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Aus den Vortrigen:

O. HAXEL, Heidelberg: Der Kohlenstoff-14 in der Natur,

Vortr. behandelte einleitend die Grundlagen der '4C-Datierung
und ging dann auf neuere Ergebnisse ein.

Bei Messungen der Heidelberger Arbeitsgruppe ergab sich, dal
die 14C-Werte der Objekte nach 1850 weit tiefer liegen als es dem
Abfall der Radioaktivitit entspricht. Beriicksichtigt man, dal
durch die industrielle Kohleverbrennung 4C-freics Kohlendioxyd
entsteht, so wird dieses Absinken der C-14-Konzentration in der
Atmosphire verstindlich.

Ab 1956 aber setzte ein starker Anstieg der C-14-Konzentra-
tion ein. Innerhalb von 2 Jahren ist sie um 10 Y, gestiegen. Das ist
auf die 4C-Produktion der Neutronen der Kernwaffenexperimente,
insbesondere der Wasserstoffbomben zurtickzufiihren. Diese
Schwankungen bieten fiir uns eine einmalige Gelegenheit, Aus-
tauschvorginge in der Atmosphare zu studieren.

Von groBem Interesse ist der CO,-Austausch zwischen Atmo-
sphire und Wasser, des weiteren die Austauschzeit zwischen Nord-
und Siidhalbkugel. Schon jetzt zeigt sich, dafl die Aktivitat in der
Atmosphire auf der Siidhalbkugel nicht so rasch ansteigt, wie auf
der Nordhalbkugel, woraus man schlieBen mul, dall die Austausch-
zeit zwischen Nord- und Siidhalbkugel etwa 11/, bis 2 Jahre be-
tragt.

Ende 1958 begann der Bombenversuchsstop. Trotzdem stieg die
C-14-Aktivitat in der Troposphire nochmals betrichtlich an.

Es zeigte sich, dall der Austausch zwischen Stratosphire und
Troposphire mehrere Jahre benétigt und zudem jahreszeitlichen
Schwankungen unterworfen ist. Die bisherigen Ergebnisse spre-
chen fiir eine Austauschzeit von ca. 10 Jahren. Der Zustrom der
atmosphérischen Luft scheint hochim Norden zu liegen, denn das
Maximum der Radioaktivitat zeigen die nérdlichster Me[Bsta-
tionen.

Das Meer ist bekanntlich Hauptreservoir des Kohlenstoffs-14.
Die bisherigen Ergebnissz lassen erkennen, daf die Austausch-
zeit zwischen Atmosphire und Oberflichenwasser zwischen 2 und
20 Jahren, vermutlich bei etwa 7 Jahren liegt. Mehrere 100 Jahre
dauert es jedoch, bis sich Oberflichen- und Tiefenwasser des Mee-
res vermischt haben.

Das Grundwasser enthilt wie das Oberflichenwasser betricht-
lichc Mengen geloster Carbonate. Man wiirde erwarten, dafl die
Carbonate des Grundwassers praktisch kein 14C enthalten, da sie
aus gelosten mineralischen Carbonaten bestehen, die so alt sind,
dal sie kein C-14 mehr enthalten kénnen. Um so groBer war die
Uberrasehung, als die ersten Untersuchungen an solchen Carbo-
naten Werte fiir die 4C-Aktivitit von ca. 85 % der 4C-Aktivitat
in der Atmosphire ergaben. Ausgeldst wurden diese Untersuchun-
gen durch die Beobachtung, daB Altersbestimmungen an Knochen,
besonders wenn dicse im Grundwasser lagen, unglaubwiirdige
Werte ergaben, und zwar iiberraschenderweise zu junge. Wenn
man einem Wasser eine hohe 14C-Aktivitit zugetraut hitte, so dem
Wasser des Blautopfes, der einc groBe Quelle ist, die wie man
weill, im wesentlichen Oberflichenwasser schiittet. Aber gerade
dieses Wasser besitzt weniger 1YC-Aktivitat als der Durchschnitt
der Grundwasser. Die Erkliarung, fiir die hohe 4C-Aktivitat des
Grundwassers diirfte sein, daf Calciumcarbonat an sich sehr we-
nig 1oslich ist und erst in Losung geht, wenn CO, im Uberschuf
vorhanden ist, so daB sich Bicarbonat mit iiberschiissigem CO,
bilden kann. Diese Kohlensidure stammt offensichtlich aus der
Humusschicht und wird dort durch die Verrottung der organischen
Substanz gebildet und mit dem versickernden Regenwasser in die
Tiefe gebracht. Auf diese Weise wiirde sich zwanglos eine etwa
60-proz. 14C-Aktivitit erkliren. Eine weitere Aufkonzentration der
18C-Aktivitit wird vermutlich dadurch entstehen, dall teilweise
CO, aus dem Boden in die Atmosphire entweicht und dabei toten
Kohlenstoff wegtrigt, der durch 4C-reicheren aus dem Humus
wieder ersetzt wird. .

In tiefer geclegenen Grundwasserstockwerken konnte fossiles
Wasser nachgewiesen werden, das seinem Alter nach aus der
letzten Eiszeit stammen dirfte. Die entsprechende Untersuchung
war besonders interessant, da der Braunkohlenbergbau daran in-
teressiert war zu erfahren, ob bei den fiir ihn notwendig werdenden
Grundwasserabsenkungen das Oberflichenwasser mit dem Grund-
wasserstock kommuniziert. Es wurde kein Zusammenhang zwi-
schen Oberflichen- und Grundwasser gefunden. Zusammen mit
dem Geologischen Institut Wiirzburg und dem Agyptischen Wii-
steninstitut wurden die Tiefenwasser der Sahara untersucht, die
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an manchen Stellen als artesische Brunnen zu Tage treten oder
durch Tiefbohrungen genutzt werden kdnnen. Die Kenntnis, ob
dieses Grundwasser einem fossilen Vorrat entstammt oder durch
einen Grundwasserstrom mit nicht allzulanger Stréomungszeit
gespeist wird, ist naturgemill von grofem wirtschaftlichem In-
teresse. Wie sich zcigte, hat man es im Inneren der Wiiste mit sehr
alten, vermutlich aus der Eiszeit stammenden Wassern zu tun.
Nahe dem Nil, im Wadi Natrun und nahe der Kiiste dagegen, ist
das Grundwasser jungen Datums.

Auch die Hebung des Meeresspiegels 148t sich mit der 4C-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 sein, ins-
gesamt seit der letzten Eiszeit um mehr als 60 Meter.

0.GLEMSER, Gbttingen: Neuere Untersuchungen iber Schwe-
fel-Stickstoff- Halogen-Verbindungen.

{Erscheint ausfithrlich in dieser Zeitschrift.)

. H JONKER, Eindhoven/Holland: Eigenschaften von
Ozxyden der Ubergangsmetalle.

(Erscheint ausfiihrlich in dieser Zeitschrift.)

G.-M. SCHW A B, Minchen: Elekirizititsleitung und Oberfli-
chenchemie von Festkirpern.

(Erscheint ausfithrlich in dieser Zeitschrift.)

G. SMETS, Lowen (Belgien): Chemische Umwandlungen an
Hochpolymeren in Abhdngigkeit von der Kettentaktizitit.,

(Erscheint ausfihrlich in dieser Zeitschrift.)

F. WEYG AN D, Miinchen: Beitfrige zur Peplidchemie.
(Erscheint ausfiihrlich in dieser Zeitschrift.)

C. A, GRO B, Basel: Mechanismen von Fragmentierungsreak-
tionen. (Erscheint ausfithrlich in dieser Zeitschrift.)
Mechanismen von Fragmentierungsreaktionen, welche nach dem
allgemeinen Schema
a—b—c—d-X —> a-b + c=d + X

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

CH, CH,
(CHa)?NCH,CH,J‘Z—Cl — (CH,,),NCH,CH,C< + —
I CH, CH,
o CH,
(CHy;N=CH, + CHy=C|
CH,
Br
CH, CH, CH, |
(CHS),NCH,Cf——(‘:—Cl ®(CH,)2N--~-G-9-----(‘I—CH, H// N
11 CH, CH, H,C—F—CH, \\NJ
11 CH, v

einem Zwischenprodukt, welches am ehesten als intramolekular
solvatisiertes Carboniumion III beschrieben werden kann. Dic
Aminogruppe iibernimmt hier die Rolle eines dipolaren, nucleo-
philen Losungsmittels. Neben Fragmentierung (72 %) tritt dabei
1.2-Eliminierung auf.

Im Gegensatz zu diesen Zweischritt-Mechanismen tritt bei starr
gebauten y-Aminohalogeniden mit antiparalleler Anordnung der
an der Fragmentierung beteiligten Elektronenpaare der Synchrone-
Einschrittmechanismus in Erscheinung. Die Cy-Br- und Cg-Cy-
Bindungen werden gleichzeitig gelést, was sich durch eine enorme
firhohung der Ionisierungegeschwindigkeit zu erkennen gibt (Fran-
gomerer Effekt). So reagiert 4-Bromchinuclidin (IV) 50000 mal
schneller als die homomorphe Verbindung 1-Brom-bicyclo(2.2.2)-
octan unter ausschlieSlicher Fragmentierung.
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Ebenfalls nach dem Einschritt-Mechanismus fragmentieren die
syn- und anti-Formen der Ester von a-Aminoketoximen, wie aus
der Abh#ngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Substi-
tution der Aminogruppe geschlossen werden mufl. Allerdings

CeH, 4

i
R;NCH,C=N-—X —> RgN=CH, + CeHC=N +X-

reagieren die stereoelektroniseh giinstigeren anti-Formen (in bezug
auf Aminomethylen-Gruppe und Abgangsgruppe X) ca. 2000 mal
schneller als die entsprechenden syn-Formen (cis-Eliminierung).
Bei der Decarboxylierung der Anionen der B-Bromzimtsiuren
(V) ist ebenfalls eine deutliche Abhéingigkeit der Reaktivitit von
der Stereochemie Tfeststellbar. Die eis-Saure (Br/COO--trans)

CiH,C=CH-COO- CyH,C=CH-C00~

Br vy V1
fithrt in einem synchronen Prozefl ausschlieflich zu Phenylacety-
len. Die trans-Siure (Br/COO--cis) licfert auBerdem Acetophenon.
Da die cis-Saure zudem hundertmal langsamer reagiert als die
trans-Siure, ist ein Zweischritt-Proze8 iiber das digonale Zwitter-
ion VI angezeigt.

M. EIGEN, Gottingen: Untersuchungen sehr schnell verlaufen-
der Reaktionen.

{Erscheint ausfithrlich in dieser Zeitschrift.)

F. BROICH, Marl: Ozydationsreaktionen in der Petrolchemie.
(Erscheint ausfithrlich in der Chemie-Ingenieur-Technik.)

JURGEN SMIDT, Miinchen: Olefinoxydation mil Palla-
diumchlorid- Kalalysatoren.

(Erscheint ausfihrlich in dieser Zeitschrift.)

Theoretische und Physikalische Chemie

H. BUCHERT und W. ZEIL, Karlsruhc: Uber die Darstel-
lung und die Schwingungsspekiren des Trimethylsilyl- Acetylens und
seiner Halogenderivale.

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

Zersetzt man die Grignardsche Verbindung des Trimethylsilyl-
acetylens mit schwerem Wasser baw. mit Halogenen, so erhilt man
Trimethylsilyl-acetylen-d; bzw. Trimethylsilyl-halogenacetylene.
Die IR- und Raman-Spektren der Verbindungen der Tabelle 1
wurden aufgenommen., Die Frequenzen wurden vollstindig den
von der Theorie geforderten Normalschwingungen zugeordnet.

Kp ' 25 a9 | Dipolmo-

°C/mmHg \ @ 1 ! ment D
(CH,),Si—C=C—H 53,4/760 | 0,701, ‘ 1,389, 0,66
(CH,),8i—C=C—-D 53,4/760 | 0,709, | 1,389, |
(CH,);8i—~C=C—Br I 48/50 {1,181 1,461, 0,90
(CH,),Si—C=C—]J l 5415 . 1,452, | 1,610, | 0,75
(CH,),Si—C=C—Si(CH,), | 135/760 |0,762; | 1,425, |

Tabelle |

Die C=C-Valenzschwingung erscheint in den Spektren der Ver-
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 w-Elektronen der C=C-Dreifachbindung
mit den d-Orbitalen des Siliciums zurickzufithren. Eine entspr.
Frequenzerniedrigung findet man, wenn man die Spektren der bei-
den analog gebauten Verbindungen Trimethyl-acetonitril und Tri-
methylsilyl-cyanid miteinander vergleicht.

H. ROOSund W.ZEIL, Karlsrﬁhe: Kernresonanzspekirosko-
pische Unlersuchungen an Grignard-Verbindungen.

Kernresonanzspektroskopische Untersuchungen an Athyl-
magnesiumbromid und Athylmagnesiumjodid sowie an Magne-
sinmdiathyl und Magnesiumhalogeniden bzw. deren Mischungen
wurden sowohl in Lésungen von Ather als auch in Tetrahydrofuran
ausgefithrt. Fiir die Auswertung wurde bes. die Differenz der che-
mischen Verschiebung der «- und B-stindigen Protonen der am
Magnesium sitzenden Athyl-Gruppe sowie der Ather herangezo-
gen. Die Ergebnisse zeigen, daB die Kernresonanzsignale der Grig-
nard-Verbindungen mit denen der Gemische von Magnesiumdiathyl
und Magnesiumhalogenid iibereinstimmen. Weiterhin stimmt die
Verschiebungsdifferenz des Magnesiumdimethyls mit derjenigen
der Grignard-Verbindungen in verd. Ldsungen iiberein, Der analoge
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Wert fiir die Ather stimmt mit dem fiir die atherische Losung des
Magnesiumhalogenids iiberein. Die Ergebnisse werden durch
Strukturvorschlag I interpretiert:
R X_ 0 oR,
\M e \M\/ : I
/YN TEN
R X § OR,
R.

Wenn weniger als zwei Ather pro Magnesiumatom koordinativ
gebunden sind, treten mehrere Molekile zu hoheren Aggregaten zu-
sammen, wobeli dann auch Alkyl-Bricken, analog dem Alumi-
niumtrimethyl, auftreten.

H WEITKAMP, U. HASSERODT und F. KORTE,
Birlinghoven: Spektroskopische Uniersuchungen an Cyclopropan-
Verbindungen.

Die IR-, Massen-, UV- und NMR-Spektren von 41 Cyclopropan-
Verbindungen wurden registriert, um charakteristische Eigen-
schaften fir eine schnelle und zuverlissige Erkennung der Cyclo-
propan-Struktur zu finden. Verschicdentlich wurden IR-Absorp-
tionen bei 3040, 1017 und 861 em~! zur Identifizierung der Cyclo-
propan-Struktur herangezogen. Von unscren Verbindungen ab-
sorbierten nur 7 9% bei 3030—3050 em~!, 56 % bei 1015—1030 cm-?
und 37 % bei 850—870 cm~!, Eine Identifizierung der Cyclopropan-
Struktur ausschlie@lich mit Hilfe der IR-Spektroskopie ist also
nicht moglich. In den Massenspektren treten keine fiir einen Drei-
ring charakteristischen Massen auf. Sic lassen sich einheitlich un-
ter der Annahme interpretieren, daf der Ring durch Elektronen-
stofl gedffnet wird und anschliefend die angeregte, offenkettige
Zwischenverbindung zerfallt. Im UV wird fir 80 % der Verbin-
dungen eine kurzwellige Absorptionsbande bei 190 mu in Cyclo-
hexan bzw. 200 mp in Methanol als Lésungsmittel gefunden. Die
log e-Werte schwanken zwischen 1,9 und 4,8. Im Kernresonanz-
spektrum absorbicren Cyclopropanring-Protonen bei 8 bis 9 7.
iine Unterscheidung zwischen einer Cyclopropan-Verbindung und
ihrem offenkettigen, isomeren Olefin ist in einfacher Weise mog-
lich, da olefinische Protonen bei 2 bis 5 T absorbieren. Durch Ein-
fithrung eines elektro-negativen Substituenten in den Dreiring
werden dic Protoncn auf beiden Seiten der Ringebene unterschied-
lich abgeschirmt, so daB dureh Analyse der Feinstruktur der
Spektren die Angabe der sterischen Konfiguration mdglich wird.
Es kann gezeigt werden, daf fiir die unterschiedliche Abschir-
mung der Protonen nicht nur die Art des elektronegativen Sub-
stituenten verantwortlich ist, sondern auch der Raumbedarf der
iibrigen Substituenten (z. B. Methyl-Gruppen).

H.ELIASund K. H. LIESER, Darmstadt: Kinelik des Iso-
topenaustausches zwischen Alkylchloriden und Chlorid-Ionen.

Die Kinetik des homogenen Isotopenaustausches zwischen Al-
kylehloriden und Cl-markierten Chlorid-Ionen nach der Gleichung

k
R—Cl + ¥3Cl- = R—%Cl + CI-
k

wurde [iir R = n-Hexyl und Cyeclohexyl untersucht. Verwendet
wurden Lisungen von Alkylchlorid und 28Cl-markiertem Lithium-
chlorid in wasserfreiem Dimethylsulfoxyd. Der Temperaturbe-
reich lag fiir n-Hexylehlorid bei 40-80°C und fiir Cyclohexyl-
chlorid bei 110—-140°C.

Sowohl im Falle des n-Hexylehlorids als auch im Falle des Cyclo-
hexylehlorids verliuft der Chlor-Austauseh bimolekular (Sp2-
Reaktion). Fiir das n-Hexylchlorid ergibt sich eine Aktivierungs-
energie von 19,2 £ 0,5 (kcal/Mol); die Geschwindigkeitskonstante
k, hat bei 25°C einen Wert von 1,3-10-% (I-Mol-!-sec.~?). Das Cy-
clohexylchlorid tauseht wesentlich langsamer aus (k; = 3,7-10-°
(I-Mol-1-sec.~) bei 25°C); die relativ hohe Aktivierungsencrgie
von 27,2 + 0,9 (kcal/Mol) 148t sich auf die Ringstruktur des Cyclo-
hexylehlorids zuriickfithren.

H.J.BERTHOLD, Mainz: Die Ergebnisse der i{ristallstruktur-
verfeinerung des Perchlor-dimethylirisulfids (Cl;C—83—CCly) und
ein Vergleich der Bindungsverhiltnisse mit ahnlichen Verbindungen.

Uber die Kristallstrukturanalyse des Perchlor-dimethyltrisul-
fids Cl,C—8,—~CCl; wurde vor einiger Zeit vorgetragen'). Die in-
zwischen durchgefiihrte Parameterverfeinerung nach der Methode
der kleinstenQuadrate auf einer IBM 704 gestattet jetzt eine nihere
Diskussion der Bindungsverhiltnisse. Bemerkenswert ist die un-
gewohnliche Verzerrung der beiden SCCl,-Tetraeder, die sich deut-
lich in den Winkeln und Kantenabstinden sowie ferner in ver-
schieden langen CCl-Bindungsabstindan wiederspiegelt.

1) Eine au;}ﬁhrliche Mitteilung erscheint demnéchst in Z. Kristallogr,
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Der SS-Bindungsabstand, der sich aus Fourier- und verallge-
meinerten Fourier-Projektionen urspriinglich zu 2,02 A ergeben
hat, ist nach der Verfeinerung auf 2,034 A + 0,008 A angestiegen.
Dieser Wert ist im Vergleich zum normalen Einfachbindungsab-
stand relativ klein, so da angznommen werden darf, dal die SS-
Bindungen erheblichen Doppelbindungscharakter besitzen.

Molekiilspektroskopische Untersuchungen?) weisen auch bei den
CS-Bindungen auf eine Verstirkung der Bindungen hin, ob-
wohl die gefundenen CS-Bindungslingen infolge sterischer Be-
hinderung nur geringfiigig vom normalen Einfachbindungsabstand
1,81 A auf 1,796 A + 0,025 A verkiirzt sind. Im Dimsthyldi- und
trisulfid betragen die CS-Abstinde 1,78 AS), wohingegen sie im
Perfluordimethyldi- und -trisulfid mit 1,829 A bzw. 1,848 A3) un-
gewohnlich lang sind. Es wird angenommen, da8 die Abstandsvar-
kiirzungen bei den hoheren Dimethylsulfanen und beim Perchlor-
dimethyltrisulfid im wesentlichen auf die Wirksamkeit dativer
Isohyperkonjugation unter Heranziehung von w-Elektronen der
Schwefelatome zuriickzufihren sind.

Die langen CS-Bindungen bei den perfluorierten héheren Dime-
thylsulfanen weisen auf eine Schwichung dieser Bindungen hin,
deren Ursache auf Hyperkonjugation innerhalb der CF,;-Gruppen
und ihre Folgeerscheinungen zuriickgefihrt wird.

Der unterschiedliche EinfluB von CFy- und CCl;-Gruppen auf
die Elektronenstruktur der untersuchten Verbindungen zeigt sich
deutlich in ihrer chemischen Bestindigkeit. Wahrend die hdheren
Perchlor-dimethylsulfane von wiBriger Natronlauge selbst in der
Siedehitze nicht angegriffen werden, crleiden die entsprechenden
perfluorierten Verbindungen bereits bei 60°C hydrolytische Zer-
setzung, wobei primir eine CS-Bindung gespalten wird.

