W. B O R G E R ,  Bonn: Neue Unter- 
suchungen zum Isotopen-Austausehsystem SO,/SO,/H,O. 

Der Austausch wurde radiometrisch rnit s 5 S  untersucht. In  jeder 
MeBreihe wurde ohne Eingriff in das System die zunehmende Ak- 
tivitat der SO,-Gasphase durch ein sehr dunnes Fenster gemessen. 
Die Austauschgeschwindigkeit wird oberhalb etwa 25OoC meDbar, 
durchlauft rnit steigender Temperatur nacheinander je ein ausge- 
pragtes Maximum (ca. 280°C) bzw. Minimum (ca. 330'C) und 
steigt bei noch hoheren Temperaturen wieder an. Der Verlauf er- 
klart sich durch uberlappung zweier Austauschreaktionen: I. Be- 
reich: Austausch zwischen H,*S04 und SO,; 11. Bereieh: Aus- 
tausch zwischen *SO, und SO, ( + H , O ) .  Mit steigender Tempera- 
tur verschwindet das System I durch Dissoziation von H,*SO, in 
*SO, + H,O und wird in gleichem MaBe durch das System I1 er- 
setzt. Hiihere H,O-Konzentration erhoht dic Austauschrate ent- 
sprechend der Zuriickdrangung der Dissoziation. Ein merklicher 
WandeinfluB (H,O-Adsorption oder katalytische Wirkung der 
Quarzglasoberflkche) lieB sich nicht nachweisen. Der Austausch im 
System I geht wahrscheinlich uber einen O,*S(OH),:.:::SO, Zwi- 
sohenkomplex, ist also de facto ein radiometrisch als S-Austausch 
erseheincnder 0-Austausch. 

,) Vgl. F. Feher u. H. J. Berthold, Chem. Ber. 88, 1634 [1955]. 
G. W. Whelond: Resonance in Organic Chemistry, New York 1955. 

Es wurde die Kinetik dieser Austauschreaktion zwischen -35 
und -75 O C  bei Wasaerstoff-Drucken bis zu 150 a tm und Gasstro- 
men bis 1800 Normal-Literlh in einer Hochdruck-Stromungsappa- 
ratur untersucht. Hierbei stromte in einem thermoatatierten 
Autoklaven Elektrolytwasserstoff (40 ppm Deuterium) unter Ver- 
wendung einer Metallfritte in feiner Verteilung durch eine bis zu 
18 crn hohe Sahicht von fliissigem Ammoniak (D-Gehalt 3000 
ppm). Die Austauschkonstante K (Mol/cm3sec) steigt im gesamten 
Druckbereich linear rnit dem H,-Druck an, d. h. molekularer Was- 
serstoff ist an dem geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang ba- 
teiligt. K nimmt zuniichet proportional rnit der Wurzel der Amid- 
Konzentration zu und ist bei Erreichung der Sattigung hiervon un- 
abhangig. Es ist nioht ausgeschlossen, daB neben Amid-Ionen auch 
undissoziiertes KNH, katalytisch wirksam ist. Es ergibt sich eine 
Aktivierungsenergie von 3,9 kcal/Mol, dercn GroBe ebenso wie das 
Ergebnis von Versuohen uber den Einflull der Phasendurchmi- 
sehung dafiir spricht, daD Transportvorginge geschwindigksitsbe- 
stimmend sind. Unter analogen Versuchsbedingungen ergab sich 
z. B., daB R im H,/NH,-KNH,-System Lei -70 "C noch ebenso 
groB ist wie bei +3OoC im H,/H,O-Platin-System. 

Dcr Vorteil des NH,-Austausches zur Schwerwassergewinnung 
im Nebcnproduktverfahren liegt vor allem in dem groDen, stark 
temperaturabhangigen Trennfaktor (hohe Ausschdpfung z. B. von 
Synthesegas, relativ geringer Aufwand fur Wibmeaustausrh). We- 
sentlich fur eine Beurteilung des Prozesses ist die genaue Kenntnis 
der Kinetik des Austauschvorganges. 
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I1 O RS T ill 7j L L E H ,  Freiburg/Brsg. : Der Mechanistnus der 
cheniischen Folgereokfionen naeh (n,y)- KeniuiiiicandZungeA .in an- 
orgnnischen Fesfk6rpern und die Reichweite der Riickslo/?aloiiie. 

Rei dcr Bcstrahlung von K,R.cRr, mit therniisclien Scutroncn 
ILiiI t  unter anderem dcr Kernprozefi lS5Re(n,y) INtiRe ah. Infolgc 
der ansgcsandten y-Strahlung crleidet dcr neue Kcrn cinen Hiick- 
stoll, desscn Energie im Mittcl zu ca. 100 eV abgeseh5tzt wcrden 
kann. Ohwohl diesc Energie ausrcichend scin sollte, u ~ n  jade. che- 
niische Bindung zu sprcngen, liegen ca. 75 "/, der radioaktiven 
Rhenium-Atomc auch nach dcr Kernreaktion noch in Form von 
RcBrg- vor. Dieser Anteil wird Retention genannt. Zur Ent -  
stehung der Rctcntion wurden drei Mechanifimen diskutiert : 
1. Der RiJckstoW reicht nicht zur Bindungssprcngung a m .  2 .  Das 
RuckstoOatom stofjt irqendwo im Gitter ein andcres nicht akti- 
vicrtes Atom gleicher Art fort und w t z t  sich an dessen Stelle 
(Billiardstoli). 3. Hei der Abbrcmsung des Ruckstoflatonis im 
Gitter cntstcht so virl Warme, dali ein kleiner Gitterbereich ,,auf- 
geschmolzen" wird, wohpi Reaktionen ablaufen knnnen, die zur 
Ursprungssuhstanz zuriickfiihren. Es war zu erwarten, daB mittnls 
eines honiogcncn Misohkristalls K,IteBr, ( 4  Mol-:/,)-K,SnCl,; zwi- 
schen den drei A r t m  der Retention unterschieden werden konnte. 
Die Rhenium-Ruckstofiatorlie wiirden nach (1) ReBrZ, , nach (2)  
ReC12, und nach (3)  RcClnRrg:n !I3 2 n 2 0 )  bilden. Die Ver- 
suche aeigten, daO wirklich samtliche funf bisher nicht bekannten 
Chlorobromorhenate(1V) entstehen. Ein Anteil von 14 y() RcBr: 
gibt die oberc Grcnze der Rildung von Rctcntion nach ( 1 )  an. Auf- 
treten und Antcil dzr iihrigen Komplexe bcw?isen, daO die Haupt-  
reaktion nach ( 3 )  vcrlauft., wohingcgen der Mechanismus ( 2 )  keinc 
Rolle spielt. Die Abreichcrunp der Rromliganden in  den sicben 
Hcxahalogenorhenatenf,IV) auf insgesamt nur 37 "4 zeigt, da13 die 
Rcaktionszone sehr klein mu0 und bevorzuzt die urspriinglichen 
sechs Rrom-Liganden enthalt. I)er Radius der Rcaktionszonc wird 
auf Grund des Gitteraufbaus zu 5 A geschatzt, was in erster Na-  
hcrung auch Pin Ma13 fur die mittlere Riickstofireichwpite der 
Rhenium-htome ist. Diescr ist damit kleiner als der Abstand 
zweicr niichster Nachbsrn im K,lteBr,-Gitter. 

Anorganische Chemie 

M A R I A N N E  B A U D L E I ? ,  Koln: Zur Kenntnis des D i -  
phosphor-tetrajodids und seines reaktioen Verhaltens. 

Die Restimmung der Dipolmomente von P,J, (0,45 D )  und PJ, 
[0,34 D) ergibt flir das P,J, unter Reriicksiclrtigung der einge- 
schrankten Urehbarkeit uni die P-P-Rindung wegen der Weehsel- 
wirkung der unsymmetrisehen Llektronenwolken a n  den Phos- 
phoratomcn eine raumliche Molckclform, bei der die heiden PJ,- 
Gruppen im Mittel um einen Winkel von ca. 90" gegeneinander 
verdreht sind. 

Die Hydrolyse des P,J, verlauft in jedem Fall untcr Rildung dcr 
neuen Di-Phosphorsaure H,P,O,, wahrcnd mit Alkoholen eine 
Spaltung der Molekel zu Derivaten der Phosphorigen iind dsr TJn- 
tcrphosphorigeu Saure eintritt. Im Unterschied zu Phosphor(II1)- 
jodid reaciert P,J, in CS,-I,osung bci Zimmertemperatur lcbhaft 
mit, Sauerstoff. Rei hinreichend lsngcr Versuchsdauer wird dshei 
dns Molverhaltnis 1 0, auf 1 P,J, iiberschritten. Als Resklions- 
produkte werden cin hochmolekulares Phosphoroxydjodid 
(P,.J,O,l, nehcn PJ, und J, gebildet. Orfenbar ist das zu erwar- 
tende Primarprodukt P,J,O, wegen der unterschindlichen Hlek- 
tronegativitat der Substituenten am Phosphor inst:rhil und untcr- 
liegt deshalb eincr Umwandlung unter weitcrer Sauerstoff-Auf- 
nahme nnd intermolekularer Jod-Abspaltung. Mit Schwefel wird 
auf Grund cines ahnlichen Reaktionsmechanismus P4S7, PJ, und 
J, gcbildet. Ligandenaustauschreaktionen niit Silber-, Qiiecksil- 
her- und Alkalimetall-Halogeniden und Pseudohalogeniden ver- 
laufen in jedem Fall unter Substitution des Jods. Die gehildeten 
Verbindungen P,X4 unterliegen jedoch zunr Teil bei Zimmertem- 
peratur einer rasch folgenden Disproportionierung in das entspr. 
Phosphor(II1)-halogenid und eine hochmolekulare Phosphorhalo- 
gen-Verbindung nicdrigerer Oxydationsstufc. Es konntcn als echtc 
Substitutionsprodukts P,J,(NCO), und P,J(NCO), isoliort wer- 
den. Als Prirnarschritt aller untersuchten Reaktionen ist dic Ril- 
dung eines angerogten Uhergangskomplexes mit sp3-Hybridbin- 
dungen am Phosphor anzunehmen, dessen Zerfallsmechanismus 
im wesentlichen von der Elektroneqativitat der Substituenten ab- 
hangt und damit im Einzelfall die Natur des entstehenden Reak- 
tionsproduktes hestimmt. 

H .  ATE W E S E L  Y ,  Berlin-Dahlcm: Tintersuchungen iiber Kri- 
sfallisatioizs- und Fallungsvorgange bei schzcerl6slichen Calciu7n- 
phosphaten. 

Mittels Elektronenmikroskop, Kleinwinkelbeugung, papicr- 
elektrophoretischer und papierchromatographischer Untersuchun- 
Ken sowir: Diffnsionsmessungen wurde fur  Calciumphosphat-FB1- 
lungen bei neutralem und alkalischern I)H das Vorliegen von kollo- 

iden Clusters (50-500 A, rnit positiver UberschuOladung) lest- 
gestellt; wahrend nur im stark alkalischcn Bereich der Aufbau der 
grfalltcn Phase bei Einhaltung gewisser Fallungsbedingungen einer 
kristallographischen Ordnung zurn Apatitgittcr nahekommt. 

Fur  die kolloiden Calciumphosphat-Fallungcn (Ca/P == 1,3 bis 
1,6), ,,a-Tricalciumphosphat", trifft auch die Vorstellung einer la- 
kuniren (liickenhalten) Struktur, d. i. der regelmahige Ersatz von 
Ca2+ des Apatitgitters durch Protonen in Positionen der Elemcn- 
tarzelle im Sinne einer einheitlichen Kristallstruktur, im allgemci- 
ncn nicht au. Wohl aber ist eine Konzeption moglich, bei der dic 
stbchionietrische Zusammensetzung der kolloiden Parlikel da- 
durch vcriindert wird, daO der Aufbau der Clusters dnrch 3 n e  grolle 
Zahl von Fehlstellen in den Elementareinheiten dort eher dem Ok- 
tacalciumphosphat als dcr Apatit-Zusammensetzung entspricht. 
Protonen treten auch hierbei nicht als solche, sondern zu Hydro- 
genphosphat- oder Hydroxonium-Ionen verbnnden auf; sic be- 
wirken weitcra durch Wasserstoffbriickenbindung mit die Aggrega- 
tion der Clusters. 

Dic Bildung dcr kolloiden Clusters geschieht nicht iiber Lnsungs- 
gleichgewichtc, daher existiert fur Calciumphosphat-Fallungen 
kein Lihlichkeitsprodukt. 

Es wird vorgeschlagen, fur diesen Fallungsvorganq den von 
R.  Hosetnnnn definisrten Begriff des parakristallinen Phiinomens, 
der sich allgcmein auf solche Fehlordnungseracheinungen bezieht, 
zu verwendcn, und die irrefiihrenden Benennungen ,,lakunarer" 
oder ,,Pseudoapatit" und ,,cc-Tricaleiumphosphat" durch die exakte 
Bezeichnung dcs Fillungsproduktos als schwerlosliches Calcium- 
phosphnt mit parakristalliner Apatit-Struktur zu ersetzen. 

6. J A N  D E R und G.  T U R Ii, Freiburg/Brsg. : Versuche zur 
Dnrstellung anorganischer Schwefel-Jod- Verbindungen, insbesondere 
des H 2 S . J , 4 ! .  

n i c  rotviolette Losung von Jod  in  Dichlormethan farbt  sieh 
beim Zufiigen von 11,s rotbraun;  bei -9O'C kristallisieren qriin- 
braune Nadeln aus. 

In  dcr Losung diirfte cin Komplex der Art (J,),.(H,S), vor- 
liegen. Diesc Annahme konnte experimentell durch die LOslich- 
keitsniethode von Grdh und Kortiim bestatigt werden. I n  der an 
Jod  und 11,s gesattigten Losung liegcn bei 25 "C 14,7 % des J,.H,S 
komplex geltist vor (x = y = 1). 

Auch in fluasigem H,S liegt J,*H,S vor;  bcim Verdampfen des 
II,S hinterblciben braune Nadeln, deren tensimetrischer Abbau 
hci --84,5 "C die Zusammensetzung J,.H,S erweisl.. Die Verbin- 
dung ha t  bei -84,5 "C einen H,S-Dampfdruck von 58 Torr. 

Vcrsuche zur Darstellung ahnlicher Kornplexe aus SCI, und JC1 
bzw. .J, in Dichlormethan ergaben bei -5OOC gelbe, kristalline 
Stoflc, die sich unterhalh -10 O C  zersetzen; eine erste, vorlaufigc 
Analysc des SCI,-JCI-Adduktes ergab ein S/J-Verhaltnis von 1. 

K .  B R O D E R S E N ,  Aachen: Neuere Untersuchungen a n  I r i -  
diuriwhloriden. 

I m  Rahmen systcmatischer Untersuchungen iiber die Konsti- 
tution von AB-Vcrbindungen sollte die Kristallstruktur des als 
rote kristallische Verbindung beschriebenen Iridiummonochlorids 
bestimmt werden. Nach Untersuchungen des Vortr. ist es jedoch 
nicht moglich, das IrCl bei Einhaltung der besohriebenen Versuchs- 
bedingungen (Erhitzen im Chlorstrom bei 1 a tm auf 773 his 796 " C )  
zu erhalten. Hierbei fallt ebenso wie bei andsren Darstellungsver- 
suchen ein Gemisch aus Mctall und Iridium(II1)-chlorid an. 

Rnntgenographische Untersuchungen an Einlrristallen ergaben 
die hbmessungen der Elementarzellen zweier ModiAkationen des 
IrCls. Uie ,,hexagonale" Yodifikation kristallisiert monoklin und 
bcsitzt Aluminiumchlorid-Struktur. Durch magnetisohe Messun- 
gen und Bestimmung des Reflexionsspcktrums an beiden Modifi- 
kationen des IrCI, konnte ein Zusammenhang zwischen Van VZeck- 
schem Magnetismus und Lage der ersten Absorptionsbande gefun- 
den werden. 

W .  S I M M L E R ,  Leverknsen: 2 u r  Acidolyse von Organosilo- 
xanen niit elektronegativen und elektropositiven Substituenten. 

Kinetische Untersuohungen wiihrend sauer katalysierter dqui -  
librierungen von Permcthyl-cyclosiloxanen mit C-substituierten 
IIexaorgano-disiloxanen ergaben, daB beziiglich der Acidolyse der 
Siloxan-Bindung die Reaktionsfahigkeit in folgender Reihe ab- 
nimmt ( R  = CH,): 

( R,SiO), > (R,SIO), > R,SiOSiR, z BrCH,SIR,OSiR, > 
BrCH,SiR,OSiRICH,Br >CICH2SiR,0SiR,CH2Br > 

CIC H ,Si R20SiR,C H,CI 
Offenbsr bewirkt der Elektronenaug von Hal-CH, eine Verle- 

stigung der Siloxanbindung, z.B. durch teilweise Einbeziehung der 
frcicn Elektronenpaare a m  Sauerstoff in die 3d-Liicke des Sili- 

') Vgl. Angew. Chern. 73, 63 (19611. 
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ohms.  Damit wurdc schon der Primarsohritt, namlich die A d a -  
gerung des Protons aus dcm saurcn Katalysator erschwert: 

Q CB 

J.  n 
R,Si-0-SIR, + H+ -+ R,Si-O-SiR, + R,SiOH + SiR, 

- O R  R- N 

Hal - CH, SicO--Si  - CH?-Hal+ H+ + gerlngere Tendenz zur 
R j R  

Ausbildung der Oxoniumkontlguration am Siloxan 

I n  ubereinstimmung mit der als Bindungsverfestigung gedeute- 
ten abuehmenden Reaktivitiit wurde in den IR-Spektren der Ha- 
logenomethyl-substituierten Disiloxane in der gleichen Reihen- 
folge eine Verschiebung der antisyminetrischen Si-0-Si-Valenz- 
schwingung nach kurzeren Wellen gefunden, die sich von 9,5 p fur 
Hexamethyldisiloxan bis 9,3 p fur symmetrisches Bis-chlorme- 
thyl-tetramethyl-disiloxan erstreckt. 

Bei den durch Umsetzung rnit tert.  Aminen oder Pyridin und 
seinen Derivatcn erhaltlichen quart,aren Salzen t r i t t  jedoch der 
umgekehrte Effekt auf : Die asymmetrische Si-0-Si-Valenz- 
schwingung wird in das langwelligere Gebiet versohoben, 8 .  R .  
9,6 p fur  

[(CH,),Si-O-Si(CH,),-CHz-N’a] Br. 

Die durch die nunmehr elektropositiven Substituenten hervor- 
gerufene Sohwachung der Siloxanbindung ha t  eine leichtere Spal- 
tung durch Siuren baw. eine erhohtc Reaktivitat gegeniiber elek- 
trophilen Agenaicn im allgemeinen zur Folge. 

G. G R A V E ,  W .  L U C K E R A T H  und R. M A R O T Z ,  D u b  
burg: Gber die Einfiihrung einer vollautomatischen Auswertung fiir 
die vah.uutiispelitrometrische Stahlanalyso. 

Die modornen metallurgischcn Verfahrcn und dic gesteigerten 
Anforderungen an die Gute der Erzeugnisse machen fur Stahl und 
Buntmetalle eine schnelle Analyse der Schmelzen noch vor dem 
AbguD erforderlioh. Die Mbiglichkeit dazu geben automatische 
Spektrometer. Deren MeWwerte muDtcn aber durch die Bedie- 
nungsmannschaft an Hand von Eichkurven oder Eichtabellen in 
Analysenwertc umgewandelt werden. Das erforderte Zcit und war 
bei der schnellen Probenfolge (etwa 3 min) so ermiidend, daD mit 
Fehlern bei der Auswertung zu rechnen war. 

Bei der Spektralanalyse fallen entweder Eichgeradcn oder Eich- 
kurven an, die sich durch Lage des Nullpunktes und den Neigungs- 
winkel untcrschciden. Einige dicscr Eichkurven konnen sich in  
Abhangigkeit von der Konzentration dritter Elemente verlagern. 
Gemoinsam mit der Fa. Ifr. Baum, Nurnberg, wurde eine rein elek- 
trische Auswertung ontwickelt. Sie arbeitet in der Weise, daIJ alle 
Kichgeraden i n  ihrem Nullpunkt und Neigungswinkel elektrisch 
so korrigiort werden, daI3 sie ubcr ein einziges Auswertesystem in 
Analysenwerte umgewandelt werden kannen. Die Verschiebung 
ciner Eichkurvc durch dritte Elcmente laDt sich durch stufenwei- 
scs Zu- oder Abschalten einer Hilfsspannung ausgleichen. Kurven 
werden in gradlinige Toilabschnitte zcrlegt und ausgewertet. 

Mit einer solchen Anlage wurdc zunachst ein Spektrometer fur 
C, P und S ausgeriistet. Sie h a t  praktisch storungsfrei etwa 120000 
Analysenwerte im Schichtbetrieb geliefert. Vom Auflegen der 
Probe bis zu den fertig gedruckten Werten werden 50 bis 60 sec 
benotigt. Der Erfolg fiihrte zum Bau einer zweiten Auswertean- 
lagc fur die Analyse von 11 Elementcn im Stahl, wobei 30 Eich- 
kurven henutzt werden konnen. Beide Anlagen zeigen die Analy- 
senwerte zusiitzlioh auf cinem Leuchtschirm. Eine dritte Auswerte- 
anlage, die fiir 11 Elemente mit 45 Eichkurven ausgelegt ist,  so da8  
sic auch fiir legierte Stiihle geeignet ist,  gcht gerade in Betrieb. 

P . W .  S C I I E N l i  und B. K R O N E ,  Berlin-Dahlem: Zur Che- 

Thionylirnid, durch Rcaktion zwischen SOCI, und NH, in der 
wiie des Thionylinz ids. 

Casphase nach 

hergcstcllt, ist ein farbloses Gas, nach Ausweis der Gasdichte mo- 
nomer, das sich in fliissiecr Luft zu einer farblosen, ks ten ,  wsiaen 
lass. kondensierl, die bci -94°C schmilzt. Bei -70°C polynieri- 
siert es zu ciner erst glasklaren, dann je nach den Versuchebc- 
dingungen gelb, rot bis braun erscheinenden Yasse. M. Becke- 
Guehring fiihrte die Reaktion in Chloroform aus und erhielt SONH 
in einer gelben und einer roten Form. SONH addiert NH, und es 
entsteht eine Substanz der Zusammensetzung SONH.NH,. Diese 
Substana kannte das Ammoniumsalz des SONH, also NH,OSN 
analog NH,OCN oder in Analogie zum Harnstoff OS(NH,), sein. 
Zur Entscheidung daruber, welcher Art die Losung des OSNH in 
fliissigem Ammoniak ist, wurde mit n/10 KNH,  in fliissigem Am- 

SOCI, + 3 NH,  = SONH + 2 NH,CI 

moniak konduktometrisch titriert. Die Leitwertkurve zeigte drei 
Knickpunkte entsprcchend 

SOCI, + 2 KNH,  = SO(NH,), f 2 KCI 
SO(NH,),  + KNH,  = SONH,NHK + NH, 
SONH,NHK + KNH, = SO(NHK), + NH, 

Die Verbindung SONH.NH, verhalt sich also in  flussigem 
Ammoniak als zweibasige Sauce und ihr kommt daher wenigstens 
in diesem Medium die Formel SO(NH,), zu. 

W .  A .  K O R N I C K E R  nnd E. B E N Z Z N G ,  Zurich: uber 
Amid- Verbindungen des vierwertigen Ti tans5) .  

H .  N O T H ,  P .  F R I T Z u n d  W. M E I S T E R ,  Munchen: Sub- 
verbindungen des Bors. 

Durch Dehalogenierung von Borhalogeniden rnit NaK-Legie- 
rung in  Gegenwart eines Losungsmittels (Ather, Petrolather, Ben- 
zol) sind Subverbindungen des Bors gemad 

> B - C I + Z M + C I - B <  + > B - B < + Z M C I  
( M =  Na, K)  

zuganglich. So wurden Verbindungen des Typs 
b (R,N),B-B(NR,), aus (R,N),BCI 

R’O(R,N)B-B(NR,)OR’ aus RO(R,N)BCI 
(RO),B-B(OR), am (RO),BCI 
R‘(R,N)B-B(NR,)R’ aus R’(R,N)BCI 

dargestellt. Das B,(C,H,)4, B,(C,H,), und B,(C,H,), konnten nur 
mit Zersetaungsprodukten verunreiniqt isoliert werden, d a  sie sehr 
rasch disproportionieren und sich weiter verandern. Die thermi- 
sche Stabilitat dieser Verbindungen nimmt in  der Reihe B,(NR,)4, 
B,(NR,),R,, B,(OR),,B,R, ab, was auf eine Abnahme der Reso- 
nanzstabilisierung der Dibor-Verbindungen in dieser Richtung 
zuriickgefuhrt wird. Die Disproportionierung verlauft nach: 

1 
BZX, + B X , +  n [BXI, 

Die Alkoholyse von B,(N(CH,),), fuhr t  uber die Stufe 
B,(N(CH,),),(OR), zu den Dibor-tctraalkoxyden B,(OR),, die so 
besser zuganglich sind als durch die Dehalogenierungsreaktion, bei 
der stets groIJe Mengen an Disproportionierungeprodukten an- 
fallen. Die analog mogliche Thioalkoholyse gelingt nur bei hbher- 
siedenden Thioalkoholen. Erhitzen von B,(N (CH,),), mit,C,H,SH 
liefert B2(N(CH,),)z(SC,Ho)z. B,(N(CH,),), 185t sich leicht um- 
aminieren. Mit Ammoniak wurde z. B. das Dibor-diimid erhalten. 

Borchlorid reagicrt rnit B,(N(CH,),), bei Raumtemperatur i m  
wesentlichen nach 

Die Verbindung B,Cl,N(CH,), kann a18 Addukt von (CH,),NBCl, 
an B,Cl, aufgefaOt werden. 

zum symmetrischen Dibutyldibor-bis(dime- 
thylamid)  urn. 

Bei der Umaminierung d i e m  Verbindung 
mit o-Phenylendiamin erhalt man ein par- 
tiell anorganisches Naphthalin-Derivat (I). wfB\c,HB 

Bei der Dehalogenierung eines Gemisches 
vou 2 Molen ((C,H,),N),BCl und 1 Mol 
(C,HS),NBC1, mit NaK-Legierung in  Petrol- 
ather wurde nebcn B,(N(C,H,),), als , Hauptprodukt der Reak- 
tion das Tribor-pentakis-(diathylamid) isoliert. 

B,(N(CH,),), + 4 BCI, -+ 3 (CH,),NBClZ + B,CI,N(CH,)Z. 

Tributylbor setzt sich rnit B,(N(CH,),), H 
I 

H I  

H .  J .  S E I F E R T ,  GieIJen: Darstellungsmethoden fur Vanadin- 
Verbindungen niederer Wertigkeit. 