L. ANDRUSSOW, Paris: Einige GesetzmiBighkeilen bet der
Verdampjung und Sublimation.

Die Veranderungen der Eigenschaften der Flissigkeit und des
gesittigten Dampfes mit der Temperatur und dem Druck 148t sich
durch die Exponentenmethode auf einfache Weise festlegen. Fiir
simtliche Substanzen gilt die einfache Beziehung nd = np-ng in
welcher der wahre Temperaturexponent ng der Dichte des Damp-
fes pg gemil

pg + dog ((T+ dT\né
Pg T )
die des Gleichgewichtsdruckes

P* 4+ dP* (T_+ dT\"p
px T )

und der wahre Druckexponent der Dichte
gt ey (R_tﬂ’)"ﬁ
og P

bedeuten.

Hervorzuheben ist u. a. das sprunghafte Abfallen des wahren
Temperaturexponenten np beim Ubergang von Sublimation zu
Verdampfung und das Vorliegen eines Minimums von ng in einer
gewissen Entfernung vom kritischen Punkt. Die entsprechende
Tangente beriihrt somit keinesfalls, wie vielfach angenommen, die
kritische Temperatur. Auf die Eigenarten der mittleren Exponen-
ten, denen eine grofe praktische Bedeutung fiir verschiedene Be-
rechnungen zukommt, wurde eingegangen.

L.v. ERICHSEN und W. BORGER, Bonn: Neut; Unier-
suchungen zum Isolopen- Austauschsystem SO,/S0,/H,0.

Der Austausch wurde radiometrisch mit 3 S untersucht. In jeder
MeBreihe wurde ohne Eingriff in das System die zunehmende Ak-
tivitdt der SO,-Gasphase durch ein sehr diinnes Fenster gemessen.
Die Austauschgeschwindigkeit wird oberhalb etwa 250 °C meGbar,
durchliuft mit steigender Temperatur nacheinander je ein ausge-
prigtes 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,*SO, und SO,; II. Bereich: Aus-
tausch zwischen *SO; und SO, (+H,0). Mit steigender Tempera-
tur verschwindet das System I durch Dissoziation von H,*SO, in
#*S0,; + H,0 und wird in gleichem MaBe durch das System II er-
setzt. Hohere H,O-Konzentration erhoht dic Austauschrate ent-
sprechend der Zuriickdringung der Dissoziation. Ein merklicher
Wandeinflub (H,0-Adsorption oder katalytische Wirkung der
Quarzglasoberfliche) lieB sich nicht nachweisen. Der Austausch im
System I geht wahrscheinlich iiber einen 0,*S(OH),:::::80, Zwi-
schenkomplex, ist also de facto ein radiometrisch als S-Austausch
erscheinender O-Austausch.

?) Vgl. F. Feher u. H. J. Berthold, Chem. Ber. §8, 1634 [1955].
?) G.W. Wheland: Resonance in Organic Chemistry, New York 1955.
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GUNTER B. SCHMIDT und W, HERR, Kéln: Uber die
Kinetik des Br- Austausches an Hexabromo-Komplezen.

Der 82Br-Isotopenaustausch der Komplexe K;[ReBrg], K,[OsBr,)
K,[IrBrg] und K,[PtBrg] mit Br--Ionen wurde in HBr-saurer Lo-
sung in Abhingigkeit von der Komplexsalz- und HBr-Konzentra-
tion, von der Temperatur und Zus#tzen untersucht. Die Austausch-
geschwindigkeit verlduft in umgekehrter Reihenfolge wie die
Komplexstabilitit gegenitber einer Hydrolyse. Wihrend [OsBrg}2~
bei 75°C vorwiegend iiber Aquokomplexionen und nur teilweise
nach einem bimolekularen Gesetz austauscht, ist fiir [IrBrg]?~ bei
40°C nur noch der bimolekulare Mechanismus geschwindigkeitsbe-
stimmend. Die Aktivierungsenergie wurde fiir den Re, Os und Ir-
Hexabromokomplex zu 29,4 keal/mol, fiir den [PtBrg]2—-Komplex
zu 12,6 keal/mol bestimmt. Der Austausch [PtBrg]*~ = Br- ist
sehr empfindlich gegeniiber Licht, Spuren an Verunreinigungen
und Fremdionen. Licht, [PtBr,]?- und Reduktionsmittel beschleu-
nigen, Oxydationsmittel und Hydrochinon inhibieren den Aus-
tausch. Neutralstoffe und Komplexsalze sind von wechselndem
Einflu. Die inhibierende Wirkung steigt mit der Konzentration
des Zusatzes an K [Fe(CN)s] oder K,[IrCly] an. Fiir den Br-Aus-
tausch des [PtBrg]2--Komplexes wird ein katalytiseher Kettenme-
chanismus iber einen Ptlll-Zwischenkomplex oder -PtBr;-Radi-
kale angenommen.

G. GATTOW, Gottingen: Kristallstrukiuren von Verbindungen
des Typs NH,CuxSy.

NH,Cu,S, kristallisiert tetragonal mit den Gitterdimensionen
a= 10,25 % 0,02 A, ¢ = 3,84 + 0,01 A und mit 2 Formeleinheiten
in der Elementarzelle; Raumgruppe: I7—83. Die Bestimmung der
Kristallstruktur erfolgte nach [001] mittels Patterson-, Fourier-
und (Fy-F.)-Projektionen; die z-Parameter wurden nach der trial-
and-error-Methode bestimmt. Die Genauigkeitsfaktoren betragen
R(hk0) = 0,144 und Rink1) = 0,07,. Die die Kristallstruktur des
NH,Cu,S, beschreibenden Bauelemente sind die sich in Richtung
der c-Achse erstreckenden Reste eines aufgeweiteten Kupfergitters
und die deformierten Bausteine eines NH,SH-Gitters vom CsCl-
Typ; beide Teilgitter werden untereinander durch statistisch be-
setzte Cu verbunden. Auf Grund der Atomanordnung liegt ein
neuer Strukturtyp vor, der als NH,S,Cu,(Cus/,); vom struk-
turchemischen Standpunkte aus zu formulieren ist.

NH,CuS, besitzt eine rhombische Elementarzelle und die Gitter-
konstanten a = 13,14 4, b = 17,08 &, ¢ = 5,36 A (£ 0,02); Raum-
gruppe: B 22,2-D% (Z = 8). Die Struktur konnte aus Pallerson-
Projektionen um [100] und [001] unter Verwendung von Minimum-
Funktionen geldst werden; als Hilfsmittel fiir die Strukturaufkli-
rung wurden UV- und IR-Spektren verwendet. Die Verfeinerung
erfolgte mit Fourier- und Differenz-Synthesen. In dieser 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.

R.HAUL,H.IHLE und H. SCHIERHOLZ, Bonn: Deu-
lerium- Austausch zwischen Wasserstoff und flissigem Ammoniak
mit Kaltumamid als Kalalysalor.

Es wurde die Kinetik dieser Austauschreaktion zwischen —35
und —75°C bei Wasserstoff-Drucken bis zu 150 atm und Gasstro-
men bis 1800 Normal-Liter/h in einer Hochdruck-Stromungsappa-
ratur untersucht. Hierbei strémte in einem thermostatierten
Autoklaven Elektrolytwasserstoff (40 ppm Deuterium) unter Ver-
wendung einer Metallfritte in feiner Verteilung durch eine bis zu
18 em hohe Schicht von flissigem Ammoniak (D-Gehalt 3000
ppm). Die Austauschkonstante x (Mol/cm?sec) steigt im gesamten
Druckbereich linear mit dem H,-Druck an, d. h. molekularer Was-
serstoff ist an dem geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang be-
teiligt. xk nimmt zunidchet proportional mit der Wurzel der Amid-
Konzentration zu und ist bei Erreichung der Sittigung hiervon un-
abhingig. Es ist nicht ausgeschlossen, daB neben Amid-Ionen auch
undissoziiertes KNH, katalytisch wirksam ist. Es ergibt sich eine
Aktivierungsenergie von 3,9 kcal/Mol, deren GroBe ebenso wis das
Ergebnis von Versuchen iiber den Einflufi der Phasendurchmi-
schung dafiir spricht, dall Transportvorginge geschwindigkeitsbe-
stimmend sind. Unter analogen Versuchsbedingungen ergab sich
z. B., daB & im Hg/NH;—KNH,-System bei —70 °C noch ebenso
groB ist wie bei +30°C im H,/H,0-Platin-System.

Der Vorteil des NHj;-Austausches zur Schwerwassergewinnung
im Nebenproduktverfahren liegt vor allem in dem groBen, stark
temperaturabhangigen Trennfaktor (hohe Ausschépfung z. B. von
Synthesegas, relativ geringer Aufwand fiir Wirmeaustausch). We-
sentlich fiir eine Beurteilung des Prozesses ist die genaue Kenntnis
der Kinetik des Austauschvorganges.
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HORST MULLER, Freiburg/Brsg.: Der Mechanisnius der
chemischen Folgereaktionen nach (n,y)-Kernwmnwandlungen in an-
organischen Festlkorpern und die Reichweile der Riickstofatome.

Bei der Bestrahlung von K,ReBrg mit thermischen Neutronen
lauft unter andercmn der KernprozeB **Re(n,y) *Re ab. Infolge
der ausgesandten y-Strahlung crleidet der neue Kern einen Riick-
stofl, dessen Energie imm Mittel zu ca. 100 ¢V abgeschiitzt werden
kann. Obwohl diese Knergie ausreichend sein sollte, um jede che-
mische Bindung zu sprengen, liegen ca. 759 der radioaktiven
Rhenium-Atome auch nach der Kernreaktion noch in Form von
ReBrg- vor. Dieser Anteil wird Retention genannt. Zur Ent-
stehung der Retention wurden drei Meehanismen diskutiert:
1. Der Rickstof reicht nicht zur Bindungssprengung aus. 2. Das
RiickstoBatom stoBt irgendwo im Gitter ein anderes nicht akti-
viertes Atom gleicher Art fort und setzt sich an dessen Stelle
(Billiardstof3). 3. Bei der Abbremsung des Riickstofatoms im
Gitter entsteht so viel Wirme, daf8 ein kleiner Gittarbereich ,auf-
geschmolzen® wird, wobei Reaktionen ablaufen kénnen, die zur
Ursprungssubstanz zuriickfiithren. Es war zu erwarten, dal mittels
eines homogenen Mischkristalls K,ReBrg (4 Mol-9 )-K,SnCl; zwi-
schen den drei Arten der Retention unterschieden werden konnte.
Die Rhenium-RickstoBatome wiirden nach (1) ReBr% ", nach (2)
ReClZ und nach (3) RcClnBriZ, (6 > n > 0) bilden. Die Ver-
suche zeigten, dafl wirklich samtliehe fiinf bisher nicht bekannten
Chlorobromorhenate(1V) entstehen. Ein Anteil von 14 % ReBr
gibt die obere Grenze der Bildung von Retention nach (1) an. Auf-
treten und Anteil der iibrigen Komplexe beweisen, daB die Haupt-
reaktion nach (3) verlduft, wohingegen der Mechanismus (2) keine
Rolle spielt. Die Abreichcrung der Bromliganden in den sieben
Hexahalogenorhenaten(IV) auf insgesamt nur 37 9 zeigt, dall die
Reaktionszone sehr klein muB und bevorzugt die urspriinglichen
gechs Brom-Liganden enthilt. Der Radius der Reaktionszone wird
auf Grund des Gitteraufbaus zu 5 A geschitzt, was in erster Ni-
herung auch ein MalB fir die mittlere Riickstofreichweite der
Rhenium-Atome ist. Dieser ist damit kleiner als der Abstand
zweier nichster Nachbarn im K,ReBry-Gitter.

Anorganische Chemie

MARIANNE BAUDLER, Koéln: Zur Kenninis des Di-
phosphor-tetrajodids und seines reaktiven Verhaliens.

Dic Bestimmung der Dipolmomente von P,J, (0,45 D) und PJ,
{0,34 D) ergibt fiir das P,J, unter Beriicksichtigung der einge-
schrinkten Drehbarkeit um die P—P-Bindung wegen der Wechsel-
wirkung der umsymmetrischen Flektronenwolken an den Phos-
phoratomen eine raumliche Molekelform, bei der dic beiden PJ,-
Gruppen im Mittel um cinen Winkel von ca. 90° gegeneinander
verdreht sind.

Die Hydrolyse des P,J, verliuft in jedem Fall unter Bildung der
neuen Di-Phosphorsiure H,P,0,, wihrend mit Alkoholen eine
Spaltung der Molekel zu Derivaten der Phosphorigen und der Un-
terphosphorigen Siure eintritt. Iin Unterschied zu Phosphor(II1}-
jodid reagiert P,J, in CS,-L8sung bei Zimmertemperatur lebhaft
mit Sauerstoff. Bei hinreichend langer Versuchsdauer wird dabei
das Molverhaltnis 1 O, auf 1 P,J, iiberschritten. Als Reaktions-
produkte werden cin hochmolekulares Phosphoroxydjodid
(P3J,04)y neben PJ, und J, gebildet. Olfenbar ist das zu erwar-
tende Primirprodukt P,J,0, wegen der unterschiedlichen Klek-
tronegativitat der Substituenten am Phosphor instabil und unter-
licgt deshalb einer Umwandlung unter weiterer Sauerstoff-Auf-
nahme und intermolekularer Jod-Abspaltung. Mit Schwefel wird
auf Grund eines ahnlichen Reaktionsmechanismus P,S,, PJ, und
J, gebildet. Ligandenaustauschreaktionen mit Silber-, Quecksil-
ber- und Alkalimetall-Halogeniden und Pseudohalogeniden ver-
laufen in jedem Fall unter Substitution des Jods. Die gebildeten
Verbindungen P,X, unterliegen jedoch zum Teil bei Zimmertem-
peratur einer rasch folgenden Disproportionierung in das entspr,
Phosphor(IiI)-halogenid und eine hochmolekulare Phosphorhale-
gen-Verbindung niedrigerer Oxydationsstufe. Es konnten als echte
Substitutionsprodukte P,J,(NCO}, und P,J(NCO), isoliert wer-
den. Als Primérschritt aller untersuchten Reaktionen ist die Bil-
dung eines angeregten Ubergangskomplexes mit sp3-Hybridbin-
dungen am Phosphor anzunehmen, dessen Zerfallsmechanismus
im wesentlichen von der Elektronegativitit der Substituenten ab-
hingt und damit im Einzelfall die Natur des entstehenden Reak-
tionsproduktes bestimmt.

H. NEWESELY, Berlin-Dahlem: Untersuchungen iiber Kri-
stallisations- und Fillungsvorginge bei schwerloslichen Calcium-
phosphalen.

Mittels Elektronenmikroskop, Kleinwinkelbeugung, papier-
elektrophoretischer und papierchromatographischer Untersuchun-
gen sowie Diffusionsmessungen wurde fir Calciumphosphat-Fil-
lungen bei neutralem und alkalischem py das Vorliegen von kollo-
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iden Clusters {50—500 A, mit positiver UberschuBladung) fest-
gestelll; wihrend nur im stark alkalischen Bereich der Aufbau der
gefallten Phase bei Einhaltung gewisser Fallungsbedingungen einer
kristallographischen Ordnung zum Apatitgitter nahekommt.

Fiir die kolloiden Calciumphosphat-Fillungen (Ca/P = 1,3 bis
1,6), .o-Tricalciumphosphat®, trifft auch die Vorstellung einer la-
kuniren (liickenhaften) Struktur, d. i. der regelmaBige Ersatz von
Ca?* des Apatitgitters durch Protonen in Positionen der Elemen-
tarzelle im Sinne ciner einheitlichen Kristallstruktur, im allzemeci-
nen nicht zu. Wohl aber ist eine Konzeption moglich, bei der die
stochiometrische Zusammensetzung der kolloiden Partikel da-
durch verédndert wird, daB der Aufbau der Clusters durch zine grofle
Zahl von Fehlstellen in den Elementareinhciten dort eher dem Ok-
tacalciumphosphat als der Apatit-Zusammensetzung entspricht.
Protonen treten auch hierbei nicht als solehe, sondern zu Hydro-
genphosphat- oder Hydroxonium-Ionen verbunden auf; sic be-
wirken weiters durch Wasserstoffbriickenbindung mit die Aggrega-
tion der Clusters. )

Dic Bildung der kolloiden Clusters geschieht nicht iiber Lisungs-
gleichgewichte, daher existiert fiir Calciumphosphat-Fillungen
kein Loslichkeitsprodukt.

Es wird vorgeschlagen, fiir diesen Fillungsvorgang den von
R. Hosemann definierten Begriff des parakristallinen Phinomens,
der sich allgemein auf solehe Fehlordnungserscheinungen bezieht,
zu verwenden, und die irrefiihrenden Benennungen ,lakunirer*
oder ,Pseudoapatit” und ,,a-Tricalciumphosphat“ durch die exakte
Bezeichnung des Fillungsproduktes als schwerldsliehes Calcium-
phosphat mit parakristalliner Apatit-Struktur zu ersetzen.

J. JANDER und G. TURXK, Freiburg/Brsg.: Versuche zur
Darstellung anorganischer Schwefel-Jod-Verbindungen, insbesondere
des HyS+J,9).

Die rotviolette Losung von Jod in Diehlormethan fiarbt sich
beim Zuliigen von II,S rotbraun; bei —90°C kristallisieren griin-
braune Nadeln aus.

In der Lbsung diirfte ein Komplex der Art (J,)y (H,S)y vor-
liegen. Diese Annahme konnte experimentell durch die Ldslich-
keitsmiethode von Gréh und Kortiem bestitigt werden. In der an
Jod und H,S gesittigten Losung liegen bei 25 °C 14,7 % des J,-H,8
komplex gelost vor (x = y = 1).

Auch in flissigem H,S liegt J,-H,8 vor; beim Verdampfen des
11,8 hinterbleiben braune Nadeln, deren tensimetrischer Abbau
bei —84,5°C die Zusammensetzung J,-H,8 erweist. Die Verbin-
dung hat bei —84,5°C einen H,S-Dampfdruck von 58 Torr.

Versuche zur Darstellung dhnlicher Komplexe aus SCl, und JCI
bzw. J, in Dichlormethan ergaben bei —50°C gelbe, kristalline
Stoffe, die sich unterhalb —10°C zersetzen; eine erste, vorliufige
Analyse des SCl,—JCl-Adduktes ergab ein S/J-Verhiltnis von 1.

K. BRODERSEN, Aachen: Neuere Untersuchungen an Iri-
diwmchloriden.

Im Rahmen systematischer Untersuchungen iiber die Konsti-
tution von AB-Verbindungen sollte die Kristallstruktur des als
rote kristallische Verbindung beschriebenen Iridiummonochlorids
bestimmt werden. Nach Untersuchungen des Vortr. ist es jedoch
nicht méglich, das IrCl bei Einhaltung der beschriebenen Versuchs-
bedingungen (Erhitzen im Chlorstrom bei 1 atm auf 773 bis 796 °C)
zu erhalten. Hierbei fallt ebenso wie bei andzren Darstellungsver-
suchen ein Gemisch aus Metall und Iridium(III)-chlorid an.

Rontgenographische Untersuchungen an Einkristallen ergaben
die Abmessungen der Elementarzellen zweler Modifikationen des
IrCl,. Die ,hexagonale* Modifikation kristallisiert monoklin und
besitzt Aluminiumechlorid-Struktur. Durch magnetische Messun-
gen und Bestimmung des Reflexionsspecktrums an beiden Modifi-
kationen des IrCl; konnte ein Zusammenhang zwischen Van Vieck-
schem Magnetismus und Lage der ersten Absorptionsbande gefun-
den werden.

W. SIMMLER, Leverkusen: Zur Acidolyse von Organosilo-
zanen mif elekironegativen und elektropositiven Substituenten.

Kinetiseche Untersuchungen wihrend sauer katalysierter Aqui-
librierungen von Permethyl-eyclosiloxanen mit C-substituierten
Hexaorgano-disiloxanen ergaben, dall beziiglich der Acidolyse der
Siloxan-Bindung die Reaktionsfihigkeit in folgender Reihe ab-
nimmt (R = CH,):

(R,8i0); > (R;8i0), > R,Si0SiR, > BrCH,SiR,0S8iR, >
BrCH,SiR,08iR,CH,Br >CICH,SiR,08iR,CH,Br >
CICH,SiR,08iR,CH,C!

Offenbar bewirkt der Elektronenzug von Hal—CH, eine Verfe-
stigung der Siloxanbindung, z.B. durch teilweise Einbeziehung der
frecien LElektronenpaare am Sauerstoff in die 3d-Liicke des Sili-

4) Vgi. Angew. Chem. 73, 63 [1961].
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clums. Damit wiirde schon der Primarschritt, nimlich die Anla-
gerung des Protons aus dem sauren Katalysator erschwert:

. @ ®
R,Si—O0—SiR; + H* — R:,Sifg)SiRa — R,SiOH + SiR,

H

Hal---CH, lS}i~0;;%i~-Cl-L_.—Hal + H+* — geringere Tendenz zur

Ausbildung der Oxoniumkonfiguration am Siloxan

In Ubercinstimmung mit der als Bindungsverfestigung gedeute-
ten abnehmenden Reaktivitit wurde in den IR-Spektren der Ha-
logenomethyl-substituierten Disiloxane in der gleichen Reihen-
tolge eine Verschiebung der antisymmetrisechen Si—O—8i-Valenz-
schwingung naeh kiirzeren Wellen gefunden, die sich von 9,5 p fiir
Hexamethyldisiloxan bis 9,3 p fiir symmetrisches Bis-chlorme-
thyl-tetraincthyl-disiloxan erstreckt.

Bei den durch Umsetzung mit tert. Aminen oder Pyridin und
seinen Derivaten erhiltlichen quartiren Salzen tritt jedoch der
umgekehrte Effekt auf: Die asymmetrische 8i—O0-—8i-Valenz-
schwingung wird in das langwelligere Gebiet verschoben, z. B.
9,6 u fiir

[(CH;);Si—O—Si(CH_.,)va H,_NQJ Br.

Die durch die nunmehr elektropositiven Substituenten hervor-
gerufene Schwichung der Siloxanbindung hat eine leichtere Spal-
tung durch Siuren bzw. eine erhohte Reaktivitat gegeniiber elek-
trophilen Agenzien im allgemeinen zur Folge.

G.GRAUE,W.LUCKERATH und R. MAROTZ, Duis-
burg: Uber die Einfithrung einer vollaulomatischen Auswertung fiir
die vakuumspekirometrische Stahlanalyse.

Die modernen metallurgischen Verfahren und die gesteigerten
Anforderungen an die Giite der Erzeugnisse machen fiir Stahl und
Buntmetalle eine schnelle Analyse der Schmelzen noch vor dem
Abguf erforderlich. Die Muglichkeit dazu geben automatische
Spektrometer. Deren MeBwerte mufiten aber durch die Bedie-
nungsmannschaft an Hand von Eichkurven oder Eichtabellen in
Analysenwerte umgewandelt werden. Das erforderte Zeit und war
bei der schnellen Probenfolge (etwa 3 min) so ermiidend, dal mit
Fehlern bei der Auswertung zu rechnen war.

Bei der Spektralanalyse fallen entweder Eichgeraden oder Eich-
kurven an, die sich durch Lage des Nullpunktes und den Neigungs-
winkel unterscheiden. Einige dicser FEichkurven konnen sich in
Abhingigkeit von der Konzentration dritter Elemente verlagern.
Gemeinsam mit der Fa. Dr. Baum, Niirnberg, wurde eine rein elek-
trische Auswertung entwickelt. Sie arbeitet in der Weise, daf} alle
Lichgeraden in ihrem Nullpunkt und Neigungswinkel elektrisch
so korrigiert werden, daf sie @iber ein einziges Auswertesystem in
Analysenwerte umgewandelt werden kdnnen. Die Verschiebung
ciner Eichkurve durch dritte Elemente 146t sich durch stufenwei-
scs 7Zu- oder Abschalten einer Hilfsspannung ausgleichen. Kurven
werden in gradlinige Toilabschnitte zcrlegt und ausgewertet.

Mit einer solchen Anlage wurde zunichst ein Spektrometer fiir
C, P und 8 ausgeriistet. Sie hat praktisch stérungsfrei etwa 120000
Analysenwerte im Schichtbetrieb geliefert. Vom Auflegen der
Probe bis zu den fertig gedruckten Werten werden 50 bis 60 sec
bendtigt. Der Erfolg fiihrte zum Bau einer zweiten Auswertean-
lage fiir die Analyse von 11 Elementen im Stahl, wobei 30 Eich-
kurven benutzt werden konnen. Beide Anlagen zeigen die Analy-
senwerte zusitzlich auf cinem Leuchtschirm. Eine dritte Auswerte-
anlage, die fiir 11 Elemente mit 45 Eichkurven ausgelegt ist, so daB
sie auch fir legierte Stihle geeignet ist, geht gerade in Betrieb.

P.W.SCHENIK und E. K RONE, Berlin-Dahlem: Zur Che-
mie des Thionylimids.
Thionylimid, durch Reaktion zwischen SOCl, und NH; in der
Gasphase nach
SOCl,+ 3 NH, = SONH + 2 NH,C!

hergestellt, ist ein farbloses Gas, nach Ausweis der Gasdichte mo-
nomer, das sich in fliissiger Luft zu einer farblosen, fcsten, weillen
Masse kondensiert, die bei —94 °C schmilzt. Bei —70°C polymeri-
siert ¢s zu ciner erst glasklaren, dann je nach den Versuchsbe-
dingungen gelb, rot bis braun erscheinenden Masse. M. Becke-
Goehring 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
Substanz konnte das Ammoniumsalz des SONH, also NH,OSN
analog NH,OCN oder in Analogic zum Harnstoff OS(NH,), sein.
Zur Entscheidung dariiber, welcher Art die Lésung des OSNH in
flissigem Ammoniak ist, wurde mit n/10 KNH, in fliissigem Am-
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moniak konduktometrisch titriert. Die Leitwertkurve zeigte drei
Knickpunkte entsprechend

SOCl, + 2 KNH, = SO(NH,), + 2 KCl
SO(NH,), + KNH, = SONH,NHK + NH,
SONH,NHK + KNH, = SO(NHK), + NH,

Die Verbindung SONH-NH,; verhilt sich also in flilssigem

Ammoniak als zweibasige Sdure und ihr kommt daher wenigstens
in diesem Medium die Formel SO(NH,), zu.

W. A. KORNICKER und E. BENZING, Zirich: Uber
Amid-Verbindungen des vierwertigen Titans®).

H. NOTH,P.FRITZund W. MEISTE R, Miinchen: Sub-
verbindungen des Bors.

Dureh Dehalogenierung von Borhalogeniden mit NaK-Legie-
rung in Gegenwart eines Losungsmittels (Ather, Petrolather, Ben-
zol) sind Subverbindungen des Bors gemil8

>B—Cl+2M+ Cl—B<—>>B—B<+2MCl
(M = Na, K)

zugangllch So wurden Verbindungen des Typs
(R;N);B—B(NR;), aus (R;N),BCl
R'O(R;N)B~B(NR,;)OR’ aus R’O(R,N)BCI
(RO),B—B(OR), aus (RO),BCl
R'(R,N)B—B(NR,)R’ aus R’(R,N)BCI
dargestellt, Das B,(C3H;),, B;(C4H,), und By(CgH;), konnten nur
mit Zersetzungsprodukten verunreinigt isoliert werden, da sie sehr
rasch disproportionieren und sich weiter verindern. Die thermi-
sche Stabilitat dieser Verbindungen nimmt in der Reihe By(NR,),,
B;(NR4)gR’y, By(OR),,ByRy ab, was auf eine Abnahme der Reso-
nanzstabilisierung der Dibor-Verbindungen in dieser Richtung
zuriickgefithrt wird. Die Disproportionierung verliuft nach:

B,X, - BX, + :l [BX],

Die Alkoholyse von B,(N(CH,),), fithrt iiber die Stufe
B, (N(CH,;),)3(OR), zu den Dibor-tetraalkoxyden B,(OR),, die so
besser zuginglich sind als durch die Dehalogenierungsreaktion, bei
der stets groBe Mengen an Disproportionierungeprodukten an-
fallen. Die analog mogliche Thioalkoholyse gelingt nur bei héher-
siedenden Thioalkoholen. Erhitzen von B,{N{CH,),), mit C,H,8H
liefert B,(N(CH;);)3(SCHy)s. Bo(N(CHj),), 148t sich leicht um-
aminieren. Mit Ammoniak wurde z. B. das Dibor-diimid erhalten.

Borchlorid reagiert mit By(N(CH,),), bei Raumtemperatur im
wesentlichen nach

B,(N(CH,))e + 4 BCly —> 3 (CHy),NBCl; + ByCl,N(CH,),.
Die Verbindung B,Cl;N(CH,), kann als Addukt von (CH4},NBCI,

an B,Cl, auigefalt werden.
Tributylbor setzt sich mit By(N(CHj),)¢ H
zum symmetrischen Dibutyldibor-bis(dime-
thylamid) um ﬂ/@\ / CqH,
Bei der Umaminierung dieser Verbindung
mit o-Phenylendiamin erhilt man ein par- ’
tiell anorganisches Naphthalin-Derivat (I). \/\@/ \
Bei der Dehalogenierung eines Gemisches
von 2 Molen ((C,H;);N),BCl und 1 Mol H I
(C;Hg) . NBCl, mit NaK-Legierung in Petrol-
ither wurde neben By(N(CyHs),)s als Hauptprodukt der Reak-
tion das Tribor-pentakis-(didthylamid) isoliert.

H.J. SEIFERT, GieBen: Darstellungsmethoden fir Vanadin-
Verbindungen niederer Werlighkeit.

Lésungen von V,0; in nicht-oxydierenden Sduren lassen sich
kathodisch zu metastabilen Lésungen mit 2-wertigem Vanadin re-
duzieren, aus denen beim Einengen feste Hydrate auskristallisie-
ren. Derart wurden erstmalig die Vanadin{I1)-fluoride VF,-5 HF-
6H,0 und VF, 4H,0 dargestellt sowie ein Perchlorat. Aus neu-
tralen Lésungen des Chlorids lassen sich das Phosphat, Oxalat und
Carbonat fillen. Alle diese Verbindungen gleichen in ihrer Sto-
chiometrie und ihren Strukturen den analogen Verbindungen der
anderen leichten Ubergangselemente.

Die von Hecht gefundene Reaktion:

V,05 + 3 SOCI, - 2 VOCl, + 3 SO,

wurde erweitert, Einige C—H-Verbindungen werden durch das
nach
VOCI; + SOCl, - (VCly) + SO,

denkbare, nicht bekannte Pentachlorid chloriert:
(VCly) + RH — VCly + RCI+ HCL

5) Vgl Chem. Ber. 94, 2263 [1961].
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Von den untersuchten Verbindungen wurden Tetralin, Cyeclo-
hexen, Athylen und Benzol chloriert. Didthylither wird gespal-
ten, wobei HCl, Athylchlorid und Aldehyd entstehen. Ameisen-
sdure und Essigsiure bilden bercits mit VOCIl; Vanadyl-Verbin-
dungen. Als wirksamstes Dechloricrungsmittel des VOCI; erwies
sich ein Gemisch von Chloroform und Benzol,

K.SCHWOCHAU und W, HERR, Mainz: Uber neue Cyano-
Kowmplexe des vier- und einwertigen Techneliums®).

W. SUNDERMEYER, Leverkusen: Chemische Reaktionen
in Salzschmelzen.

In Weiterfiithrung fritherer Arbeiten wurden in Schmelzen aus
Alkali- und Erdalkalihalogeniden Alkalipscudohalogenide wie
KCN, KOCN und KSCN gelost. Diese lassen sich mit Halogen-
verbindungen glatt unter Bildung der cntspr. Pseudohalogenver-
bindungen umsetzen. Besonders wurden in guten Ausbeuten die
Cyanide, Cyanate und Thioeyanate des Siliciums und des Kohlen-
stoffs dargestellt, beispielsweise R3SiCN, CH;CN, RxSi(NCO),-4,
RxSi{SCN),—x und C,H SCN. Im Fall der Thioeyanate kann di-
rekt von einer Schmelze gemischter Alkalirhodanide ausgegangen
werden. Die nach diesem Verfahren mit den leichter zugdnglichen
Alkalipseudohalogeniden dargestellten Silicium-Verbindungen sind
mit den bisher bekannten identisch. Die analog gewonnenen
Cyanide und Thiocyanate des Kohlenstoffs weisen Normalstruk-
tur auf.

Im Gegensatz zur fest-gasformigen Reaktion lassen sich Chlor-
Verbindungen des Kohlenstoffs, Siliciums, Schwefels und Phos-
phors leicht zu den korrespondierecnden Fluor-Verbindungen um-
setzen, wenn man sie durch eine Salzschmelze leitet, die aus Alkali-
oder Erdalkalifluoriden besteht oder in welcher diese Fluoride ge-
168t oder suspendiert sind. Dadurch konnten in guter Ausbeute die
Verbindungen SOF,, 80,F,, COF,, CFxCl,_x, RxSiF, s und PF,
dargestellt werden, was besonders fiir die Herstellung von SO,F,
und COF, Vorteils bringt.

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

H. KUHNL, GieSen: Uber das Ti**|Ti*-Gleichgewicht neben
Titanmetall in geschimolzenem NaCl.

Die Lage dcs Gleichgewichtes, das sich neben reinstem Elek-
trolyttitan unter LuftausschluB einstellt, wurde bei 815°C im Be-
reich von 2 bis 38 Mol-% Gesamt-Titangehalt durch Analyse ab-
geschreckter Schmelzeproben ermittelt.

Die der Reaktion

TiCl, + 1/, Ti — 3/2 TiCl,

entsprechende Gleichgewichtskonstante der Molenbriiche
K= X%!i%:lz/XTim, steigt im untersuchten Konzentrationsbereich
von 1,8 anf 6,5.

Das Titan(III) liegt in der Schmelze in Form von Chloro-Kom-
plexionen vor, Titan(Il) bildet neben Chloro-Komplexen noch
agsoziierte Ionen, wie z. B. [Ti,Clg]*~. Das letzte Ergebnis folgt
aus Versuchen, die Konzentrationsabhingigkeit der Gleichge-
wichtskonstanten bei Annahme der Giltigkeit des Zemkinschen
Modells fiir ideale Ionenschmelzen zu berechnen.

Im Gegensatz zu Aussagen von Dean und Mitarb. ergaben Aus-
schiittelversuche mit geschmolzenem Blei, daB die Gleichgewichts-
schmelzen weniger metallisches Natrium enthalten, als der unteren
Grenze des Nachweisverfahrens von 0,05 9%, entspricht.

K. H  LIESER, Darmstadt: Darstellung von wasserfreien,
fliichtigen Metallhalogeniden in geschlossener Apparatur.
Die Darstellung von fliichtigen Metallhalogeniden durch Reak-
tionen vom Typus
Me + n AgX (n CuX) > MeX, + n Ag (n Cu)

wurde eingehend untersucht. Die Reaktionsenthalpien AH und
die Gibbsschen Freien Energien AG wurden berechnet fir Me = B,
8i; X = Cl, Br, J. Reaktionen, die unter Normaldruck nicht mehr
mbghch sind, verlaufen zum Teil im Hochvakuum mit guten Aus-
beuten infolge der Druckabhingigkeit von AG.

Die Darstellung der Bor- und Siliciumhalogenide in einer Hoch-
vakuumapparatur wurde beschrieben. Die Ausbeuten wurden bei
versehiedenen Temperaturen als Funktion der Zeit bestimmt.

Weitere Reaktionen zur Darstellung von fliichtigen Halogeniden
anderer Elemente nach dieser Methode wurden erwihnt {Me = Ge,
Sn, As, Sb).

Diese Methode ist geeignet zur Darstellung von vollig wasser-
freien, flichtigen Metallhalogeniden, insbes. fiir die Synthese klei-

*) Vgl Angew. Chem. 73, 492 [1961].
7) Vgl. Angew. Chem. 70, 625 [1958].
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ner Mengen radioaktiv markierter fliichtiger Metallhalogenide
hoher spezifischer Aktivitit.

B.SANSONI (mit 0. SIGMUND, E. BAUER, W. WI-
GAND und L. PERERA), Marburg/Lahn: Anwendung von Re-
dozaustauschern zur Entfernung von Sauerstoff und Peroxyd aus
Lésungen.

Saucrstoff und Wasserstoffperoxyd lassen sich in wisseriger Lo-
sung an einem Sulfit-, Dithionit- oder Leukoindigodisulfonat-An-
ionenaustauseher (I, II, 111} sowie Leukomethylenblau- und Ferro-
cen-polystyrolredoxit (IV und V)8) zu Wasser reduzieren. Sauer-
stoff wird an I befriedigend, an II und III sehr schnell, langsam
dagegen an Hydrochinon-Redoxaustauschern reduziert.

Fe?+/*+-Polystyrol-sulfosdureharze werden durch wisserige
H;0,-Lésungen iberraschend stark angegriffen. 1 g Fe?t-Dowex
50 W X I (0,3—-0,4 mm) lgst sieh in 1-proz. H,0, bei 20°C und
Pr 7 nach etwa 45 min, in 0,3-proz. H,0, nach etwa 6 Stunden. Es
wird ein dhnlicher Radikalmechanismus vermutet wie bei der Zer-
setzung von Ionenaustauschern durch Strahleneinwirkung. H,0,
wird an I und II glatt im Siulenbetrieb reduziert, am OH--
Anionenaustauscher katalytisch unter O,-Entwicklung zersetszt.
Auch organische Peroxyde werden aus organischen Losungsmitteln
an I und II entfernt.

Zur O,-Entfernung aus vollentsalztemm Wasser bei Zimmertem-
peratur wurde fiir Laboratoriumszwecke eine einfache Filteranlage
entwickelt. Sie bestoht aus hintereinandergeschalteten Saulen mit
Leukoindigodisulfonsiure Lewatit M 600 (oder M 500)%), einem
OH- sowie Ht-Ionenaustauscher. Es werden pro Regeneration
etwa 2500 1 O,-freies, vollentsalztes Wasser mit <40 pg 0,/],
< 0,2 48 und pu 6,6—6,8 bei bis zu 3 1/h, kurzzeitig 5 1/h, erhalten.
Zur weitergehenden O,-Entfernung wird der Abzapistelle ein Siul-
chen mit gewaschenem IV nachgeschaltet. Nach jeweils 4 bis 6 Mo-
naten wurde mit Dithionit regeneriert.

K. DEHNICKE, Stuttgart: Eine neue Mdaglichkeit zur Dar-
slellung von Ozydbromiden.

Gasformiges Dichlormonoxyd reagiert bei Zimmertemperatur
mit geschmolzenen oder geldsten wasserireien Bromiden z. B. nach:

TiBr, + Cl,0 = TiOBr, + Br, + Cl,

in exothermer Reaktion unter Bildung definierter Oxydbromide.
Das durch das Auftreten von Cl, bedingte Entstehen von Metall-
chlorid kann nebenher Veranlassung zur Bildung von Oxydchlorid
geben. Da die Metallchloride meist langsamer als die Bromide
reagieren, verliuft die Reaktion dennoch glatt, insbes. wenn die
Ausbeuten mifig gehalten werden. Der Reaktionsmechanismus
wurde in Anlehnung an den Mechanismus.der dhnlich verlaufen-
den Reaktion von Cl,0 mit Chloriden?) diskutiert.

Darstellung und Eigenschaften der bisher unbekannten Oxyd-
bromide TiOBr, und SnOBr, wurden beschrieben. TiOBr, ist ein

. tiefgolbes, hygroskopisches, kristallines Pulver (d = 3,42 g/em®),

das mit Pyridin und POX, (X = Cl, Br) definierte Additionsver-
bindungen bildet. SnOBr, ist ein weiller, hygroskopischer, amor-
pher Stoff, dor ebenfalls mit Pyridin eine definierte Anlagerungs-
verbindung bildet. Dagegen wird mit POX; in Analogie zu SnBr,,
aber im Gegensatz zu SnOCl,; und SnCl, keino Reaktion beobach-
tet. Die thermische Zersetzung liefert bei beiden Oxydbromiden
Oxyd und Tetrabromid.

K. KROGMANN und P. H. DODEL, Stutigart: Die Iso-
merie der Ozalaio- Platinate(11) durch ,,melallische* Bindung.

Von den Salzen der Sure H,[Pt(C;0,),] kennt man jeweils eine
hellgelbe und eine tiefblaue bis kupferglinzende Form, von der
freien Siure nur die letztere. Entgegen bisherigen Vorschlagen be-
steht der wesentliche Unterschied zwischen beiden Formen darin,
daB in der dunklen die Pt(C,04)4-Gruppen iiboreinanderliegen, wo-
bei die Platinatome niachste Nachbarn werden und lineare Ketten
bilden. Der Pt-Pt-Abstand ist mit 2,85 A dem im Metall (2,77 &)
sehr nahe, 50 da man von echten Bindungen sprechen kann. Dies
wird auch durch die Art der Lichtabsorption im festen Zustand
und in Lgsung bestitigt. Die gelbe Form der Salze besteht dage-
gen aus isolierten Pt(C,0,),-Gruppen. Eine Polymerisation ist
auch in Lbsung noch festzustellen, vor allem bei hoher Konzen-
tration an Pt(C,0,),- oder an H*-Ionen. Letztere wirken wahr-
seheinlich durch eine zusdtzliche Verknfipfung benachbarter
Komplexebenen iiber Protonenbriicken. Deshalb kristallisiert aus
saurer Losung violettes, aus alkalisecher Losung gelbes Salz.

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

?) B. Sansoni, Naturwissenschaften 39, 281 [1952], Jetzt als
doxit" im Handel (Fa. Serva, Heidelberg).

10y Vgl. K. Dehnicke, Z. anorg. allg. Chem. 309, 266 {1961].
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H.-W. BERSCH, Braunschweig: Ringschlufi zu 9-Phenyl-
phenanthren von o-(B.8-Diphenyl-vinyl) chlorbenzol mit Magnesium
in Telrahydrofuran.

0-(8.3-Diphenyl-vinyl)-brombenzol (I) bzw. -chlorbenzol (II)
148t sich am einfachsten durch Einwirken von o-Brom- bzw. o-
Chlor-benzylmagnesiumbromid auf Benzophenon gewinnen. 1 er-
gibt mit Magnesium in Ather die Grignard-Verbindung, die sich
mit Phenacyldimethylamin zu ITI umsetzen 148t. I1I liefert beim
Kochen mit alkoholischer Salzsdure unter Hydramin-Spaltung mit
nachfolgendem RingsehluB 3-Phenyl-1-diphanylmethylen-inden.
Wird die Stilben-Doppelbindung in III hydriert, so fihrt die
Hydramin-Spaltung mit Phosphorsidure zu IV, doch lielen sich
weder IV noch die Derivate V, VT und VIT mit Polyphosphorsiure
zu einem Achtring schliellan.