Losungen von V,O, in nicht-oxydierenden Sauren lassen sioh 
kathodisch zu metastabilen LGsungen rnit 2-wertigem Vanadin re- 
duzieren, aus denen beim Einengen feste Hydrate  auskristallisie- 
ren. Derart wurden erstmalig die Vanadin(l1)-Ruoride VF,.5HF. 
6 H,O und VF,. 4 H,O dargeslellt sowie ein Perchlorat. Aua neu- 
tralen Losungen des Chlorids lassen sich das Phosphat, Oxalat und 
Carbonat fallen. Alle diese Verbindungen gleichen in ihrer Sto- 
chiometrie und ihren Strukturen den analogen Verbindungen der 
anderen leichten ubergangselernente. 

Die von Heeht gefundene Reaktion: 
v,o, + 3 SOCI, -+ 2 VOCI, + 3 SO? 

wurde erweitert. Einige C-H-Verbindungen werden durch das 
nach 

dcnkbare, nicht bekannte Pentachlorid chloriert: 

voc1, + soc1, + (VC1,) + so, 

(VCI,) + R H  -+ VCI,+ RCI + HCI. 

5 ,  Vgl. Chem. Ber. 94, 2263 [1961]. 
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Von den untersuchten Verbindungen wurden Tetralin, Cyclo- 
hexen, Athylen und Benzol chloriert. Diuhylather wird gespal- 
ten, wobei HCI, Athylchlorid und Aldehyd entstehen. Ameisen- 
saure und Essigsaure bilden bercits rnit VOCI, Vanadyl-Verbin- 
dungen. Als wirksamstes Dechloricrungsmittel des VOCI, erwies 
sich ein Gemisch von Chloroform und Benzol. 

K .  S C H W 0 C H A U und I.V. I f  E X R ,  Mainz: Uber neue Cyono- 
Iioinplexe des vier- und einwertigen Technet iund) .  

W .  S 1J N D E R M E Y E  R ,  Leverkusen: Chernische Reaktionen 
in Salzschnaelzen. 

In Weiterfiihrung friihcrer Arbeiten wurdcn in Schmelzen aus 
Alkali- und Erdalkalihalogeniden Alkalipscudohalogenide wie 
KCN, KOCN und KSCN gcliist. Diese lassen sich mit Halogen- 
verbindungen glatt unter Bildung der cntspr. Pseudohalogenver- 
bindungen umsetzen. Besonders wurdeu in guten Ausbeuten die 
Cyanide, Cyanate und Thiocyanate des Siliciums und des Kohlen- 
stoffs dargestellt, beispielsweise R,SiCN, CH,CN, RxSi( NCO),-,, 
RxSi(SCN),-, und C,H,SCX. I m  Fall der Thiocyanate kann di- 
rekt von einer Schmelze gemischter Alkalirhodanide ausgegangen 
werden. Die nach diesem Verfahren rnit den leichter zuganglichen 
Alkalipseudohalogeniden dargestellten Silicium-Verbindungen sind 
rnit den bisher bekannten identisch. Die analog gewonnenen 
Cyanide und Thiocyanate des Kohlenstoffs weisen Normalstruk- 
tur auf. 

Im Gegensatz zur fest-gasformigcn Reaktion lassen sioh Chlor- 
Verbindungen des Kohlenstoffs, Siliciums, Schwefels und Phos- 
phors lcicht zu den korrespondiercnden Fluor-Verbindungen um- 
setzen, wenn man sie durch eine Salzschmelze leitet, die aus Alkali- 
oder Erdalkalifluoriden besteht oder in welcher diese Fluoride ge- 
lbst oder suspendiert sind. Dadurch konnten in guter Ausbeute die 
Verbindungen SOF,, SO,F,, COF,, CF,CI,_,, RxSiF4-, und PF, 
dargestellt werden, was besonders fiir die Herstellung von SO,F, 
und COF, Vorteila bringt. 

In  technischem MaBstab wurde eine Reaktion in geschmolzenen 
Salzen entwickelt, die der Darstellung von Silicium- und Borwas- 
serstoffen dient'). 

ner Meugen radioaktiv markierter fliichtiger Metallhalogenide 
hoher spezifischer Aktivitat. 

B .  S A N S O N I  (mit 0. S I G M U N D ,  E.  B A U E R ,  W. W I -  
G A N D und L .  P E R  E R A ) ,  MarburgILahn: Anwendung von Re- 
doxaustauschern zur Entfernung von Sauerstoff und Peroxyd nus 
Ldsungen. 

Saucrstoff und Wasserstoff peroxyd lassen aich in wiisseriger Lo- 
sung an einem Sulfit-, Dithionit- oder Leukoindinodisulfonat-An- 
ionenaustauscher (I, 11,111) sowie Leukomethylenblau- und Ferro- 
cen-polystyrolredoxit ( IV  und V)*)  zu Wasser reduzieren. Sauer- 
stoff wird an I befriedigend, an I1 und I11 sehr schnell, langsam 
dagegen an Hydrochinon-Redoxaustauschern reduziert. 

Fez+/3+-Polystyrol-sulfosgureharze werden durch wasserige 
H,O,-Losungen uberraschend stark angegriffen. 1 g Fel+-Dowex 
50 W X 1 (0,3-0,4 mm) lost sich in I-proz. H,O, bei 2OoC und 
PA 7 nach etwa 45 min, in O,3-proz. H,O, nach etwa 6 Stunden. Es 
wird ein ahnlicher Radikalmechanismus vermutet wie bei der Zer- 
setzung von Ionenaustauschern durch Strahleneinwirkung. H,O, 
wird an I und I1 glatt im Saulenbetrieb reduziert, a m  OH-- 
Anionenaustauscher katalytiseh unter 0,-Entwicklung zersetzt. 
Auch organische Peroxyde werden &us organischen Losungsmitteln 
an I und I1 entlarnt. 

Zur 0,-Entfernung aus vollentsalztem Wasser bei Zimmertem- 
peratur wurde fur Laboratoriumszwecke eine einfache Filteranlage 
entwickelt. Sie bestcht aus hintereinandergeschalteten Saulen rnit 
Leukoindigodisulfonsaure Lewatit M 600 (oder M 500)u), einsm 
OH- sowie H+-Ionenaustauscher. Es werdeu pro Regeneration 
etwa 2500 1 0,-freies, vollentsalztes Wasser mit < 40 pg O,/l, 
< 0,2 p S  und p~ 6,6-6,8 bei bis zu 3 I/h, kurzzeitig 5 l/h, erhalten. 
Zur weitergchenden 0,-Entfernung wird der Abzapfstelle ein Saul- 
chen mit gewaschenem IV nachgeschaltet. Nach jeweils 4 bis 6 Mo- 
naten wurde mit Dithionit regeneriert. 

K .  D E H N I C K E ,  Stuttgart: Eine neue Mdglichkeit zur Dar- 
stellung won Oxydbromiden. 

Gasformiges Dichlormonoxyd reagiert bei Zimmertemperatur 
rnit geschmolzcnen oder gelosten wasserfreien Bromiden z. B. nach: 

TiBr, + CI,O = TiOBr, + Br, + CI, 

in exothermer Reaktion unter Bildung definierter Oxydbromide. 
])as durch das Auftreten von C1, bedingte Entstehen von Metall- 
ohlorid kann ncbenher Veranlassung zur Bildung von Oxydchlorid 
geben. D~ die Metallchloride m9ist langsamer als die  id^ 
reagieren, verlauft die Reaktion dennoch glatt, insbes. Venn die 
Ausbeutcn ma13ig gehalten werden. Der Reaktionsmechanismus 
wurde in Anlehnung an den Mechanismus der ahnlich verlaufen- 
den Reaktion von C1,O mit Chloriden'") diskutiert. 

Darstellung und Eigenschaften der bisher unbekannten Oxyd- 
bromide TiOBr, und SnOBr, wurden beachrieben. TiOBr, ist ein . tiefgelbes, hygroskopisches, kristallines Pulver (d - 3,42 g/cm3), 
das mit Pyridin und Pox, ( X  = c1, Br)  deflnierte Additionsver- 
bindungen bildet. SnOBr, ist ein weiDer, hygroskopischer, amor- 
pher Stoff, dcr ebenfalls mit Pyridin eine deflnierte Anlagerungs- 
verbindung bildet. Dagegen wird mit POX, in  Analologie zu SnBr,. 
aber im Gegensatz zu SnOC1, und SnC1, keine Reaktion beobach- 
tet. Die thermische Zersetzung liefert bei beiden Oxydbromiden 
Oxyd und Tetrabromid- 

H. K c H N L ,  GielSen: Uber dns Ti2+/TiS+-Gleichgewicht neben 
Titanmetall i n  geschmolzenem NaCl. 

Die Lage des Gleichgewichtes, das sich neben reinstem El&- 
trolyttitan unter LuftausschluD einstellt, wurde bei 815 "C im Be- 
reich von 2 bis 38 Mol-% Gesamt-Titangehalt durch Analyse ab- 
geschreckter Schmelzeproben ermittelt. 

Die der Reaktion 
TiCI, + ' 1 ,  Ti + 3!2 TiCI, 

entsprechende Gleichgewichtskonstante der Molenbruche 
K = X ?&JXTiCI, steigt im untersuchten Konzentrationsbereich 
yon 1,8 aaf 6,5. 

Chloro-Kom- 
plexionen vor, Titan(I1) bildet neben Chloro-&omplexen nooh 
assoziierte I ~ ~ ~ ~ ,  wie z. B. [ ~ i , ~ l ~ l z - .  D~~ letzte ~ ~ ~ ~ b ~ i ~  folgt 
aus Versuchen, die Konzentrationsabhangigkeit der Gleichge- 
wichtskonstanten bei ~~~~h~~ der ~ ~ l ~ i ~ k ~ i ~  des Temkinschen 
Yodells fur ideale Ioncnschmelzen zu berechnen. 

Im Gegensatz zu Aussagsn von Dean und Mitarb. ergaben Aus- 
schuttelvarsuche rnit geschmolzenem Blei, da13 die Gleichgewichts- 
sohmelzen weniger metallisches Natrium enthalten, als der unteren 
Grenze des Nachweisverfahrens von 0,05 % entspricht. 

Das Titan(II1) liegt in der Schmelze in Form 

KRODMA" und p .  D O D E L ,  Stuttgart: Die 180- 
merie der Oxalato-Platinats(IZ) durch ,,metallische" Bindung. 

Von den Salzen der Siure H,[Pt(C,O,),] kennt man jeweils eine 
hellgelbe und eine tiefblaue bis kupferglBnzende Form, von der 
freien SIure nur die letztere. Entgegen bisherigen Vorschlagen be- 
steht der wesentliche Unterschied zwischen beiden Formen dariu, 
dafl in der dunklen die Pt(C,o,) , -~ruppen iibereinanderliegen, wo- 
bei die Platinatome niichste Nachbarn werden und lineare Ketten 
bildcn. Der Pt-Pt-Abstand ist mit 2,85 A dem im Metall (2,77 A )  
sehr nahe, 80  daB man von echten Bindungen sprechen kann. Dies 
wird auch durch dio Art der Lichtabsorption im festen Zustand 
und in Losung bestatigt. Die gelbe Form der S a k e  besteht W e -  
gen aus isolierten Pt(C,O,),-Gruppen. Eine Polymerisation ist 
auch in L69unq noch festzustellen, vor allem bei hoher Konzen- 

scheinlich durch eine zusatzliche Verkntipfung benachbarter 
Komplexebenen iiber Protonenbrooken. Deshalb kristalliaiert &us 

8) B. ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ,  Vortrige GDCh-Hauptversammlung Stuttgart 1960 
und Ver. &err. Chem., Ortsgruppe Innsbruck, Mai 1961; B. San- 
soni u. K. Dorfner, Angew. Chem. 77, 160 [1959]; B. Sansoni u. 
0. Sigmund. ebenda 73, 299 [19611. 

9 B. Sansoni. Naturwissenschaften 39, 281 [1952], jetzt alS ,,Ser- 
doxit" im Handel (Fa. Serva, Heidelberg). 

10) Vgl. K, Dehnicke, 2. anorg. allg. Chem. 309, 266 [1961]. 

K .  H .  L I E S E  R ,  Darmstadt: Dnrstellung 

Die Darstellung von fliichtigen Netallhalogeniden durch Reak- 
Piichtigen Metallhalogeniden i n  gesehlossener Apparalut. 

tionen vom Typus 
Me + n AgX (n CuX) + MeX, + n Ag (n Cu) 

wurde eingehend untersucht. Die Reaktionsenthalpien und 
die Gibbss,$hen Freien Energien AG wurden berechnct fiir Me = B, 
si; ~ cl, Br? J. Reaktionen, die unter Normaldruck nicht mehr 
moglich sind, verlaufen zum Teil im Hoohvakuum mit guten Aus- 
beuten infolge der Druckabhangigkeit von AG. 

vakuumagparatur wurde beschrieben. Die 
versohiedenen Temperaturen als Funktion der Zeit bestimmt. 

anderer Elemente nach dieser Methode wurden erwahnt (Me = Ge, 
Sn, As, Sb). 

Diese Methode ist geeignet zur Darstellung von vollig wasser- 
freien, fliiohtigen Metallhalogeniden, insbcs. fiir die Syuthese klei- 
~- 

') Vgl. Angew. Chem. 70,625 [1958]. 

Die Darstellung der Bar- und Sifieiumhalogenide in  eincr Hoch- tration an pt(c!204)2- Oder an H+-louen. Letztere %Virken wahr- 
wurden bei 

Weitere &&tionen zur Darstcllung fliichtigen Halogeniden saurer Losung violettcs, aus alkalischer Lasung gelbe5 Sah. 
~~ 

Vgl. Angew. Chem. 73, 492 [1961]. 
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l I . - N . .  B E  R S C  H ,  Rraunschweig: Ringschlu/J zu 9-Phenyl- 
phennnthren oon 0- (~.P-Diphen!ll-~in!l) chlorbenzol nzit Magnesium 
in Tetrahgdrofuran. 

o - (~ .P -~ ipheny l -v iny l ) -h ron ibenzo l  ( I )  hzw. -chlorbenzol (11) 
lBBt sich ani einfachsten durch Einwirken von o-Brom- bzw. o- 
Chlor-benz3.lmagncsiumbromid auf Benzophenon gewinnen. 1 er- 
gibt mit Magncsium in Atlier die Grignard-Verbindung, die sich 
mit Phenacyldimethylamin zu I11 unisetzen lafit. I11 liefert beim 
Kochen niit alkoholischer Salzsaure unter Hydramin-Spaltung mit 
nachfolgendem Ringschlufi 3-Phenyl-1-diph:nylmethylen-inden. 
Wird die Sti~hen-l)oppelbindunq in 111 hydriert, so iiihrt die 
Hydraniin-Spaltung mit Phosphorslurp zu IV,  doch lieI3en sich 
weder IV noch die Derivate V, VI und VIT mit Polyphosphorsaure 
1.11 eineni Aehtrin: schlieli.:n. 

A 
I 1: \/ 

A 
1 1  

I X=: Br 
11 x= CI 

V R = - C H = N O H  
VI R = - C N  

VII R = - C O O H  

AUR 11 wurdc keine Grignard-Verbindun: erhalten. Mit Nagne- 
sium in Tet.rahydrofuran entsteht zu N 90 9-Phenyl-phenan- 
thrcn. Fur einen Radikalmechanismus spricht u. a,, daI3 I1 inAther 
mit Natrium in mB13i:er Ausbeute ebenfalls 9-Phenylphsnanthren 
ergibt. 

H .  Ii R O P F ,  Clausthal: Zur  Selbsthernmung der Aulozydalion 
tvn C'wnol in Oegenir:art con Nickel-phthalocyanin"). 

Die  Autoxydation von Cumol in Gegenwart von Ni-phthalo- 
cyanin ( I )  als Katalysator zcigt bereits bei niederen Oxydations- 
qradm eine ,,Selbsthcmmunx", d. h .  nach Erreichen eines Maxi- 
malwertes nimmt die Reaktionsxeschwindigkeit sehr rasch ab. 
Ikmgegeniiber kann in Anwesenheit von Cu-phthalocyanin als 
Katalysator bis zum Abbruch der Autoxydation, bei einer Saucr- 
stoff-Aufnahme von rd. 16 x, ksin Absinken der Reaktionsge- 
schwindigkeit beobachtet werden12). 

Es zeigte sich, dal3 die Selbstheminung durch adsorptive Ver- 
piftunq dcs I mit cr-Methyl-styrolperoxyd (11) bewirkt wird. das 
durch Autoxydation von (liner Kettenabbruchreaktion entstam- 
mendem) a-Mcthylstgrol entatrht. Die Gleiehgewichtskonstante 
iler chemisorptiven Bclegung 

I +  I 1  + I " '  I 1  
betriigt K - 2,2 (bezoqen auf die Monomer-Konzentration an 11). 
Ameisensaure inhibiert, Methanol beschleunigt die Reaktion. 
Der Zusatz von Acetophenon, Dicumyl, Dicumylperoxyd, Di- 
methyl-phenyl-carbinol, Methyl-cumyl-peroxyd und Wasser ist 
praktiscli ohne EinfluO. 

Die Autoxydation von Cumol i n  Gegenwart von Cu-phthalo- 
cyanin als Katalysator wird chenfalls durch a-Methyl-styrolper- 
oxyd gehemrnt,. Vort,r. iiimmt an, daR hier in der Kettenabbruch- 
reaktion nicht cr-Methglst.yro1 entsteht, tondern Dicumylperoxyd. 

K . - H .  A2 E N Z  E L ,  Leverkusen: iiber Pyrazolo-benzinzidazole. 
Mit den Pyrazolo-benziinidazolen wurde eine neue Klasse von 

Farbkupplern synthetisiert, die vor allem fur die Farbenphoto- 
graphie und die Azochemie von Intercsse ist. Mit Ilerivaten des p- 
Phenglendiamins, beispielsweise p-Diithylaminoanilin - cinem sog. 
Farbentwickler -, hilden sich unter Oxydation purpurne Aeo- 
methin-Farbstoffc, dia sich gegeniiber den bekannten Pyrazolon- 
Farbst,offen durch sclektivere Absorptionseigenschaften auszcich- 
nen. Das bci den Azomethin-Farbstoffen der Pyrazolone auftre- 
tende Kcbenmaximum hei 450 mp. das bei der farbenphotographi- 
schen Wiedergabe zu Farbverfllschungen fuhrt ,  ist bei den Farb- 
st,offen aus der Pyrazolo-benzimidazol-Reihe nicht vorhanden, wo- 
durch eine brwcre farbeni~hotographische Wiedorgabc gewahrlei- 
stet ist. 

Mit Diazoniurnsalz.cn kupppln dic Pyrazolo-bensimidazole zu 
gelben Azofarbstoffen, die hci geeigneter Wahl der Diazokompo- 
nente in sehr bestHndige Mctallkomplexe iiberfiihrt werden konnen. 

11) H .  Kropf,  Chem. Ber., im Druck. 
12) H. Kropf, Liebigs Ann. Chem. 637, 73 [1963]. 
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Zur Synthese kondensiert man o-Nitro-phenylhydrazin oder De- 
rivate desselben mit P-Ketoestern, im einfachsten Falle Acetessig- 
ester. Man erhalt l-Phenyl-3-alkylpyrazolone, die a m  Phenylring 

H,C-C CH,  
II I 

N H2 

N H  
I N 

+ CH3-CO-CH.&OOCzH5 + N, ,,,GO + 
//\/No, 

\/ 
1 I1 A/No' 

II 
\,' 

o-standig zum Pyrazolon eine Nitrogruppe tragen. Diese wird 
zum Amin reduziert und die erhaltenen 1-Phenylpyrazolone mit 
o-standiger Aminogruppe werden unter Wasserabspaltung einer 
RingschluSreaktion unterworfen, wobei sich ein Pyrazolo-benzimid- 
azol bildet. 

G. I i R E S Z E  und B .  W U S T R O W ,  Miinchen: Zur Sfereo- 
chemie der Oxydation von Organoschzcefel- Verbindungen. 

1. Das Methyl-[m-carboxyphenyll-sulfoximin (I) konnte iiber 
das Salz mit optiseh-aktivem u-Phenyllthylamin in  dic Antipoden 
gespalten werden, die Maximaldrehung ist [ a ] ~  = t 143O (Aceton, 
e = 1). Die Verbindung stellt vermutlich den ersten Fall einer op- 
tisch aktiven Substanz mit einem vierbindigen Schwefelatom als 
einzigem Asymmetriezentrum dar. 

2. Bei der KMn0,-Oxydation von (+ )-Methyl-[m-carboxy- 
phenyll-sulfinimin (11) entsteht positiv drehendes I. Die optische 
Aktivitat bleibt dabei viillig erhalten. Setzt man die Gultigkeit der 
Freudenbergschen Verschiebungsregel und der Dierassischen Re- 
geln iiber die Vorzeichen des Cotton-Elfektes voraus, so besitzen 

CH, 
1 

I I 
/\ + /\ 

c Ha A= N s o , c 8 H  os= N s o , c , H ,  

ioi '0 ', 
"'COOH \'ACOO H 

I 1  I 

I und I1 bei gleichcr Drehrichtung auch pleiche Konflguration. Die 
Oxydation verlauft dann stereospezifisch unter Erhaltung der 
Konfiguration. 

Unter den gleichen Voraussetzungen gilt, daD die Hydrolyse 
von I1 stereospe8iflsch unter Wnldenscher Umkehr geschieht. 

A D O L F  W A G N E R ,  Stut tgar t :  Heterocyclen mil endocycli- 
scher S - N -  Doppelbindung. 

Ansohliellend an Untersuchungen iiber die Darstellung und die 
Eigensehaften der 1-substituierten 5-Nitro-1 H-1.3.2-benzo-di- 
thiazol-3.3-dioxyde h a t  Vortr .  ausgehend von o-Aryl-sulfenyl- 
anilinen weitere 1-Awl-1 H-1.3.2-benzodithiazol-3.3-dioxyde dar- . .  
ges t ell t . 

Des weiteren wurden aus S-substituicrten o-Amino-thiophenolcn 
uber die S-substituierten o-Mercapto-phenylharnstoffe duich cycli- 
sierende Dehydrierung die 1-substituierten 3.4-Dihydro-1 H-1.2.4- 
benzothiadiazin-3-one gewonnen. Sie konnten zu den l-substitu- 
ierten 3.4-Dihydro-1 H-1.2.4-benzothiadiazin-3-on-l-oxyden oxy- 
diert werden. 

Die Oxydation der 1-substituierten 1 H-l.3.2-benzodithiazol-3.3- 
dioxyde, dcr 1-substituierten 1 H-l.Z-Benzisothiazo1-3-one und der 
1-substituierten 4.5-Dihydro-lH-1.2-isothiazol-3-one zu den 1- 
substituierten 1H-1.3.'L-Renzodithiazol-l.3.3-trioxyden, den 1- 
substituierten 1 H-l.2-Renzisothiazol-3-on-l-oxyden und den 1- 
substituierten 4.5-Dihydro-1 H-1.2-iaothiazol-3-on-l-oxydsn vcr- 
lief ebenfalls mit guten Ausbeuten. 

G.-O. S C H E N C K ,  W .  H A R T M A N N ,  S. P .  M A N N S -  
F E L D ,  W .  M E  T Z N E R ,  R.S  T E  I N  M E  TZ,  I.u. W I L  U C K  I ,  
R .  W O L G A S T  und C. H. K R A U G H ,  Miilheim (Ruhr) :  Pho- 
tosensibilisierte 4- und 6- Ring-Synthesen. 

Sensibilisierte und unsensibilisierte Photoadditionen von Dienen 
( A )  und Dienophilen ( B )  liefern Addukte und Dimere vom Cyclo- 
b u t m -  oder Diets-AMer-Typ. 
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Beispiele: A+A+A, (A= Cyclohexadien-1.3, a-Phellandren, Myrcen) 
A+ B-tAB (A = Cycloheptatrlen, Cyclooctatetraen, 

Naphthalin 
B = Maleinsaureanhydrid) 

B+ B+B2 ( B  = Maleinsiiureanhydrid, Maleinimid und 
Abkommlinge, Acenaphthylen, Cumarin) 

Die durch Benzophenon photosensibilisiertc Dimerisation des 
Cumarins gelingt fast quantitativ als Kopf-Kopf-trane-Cyclo- 
butan-Sgnthese unter Rildung des friiher nicht beobachteten p- 
Truxin-Derivates. 

H.-W. W A N Z L I C K ,  E .  S C H I K O R A ,  H . - J .  K L E I N E R  
und M .  R I C C I  U S ,  Berlin-Charlottenburg: Ein  nucleophiles 
Carben. 

Die Verbindung 11, auf zwei Wegen leicht z u g a n ~ l i ~ h ~ ~ ~ ~ ~ ) ,  zer- 
fallt iiberraschend leicht in die Carben-Halften: 

CsH, 

I I 

11 I 
CGHJ CGH6 CGH, 

(bzw. mesomere Formen) 

I zeigt die Reaktionen eincs iiberwiegend n u e l e o p h i l e n  
C a r  b e n s  und ermiiglicht neuartige Synthesen. Reaonders behan- 
delt wurden die Umsetzuugen mit Aldehyden, die zu Dianilino- 
athan-Derivaten von a-Ketoaldehyden fdhren. Die beim Furfurol 
heobachtete Furoin-Bildung wurde rnit der Transketolase-Funk- 
tion dcs Thiamins verglichen. Dureh Substitution des Carbens I 
erhalt man leistunqsfahize Thiamin-Modclle. Das am C-2 ent- 
protonisierte Thiazolium-System wird als nucleophiles Carben mit 
quasi-aroniatischer Resonanzstabilisierung angesprochen15): 

Die Biochemie des Thiamins ist somit als nucleophile Carben- 
chemie anzusehen. 

U .  S C W 6 L L K O P F ,  A .  L E R C H ,  W .  P I T T E R O F F  und 
0. L .  I, lC H M A  N N ,  Heidelberg: Einige Synthesen mit Phenoxy- 
Melhoxy- und Phenylniereapto-carben. 

Phenoxy-methyl-lithium ( I ) ,  das exotherm aus Chlormethyl- 
phenyl-ather und Lithium entsteht, zerfallt rasch zu Athylen und 
Lithium-phenolat : 

2 LiCH,-0-C,H, + H,C=CH, + 2 LiO-C,H, 
I 

wobei vermutlich Methylen, CH,, als Zwischenstufe auftritt.  
D i e m  Befund lud dazu ein, auch das Verhalten des anionisier- 

ten Chlormethyl-phenyl-athers (11) zu studieren. I1 erhalt man 
aus Chlormethyl-phenyl-ather durch Metallierung rnit Basen wie 
z. B. Butyl-lithium. Im Gegensatz zn I spaltet I1  nicht ein Pheno- 
lat-Ion ab, sondern ein Chlorid-Ion, wobei Phenoxy-carben (111) 
entsteht. 

R 

I 
CI I I  111 

H-C-O-C~H, + H--C-O-C,H, + cie 

Metalliert man in  Gegenwart von Olefinen, so bilden sich phenoxy- 
substituierte Cyclopropane ( IV) .  Der Konstitutionsbeweis dieser 
Addukte griindet sich auf synthetisierte Vergleichspraparate und 
auf die kernmagnetischen Resonanzspektren. 

Gegeniiber Chlormethyl-methyl-ather verhalt sich Rutyl-lithium 
nicht metallierend, sondern substituierend; die Metallierung zn V 
erreieht man hingegen rnit dem sperrigsn und daher weniger nuc- 

la)  H.-W. Wanzlick u. E. Schikora, Angew. Chem. 72, 494 [19601. 

la) Vgl. R.  Breslow, J. Amer. chem. SOC. 80, 3719 [1958]. 

~- 

H.-W. Wanzlick u. H.-J. Kleiner, Angew. Chem. 73, 493 [1961]. 

leophilen tert. Butyl-lithium. Wic 11, so  verlicrl aurh V bercitwiliig 
ein Chlorid-Ion, wohsi das Methoxy-carben 1'1 cntsteht. 

e 
I 

CI v VI 

H-C-0-CH, .+ H-C-0-CH,+ cie 

VI ist gleichlalls zur elektrophilen Addition an (:= C-Bindungen 
bofahigt. Mit Isobuten etwa liefert es 1-Methoxy-2.2-dimethyl- 
cyclopropan, rnit Cyolohexen das Methoxy-norcaran. Wie ilus 
dcni Kernresonanzspektrum hsrvorgeht, handelt. es sich bei dem 
Methoxg-norcaran um ein Gemisch zweier cis-trans-Isomeren( 1 : 5) .  

Lafit man Chlormethyl-phenyl-sulfid, dessen a-Wasscrstoff weit 
acider ist als der der a-Halogenather, in Gegenwart von Olefinen 
rnit Bntyl-lithium oder Kalium-tert. butanolat reagieren, so lassen 
sich phenylmercapto-substituierte Cyclopropane (VII) in Ausbcu- 
ten bis zu 90 isolieren. Durch redukt,ive Entschweflun: e rh i l t  
man daraus die unsubstituierten Cyclopropane; f 'ir die Ikr ivate  

\ / \ /  H\C/SCeH5 

,C--C, VII 
VII lassen sich noch zahlreiche andere AbwandlungsnioglichkeitcIl 
vorherschrn. Die Entstehung drr  C g c l o p r o p a n - V ~ r h i n ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ n  ist. 
hoehstwahrscheinlich dem Phenylmercapto-carben V I l l  zuzu- 
schreiben, das aus I X  hervorgeht und sich dann an die Doppel- 
bindun.: addiert. 

e 
CI 1x V l l l  

H --C-S-C,H, .+ H-C-S-C~H, + c10 

Von den Csrbenen 111, VI und VII I  scheint VII l  das reaktivste 
und VI das reaktionstragste zu sein. 

H .  J .  B E S T M A N N  und H E I N Z  S C H U L Z  (unter  Mit- 
arbeit von D .  Arnnson und 3'. Seng),  Munchen: Dber die priiprtra- 
tire Hedezctung der Eeaktion zu:ischen Phosphinallq/lenen und Phos- 
phoniurnsalzen. 

Rei der Einwirkung von Phosphinalkylenen auf quartare Phos- 
phoniumsalze kommt es zur Ausbildung eines Saurc-Rasen-Gleich- 
gewichtes (intermolekulare Umylidierunq) : 

fB 
R-C H=P(C,H 5 ) 3  + [ R'-C H,- P(C, H,),] X e  + 

[ R-C H ,-P( C6H 5 ) s ]  Xe + Ft-C H =  P(C, H,), 
e 

Die Lage des Gleichgowichtes wird von den induktiven und nie- 
sonieren Effekten der Reste R und R bestimmt. 

Werden organische Halogcnverbindunzen odcr aktivierte Ester 
mit Phosphinalkylenen umgcsctzt, so bilden sich zunachst quar- 
tare Phosphoniumsalze, die sofort niit einem weiteren Mol Phos- 
phinalkylcn unter Umylidierung weiterreagieren konnen: 

R-CH=P(CIH5),+ R-X + CH-P(C,H5), X o  [;; @ I 
@ 

R 
R-CH=P(CqHS), \ + C=P(CGHS), + [R-CH2-P(C,HS),]X@ 

ld 

Wahlt man als Restc R solche, die Gruppen mit -- I und - E- 
Effekt tragen, so crlaubt diese Umsetzung direktc Alkylierungen 
und Acylierungen von Phosphinalkylenen. Die Reaktion laRt  sich 
zu neuen Synthemn von Carbonsauren und Ketoncn verwenden. 

1st die p-Stellung des durch Umsetzung aus einern Phosphinmp- 
thylen rnit einer Halogen-Vcrbindung entstandenen q u a r t k e n  
Phosphoniumsalzss aktiviert, so  t r i t t  als Folgerenktion nicht Umy- 
lidierung, sondern ein HofJfiannSCher Ahbau tin. Die Anwendung 
d i e m  p-Eliminierung zur Synthese cr,lj-ungcsiittigter y-Ketos8urc- 
ester wurde erlautert. 

W .  R I E D u n d  R. D I E T R I C I I ,  Frankfurt/M.: AVeurs nuscler 
Chem ie der I)iazocarbonyZ- Verbindungen. Die I!nsetsung hnlogenier- 
ler p -  Benzochinone mil Arylsul!hytlrciziden. 

Bei Arbeiten iiber die IJmset,zung von Chinonen niit p-Toluol- 
sulfhydrazid'6) versuchten Vortr.. die Reaktion auf hiihcr halo- 
genierte Rcnzoehinone zu iibertragen. Es zeigt.e sich, dalj die Art 
der Umsetzung wesentlich vom Substitutionstgp dcs Halogen- 
chinons abhanqt. Tetrahalogenierte p-Renzochinone wie Chlor- 
m i l  tauschen gleichzeitig rnit der. Einfuhrung der Diazogruppe ins 
Molekul 2 o-stsndige Halogenatome ans. In  die o-Stellung zur 
Diazogruppe t r i t t  dabei der Sulfonyl-Rest des verwendeten 

la) Chem. Ber. 91, 387 (19611. 
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Hydrazids ein, wahrend in die 3-Stellung gleichzeitig die bei der 
Hydrazonbildung freiwerdende OH-Gruppe wandert. Die diesem 
Formeltyp entspr. Verbindungen I, 11, 111 konnten aus dem 
Fluoranil, Chloranil und Bromanil crhalten werden. 

% HCI 

I X = F  
11 x =  CI 

I 

cu\// \ /  CH,OH 0,13 1 29,7 % 4,O % 22.1 % 25,3 % 8,2 % , 1,4% - 
2 6 3  % 35.0 % 7.0 % 203 % 3,l % - ~ - 0 ,  

1 1  /v 1 y;: 1 8,3 % 1 60,0% 1 1,5 % 1 22,7 % 1 1 , l  % ' - - 

ID 111 X =  Br 

Es gelingt such in Umkehrung der Bildungsreaktion, die beiden 
eingetretenen Liganden wieder gegen Halogen, z. B. Brom auszu- 
tauschen, wobei der Diazostickstoff entbunden wird. Aus 11 ent- 
steht dabei das eine der 3 moglichen Dichlor-dibrombenzochinone- 
1.4. 

Bei der Anwendung der Reaktion auf Dihalogen-benzochinone 
wurde beim 2.5-Derivat der gleiche Verbindungstyp erhalten. 
Beim 2.6-Derivat jedoch fiihrte die Umsetzung ohne TIalogenaus- 
tausch zum Tosylhydrazon. Zu diesen Tosylhydrazonen konnte ein 
weiterer Weg in der Addition von Arylsulfinsauren an Chinondi- 
azide erschlossen werden gemaI3: 

3.3 % 
4.3 % 
8.0 % 

lichkeit der Gas-Chromatographie zur Trenuung der Methylather 
von Mono- und Disacchariden schon vor Iangerer Zeit gezeigt wor- 
den istl"), sollte bei Auswahl geeigneter Trennsaulen das bei der 
Methylicrung von Methylglykosiden erhaltene Isomerengemisch 
gaschromatographisch direkt aufzutrennen eein und dadurch iso- 
mere Zuckerather in einer Zweistufen-Reaktion zuganglich wer- 
den. Durch Glykosidierung unter verschcidenen Bedingungen 
sollten die Ausbeuten der einzelneo Isomeren untersohiedlich sein. 
Wenn man die Zucker in Methanol bei verschiedenen Salzsiiure- 
konzentrationcn glykosidiert und anschlieeend mit Dimethyl- 
formamid und Silberoxyd nach Kuhn und Mitarb. permethyliert, 
erhalt man bei der Chromatographie an 4m-Qaulen rnit 20 % Poly- 
athylenglykol-4000 bei 180 O C  die in der Tabelle angegebenen Aus- 
beuten an isomeren Zuckerathern. Neben den stereoisomeren Pen- 
tamethylzuckern werden auch Methylather von Zuckeranhydriden 
erhalten, von Galactosan-a(l.5)-P(1.6) (IVa) und der isomeren 
Verhindung (IVb). Aus diesen Ergebnissen darf geschlossen wer- 
den, da13 in der Losung des freien Zuckers neben den Galakto- 
pyranose-Formen auch Furanose- und Septanose-Formen sowie 
Anhydride vorkommen. Bemerkenswert ist, daB unabhangig yon 
der RinggrdDe immer die B-Form vor der a-Form eluiert wird. Bei 
Methylathern und Trimethylsilylbthern anderer Zucker sind Bhn- 
liche Untersuchungon ausgefiihrt worden. 

CI 

S. P A  U L S E N ,  Essen-Kray : Diazacyclopropene, ein neuer T y p  
von A~ouerbindungen~'). - 

E. F A  H R ,  Wiirzburg: Innere Diazonium-Komplexe aliphati- 
scher Carbonyl-Verbindungen. 

a,a'-Dicarbonyl-diazo-Verbindungen (I) bilden mit stark elek- 
trophilen Substanzen wie BF, und BCI, farblose, bestandige, je- 
doch gegen Feuchtigkeit sehr empfindliche Verbindungen, denen 
Struktur I1 zukommt. Es ist dabei gleichgiiltig, ob sich in a-Stel- 
lung zur Diazo-Gruppe eine Keto- oder eine Ester-Carbonyl-Gruppe 
befindct. So nimmt z. B. auch der Benzoyl-diazoessigester 
(I; R = C,H,, R ' =  OCH,) z w e i  Mole BF, bzw. BCI, auf. 

I 

EJ 
Die Ausbildung der C-NGN-(Diazonium)-Struktur in I1 be- 

weist die beim tfbergang Carbonyl-diazo-Verbindung + Innerer 
Diazonium-Komplex erfolgende ausgepragte Verschiebung der 
Diazo-Valeneschwingungs-Bande ins Kurzwellige (z. B. Renzoyl- 
diazoessigester (4,62 p) + Diazonium-Komplex (4,47 p), Propio- 
nyl-diazoessigester (4,67 p) + Diazonium-Komplex (4,47 p), Di- 
azodimedon (4,56 und 4,65 p) -+ Diazonium-Komplex (4,41 und 
4,48 y). Der Diazoniumsalz-Charakter der Diazonium-Komplexe 
I1 entspricht damit dem der a r o m a t i s c h e n  Diazoniumsalze rnit 
Metallkomplex- Anion. 

Ahnliche Produkte rnit allordings geringerem Diaaoniumsalz- 
Charaktcr erhalt man aus Diazoketonen und BF,. Sie sind zersetz- 
lich und zerfallen zum Teil explosionsartig. 

Verwendet man s ta t t  BF, bzw. BCI, konz. Sauren (Salzsaure, 
Schwcfelsaure), so entstehen in der Kalte bestandige Diazonium- 
Verbindungen, die zwar in Losung, aber nicht in Substanz erhalten 
werden konnten. 

E R A ' S  T I3 A Y E  R (gemeinsam rnit R.  W I D  D E R ) ,  Karls- 
ruhe: Dan-tellung isomerer Zuckeruther. 

Die Reindarstellung isomerer Zuckerather, z. B. von 2.3.4.6. 
Tetramethyl-a-D-methylgalaktosid ( Ia ) ,  2.3.5.6-Tetramethyl-a-~- 
methylgaltlktosid (I ra) ,  2.3.4.5-Tetramethyl-cx-~-methylgalakto- 
sjd ( I I I a )  sowie der drei dazugehdrenden P-Formen (Ib,  IIb, I I I b )  
ist nur auf Umwegen moglich, d a  eine geeignete Trennmethode 
fur diese Verbindungen fehlt. Da die prinzipielle Anwendungsmog- 

17) Vgl. Angew. Chem. 72, 781 [1960]. 
~- 

A L  M U T H  I i L E M E  R ,  Miinster/Westf.: Sunlhese der3.6-Ris- 
P-D-glucosido (1.8)-D-glucose(l.8). 

Die Umsetzung von ~-Benzyl-4.6-bensa\-~-glucosid rnit 2 Mol 
u-Aceto-brom-D-glucose fiihrt zu einem verzweigten Trisaccharid, 
dessen Konstitution nicht einer zu erwartenden 2.3-, sondern einer 
3.6-~is-~-D-g~ucosido-D-glucose cntspricht. Die Struktur ergibt 
sich aus der Methylierung und anschlieaenden Hydrolyae. Es wer- 
den 2 Mol 2.3.4.6-Tetramethyl-D-glucose und 1 Mol 2.4-Dimethyl- 
D-Glucose erhalten. Beide Methylzucker wurden als kristalline 
Derivate identifiziert. In Ubereinstimmung rnit der 3:6-Verzwei- 
gung treten bei der partiellen Hydrolyse des Trisaccharides 2-p-0- 
Glucosido-D-glucose und Gentiobiosc auf. Der Reaktionsmecha- 
nismus wurde diskutiert. 

H E L M U T  W E I G E L ,  London: Komplexe con Polyhydroxyl- 
Verbindungen rnit nnorganischen Sauersloffsuuren. 

Die optische Drehung mehrerer Polyhydroxyl-Verbindungen ist 
in Gegenwart einiger anorganischer Sauerstoffsauren erhbht. In 
Gegenwart von Molybdat erreicht die optische Drehung ein Maxi- 
mum bei pH ca. 2. Mit Wolframat tritt  dieses Maximum bei pa 5,5 
auf. Bei pH 5,5 gebildete Wolframat-Komplexe sind noch bei 
pR 8 his 9 bestandig. 

Die Komplexe sind Anionen und konnen zur Papierelektropho- 
rese von Kohlehydratcn und verwandten Verbindungen benutzt 
werden. Cyclische Polyhydroxyl-Verbindungen rnit 6 Ringatomen 
bilden Komplexe mit Yolybdat oder Wolframat, wenn sie ein cis- 
cis-1.2.3-Triol-System besitzen. Solche Verbindungen haben in 
mindestens einer ihrer Konstellationen ein l (ax) ,Z(eq) ,3(ax) -  
Triol-System. Die Me-Werte (Wanderungsstrecke wahrend der 
Elektrophorese, relativ zu der von Sorbit) sind von der relativen 
Restandigkeit der entsprechenden Koustellation beeinfluI3t. Myo- 
inosit hat  M,(Mo) (in Molybdat) 0,2, M,(W) (in Wolframat) 0 ;  
Epi-inosit hat  M,(Mo) 1,1, Me ( W )  1,O. 

Die Zusammensetzung der Komplexe, sowie die M,-Werte von 
substituierten acyclischen Polyhydroxyl-Verbindungen sind von 
der Stelle der Substitution a b h h g i g :  2-Glucosyl-sorbit, M 8 ( M o )  
0,9, M,(W) 0,7; 3-Glucosyl-sorbit, M,(Mo) und Ms(W) 0 ;  4-Glu- 
cosyl-sorbit, M,(Mo) 0,4, Ms(W) 0,2; 5- und 6-Glucosyl-sorbit, 
M e ( M 0 )  08, & ( W )  0,7. 

Oxydation von D-Sorbit mit Perjodat in Gegenwart von Wolf- 
ramat  liefert D-Sorbit, D-Arabinose und i=Xylose zu gleichen Tci- 
len. D Mannit liefert o-Arabinose. llulcit wird nicht abgebaut. 
Demnaoh ist ein 1.2.4(aT, (3T)- oder 1.2.4(aT, P)-Triol-System an 
der Komplexbildung beteiligt. 