AN AN\
] =
X \\/ N(CH,) \\/
AN BN OH 3)a _
’ :( |/\ yavd cﬁ/\ INSR A
A O N U O
A\ N N= =S /\__.,’\
N \
L N (
I X= Br .\ N
i X=cl IV R=—CHO
V R=—CH-NOH
VI R~ —CN
VIl R- —COOH

Aus 1I wurde keine Grignard-Verbindung erhalten. Mit Magne-
sium in Tetrahydrofuran entsteht zu ~ 909 9-Phenyl-phenan-
thren. Fiir einen Radikalmechanismus spricht u. a., da8 [T inAther
mit Natrium in miBiger Ausbeute ebenfalls 9-Phenylphenanthren
ergibt.

H. KROPF, Clausthal: Zur Selbsthemmung der Autorydation
von Clumol in Gegenwart von Nickel-phthalocyaninlt).

Die Autoxydation von Cumol in Gegenwart von Ni-phthalo-
cyanin (I) als Katalysator zeigt bereits bei niederen Oxydations-
graden eine ,Selbsthemmung*, d. h. nach Erreichen eines Maxi-
malwertes nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit sehr raseh ab.
Demgcegeniiber kann in Anwesenheit von Cu-phthalocyanin als
Katalysator bis zum Abbruch der Autoxydation, bei einer Sauer-
stoff-Aufnahme von rd. 16 %, kein Absinken der Reaktionsge-
schwindigkeit beobachtet werden??).

Es zeigte sich, daB die Selbsthemmung durch adsorptive Ver-
giftung des I mit a-Methyl-styrolperoxyd (II) bewirkt wird, das
durch Autoxydation von (ciner Kettenabbruchreaktion entstam-
mendem) a-Methylstyrol entsteht, Die Gleichgewichtskonstante
der chemisorptiven Belegung

14+ 11 111
betrigt K ~ 2,2 (bezogen auf die Monomer-Konzentration an II).
Ameisensdure inhibiert, Methanol beschleunigt die Reaktion.
Der Zusatz von Acetophenon, Dicumyl, Diecumylperoxyd, Di-
methyl-phenyl-carbinol, Methyl-cumyl-peroxyd und Wasser ist
praktisch ohne Einflufi.

Die Autoxydation von Cumol in Gegenwart von Cu-phthalo-
cyanin als Katalysator wird ebenfalls durch a-Methyl-styrolper-
oxyd gehemmt. Vortr. nimmt an, daf} hier in der Kettenabbruch-
reaktion nicht a-Methylstyrol entsteht, condern Dicumylperoxyd.

K.-H. MENZEL, Leverkusen: Uber Pyrazolo-benzimidazole.

Mit den Pyrazolo-benzimidazolen wurde eine neue Klasse von
Farbkupplern synthetisiert, die vor allem fiir die Farbenphoto-
graphie und die Azochemic von Intercsse ist. Mit Derivaten des p-
Phenylendiamins, beispielsweise p-Didthylaminoanilin — cinem sog.
Farbentwickler —, hilden sich unter Oxydation purpurne Azo-
methin-Farbstoffe, diz sich gegeniiber den bekannten Pyrazolon-
Farbstoffen dureh sclektivere Absorptionseigenschaften auszeich-
nen. Das bei den Azomethin-Farhstoffen der Pyrazolone auftre-
tende Nebenmaximum bei 450 inpt, das bei der farbenphotographi-
sechen Wiedergabe zu Farbverfilschungen fithrt, ist bei den Farb-
stoffen aus der Pyrazolo-benzimidazol-Reihe nicht vorhanden, wo-
durch eine besscre farbenphotographische Wiedergabe gewihrlei-
stet ist.

Mit Diazoniumsalzen kuppeln die Pyrazolo-benzimidazole zu
gelben Azofarbstoffen, die bei geeigneter Wahl der Diazokompo-
nente in sehr bestindige Metallkomplexe iiberfiihrt werden kénnen.

) H. _Kropf, Chem, Ber., im Druck.
12y H, Kropf, Liebigs Ann. Chem. 637,73 [196]]).
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Zur Synthese kondensiert man o-Nitro-phenylhydrazin oder De-
rivate desselben mit B3-Ketoestern, im einfachsten Falle Acetessig-
ester. Man erhilt 1-Phenyl-3-alkylpyrazolone, die am Phenylring

NH, H,C—C ——-CH,
NH + CH,—CO—CH,COOC,H, — #1\ /c|=o N
 No, N
! / 2
N Il
N
HyC-C— CH, H@—ﬁ»—ﬁﬂt
N C=0 N C
\N/ - \N/ \N
| |
VAV AN

\ \/‘

o-stindig zum Pyrazolon eine Nitrogruppe tragen. Diese wird
zum Amin reduziert und die erhaltenen 1-Phenylpyrazolone mit
o-stindiger Aminogruppe werden unter Wassecrabspaltung einer
Ringschlufireaktion unterworfen, wobei sich ein Pyrazolo-benzimid-
azol bildet.

G. KRESZE und B. WUSTROW, Miinchen: Zur Slereo-
chemie der Ozydation von Organoschwefel-Verbindungen.

1. Das Methyl-[m-carboxyphenyl]}-sulfoximin (I) konnte iber
das Salz mit optiseh-aktivem a-Phenyldthylamin in diec Antipoden
gespalten werden, die Maximaldrehung ist [a]p = + 143° {Aceton,
¢ = 1), Die Verbindung stellt vermutlich den ersten Fall einer op-
tisch aktiven Substanz mit einem vierbindigen Schwefelatom als
einzigem Asymmetriezentrum dar.

2. Bei der KMnO,-Oxydation von (+)-Methyl-[m-carboxy-
phenyl}-sulfinimin (II) entsteht positiv drehendes I. Die optische
Aktivitit bleibt dabei véllig erhalten. Setzt man die Giiltigkeit der
Freudenbergschen Verschiebungsregel und der Djerassischen Re-
geln iiber die Vorzeichen des Cotton-Fffektes voraus, so besitzen

CH, CH,
%= NSO,CeHj ostz NSO,C H,
AN N
IO !\ \O ‘
NS COOH ~ “COOH
11 1

1 und I1 bei gleicher Drehriehtung auch gleiche Konfiguration. Die
Oxydation verlduft dann stereospezifisch unter Erhaltung der
Konfiguration.

Unter den gleichen Voraussetzungen gilt, dal die Hydrolyse
von I1 stereospegifiseh unter Waldenscher Umkehr geschieht.

ADOLF WAGNER, Stuttgart: Heterocyclen mit endocycli-
scher S—N-Doppelbindung.

AnschlieBfend an Untersuchungen iiber die Darstellung und die
Kigenschaften der 1-substituierten 5-Nitro-1H-1.3.2-benzo-di-
thiazol-3.3-dioxyde hat Vortr. ausgehend von o-Aryl-sulfenyl-
anilinen weitere 1-Aryl-1 H-1.3.2-benzodithiazol-3.3-dioxyde dar-
gestellt.

Des weiteren wurden aus S-substituierten o-Amino-thiophenolen
iiber die S-substituierten o-Mereapto-phenylharnstoffe durch cycli-
sierende Dehydrierung die 1-substituierten 3.4-Dihydro-1H-1.2.4-
benzothiadiazin-8-one gewonnen. Sie konnten zu den l-substitu-
ierten 3.4-Dihydro-1 H-1.2.4-benzothiadiazin-3-on-1-0xyden oxy-
diert werden.

Die Oxydation der 1-substituierten 1 H-1.3.2-benzodithiazol-3.3-
dioxyde, der 1-substituierten 1 H-1.2-Benzisothiazol-3-one und der
1-substituierten 4.5-Dihydro-1 H-1.2-isothiazol-3-one zu den 1-
substituierten 1¥-1.3.2-Benzodithiazol-1.3.3-trioxyden, den 1-
substituierten 1 H-1.2-Benzisothiazol-3-on-1-oxyden und den 1-
substituierten 4.5-Dihydro-1 H-1.2-isothiazol-3-on-1-oxyden ver-
lief ebenfalls mit guten Ausbeuten.

G.-0. SCHENCK, W. HARTMANN, S. P. MANNS-
FELDW.METZNER, RSTEINMETZ, Iv.WILUCKI,
R. WOLGAST und C. H. KRAUCH, Milheim {Ruhr): Pho-
tosensibilisierte 4- und 6- Ring-Synthesen.

Sensibilisierte und unsensibilisierte Photoadditionen von Dienen
(A) und Dienophilen (B) liefern Addukte und Dimere vom Cyclo-
butan- oder Diels-Alder-Typ.
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Beispiele: A+ A—>A, (A= Cyclohexadien-1.3, a-Phellandren, Myrcen)
A+B—>AB (A = Cycloheptatrien, Cyclooctatetraen,
Naphthalin
B = Maleinsaureanhydrid)
B+B—>B; (B = Maleinsdureanhydrid, Maleinimid und
Abkémmlinge, Acenaphthylen, Cumarin)

Die durch Benzophenon photosensibilisierte Dimcrisation des
Cumarins gelingt fast quantitativ als Kopf-Kopf-trans-Cyclo-
butan-Synthese unter Bildung des friither nicht beobachteten w-
Truxin-Derivates.

H-W. WANZLICK, E. SCHIKORA, H-J. KLEINER
und M. RICCIUS, Berlin-Charlottenburg: Ein nucleophiles
Carben.

Die Verbindung II, auf zwei Wegen leicht zuginglieh1?.14), zer-
fallt iiberraschend leicht in die Carben-Hilften:

<l3aHa <!34Hs <|31Hs
/E H\ /E
H,C \ _ / CH, _. H,C \
H,C =€ CH, 2 Hol ¢l
2 2 2ty
\ﬁ/ \ﬁ/ \N/
| ‘ |
CyH, CsH, CsH,

11 1
(bzw. mesomere Formen)

1 zeigt die Reaktionen eincs iberwiogend nucleophilen
Carbens und erméglicht neuartige Synthesen. Besonders behan-
delt wurden die Umsetzungen mit Aldehyden, die zu Dianilino-
athan-Derivaten von a-Ketoaldehyden fithren. Die beim Furfurol
beobachtete Furoin-Bildung wurde mit der Transketolase-Funk-
tion des Thiamins verglichen. Durch Substitution des Carbens I
erhilt man leistungsfihige Thiamin-Modelle. Das am C-2 ent-
protonisierte Thiazolium-System wird als nucleophiles Carben mit
quasi-aromatischer Resonanzstabilisierung angesprochen!®):

\ | | i

N N N N
AV _H® NeX NN NN

| en — || c® IR N
/\g/ /\g/ /\g/ /\g/

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

U.SCHOLLKOPF, A. LERCH, W. PITTEROFF und
G.L. LEHMANN, Heidelberg: Eintge Synthesen mit Phenoxy-
Methozy- und Phenylmercapto-carben.

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

2 LiCH,—0—C¢H, > H,C=CH, + 2 LiO—CH,
1

wobei vermutlich Methylen, CH,, als Zwischenstufe auftritt.

Dieser Befund lud dazu ein, auch das Verhalten des anionisier-
ten Chlormethyl-phenyl-athers (I1) zu studieren. II erhilt man
aus Chlormethyl-phenyl-ather durch Metallierung mit Basen wie
z. B. Butyl-lithium. Im Gegensatz zu I spaltet II nicht ein Pheno-
lat-Ton ab, sondern ein Chlorid-Ion, wobei Phenoxy-carben (III)
entsteht.

e
H-C—0—C4,H; -» H-C—-0-C4H,+ CI®
\
cru 1

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

H,OC,H,
NN s
L v

Gegeniiber Chlormethyl-methyl-dther verhilt sich Butyl-lithium
nicht metallierend, sondern substituierend; die Metallierung zu V
erreicht man hingegen mit dem sperrigen und daher weniger nue-

13) H.-W,—Wanzlick u. E. Schikora, Angew. Chem. 72, 494 [1960].

4y H.-W.Wanzlick u. H.-J. Kleiner, Angew. Chem. 73, 493 [1961].
1) ygl. R. Breslow, J. Amer. chem. Soc, 80, 3719 [1958].
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leophilen tert. Butyl-lithium. Wie II, so verliert auch V bercitwillig
ein Chlorid-Ton, wobei dags Methoxy-carben VI entsteht.

e
H-C-0-CH; -» H-C-0-CH,+ CI8
|
a v \%]

VI ist gleichfalls zur elektrophilen Addition an C=C-Bindungen
befihigt. Mit Isobuten etwa liefert es 1-Methoxy-2.2-dimethyl-
cyclopropan, mit Cyclohexen das Methoxy-norcaran. Wie aus
dem Kernresonanzspektrum hervorgeht, handelt es sich bei dem
Methoxy-norcaran um ein Gemisch zweier cis-trans-Isomeren(1:5).

LaBt man Chlormethyl-phenyl-sulfid, dessen o-Wasserstoff weit
acider ist als der der w-Halogenither, in Gegenwart von Olefinen
mit Butyl-lithium oder Kalium-tert. butanolat reagicren, so lassen
sich phenylmercapto-substituierte Cyclopropane (VII) in Ausbcu-
ten bis zu 90 Y% isolieren. Durch reduktive Entlschweflung erhalt
man daraus die unsubstituierten Cyclopropane; fir die Derivate

H_SCoH;

\/C\/

,—C_ v
VII lassen sich noch zahlreiche andere Abwandiungsmoglichkeiten
vorhersehen. Die Entstehung der Cyelopropan-Verbindungen ist
hochstwahrscheinlich dem Phenylmercapto-carben V111 zuzu-
schreiben, das aus 1X hervorgeht und sich dann an die Doppel-
bindunz addiert.

e
H-C—8-C,H, » H-C—S—C,H; + CIO
aIx VIH

Von den Carbenen 111, VI und VIII scheint VIII das reaklivste
und VI das reaktionstrigste zu sein.

H. J. BESTMANN und HEINZ SCHULZ {unter Mit-
arbeit von B. Arnason und F. Seng), Miinchen: Uber die pripara-
tive Bedewlung der Reaktion zwischen Phosphinallylenen und Phos-
phoniumsalzen.

Bei der Einwirkung von Phosphinalkylenen auf quartéire Phos-
phoniumsalze kommt es zur Ausbildung eines Sdure-Basen-Gleich-
gewichtes (intermolekulare Umylidierung):

&)
R—CH=P(C5H5)3+ [R'—Cﬁz_P(CﬂHf*)a]Xe =
(]
[R—CH,—P(C4H,)s1X® + R'—CH=P(C4H,),

Die Lage des Gleichgewichtes wird von den induktiven und me-
someren Effekten der Reste R und R’ bestimmt.

Werden organische Halogenverbindungen oder aktivierte Ester
mit Phosphinalkylenen umgesctzt, so bilden sich zunichst quar-
tire Pbosphoniumsalze, die sofort mit einem weiteren Mol Phos-
phinalkylen unter Umylidierung weiterreagieren kénnen:

R,
®
R—CH=P(C¢H;);+ R—X — /CH—P(C,.,H,,), X©
R’
R
R—CH=P(C,H;), @
22y /C=P(C5H5)3 + [R—CH,—P(C,H,),]1X®
R?

Waiahlt man als Restc R’ solche, die Gruppen mit — I und — E-
Effekt tragen, so erlaubt diese Umsetzung direkte Alkylierungen
und Acylierungen von Phosphinalkylenen. Die Reaktion lilit sich
zu neuen Synthesen von Carbonsiuren und Ketonen verwenden.

Ist die 3-Stellung des durch Umsetzung aus einera Phosphinme-
thylen mit einer Halogen-Verbindung entstandenen quartiren
Phosphoniumsalzes aktiviert, so tritt als Folgereaktion nicht Umy-
lidierung, sondern ein Hofmannscher Abbau ein. Die Anwendung
dieser B-Eliminierung zur Synthese o,B-ungesittigter v-Ketosiure-
ester wurde crliutert.

W.RIEDund R. DIETRICH, Frankfurt/M.: Neues aus der
Chemie der Diazocarbonyl-Verbindungen. Die Umsetzung halogenier-
ter p-Benzochinone mil Arylsulfhydraziden.

Bei Arbeiten iiber die Umsetzung von Chinonen mit p-Toluol-
sulfhydrazid®) versuchten Vortr.. die Reaktion auf héher halo-
genierte Benzoehinone zu iibertragen. Es zeigte sich, dafl die Art
der Umsetzung wesentlich vom Substitutionstyp des Halogen-
chinons abhingt. Tetrahalogenierte p-Benzochinone wic Chlor-
anil tauschen gleichzeitig mit der- Einfiihrung der Diazogruppe ins
Molekiil 2 o-stindige Halogenatome aus. In die o-Stcllung zur
Diazogruppe tritt dabei der Sulfonyl-Rest des verwendeten

1) Chem, Ber, 94, 387 [1961].
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Hydrazids ein, wihrend in die 3-Stellung gleichzeitig die bei der
Hydrazonbildung freiwerdende OH-Gruppe wandert. Die diesem
Formeltyp entspr. Verbindungen I, II, III konnten aus dem
Fluoranil, Chloranil und Bromanil erhalten werden.

BN
X s0,— >N_cH
A4 N
Y
NN I X=F
11 X=Cl
0o 111 X = Br

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

Bei der Anwendung der Reaktion au! Dihalogen-benzochinone
wurde beim 2.5-Derivat der gleiche Verbindungstyp erhalten.
Beim 2.6-Derivat jedoch fithrte die Umsetzung ohne Halogenaus-
tausch zum Tosylhydrazon. Zu diesen Tosylhydrazonen konnte ein
weiterer Weg in der Addition von Arylsulfinsiuren an Chinondi-
azide erschlossen werden gemiB:

lichkeit der Gas-Chromatographie zur Trennung der Methylather
von Mono- und Disacehariden sechon vor lingerer Zeit gezeigt wor-
den ist!?®), sollte bei Auswahl geeigneter Trennsiulen das bei der
Methylierung von Methylglykosiden erhaltene Isomerengemisch
gaschromatographisch direkt aufzutrennen sein und dadurch iso-
mere Zuckerdther in einer Zweistufen-Reaktion zugdnglich wer-
den. Dureh Glykosidierung unter verscheidenen Bedingungen
sollten die Ausbeuten der einzelnen Isomeren unterschiedlich sein.
Wenn man die Zucker in Methanol bei verschiedenen Salzsiure-
konzentrationen glykosidiert und anschlieBend mit Dimethyl-
formamid und Silberoxyd nach Kuhn und Mitarb. permethyliert,
erhilt man bei der Chromatographie an 4 m-Saulen mit 20 % Poly-
ithylenglykol-4000 bei 180 °C die in der Tabelle angegebenen Aus-
beuten an isomeren Zuckerithern. Neben den stereoisomeren Pen-
tamethylzuckern werden auch Methylither von Zuckeranhydriden
erhalten, von Galactosan-a(1.5)-$(1.6) (IVa) und der isomeren
Verbindung (IVb). Aus dicsen Ergebnissen darf geschlossen wer-
den, dafl in der Losung des freien Zuckers neben den Galakto-
pyranose-Formen aunch Furanose- und Septanose-Formen sowie
Anhydride vorkommen. Bemerkenswert ist, da unabhingig von
der Ringgréfe immer die B-Form vor der «-Form eluiert wird. Bei
Methylathern und Trimethylsilylithern anderer Zucker sind &hn-
liche Untersuchungen ausgefithrt worden.

N!
i Verbindung | 1a l b la 1fb Ila | I1Ib | 1Va | IVb
N Aryl-Sulfinsiure - i | ;
[ SR volumen VR ‘
Cl/\ /\CI (bez. auf Bernstein- 16,3 580 | 11,1 | 488 12,3 i 8,25 | 5,61 | 138
g saurediathylester) ‘ |
H 0005 | 36% | 220% | 3.9°% | 31.6% | 64% | 0.0 % 65°% | 1,7%
— o B ) o ) (] , o ’ 0 »* /o s 70 1 O 0 » °
CI\/\/N—D‘J—SO,,—/ >—CHB 4,11:01 | o013 ’ 14,6 % - 13,19% | 41,7% 10,19% |07%195% |32%
| J/ N chon | ©13 | 2079% | 40% [ 221% | 253% |82% 14%, — |33%
NS ‘ 0,4 ‘ 83% | 60,0% | 1,59% ‘ 227% | LI% | — - 439%
oY 1,0 2609% | 350% | 7.0% | 208% !31% - | — |80%

S. PAULSEN, Essen-Kray: Diazacyclopropene, ein neuer Typ
von Azoverbindungen?).

E. FAHR, Wiirzburg: Innere Diazonium-Kompleze aliphati-
scher Carbonyl-Verbindungen.

a,a’-Dicarbonyl-diazo-Verbindungen (I) bilden mit stark elek-
trophilen Substanzen wie BF; und BCl, farblose, bestindige, je-
doch gegen Feuchtigkeit sehr empfindliche Verbindungen, denen
Struktur II zukommt. Es ist dabei gleichgiiltig, ob sich in a-Stel-
lung zur Diazo-Gruppe eine Keto- oder eine Ester-Carbonyl-Gruppe
befindet. So nimmt z. B. auch der Benzoyl-diazoessigester
(I; R = CgH;, R’ = OCH,;) zwei Mole BF; bzw. BCl; auf.

R—CO~CN,~CO—R’ e s
l ' I

86BX, N BX,%®
I

&

Die Ausbildung der C~I§JEN-(Diazonium)-Struktur in IT be-
weist die beim Ubergang Carbonyl-diazo-Verbindung — Innerer
Diazonium-Komplex erfolgende ausgeprigte Verschiebung der
Diazo-Valenzschwingungs-Bande ins Kurzwellige (z. B. Benzoyl-
diazoessigester (4,62 u) — Diazonium-Komplex (4,47 y), Propio-
nyl-diazoessigester (4,67 ) — Diazonium-Komplex (4,47 ), Di-
azodimedon (4,56 und 4,65 1) — Diazonium-Komplex (4,41 und
4,48 ). Der Diazoniumsalz-Charakter der Diazonium-Komplexe
II entspricht damit dem der aromatischen Diazoniumsalze mit
Metallkomplex-Anion.

Ahnliche Produkte mit allerdings geringerem Diazoniumsalz-
Charakter erhilt man aus Diazoketonen und BF;. Sie sind zersetz-
lich und zerfallen zum Teil explosionsartig.

Verwendet man statt BF, bzw. BCl; konz. Siuren (Salzsdure,
Schwefelsidure), so entstehen in der Kilte bestindige Diazonium-
Verbindungen, die zwar in Losung, aber nicht in Substanz crhalten
werden konnten.

ERNST BAYER (gemeinsam mit R. WIDDER), Karls-
ruhe: Darstellung isomerer Zuckerdther.

Die Reindarstellung isomerer Zuckerither, z. B. von 2.3.4.6-
Tetramethyl-a-p-methylgalaktosid (Ia), 2.3.5.6-Tetramethyl-o-D-
methylgalaktosid (IIa), 2.3.4.5-Tetramethyl-a-o-methylgalakto-
sid (T11Ia) sowie der drei dazugehdrenden 3-Formen (Ib, IIb, IIIb)
ist nur auf Umwegen mdglich, da eine geeignete Trennmethode
fiir diese Verbindungen fehlt. Da die prinzipielle Anwendungsmig-

17y vgl. Angew. Chem. 72, 781 [1960].
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ALMUTH KLEME R, Miinster/ West{.: Sunthese der3.6-Bis-
B-p-glucosido(1.5)-p-glucose(1.5).

Die Umsetzung von B-Benzyl-4.6-benzal-p-glucosid mit 2 Mol
a-Aceto-brom-p-glucose fithrt zu einem verzweigten Trisaccharid,
dessen Konstitution nicht einer zu erwartenden 2.3-, sondern einer
3.6-Bis-B-p-glucosido-p-glucose entspricht. Die Struktur ergibt
sich aus der Methylierung und anschlieBenden Hydrolyse. Es wer-
den 2 Mol 2.3.4.6-Tetramethyl-p-glucose und 1 Mol 2.4-Dimethyl-
D-Glucose erhalten, Beide Methylzucker wurden als kristalline
Derivate identifiziert. In Ubereinstimmung mit der 3:6-Verzwei-
gung treten bei der partiellen Hydrolyse des Trisaccharides 2-3-p-
Glucosido-p-glucose und Gentiobiose auf. Der Reaktionsmecha-
nismus wurde diskutiert. '

HELMUT WEIGEL, London: Kompleze von Polyhydrozyl-
Verbindungen mit anorganischen Sauersloffsduren.

Die optische Drehung mehrerer Polyhydroxyl-Verbindungen ist
in Gegenwart einiger anorganischer Sauerstofisiuren erhtht. In
Gegenwart von Molybdat erreicht die optische Drehung ein Maxi-
mum bei py ca. 2. Mit Wolframat tritt dieses Maximum bei py 5,5
auf. Bei py 5,5 gebildete Wolframat-Komplexe sind noch bei
Py 8 bis 9 bestandig.

Die Komplexe sind Anionen und kénnen zur Papierelektropho-
rese von Kohlehydraten und verwandten Verbindungen benutzt
werden. Cyclische Polyhydroxyl-Verbindungen mit 6 Ringatomen
bilden Komplexe mit Molybdat oder Wolframat, wenn sie ein ¢is-
cis-1.2.3-Triol-System besitzen, Solche Verbindungen haben in
mindestens einer ihrer Konstellationen ein 1(ax),2(eq),3(ax)-
Triol-System. Die Mg-Werte (Wanderungsstrecke wihrend der
Elektrophorese, relativ zu der von Sorbit) sind von der relativen
Bestdndigkeit der entsprechenden Konstellation beeinflult. Myo-
inosit hat Mg(Mo) (in Molybdat) 0,2, Mgz(W) (in Wolframat) 0;
Lpi-inosit hat Mg(Mo) 1,1, Mg (W) 1,0.

Die Zusammensetzung der Komplexe, sowie die Mg-Werte von
gubstituierten acyeclischen Polyhydroxyl-Verbindungen sind von
der Stelle der Substitution abhingig: 2-Glucosyl-sorbit, Mg(Mo)
0,9, Mg(W) 0,7; 3-Glueosyl-sorbit, Mg(Mo) und Mg(W) 0; 4-Glu-
cosyl-sorbit, Mg{Mo) 0,4, Mg(W) 0,2; 5- und 6-Glucosyl-sorbit,
Mg(Mo) 0,8, Mg(W) 0,7.

Oxydation von p-Sorbit mit Perjodat in Gegenwart von Woli-
ramat liefert p-Sorbit, p-Arabinose und r.-Xylose zu gleichen Tei-
len. o Mannit liefert p-Arabinose. Duleit wird nicht abgebaut.
Demnach ist ein 1.2.4(aT, BT)- oder 1.2.4(aT, B)-Triol-System an
der Komplexbildung beteiligt.

172, 8 Ez;er, Vortrag auf der GDCh-Hauptversammlung Berlin,
1957, Vgl. Programmheft S. 103 u. E. Bayer: Gas-Chromatogra-

phie, Springer, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1958, S. 82ff.
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Durch Elektrophorese in Molybdat- oder Wolframat-Losung
wurden Verbindungen wie 3.6-Di-a-glucosyl-sorbit, Mg(Mo) 0, und
6-a-Nigerosyl-sorbit, Mg(Mo) 0,65, getrennt, die durch Reduktion
von enzymatischen Abbauprodukten eines verzweigten Dextran
(3'-a-Glucosyl-isomaltose, bzw. 32-a-Glucosyl-isomaltose) erhal-
ten wurden.

K.D.GUNDERMANN, Miinster/W.: Konstitution und Che-
milumineszenz bei Phthalhydraziden.

Die von Drew und Pearman'?) aufgestellten Regeln iiber den
Einflul von Substituenten auf die Chemilumineszenz{ihigkeit des
Phthalsiurchydrazid-Systems konnen allgemeiner so formuliert
werden, dal mit zunehmender Elektronen-Donatorwirkung eines
Substituenten besonders in der 3-Stellung, weniger in der 4-Stel-
lung des Phthalhydrazids die Chemilumineszenzfahigkeit zu-
nimmt. Eine Ausnahme schien zunichst das neu dargestellte 3-
Dimethylamino-phthalhydrazid I zu sein, das trotz des -hohen
Elektronen-Donatoreffektes einer Dimethylamino-Gruppe nur
sehr schwach chemiluminesziert {ca. 2 9, der Luminol-Intensitat).
Dies ist auf sterische Resonanz-Behinderung zuriickzufiihren: die
Dimethylamino-Gruppe von I kann sich wegen der benachbarten
C—O0-Gruppe des Hydrazid-Ringes nicht mehr komplanar zum
Benzolring einstellen. Das UV-Absorptionsspektrum von I unter-
scheidet sich nur unwesentlich von dem des unsubstituierten
Phthalhydrazids.

H,C, CH,

R 0
/\(C\NH R’N\\/\‘(C\NH / 7 Nn

|
Lo l ' L '
\/\C/NH \/\C/NH \/\C/NH
|
|
C R
1I: R=CH,

III: R= C,H;

Im isomeren 4-Dimethylamino-phthalhydrazid II liegt diese
sterische Resonanzbchinderung nicht vor: entsprechend erreicht
die Chemilumineszenzintensitit von II fast die des Luminols, ob-
wohl das letzterem isomere 4-Amino-phthalhydrazid nur mit ca.
109% der Intensitdt des Luminols leuchtet. Im 4-Diithylamino-
phthalhydrazid III wurde erstmals ein Phthalhydrazid-Derivat
erhalten, das das Luminol deutlich iibertrifft: die bei der Oxyda-
tion von III mit H,0,/Himin beobachtete Lichtmenge ist ca.
1,3 mal so grof wie die des Luminols. I'V leuchtet heller als Lumi-
nol und III; durch weitergehende Oxydationsvorgénge klingt je-
doch der Leuchtvorgang sehr schnell ab.

H.J. ACHE, A, THIEMANN und W. HERR, Koln und
Jiillich: Vergleichende Untersuchung iiber verschiedene *H-Markie-
rungsverfahren organischer Molekiile.

Verfahren zur 3H-Direktmarkierung organischer Molekiile, wie
das zuerst von Wilzbach angegebene, wurden durch Anwendung
von Tesla-Entladungen, U.V.- und Mikrowellen-Bestrahlung so-
wie durch Fremdgaszusitze modifiziert. Weiterhin wurde der
$Li(n.x) 3H-KernprozeB mit in die Untersuchungen, die simtlich
am Modell des Toluol-Molekiils studiert wurden, einbezogen!®).

Entgegen fritheren Anschauungen wurde gefunden, dal bei-
spielsweise bei Verwendung von reinem T,-Gas die Ausbeute an
markierter Muttersubstanz proportional der Reaktionszeit zu-
nimmt und unabhingig vom Molverhiltnis Toluol/T, sowie vom
T,-Partial-Druck ist. — Der Gp-Wert (Anzahl inkorporierter Tri-
tium-Atome im Toluol pro 100 ¢V absorbierter Energie) ist aller-
dings abhingig von der verwendeten Tritium-Menge und wachst
mit dieser stetig an.

Die jeweilige Tritium-Verteilung im Toluol-Molekiil 14t eine
charakteristische Abhingigkeit der Besetzung der einzelnen Mole-
kiil-Positionen von der angewendeten Markierungstechnik erken-
nen. Wilirend im Falle der reinen ,,T,-Gasexposition” die Substi-
tution im Kern iiberwiegt, fiihren Anwendung von (kurzzeitigen)
Tesla-Entladungen und Zufuhr von Mikrowellen-Energie zu einem
bevorzugten Einbau von Tritium in die Seitenkette.

H. SIMON und H. D. DORRER, Minchen: Die Tritium-
Verteilung in Zuckern nach Wilzbach- Markierung. ’

Vier Praparate Wilzbach-markierter p-Glucose und ein Fructose-
Praparat wurden dureh Umbkristallisation, Derivatbildung und/-
oder Papierchromatographie bis zur konstanten spez. Aktivitit
gebracht. Von der nicht auswaschbaren Gesamtradioaktivitit der
mehr als 20 Tage dem Tritiumgas ausgesetzten Zucker ist weniger
als 20 % in d er Glucose bzw. Fructose. Eine nur 1 bzw. 6 Tage dem

19y . chem. Soc. [London] 7937, 586.
1) Vgl. Angew. Chem. 73, 707 [1961].
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Tritiumgas ausgesctzte Glucose zeigt weniger als 40 ¢ der Aktivi-
tiat in Nebenprodukten. Die prozentuale Tritium-Verteilung der
stabilen C—H-Bindungen in der Glucose hat folgendes iiberra-
schendes Ausschen und stimmt bei allen Priaparaten (davon eines
von New England Nuclear Corp. bezogen) innerhalb geringer
Grenzen iiberein: T an C-1: 0,1-29%; C-2: 1%; C-3: 88—95%;
C-4+5: 1,3—4%; C-6: 4—6%,.

Demgegeniiber hat die T-Verteilung in der o-Fructose folgendes
Aussehen: C-1: 15 9,; C-3: 429%; C-4:5,8%; C-5:299%; C-6:4 9.
Wilebach-markierte p-Glucose kann damit als nahezu positions-
markierte Glucose-3-T verwendet werden.

F. BAUMGARTNER, Minchen: Synthesen mittels Atom-
kernspallung.

Bei der Uran-Spaltung in einer Pulvermischung von Ferrocen
und ;05 beobachteten wir die Bildung von Ruthenocen-(1*Ru)2?)

U (n, f)'Ru + Fe(CgH;), — *Ru (C4H;),

Die Ausbeute errcichte dabei Werte von iiber 50 9%, d. h. mehr
als 50 % aller durch Uranspaltung und anschlisBenden 3--Zerfall
entstandenen Ruthenium-Atome lagen als Ruthenoecn vor. Mit
dhnlich guten Ausbeuten bildete sich dabei auch Jodferrocen-
(181])

U (n, f) 131 ] + Fe(CzH,)p - (C3H;) Fe (C,H, 1))

Analog und mit denselben hohen Ausbeutsn wurde durch Neu-
tronenbestrahlung einss Gemisches U,04 und Cr(CO), die homo-
loge Verbindung **Mo(CO)s erhalten?!)

U (n, ) Mo + Cr (CO), — %M0o(CO),

Auch chemisch empfindliche Verbindungen wie das sehr leicht
oxydierbare Mo(CzHg), bildet sich unter diesen Bedingungen?2?):

U (n, £) ®Mo + Cr (CgHg), —> "Mo(CoH,)

Dabei wurde unter Luftabschlufl gearbeitet.
Es gelang sogar das dem Dibenzol-chrom(0) isoelektronische
Dibenzol-technetium(I) auf diesem Wege zu gewinnen??3):

U (n, f) ®MTc 4 Cr (CeHy)p —> ®PIMT(CoHe) 5

Bei der Uranspaltung in Gegenwart von organischen Jodverbin-
dungen kann zu einem grolen Teil das inaktive Jod-127 durch das
radioaktive Jod-131 substituiert werden. Beim (3--Jodnaphthalin
lagen trotz der zahlreichen. moglichen Dijodnaphthaline bis zu 409,
der organiseh gebundenen *1J-Atome wieder als #-Jodnaphthalin-
131 yor2d),

Der Versuch, Dijod-thyrosin auf dieselbe Weise mit 131.J zu mar-
kisren, blieb bisher erfolglos?®). Es wird ¢in Riickaustausch des ur-
spriinglich organischen Radiojod mit elemesntarem, inaktivem Jod
vermutet, das bei der Bestrahlung als Nebenprodukt durch Radio-
lyse entsteht. Insgesamt scheint die ,Spaltsynthese* radioaktiv
markicrter Verbindungen einer fuflerst einfachen Regel zu folgen:
Wenn eine chemische Analogie zwischen einem Element der ,,Fin-
gerverbindung® und einem Spaltelement besteht, dann ist mit
einer Substitution zu rechnen.

K.E. MOLLER, Milheim/Ruhr: Arf und Umfang der Isomeri-
sierung geradkettiger Monoolefine bei der Kochschen Carbonsdure-
Synthese.

Unterwirft man die unverzweigten Monoolefine Penten bis De-
cen den Bedingungen der Kochschen Carbonsiure-Synthese?s), so
entstehen diurch Anlagerung von CO und H;O in Gegenwart stark
saurer Katalysatoren neben den gemifl der Markownikowschen
Regel zu erwartenden Gemischen an sek. Siuren stets auch o-Me-
thyl-a-n-alkyl-verzweigte tert. Siuren. Es tritt also neben der ein-
fachen Wanderung der Doppelbindung auch einc Umlagerung des
Kohlenstoffgeriistes ein, Das Ausmaf dieser Umlagerung ist ab-
hingig von dem CO-Druck und vor allem von der Reaktionstem-
peratur.

Bei Verwendung von Alkoxy-Fluoborsiuren, bes. BFy-CH,OH
(= H[BF3;0CH,]) als Katalysator, entstehen direkt die entspr.
Methylester, die mit Hilfe der IKapillarsiulen-Chromatographie
aufgetrennt werden konnen. Die Zuordnung der Peaks zu den
Estern gelingt durch Vergleich mit Testsubhstanzenund durch log.
Auftragung der Retentionszeiten in Abh#ngigkeit von der C-Zahl,
wobei homologe Isomere wie a-Methylheptansdure, o-Methyloctan-
siure usw. in solchen Diagrammen auf Geraden liegen??).

20) F. Baumgdrtner u. P. Reichold, Z. Naturforsch. 76a, 374 [1961].

1) F. Baumgdrtner u. P, Reichold, ebenda, im Druck.

2%y F. Baumgdriner u, U, Zahn, unverdffent!.

23) F, Baumgdrtner u. U, Zahn, unverdffentl.; F. Baumgdriner, E. O,
Fischer u. U. Zahn, Chem. Ber. 94, 2198 [1961].

24) F. Baumgdriner, unveroffentl,

)y F. Baumgdriner u. A. Schon, unveroffentl.

%) H. Koch, Brennstoff-Chem. 36, 321 [1955]; Fette, Seifen, ein-
schl. Anstrichmittel 59, 493 [1957].

37) G. Schomburg (Miilheim-Ruhr), unveroffentl.
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Fiir die Methylester der sek. S#uren wird ein von der Reaktions-
zeit, der Temperatur und dem CO-Druck unabhingiger Gleichge-
wichtsstand gefunden, der mit den von H. Koch und H. Richier®®)
tiir das Gleichgewieht der entspr. n-Olefine ermittelten Werten in
guter Ubereinstimmung steht.

An der Umsetzung von Hexen-1 bei einem CO-Druek von 100 at
und +15°C wird in Tabelle 1 das Verhiltnis der beiden sek. C,-
Sauren in Abhingigkeit vom Katalysatortyp deutlich gemacht.

a-Athyl- a-Methyl-
Katalysator valeriansaure capronsiure
H,SO, 69,7 % \ 30,3 %
BF,CH,0H 63,5 % ; 36,5 %
BF,C,H,0OH 64,8 % | 35,2%
BF,H,0 64,5 % | 35,5 9
BF;2H,0 65,0 % ! 35,0 %
Theoret, Werte 64,0 % ‘ 36,0 %
Tabelle 1

Die Daten stimmen, ausgenommen Schwefelsiure, gut mit den
theoretischen Werten iiberein. Mit Schwefelsdure als Katalysator
verschiebt sich die Zusammensetzung der sek. Siuren zugunsten
der a-Athylvaleriansiure, eine Erscheinung, die sich bei hoheren
Olefinen in der bevorzugten Bildung von sek. Carbonsiuren mit
weiter zur Molekiilmitte verschobenen COOH-Gruppen besonders
bemerkbar macht. Es erscheint denkbar, dafl vor der Anlagerung
des CO eine Esterbildung aus Carbonium-Ion und HSO, -Ion ein-
tritt, wodurch der nachtrigliche Einbau des CO vermutlich aus
sterischen Griinden in eine bevorzugte Richtung gelenkt wird.

L. BIRKOFER, A. RITTER und H. WIEDEN, Kéln:
Kohlenstoffketten-Verlingerung durch silicium-organische Verbin-
dungen.

Verbindungen mit stark polarer Si—C-Bindung wie Trimethyl-
silylessigsiureester (1), Silico-neopentyleyanid (II) und Trimethyl-
silyl-isobuttersdureester (I11) reagieren mit Aldehyden mittels ba-
sischer Katalysatoren unter Bildung von thermisch stabilen (3-
Trimethylsiloxy-carbonsdurcestern (IV) bzw. -nitrilen (V). Diese
lagsen sich in n2utralem Medium (z. B. wisseriger Alkohol) leicht
zu den B-Hydroxy-Verbindungen (VI) entsilylieren.

Fiir den Ablauf der Reaktion stellen Vortr. zwei Mechanismen
zur Diskussion. Der eine entspricht demjenigen einer Aldolkonden-
sation, wobei der rcaktionsauslésende Sehritt der C—C-Verkniip-
fung in der Ablésung eines C—H-aciden Wasserstoffs der a-Methy-
lengruppe der silicium-organischen Verbindung besteht:

H H e H H

| |
H® —» R-C-—C—-X
|

| |
R-=C +[ic-x :
|
OH Si(CH,),

o' | Si(CH,)q
I: X=COO0C,H; VIl
H: X=CN

Bei VII, cinem sek. Alkohol, tritt intra- oder intermolekulare
Alkoholyse der Si—C-Bindung ein, wobei IV bzw. V entstehen.

H H H
| H,0 !
Vit —» R——|C—C‘—X —— RAC‘—CHEX
(CH,),Si—0 H OH
IV: X=CO0OC,H, Vi
V: X=CN

Da im Falle der Verbindung III eine Kondensation iiber eine
katalytiseh aktivierte Methylengruppe unmoglich ist, mufl hier
ein Trimethyl-silylkation die Kondcnsationsreaktion cinleiten:

H CH, 19 }]-l CH,
! @
R—C + \clfcooc,H5 Si(CHy); —> R—?—é—COOCzH.
|
ot |cH, (CH,),8i—0 CH,
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Welcher Mechanismus im Falle der methylengruppen-tragenden
Substanzen I und II den Vorzug hat, ist unentschieden.

Auf diese Weise konnten nicht nur die Aldehyde (z. B. Benzalde-
hyd), die nach Reformalsky 3-Hydroxyester bzw. 3-Oxynitrile er-
geben, umgesctzt werden, sondern aueh solche, beil denen die Re-
formatsky-Reaktion entweder nur die a-B-ungesittigten Siuren
(z. B. Anisaldehyd) licfert oder garnicht maoglich ist (p-Nitro-
benzaldehyd).

) H. Koch u. H. Richter, Ol u. Kohle 40, 231 [1949].
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W, P. NEUMANN (unter Mitarbeit von H. NIERMANN
und R. SOMMER), Gielen: Neue Mdglichkeiten zur Herstellung
von Organozinn-Verbindungen?®).