17a) E. Eayer,  Vortrag auf der GDCh-Hauptversammlung Berlin, 
1957. Vgl. Programmheft S. 103 u.  E. Buyer: Gas-Chromatogra- 
phie, Springer, Berlin-Gottlngen-Heidelberg 1958, S. 82ff. 

~~~ _ _ _ _  - .- 
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Durch Elektrophorese in Molybdat- oder Wolframat-Losung 
wurden Verbindungen wie 3.6-Di-a-glucosyl-sorbit, M,(Mo) 0, und 
6-a-Nigerosyl-sorbit, M,(Mo) 0,65, getrcnnt, die durch Reduktion 
von enzymatischen Abbauprodukten eines verzweigtcn n e x t r a n  
(31-a-Glucosyl-isomaItose, bzw. 3a-a-Glucosyl-isomaltose) erhal- 
ten wurden. 

K .  D.  G U N D E R M A N N ,  MunsterlW.: Konstitution und Che- 
nailuinineszenz bei Phfhalhydraziden. 

Die von Drew und Pearvtanla) aufgestellten Regeln iiber den 
EinfiuD von Substituznten auf die Chemilumineszenzfahigkeit des 
Phthalsaurohydrazid-Systems konnen allgemeiner so formuliert 
werden, daB mit zunehmender Elektronen-Donatorwirkung eines 
Substituenten besonders in  der 3-Stellung, weniger in der 4-Stel- 
lung des Phthalhydrazids die Chemilumineszenzflhigkeit zu- 
nimmt. Eine Ausnahme schien zunachst das neu dargestellte 3- 
Dimethylamino-phthalhydrazid I zu sein, das t rotz  des hohen 
Elektronen-Donatoreffektes einer Dimethylamino-Gruppe nur  
sehr schwaeh chemiluminesziert (ca. 2 % der Luminol-Intensitat). 
Dies ist auf sterische Resonanz-Behinderung zuriickzufiihren: die 
Dimethylamino-Gruppe von I kann sich wegen der benachbarten 
C-0-Gruppe des Hydrazid-Ringes nicht mehr komplanar zum 
Benzolring einstelleu. Das UV-Abmrptionsspcktrum von I unter- 
scheidet sich nur  unwesentlich von dem dcs unsubstituierten 
Phthalhydrazids. 

CH,O 8 IV 
II II 

1 0  0 
11: R =  CH, 

111: R =  C,H, 
I m  isomeren 4-Dimethylamino-phthalhydrazid I1 liegt diese 

sterische Resonanzbuhinderung nicht vor : entsprechend erreicht 
die Chemilumineszenzintensitat von I1 fast die des I,uminols, ob- 
wohl das letzterem isomere 4-Amino-phthalhydrazid nur rnit ca. 
10 06 der Intensitat des Luminols leuchtet. I m  4-DiJthylamino- 
phthalhydrazid 111 wurde erstmals ein Phthalhydrazid-Derivat 
erhalten, das das Luminol dentlich iibertrifft: die bei der Oxyda- 
tion von 111 rnit H,O,!Hamin beobachtete Lichtmenge ist ca. 
1,3 ma1 HO gro5 wie die des Luminols. IV leuchtet heller als Lumi- 
no1 und 111; durch weitergehende Oxydationsvorgange klingt j e -  
doch der Leuchtvorgang sehr schnell ab. 

H .  J. A C H E ,  A .  T H I E M A N N  und W .  H E R R ,  Koln und 
Jiilich: Vergleichende Untetsuchung iiber verschiedene 3H-Markie- 
rungsverfahren organischer Molekiile. 

Verfahren zur 3H-Direktmarkierung organischer Molekule, wie 
das zuerst von Wilzbach angegebene, wurden durch Anwendung 
von Tesla-Entladungen, U.V.- und Kikrowellen-Bestrahlung so- 
wie durch Fremdgaszusatze modifiziert. Weiterhin wurde d:r 
6Li(n.ar) SH-KernprozeB mit in  die IJntersuchungen, die samtlich 
am Model1 des Toluol-Molekiils studiert wurden, e inbe~ogen '~) .  

Entgegen friiheren Ansohauungen wurde gefunden, daD bei- 
spielsweise bei Verwendung von reinem T,-Gas die Ausbeute an 
markierter Muttersubst.anz proportional der Reaktionszeit zu- 
nimmt und unabhangig vom Molverhiltnis Toluol/T, sowie vom 
T,-Partial-Druck ist. - Der GT-Wert (Anzahl inkorporierter Tri- 
tium-Atome im Toluol pro 100 eV absorbierter Ennrgie) ist aller- 
dings abhangig von der verwendeten Tritium-Menge und wichst  
mit dieser stetig an. 

Die jeweilige Tritium-Verteilung i m  Toluol-Molokiil 1aOt eine 
charakteristische Abhingigkeit der Besetzung der einzelnen Mole- 
kiil-Positionen von der angewendeten Markierungstechnik erken- 
nen. Wahrend im Falle der reinen ,,T,-Gasexposition" die Substi- 
tution im Kern iiberwiegt, fuhren An wendung von (kurzzeitigen) 
Tesla-Entladungen und Zufuhr von Mikrowellen-Energie zu einem 
bevorzugten Einbau von Tritium in die Seitenkette. 

If. S I M O N  und H .  D .  D O R R E R ,  Miinchen: Die Tr i t ium-  
Verteilung in Zucketn nach Wilzbach-Markierung. 

Vier Praparate Wikbach-markierter o-Glucose und ein Fructose- 
Praparat wurden durch Umkristallisation, Derivatbildung und/-  
oder Papierchromatographie bis zur konstanten spez. Aktivitat 
gebracht. Von der nicht auswaschbaren Gesamtradioaktivitat der 
mehr als 20 Tage dem Tritiumgas ausgesetzten Zucker ist weniger 
als 20 % in der  Glucose bzw. Fructose. Eine nur 1 bzw. 6 Tage dem 

Is) J. chem. SOC. [London] 7937,586. 
la) Vgl. Angew. Chem. 73, 707 [I961 1. 

____ 

Tritiumgas ausgesotzte Glucose zcigt weniger als 40 yo dcr Aktivi- 
t a t  in  Nebenproduktcn. Die prozentuale Tritium-Vcrteilung der 
stabilcn C-H-Bindungen in der Glucose ha t  folgendes iiberra- 
schcndes AusRehen und s t immt bei allen Praparaten (davon eines 
von New England Nuclear Corp. bezogen) innerhalb geringer 
Greuzen iiberein: T an C-1:  0,l-2 o/o; C-2: 1 % ;  C-3: 88-9504; 

Demgegenuber h a t  die T-Verteilung in der o-Fructose fo1gend.s 
Aussehen: C-1 :  1 5 % ;  C - 3 :  42%; C-4: 5 , 3 % ;  C-5: 2 9 % ;  C-6: 404. 
Wilzbach-markierte D-Glucose kann damit  als nahezu positions- 
markierte Glucose-3-T verwendet werdcn. 

C-4+5: 1,3-4 04; C-6: 4-6 %. 

F .  l3A U.VG.q R T N E R ,  Miinchcn: Synfhesen tnittels A t o w  
kernspallung. 

Bei der Uran-Spaltung in einer Pulvermischuny von Ferrocen 
und IJ308 beobaohteten wir die Bildunq ven R u t h e n o ~ e n - ( ~ ~ ~ R u ) ~ ~ )  

U (n, f ) 1 0 3 R ~  + Fe(C,H,), + loSRu (C,H,)z 
Die Ausbeute errcichte dabci Worte von iiber 50 %, d. h. mehr 

als 50 % aller durch Uranspaltung und anschli?5enden ?--Zerfall 
entstandencn Ruthenium-At.ome lagen als Ruthenoccn vor. M i l  
ahulich gutcn Ausbeuten bildetc sich dabci auch Jodlerrocrn- 
(lS1J) 

LJ (n, f )  + Fe(C,H,), + (C,H,) Fe (C,H, I3lJ) 
Analog und rnit denselben hohen Ausbeuten wnrde durch Neu- 

tronenbestrahlung eines Gemisches U,08 uud Cr(CO) ,  die homo- 
loge Verbindung g9Mo(CO)e erhalten") 

U (n ,  f )  #OMo + Cr (CO), + ssMo(CO), 
Auch chemisch empfindliche Verbindunxen wie das sehr leicht 

oxydiorbare Mo(C,H,), bildet sich unter dicson BedingungenZz): 
U (n ,  f )  @#Mo+ Cr (C,H,), + g9Mo(C,H,) 

Dabei wurde unter LuftabschluB gcarbeitet. 

Dibenzol-technetium( I )  auf diesem Wegc zu gewinnenZ3): 
Es gclang sogar das dem Dibenzol-ohrom(0) isoelektronische 

U (n ,  f )  9gmTc + Cr (C6H,), --f "mTc(C,H,)+, 
Bei der Uranspaltung in Gegenwart von organischen *Iodverbjn- 

dungcn kann zu einem greBen Teil das inaktive Jod-127 durch das 
radioaktive Jod-131 substituiert werden. Beim P--Jodnaphthalin 
lagen trotz der zahlreiehen. moglichan Dijodnaphthaline bis zu 40% 
der organisch gebundenen 131.J-Atome wieder a18 P-.Jodnaphthalin- 
131.1 ~ 0 ~ 2 4 ) .  

Der Versuch, Dijod-thyrosin auf dicselbe Weise rnit 13'J zu mar- 
ki-ren, blieb bisher erfolglosZ6). Es wird ein Riiekaustausch des ur- 
spriinglich organischen Radiojod rnit elemzntarem, inaktivem dod 
vermutet, das bei der Restrahlung als Nebenprodukt durch Radio- 
lyso entsteht. Insgesamt scheint die ,,Spaltsynthese" radioaktiv 
markierter Verbindungen einer au5erst einfachen Regel zu folyen: 
Wenn eine chemischc Analogie zwischen eincm Element der ,,Fan- 
gcrverbindung" und einem Spaltelement bestaht, dann ist rnit 
einer Substitution zu rechnen. 

Ii. E .  M O L L B R ,  Miilheim/Ruhr: Art und Umfang der Isoineri- 
sierung geradkeffiger Monoolefine bei der Kochschen Carbonsaure- 
Synthese. 

Unterwirft man die unverzweigten Monoolefine Penten bis 1)e- 
cen den Bedingungen dor Kochschen Carbonsa,ure-Synthesez6), so  
entstchen durch Anlagerung von CO und H,O in Gegenwart s tark 
saurer Katalysatoren neben den gemaD der Markownikowschen 
Regel zu erwartenden Gemischen an sek. Sauren stots auoh a-Me- 
thyl-a-n-alkyl-verzweigte tert.  Sauren. Es t r i t t  also ncben der ein- 
fachen Wanderung der Doppelbindung auch einc Urnlayerung des 
Kohlenstoffgcriistes ein. Das Ausma5 dieser Umlagerung ist ab- 
hangig von dem CO-Druck und vor allem vou der Reaktionstem- 
peratnr. 

Bei Verwendung von Alkoxy-Fluoborsauren, bes. BF3.CH30H 
(= II[BF,.OCH,]) als Katalgsator, entstehen direkt die entspr. 
Methylester, die mit Hilfe der I<apillarsaulen-Chromatographic 
aufgetrennt werden kbnncn. Die Zuordnung der Peaks zu den 
Estern gelingt durch Vergleich rnit Testsuhstanzenund durch log. 
Auftragung der Retentionszeiten in Abhangigkcit von der C-Zahl, 
wobei homologe Isorncre wie a-Mcthylhcptansaure, a - le thyloc tan-  
saure usw. in solchen DiaKrammcn auf Geraden licyenz7!. 

20) F .  Baumgartner u. P .  Reichold, Z .  Naturforsch. Ifja, 374 [1961]. 
21) F .  Baumgartner u. P .  Reichold, ebenda, irn Druck. 

F .  Baurngartner u. U.  Zuhn, unveroffentl. 
28) F. Baurngartner u. U. Zahn, unveroffentl.; F .  Baurngartner, E .  0. 

Fischer u. L'. Zahn, Chem. Ber. 94 ,  2198 [196l]. 
z r )  F .  Baumgartner, un veroffen t I. 
26) F .  Baumgartner u. A. Schon, unvzroffentl. 
96) H.  Koch. Brennstoff-Chem. 36, 321 [1955]; Fette, Seifen, ein- 

schl. Anstrichmittel 59,493 [19571. 
2') G. Schomburg (Miilheirn-Ruhr), unveroffentl. 

Angew. Chern. 1 73. Jahrg. 1961 1 Nr. 23 767 



Fur die Methylester der sek. Sauren wird ein von der Reaktions- 
zeit. der Temperatur und dem CO-Druek unabhangiger Gleichge- 
wichtsstand gefunden, der rnit den von H .  Iioch und If. RichterZ8) 
fur  das Gleic,hgewicht der entspr. n-Olefine ermittclten Werten in 
guter ubereinstimmung steht. 

An der Umsetzung von Hcxen-1 bei einem CO-Druck von 100 at 
und - ~ 1 5 ~ C  wird in Tabelle 1 das Verhiiltnis der beiden sek. C,- 
Sauren in Abhangigkeit voni Katalysatortyp deutlich gemacht. 

H W ,  
BF,,C H ,O H 
B F,.C, H ,O H 
BF,.H,O 
BF,.2 H,O 

Theoret. Werte 
~ ~ ~~ 

a- Athyl- a-Methyl- 
valeriansaure capronsaure Katalysator 

69,7 % 3093 % 
63,5 % 1 36,5 % 
643 % 35,2 :&, 
64,5 % j 35,5 % 
65,O % 35,O 96 

64,O % 1 36,O % 
~. -~ 

L. I I I R K O F E R ,  A. R I T T B R  und H .  W I E D E N ,  Koln: 
Kohlenstoffketten-Verlangerung durch silieiuna-orgnnische Verbin- 
dungen. 

Verbindungen mit s tark polarar Si-C-Bindung wie Trimethyl- 
silylessigsaureester ( I ) ,  Silico-neopentylcyanid (11) und Trimethyl- 
silyl-isobuttcrsaureester (111) reaqieren rnit Aldehyden mittels ba- 
sischer Katalysatoren unter Bildunp von thermisch stabileri p- 
Trimethylsiloxy-carhonsaurcestern ( I V )  bzw. -nit,rilen (V) .  Diesc 
lasscn sich in nautralem Medium (z. B. wasseriger Alkohol) 1r:icht 
zu den y-Hydroxy-Verbindunqcn ( V I )  entsilylieren. 

Fur den Ablauf der Reaktion stellen Vortr. zwei Mechanismen 
zur Diskussion. Der eine entspricht demjenigen einer Aldolkonden- 
sation, wobei der rcaktionsauslosende Schritt dcr C-C-Verknup- 
fung in der Ablosiing eines C-H-aeiden Wasserstoffs der =-Methy- 
lengruppe der silicium-organischen Verbindung hesteht: 

H 8 H H  
I I I  

R-C + [I!-X 1 H e  + R-C -C-X 
I 1  

O H  Si(CH,), 
I 
0' Si(CH,),_ 

I : X = COOC,H,5 v 1  I 
11: X =  CN 

Bei VII, cinem sek. Alkohol, t r i t t  intra- oder intcrmolgkulare 
Alkoholyse der Si-C-Bindung ein, wobei IV bzw. V entstehen. 

H 
H H  

I H O  
I 1  

VII + R--C-C-X - % R-C-CH,X 

(CH,),Si-0 H O H  
IV: X =  COOC,H5 VI 
V: X -  CN 

1Ja in1 Falle dor Verbindung I11 eine Kondensation iihcr eine 
katalytisch aktivicrtc Methylengruppc unmiiglich ist, mu13 hicr 
ein Trimethyl-silylkation die Kondensationsrcaktion cinlciten: 

H CH,  

I I  

--+ R-C-J-COOC,H, I 

(CH,),Si-0 CH,  
111 

Welcher Mechanismus im Falls der methylengruppen-tragendcn 
Substanzen I und I1 den Vorzug hat ,  ist unentschiedcn. 

Auf diese Weise konntcn nicht nur die Aldehydc (z. B. Benzalde- 
hyd) ,  die nach Reforinatsk~/ (l-Hydroxyestsr baw. (l-Oxynitrile er- 
geben, urngesetzt  werden, sondern auch solche, bei denen die Re- 
formatsky-Reaktion cntweder nur die a-(l-ungesattigten Sauren 
(z. B. Anisaldehyd) licfert oder garnicht moglich ist (p-Nitro- 
benzaldehyd). 

zs)  H .  Koch u.  H.  Richter, 01 u. Kohle 40, 231 [1949]. 
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W .  P .  N E C M A N N  (unter  Mitarbeit von H .  N I E R M A N N  
und R. S O M i M E  R ) ,  Giellen: Neue Mdglichkeiten zur Herstellung 
von Organozinn- VerbindungenZY). 

Die Anlagorung Yon Organozinn-hydriden an Olefine, z.B. 
R,SnH + H,C=CH-R' + R,Sn-CH?-CH,-R' 

gelang bisher nur mit. den besonders reaktionsfahigen, aber schwe- 
rer zuganglichen Aryleinn-hgdriden. Die triigcren Alkylzinn- 
hydride addierten fiich nur in besonderen, eng begrenzten FLl- 
lcn80331). Benutzte Katalysatoren waren u ~ w i r k s a m ~ ~ * ~ ~ ) ,  weil, 
wie Vortr. jetzt feststdlten, die Versuchstemperaturen ungiinstig 
lagen bzw. unzweckma13ige Erreger bcnutzt wurden. 

Es gelan: Vortr.zy), mittels Radikalbildnern (u. a. tert.  Butyl- 
pcroxyd, Azoisobuttersaure-ester oder -nitril) di3 leicht und in  
gro13er Mengc zugiinglichen Trialkylzinn-h~dride,~)  nach obiger 
Bruttogleiehung an zahlreiche Olefine anzulagern, z. B. an a-Oc- 
ten, Vinylcyclohexen, w-Undecylensaure-ester, Allylalkohol, Vi- 
nyl-acetat, Athylenplykol-monoallylather, Acrylsaure-ester, Meth- 
acrgl-amid und v ide  andere. ICin gro13er Teil der crhaltenen Or- 
ganozinn-Verbindunqen ist nsu. Die IJmsetzunqen verliefen bei 
8OoC,  mcist schon bei 35-4OoC rasch rnit Ausbeuten von 80-98 y,. 
Einige schon bckannte Reaktionen sind jctzt (mit  Katalysator) 
rascher und schonender unter Vermeidunx von Nebenreaktionen 
miiglich. Analog wurden auch 1)ialkylzinn-dihydride an,oelagert.: 

R,SnH, -1- 2 H2C=CH-W + R,Sn(CH,-CH,-R'), 

A l k i n ~ ~ ~ ) ,  untor verscharftcn Bedingunqen sogar Azomethine 
und Carbonylverbindungen, sind obenfalls zur radikalkatalysier- 
ten Addition der Sn-11-Gruppe fahig, z. B. 

R,SnH + HC_C-CH,OH 3 R,Sn-CH.-:CH-CH,OH 
R,SnH + C,H,-N=CH-C,H, + C,H,-N(SnR,)-CH,-C,H, 

Zuni Studium der Kettenabbruch-Reaktione setztc Vortr. 
(C,H5),SnH rnit stochiomctrischen Monpen der Radikalbildner 
um. nercn Zerfall war dabei z.T. unerwartet, so beim Azoisobutter- 
saurc-nitril, das hier auch Cyan-Radikale liefert: 

R3SnH + C=CH-C,H, + RISn-O-CH,-C,H, 

R,SnH + NC-C(CH3),-N=N-C(CH3),CN + 
N, + R,Sn-CN + HC(CH,),-CN + (.C(CH,),.) 

Der Verbleib der Dreier-Kohlenstoffkette ist noch unklar. Das 
Phpnylazoisobuttersaure-nitril spaltct den Azostickstoff nicht a h ;  
es cntsteht Aceton-phenylhydrazon: 

R,SnH + NC-C(CH3),-N=N-C,H, + 
R,Sn-CN + (CH,),C=N-NH-C,H, 

Benzoylpcroxyd ist infolge schncller Rckombination der Radi- 
kale ein schlcchter Katalysator dcr Umsetzungcn. Es rntsteht 
Trialkylzinn-bcnzoat : 
2 R,SnH + C,H,CO-O-O-OCC,H, + 2 R3Sn--0-CO-C,H, + H, 

fi. O O M P  P E R ,  Stut tgar t :  Uber Unzsetzungen von z;inf/len- 
homologen Cnrbonsdurennaiden und Cnrbonsiiuren init Schzcefel- und 
Phosphorchloriden. 

Vinylenhomologe Cnrbonsiiureamide reagieren rnit Schwefeldi- 
chlorid und Dischwefeldichlorid am cr-Kohlenstollatom zu Sulfiden 
und Nsulfiden von (l-amino-a.l3-ungesattigten Aldehyden und Ke- 
toncn. Analog verhalten sich vinylenhomologe Carbonsauren. An 
Stelle dcs Dischwefcldichlorids kann in einigen Fallen mit dem 
gleichen Ergebnis auch Thionylchlorid verwendet werden. 

ner Reaktionsverlauf - Bildung von Sulfiden oder Disulflden - 
hangt bei den vinylenhomologen Amidcn in noch nicht zu iiber- 
sehender Weisc von der Struktur  des Ausgangsprodukts ab. Wah- 
rend z. B. aus 2-Amino-1.4-naphthochinon das Disulfid cntstcht, 
bildct sich aus 2-Anilino-1.4-naphthochinon das Sulfid und auH 
4-Amino-1.2-naphthochinon das 4.5-Diketo-I)erivat des Naphtho- 
[2.1-d]-1.3.2-thiazathiols. 

Die Sulfide und Uisullide konuen u. a. zu Thioxan-Derivaten 
cyclisiert werden. 

Phosphorchloride verhalten sich anders als die Schwefelchloride: 
Vinylenhomologe Carbonsauren werden e. T.  kondensiert; bei 
vinylenhomologen Amiden beobachtct man Anlagerung a m  
Carbonylsauerstoff-Atom. 

,O) Die wesentlichen Ergebnisse waren Gegenstand einer Zuschrift, 
die der Redaktion am 12. 7. 1961 zuging. 

3") G. /. M . u a n  der Kerk u .  J .  G. Noltes, J. appl. Chem. 9, 106 119591. 
31) Dieselben u. G. J .  A. Luijfen, Chem. a. Ind. 1956, 352; J.  appl. 

Chem. 7,356 119571. 
3,) H .  Gilman u .  J .  Eisch, J. org. Chemistry 20, 763 [1955]. 
3 3 )  R. Fuchs u.  H. Gilrnan, ebenda 22, 1009 [1957]. 
34) W .  P. Neurnann, Angew. Chem. 73,542 [196l]. 
35) Vor kurzem gelang E.  M. Smolin (Tetrahedron Letters 1 9 G / ,  143) 

die Addition von Tributylzinn-hydrid an Acetylen uiiter Druck 
be1 80 "C mittels Azolsobuttersaure-nitril. 
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G. Q U I N K E R T ,  Braunschweig: Photochemische Untersuchun- 
oen an  nichtkonjugierten Ketonen in  L6sung. 

Die von Ciamieian beobachtete photochemische Umwandlung 
gesilttigter Ketone in wasserhaltigen LOsungsmitteln in die entspr. 
gesattiqten Carbon3Suren ist an einer Reihe von Steroid-, Terpen- 
sowie Benzyl-ketonen untersucht worden. Die recht breit anwend- 
bare Reaktion tritt auDerordentlich zuriick oder unterbleibt vOllig, 
wenn 1. keines der beiden zur Carbonyl-Gruppe nachbarstilndigen 
C-Atome ein H-Atom besitzt; 2. beide zur Keto-Gruppe benach- 
barten C-Atome phenyl-substituiert sind; 3. das verwendete cy- 
clische Keton betrachtliche Ringspannung aufweist. 

Wie die Bestrahlung der an CI3 epimeren Androst-5-en-30-01-17- 
on-Verbindungen zeigt, ist die lichtinduzierte Silurebildunq im 
vorliegenden Fall nidht nur StrukturspeziAsch, indem ausschlie0- 
lich die primare Carbonstiure entsteht, sondern daruber hinaus er- 
folgt stereoselektiv nur die Ausbildung eines der beiden mOglichen 
CIS-Epimeren. 

Samtliche Ergebnisse tassen sich plausibel deuten, wenn die im 
primtiren photochemischen ProzeD eines cyclischen Ketons durch 
Homolyse gebildeten Biradikale in einer intramolekularen Dis- 
proportionisrung, die iiber eincn cyclischen ubergan, eszustand 
verliiuft, zu einem Ketcn reagiercn, das sich mit Waaser zur Stiure 
umsetzt. 

V. Z A N K E R  und H. S C H N I T H ,  Miinchen: Neuere Ergeb- 
nisse zur Photochemie des Acridins und zur Struktur des festen 
Acridin- Photoproduktes. 

Es wurden die UV- und IR-Spektren des Acridins, 9.9’-Diacri- 
dyls, 9-(9-Acridanyl)-acridins, des synthetischen g.g’-Diacridanyls 
sowie des Photoprodukts von Acridin in Dimethylsulfoxyd (c = 
5.10-4 m) bzw. Kaliumbromid gemessen. Duroh Spektrenanalyse 
und Spektrenvergleich konnte festgestellt werden, daD beim 9.9’- 
Diacridyl die beiden Acridinchromophore in schwacher Wechsel- 
wirkung miteinander sind. Das 9-(9-Acridanyl)-acridin zeigt in 
seinem UV-Spektrum in Dimethylsulfoxyd Acridin- und Acridan- 
Anteile, was die Konstitution eines A-9.9’-Diacridanyls ausschlie9t. 

Das 9.9’-Diacridanyl ist in diesen Spektren vollkommen mit de- 
nen des Photoprodukts von Acridin identisch. Die ausschlieDliche 
Formulierung einer 9.9’-Diacridaayl-Struktur ist jedoch nioht mit 
allen spektroskapischen Befunden in ubereinstimmung. 

Die Acridin-Banden sind bei den zuletzt genannten Substanzen 
auch durch mikrospektrometrische Messungen an der Festsubstans 
nachweisbar. Sie deuten auf Acridin-Bausteine in der Absorptions- 
einheit hin. Die langwelligen Vorbanden k6nnen somit ale Dona- 
tor-Acceptor-Banden eines Acridin-Diacridanyl-Systems aufge- 
faDt werden. Elektroncnresonanzmessungen lassen erkennen, daO 
auch noch ein Radikalanteil von einigen Prozent in diesen beiden 
Festsubstanzen enthalten ist. Es ist zu vermutcn, daD dieser Ra- 
dikalgehalt von der Semichinonstufe herriihrt, die ala Primarstufe 
der Photoreaktion nach ubertragung e ines  H-Atoms anzusehen ist. 

A .  T R E B S T  und H. E C K ,  Miinchen: Ober die Rolle des 
Plastochinons i n  der Photosyntkese. 

Vortr. untersuchten das Verhalten des Plastochinons in isolierteu 
Chloroplaaten-Grana nus Spinat. Gefriergetrocknete, petrolather- 

hv  

1 
hv 

1 

extrahierte Grana, die Rein Plaatochinon und keine Carotine mehr 
enthalten, sind nicbt in der Lage, im Licht unter 0,-Entwicklung 
K,[Pe(CN),] zu reduzieren, wobl aber substituierte p-Benzo- 
chinone und Triphosphopyridinnucleotid (Hill-Reaktion). Das 
Eisen(II1)-cyanid-System kann durch Benzochinone reaktiviert 
werden. Weiterhin Bind substituierte Benzochinone als Modell- 
substanzen fur das Plastochinon, besonders das 2.3-Dimethyl- 
benzochinonbuttersaure, Cofaktoren einer cyclischen Photophos- 
phorylierung. Schema 1 wird fur den Rlektroncntransport in der 
Photosynthese vorgeschlagen. 

Organische Chemie 
Reihe B 

M .  R O T H E  und J .  R O T H E ,  Berlinund Halle: Neue Ergeb- 
nisse auf dem Oligomerengebiet. 
In Fortsetsung fruherer Arbeiten iiber Perlon- und Nylon-Oligo- 

mere*”*) wurden Synthese und Eigenschaften molekulareinheit- 
licher hea re r  und cyclischer Oligoamide aller homologepo-Amino- 
sauren vom @-Alanin bis zur o-Amino-undecansirure, sowie ihre 
Bildung und Isolierung nu8 Polykondensaten, die chromatographi- 
sche Auftrennunz der Polymerhomologen und ihr Verhalten unter 
Polymerisationsbedingungen unteraucht. 

Fine grO0ere Zahl hochgliedriger Cycloamide und Cyclopeptide 
wurden in hohen Ausbeuten mit Hilfe reaktionsfiihiger Derivate 
der phoephorigen Silure gewonnen. Cycloamide des mittleren 
Ringbereichs entstehen auch durch Beckmann- oder K .  F .  Schmidt- 
Umlagerung alicyclischer Diketone und chromatographisahe Tren- 
nung der gebildeten Isomeren. Charakteristische Unterschiede in 
den Eigenschaften der Riugamide in Abhilngigkeit von der Ring- 
gr6De lassen sich durch die cis-trans-Isomerie der Sawearnid- 
Gruppe erklilren. 
In anionischen und kationischen Lactam-Polymerisaten (mit 

N a  und AcyllactamsBb) bzw. wasserfreiem HCISaC) wurden nieder- 
molekulare Acyl-aminoacyl-lactame bzw. Aminoacyl-lactame 
chromatograpbisch nachgewiesen (mit G. Re i i sch ,  K .  Gehrke und 
W .  Jiiger) und damit Hinweise auf die Konstitution der Polymeren 
und ihre Bildungsmeohanismen erhalten. 

F .  K O  R T E  und K .  H. B 0 C H E L ,  Bonn: Darstellung won 
Alkabiden und Aminoslluren nach dem Reaktionsprinzip der Acyl- 
laeton- Umlagerung. 

Die Acyllacton-Umlagerung IaDt sich auf a-Acyl-y- und M a c -  
tame iibertragen. 

I I I 
R 
I 

d d 
I 1  111 

Durch Erhitzen von Acyllactamen (I)  in starken, waDrigen Silu- 
ren erhtilt man unter Decarboxylierung cyclieche Enamine (11), 

die sich leicht zu den gesirt- 
tigteo Heterocyclen (111) hy- 
drieren lassen. 
Man bekommt so in hohen 

Aiisbeuten z. B. nus a-Aroyl- 
N-methyl-piperidonen N-Me- 
thyl-anabasein bzw. N-Me- 

ADP+ PI Cytochrom f thyl-anabasin und deren Iso- 
mere, aus a - Aroyl- pyrroli- 
donen Alkaloide vom Typ des 
Nicotins und Myosmins, nus - TPN a-Butyroyl-piperidonen die 
Schierlingsalkaloide y-Coni- 
cein, Coniin, N-Methyl-y- 
conicein und N-Methyl-coni- 
in. Ausgehend von a -khox-  
alyl-lactamen erhalt man Pi- 
peridein- und Pyrrolin-car- 
bonsauren, die durch Hydrie- 

-) 

041,rop h\ ATPK Chlorophyll 

I 
Vlt. I<, t- x - 

u / /’/ \ 
’..’’’........ I H a 0  Cytochrom ba t- 

*.., 

”...) 1/ 
Plastochinon Benzochinon 

I .:’ \ 
M. Rothc, J. Polymer Sci. 
30,227 [1958]; Makromo- 
lekulare Chem. 35, 183 
[ 1960). 
J. Sebenda u. J .  Kralicek, 
Coll. Czech. chem. Comm. 
23, 766 119581. 
G. M. van der Want u. Ch. 
A. Kruissink, J. Polymer 
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rung in Aminocarbonsauren wie z. B. Prolin, Hygrinsaure oder 
Pipecolinsaure iiberfiihrt werden. 

Bei der Umlagerung van cc-Hydroxymethylen-N-methyl-piperi- 
don-2 ( I V )  bildet sich iiber das instabile N-Methyl-piperidein Di- 
methyl-tetra-hydroanabasin (V). 

,/\ 

I 
CH.¶ 
IV 

Die Reaktionsdauer der Umlagerung ist abhangig van der Ring- 
gro5e der Lactame und van den Substituenten der Acylgruppe. 

K .  R A N D E R A T H ,  Darmstadt: Zur  enzymatischen Poly- 
nucleotid-Synthese mit Bakterien- Rohextrakten. 

Die Polynucleotid-Phosphorylase aus Azotobakter vinelandii und 
anderenBakterien kann nach Ochon und Mitarbeitern,”) eineNetto- 
Synthese van Polyribonucleotiden aus Nucleosid-diphosphaten 
erst in hbher gereinigtem Zustand katalysieren, da Begleitensyme 
durch konkurrierende A b baureaktionen den Polynucleotid-Aufbau 
verhindern. Vortr. fand demgegeniiber, daB diese Abbaureak- 
tionen unter hestimmten Versuchsbedingungen weitgehend unter- 
driickt werden konnen, so da5 eine Polynucleotid-Synthese rnit 
Azotobacter-Rohextrakt in guter Ausbeute gelingt. M i t  dsm Ex- 
t rak t  &us 1 g Bakterien lassen sich etwa 1,5 g Polyadenylsaure 
(Poly-A) synthetisieren. Die auf Adenosin-diphosphat bezogene 
Ausbeute liegt zwischen 60 und 70 %. Adenasin-triphasphat ist 
nicht Substrat  .der Reaktion. Nach zehntagiger Inkubation des 
Rohextraktes mit Adenosin-triphosphat beginnt eine nennenswerte 
Polynucleotid-Synthese erst, wenn dem Ansatz Adenosin-diphos- 
phat  zugefiigt wird. 

Dic Reaktion 1al3t sich papier- und diinnschichtchromatogra- 
phisch verfolgen. Die Chromatographie an Schichten aus Ectaola- 
Celluloses7b) h a t  sich als Schnellmethodc besonders bewahrt. 

P. S C H E L L E N B E R G  und H. S C H U H L E ,  S tu t tgar t :  
Steroid-oxycarbonyl-aminosauren und -peptide. 

Durch Reaktion der Chlorformiate verschiedener Steroidalko- 
hole mit a-Aminosauren, ihren Estern und Peptidestern wurden 
Steroid-oxycarbonyl-aminosauren, -aminosaureester und -peptid- 
ester dargestellt. I n  Abanderung der Synthese ahnlicher Verbin- 
dungen aus a-Isocyanat-fettsaureestern und Steroidalkoholens8) 
kann nach H.  A. Staaba8) N.N’-Carbonyl-diimidazol rnit Amino- 
saureeAtern umgesetzt und das Reaktionsprodukt ohne Isolierung 
der Isocyanate mit Cholesterin zu Cholesteryl-oxycarbonyl- 
(C0C)-aminosaureestern verarbeitet werden. 

COC-Aminosauren wurden nach bekannteu Methoden rnit 
Aminosaureestern zu COC-Dipeptidestern gekuppelt, van denen 
sich der COC-Rest rnit Bromwasserstoff/Eisessig abspalten la0t. 
Da diese Reaktionen glatt verlaufen, wird die COC-Gruppe zur 