Die Anlagerung von Organozinn-hydriden an Olefine, z.B.
R,SnH + H,C=CH-R’ - R Sn—CH,~CH,—R’

gelang bisher nur mit den besonders reaktionsfihigen, aber schwe-
rer zuginglichen Arylzinn-hydriden. Die trigeren Alkylzinn-
hydride addierten sich nur in besonderen, eng begrenzten Fiil-
len®%31), Benutzte Katalysatoren waren unwirksam?32:33) weil,
wie Vortr. jetzt feststellten, die Versuchstemperaturen ungiinstig
lagen bzw. unzweckméifBige Erreger benutzt wurden.

s gelang Vortr.2®), mittels Radikalbildnern (u. a. tert. Butyl-
peroxyd, Azoisobuttersiure-ester oder -nitril) diz leicht und in
grofler Menge zuginglichen Trialkylzinn-hydride3) nach obiger
Bruttogleichung an zahlreiche Olefine anzulagern, z. B. an «-Oec-
ten, Vinyleyclohexen, w-Undecylensiure-ester, Allylalkohol, Vi-
nyl-acetat, Athylenglykol-monoallylither, Acrylsiure-ester, Meth-
aeryl-amid und viele andere. Iiin groBer Teil der erhaltenen Or-
ganozinn-Verbindungen ist neu. Die Umsetzungen verliefen bei
80 °C, meist schon bei 35—40 °C rasch mit Ausbeuten von 80—98 9,.
Einige schon bekannte Reaktlionen sind jetzt (mit Katalysator)
rascher und schonender unter Vermeidung von Nebenreaktionen
moglich. Analog wurden auch Dialkylzinn-dihydride angelagert:

R,SnH, + 2 H,C=CH-R’ — R,Sn(CH,—CH,—R’),

Alkine3), unter verschiriten Bedingungen sogar Azomethine
und Carbonylverbindungen, sind ebenfalls zur radikalkatalysier-
ten Addition der Sn—H-Gruppe fihig, z. B.

R,SnH + HC=C-CH,0H - R,Sn—CH.-CH—CH,0H
R,SnH + CgH,—N—CH—C,H, — C,H,—N(SnR,)—CH,—C.H,
R,SnH + C=CH—C,H; -> R,Sn—0—CH,—C,H,

Zum Studium der Kettenabbruch-Reaktione setzte Vortr.
(CyH,);SnH mit stéchiometrischen Mengen der Radikalbildner
um. Deren Zerfall war dabei z. T. unerwartet, so beim Azoisobutter-
saure-nitril, das hier auch Cyan-Radikale liefert:

RgSnH 4+ NC—C(CH,;),—N=N-—C(CH,),~CN —
N, 4+ RgSn—CN + HC(CH;);—CN + (:C(CH,)y)

Der Verbleib der Dreier-Kohlenstoffkette ist noch unklar. Das
Phenylazoisobuttersiure-nitril spaltet den Azostickstoff nicht ab;
es entsteht Aceton-phenylhydrazon:

R;SnH 4+ NC—C(CH,),~N=N—C,H; —
RySn—CN + (CH,),C=N—NH—C.H;,

Benzoylperoxyd ist infolge schncller Rekombination der Radi-
kale ¢in schlechter Katalysator der Umsetzungen. Es entsteht
Trialkylzinn-benzoat:

2R,SnH + C{H,C0—0—0—0CC,H; > 2R,Sn—0—CO—C,H,+ H,

R. GOMPPER, Stuttgart: Uber Umsetzungen von vinylen-
homologen Carbonsiureamiden und Carbonsduren mit Schuwefel- und
Phosphorchloriden.

Vinylenhomologe Carbonsiurcamide reagieren mit Schwefeldi-
chlorid und Dischweieldichlorid am a-Kohlensto[fatom zu Sulfiden
und Disulfiden von B-amino-a.3-ungesittigien Aldehyden und Ke-
tonen. Analog verhalten sich vinylenhomologe Carbonséuren. An
Stelle des Dischwefeldichlorids kann in cinigen Fillen mit dem
gleichen Ergebnis auch Thionylehlorid verwendet werden.

Der Reaktionsverlauf — Bildung von Sulfiden oder Disulflden —
hingt bei den vinylenhomologen Amiden in noch nicht zu iber-
sehender Weise von der Struktur des Ausgangsprodukts ab, Wih-
rend z. B. aus 2-Amino-1.4-naphthochinon das Disulfid entsteht,
bildet sich aus 2-Anilino-1.4-naphthochinon das Sulfid und aus
4-Amino-1.2-naphthochinon das 4.5-Diketo-Derivat des Naphtho-
[2.1-d]-1.3.2-thiazathiols.

Die Sulfide und Disulfide kénnen u. a. zu Thioxan-Derivaten
cyclisiert werden. .

Phosphorchloride verhalten sich anders als die Schwefelchloride:
Vinylenhomologe Carbonsiuren werden z.T. kondensiert; bei
vinylenhomologen Amiden beobachtet man Anlagerung am
Carbonylsaverstoff-Atom.

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

30y G, J. M.van der Kerk u. J. G. Noltes, J. appl. Chem. 9, 106 [1959].

a1y Dieselben u. G. J. A. Luijien, Chem. a. Ind. 7956, 352; ). appl.
Chem. 7, 356 [1957].

32) H. Gilmanu. J. Eisch, J. org. Chemistry 20, 763 [1955].

33y R. Fuchs u, H. Gilman, ebenda 22, 1009 [1957].

34y W. P. Neumann, Angew. Chem. 73, 542 [1961].

35) Vor kurzem gelang E. M. Smolin (Tetrahedron Letters 7196/, 143)
die Addition von Tributylzinn-hydrid an Acetylen unter Druck
bei 80 °C mittels Azoisobuttersdure-nitril.
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G.QUINKERT, Braunschweig: Pholochemische Uniersuchun-
gtn an nichtkonjugierten Kelonen in Lésung.

Die von Ciamician beobachtete photochemische Umwandlung
gesiittigter Ketone in wasserhaltigen Losungsmitteln in die entspr.
geséttigten Carbon3siuren ist an einer Reihe von Steroid-, Terpen-
sowie Benzyl-ketonen untersucht worden. Die recht breit anwend-
bare Reaktion tritt auBerordentlich zuriick oder unterbleibt v&llig,
wenn 1. keines der beiden zur Carbonyl-Gruppe nachbarstiindigen
C-Atome ein H-Atom besitzt; 2. beide zur Keto-Gruppe benach-
barten C-Atome phenyl-substituiert sind; 3. das verwendete cy-
clische Keton betrdchtliche Ringspannung aufweist.

Wie die Bestrahlung der an C,; epimeren Androst-5-en-33-0l-17-
on-Verbindungen zeigt, ist die lichtinduzierte Saurebildung im
vorliegenden Fall nicht nur strukturspezifisch, indem ausschlieB-
lich die primire Carbonsiure entsteht, sondern dariiber hinaus er-
folgt stereoselektiv nur die Ausbildung eines der beiden méglichen
C,s-Epimeren.

Samtliche Ergebnisse lassen sich plausibel deuten, wenn die im
priméren photochemischen Prozel eines cyclischen Ketons durch
Homolyse gebildeten Biradikale in einer intramolekularen Dis-
proportionisrung, dic iiber einen cyclischen Ubergangszustand
verljuft, zu einem Keten reagieren, das sich mit Wasser zur Siure
umsetzt.

V.ZANKER und H. SCHNITH, Miinchen: Neuere Ergeb-
nisse zur Photochemie des Acridins und zur Sirukiur des festen
Acridin- Photoprodukles.

Es wurden die UV- und IR-Spektren des Acridins, 9.9’-Diacri-
dyls, 9-(9-Acridanyl)-acriding, des synthetischen 9.9’-Diacridanyls
sowie des Photoprodukts von Acridin in Dimethylsulfoxyd (¢ =
5-10-% m) bzw. Kaliumbromid gemessen. Durch Spektrenanalyse
und Spektrenvergleich konnte festgestellt werden, da8 beim 9.9'-
Diacridyl die beiden Acridinchromophore in schwacher Wechsel-
wirkung miteinander sind. Das 9-(9-Acoridanyl)-acridin zeigt in
seinem UV-Spektrum in Dimethylsulfoxyd Aeridin- und Acridan-
Anteile, was die Konstitution eines A-9.9’-Diacridanyls ausschlieBSt.

Das 9.9’-Diacridanyl ist in diesen Spektren vollkommen mit de-
nen des Photoprodukts von Acridin identisch. Die ausschlieBliche
Formulierung einer 9.9’-Diacridanyl-Struktur ist jedoch nicht mit
allen spektroskepischen Befunden in Ubereinstimmung.

Die Acridin-Banden sind bei den zuletzt genannten Substanzen
auch durch mikrospektrometrische Messungen an der Festsubstanz
nachweisbar. Sie deuten auf Acridin-Bausteine in der Absorptions-
einheit hin. Die langwelligen Vorbanden kdnnen somit als Dona-
tor-Acceptor-Banden eines Acridin-Diacridanyl-Systems auige-
faBlt werden. Elektronenresonanzmessungen lassen erkennen, da8
auch noch ein Radikalanteil von einigen Prozent in diesen beiden
Festsubstanzen enthalten ist. Es ist zu vermuten, daB dieser Ra-
dikalgehalt von der Semichinonstufe herriihrt, die als Primarstufe
der Photoreaktion nach Ubertragung eines H-Atoms anzusehen ist.

A. TREBST und H. ECK, Minchen: [ber die Rolle des
Plastochinons in der Pholosynthese.

Vortr. untersuchten das Verhalten des Plastochinons in isolierten
Chloroplasten-Grana aus Spinat. Gefriergetrocknete, petroldther-

hv hy
Chlorophyll Chlorophyll

/ \ Pl Cytochrom f \\
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Kalium-eisen(111)-cyanid
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extrahierte Grana, die kein Plastochinon und keine Carotine mehr
enthalten, sind nicht in der Lage, im Licht unter O,-Entwicklung
K;[Fe(CN);] zu reduzieren, wohl aber substituierte p-Benzo-
chinone und Triphosphopyridinnucleotid (Hill-Reaktion). Das
Eisen(III)-cyanid-System kann durch Benzochinone reaktiviert
werden, Weiterhin sind substituierte Benzochinone als Modell-
substanzen fiir das Plastochinon, besonders das 2.3-Dimethyl-
benzochinonbuttersiure, Cofaktoren einer cyclischen Photophos-
phorylierung. Sehema 1 wird fiir den Elektronentransport in der
Photosynthese vorgeschlagen.

Organische Chemie
Reihe B

M. ROTHE und J. ROTHE, Berlin und Halle: Neue Ergeb-
nisse auf dem Oligomerengebiet.

In Fortsetzung friiherer Arbeiten iiber Perlon- und Nylon-Oligo-
mere3®s) wurden Synthese und Eigenschaften molekulareinheit-
licher linearer und cyclischer Oligoamide aller homologen w-Amino-
siuren vom f3-Alanin bis zur w-Amino-undecansiure sowie ihre
Bildung und Isolierung aus Polykondensaten, die chromatographi-
sche Auftrennunz der Polymerhomologen und ihr Verhalten unter
Polymerisationsbedingungen unteraucht.

Eine grofere Zahl hochgliedriger Cycloamide und Cyclopeptide
wurden in hohen Ausbeuten mit Hilfe reaktionsfihiger Derivate
der phosphorigen Sdure gewonnen. Cycloamide des mittleren
Ringbereichs entstehen auch durch Beckmann- oder K. F. Schmidi-
Umlagerung alicyclischer Diketone und chromatographische Tren-
nung der gebildeten Isomeren. Charakteristische Unterschiede in
den Eigenschaften der Ringamide in Abhingigkeit von der Ring-
groBe lassen sich durch die cis-trans-Isomerie der Sadureamid-
Gruppe erkldren.

In anionischen und kationischen Lactam-Polymerisaten (mit
Na und Acyllactam3é®) bzw. wasserfreiem HCI%¢¢) wurden nieder-
molekulare Acyl-aminoacyl-lactame bzw. Aminoacyl-lactame
chromatographisch nachgewiesen (mit G. Reinisch, K. Gehrke und
W. Jéger) und damit Hinweise auf die Konstitution der Polymeren
und ihre Bildungsmechanismen erhalten.

F. KORTE und K. H. BUCHEL, Bonn: Darsiellung von
Alkaloiden und Aminosduren nach dem Reaktionsprinzip der Acyl-
lacton- Umlagerung.

Die Acyllacton-Umlagerung 148t sich auf a-Acyl-y- und 3-lac-
tame iibertragen.

o
4 .
e S BORE, (g €y
P/\O ) l\/\R’ Il\l/\R'
: R
I 11 HI

Durch Erhitzen von Aeyllactamen (I) in starken, wiGrigen Sdu-
ren erhilt man unter Decarboxylierung cyclische Enamine (II),
die sich leicht zu den gesit-
tigten Heterocyelen (III) hy-
drieren lassen.

Man bekommt 80 in hohen
Ausbeuten z. B. aus a-Aroyl-
N-methyl-piperidonen N-Me-
thyl-anabasein bzw. N-Me-
thyl-anabasin und deren Iso-
mere, aus o- Aroyl-pyrroli-
donen Alkaloide vom Typ des
Nicotins und Myosmins, aus
a-Butyroyl-piperidonen die
Schierlingsalkaloide y-Coni-
cein, Coniin, N-Methyl-y-
conicein und N-Methyl-coni-
in. Ausgehend von a-Athox-
alyl-lactamen erhilt man Pi-
peridein- und Pyrrolin-car-
bonsiuren, die dureh Hydrie-
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38) M. Rothe, J. Polymer Sci.
30,227 [1958]; Makromo-
lekulare Chem. 35, 183
[1960}.

%b) J Sebenda u. J. Kralicek,
Coll. czech. chem, Comm.
23, 166 {1958].

38¢) G. M. van der Want u. Ch.
A. Kruissink, J. Polymer
Sci. 35, 119 [1959].
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rung in Aminocarbonsduren wie z. B, Prolin, Hygrinsdure oder
Pipecolinsiure iiberfithrt werden.

Bei der Umlagerung von o-Hydroxymethylen-N-methyl-piperi-
don-2 (IV) bildet sich iber das instabile N-Methyl- plpendem Di-
methyl-tetra-hydroanabasin (V).

|/\
AN Lo e /\/\ /
2 /‘=0 -2 coz CH
N N 3
(I:Hs (I:H:‘
1v \%

Die Reaktionsdauer der Umlagerung ist abhingig von der Ring-
grofe der Lactame und von den Substituenten der Acylgruppe.

K. RANDERATH, Darmstadt: Zur enzymatischen Poly-
nucleotid-Synthese mit Bakferien- Rohexirakten.

Die Polynucleotid-Phosphorylase aus Azotobakter vinelandit und
anderenBakterien kann nach Ochoa und Mitarbeiterns?®) eine Netto-
Synthese von Polyribonucleotiden aus Nucleosid-diphosphaten
erst in hdher gereinigtem Zustand katalysieren, da Begleitenzyme
durch konkurrierende Abbaureaktionen den Polynucleotid-Auibau
verhindern. Vortr. fand demgegeniiber, daB diese Abbaureak-
tionen unter bestimmten Versuchsbedingungen weitgehend unter-
driickt werden konnen, so dafl eine Polynucleotid-Synthese mit
Azotobacter-Rohextrakt in guter Ausbeute gelingt. Mit dem Ex-
trakt aus 1 g Bakterien lassen sich etwa 1,5 g Polyadenylsiure
(Poly-A) synthetisieren. Die aui Adenosin-diphosphat bezogene
Ausbeute liegt zwischen 60 und 70 %. Adenosin-triphosphat ist
nicht Substrat -der Reaktion. Nach zehntigiger Inkubation des
Rohextraktes mit Adenosin-triphosphat beginnt eine nennenswerte
Polynucleotid-Synthese erst, wenn dem Ansatz Adenosin-diphos-
phat zugefiigt wird.

Die Reaktion 148t sich papier- und diinnschichtchromatogra-
phisch verfolgen. Die Chromatographie an Schichten aus Eoteola-
Cellulose®?®) hat sich als Schnellmethode besonders bewahrt.

P. SCHELLENBERG und H. SCHUHLE, Stuttgart:
Steroid-oxycarbonyl-aminosduren und -pepfide.

Durch Reaktion der Chlorformiate verschiedener Steroidalko-
hole mit a-Aminosduren, ihren Estern und Peptidestern wurden
Steroid-oxycarbonyl-aminosiuren, -aminosiureester und -peptid-
ester dargestellt. In Abinderung der Synthese dhnlicher Verbin-
dungen aus o-Isoecyanat-fettsdureestern und Steroidalkoholen3®)
kann nach H. A. Staab®®) N.N’-Carbonyl-diimidazol mit Amino-
sidureestern umgesetzt und das Reaktionsprodukt ohne Isolierung
der Isocyanate mit Cholesterin zu Cholesteryl-oxycarbonyl-
(COC)-aminosiureestern verarbeitet werden.

COC-Aminosduren wurden nach bekannten Methoden mit
Aminosiureestern zu COC-Dipeptidestern gekuppelt, von denen
sich der COC-Rest mit Bromwasserstoff/Eisessig abspalten 1aBt.
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, wenn
die Acyl-peptidester in nichtwilirigen Medien schwer 16slich sind;
COC-Dipeptidester 16sen sich in organischen Solventien auBer-
ordentlich gut.

Verfahren zur diinnschicht- und sidulenchromatographischen
Trennung der COC-Aminosdure- und -Peptidester wurden ausge-
arbeitet.

W.ZILLIG, DW. VERWOERD und H. KOHLHAGE,
Miinchen: Uber die Einwirkung von Hydrozylamin auf Pyrimidine,
ihre Nucleoside und Nucleotide und auf Nucleinsduren.

Eine wesentliche Voraussetzung fiir die Sequenzanalyse der
Nucleinsiure, die Entwieklung spezifischer Partialhydrolysever-
fahren, kann u. a. durch definierte, chemisehe Modifikationen der
Polynucleotidketten, die ihr nachfolgende chemisehc oder enzy-
matische Spaltungen an bestimmten Punkten ermiglicht, erfullt
werden. Im Rahmen entspr. Arbeiten wurde die Einwirkung von
Hydroxylamin in wafiriger Losung auf die Pyrimidin- und Purin-
bagsen der Nucleinsiure, auf ihre Nucleoside und Nucleotide und
auf Polynuecleotide untersucht.
373y D, O, Brummond, M. Staehelin u. S. Ochoa, ]. biol. Chemistry
225, 835 [1957].

37b) K. Randerath, Angew. Chem. 73, 673 [1961].

38) W§6-l,j Humphlett u, C.V.Wilson, J. org. Chemistry 26, 2511
1 .

) H. A. Staab u. W. Benz, Angew. Chem. 73, 66 [1961].
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Adenin, Guanin und Thymin, vermutlich auech Pseudouridin
und ihre Derivate werden nicht oder nur wenig angegriffen. Freies
Uracil wird nur langsam varidndert. Uridin, Uridylsdure und Nu-
cleinséiure-gebundenes Uracil werden unter Bildung von Isoxa-
zolon-5, Harnstoff und Riboseoxim bzw. seinen Derivaten gespal-
ten. Die Reaktion verlduft bei px 10 optimal. Es handelt sich
offenbar um eine nucleophile Attacke eines Anions von Hydroxyl-
amin am C 6 oder C 4 des Uracil-Ringes. Cytosin und seine Deri-
vate reagieren unter Bildung eines 4.5-Addukts von Hydroxyl-
amin an den Cytosin-Ring, dessen 6-Amino-Gruppe anschlieBend
durch ein zweites Molekill Hydroxylamin nucleophil substituiert
wird. In saurer Losung wird eine Hydroxylamin-Gruppe unter
Wiedereinfithrung der 4.5-Doppelbindung und Bildung von Uracil-
6-oxim bzw. seinen Derivaten eliminiert. Die Bildung des 2-
Hydroxy-4.6-dihydroxylamino-4.5-dihydropyrimidin - Derivates
verléduft bei px 6 optimal.

Die weit auseinanderliegenden pr-Optima gestatten eine spezi-
fische Umsetzung entweder vorwiegend des Nucleinsdure-gebun-
denen Uracils oder des Cytosins. Pankreatische Ribonuclease
hydrolysiert Nucleinsiure 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
B-Elimination moglich sein. Die Umsetzung der Nucleinsiure ver-
lauft gegeniiber den freien Nucleotiden mit verringerter Spezifitit
und Reaktionsgeschwindigkeit. Die Reaktion der Cytosin-Reste
bei pu 6 schreitet nach der Addition des Hydroxylamins an die
4.5-Doppelbindung nicht fort. In alkalischem Milieu wird Cytidyl-
siure zuriickgebildet.

F. LINGENS und E. SCHRAVEN, Tiibingen: Synthese
von Amadori-Verbindungen der Anthranilsiure.

Die Biosynthese des Tryptophans durch Mikroorganismen ver-
liuft iber Phosphorsiureester von Amadori-Verbindungen der
Anthranilsiure. Im Medium geeigneter Tryptophan-Mangelmu-
tanten konnten die Amadori-Verbindungen in entphosphorylier-
ter Form nachgewiesen werden.

Die Fructose- Amadori-Verbindung der Anthranilsiure 148t sich
ausgehend von Anthranilsiure und 4.6-Benzal-p-glucose syntheti-
sieren. Aus diesen Verbindungen entstoht leicht das Glucosid, das
sich beim Erhitzen in inerten Loésungsmittzln in die stabile 1-
(N-0-Carboxyphenylamino)-1-desoxy-4.6-benzal-p-fructose  um-
lagert. Der Benzal-Rest wird durch hydrierende Spaltung mit Pal-
ladiumechlorid in Methanol entfernt und das Endprodukt durch
priaparative Diinnschichtehromatographie an Kieselgur G in reiner
Form gewonnen. Das gleiche Isolierungsverfahren bewihrte sich
auch bei 1-(N-o-Carboxyphenylamino)-1-desoxy-p-ribulose, die
durch direkte Umlagerung von N-(o-Carboxyphenyl)-p-ribosyl-
amin dargestellt wurde.

Durch Umsetzung von Ribose-5-phosphat bzw. Glucose-6-
phosphat mit Anthranilsiure unter den Bedingungen der Amadori-
Umlagerung konnten die besonders labilen Phosphorsidureester der
Anthranilsiure- Amadori-Verbindungen erhalten werden.

R. RIEMSCHNEIDER, Berlin-Dahlem: Uber cis-trans-
Asymmelrie.

Vortr. berichtete iiber Synthese und Eigenschaften von Verbin-
dungen des Typs I, d. h. Verbindungen, die zwei geometrisch iso-
mere Substituenten an einem Zentralatom tragen4?).

cis—R,

|
1 Ry—C—R,

trans— R,

WOLFGANG PFLEIDERER, Stuttgart: Uber die Struk-
tur des orangefarbenen Schmetterlingspigmentes Erythropterin®l).

F. BOHLMANN, E. WINTERFELDT, D. SCHU-
MANN und U. ZARN ACK, Berlin-Charlottenburg: Zur Syn-
these des Retamins.

Ausgehend vom Pyridyl(2)-essigsiure-methylester wird, dureh
den Reaktionsablauf bedingt, nur das 3-Ketolupinin (I) erhalten.
Dieses liefert mit Lithiumpyridyl zwei isomere 1-Hydroxymethyl-
3-pyridyl(2)-chinolizidine (II und III). Aus dem Isomzren II kann
iber das Tosylat stereospezifisch das 7-Hydroxy-a-isospartein
(IV) dargestellt werden, wihrend durch katalytische Hydrierung
von II und anschlieBendem Ringschluf zum tetracyeclisehen Sy-
stem 9-Hydroxyspartein (V) und 7-Hydroxy-«-isospartein (IV)
entstehen. Die konfigurative Zuordnung des Isomeren III erfolgte
durch die Bildung eines Lactons. Nach Isomerisierung am C-

r") Vel. Angew. Chem. 73, 655 [1961]; Naturwissenschaften 48, 500

[1961].
11y Vgl, Angew. Chem. 73, 581 [1961].
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Atom 1 entstehen analog die beiden noch fehlenden Isomeren, das
7-Hydroxy-B-isospartein (VI) 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 {VIII) konnte ebenfalls durch
Synthese ausgeschlossen werden, so daf nur noch die Struktur des
Epimeren von VIII fir das Retamin iibrig bleibt.

CHyO0H
@ N R=Pyridyt
~R  R'=0H
R R=0H
R'=Pyridyl

%

HV

%

c@o
C@O

ﬂ)vm

F.BOHLMANN,P.HERBST,CH.ARNDT,H.SCHO-
NOWSKY und H. GLEINIG, Berlin-Charlottenburg: Uber
einen neuen Typ von Polyacelylenen aus verschiedenen Verirefern
des Tribus Anthemideae L.

Matricaria matricarioides L., Chrysanth [/ th L.
und Tanracetum vulgare L. enthalten neben geringen Mengen Poly-
inen mit den fiir diese Verbindungen typischen, stark feinstruk-
turierten UV-Spektren groBere Mengen von Verbindungen mit
uncharakteristischer UV-Absorption. Das IR-Spektrum dieser
Verbindungen zeigt jedoch die fiir Acetylen typische Schwingung.
Insgesamt werden acht Verbindungen mit diesem unspezifischen
UV-Spektrum isoliert, Alle enthalten Sauerstoff, der als Ather vor-
liegt. Die Polyin-Natur der Verbindungen wird durch Ozonspal-
tung bewiesen, die jedesmal Hexadiin-sdure liefert. Sechs Polyine
(I, II und III) liegen als Isomerenpaare an der exocyeclischen
Ringdoeppelbindung vor.

q

8
CHy~C=C—C=C—CH-"2 T/ N7

_\ L }
1 9 8

I cis bzw. trans

I1 cis bzw. trans-7.8-Dehydro

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

Die katalytische Hydrierung der Verbindungen I und II in un-
polarem Ltjsungsmittel liefert unter Aufnahme eines Mol Wassers
n-Tridecandion-(4.7)-0l-(1). Unter Beriicksichtigung der optischen
Aktivitdt, aller weiteren Versuchsergebnisse sowie der Kernreso-
nanzspektren kann man diesen Polyinen nur die Struktur unter-
gchiedlich gesittigter Di-oxanona-spirane zuordnen. Dieses
heterocyclische System war bisher als Naturstoff nicht bekannt.

F. BOHLMANN,W.SUCROWund H.JASTROW, Ber-
lin-Charlottenburg: Neue Polyine aus Centaurea ruthenica.

Eine nochmalige Untersuchung der Composite Centaurea ruthe-
nica LAM. ergab in den Wurzeln die Derivate I und 11

H,C—CH—CH—(C=C);—CH=CH—CHOR—CH,OH
I R=H,—-CO—, IT R=H
der schon bekannten En-triin-ene und die neuen En-diin-diene I1I
und IV
H,C—CH=CH—(C=C);—(CH=CH),~CHOR—CH,0R
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, VII} o

7N\
H,C—(C=C),~CH=CH-CH—CH, V
H,C—(C=C),—CH=CH—CHCI-CH OR
VI 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, VIII
und einen Polyen-Ester der wahrscheinlichen Struktur IX
H,C—CH,—(CH=CH),—CH,—CH,—CH,—CH,—O—CO—R,
dessen Saurekomponente noch unbekannt ist.
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F., BOHLMANN, E. WINTERFELDT, G. BORO-
SCHEWSKI, HH LAURENT und K. KLEINE, Berlin-
Charlottenburg: Synthese und Konfiguration des Desoxy-nuphari-
dins.

Nach dem Syntheseschema:

‘CH, CHs ‘CH:\
\/\‘/\ /\/\ R ‘/\/\
' N g N

H,C/ \ \“/ Hac/\\/ \C/O COOR HC/\/ 4
(o)
A A\
11 ” (o] 111 lI70
cH,
1
VAVAN
ne NN

AN

wurde das Desoxynupharidin synthetisch gewonnen. Die Konfi-
guration der Dimethyllactame wurde durch Uberfithrung in die
Dimethyl-chinolizidine festgelegt. Diese Dimethyl-chinolizidine
sind auch iiber die 1-Methyl-7-oxymethy!l- bzw. 7-Oxymethyl-1-
methylchinolizidine gewonnen worden. In ihnen ist es durch Un-
tersuchung der Wasserstoffbriicken zum Stickstoff nach V bzw.VI,

=

Hal

sowie der Tosylate moglich, die Konfiguration der Methyl-Grup-
pen eindeutig festzulegen. Auch das gaschromatographische Ver-
halten ist als Konflgurationsbeweis heranzuziehen. Die Anordnung
des Furyl-Restes konnte durch das Studium der Hydrierung von
I1I bzw. der Reduktion der entsprechenden Immoniumsalze 111a
festgelegt werden. Aus den Untersuchungen folgen als stabilste
Konformationen fiir Desoxynupharidin und Castoramin VII und
VIIIL

CHy
CHy X ‘\0
VII \0 26\//1

vil

B. FRANCK, OW.THIELE, T. RESCHKE und J.
AHRENS, Gottingen: Uber Secalonsdure und Ergoflavin.

Secalonsdure und Ergofiavin bilden neben den Hydroxy-anthra-
chinon-carbonsiuren4® 4) Endocroein und Clavorubin eine zweite
Gruppe von Mutterkorn-Farbstoffen4¢). Fiir Secalonsdure ergaben
stufenweiser Alkaliabbau, IR, UV-, KMR- und px-Messungen,
Darstellung der Derivate II-IV sowie Untersuchung der Konden-

OR O OH o o
¢l owr ]
/\l/{\/ /\/ \/\R
\8/\ Fhr \/\ o
e b HO
v \|/e'\\\ OH\/\l_
_____ ] R 1L
INAN AN NN
RO | ] | ¢
0 OR O O OH
2—OR; 2C—CH, 2C—CH,
2 —CO,iCH, 0-i-=0
a 2 /|\*l f
N
I: R,R'=H I1: R,R'= v/
I1: R=H; R"=CH, v
IV: R=Ac; R’=CH,

a) 0,1n NaOH 20 °C b) 0,1n NaOH 60 °C
¢) 50 % Ba(OH), 160°C  d) O, in CH,CI,

4y B Franck u. T. Reschke, Angew. Chem. 77, 407 [1959].

43) B. Franck u. T. Reschke, Chem. Ber. 93, 347 [1960].

44) B, Franck, Planta medica 8, 420 [1960); Angew. Chem. 73, 28
[1961].
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sation mit 2.6-Dibromchinonchlorimid *®) Teilformel I, in die einige
der Abbaustufen (a--d) eingetragen sind. Ein solches 8.8’-Dichrom-
onyl war in der Natur bisher nicht bekannt. Ergoflavin enthilt
dasselbe Grundgeriist wie Secalonsidure nach alkalischer Aufspal-
tung (b) der Chromon-Ringe. Es wurde Teilformel V ermittelt.
Secalonsidure und Ergoflavin enthalten je ein Paar aliphatischer
Seitenketten R bzw. R’ mit den angefiihrten restlichen funk-
tionellen Gruppen. Die Seitenkette der Secalonsiure konnte 7.
Reschke durch erschépfende Ozonisierung (d) als cine Hydroxy-
methyl-adipinsiure abspalten.

Q. SNATZKE und H-W. FEHLHABER, Bonn: Studien
zur Westphalen-Umlagerung.

Bei der Westphalen-Umlagerung von Cholestantriol-38.5.63-di-
acetat mit KHSO, in Acetanhydrid konnten als weitere Neben-
produkte 19 des Triacetats sowie zwei neue Dioldiacetate (,, A"
zu 15 und ,,B* zu 1 %) gefalt werden; nach Verseifung lieBen sich
noch einige Prozent Cholestanol-33-on-6 gewinnen, die vermutlich
aus dessen zunichst entstandenem Knolacetat gebildet worden
waren. Mit Schwefelsdure in Acetanhydrid erhilt man bei 130°C
statt des Westphalendiols als Hauptprodukt das Cholestantriol-
33.5.603-triacetat. Koprostantriol-303.5.6B3-diacetat licfert unter den
iblichen Bedingungen fast ausschlieSlich A4-Cholestendiol-33.68-
diacetat. Die Dehydratisierung (mit oder ohne Umlagerung) diirfte
daher in beiden Fillen hauptsichlich nach Art einer Mehrzentren-
reaktion ablaufen.

Aus 3B-Methoxy-cholestandiol-5.6B-acetat erhilt man neben
dem Umlagerungsither noch A4-33-Methoxy-cholestenol-63-acetat
und A%-Cholestendiol-38.68-diacetat sowie dessen 3x-Epimeres, die
auch aus ersterem entstehen (in 22 bzw. 43 ® Ausbeute neben eini-
gen % des A%*5-Diens). Daraus ergibt sich, daB die Acetolyse so-
wohl nach dem Sy1- als auch nach dem Sy2-Mechanismus verlau-
fen muB. Die Doppelbindung ist fiir die leichte Acetolyse nicht er-
forderlich; 33-Methoxy-cholestan ergibt neben etwa 40 % zuriiek-
erhaltenem Ausgangsmaterial zu etwa gleichen Teilen Cholestanol-
3B-acetat, Cholestanol-3c-acetat und das A2-Fn. 3x-Methoxy-cho-
lestan liefert dieselben Produkte, nur daB hier wegen der axialen
CH,0-Gruppe das A%-En zu 90 % entsteht. Cholesterin-methyl-
ather wird unter denselben Bedingungen nicht verandert.

E. HECKER, Miinchen: Sandmeyer-Leuckart- Reaktionen in
der Ostran-Reihe: Neue Ostran-Abkémmlinge wmit verschiedenen
Substituenten in 3-Stellung.

In den aromatischen Ring A der natiirlichen Ostrogene sind
neben der phenolischen Hydroxylgruppe in 3-Stellung die ver-
schiedensten Substituenten eingefiihrt worden. Ostran-Abkémm-
linge, bei denen die phenolische Hydroxyl-Gruppe gegen andere
Substitucnten ausgetauscht wurde, sind bisher unbekannt. Die
Chemie der Ostra-p-chinole hat crstmals einen Weg zum Aus-
tausch des phenolischen Hydroxyls gegen die Amino-Gruppe or-
offnet?%). Das nunmehr leicht zugingliche 3-Amino-Al-3,5(10).
dstratrienol-(178)-acetat (I) kann Ausgangsmaterial zur Einfiih-
rung weiterer Substituenten unter Anwendung der Sandmeyer-
Reaktion und ihren Modifikationen sein. Die Diazotierung wird

0COCH, PCOCH,,
/ \)/ N i/ AN \i
N - N
AN NS
H,N 1 ‘/\,/\‘/N;N
“W/\/\/
\‘/1\/‘ 1X
H,C0CO
OR’
AN
o
‘/\/\‘/
J
eV
R’ jeweils COCH, und H
II R—H VI R= COOCH, IX R = 5:C5-0C,H,
11 R= OH VII R= CONH, X R=§-8,SH

IV R = Halogen
V R=CN

VIII R = COOH

[1961].
4) E. Hecker, Chem. Ber. 02, 3198 [1959); E. Hecker u. E. Walk,
ebenda 93, 2928 [1960].
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diskutiert und gezeigt, daB sich ein Eisessig/HCl-System dann am
besten eignet, wenn in 3-Stellung H oder Halogen eingefiihrt wer-
den soll. Ein Tetrahydrofuran-haltiges System ist optimal, wenn
andere Substituenten einzufithren sind. Allerdings muf in Kauf
genommen werden, dal das Diazoniumsalz von I teilweise redu-
ziert wird, ein Einflul des Tetrahydrofurans, den Meerwein und
Mitarb. auch bei anderen Diazoniumsalzzn gefunden haben. Auf
dem angegebenen Wege und durch geeignete Hydrolyse der primi-
ren Produkte der Sandmeyer- Leuckari-Reaktionen wurden die bis-
her unbekannten Ostran-Abkommlinge IV bis XI dargestellt. Als
Nebenprodukt wird durch Phenylierung des Diazoniumsalzes die
symmetrische Azoverbindung XI erhalten. Ein Teil dieser Ver-
bindungen zeigt in vitro ,,anti-éstrogene* Wirksamkeit.

K.-H. FROMMING, Berlin-Dahlem: Durch Phenoloxydasen
hervorgerufene Sekunddrreaktionen.

Die kupfer-haltigen Phenoloxydasen oxydieren Monophenole
(nach Umwandlung in die entspr. o-Diphenole), Diphenole und
Polyphenole unter bestimmten strukturellen Bedingungen zu
Chinonen. Durch diese intermediir aultretanden Chinone konnen
nehen der cigentlichen fermentativen Reaktion Sekundirreak-
tionen gegeniiber anderen Verbindungen eintreten. So kann ent-
weder dic fermentative Oxydation phenolischer Substrate ver-
stiarkt oder die Einwirkung auf Verbindungen erméglicht werden,
die von dem Enzym allein nicht oxydiert werden. Als Beispiel wur-
dendie Verstirkung der Reaktionsgeschwindigkeiten der Oxydation
von Askuletin und Rutin nach Zusatz von v-Mengen Brenzkate-
chin, 3.4-Dihydroxy-zimtsiure oder Chlorogensiure als Ubertriger
diskutiert. Bei der Oxydation der Gallussiure in Gegenwart von
Brenzkatechin oder Chlorogensiure entstehen Benzotropolon-De-
rivate, die nicht mit der Purpurogallin-carbonsiure identisch sind.
Als Verbindungen, die von dem Enzym nur sekundir angegriffen
werden, wurden Hydrochinon und Morphin genannt.

H.W. GOEDDE, B. ULRICH, K. G. BLUME und H.
HOLZER, Freiburg/Brsg.: Reindarstellung und enzymatische Ak-
tivitdt von ,aktivem Acetaldehyd* (D,L-a- Hydrozyiithyl-2-thiamin-
pyrophosphat = o,L-HETPP).

Bei der Umsetzung von Thiaminpyrophosphat mit 1.224C-mar-
kiertem Acetaldehyd entsteht 24C-p,L.-HETPP. Dieses weist die
gleichen Eigenschaften auf wie der als Zwischenprodukt der Py-
ruvatoxydation und Pyruvatdecarboxylierung von Holzer und
Mitarb. nachgewiesene ,aktive Acstaldehyd*“4?). Die Verbindung
148t sich durch Ionenaustauschchromatographie von iiberschiissi-
gem Thiaminpyrophosphat befreien. Ihr Reinheitsgrad kann durch
Dephosphorylierung, chromatographische Trennung des p,L-x-Hy-
droxyathylthiamins (p,L-HET) von Thiamin, Elution und fluoro-
metrische Messung mit der Thiochromreaktion bestimmt weorden.
Das Pikrat des Dephosphorylierungsproduktes wurde dargsstellt
und identifiziart mit dem von Krampitz synthetisierten HET-Pi-
krat. Mit einer nach Kaziro angereicherten Thiaminpyrophospho-
kinase lieB sich HET wieder zu ,,aktivem Acetaldehyd“ pyrophos-
phorylieren. Dieser erwies sich enzymatisch aktiv bei der Umset-
zung an Apo-Pyruvatdecarboxylase. Hierbei wird Acetaldehyd
freigesetzt, der entweder mit Alkoholdehydrogenase und DPNH
oder als !4C-2.4-Dinitrophenylhydrazon quantitativ bestimmt
wurde. Unter analogen Versuchsbedingungen, aber bei Zusatz
freien Acetaldehyds, entsteht 14C-Acetoin; es wurde als 4C-Di-
acetylosazon quantitativ nachgewiesen. Dic Uberfiithrung von syn-
thetischem o,L.-HETPP in Acetyl-CoA an Pyruvatoxydase konnte
mit Hilfe des Arylaminacetylase-Nitroanilin-Systems gezeigt wer-
den, wic bereits frither fiir das enzymatisch gewonnene Zwischen-
produkt der Pyruvatoxydation beschrieben?®). Diz Sulfitspaltung
der Substanz ergab chromatographisch einen Pyrimidin- und einen
Thiazol-Fleck, wobei letzterer aufler durch UV-Absorption, dureh
Phosphatreaktion und an der Radioaktivitdt kenntlich war. Die
Beteiligung von Acyl-TPP als Zwischenstufe der Oxydation von «-
Ketosduren wird diskutiert.

Fachgruppe ,,Halbleiterchemie‘
19. September 1961

G.-M. SCHW A B, Miinchen: Chemie der Halbleiter.

Halbleiter lassen sich vom Standpunkt der Physik mit dem
Bandermodell, vom Standpunkt der Chemie mit dem korpuskula-
ren Modell beschreiben. Die Empfindlichkeit der elektrischen
Eigenschaften gegeniiber sehr kleinen Mengen dotierender Zusatze
erfordert neue Entwicklungen der analytischen Chemie. Durch Do-
tierung von Halbleitern lassen sich die Diffusion und die Elektrizi-
tatsleitung in ihnen und damit auch die Geschwindigkeit ihrer Bil-
dung bei der Metallkorrosion beeinflussen. Iibenso unterliegen Ka-
talysatoren bei solchen Reaktionen, bei denen Ladungen mit der

#7) Vgl Biochim. Biophys, Acta 46, 225 [1961].
48) Biochim, Biophys. Acta 50, 41 [1961].
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Oberfliche ausgetauscht werden, einem Dotierungseinfiu. Ahn-
lich 148t sich zeigen, daf} sogar die Reaktivitit fester Verbindun-
gen in Pulverreaktionen durch Dotierung meBbar beeinfluflt wird.
Ein Gebiet, das mit der Chemie der Halbleiter engstens zusammen-
hingt, ist das der anorganischen Phosphore.

H. SCHILDKNECHT, Iirlangen: Organische Reinststoffe
durch kontinuierliches Kolonnenkristallisieren und Zonenschmelzen.

Aus 250 ml stark gelb gefiarbtem, technischem Rohbenzol
konnten durch viermaliges Kolonnenkristallisieren4?) 75 ml
Reinsthenzol gewonnen werden, dessen Schmelzpunkt um 1,605 °C
hoher lag als der vom Ausgangsprodukt. Waren in diesem gas-
chromatographisch Aliphaten, Toluol und Xylole einwandfrei
naehzuweisen, so fehlten die entsprechenden Peaks im Gaschroma-
togramm des Kolonnenkristallisates vollstdndig; auch Thiophen
war darin nicht mehr nachweisbar. Als weitcres Beispiel einer
Flissickeitsreinigung interessierte die Reindarstellung von Pipe-
ridin, das meist als azeotropes Gemisch mit Pyridin in den Han-
del kommt. Aueh hier konnte pyridin-freics Piperidin durch kon-
tinuierliches Kolonnenkristallisieren erhalten werden, wobei der
Reinheitsgrad durch IR- und UV-gspektroskopische Messungen
kontrolliert wurde.

Besonders cffektvoll verlief die Reinigung von technischem
Phenanthren. Obwohl das Rohprodukt den Schmelzpunkt von
nahezu reinem Phenanthren (99 bis 101 °C) zeigte, wurden nach
dem kontinuierlichen Kristallisieren in einer geschlossenen Ko-
lonne und anschliefendem normalen Erstarren der niedrig schmel-
zenden bzw. Zonenschmelzen der hoher schmelzenden Fraktionen
neben reinstem Phenanthren (Fp 101,2°C) Substanzanteile mit
einem Sehmelzpunktsunterschied von iber 220°C isoliert. Die
hochstschmelzende Fraktion war Anthracen (Fp 207°C) und die
niedrigschmelzende ein teerartig riechendes Gemisch, das erst un-
terhalb von —15°C zu erstarren beganu.