Maskierung der Amino-Funktion bei Peptidsynthesen vorgeschla- 
gen. Die neue Schutzgruppe scheint besonders dann geeignet, wcnn 
die Acyl-peptidester in nichtwa5rigen Medien schwer loslich sind; 
COC-Dipeptidester h e n  sich in  organischen Solventien auner- 
ordentlich gut. 

Verfahren zur dunnschicht- und saulencbromatographischen 
Trennung der COC-Aminosaure- und -Peptidester wurden ausge- 
arbeitet. 

W .  Z I L L I G ,  D.W. V E R W O E R D  und H. K O H L H A G E ,  
Miinchen: Uber die Einwirkung uon Hydroxylamin a u i  Pyrimidine, 
ihre Nucleoside und Nucleotide und auf Nucleinsauren. 

Einc wesentliche Voraussetzung fur  die Sequenzanalyse der 
Nucleinsaure, dic Entwicklung spezifischer Partialhydrolysevcr- 
fahren, kann u. a. durch definierte, chemiscbe Modifikationen der 
Polynucleotidketten, die ihr nachfolgende chemischc oder enzy- 
matische Spaltungen an bestimmten Punkten ermoglicht, erfullt 
werden. I m  Rahmen entspr. Arbeitcn wurde die Einwirkung van 
Hydroxylamin in wa5rigcr Losung auf die Pyrimidin- und Purin- 
basen der Nucleinsaure, auf ihre Nucleoside und Nuclcotide und 
auf Polynucleotide untersucht. 

378) D.  0 .  Bmmmond,  M. Sfaehelin u. S. Ochoa, J. biol. Chemistry 

37b) K .  Randerofh, Angew. Chem. 73, 673 [1961]. 
38) W .  J .  Humphlett u. C. V. Wilson, J. org. Chemistry 2G, 251 I 

3n) H .  A. Sfaab u. W. Benz, Angew. Chem. 73, 66 119611. 

225, 835 119571. 
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Adenin, Guanin und Thymin, vermutlich auch Pseudouridin 
und ihre Derivate werden nicht oder nur wenig angegriffen. Freies 
Uracil wird nur langsam varandert. Uridin, Uridylsaure und Nu- 
eleinsaure-gebundenes Uracil werden unter Bildung van Isoxa- 
ZOlOn-5, Harnstoff und Riboseoxim bzw. seinen Derivaten gespal- 
ten. Die Reaktion verlauft bei PH 10 optimal. Es handelt sich 
offenbar um eine nucleophile Attacke eines Anions van Hydroxyl- 
amin am C 6 oder C 4 des Uracil-Ringes. Cytosin und seine Deri- 
vate reagieren unter Bildung eines 4.5-Addukts van Hydroxyl- 
amin an den Cytosin-Ring, dessen 6-Amino-Gruppe anschlieBend 
durch ein zweites Molekul Hydroxylamin nucleophil substituiert 
wird. I n  saurer Losung wird eine Hydroxylamin-Gruppe unter 
Wiedcreinfuhrung der 4.5-Doppelbindung und Bildung van Uracil- 
6-oxim bzw. seinen Derivaten eliminiert. Die Bildung des 2- 
Hydroxy - 4.6 - dihydroxylamino - 4.5 - dihydropyrimidin - Derivates 
verlauft bei PIS 6 optimal. 

Die weit auseinanderliegenden pH-Optima gestatten eine spezi- 
fische Umsetzung entweder vorwiegend des Nucleinsaure-gebun- 
denen Uracils oder des Cytosins. Pankreatische Ribonuclease 
hydrolysiert Nucleinsaure an den auf diese Weise modifizierten 
Stellen nicht mehr. Nach Eliminierung des Uracils sollte eine spe- 
zifische Spaltung der Polynucleotid-Ketten nach dem Prinzip der 
P-Elimination moglich sein. Die Umsetzung der Nucleinsilure ver- 
lauft gegeniiber den freien Nucleotiden rnit verringerter Spezifitat 
und Reaktionsgeschwindigkeit. Die Reaktion der Cytosin-Reste 
bei PH 6 schreitet nach der Addition des Hydroxylamina a n  die 
4.5-Doppelbindung nicht fort. In  alkalischem Milieu wird Cytidyl- 
saure zuriickgebildet. 

F. L I N G E N S  und E. S C H R A V E N ,  Tiibingen: Synthese 
van Amadori- Verbindungen der Anthranilsaure. 

Die Biosynthese des Tryptophans durch Mikroorganismen ver- 
lauft uber Phosphorsaureester van Amadori-Verbindnngen der 
Anthranilsaure. Irn Medium geeigneter Tryptophan-Mangelmu- 
tanten konnten die Amadori-Verbindungen in entphosphorylier- 
ter Form nachgewiesen werden. 

Die Fructose-Amndori-Verbindung der Anthranilsaure laDt sich 
ausgehend van Anthranilsaure und 4.6-Benzal-~-glucose syntheti- 
sieren. Aus diesen Verbindungen entsteht leicht das Glucosid, das 
sich beim Erhitzen in  inerten Losungsmittdn in die stabile 1- 
(N-o-Carboxyphenylarnino)-l-dssoxy-4.6-benza~-~-fructose um- 
lagert. Der Benzal-Rest wird durch hydrierende Spaltung mit Pal- 
ladiumchlorid in Methanol entfernt und das Endprodukt durch 
praparative Dunnschichtchromatographie an Kieselgur G in reiner 
Form gewonnen. Das gleiche Isolierungsverfahren bewahrte sich 
auch bei l-(N-o-Carboxyphenylamino)-l-desoxy-o-ribu1ose, die 
durch direkte Umlagerung van N-(0-Carboxypheny1)-o-ribosyl- 
amin dargestellt wurde. 

Durch Umsetzung van Ribose-5-phosphat bzw. Glucose-6- 
phosphat mit Anthranilsaure unter den Bedingungen der Amadori- 
Umlagerung konnten die besonders labilen Phosphorsaureester dcr 
Anthranilsaure-Amadori-Verbindungen erhalten werden. 

R. R I E M S C H N E I D E R ,  Berlin-Dahlem: Uber cis-trans- 
Asymmetrie. 

Vortr. berichtete iiber Synthesc und Eigenschaften van Verbin- 
dungen des Typs I, d. h.Verbindungen, die zwci geometrisch iso- 
mere Substituenten an einem Zentralatom t r a y ~ n ‘ ~ ) .  

cis--R, 
I 

trans-Rl 

I RI-C-R, 

W O L F G A N G  P F L E I D E R E R ,  Stut tgar t :  Uber die Struk- 
tur des orangefarbenen Schmetterlingspigmentes E r y t h r ~ p t e r i n ~ l ) .  

F. B O H L M A N N ,  E. W I N T E R P E L D T ,  D. S C H U -  
M A N N  und U. Z A R N A C K ,  Berlin-Charlottenburg: Zur  Syn- 
these des Retamins. 

Ausgehend vom Pyridyl(2)-essigsaure-methylester wird, durch 
den Reaktionsablauf bedingt, nur das 3-Ketolupiniu ( I )  erhalten. 
Dieses liefert mit Lithiumpyridyl zwei isomere I-Hydroxymethyl- 
3-pyridyl(2)-chinolizidine (I1 und 111). Aus dem Isomsren I1 kann 
iiber das Tosylat stereospezifisch das 7-Hydroxy-a-isospartcin 
( I V )  dargestellt werden, wahrend durch katalytische Hydrierung 
van I1 und anschlienendem RingschluG zum tetracyclischen Sy- 
stem 9-Hydroxyspartein ( V )  und 7-Hydroxy-a-iso~partein ( I V )  
entstehen. Die konfigurative Zuordnung des Isomeren 111 erfolgte 
durch die Bildung eines Lactons. Nach Jsomcrisierung am C- 

4‘9 VgI. Angew. Chem. 73, 655 [1961]; Naturwissenschaften 48,500 
~~ 

.~ 
’ [1961]. 

‘I) Vgl. Angew. Chem. 73, 581 [1961]. 
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Atom 1 entstehen analog die beiden noch fehlenden Isomeren, das 
7-Hydroxy-P-isospartein ( V I )  und das 7-Hydroxyspartein (VII ) .  
Sie entstehen auch auf einem anderen Wege. Alle vier Basen sind 
nicht identisch mit Retamin. Die inzwischen von Ribas angegebene 
Struktur eines 8-Hydroxysparteins (VII I )  konnte ebenfalls durch 
Synthese ausgeschlossen werden, 60 da0 nur nooh die Struktur des 
Epimeren von VIII  fur das Retamin ubriq bleibt. 

F.  B O H L M A N N ,  P . H E R B S T , C H .  A R N D T , H . S C H &  
N O W S K Y  und R. G L E I N I G ,  Berlin-Charlottenburg: Uber 
einen neuen T y p  von Polyaeetyknen aus verschiedenen Vertretern 
des Tribus Anthemideae L .  

Matriearia matriearioides L., Chrysanthemum leucanthemum L .  
und Tanacetum vulgare L.  enthalten neben geringen Mengen Poly- 
inen mit den fur diem Verbindungen typischen, stark feinstruk- 
turierten UV-Spektren grOBere Mengen von Verbindungen mit 
uncharakteristischer UV-Absorption. Das IR-Spektrum dieser 
Verbindungen zeigt jedoch die fur Acetylen typische Schwingung. 
lnsgesamt werden acht Verbindungen rnit diesem unspezi5schen 
UV-Spektrum isoliert. Alle enthalten Sauerstoff, der als Ather vor- 
liegt. Die Polyin-Natur der Verhindungen wird durch Ozonspal- 
tung bewiesen, die jedesmal Hexadiin-saure liefert. Sechs Polyine 
(I, I1 iind 111) liegen als Isomerenpaare an der exocyclisohen 
Ringdoppelbindung vor. R 4 8  

TZLO\, 
\O'L-l 

CH,-C=C-CGC--CH= 

1 9  8 

I cis bzw. trans 
I1 cis bzw. trans-7.8-Dehydro 

1 1 1  cis bzw. trans-7.8-Dehydro-9-acetoxy 

Die katalytische Hydrierung der Verbindungen I und I1 in un- 
polarem Losungsmittel liefert unter Aufnahme eines No1 Wasscrs 
n-Tridecandion-(4.7)-01-(1). Unter Beriicksichtigung der optischen 
Aktivitat, aller weiteren Versuchsergebnisse sowie der Kernreso- 
nanzspektren kann man diesen Polyinen nur die Struktur unter- 
schiedlich gesattigter Di -o  x a n o n  a - s p i r  a n e  xuordnen. Dieses 
heterocyclische System war bisher als Naturstoff nicht bekannt. 

F .  B O H L M A N N ,  W . S U C R O W u n d  H .  J A S T R O W , B c r -  

Eine nochmalige Untersuohung der Composite Centaurea ruthe- 
lin-Charlottenburg : Neue Polyine aus Centaurea rutheniea. 

nica LAM. ergab in den Wurzeln die Derivate I und I1 
H,C-CH=CH-(CEC),-CH=CH-CHOR-CH,OH 

I R=H,C-CO--, I 1  R = H  
der schon bekannten En-triin-ene und die ncuen En-diin-dime 111 
und IV 

H,C-CH=CH-(C_ C),-(CH=CH),-CHOR-CH*OR 
111 R=H,CCO-, IV R = H .  

Die oberirdischen Teile enthalten keine Verbindungen des letz- 
teren Chromophors, dafiir aber Derivate eines neuen Tetrain-en- 
Systems (V, VI,  V I I )  

/O\ 
H,C-(CEC)~-CH=CH-CH-CH, V 
H3C-(CsC)4-CH=CH-CHCi-CHzOR 

V I  R=H,CCO--, VII R = H ,  
ferner neben den schon bekannten En-triin-enen das En-triin-en- 
Epoxyd VIII 

/O\ 
H,C-CH=CH-(C_C),-CH=CH-CH-CH, VI I I 

und einen Polyen-Ester der wahrscheinlichen Struktur I X  

dessen Siiurekomponente noch unbekannt ist. 
H,C-CH,-(CH=CH),--CH,-CH,-CH2-CHz-O-CO~R, 
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F. R O H L M A N N ,  E .  W I N T E R F E L D T ,  G .  B O R O -  
S C H E W S K I ,  H .  L A U R E N T  und Ii. I i L E I N E ,  Berlin- 
Charlottenburg : Synthese und Iionfiguration des Desoxy-nuphari- 
dins. 

Nach dem Syntheseschema: 
CH,, CHS 7 H 3  

/'\ 
I 1  il 0 

/\, 

Ill ' L o  
y 3  

- 1  
H& 

1v L: 
wurde das Desoxynupharidin synthetisch gewonnen. Die Konfi- 
guration der Dimethyllactame wurde durch Uberfuhrung in die 
Dimethyl-chinolizidine festgelegt. Diese Dimethyl-chinolizidine 
sind auch iiber die 1-Methyl-7-oxymethyl- bzw. 7-Oxymethyl-l- 
methylchinolizidine gewonnen worden. I n  ihnen ist es dureh Un- 
tersuchung der Wasserstoffbriicken zum Stickstoff nach V bzw.VI; 

sowie der Tosylate mTjglich, die Konflguration der Methyl-Grup- 
pen eindeutig festzulegen. Auch das gaschromatographisohe Ver- 
halten ist als Konflgurationsbeweis heranzuziehen. Die Anordnung 
des Furyl-Restes konnte duroh das Studium der Hydrierung von 
I11 bzw. der Roduktion der entsprechenden Immoniumsalze I I I a  
festgolegt werdcn. Aus den Untersuchungen folgen als stahilste 
Konformationen fur Desoxynupharidin und Castoramin VII und 
VIII. 

B .  F R A N C K ,  O . W . T H I E L E ,  T .  R E S C H K E  und J .  
A H  R E ' N S ,  Gottingen: h e r  Secalonsaure und Ergoflavin. 

Secalonsaure und Ergoflavin bilden neben den Hydroxy-anthra- 
c h i n o n - c a r b ~ n s i i u r e n ~ ~ ~ ~ ~ )  Endocrooin und Clavorubin eine zweite 
Gruppe von M~t te rkorn-Farbs tof f fsn~~) .  Fur Secalonsaure ergaben 
stufenweiser Alkaliabbau, I R  , UV-, KMR- und pk-Messungen, 
Darstellung der Derivate 11-IV sowie Untersuchung der Konden- 

O R  0 

-- 
2 - O R ;  2C-CH3 

2 -C02$H, 

a 

I :  R , R ' = H  11: R , R = A c  
111:  R = H ;  R - C H ,  
IV: R=Ac;  R'=CHs 

O H  0 0 

a) 0,l n NaOH 20 'C 
c)  50 % Ba(OH), 160 "C 

b) 0,l n NaOH 60 "C 
d) 0, in CH,CI, 

4 9  B. Franck u. 7'. Reschke, Angew. Chem. 71,407 [19591. 
43) B. Franck u. T .  Reschke, Chem. Ber. 93, 347 [l960]. 
44) B. Franck, Planta medica 8, 420 [1960]; Angew. Chem. 73. 28 
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sation rnit 2 .6-Dibromchinon~hlorimid~~) Teilformel I ,  in die einige 
der Abbaustufen (a--d) eingetragen sind. Ein solches 8.8'-Dichroni- 
onyl war in der Natur bisher nicht bekannt. Ergoflavin enthalt 
dasselbe Grundgerust wie Secalonsaure nach alkalischer Aufspal- 
t'ung ( b )  der Chromon-Ringe. Es wurde Teilformel V crmittelt. 
Secalonsiiure und Ergoflavin enthalten j e  ein P a w  aliphatischw 
Seitenketten R" bzw. R "  rnit den angefuhrten restlichen funk- 
tionellen Gruppen. Die Seitenkette der Secalonsaure konnto T .  
Resehlce durch erschopfende Ozonisierung ( d )  als cine Hydroxy- 
methyl-adipinsaure abspalten. 

G .  S N A T Z K E  und H.-W. F E H L H A B E R ,  Bonn: Sludien 
zur Westphalen- Unlagerung. 

Bei der Westphalen-Umlagerung von Cholestantriol-3P.5.6p-di- 
acetat mit KHSO, in Acetanhydrid konnten als weitere Neben- 
produkte 1 % des Triacetats sowie zwei neue Dioldiacetate ( . , A "  
zu 15 und ,,B" zu 1 " A )  gefal3t werden; nach Verseifung IieOen sich 
noch einige Prozent Cholestanol-3~-on-6 gewinnen, die vermutlich 
aus dessen zuniichst entstandcnem Enolacetat gcbildet worden 
waren. Mit Schwefelsaurc in Acctanhydrid erhalt man bei 13OoC 
s ta t t  des Westphalendiols als Hauptprodukt  das Cholestantriol- 
3P.5.6P-triacetat. Koprost.antriol-3P.5.6P-diacetat licfert unter den 
ublichen Bedingungen fast ausschlie5lich A4-Cholcstendiol-3p.6P- 
diaoetat. Die Dehydratisierung (mit  oder ohne 1Jmlagerung) durfte 
daher in beiden Fallen hauptsachlich nach Art einer Mehrzentren- 
reaktion ablaufen. 

Aus 3P-Mothoxy-cholestandiol-5.6~-acetat erhi l t  man neben 
dem Urnlagerungsiither noch A4-3~-Methoxy-cholestenol-6~-acetat 
und A4-Cholestcndiol-3P.6P-diacetat sowie dessen 3a-Epimorcs. die 
auch aus erstorern entstehen (in 22 bzw. 43 "(, Ausbeute neben eini- 
gen oh des A3.5-Diens). Daraus ergibt sich, daO die Acetolyse so- 
wohl nach dcni SN1- a k  auch nach dcm S~2-Mechanismus verlau- 
fen muO. Die Doppelbindung ist fur die lcichte Acetolyse nicht cr- 
forderlich; 3$-Methoxy-cholestarl ergibt neben etwa 40 04 zuruck- 
erhaltenem Ausgangsmaterial zu etwa gleichen Teilen Cholestanol- 
3p-acetat, Cholestanol-3u-acctat und das Az-En. 3a-Methoxy-cho- 
lestan liefert dieselben Produkte, nur da5 hier wegen der axialen 
CII,O-Gruppe das A2-I"n zu 90 % entsteht. Cholesterin-methyl- 
i ther  wird unter denselben RedingunZen nicht verandert. 

E.  H E C Z i E  R ,  Munehen: Snndmeyer-Leuckart-Reaktionen in 
der Ostran- Reihe: h'eue Ostran-Abkdntnllings init versehiedenen 
Substituenten in 3-Sfellung. 

In den aromatischen Ring A der naturlichen Ostrogene sind 
neben der phenolischen IIydroxylgruppe in 3-Stellung die ver- 
schiedensten Substituenten cingefiihrt worden. Ostran-Abkomm- 
linge, bci denen die phcnolische Hydroxyl-Gruppe gegen anderc 
Substituentcn ausgetauscht wurde, xind bisher unbekannt. Die 
Chemie der Ostra-p-chinole hat  erstmals einen Wcg zum Aus- 
tausch des phrnolischen Hydroxyls gegen die Amino-Gruppe er- 
6 H n ~ t ~ ~ ) ) .  Das nunmehr leicht zuganglichc 3-Amin0-A'*~,~(1~)-  
ostratrienol-(17~)-acetat ( I )  kann Ausgangsrnaterial zur Einfuh- 
rung weiterer Substituenten unter Anwendung der Sandmeyer- 
Reaktion und ihren Modifikationcn sein. Die Diazotierung wird 

OCOCH, OCOCH, 

IX 

H,COCO 
R' 

R' jeweiis COCH,  und H 
I I  R = H  VI R =  COOCH, IX R = S,CS.OC,H, 

111 R =  O H  VII R = CONH,  X R = S-S, SH 
1V R =  Halogen VIII R =  COOH 

'') B.  Franck,  0. W .  Tlrrele u. T .  Reschke, Angew. Chem. 73,  494 

'') E. Hecker. Chem. Ber. 92, 3198 [1959]; E. Hecker u. E. W a l k ,  

V R = C N  __ 

[1961]. 

ebenda Y3, 2928 [1960]. 

diskutiert und gezeigt, daS sich ein Eisessig/HCl-Systern dann a m  
besten eignet, wenn in 3-Stellung H oder Halogen eingefiihrt wer- 
den soll. Ein Tetrahydrofuran-haltiges System ist oprimal, wenn 
andere Substituenten einzufuhren sind. Allerdings mu13 in Kauf 
genommen werden, da5  das Diazoniumsalz von I teilweise redu- 
ziert wird, cin EinfluR des Tetrahydrofurans, den Meerwein und 
Mitarb. auch bei anderen Diazoniumsalzan gefunden haben. Auf 
dem angegebencn Wege und durch geeignete Hydrolyse der prima- 
ren Produktc der Sandnieyer-Leueknrt-Reaktionen wurden die bis- 
her unbekannten Ostran-Abkommlingc I V  bis XI dargestellt. Als 
Nebenprodukt wird durch Phenylierun:: des Diazoniumsalzes die 
symmetrischc Azoverbindung XI erhalten. Ein Teil dieser Ver- 
bindungon zeigt in vitro ,,anti-iistrogene" Wirksamkeit. 

K . - H .  F R O  M M I N G ,  Berlin-Dahlem: Durch Phenoloxydasen 
hervorgerufene Sekundtirrelllclioien. 

Die kupfer-haltiqen Phenoloxydasen oxydieren Monophenole 
(nach Umwandlung in die entspr. o-Diphenole), Diphenole und 
Polyphenole unter bestimmten strukturellen Bedinyungen zu 
Chinonen. Durch diese intermediar auftretenden Chinone konnen 
neben der cigentlichen fermen tativen Reaktion Sckundarreak- 
tionen gegonuber anderen Verbindunyen eintreten. So kann ent-  
weder die fermentative Oxydation phenolischer Substrata ver- 
s tarkt  odor die Einwirkunq auf Vcrbindungen ermiiglicht worden, 
die von dem Enzym allein nicht oxydiert werden. Als Reispiel wur- 
den d i e  Verstarkung der Reaktionsgesohwindigkeiten der Oxydation 
von Askuletin und Rutin nach Zusatz von y-Mengen Brenzkatc- 
chin, 3.4-Uihydroxy-zimtsiiurc oder Chlorogensaure als Ubertrager 
diskutiert. Rei dcr Oxydation der Gallussaure in Gegenwart von 
Rrenzkatechin oder Chlorogensiure entstehen Benzotropolon-Dc- 
rivate, die nicht mit der Purpurogallin-carbonsaure identisch sind. 
Als Verhindungen, die von dem Enzym nur sekundar angeqriffen 
werden, wurden Hydrochinon und Morphin genannt. 

H.W.  B O E D D E ,  B .  C L R I C I I ,  I;. G. B L U M E  und I € .  
H O L Z  E R ,  Freiburg/Brsg.: Reindnrslellung und enzynintisehe Ak- 
liviliit uon ,.aktiwem Acetaldehyd" (D,  r . -a- l lydrox!/ i i th! / l -Z- th~a~)~~~- 
pyrophosphat = D, L-HE T P P ) .  

Bei der Umsetzung von Thiaminpyrophosphat mit 1.214C-mar- 
kicrtem Acetaldehyd entsteht '%D,L-HETPP. Dieses weist die 
gleichen Eigenschaften auf wie der als Zwischenprodukt der Py-  
ruvatoxydation und Pyruvatdecarboxylierung von Holzer und 
Mitarb. nachgewiesenc ,,aktive A~sta ldehyd"~ ' ) .  Die Verbindung 
la5t sich duroh Ionenaustauschchromatographie von ubersohiissi- 
gem Thiaminpyrophosphat befrrien. Ihr Reinheitsgrad kann durch 
Dephosphorylicrung, chromatographische Trennung des D , L - z - H ~ -  
droxyathylthiamins ( D ,  L - H E T )  von Thiamin, Elution und fluoro- 
metrische Messung rnit der Thiochromreaktion bestimmt worden. 
Das Pikrat des Dephosphorylierungsproduktes wurde dargestellt 
und identifizixt mit dem von Rrarripilz synthetisierten HET-Pi- 
krat. Mit einer nach Kaziro angereicherten Thiarninpyrophospho- 
kinase lie0 sich H E T  wieder zii ,,aktivem Acetaldehyd" pyrophos- 
phorylieren. Dieser erwies sich enzyrnatisch aktiv bei der Urnset- 
zung an Apo-Pyruvatdecarboxylase. Hierbei wird Acetaldehyd 
freigesetzt, dcr entweder mit Alkoholdehydrogenase und D P N H  
oder als 14C-2.4-Dinitrophonylhydrazon quant,itativ bestimmt 
wurde. Unter analogen Versuchsbedingungen, aber bei Zusatz 
freien Acetaldehyds, entsteht I4C-Aoetoin; es wurde als l4C-Di- 
acetylosazon quantitativ nachgewiesen. Die uberfuhrung von syn- 
thetisohem D,L-HETPP in Acetyl-CoA an Pyruvatoxydase konnte 
mit Hilfe des Arylaminacetylase-Nitroanilin-Systems gezeigt wer- 
den, wic bereits fruher fur das enzymatisch gewonnene Zwischen- 
produkt der Pyruvatoxydation beschrieben4*). Dis Sulfitspaltung 
der Substanz ergab chromatographisch eineu Pyrimidin- und einen 
Thiazol-Fleck, wobei letzterer auller durch IJV-Absorption, durch 
Phosphatreaktion und an der Radioaktivitat kenntlich war. Die 
Beteiligung von Acyl-TPP als Zwischenstufe der Oxydation von a- 
Ketosiiuren wird diskutiert. 

Fachgruppe ,,Hal bleiterchemie" 
19. September 1961 

G.-M. S C H W A  B ,  Munchen: Ghenzie der HaZ5leiler. 
Halbleiter lassen sich vom Standpunkt  der Physik mit dem 

Bandermodell, vom Standpunkt  der Chemie rnit dem korpuskala- 
ren Model1 beschreiben. Die Empfindlichkeit der elektrischen 
Eigenschaften gegenuber sehr kleinen Mengen dotierender Zusatzc 
erfordert neuo Entwicklungen der analytischen Chemie. Durch Do- 
tierung von H a l b l d c r n  lassen sich die Diffusion und die Elektrizi- 
tatsleitung in ihnen und damit auch die Gcschwindigkeit ihrer Bil- 
dung bei der Metallkorrosion beeinflussen. Ebenso unterliegen Ka- 
talysatoren bei solchen Reaktionen, bci denen Ladungen mit der 

") Vgl. Biochim. Biophys. Acta 4 6 ,  225 [1961]. 
4 9  Biochim. Biophys. Acta 50, 41 [1961]. 
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Oberflache ausgetauscht werdcn, einem DotierungseinfluD. Ahn- 
lich laDt sich zeigen, daB sogar die Reaktivitat fester Verbindun- 
gen in Pulverreaktionen durch Dotierung rneRbar beeinflulit wird. 
Ein Gebiet, das mit der Chemie der Halbleiter engstens zusammen- 
hangt, i s t  das der  anorganischen Phosphorc. 

H .  S C H  I L D X h l E C H  T ,  Erlangcn: Organische Reinststoffe 
durch kontinuierliches Iiolonnenkristallisieren und Zonenschnaelzen. 

Aus 250 ml stark gelb gefarbtem, technischem R o h b e n z o l  
konnten durch viermaliges Kolonnenkr i~ ta l l i s ie ren~~)  75 ml 
Reinstbrnzol gewonnen werden, dessen Schmelzpunkt um 1,605 O C  

hoher lag als der vorn Ausgangsprodukt. Waren in diesem gas- 
chromatographisoh Aliphaten, Toluol und Xylole einwandfrei 
nachzuweisen, so fehlten die entsprechenden Peaks i m  Gaschroma- 
togramni des Kolonnenkristallisates vollstandig; auch Thiophen 
war darin nicht mehr nachwcisbar. Als weiteres Beispiel eincr 
Flussigkeitsreinigung interessierte die Reindarstellung von P i p e  - 
r i d i n ,  das meist als azeotropes Gemisch mit Pyridin in den Han- 
del kommt. Auch hier konnte pyridin-freies Piperidin durch kon- 
tinuierliohes Kolonnenkristallisieren erhalten werden, woboi der 
Reinheitsgrad durch 111- und UV-spektroskopische Messungen 
kontrolliert wurde. 

Besonders effektvoll verlief die Reinigung von technischem 
P h e n a n t h r e n .  Obwohl das Rohprodukt den Schmelzpunkt von 
nahezu reinem Phenanthren (99 bis 101 "C)  zeigte, wurden nach 
dem kontinuierlichen Kristalliyieren in einer geschlossenen Ko- 
lonns und anschliellendem normalen Erstarren der niedrig schmel- 
zendcn bzw. Zonenschmclzen der hoher schmelzenden Fraktionen 
neben rc:inst,em Phenanthren ( F p  101,2 "C)  Suhstanzanteile mit 
einem Schnielzpunktsunterschled von iiber 220 "C isoliert. Die 
hochstschmelzende Fraktion war Anthracen ( F p  207 "C)  und die 
niedrigsehmelzende ein teerartig riechendes Gemisch, das erst un- 
terhalb von - t5  "C zu erstarren bcgann. 

E. S I R T L  und H .  J .  D E S S I N ,  Miinchen: Beitrag zur  Her- 
stellung von hochreinem Galliunacwseuid iiber die .rodid-Phase. 

Der von Antell und Eflerso)  erstmalig beschriebene Transport 
von Galliumarsenid mit Jod  im Temperaturgefalle (TI + T,) 
wurde durch eine Iteihe von Versuchen naher charalrterisiert. Die 
Geschwindigkeit des Stofftransportes wird hier im wesentlichen 
durch die Hohe der Temperatur T,, die Temperaturdifferenz 
TI-T, und die Jodkonzentration beeinfluBt. Auf Grund theoreti- 
scher Uherlegungen und experimenteller Hinweiso wurde die Re- 
aktionsgleichung (I) aufgestellt. 

2 
(1) GaJ, (9) + 2 GaAs (f)  .+ 3 GaJ (g) + As, (9)  

Thermodynamische Berechnungen zcigen, daW unterhalb dcs 
Schmelzpunktes von Galliumarsenid dcr Assoziationsgrad der Ar- 
sen-Atome bei den bctrachteten Drucken zwischen 2 und 4 liegt. 
Da die Volumzunahmc bei einem Formelumsatz nach GI. (1) er- 
heblich ist,  besitzt die Reaktion einen steilen Temperaturgradien- 
ten und ist daher fur chemische Transportreaktionen besonders ge- 
eignet. Ein Vergleich der thermodynamisch errechneten GaJ- 
Drucke mit der beobachteten GaAs-Wanderung ist iiber die von 
Schufer und M i t a r b ~ i t e r n ~ l )  angegebenen GesetzmaUigkeiten f iir 
den diffusionsbedingtcn Stoffaustausch rnoglich. Fur  das Tempera- 
turgefiille 1000 '/SO0 O C  (unter festgelegten Versuchsbedingungen) 
ergcben sich gegonsinnige Abweichungen von der Theorie fur nied- 
rige und hohe Drucke. Dcr zu geringe Transport bei kleinen Druk- 
ken lallt sich durch niedere Reaktionsgeschwindigkeiten erklaren. 
Fur die rasche Wanderung bei entsprechend hohen Drucken, die 
den 100-fachen Betrag der bereohneten GaAs-Menge erreichen 
kann, ist die Konvektionsstromung verantwortlich, wie entspre- 
chende Versuche - vergleichsweise auch i m  Broniid-System - ge- 
zeigt haben. 

Fachgruppe ,,Analytische Chemie" 
und ,,Angewandte Elektrochemie" 

18., 19. und 20. September 1961 

trische Analyse. 
K .  A B R E S C H  und E.  B U C H E L ,  Duisburg: Zlie coulonie- 

(Erscheint ausfiihrlich in dieser Zeitschrift.) 

E .  A B  R A  H A M C Z  I I < ,  Ludwigshafen: Die Anwendung einer 
Elektrodialyse niit konstanter Leistung zur Losung analytischer 
Problente. 

Wahrend Einrichtungen zur Konstanthaltung der Spannung 
oder der Stromstarke hauflg angewandt werden und Geratc hierzu 
kauflich sind, ist dies fur eine Konstanthaltung der Leistung 
(VoltX Amp.)  nicht der Fall. Wcnn Elektrodialysen unter repro- 
~- 
48) Vgl. Angew. Chem. 73, 612 [1961]. 

G. R. Antell u. D. Effer,  J. electrochem. SOC. 706, 509 [1959]. 
51) H .  Schufer, H .  Jacob u. K. Etrel, Z. anorg. allg. Chem. 286, 27 

[1958]. 

duzierbaren Bedingungen durchgefiihrt werden s o l l ~ n ,  so stell t  eine 
annaherndo Konstanthaltung der Leistung den eiiifaehsten Weg 
hierfur dar. Ein derartiqes, in der BASF entwickeltes Geriit wurde 
beschrieben. 

Auf drei Beispiele der Anwendung wurde nahcr eingegangen : 
Sollen in Ionenaustauschern, besondors in Gemischen von Kat -  

ionen- und Anionenaustauschern, adsorbierte Ionen ballastfrei 
zur analytischcn Bestimmung eluiert werdcn, so kann dies in  vielen 
Fallen zweckmal3ig mittels Elektrodialyse geschehen. 

Kolloide Substanzen, z. B. Eissn- oder Alurniniumhydroxyde, 
halten - ,je nach der Art ihrer Herstellung - adsorbierte Ionen, wie 
Alkali-, Erdalkaliionen oder auch Anionen, unterschiedlich fest. 
Das Tanipo der Ablosung dieser Ionen aus dem Grundniaterial i m  
Spannungsfeld der Elektrodialyse kann als MaW fur die Bindungs- 
festigkeit dienen. Auf die aus den Hydroxyden durch Erhitzung 
erhaltenen Oxyde ist die gleiche Arbeitsweise anwendbar. 

In  der Bodenkunde spielt das Studium der Art dcr Bindung der 
Nahrstoffe an die Gerustsubstanzen organischer und anorganischer 
Natur eine grolle Rolle. Die wattkonstante Elektrodinlyse gcstattet 
hier die Erzielung reproduzierbarer und daher vsrgleichbarer Re- 
sultate beziiglich der Beweglichkeit der Ionen und hiermit Schliisse 
auf die Verwertbarkeit durch die Pflanze. 

H .  I,. K I E S  und S. H .  T A N ,  Delft (Holland):  Iionduktonie- 
trische Titrationen i n  Anwesenheit einer hohen Konzentration von 
Fremdelektrolyt. 

Rei konduktometrischen Titrationen (mit  Niederfrequenz) in  
Anwesenheit einer hohcn Konzent,ration von Frenidelektrolyt ist 
nicht nur die genaue Messung der geringen Leitfahigkeitsanderun- 
gen wichtig, sondern auch die Ausschaltung der Polarisationser- 
scheinungen. Zu diesem Zweck wurden Titrationszellen mit gro- 
Ben Zellkonstanten (einige z. B. mit  Zellkonstante 2000 cm-l) gc- 
baut  und mit blanken Platinelektroden versehen, u m  die Gefabr 
einer Eloktrodenvergiftung odor Adsorption auszuschalten. Mit 
ihnen sind Titrationen in konzentrierten Salzlosungen ( 5  M NaCl  
und 7 M  NaNO,) und Redoxtitrationen mit guteni Resultat aus- 
geluhrt worden. Dabei wurde ein Dehnungsmesser zur  Messung 
der Leitfahigkeitsanderungen benutzt. 

K .  C R U S E  und R. B E R T R A M ,  Clausthal-Zcllerfeld: Die 
Leistungsfuhigkeit der neuen RC-Methode be i  konduktoinetrischen 
und DK-waetrischen Messungen. 

Prinzip und Lcistungsfahigkeit einer neuen RC-Methode fur 
konduktometrischc? und dielektrische Messungen wurde beschrie- 
bcn. Die Vorziige rcsultieren in erster Linie aus dem zugrunde lie- 
genden MeBprinzip, bei welchem die Zelle als Meljstrecke in einem 
RC-Riickkopplungsglied eines RC-Generators enthalten ist,  womit 
eine abglcichfreie, absolut eichbare Methode gowonnen wird, bei 
weloher Lcitfahigkeiten zwischen lo-" und 1 Siemens oder DK-  
Werte 1-1000 in momentaner Anzeige an der Frequcnzeinstellung 
des Generators abgelesen oder registriert wcrden konnen. Bei Lei& 
fahigkeitsmessungen variiert die Frequenz in  diesem Bereich zwi- 
sohen 1 Hz und einigen Mega-Hertz. Sie ist durch Frequenzverviel- 
fachung oder uberlagerung stets genau meRbar. 

Die besondere Leistungsfahigkeit der Methode bei DK-metri- 
schen Messuiigen beruht auf der Restinimung von DK-Werten 
auch bei groljercn Verlustwinkeln, solange die Frequenzvariation 
bei DK-Anderungen von der Leitfahigkeit nicht beeinfluot wird. 

Leitfahigkeiten und DK-Werte konnen irn iibriqen in  ein und 
derselben Zelle getrennt gemessen werden. Die Leistungsfahizkeit 
bei DK-Messungen kann durch Beschrankung auf kleine DK-MeO- 
bereiche stark angehoben werden. 

Die Direktanzeige von Leitfahigkeiten und DK-Werten macht 
das Verfahren zur Beobaohtung schnell ablaufender VorgBnge be- 
sonders geeignct. Da die Empfindlichkeit der Messung durch die 
Geometrie der McWzelle nicht wesentlich beeinfluat wird, sind auch 
Messungen an sehr kleinen Stoffmengen moglich. 

I<. C R  TJSE und H.-B. R Z C K E ,  Clausthal-Zellerfeld: Grund- 
lagen zur Analyse mil  Hochfrepenz nach den& Ausschlaguerfahren. 

Das Ausschlagverfahren zur Messung spezifischer Leitfahigkei- 
ten und Dielektrizitatskonstanten bei hohen Frequenzen in kapa- 
zitiven Zellen wurde theoretisch behandelt. Das Verfahren wird 
beschrieben durch Berechnung des Impedanzbetrages einer das 
MeDgut aufnebmenden kapazitiven MeOzelle bzw. eines die MeB- 
zellc cnthaltenden Schwingkreises. 

Die Ausschlagkonnkurven fur  Messungen an der Zelle und fur 
Messungen an einem Parallelkreis wurden berechnet, die empfind- 
lichen Mellbereiche angegeben und die MeBempfindlichkeit als 
Funktion der Zell- bzw. Schwingkreiseigonschaften diskutiert. 

Analoge Berechnungen wurden f ur Messungen an einem Serien- 
schwingkreis ausgefuhrt und die Berechnungen mit MeDergebnisaen 
verglichen 51a). 

5 1 8 ) )  H . - B .  Ricke u. K. Cruse, Z. Instr. 68, 293 [1960]; 69, 10 [1961l. 
-~ 
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F .  0 E H  M E ,  WeilheimlObb.: Quantitative Analysen durch d i -  
elektrisehe Messungen. 

Ausgehend von vergleichenden Betrachtungen uber das optische 
und dielektrische Verhalten von Nichtelektrolyten wird gezeigt, 
daB diese Substanzgruppe vorteilhaft durch DK-Messungen im 
quasistatischen Frequenzgebiet analysiert werden kann. Mit einer 
von Onsager abgeleiteten Beziehung laDt sich eine abschatzende 
Voraussage iiber die Abhangigkeit der DK einer Substanz vcn 
ihrem molekularen Aufbau machen. An Hand von Tabellen wurde 
die den analytisehen Anwendungen zugrunde liegende Struktur- 
abhangigkeit der DK untersucht und rnit Beispielen belegt. Spe- 
ziell wurde auf die Bestimmung des Chlorierungsgrades von Cyclo- 
hexan, auf die OH-Zahlbestimmung und auf neue Moglichkeiten 
zur Analyse ternarer und hoherer Losungsmittslsysteme einge- 
gangen. 

H. W .  N U R N  B E R G ,  Dusseldorf: Moderne Gleichspannztngs- 
verfahren der Polarographie. 

(Einliihrungsreferat. ) 

H E I N Z  H O F F M A N N  und W .  J A E N I C K E ,  Karlsruhe: 
Konzentrationsbestimmungen durch Einschaltvorgange mil sage- 
zahnfdrmigen Stromimpulsen. 

Es wird die Theorie des Konzcntrations-Zeitverlaufs an einer 
ebenen Elektrode fur Einschaltvorgangc rnit beliebiger Abhangig- 
keit des Stromes von der Zeit angegeben. 

Dabei zeigt sich, dall z. B. ein sagezahnfarmiger Stromimpuls, 
der experimentell sehr leicht herstellbar ist,  gegeniiber dem galva- 
nostatischen Verfahren Vorteile aufwoist, besonders, wenn mehrere 
Substanzcn nebeneinander bestimmt werden sollcn. 

Dies beruht darauf, daB die Uberspannung bei der Abscheidung 
des ersten Stoffes klein bleibt, wodurch die Stufen deutlich erkenn- 
bar bleiben. AuDerdem riioken di3 Transitionseeiten zusammen. 
Dadurch lassen sich Substanzen neben einem groBen lfbersohuB 
einer anderen ebenfalls abscheidbaren Substanz bestimmen. 

Eine Versuchsanordnung rnit oszillographischer Registrierung 
wurde angegeben und die Methode an einigen Beispielen erlautert 
und mit der galvanostatischen Methode der Chronopotentiometrie 
verglichen. 

S I E G F R I E D  W O L F ,  Herisau (Schweiz) : Einige spezielle 
Anwendungen eines polarographischen Mepgerutes. 

Neben der Anwendung des Polarecord E 261 R fur konven- 
tionelle Gleicbstrom-Polarographie sowie Rapid-Gleichstrom-Po- 
larographie ist das Gerat fur einige spezielle elektro-chemische 
Analysenverfahren geeignet. Mit Hilfe eines Zusatzgerates kihnen 
Weohselstrom-Polarogramme aufgenommen werden, wobei durch 
die kontrolliert schnelltropfende Queoksilberelektrode bemerkens- 
werte Vorteile bezuglich der Kurvenform zu erzielen sind. Der 
schnelle Papier- und Spannungsvorschub des Gerates ermiiglicht 
polarographische Aufnahmen rnit der ,,anodic-stripping"-Technik, 
womit sich Metauonen-Konzentrationen bis zu molar erfas- 
sen. In Verbindung mit einem Konstantstrom-Coulometer kann 
der Polarecord fur chronopotentiometrische Analysen sowie auch 
fur automatische coulometrisohe Titrationen rnit potentiometri- 
soher oder amperometrischer Endpunktsindikation verwendet 
werden. 

R .  N E E  B ,  Mainz: Zur Erhdhung der Empfindlichkeit wechsel- 
slrompolarographiseher Analysenverfahren. 

Die Empfindlichkeit wechselstrompolarographischer Analysen- 
verfahren wird bekanntlich durch den relativ hohen Kapazitats- 
strom begrenzt. Zur Herabsetzung dieses Kapaaitatsstromes wird 
die Tstsache benutzt, daO der Faradaysche Anteil des in einer po- 
larographischen Zelle AieOenden Wechselstromss Oberwellen ent- 
hat,, wahrend der Kapazitatsstrom praktisch unverzerrt bleibt. 
Durch Verwendung eines fur die angelegte Arbeitsfrequena (50 H s )  
undurchlaasigen Verstarkers (Filter) wird vorwiegend der Ober- 
wellenanteil gemessen. Es entstehen wieder konzentrationsab- 
hiingige Spitzenstrome. Die Empfindlichkeit ist gegeniiber der nor- 
malen Wechselstrompolarographio 10 bis 20-faoh hdher. Bestim- 
mungsgrense fur Blei: 0,l yg/ml, fur Cadmium 0,2 pg/ml. Die 
Eiohkurven sind linear bis schwach gekriimmt. 

Mit einer langsam tropfenden Hg-Elektrode (T = 25 sec) und 
sohnell veranderlicher Gleichspannung (12,5 sec/V) konnte eine 
weitere 3- bis 5-fache Empfindlichkeitssteigerung erzielt werden. 
Das Wechselstrompolarogramm wird nun im letzten Teil der Trop- 
fenlebensdauer aufgenommen. UnregelrnaBigkeiten der Tropf- 
kapillare werden auf diese Weise weitgehend ausgegliohen. 

I i .  K R O N E N B E R G E R  und W. N I C K E L S ,  Bremen: Ein 
neuer Tastpolarograph. 

Das niit Tastpolarographie bezeichnete Verfahren der Gleich- 
spanuungspolarographie ist dadurch gekennzeichnet, daO nur ein 
begrenztes Zeitintervall kurz vor dem Tropfenfall zur Messung des 
Diffusionsstromes ausgenutzt wird. Dies bringt mehrere Vorteile. 
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Ein neu entwickelter Tastpolarograph enthalt folgende Veran- 
derungen: a )  Die Zellenspannung wird von einem stufenformigen 
Teiler abgegrillen, bleibt wahrend eines Tropfenlebens konstant 
und springt beim Tropienfall auf den neuen Wert. Fur die Sohnell- 
Tastpolarographie werden der Tropfenfall und der Spannnngsvor- 
schub yon einem elektrischen Impulsgeber gesteuert. b )  Die Auf- 
zeichnung des Zellenstromes geschieht nur noch in einem MeO- 
punkt. Dadurch laDt sich eine Einwirkung des Einschwingvor- 
gangs des Schreibers auf den MeBwert vermeiden und ein exak- 
teres Bild der Strom-Spannungskurve erreichen. c )  Zur Ausschal- 
tung des Verarmungseffektes bei absoluten polarographisohen Be- 
stimmungen kann der neue Tastpolarograph wahlweise als Inter- 
mittenzpolarograph betrieben werden, d. h. die Elektrolyse wird 
dann nur wahrend jeden zweiten Tropfens vom Tropfenbeginn bis 
aum MeDpunkt durchgefiihrt. d )  Die o f t  zeitraubende Konden- 
satorstrom-Kompensation wird durch rwei unabhangig voneinan- 
der einstellbare Kompensationskreise erleichtert. 

G .  S C H O B E R ,  V .  G U T M A N N  und E. N E D B A L E K ,  
Wien: Analytische Aspekte der Polarographie in nichtwabrigen Ld- 
sungsmitteln. 

Ausgehend von der Alkalibestimmung in Isopropanol-Wasser- 
Gemischen wurde iiber die Verwendbarkeit von Morpholin, Essig- 
saureanhydrid, Athylendiamin, Dimethylsulfoxyd und Phenyl- 
phosphoroxychlorid in der polarographischen Analyse berichtet. 
In Athylendiamin werden sowohl von den Alkali-Ionen als auch 
von Calcium und Magnesium gut  vermellbare Polarogramme erhal- 
ten. In  Essigsaureanhydrid gelingt die Bestimmung des Benzoat- 
Ions, welches im Gegensatz zu waOriger Losung bei bequem erfaB- 
baren positiven Potentialen eine Welle ergibt. Ferner kiinnen 
Thallium(II1)- neben Thallium(1)- oder Bhi(1V)- neben Blei(I1)- 
Verbindungen polarographisoh erfaBt w e r d m  Auch durch Reak- 
tion rnit Wasser gebildete Essigsaure kann infolge der dadurch be- 
dingten Verschiebung des Leitsalzanstieges genau bestimmt wer- 
den. 

In Dimethylsulfoxyd geben Ionen von Titan, Antimon, Zirko- 
nium, Hafnium, Niob, Tantal sowie Organochlorsilane gut  ver- 
meObare Wellen. 

D.  G L I E T E N B E R G ,  G. van R I E S E N B E C K  und H . W .  
N U R N  B E R G ,  Bonn : Einflup der Viscositat und sonstiger Eigen- 
schaften des Ldsungsmediums auf polarographisehe Grenzstrdme. 

Aus polarographischen, diffusionsbedingten Grenzstromen wur- 
den rnit Hilfe der durch won Slackelberg und Strehlow angegebenen 
verbesserten Jlkoric-Gleichnng Diffusionskoeifizienten anorgani- 
scher sowie geladener und ungeladener organischer Depolarisato- 
ren in Losungen hoher Leitsalzkonzentration und groDer Viscosi- 
t a t  bestimmt. Es zeigt sich, daB die Viscositat des Mediums neben 
der Komplexbildung der Depolarisatorkationen mit bestimmten 
Leitsalzionen den uberwiegenden EinfluB auf den DiffusionskoefB- 
zienten hat. Ein EinfluO der interionisohen K r a t e  laBt sich hier 
nicht mehr nachweisen. AuDerdem wurde gezeigt, daD das in Gly- 
cerin und Mg(CIOd)p diffundierende Kation der gleiohe Aquo- 
komplex ist, wahrend in LiCl bei Steigerung der C1--1onenkonzen- 
tration die GroDe der diffundierenden Teilchen eine Anderung er- 
fahrt, was auf den successiven Ersatz der H,O-Dipole am Kation 
durch CI--Ionen zuruckgef iihrt wird. Diese Befunde werden aus 

der Stokes-Einsteinschen Beziehung z) = - - gewonnen, indem 

D gegen -- aufgetragen wird. Aus der Neigung der Kurven lassen 

sich Vergleiche zwischen den formalen Radien der diffundierenden 
Partikel ziehen. Ungeladene organische Depolarisatoren gehor- 
chen ausschlielllich dem Stokes-Einsleinschen Gesetz. 

kT 
1 6nrnrel 

?re1 

E .  B L A S I  U S u n d  W .  P R E E T Z ,  Berlin-Charlottenburg: Un- 
tersuchung der Chlorokompleze einiger Platinelemente mit Hilfe 
hochspannungs-ionophoretischer Methoden. 

Bei der Trennung der Chlorokomplexe von Platinelementen 
durch Niederspannungs-papierionophorese beobachteten Blnsius 
und Fischer") das Auftreten mehrerer Zonen bei einem Element, 
die Hydrolysekomplexen zuzuordnen sind. Jetzt  wurden die Hexa- 
ohlorokomplexe des R h ( l I I ) ,  I r ( I I1)  und Pt(1V) in Wasser bzw. 
HC1 verschiedener Konzentration gelost und von den frischen und 
gealterten Losungen Hochspannungspherogramme hergestellt. Da- 
bei wurden haufig bis zu fiinf von einander getrennte Zonen erhal- 
ten. In schwach sauren Rh(II1)-  und Ir(III)-Losungen tratcn 
eine kathodische, eine neutrale und mehrere anodische Zonen auf. 
Beim Pt(1V) fanden sich stets nur anodisch wandernde Zonen. Mit 
steigender HC1-Konzentration wird die Bildung der am schnellsten 
zur Anode wandernden Komplexe verstarkt. Erst Losungen, die 
gro5er als 6 n an HCl waren, ergaben fur Ir und P t  nur eine anodi- 
sche Zone. Bei R h  waren selbst unter diesen Bedingungen noch 

b*) Z. analyt. Chem 777,412 [1960]. 
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drei anodische Zonen feststellbar. Mittels der Elektrochromatogra- 
phie (Elphor Va) und der praparativen Ionophorese (Pheroplan 
der Fa. Marggraf, Berlin) gelang unter Verwendung von Acetat- 
puffer eine quantitative Trennung und Isolierung der einzelnen 
Hydrolysekomplexe. Die Analyse zeigte, daB in schwach sauren 
Losungen der Rh- und Ir-Chlorokomplexe bis zu vier C1-Liganden 
des Hexachlorokomplexes durch Wassermolekiile, beim Pt mehrere 
CI-Liganden durch OH--1onen ersetzbar sind. Fur einige Hydro- 
lysekomplexe des ILh wurden die Komplexkonstanten bercchnet. 

G .  K R A F  T ,  Frankfurt (Main): Moglichkeiten fiir die elektrische 
Indikation kowaplexometrischer Titrationen. 

Die elektrisch: Indikation ist geeignet, in das Gebiet der Kom- 
plexometrie vor allem wegen der erreichbaren hoheren Genauigkeit 
der Endpunktsbestimmung, in besonderen Fallen aber auch hin- 
sichtlich einer Steigerung ihrer Spezifitat, neue Impulse hineinzu- 
tragen. 

Die potentiometrische Indikation ist bei Titrationen solcher Kat- 
ionen brauchbar, fur die eine direkt ansprechende metallische 
Elektrode zur Verfiigung steht. Daneben ist sie iiber die Messung 
von Redoxpotentialen anwendbar fur die Bestimmung von Me- 
tallm, die in mehreren Wertigkeitsstufen vorliegen, von denen einc 
bevorzugt komplcxometrisch aktiv ist. Nach diesem Prinzip kon- 
nen schlieBlich auch die Titrationen solcher Metalle indiziert wer- 
den, die nur Ionen einer einzigen Wertigkeit bilden, wenn diese zu- 
nachst mit einem TitriermitteliiberschuB ahgebunden werden, der 
seinerseits mit einem geeigneten Redoxsystem zuriicktitriert wird. 

Amperometrisch sind ausgezoichnet indizierbar die Titrationen 
all der Kationen, die auch polarographisch bestimmt werden kon- 
nm, daneben aber auch eine Reihe solcher, die keine polarographi- 
scho Stufe geben, wenn fur sie von dem Verfahren der Rucktitra- 
tion mit einem geeigneten polarographisch aktiven Kation Ge- 
brauch gemacht wird. Analoges gilt fur die Titration nur langsam 
rnit dem Komplexon reagierender Ionen. 

Die konduktometrische Indikation ha t  nur bei Verwendung sehr 
leistungsfahiger Gerate einige Aussicht auf Erfolg. In  speziellen 
Fallen iiihrt jedoch die Hochfrequenzindikation zu guten Ergeb- 
nissen. 

Fur die Voltammetrie liegen die Verhaltnisse ahnlich wie bei der 
Amperometrie. Durch Verwondung von Oxydelektroden konnen 
hier besonders interessante Effekte erreieht werden. Als Beispiel 
wurde iiber eine spezifische Bi-Titration berichtst, die u. a. die di- 
rekte Bi-Bestimmung im Blei bei Gehalten von 0,Ol % auf besser 
als f 10 % erlaubt. 

F.v.  S T U R M  und M .  R E S S E L ,  Erlangen: EinfluP der Ver- 
suchsbedingungen bei analytischen Bestimmungen mit Hil fe  der 
square wave- Polarographie nach Vorelektrolyse an der stationaren 
Elektrode. 

Der DiIfusionsgrenzstrom, il (in A ) ,  an einer spharischen Elek- 
trodo in geriihrter Losung ergibt sich empirisch zu 

il = 4 x ro n F Do C h  + kn r; C; Do e l s  u1I2 
ro = Radius der Hg-Tropfenelektrode in cm; u = Umdrehungsge- 
schwindigkeit des Riihrers; k = Proportionalitatsfaktor; n = Wertig- 
keit der Elektrodenreaktion; F = Faraduy-yonstante in A,sec; Do = 

Diffusionskoeffizient der oxydierten Form in cm%ec-l; C" Kon- 
zentration der oxydierten Form im Innern der Losung in % l 0 7 ~ t - ~ .  

Der EinfluD aller Versuchsbedingungen auf die wechselspan- 
nungs-polarographisch registrierte Wellenhohe der anodischen 
Oxydation wurde beschrieben. Die Storung durch Verbindungsbil- 
dung in der Amalgamphase wird rnit sinkender Metallionenkonzen- 
tration weniger einschneidend. Kleine L6sungsvolumina (bis zu 
0,2 ml) konnen in der Mikrozelle bei natiirlicher Konvektion unter- 
sucht werden. bis 10-lo g Metall sind quantitativ zu bestim- 
men. Optimale Bedingungen: r,, = 0,28-0,35 mm, u = 800-1000 
U/min, Elektrolysedauer = 2-10 min, Spannungsdurohlaufge- 
schwindigkeit = 1,5.10-' Volt/sec, Reproduzierbarkeit rt 3 %. Fur 
die Elemente Bi, Cu, Sb, Pb, Sn, TI, Cd, In, Zn, Mn und Ba wurde 
die Empfindlichkeit der Anzeige bestimmt. 

H .  S P E C K E R  und H .  T R U E ,  Dortmund: Anwendung der 
Methode des hiingenden Quecksilbertropfens auf die Restimmung van 
Spurenelementen i n  technischen Produkten. 

Die anodische Amalgamvoltammetrie ist der iiblichen Polarogra- 
phie in Bezug auf EmpAndliehkeit und Selektivitat iiberlegen. In  
konz. Phosphorsaure konnen rnit dieser Methode Spuren von 
Sohwermetallen, wie Blei und Kupfer, bis zu % rnit guter Ge- 
nauigkeit bestimmt werden. Als Grundelektrolyt dient eine Pyri- 
din-Pyridiniumohlorid-Losung. Andere Reagentien werden im Ge- 
gensatz zu der bisher iihlichen photometrischen Bestimmung nicht 
benotigt. Damit ist die Gefahr der Einschleppung von Verunrei- 
nigungen auoerst gering. In  Carbiden und Siliciden lassen sich die 
Spurenelemente Zink, Cadmium, Blei und Kupfer nebeneinander 
in ppm-Mengen quantitativ naohweisen. Die Eichgeraden verlau- 

fen h e a r .  Die Bestimmungen sind auch bei groBem UberschuB von 
Eisen mbglich; Eisen(II1) wird vorher mit Hydroxylammonium- 
ehlorid reduziert. Es wurde der ,,hangende Quecksilbertropfen" in  
der Anordnung nach W. Kemulu benutzt. 

R. G R A S S H O F F  und H .  H A H N ,  Wiirzburg: Zur Folaro- 
graphie des Molybduns. : 

Das polarographische Verhalten von Molyhdan im pw-Bereich 
von 8 bis 1,5 wurde untersucht. In nichtkomplexierenden Trager- 
elektrolyten wird nur die Isopolysaure irreversihol zu dreiwertigem 
Molybdan reduziert. Bei potentialkontrollicrter Reduktion unter 
polarographischen Bedingungen treten blaue bis braune Nieder- 
schlage auf. Die Bildung der Isopolysaure kann gut  polarographisch 
verfolgt werden. Die dabei auftretenden Erscheinungen sowie po- 
larographische Gleichgewichtsmessungen bei dor Bildung von i : 12- 
IIeteropolysauren, werden durch die Bildung von Hexamolpbdan- 
saure erklart. 

In  komplexierenden Tragerelektrolyten tritt im genannten pH- 
Bereich Roduktion von Mo(V1) zu M o ( 1 V )  ein, wie durch polaro- 
graphische und potentialkontrollierte coulometrische Reduktion 
nachgewiesen wurde. Die Reduktion wurde in Citronenskure ent- 
haltenden Trilgern naher untersucht. Oberhalb PH 6 treten eine, 
von 6 bis 4 drei und urlterhalb 4 zwei Stufen auf. Die Halbstufen- 
potentialc sind gesetzmaaig vom P H  und der Citronensawe-Kon- 
zentration abhangig. Es werden Komplexe des Mo(V1) und Mo(1V) 
rnit den Ligandenzahlen 3 und 1 gebildet. Die Kondensation zur 
Isopolysaure wird durch die Komplexbildung verhindert oder 
ruckgangig gemacht. 

Durch potentialkontrollierte Reduktion bei -0,3 bzw. 0,7 V laDt 
sieh das gesamte Molybdat in einen gelbbraunen, bzw. rotbraunen, 
sehr gut  loslichen Komplex des Mo(IV) mit der Citrat-Liganden- 
zahl 3 bzw. 1 iiberfiihren. 

I ( .  G R A S S H O F F  und H .  H A H N ,  Wiirzburg: Uber eine p o -  
lnrographische Bestimmung von Molybdun i n  Stahlen. 

Auf Grund der guten Ausbildung von Reduktionsstufen des 
Molyhdan( V I )  in citronensaure-haltigen Tragerelektrolyten im 
pa-Bereich um 2 ist ein Verfahren zur polarographischen Bestim- 
mung von Molybdan moglich. Die Reproduzierharkeit der Einzel- 
messungen und die Linearitat der Diffusionsstromkonstanten sind 
in einem weiten Bereich besser als 1 %. Die relative Standardab- 
wcichung einer Serie von 18 unabhangigen Einzelmessungen ist 
0,41 und 0,21 :& fur die beiden Stufen. Die in Stahlcn vorkommen- 
den Legierungsbestandteile sowie Alkali- und Erdalkalimetalle 
storen die Bestimmungen nicht oder lassen sich durch einfaehes 
Ausfallcn ihrer Hydroxyds abtrennen, wenn sie in groDem uber-  
schuL? vorliegen. Bei der Stahlanalyse ist die maximale Abwei- 
chung der Einzelbestimmung vom Mittelwert f 0,02 % im Bereich 
von 0,2 bis 1,5% Mo. Die praktische Anwendung wurde an ver- 
schiedenen Stahlen der Plate-Stahlwerke rnit Molybdan-Gehalten 
von 0,3 bis 1,3 % erprobt. 

H .  B U S S  und H . W .  K O H L S C H U T T E R ,  Darmstadt: I n -  
direkte Analyse schwerldslicher Verbindungen durch amperometri- 
sche Titration. 

Die Bestimmung der unbekannten Konzentration eines Metall- 
ions durch amperometrische Titration ist moglich, wenn der aus- 
gefallte Bodenkorper iiber den ganzen Bereieh der Titration ein- 
heitlich und rein ausfallt und wenn seine formelmallige Zusammen- 
setzung bekannt ist. Dieses Verfahren laDt sich umkehren. Wenn 
man eine Lbsung mit bekanntem Metallgehalt vorlegt, dann kann 
aus dem Verlauf der Titrationakurve die formelmafiige Zusammen- 
setzung des ausgeftillten Bodenkbrpers abgeleitet werden. 

Die Besonderheit dieser indirekten Analysenmethode wurde am 
System Blei( 11)-nitrat/Natronlauge diskutiert. 

Beim Zusatz von Natronlange zu vorgelegter Blei(I1)-nitrat-Lo- 
sung entsteht zunachst als primares F%llungsprodukt das basische 
Bleinitrat Pb(OH)NO,. Dieser Bodenkorper setzt sich rnit Na- 
tronlauge unter der Losung in einer langsam verlaufenden Fest- 
korperreaktion um zu dem hoherbasischen Bleinitrat 2 Pb(OH),. 
Pb(NO,),. Bei weiterem Natronlaugezusatz kommt es zur Losung 
unter Plumbitbildung. PbjOH),  t r i t t  als Festkorper nicht auf. 

Es wurde hingewiesen auf rontgenographische Messungen und 
elektronenmikroskopische Beobachtungen an den isolierten Bo- 
denkorpern, die die Ergebnisse der amperometrischen Titration 
hes tatigen. 

N E L  L Y K 0 N 0 PI K ,  Wien: Zur polarographischen Bestim- 
mung von vierwertigem Germanium. 

Wie bereits berichtetss) sind Komplexverbindungen von Ger- 
manium(1V) mit Brenzcatechin, Pyrogallol und anderen o-Di- 
phenolen bei relativ positiv liegenden Potentialen reduzierbar und 
ermoglichen die Bestimmung bis m Losungen von Ger- 
manium in saurem Milieu (PR < 4).  

5s) N. Konopik, Mh. Chem. 97,717 [1980]; 92, 8 [1961]. 
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Fur die Untersuchungen in nicht komplcxierenden Medicn 
wurde NaCIO, mit und ohne Zusatz von Pufferlosungen als Grund- 
elektrolyt verwendet. Die Reduktionsstufen liegen in einem Po- 
tentialbereich von -1,4 bis -1,7 V gegon die gesattigte Kalomel- 
elektrode, also wesentlich negativer als die Stufen der oben ange- 
fiihrten komplexen Sauren. Die Stufenhohc ist auch hier eine li- 
neare Funktion der Gc-Konzcntration und ebcnso wie das Halb- 
wellanpotential innerhalb eines weiten Bereiches vorn P H  (5 bie 9 )  
und von der NaClO,-Konzentration (0,5 bis 2,0 m )  unabhangig. 

K .  H .  M A  I E R ,  Gottingen: Ein neues Trugermaterial zur elek- 
lrophorelischen Auflrennung. 

Mcmbranfolien zur Elektrophorese werden aus Gemischen von 
Celluloseacetaten hergestellt und bilden einen hochporosen Mikro- 
schaum (85 :(, Hohlraum) mit dcfinicrter Porenweite. Der Fein- 
heitsgrad der Struktur und dic giinstigen oberflachenchemischen 
Eigenschaften ermoglicben eine Auftrennung, die den Bedingun- 
gen der freien Elektrophorese nahe kommt. Die Folien eiznen sich 
grundsatzlich fiir alle Trenuvorfahrcn, die aus der Papierelektro- 
phorese oder von halbfesten Tragern her bekannt sind, sowohl fur 
niedermolekulare als auch hochmolekulare Stoffe. Die Hauntvor- 

Rei allen drei Gruppen stellen sich die Potentiale rasch ein, und 
es t r i t t  ein scharf ausgepragter Knick beini Umschlag auf. Die 
niazoticrung wird, obne dall Verlustr an salpetriger Saure zu be- 
fiirchten sind, bei 20°C ausgefiihrt. 

S I E G F R I E D  W O L F ,  Herisau (Schweiz): Eine potentiome- 
trische Methode zur Restiiizniuizg der Amino- und Carboxyl-End- 
gruppen uon Polyatnidfasem ?nil Hi l f e  eines sehreibenden nulomali- 
schen Titriergeriites. 

Zur Bestimmung der Amino- und Carboxyl-Endgruppen von 
Fascrn hochmolckularer Polyamide wurden verbesserte potcntio- 
metrische Titrationsmethoden angegeben. Die Carboxyl-Endgrup- 
pen werden nach Losen der Substanz in Propargylalkohol durch 
Titration mit einer athanolischen Tetraathylammoniumhydroxyd- 
Losung, die Amino-Endgruppen nach Losen in einem Gemisch von 
m-Kresol/Isopropanol durch Titration rnit athanolischer Perchlor- 
saure erfallt. Zur selbsttatigen Titration wird der Potentiograph 
E 336, ein schreibcndes automatischcs Titriergerat benutat. Als 
Menkette wird eine fur Titrationen im nichtwaarigen M.dium ge- 
eignete spcziclle Wolframclcktrode und eine Ag/AgCl-Bezugselek- 
trode in LiC1-gesattigtem hthanol  vcrwendet. 

~~~ ~ ~~ ~ 

ziige bestehen in  hervorragender Trennscharfe, Adsorptionsfrei- 
heit, kurzcn Trennzeiten (1-2 hj, exakter Auswertung durch voll- E-  ' O N '  und T E R  Ludwigshafeu 
kommenc Transparenz. ( Rbein j : Gehaltsbestinamungen uon alu,ttiniu,,t-organischcn Verbin- 

dungen uber eine regislrierende Ceitfahigkeifslitration. 
E .  H A  R E N D  R E C N  T ,  GeleCn (Niederlandej: Kontinuier- ~ l ~ ~ i ~ i ~ ~ ~ l k ~ l ~ ~  und ~ l ~ ~ i -  

Ziche Messung von Wasser-Spuren in Fliissigkeilen niit einer auto- niumalkylehloriden wurde ein schou fruher veroEentlichtes Ver- 
ntatischen, coulonaetrischen Titrcitions)tiethode. fahren wciter ausmbaut  und automatisiert. Dabei wird zu dcr in 

zur Gehaltsbestimmung 

Der Wasser-Gebalt wurde nach dcr Karl-Fischer-Methode be- 
stimmt. Jedoch wurde das dod elektrolytisch durch anodische 
Oxydation einer (modifizierten j Fischer-Losung erzeugt, in der 
alles .Tod durch Wasser zu IIJ urngesetzt ist. Arbeitsweiso: Ein 
konstantcr Fliissigksitsst,rom (z. B. ein Alkohol mit weniger ala 
2 O& Wassergehalt und einer Stromungsgeschwindigkeit von 10 bis 
100 ml pro Stunde) wird einer coulometrischen Zelle zugefuhrt. In  
dem Anodenraum dieser Zellc wird Jod  a n  einer rotierenden Pla- 
tinelektrode freigesetzt. Die Rlektrolysestromstarke wird durch 
Kombination eines amperometrischen Systems mit einer elektro- 
nischen Kontrollanlage gesteuert. Auf diese Weise wird die not- 
wendige Menge Jod pro Zeiteinheit hergestellt, wobei nach dern 
Gesetz von Faraday fur 1 p Gramm Wasser, das pro Sekunde in die 
Zelle eintritt,  ein Strom von 10,73 mA notwendig ist (die Ausbeute 
ist sowohl fur die Elektrolyse wie fiir die Titration 100 Prozent). 
Die aufgezeichnete Elektrolysestromstarke ist also dem Wasser- 
gehalt der zu bestimmenden Fliissigkeit proportional. 

E.  A .  M .  F .  D A H M E N ,  ll. V A D E R  und J .  D. van der 
Z A A  R S E ,  Amsterdam: Die Potarogtaphische Restintniung t'on 
sekundaren Aniinen. 

Di? reduktionspolarographische Analyse eines sck. Amins nach 
dcssen Umsetzung in das Nitrosamin, von Smales uud Wilson Zuni 
erstenmal ausgefiihrt und von English verbessert, wurde bespro- 
chen. Messungen dcr Halbstufenpotentialc und DifIusionsstrome 
fiir sek. Amine zeigen derartige Unterschiede, dall Mischungen viel- 
fach nicht ohne weiteres analysiert, wohl aber Sohliisse iiber den 
EinfluD von Verlangerun: und Verzweigung der Kohlenstoffketten 
sowie die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe oder einer Doppel- 
bindung gezogen werden konnen. 

Bei Vorliegen eines eineigen sek. Amins arbeitet die Methode 
einwandfrei, weil die Nitrosierunp dieses Amins eine eindeutige 
Reaktion darstellt. nagegen kann die Anwesenheit von bedeuten- 
den Mengen tert. und besonders sek. Amine zu hohe Werte liefern. 

Die Anwendung der Methode zur Restimmung von Diathanol- 
amin in  der Erdolindustrie und von Korrosionsschutzmitteln wie 
Dicyclohexyl-ammoniumnitrit in impragniertem Papier wurde he- 
sprochen. 

W .  B U C H L E R ,  Rascl: Anwendung der Polarovoltrie auf d i e  
Diazolierung aronratischer Aniine. 

Ein rnit einem konstanten Strom kleiner Intensitat polarisicrtes 
Elektrodenpaar (Potentiometrie bei konstantem Strom, Polari- 
sationsspannungs-Titrationj gestattet es, die Diaaotierungsreak- 
tion messend zu verfolgen. Die aromabischen Amine bilden dabei 
drei Gruppen: 

1. Gewohnliche Anilin-Derivate. Hier ist die Starke des Polarisa- 
tionsstromes nicht kritisch, vorteilhafterweiso betragt sie 0,2 bis 
2 Mikroampbres. 

2. Nitro-aniline. Bci dieser Gruppc verursacht cin zu hoher Po- 
larisationsstrom eiue verspatete Anzeige und damit uberwerte. 
Der Polarisationsstrom sol1 1 Mikroampbre nicht uberschreiten. 

3. Aminophenole. Elektrodcn, die in eine Aminophenol-Losung 
eintaucben, diirfen rnit maximal 0,5 Mikroampbres belastet wer- 
dcn, d a  sie sonst inaktiv werdcn. - 2-Amino-4-methylphenol kup- 
pelt bei lanqsamer Diazoticruna uiit, Rich selbst. Durch Zugabe von 
Zink-Ionen 1aBt sich diese Kupplungs-Nebenreaktion unterbinden. 

cinem Kohlcnwasserstoff gelosten Probe eine Isochinolin-Stan- 
dardlosuns unter laufender Rcgistrierung der Leitfahigkeit gleich- 
mallig zudosiert. Das entstehende 1: 1-Addukt aus dem Alumi- 
niumalkyl und dem Isochinolin fiihrt zur Ausbildung eincs Bullorst 
seharfen Maximums in der Leitfahigkcitskurve. Alkoxyverbindun- 
gcn dcs Aluminiums werden infolge ihres schwacher ausgepragten 
Saurecharakters nicht erfallt. In Anwesenheit von Aluminium- 
dialkylhydriden werden awei Maxima erhalten, deren Abstand 
dem halben Hydridgehalt entspricht, d a  hier zwischen den Kom- 
ponentcn cin 1: 2-Addukt entsteht. 

Nach orientierenden Versuchen eignet sich die Methode allge- 
mein zur Untersuchung von Neutralisationsrsaktionen zwischen 
Lewis-Saureu und -Bason, sofern die Komponenten sowie die Reak- 
tionsprodukte in Kohlenwasserstoffen ausreichend lirslich sind. 

E .  N. H O F E ' M A N N  und W .  T O R N A U ,  Miilheim/Ruhr: 
liomplexonretrische DK-Titration an Organo-Aluniinium-Verbin- 
dungen. 

Die bei der Addition von Ather und Aminen an Verbindungcn 
des Typs AlR,, AIR,H, AlR,Hal, usw. entstehendcn hohcn Dipol- 
momente ( -  4 bis 6 D )  lassen sich iiber eine komplexometrische 
DK-Titrntion ausnutzen, um die fiir aluminium-organische Syn- 
thescn wichtige sog. ,,Aktivitat nach Ziegler" zu bestimmcn. Die 
sukzessive Zugabe des Donators zu einer Losung der Aluminium- 
alkyl-Verbindungen aul3ert sich in einem charakteristisch steilen 
Anstieg der DK,  der bei einem Molverhaltnis von 1:l im a lge-  
meinen scharf abknickt. 

Dariiber hinaus ist es rnoglieh, verschiedene Stoffe nebeneinan- 
der zu bestimmen, sofern sich die Dipolmomente ihrer Additions- 
verbindungen voneinander unterscheiden. Auch lassen sich nur im 
Gleichgewicht existierende nicht isolierbare Komponenten nach- 
weisen, wenn sic gro5erc Momentc als deren Komponent.an be- 
sitzen. Am Beispiel des Systems Isoehinolin/R,AlH wurde gezeigt, 
wie sich die Methode zur Aufklarung eines Reaktionsmechanismus 
anwenden lalit. 

Die Steigung der Titrationskurve fur die Donatorkonzentration 
Null ist ein MaR fur die G r o h  des Dipolmomentes der Koordina- 
tionsverbindung und wurde zu dcssen Ermittlung herangezogen. 
Die Methode ist beziiglich der Konzentration selbstnormierend, so 
daB die bei den hoch luftempfindlichen Substanzen unvermeidba- 
ren Verunreinigungen das Ergebnis nicht verfalschen. 

I<.-H. L U D D E ,  Weimar: Dielektrisches Verhalten von Ichthyol- 
salben (verlesen von G. Schmidt, Oberbruch-Grebben). 

Dielektrische Messungen an pharmazcutischen Zubereitungen 
wurden bisher kaum vorgenommen, d a  letztere meist liohe Leit- 
fahigkeiten aufweisen. Mittels blanker Platinelektrodrn (mit  Pinern 
Widerstand von 20 K R und eincm Kondensator von 1000 p F  ge- 
dampft)  konnten aber rnit dem DK-Meter naeh Oehnze (7  M H Z )  
MeDergebnisse erzielt werden (zunachst als Impcdanzwerte j. Es 
ergibt sich, dafi der Ichthyolgehalt nur bci gleicher Salbsngrund- 
lage bestimmt werden kann;  der Waswrgehalt spielt eine wesent- 
liche Rolle. 

Wahrend die Messungen an Ichthyolvaseline reine DK-Messun- 
gen bis zu einem Gehalt von 50% sind, sind OK-Wertc anderer 
Salben nur bis zu 20 % mcl3bar. 
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Fachgruppe ,,Kunststoffe und Kautschuk" 
18. September 1961 
G. G R E B E  R und E. RE E S E ,  FreiburglBrsg. : Uber die Her- 

stellung und Polymerisation homologer Styrolpolysiloxane. 
Aus Trimethylsilanol und einem Uberschulj dcr o,o'-Dichlor- 

poly-siloxan-Homologen bzw. Dimethyldichlorsilan (1, R und R' = 
C1 und n = 0--3) wurden die Monochlor-polysiloxsne (1, R = GI, 

CH, CH, CH, I I I 

! I 
R-Si-(O-Si)n-R' CH,=CH-C,H4-Si-X 

J H 3  CHS (1) (11) CH, 

R = CH, und n = 1-4) crhalten, bei deren Umsctzung mit p- 
Vinyl-phonylmagnesiumchlorid in etwa 45-proz. Ausbeuten die 
homologen Styrolpolysiloxane (I, R = CH,=Cfi-C,H,, R' = CH, 
und n = 1-4) entstanden. 

Weiter wurde das p-Vinyl-phenyldimethylchlorsilan (11, X = C1) 
durch Unisetzung von p-Vinyl-phenylmagnesiumchlorid mit einem 
uberschuI3 Dimethyldichlorsilan gewonnen und fast quantitativ 
in das entspr. Silanol (11, X = O H )  iiberfiihrt. Durch Reaktion 
dieses Silanols mit cinem Ubersc.huI3 der w,o'-Dichlor-polysiloxan- 
Homologen bzw. Dimethyldichlorsilan wurdcn die o-p-Vinyl- 
phenyl-w'-ohlorpolysiloxane (I, It = CH,=CH-C,H4, R = CI und 
n = 1-4) erhalten. Rei der Hydrolyse dieser Styrol-Derivatc rnit 
silicium-standigem Chlor bildcn sich die Uistyrol-polysiloxane (I, 
R und R' = CH,=CH-C,H4, n = 1-9). Cohydrolysiert man sie 
dagegen mit Dimethyl-dichlorsilan, so erhalt man hoherniolekulare 
Polysiloxane rnit zwei Stryrol-Endgruppen. Diese sind auoh zu- 
gPnglich durch Aquilibrierung der niedercn Distyrol-polysiloxane 
mit cyclischen Polysiloxanen. Durch Reduktion der o-p-Vinyl- 
phenyl-o'-chlorpolysiloxane rnit LiAlH, wurden die o-p-Vinyl- 
phenyl-o'-hydropolysiloxane (I, R = CH,=CH-C,H4, R = H und 
n = 1-4) synthetisiert. 

Alle hergestelltcn Monostyrol-Derivate homo- und copolymeri- 
siercn gut. Z. €3. wurden bei der Copolymerisation der silicium-hal- 
tigen Styrol-Derivate mit Styrol die Copolymerisationsparameter 
zu r1 - I, - 1 bestimmt. Die Styrol-Derivate mit Si-C1-, Si-1-1- 
odcr Si-OH-Gruppen ergeben dabei Makromolekiile rnit reaktions- 
fahigen Si-Cl-, Si-H- und Si-OH-Gruppen, die zu weiteren Um-  
setzungen, sowie Pfropf- und Vernetzungsrcaktionen herangezogen 
wurden. Die Distyrol-polysiloxane homo- und copolymerisieren 
ebenfalls gut  und ergeben je nach Umsatz und Molverhaltnis ge- 
pfropfte oder vernetzte Polymere mit relativ hohem Si-Gehalt. 

W. F UNKE,  Stuttgart: ifber den EinfluP der Polyesterlcompo- 
nenten auf die Copolymerisation ungesattigter Polyester mil Styrol. 

Es wurde der EinfluB der Polycsterkomponenten auf Ausbeute 
und Zusammensetzung von Copolymerisaten untersucht. Bei un- 
gesiittigten Polyesterharzen rnit abgestuftem Isomerisierunqsgrad 
Malein- zu Fumarsaure-Einheiten stieg die Ausbeute an polymeri- 
sierten Polyester-Doppelbindungen rnit steigendem Fumarsiiurc- 
Gehalt bis zu einem Grenzwert, der u. a. von dem Gehalt der unge- 
sattigten Polyesterharze an polymerisierbaren Komponenten ab- 
hangt. 

Mit den fur die lineare Copolymerisation von FumarsBure-di- 
athylester und Styrol gultigen Copolymerisationsparametern 
wurde die Zusammcnsetzung der Copolymeren fur die experimen- 
tell erhaltenen Ausbeuten aus der integrierten Copolymerisations- 
gleichung berechnet. Sie stimmte rnit den experimentell gefunde- 
nen Werten gut  uberein. Also unterscheiden sich die Copolymeri- 
sationsparameter der monomeren Styrol- und Fumarsaure-Ein- 
heiten bei der zu hohen UmsBtzen fiihrenden Vernetzungsreaktion 
von Polyesterharzen nicht wesentlich von denen bei h e a r e r  Co- 
polymerisation beider Monomere. In Ubereinstimmung hiermit 
blieb bei Polyestern mit azeotroper Monomerausammenaetaung, 
aber verschiedenem Aufbau der Polyesterketten die Zusammen- 
setzung der entstandenen Copolymeren trotz unterschiedlicher 
Ausbeute praktiseh konstant. 

Bei Polyesterharzen rnit linearen Dialkoholen steigenden blethy- 
lengruppen-Gehaltcs nahm die Copolymcrausbeute zu, sank aber 
bei Verwendung von Dialkoholen mit ca. iiber sechs Methylcn- 
Einheiten wicder ab. Als Ursache werden strukturbedingte Ein- 
fliisse auf die Segmentbeweglichkeit der Polyesterketten angenom- 
men. Auch durch Verwendung von gesattigtcn Dicarbonsauren 
und verzwcigten Dialkoholen kann die Copolymerisat-Ausbeute 
beeinfluBt werden. 

Bei Polyestern mit substituierten Glykolen mit OH-Gruppen 
an benaohbarten C-Atomen wurde eine deutliche Abnahme des 
Doppelbindungsgehaltes der Polyester nach der Reaktion gegen- 
uber dem Ausgangsansatz festgestellt. Aus IR-Spektren k0nnt.e 
auf eine Addition solcher Dialkohole an Polyesterdoppelbindungen 
durch Nachweise der Hther-Bande geschlossen werden. 

R 0 L F C. SC H U L 2, Mainz : sber  die Polymerisation uon a$- 
ungesattigten Aldehyden. 

Bci der Polymerisation von ar.p-ungesattigten Aldehyden ist we- 
geu ihrer besonderen Struktur mit verschiedenen Artcn von Wachs- 
tumsreaktionen zu rechnen. Die Grundbausteine I entstehen durch 
eine Polymerisation an der Vinyl- bzw. Vinyliden-Gruppe; durch 
1.4-Addition am konjugierten Doppelbindungssystem konnen die 
Grundbausteino I1 entstehen. Wenn die Polymerisation wie beim 
Formaldehyd oder Acotaldehyd ablauft, erhalt man Polymere der 
Struktur 111. 

R R -CH-0- 

-CH,-{- ; -CH3-L=CH-O- ; L-R 
II 

( I )  CHO (11) R=H;CH, CH, (111) 

Es ist zu erwarten, da13 die Struktur der Polymeren weitgehend 
durch die Wahl der Katalysatoren bestimmt wird. Tatsachlich un- 
terscheidon sich die mit verschiedenen Katalysatoren erha!tenen 
Polyacrolcine erheblich. Bei den mittels Redoxsystemen erhaltenen 
Polyacroleinen liegt fast ausschlieljlich ein Vinylpolymerisat (ge- 
ma0 I )  vor. 

Um Anhaltspunkte uher die Reaktionsfahigkeit der Acrolein- 
Radikale zu gewinnen, wurden Copolymerisationen im wa0rig- 
heterogenen und organisch-homogenen Medium ausgefuhrt. 

Die Kinetik dcr radikalischen Homopolymerisation des Meth- 
acroleins in Dimethylformamid zeigt einige Besonderheiten, die 
durch die Annahme einer Selbsthemmung erklltrt werden kann. 

Rei der anionischen Polymeriaation von besonders gereinigtem 
Acrolein in wasserfreiem Medium entstehen Polymere, welche sich 
grundlegend von den Redox-Polymerisaten untersoheidcn. Sie ent- 
haltcn bis zu 80 Yo1 % C-C-Doppclbindungen. Demnach sind bei 
diesen Polymeren die Grundbausteine 11 und / oder 111 wesentlich 
am Aufbau beteiligt. 

H i .  S I N N ,  Miinchen: Elementaruorgange bei Polyreaktionen des 
Priigetyps. 

In  reinen Kohlenwasserstoffen als Losungsmittel verlauft die 
durch Lithiumbutyl (LiR)  initiierte Polyreaktion des Isoprens 
( M )  nach dem Priige- bzw. Insertionsmechanismuss4). Das Reak- 
tionsgcschehen wird bestimmt durch die Reaktion 

ks 
mLiR + M + LiMR (-LiR') 

und die Reaktion 

kW 
m L i R  + M + LiMR' (in der Reaktlonsfiihigkeit identisch mit 

sowie das Gleichgewioht 6mLiR + (LiR),. Mit der Abkiirzung 
mLi = mLiR + mLiR und Li - LiR + L i R  und der Annahme 
mLiR/LiR = mLiR'/LiR' - mLi/Li ergibt sich als Geschwindig- 
keitsgleichung : 

(LiW)) 

Dabei gilt, daB LiR - mLiR + G(LiR),. 
Diese Geschwindigkeitsgleichung ist fur Katalysatorkonzentra- 

tionen von 0, l  mM/1-100 mM/1 und Monomerkonzentrationen von 
10 Mol/l bis 0.1 Mol/l bcstatigt. 

Bei Angabe aller Konzentrationen in mM/I und der Zcit in min 
wurden bei 20°C die Konstanten bestimmt zu: 

KGI- 0,3; k,= 0,3.10-'und k, P 55*10-'. 

Dis Aktivierungsenergie der kw-Reaktion betragt 20 Kcal/Mol 
(+ 2) ,  die der ks-Reaktion 18 Koal/Mol (+ 4), d i e  Temperaturab- 
hangigkeit von K G ~  ist unbsdeutend. 

Bei Zusatz polarer Verbindungen wird der obige Mechanismns 
der fast ausschliefilich 1.4-cis-Struktur bildet, zerstort und durch 
vermutlieh eine Anionkettenpolymerisation55) uberlagert (iiber- 
wiegend 3.4- und 1.2 sowie 1.4-trans-Verkniipfung). 

DIE T R I C H B R A  U N,  Darmstadt: DBnnschichtchromato- 
graphische Analyse von Weichmachern. 

Die Diinnschichtchromatographie eignet sioh zur Untersuchung 
fast aller praktisch vorkommenden Weiohmacher, rnit Ausnahme 
der maltromolekularen, die nicht oder nur sehr wenig wandern. Die 
Weichmacher werden auf Kieselgel aufqetragen und aufsteigend 
entwickelt, wobei sich besonders Methylenchlorid a ls  Elutions- 

Betr. Definition von Prage- und Insertionstyp siehe H. Sinn, 
H. Winter u. W.V. Tirp ib ,  Makromol. Chem. 48, 69 u. 70 [1961]. 

6 5 )  H. Sinn, C. Lundborg u. K. Kirchner, Angew. Chem. 70, 744 
[1958]. 
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mittel bewabrt hat. Die meisten Weichmacher konnen leicht nach 
anschlieBendem Bespruhen der Platten rnit einer Losung von Anti- 
monpentachlorid in Tctrachlorkohlenstoff als dunkle Flecken auf 
hellem Grund erkannt werden; aueh eine Anzahl von farbenden 
Spriihreagentien ist brauchbar. 

Es lassen sich sowohl Glieder einer Reihe (z. B. verschiedene 
Phthalsaure- oder Phosphorsaureester) als auch Mischungen che- 
misch sehr vcrschiedener Weichmacher trennen. 

G. R E I I A G E ,  Aachen: Uber die Giite von Losungsrnitteln in 
hoch?nokkularen Mischphasen. 

Im Sinne der Thermodynamik ist cin Losungsmittel um so bes- 
ser, je kleiner der ,,Wechselwirkungsparameter" x der Florg- 
Huggins-Gleichung ist. Vom kinetischcn Standpunkt aus betrach- 
te t  ist ein Losungsmittel um so besser, je groBer die Auflosungs- 
bzw. Quellungsgcschwindigkcit ist. 

Bei vernetztem Polystyrol wurde dcr X-Parameter fur 13 Lo- 
sungsmittcl bestimmt. Der Entropieanteil des x-Parameters war 
um so kleiner und der Enthalpieanteil um so groBer, je schlechter 
das Losungsmittel war. In guten Losungsmitteln war die Mi- 
schungswarme exotherm; in schlechtcn Losungsmitteln dagegen 
endotherm. 

Ferner wurde bei vcrnetztem Polystyrol die Quellungsgeschwin- 
digkeit in Losungsmitteln gernessen. Die Quellungsgeschwindig- 
keitskonstante war um so grtiiller, j e  kleiner der X-Wert, d. h. je 
besser das Losungsmittcl war. ,,Thermodynamisch" und ,,kine- 
tiscb" definierte Gute von Losungsmitteln stimmen also - zumin- 
dest qualitativ - iiberein. 

Beim Polyvinylalkohol wurde die Kristallisation in einigen Lo- 
sungsmitteln verfolgt. Bei vorgegebcner Abkiihlungsgeschwindig- 
keit verlief die Kristallisation um so vollstandiger und bei um so 
hoherer Temperatur, je schlechter das Losungsmittel war. 

Fachgruppe ,,Anstrichstoffe und Pigmente" 
18. September 1961 

P. F I N K -  J E N S E N ,  Kopenhagcn: Stdrungen an fliissigen 
Anstrichoberflachen. 

Es wurde dargelegt, welche Oberflachenverschiebungen am 
Lackfilm unter Einwirkung dcr Schwerkraft, der Oberflachenspan- 
nung oder Variationen dcr OberHBchenspannung zu erwarten sind. 
Zum Beispiel ergibt sich, daO eine Storung an einer senkrechten 
Filmoberflache sich unter Einwirkung der Schwerkraft mit einer 
Geschwindigkeit hinabbewegen wird, die im allgemeinen erheblich 
groller ist als die Geschwindigkeit dcr Oberflachs. Ungleichartige 
Verdunstung von Losungsmitteln fiihrt zu sehr verschiedenartigen 
Oberflachenbewegungen, deren Charakter und GroDe u. a. durch 
die Abhangigkcit der Oberflacheuspannung von der Losungsmittel- 
konzcntration brstimmt, werden; die Knnzentrationsabhangigkait 
kann rnit oberflichenaktiven Stoffen gcrcgelt werden. 

W .  ELSE R ,  Stuttgart: Verlaufsinessung a n  Anstrichmitteln. 
Das von Stieg cntwickclte Verfahren, das den Verlauf zahlen- 

maRig erfassen soll, wurdc gepriift. Die rnit der von Stieg beschrie- 
benen Aufziehschablone ermittelten Werte sind nur dann repro- 
duzierbar, wcnn Aufziehdruck und vorgslegte Lackmenge konstant 
gehalten werden. Durch Ausmessung der Breite der Streifenpaare 
gclingt es, bei Lacken gleicher Verlaulszahl noch Unterschiede im 
Verlauf zu crfassen. Bpi Vergleichsuntersuchungen mit der Mc- 
thode nach Qarnzsen wurdc fcstgestellt, daB die Stieg-Methode gut  
zur Messung des Verlaufs fur Lacke in Streichviscositat geeignet 
ist, weniger gu t  dagegen f i ir  Laclrc in Spritzviscositat. Sie ist be- 
sonders fur Vergleichsmessungen, z. B. in dcr Betriebspriifung, zu 
empfehlen. 

W .  F U h r K E ,  Stuttgart: Vergleiehende Untersuchungen iiber 
Troclinungsprufinethoden von Anstrichen. 

Der Trocknungsverlauf einiger Anstrichtypen wurde mit folgeu- 
den subjektiven Trocknungspriifmethoden verfolgt: nach Garn-  
sen, nach der Eidgenessischen Matcrialpriifungsanstalt, nach dcr 
DIK-Methode 53160 und nach der Fingerprobe. Als objektive Me- 
thoden wurden das TrockcngradmeRgerat nach Epprecht, ain Ku- 
gelriickprallhohe-MeBgcrat und die Pendeldampfung nach Kdnig 
verwendet. 

Bei den subjektiven Methodrn zeigte die Wertung starke zeit- 
lichc Schwankungen, und zwar sowohl bei jeder Methodc fur sich, 
als auch bei den Methoden untereinander. Die objektiven Metho- 
den lieferten gut  reproduzierbare Trocknungskurven. Mit dem 
TrcckengradmeRgerLt nach Epprecht und dem Kugelriickprall- 
hoho-MeBgerat konnte der Trocknungsverlauf bis zur Staubtrok- 

ken-Stub emphndlich verfolgt werden. Die Pendeldgmpfungsme- 
thode erlaubte auch noch eine gute Beurteilung der Trocknung 
nach der Staubtrocken-Stufe. 

H. FE  U E R B E R G ,  Berlin-Dahlem: Analyse getrockneter An- 
striche. 

Die Zusammensetzung getrockneter, besonders tilterer Anstriche 
laBt sich moist nur schwer ermitteln. Die papierchromatographi- 
sche Identifizierung der in den Anstrichen enthaltenen Fettsauren 
gestattet eine Aussage uber die Art eines im Anstrich enthaltenen 
01-Bindemittels noch in sehr kleinen Probemengen. 

Vollig unlosliche und nicht verseifbare Anstriche konnen pyroly- 
siert und die Pyrolysate teilwcise ebenfalls papierchromatogra- 
phisch, in anderen Fallen rnit Hilfe eines IR-Spektralphotometers 
untersucht werden. 1st ein Anstrich aus mehreren, chemisch nicht 
voneinander zu trsnnenden Schichten aufgebaut, so lassen sich 
z. B. durch schichtweises Ahschiilen oder Abschaben rnit den ge- 
nannten Methoden noch sichere qualitative Ergebnisse erzielen. 

F.  SC H 0 L L, Stuttgart: Anmendungsnidglichkeiten der Gas- 
chronaatographie bei der Herstellung und Verarbeitulfg uon Anstrich- 
stoffen. 

Zur Untersuchung wasserhaltiger Losungsmittel wurden ge- 
packte Saulen und ein Flammenionisationsdetektor verwendet. 
Dieser ist fur Wasser ctwa 10-6-mal weniger empfindlich als fur 
C-H-haltige organische Verbindungen. Bei Bestimmung von Lo- 
sungsmitteldimpfen in Luft eriibrigen sich bai Verwendung von 
Flammenionisationsdetektoren und gepackter Saule Anreichcrung 
und Abtrennung des Wasserdampfes. Steht nur ein Warmeleit- 
fahigkeitsdetektor zur Verfiigung, ergibt die Anreicherung an 
einem Aktivkohlerohrchen, von dem die adsorbierten Dampfe 
durch uberfiihren eines kleinen Ofens entgegen der Probenahme- 
richtung nahezu gleichzeitig in den Gaschromatograph desorbiert 
werden, gute Ergebnissc. Aliphatische (bis CIS) und aromatische 
(C,) Dicarbonsauren werden als Methyl- oder Athylester an einer 
Polyestersiule bci 190 bis 210 "C quantitativ getrennt. Hochpoly- 
mere kbnnen durch die Pyrolyseprodukte erkannt werden. Zur 
Elementaranalyse wird die organische Substanz rnit KClO, ge- 
'mischt, in geschlossenen Ampullen verbrannt und das gebildete 
H,O und CO1 werden gaschromatographisch bcstimmt. Oberfla- 
cheneigenschaften von Pigmenten lassen sich gaschromatogra- 
phisch untersuchen, indem diese als Saulenfullmaterial verwendet 
werden. Gasdurchlassige Saulen konnen durch Vermischen mit 
inertem Material (z. B. Sinterkorundpulver) erhalten werden. 

Fachgruppe ,,Gewerblicher Rechtsschutza6 
18. September 1961 

H .  G. E G Q  E R T, FrankfurtlM.: Der zwpckgebundene Patent- 
anspruch bei Analogieverfahren und sein Schutzumfang. 

Angesichts des in Deutschland fehlenden Stoffschutzes ist es 
nur moglich, sich fur eincn rnit einem chemischen Analogieverfah- 
ren erhaltenen neuen Stoff die in den Eigenschaften des Stoffes be- 
griindete vor tdhaf te  Anwendung schiitzen zu lassen oder das 
Analogieverfahren, das zu dem neuen Stoff fiihrt, wobei die vor- 
teilhafte Anwendung als technischer Effekt zur Begriindung der 
Patentwiirdigkeit herangczogen wird. 

Im allgemeinen wurde der Schutz des Herstellungsverfahrens 
vorgezogen, in der Annahme, daB auch beim Analogieverfahren 
die unmittelbar hergestellten Erzeugnisse unabhangig von ihrer 
Verwendung nach § 6 Satz 2 PatG. Schutz geniellen wurden. Diese 
Annahme ist nie durch Entschcidungen bestatigt worden, und ein 
ebenso umfassender Schutz der unmittelbaren Verfahrenserzeug- 
nisse des Analogieverfahrens wie bei dern chemisch eigenartigen 
Verfahren ist nicht mehr mit der Bereicherung der Technik zu 
rechtfertigcn, die der Erflnder durch die Offenbarung seiner Erfin- 
dung gebracht hat. Durch die Zweckbindung des Herstellungsan- 
spruchs von Analogieverfahren wird klar zum Ausdruck gebracht, 
daB das Patcntamt das Herstcllungsverfahren nur wegen eines be- 
stimmten Erzeugniseffektes gcschiitzt hat  und nicht daruber 
hinaus einen allgemeinen Schutz auf den beliebigen Gebrauch des 
Erzeugnisses zulassen will. 

Wegen des klargestellten Schutzumfanges kann schon ein ge- 
ringerer technischer Effekt zur Begriindung der Schutzfahigkeit 
des Analogieverfahrens ausreichen. Auch der mittelbare Erzeug- 
niseffekt, sollte in vermehrtem MaDe als patentbegriindend ange- 
sehcn werden, so daB auch wertvollc Zwischenprodukte durch 
zweckgebundene Anspriiche auf das zu ihrer Herstellung dienende 
Analogieverfahren geschutzt werden konnen. 

Trotz der Zweckbindung bestcht kein Anlall zu der Befiirchtung, 
daO die Gerichte keine analogen Anwendungen des neuen StoIfes 
schiitzen wiirden, bei denen von der gleichen Wirkung Gebrauch 
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gemacht wird, die die Patentfahiqkeit des Analogieverfahrens be- 
grundete. In  Fallen, in denen fur eine neue vorteilhafte Anwen- 
dung des ursprunglich neuen, iiber das Analogieverfahren ge- 
schiitzten Stoffes ein Anwendungspatcnt erteilt werden kann, mu13 
die Herstellung dieses Stoffes fur  den neuen Zweck nach dem Ana- 
logieverfahren frei sein. 

E.  Frhr. v .  P E G  H M A N  AT,  Munchcn: Der zweckgebundene Pa- 
lentanspruch bei Analogieverfahren uitd sein Schutzumfang. 

In  seiner iiblichen Form - z. B. ,,Verfahren zur Herstellung 
eines Insektizids der Formcl X, dadurch gekennzeichnet, da13 die 
Verbindung A rnit der Verbindung R in an sich bekannter Weise 
umgesetzt wird" - stellt diesc Art  dcs Anspruchs cine Kombina- 
tion dar aus 1. einer bestimmtcn Verwendungsangabc fur eincn 
neuen Stoff und 2. einer bestimmtcn Hcrstellungsangabe, wobei 
das betreffende Verfahren im speziellen Fall zwar neu ist, aber we- 
gen seiner Trivialitat doch zum potentiellen Wissen des Fachman- 
nes gehort. Die im Anspruch enthsltene Kombination ist keine 
funktionelle, also technische, sondern eine rein patentrechtliche, 
woraus sich besondere Probleme hinsichtlich des Schutzumfanges, 
insbesondere eines evtl. Elementenschutzes fur die Kombinations- 
rnerkmale ergsben. 

Man kann beim zweckgebundenen Verfahrensanspruch 4 Rich- 
tungen oder Dimensionen der Schutzwirkung erkennsn, die den 
4 Maglichkeiten der Abwandlung des Verfahrens entsprechen, und 
zwar bezuglich a )  Herstellung, b )  Zusammensetzung (Konstitu- 
t ion) ,  c )  Verwendung (Zweckangabe) und d )  Weiterbehandlung 
des Verfahrensproduktes (z .  B. Vermischen). Einige allerdings 
noch nicht vom BGII bcstatigte IJrteile lassen crkennen, dall die 
Verletzungsgerichte wie bei dcn Patenten auf anderen technischen 
Gebieten glattc und nicht-glatte Lquivalente in den gegenstandli- 
chen Schutzbereich der Verfahrenspatente einbeziehen. Es kann 
hicrbei auch ein anderer Reaktionsverlauf vorliegen. Entscheidend 
ist, ob dis Gleichwirkung der VerletzungPform rnit dem beanspruch- 
ten Merkmal klar vorauszusagen war. 

Die Frage, ob, ausgenommen den im 3 1 PatG genannten Mit- 
teln, einem zweckgebundenen Verfahrensanspruch ein ,,allgemei- 
ner Erfindungsgedanke" zukommt, der einem Verwendungsan- 
spruch gleichkommt und alle Herstellungen erfaBt, ist zu vernei- 
nen, d a  fur  die gleiche Erfindunq ein solchcr Anspruch bzw. ein 
zweckgebundener Sachanspruch hat te  beantragt werden kbnnen. 
Der Anmelder h a t  sich aber selbst auf den Verfahrensanspruch be- 
schrankt und seine Erflndung an die Ket te  des Analogieverfahrens 
gelegt. Hierdurch ist der Schutz im Bercich der Herstellung enger, 
ohne jedoch hinsichtlich der Verwendung weiter zu reichcn. 

Die Forderung, daR dem Inhaber j e g l i c h e  Verwendung des in 
trivialer Weise erhaltenen Stoffes, also auch fur vollig andere 
Zwecke, vorbehalten sci, geht beim Analogieverfahren zu weit und 
steht in keinem Verhaltnis zu der dem Fachmann rnit dem Patent  
vermittelten neuen Belehrung. I m  Verwendungsbereich gibt es je- 
doch eine Zweckgleichartigkeit, die mit erfaBt werden sollte. 
(Zweckangabe: Alterungsschutzmittel fur Kautschuk deckt Ver- 
wendung als Schutzmittel fur Schmierol; Analgeticum deckt jede 
andere therapeutische Verwendung.) 

Mit dem Verfahrenspatent ist das unmittelbar hergestellte Vcr- 
fahrensprodukt geschutzt, das vorliegt, solange k e i n e  e h e m i s c h e  
Veranderung vorgenommen wurde und der Verkehrswert des Er-  
zeugnisses vom Vcrfahrensprodukt abhangig ist. Uberfuhrcn in  
bostimmte Raumform (z .  B. Kunststoffe) oder Vermischen rnit 
anderen Stoffen (z. B. Arzneimittel), auch wenn hierbei mehrere 
Verfahrensschritte notwendig sind, diirfte gemaB einem noch nicht 
rechtskraftig gewordenen Urteil des LG Dusseldorf die Unmittel- 
barkeit des Verfahrensproduktes nicht aufheben. 

Fochgruppe ,,Geschichte der Chemie" 
20. September 1961 

W O L F G A N G  S C H N E I D E R ,  Braunschweig: Probleme der 
Chemiegeschichtsforschung. 

Chemiegeschichtliche Forschung setzt neben chemischen Kennt- 
nissen das Vertrautsein mit historischer Methodik voraus. Nur 
Untersuchungen zur neueren bzw. neuesten Chemiegeschichte 
(20. Jahrhundert und einige Jahrzehnte davor)  benotigen in ge- 
ringerem MaDe historisches Riistzeug. Es wird gefragt, ob die Be- 
schaftigung mit der alteren Chemiegesehichtc uberhaupt noch not- 
wendig ist. Der veranderte gcistige Standort in  der Gegenwart er- 
fordert eine ubcrpriifung der bisherigen Sicht. So darf die Alchemie 

nicht nur als mittelalterliche Vorstufe der Chemie gesehen worden, 
sondern znglcich als geistiges Phanomcn, das bis in die Gegenwart. 
wirkt. Unvermeidlich ist ferner die Auseinandcrsrtzung mit dcr 
Umwertung, die der dialcktische la tcr ia l ismus auch fur die Che- 
miegeschichte erstrebt. 

S. B A L K E ,  Bonn: Uber die Wahlverwandtschaft von Wisseia- 
schafl, Technik und Wirtschafl in  der Chemie. 

Die Ergebnisse der Geschichtsforschung haben noch nicht zu 
einer Ideengeschichtc der Chemie gefiihrt. Es  fehlt noch die Unter- 
suchung des Einflusscs der Chemie als Naturwissenschaft und ihrer 
technisierten Form als Wirtschaftsfaktor auf die soziologischc Ent-  
wicklung. Die Methodik der Forschung mull auch die Geschichte 
des Irrtums, der Tautologien und der Phantasie in der Naturwis- 
senschaft mit erfassen. 

In  der Geschichte der Cheinie spielt sich eine stete wechselseitige 
Verflechtung der wisscnschaftlichen Erkenntnis mit ihren Anwen- 
dungen a b  - sowohl ,,vertikal" im Sinne zeitliehcr Aufeinsnder- 
folge als auch ,,horizontal" in  gleichzeitigen Abhangigkeiten zwi- 
schen Wissenschaft, Technik und Wirtschaft. Es lasssen sich Be- 
ziehungen zum Begriff der Affinitat i m  urspriinglichen transzen- 
dentalen Sinne als ,,Wahlverwandtschaft" vermuten. 

Die mangelnde Eindcutigkeit einzelner chcmischer Lehrbegriffe, 
z.B. des Stoffes oder das Elementes, liefcrt der erkenntnistheoreti- 
schen Rctrachtung zahlreiche Aufgaben, die sich mit den Vorstel- 
lungen der theoretischen Physik beriihren. In  der Begriffsdeutung 
der erfahrbaren materiellen Welt vermischen sich kausal-deter- 
ministisohe, philosophisch-spekulative, metaphysischc, mythologi- 
sche und gnostische Elemente. 

Die Frage, ob chemische Stoffumwandlungen ,.geschichtliche" 
Ablaufc im Sinne der Nichtumkehrbarkeit eincr Entwicklung, also 
der Irreversibilitat des Organischen sind, laa t  sich an Vorgangen 
im elementaren Bereich der Materie diskutieren, aber nicht ent- 
scheiden. 

Methodische Beispiele zum Aufbau einer Ideengeschichte der 
Chemie liefert die Geschichte der einzelnen chemischen Diszipli- 
nen, wobei das statische chemie-historische Bild sich auf einzelne 
chcmische Individuen, pine dynamische Vorstcllung sich auf das 
ErschlieDen von Kausalzusammenhangen vieler Einzelvorgange 
bczieht. 

Geschichtliche Zusammenhange zwischen Wisscnschaft, Psy- 
chologie und doziologie lassen sich an der Geschichte der Arznei- 
mittel verdeutlichen, wahrend die moderne chemische Industrie 
vorerst nur der Wirtsehaftsgeschichtc zuganglich ist. 

Beispiele aus dcr Geschichtc der makromolekularcn Chemie, der 
Kunststoffc, dcr katalytischen Verfahren lassen den wechselnden 
EinAuD induktiver und deduktivcr Methoden in  der Technisierung 
dcr wissenschaftlichen Chemic erksnnen. 

R .  W I Z I N G E R - A U S T ,  Basel: Der ursprungliche geheime 
Sinn der Alchimie. 

Die Auffassung, das einzige Ziel der Alchimie sei die Umwand- 
lung unedler Metalle in Gold gewesen, besteht nach neueren For- 
schungen nicht mehr zu Recht. Zutiefst war die Alchimie urspriing- 
lich einc gehcime, nur fur Auserwahlte bestimmtc E r l o s u n g s -  
l e h r c  gnostischer Pragung. Man kann sie geradezu als chemischen 
Gnostizismus bezeichnen. Ihre typischen Wesenszugc cntwickelten 
sich in der Spktantike und in  friihbyzantinischer Zcit durch Ver- 
schmelznng der aristotelischen Lehre von der Umwandelbarkeit 
der vier Elcmente rnit Vorstellungen aus der agyptischcn und helle- 
nistischen Mythologie, dem Gnostizismus und der ssabaeischen 
Sternenreliqion. Es wurde dargelegt, wie ausschlaggebend vor al- 
lem der EinfluD der gnostischen Lehre war. Durch ihn erhielt die 
Alchimie ihren eigenartigen magischen, geheimnisumwobenen 
Charakter. Dicser Umstand ist in neuerer Zeit zwar crkannt, abcr 
meist nicht hinreichend betont worden. Nach Ansicht der Gno- 
stiker sind beim Aufstand des Bosen gegen das Gute Teile der gott- 
lichen Lichtwelt in die Materie gestiirzt und in dieselbe gcbannt. 
Aufgabe dcs wahren Alchimisten ist es nun,  das gottlichc Prinzip 
aus der Materie zu befreien. Der ,,Stein der Weisen" ist die Ver- 
kbrperung dieses gottlichen Prinzips. Der Alehimist will einen Er-  
losungsvorgang vollziehen, an dem er selbst in  mystischer Weise 
teilhat. Die bisher so unverstandlichen alchimistischen Bilder sind 
nach den Ergcbnissen der modernen Tiefenpsychologie (C. G.Jung) 
Traumbilder, welche von den Alchimisten als innere Schau der 
Wesenheiten aufgefa13t wurden. I m  Laufe der Jahrhunderte  ver- 
bla13ten die Grundgedanken mehr und  mehr, die Alchimic artete 

[VB 5331 schlie13lich in wilde Goldmachcrei aus. 
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