E.SIRTL und H. J. DERSIN, Minchen: Beitrag zur Her-
stellung von hochreinem Galliumarsenid itber die Jodid- Phase.

Der von Anfell und Effer®®) erstmalig beschriebene Transport
von Galliumarsenid mit Jod im Temperaturgefille (T, — T,)
wurde durch eine RReihe von Versuchen néher charakterisiert. Die
Geschwindigkeit des Stofftransportes wird hier im wesentlichen
durch die Hohe der Temperatur T,, die Temperaturdifferenz
T,—T, und die Jodkonzentration becinfluft. Auf Grund theoreti-
geher Uberlegungen und experimenteller Hinweise wurde dic Re-
aktionsgleichung (1) aufgestellt.

(48] GaJs (g) + 2GaAs (f) = 3GaJ(g)+ ;2( Asy (8)

Thermodynamische Berechnungen zcigen, dal unterhalb des
Sehmelzpunktes von Galliumarsenid der Assoziationsgrad der Ar-
sen-Atome bei den betrachteten Drucken zwischen 2 und 4 liegt.
Da die Volumzunahme bei einem Formelumsatz nach GL (1) er-
heblich ist, besitzt die Reaktion einen steilen Temperaturgradien-
ten und ist daher fiir chemische Transportreaktionen besonders ge-
eignet. Fin Vergleieh der thermodynamisch errechneten GalJ-
Drucke mit der beobachteten GaAs-Wanderung ist tiber die von
Schiifer und Mitarbeitern®) angegebenen Gesetzmaligkeiten fiir
den diffusionsbedingten Stoffaustausch moglich. Fir das Tempera-
turgefille 1000 °/800°C (unter festgelegten Versuchsbedingungen)
ergeben sich gegensinnige Abweichungen von der Theorie fiir nied-
rige und hohe Drucke. Der zu geringe Transport bei kleinen Druk-
ken 1iBt sich durch niedere Reaktionsgeschwindigkeiten erklaren.
Fiir die rasche Wanderung bei entsprechend hohen Drucken, die
den 100-fachen Betrag der berechneten GaAs-Menge erreichen
kann, ist die Konvektionsstromung verantwortlich, wie entspre-
chende Versuche — vergleichsweise auch im Bromid-System — ge-
zeigt haben.

Fachgruppe ,,Analytische Chemie*
und ,,Angewandte Elektrochemie**
18., 19. und 20. September 1961

K. ABRESCH und E. BUCHEL, Duisburg: Die coulome-
trische Analyse.
(Erscheint ausfiihrlich in dieser Zeitsehrift.)

E.ABRAHAMCZIK, Ludwigshafen: Die Anwendung einer
Elektrodialyse mit konstanter Leistung z2ur Ldsung analytischer
Probleme.

Wahrend Einrichtungen zur Konstanthaltung der Spannung
oder der Stromstirke hiufig angewandt werden und Gerite hicrzu
kiuflich sind, st dies fiir eine Konstanthaltung der Leistung
(Volt X Amp.) nieht der Fall. Wenn Elektrodialysen unter repro-
%) Vgl. Angew. Chem. 73, 612 [1961].

%) G. R. Antell u. D. Effer, ]J. electrochem. Soc. 706, 509 [1959].

51y H. Schdfer, H. Jacob u. K. Elzel, Z. anorg, allg. Chem. 286, 27
[1958].
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duzierbaren Bedingungen durchgefiihrt werden sollen, so stellt eine
annihernde Konstanthaltung der Leistung den einfachsten Weg
hierfiir dar. Ein derartizes, in der BASF entwickeltes Gerit wurde
beschrieben.

Auf drei Beispicle der Anwendung wurde naher eingegangen:

Sollen in Ionenaustauschern, besonders in Gemischen von Kat-
jionen- und Anioncnaustauschern, adsorbierte Ionen ballastfrei
zur analytischen Bestimmung eluiert werden, so kann dies in vielen
Fillen zweckmiBig mittels Elecktrodialyse geschehen.

Kolloide Substanzen, z. B. Eisen- oder Aluminiumhydroxyde,
halten — je nach der Art ihrer Herstellung — adsorbierte Ionen, wie
Alkali-, Erdalkaliionen oder auch Anionen, unterschiedlieh fest.
Das Tempo der Ablosung dieser Ionen aus dem Grundmaterial im
Spannungsfeld der Elektrodialyse kann als Maf fir 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 der Bindung der
Néhrstofle an die Geriistsubstanzen organischer und anorganiseher
Natur einc grolie Rolle. Dic wattkonstante Elektrodialyse gestattet
hier die Erzielung reproduzicrbarer und daher vergleichbarer Re-
sultate beziiglich der Beweglichkeit der Iouen und hiermit Schliisse
auf dic Verwertbarkeit durch die Pflanze.

H. L. KIES und S. H. TAN, Delft (Holland): Konduktome-
trische Titrationen in Anwesenheil einer hohen Konzeniration von
Fremdelektrolyt.

Bei konduktometrischen Titrationen (mit Niederfrequenz) in
Anwesenheit einer hohen Konzentration von Fremdelektrolyt ist
nicht nur die genaue Messuug der geriugen Leitfdhigkeitsanderun-
gen wichtig, sondern auch die Ausschaltung der Polarisationser-
scheinungen. Zu diesem Zweck wurden Titrationszellen mit gro-
Gen Zellkoustanteu (einige z. B. mit Zellkonstante 2000 cm-1) ge-
baut und mit blanken Platinelektroden versehen, um die Gefahr
einer Elektrodenvergiftunz oder Adsorption auszuschalten. Mit
ihnen sind Titrationen in konzentrierten Salzlosungen (5M NaCl
und 7M NaNO;) und Redoxtitrationen mit gutem Resultat aus-
gefiihrt worden. Dabei wurde cin Dehnungsmesser zur Messung
der Leitfahigkeitsdnderungen benutzt.

K. CRUSE und R. BERTRA M, Clausthal-Zellerfeld: Die
Leistungsfahigkeit der neuen RC-Methode bei konduktometrischen
und DI{-metrischen Messungen.

Prinzip und Leistungsfihigkeit einer neuen RC-Methode fir
konduktometrische und dielektrische Messungen wurde beschrie-
ben. Die Vorziige resultieren in erster Linie aus dem zugrunde lie-
genden Melprinzip, bei welchem die Zelle als Mefistrecke in einem
RC-Riickkopplungsglied eines RC-Generators enthalten ist, womit
eine abgleichireie, absolut eichbare Methode gewonnen wird, bei
welcher Leitfihigkeiten zwisehen 10-1* und 1 Siemens oder DK-
Werte 1—1000 in momentaner Anzeige an der Frequenzeinstellung
des Generators abgelesen oder registriert werden kénnen. Bei Leit-
fahigkeitsmessungen variiert die Frequenz in diesem Bereich zwi-
schen 1 Hz und einigen Mega-Hertz. Sie ist durch Frequenzverviel-
fachung oder Uberlagerung stets genau mefQbar.

Die besondere Leistungsfihigkeit der Methode bei DK-metri-
schen Messungen beruht auf der Bestimmung von DK-Werten
aueh bei groferen Verlustwinkeln, solange die Frequenzvariation
bei DK-Anderungen von der Leitfihigkeit nicht beeinfluBt wird.

Leitiahigkeiten und DK-Werte konnen im ibrigen in ein und
derselben Zclle getrennt gemessen werden. Dic Leistungsfahizkeit
bei DK-Messungen kann durch Beschrinkung auf kleine DK-Mef-
bereiche stark angehoben werden.

Die Direktanzeige von Leiffihigkeiten und DK-Werten maeht
das Verfahren zur Beobachtung schnell ablaufender Vorginge be-
sonders geeignet. Da die Empfindlichkeit der Messung durch die
Geometrie der Melzelle nicht wesentlich beeinflult wird, sind auch
Messungen an sehr kleinen Stoffmengen méglich.

K. CRUSE und H.-B. RICKE, Clausthal-Zellerfeld: Grund-
lagen zur Analyse mit Hochfrequenz nach dem Ausschlagverfahren.

Das Ausschlagverfahren zur Messung spezifischer Leitfihigkei-
ten und Dielektrizititskonstanten bel hohen Frequenzen in kapa-
zitiven Zellen wurde theoretiseh behandelt. Das Verfahren wird
beschrieben durch Berechnung des Impedanzbetrages einer das
MeBgut aufnehmenden kapazitiven MeBzelle bzw. eines die Mef-
zelle enthaltenden Schwingkreises.

Die Ausschlagkennkurven fiir Messungen an der Zelle und fiir
Messungen an einem Paralleikreis wurden berechnet, die empfind-
lichen MeBbereiche angegeben und die MeBempfindlichkeit als
Funktion der Zell- bzw. Schwingkreiseigenschaften diskutiert.

Analoge Berechnungen wurden fiir Messungen an einem Serien-
schwingkreis ausgefithrt und die Berechnungen mit MeQBergebnissen
verglichen 512),

ST‘) H.-B. Ricke u. K. Cruse, Z. Instr. 68, 293 [1960]; 69, 10 [1961].
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F. OEH ME, Weilheim/Obb.: Quantitative Analysen durch di-
elekirische Messungen.

Ausgehend von vergleichenden Betrachtungen iiber das optische
und dielektrische Verhalten von Nichtelektrolyten wird gezeigt,
dag diese Substanzgruppe vorteilhaft durch DK-Messungen im
quasistatischen Frequenzgebiet analysiert werden kann, Mit einer
von Onsager abgeleiteten Beziehung 1i8t sich eine abschitzende
Voraussage iiber die Abhingigkeit der DK einer Substanz ven
ihrem molekularen Aufbau machen. An Hand von Tabellen wurde
die den analytischen Anwendungen zugrunde liegende Struktur-
abhingigkeit der DK untersucht und mit Beispielen belegt. Spe-
ziell wurde auf die Bestimmung des Chlorierungsgrades von Cyclo-
hexan, auf die OH-Zahlbestimmung und auf neue Méglichkeiten
zur Analyse terniirer und hoherer Losungsmittelsysteme einge-
gangen.

H.W. NURNBERG, Diisseldorf: Moderne Gleichspannungs-
verfahren der Polarographie.
(Einfithrungsreferat. )

HEINZ HOFFMANN und W. JAENICKE, Karlsruhe:
Konzenlrationsbestimmungen durch Einschaltvorginge mit sdge-
zahnférmigen Stromimpulsen.

Es wird die Theorie des Konzentrations-Zeitverlaufs an einer
ebenen Elektrode fiir Einschaltvorginge mit beliebiger Abhingig-
keit des Stromes von der Zeit angegeben.

Dabel zeigt sich, dall z. B. ein sigezahnformiger Stromimpuls,
der experimentell sehr leicht herstellbar ist, gegeniitber dem galva-
nostatischen Verfahren Vorteile aufweist, besonders, wenn mehrere
Substanzen nebeneinander bestimmt werden sollen.

Dies beruht darauf, daB die Uberspannung bei der Abscheidung
des ersten Stoffes klein bleibt, wodurch die Stufen deutlich erkenn-
bar bleiben. AuBerdem riicken dis Transitionszeiten zusammen.
Dadurch lassen sich Substanzen neben einem groBen Uberschufl
einer anderen ebenfalls abscheidbaren Substanz bestimmen.

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

SIEGFRIED WOLF, Herisau (Schweiz): Einige spezielle
Anwendungen eines polarographischen Mefgerites.

Neben der Anwendung des Polarecord E 261 R {iir konven-
tionelle Gleichstrom-Polarographie sowie Rapid-Gleichstrom-Po-
larographie ist das Gerat fir einige spezielle elektro-chemische
Analysenverfahren geeignet. Mit Hilfe eines Zusatzgerites kénnen
Wechselstrom-Polarogramme aufgenommen werden, wobei durch
die kontrolliert schnelltropfende Quecksilberelektrode bemerkens-
werte Vorteile beziiglich der Kurvenform zu erziclen sind. Der
schnelle Papier- und Spannungsvorschub des Geridtes ermdglicht
polarographische Aufnahmen mit der ,,anodic-stripping*“-Technik,
womit sich Metallionen-Konzentrationen bis zu 10~% molar erfas-
sen. In Verbindung mit einem Konstantstrom-Coulometer kann
der Polarecord fiir chronopotentiometrische Analysen sowie auch
fiir automatische coulometrische Titrationen mit potentiometri-
scher oder amperometrischer Endpunktsindikation verwendet
werden.

R. NEE B, Mainz: Zur Erhéhung der Empfindlichkeit wechsel-
strompolarographischer Analysenverfahren.

Die Empfindlichkeit wechselstrompolarographischer Analysen-
verfahren wird bekanntlich durch den relativ hohen Kapazitits-
strom begrenzt. Zur Herabsetzung dieses Kapazititsstromes wird
die Tatsache benutzt, daB der Faradaysche Anteil des in einer po-
larographischen Zelle flieBenden Wechselstromes Oberwellen ent-
hilt, wihrend der Kapazititsstrom praktisch unverzerrt bleibt.
Durch Verwendung eines fiir die angelegte Arbeitsfrequenz (50 Hz)
undurchlissigen Verstirkers (Filter) wird vorwiegend der Ober-
wellenanteil gemessen. Es entstehen wieder konzentrationsab-
hingige Spitzenstrome. Die Empfindlichkeit ist gegeniiber der nor-
malen Wechselstrompolarographie 10 bis 20-fach hdoher. Bestim-
mungsgrenze fir Blei: 0,1 pg/ml, fir Cadmium 0,2 ug/ml. Die
Eichkurven sind linear bis schwach gekriimmt.

Mit einer langsam tropfenden Hg-Elektrode (v = 25 sec) und
schnell verinderlicher Gleichspannung (12,5 sec/V) konnte eine
weitere 3- bis 5-fache Empfindlichkeitssteigerung erzielt werden.
Das Wechselstrompolarogramm wird nunim letzten Teil der Trop-
fenlebensdauer aufgenommen. Unregelmaligkeiten der Tropi-
kapillare werden auf diese Weise weitgehend ausgeglichen.

K. KRONENBERGERund W. NICKELS, Bremen: Ein
neuer Tastpolarograph.

Das mit Tastpolarographie bezeichnete Verfahren der Gleich-
spannungspolarographie ist dadurch gekennzeichnet, dall 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 Verin-
derungen: a) Die Zellenspannung wird von einem stufenférmigen
Teiler abgegrilfen, bleibt wihrend eines Tropfenlebens konstant
und springt beim Tropfenfall auf den neuen Wert. Fiir die Schneil-
Tastpolarographie werden der Tropfenfall und der Spannungsvor-
schub von einem elektrischen Impulsgeber gesteuert. b) Die Auif-
zeichnung des Zellenstromes geschieht nur noch in einem MeG-
punkt. Dadurch 148t sich eine Einwirkung des Einschwingvor-
gangs des Schreibers auf den MeBwert vermeiden und ein exak-
teres Bild der Strom-Spannungskurve erreichen. ¢) Zur Ausschal-
tung des Verarmungseffektes bei absoluten polarographischen Be-
stimmungen kann der neue Tastpolarograph wahlweise als Inter-
mittenzpolarograph betrieben werden, d. h. die Elektrolyse wird
dann nur wiahrend jeden zweiten Tropfens vom Tropfenbeginn bis
zum MeBpunkt durchgefithrt. d) Die oft zeitraubende Konden-
satorstrom-Kompensation wird durch zwei unabhingig voneinan-
der einstellbare Kompensationskreise erleichtert.

G. SCHOBER, V. GUTMANN und E. NEDBALEK,
Wien: Analytische Aspekte der Polarographie in nichtwdfrigen Lé-
sungsmitteln.

Ausgehend von der Alkalibestimmung in Isopropanol-Wasser-
Gemischen wurde iiber die Verwendbarkeit von Morpholin, Essig-
saureanhydrid, Athylendiamin, Dimethylsulioxyd und Phenyl-
phosphoroxychlorid in der polarographischen Analyse berichtet.
In Athylendiamin werden sowohl von den Alkali-Ionen als auch
von Calcium und Magnesium gut vermeBbare Polarogramme erhal-
ten. In Essigsidureanhydrid gelingt die Bestimmung des Benzoat-
lons, welches im Gegensatz zu wifriger Losung bei bequem erfaB-
baren positiven Potentialen eine Welle ergibt. Ferner konnen
Thallium(III)- neben Thallium(I)- oder Blei(IV)- neben Blei(Il)-
Verbindungen polarographisch erfat werdzn. Auch durch Reak-
tion mit Wasser gebildete Essigsiure 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-
mefbare Wellen.

D.GLIETENBERG, G. van RIESENBECK und H.W.
NURNBERG, Bonn: Ewnfluf der Viscositat und sonstiger Eigen-
schaften des Losungsmediums auf polarographische Grenzstréme.

Aus polarographischen, diffusionsbedingten Grenzstromen wur-
den mit Hilfe der durch von Stackelberg und Sirehlow angegebenen
verbesserten Jlkovie-Gleichung Diffusionskoeffizienten anorgani-
scher sowie geladener und ungeladener organischer Depolarisato-
ren in Loésungen hoher Leitsalzkonzentration und groBer Viscosi-
tit bestimmt. Es zeigt sich, daf die Viscositdt des Mediums neben
der Komplexbildung der Depolarisatorkationen mit bestimmten
Leitsalzionen den iiberwiegenden EinfluB auf den Diffusionskoeffi-
zienten hat. Ein Einflul der interionischen Kraite 148t sich hier
nicht mehr nachweisen. Aulerdem wurde gezeigt, daB das in Gly-
cerin und Mg(Cl0,), diffundierende Kation der gleiche Aquo-
komplex ist, wihrend in LiCl bei Steigerung der Cl--Ionenkonzen-
tration die GrdBe der diffundierenden Teilchen eine Anderung er-
fahrt, was auf den successiven Ersatz der H,0-Dipole am Kation
durch Cl--lIonen zuriickgefiihrt wird. Diese Befunde werden aus

der Stokes-Einsteinschen Beziehung D = gewounnen, indem

1 6nrnre]

D gegen Frel aufgetragen wird. Aus der Neigung der Kurven lassen
€

sich Vergleiche zwischen den formalen Radien der diffundierenden

Partikel zichen. Ungeladene organische Depolarisatoren gehor-

chen ausschlieBlich dem Stokes- Einsteinschen Gesetz.

E.BLASIUSund W. PREE TZ, Berlin-Charlottenburg: Un-
tersuchung der Chlorokomplexe einiger Plalinelemenie mit Hilfe
hochspannungs-ionophoretischer Methoden.

Bei der Trennung der Chlorokomplexe von Platinelementen
durch Niederspannungs-papierionophorese beobachteten Blasius
und Fischer?) das Auftreten mehrerer Zonen bei einem Element,
die Hydrolysekomplexen zuzuordnen sind. Jetzt wurden die Hexa-
chlorokomplexe des Rh(IIl), Ir(III) und Pt{IV) in Wasser bzw.
HCl verschiedener Konzentration geltst und von den frischen und
gealterten Losungen Hochspannungspherogramme hergestellt. Da-
bei wurden hiufig bis zu fiinf von einander getrennte Zonen erhal-
ten. In schwach sauren Rh(III)- und Ir(III)-Lésungen traten
eine kathodische, eine neutrale und mehrere anodische Zonen auf.
Beim Pt(IV) fanden sich stets nur anodisch wandernde Zonen. Mit
steigender HCl-Konzentration wird die Bildung der am schnellsten
zur Anode wandernden Komplexe verstirkt. Erst Lésungen, die
groBer als 6 n an HC] waren, ergaben fir Ir und Pt nur eine anodi-
sche Zone. Bei Rh waren selbst unter diesen Bedingungen noch

8ty 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, dal in schwach sauren
Loésungen der Rh- und Ir-Chlorokomplexe bis zu vier Cl-Liganden
des Hexachlorokomplexes durch Wassermolekiile, beim Pt mehrere
Cl-Liganden durch OH--Ionen ersetzbar sind. Fiir einige Hydro-
lysekomplexe des Rh wurden die Komplexkonstanten berechnet.

G. KRAF T, Frankfurt (Main): Mdglichkeiten fiir die elekirische
Indikation komplezometrischer Titrationen.

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

Die potentiometrische Indikation ist bei Titrationen solcher Kat-
ionen brauchbar, fir die eine direkt ansprechende metallische
Elektrode zur Verfigung steht. Daneben ist sie iiber die Messung
von Redoxpotentialen anwendbar fiir die Bestimmung von Me-
tallen, die in mehreren Wertigkeitsstufen vorliegen, von denen eine
bevorzugt komplexometrisch 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-
nichst mit einem Titriermitteliiberschufl abgebunden werden, der
seinerseits mit einem geeigneten Redoxsystem zuriicktitriert wird.

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

Die konduktometrische Indikation hat nur bei Verwendung sehr
leistungsfihiger Gerite einige Aussicht auf Erfolg. In speziellen
Fillen {iihrt jedoch die Hochfrequenzindikation zu guten Ergeb-
nissen.

Fiir die Voltammetrie liegen die Verhiltnisse d4hnlich wie bei der
Amperometrie. Durch Verwendung von Oxydelektroden kénnen
hier besonders interessante Effekte erreicht werden. Als Beispiel
wurde iiber eine spezifische Bi-Titration berichtst, die u. a. die di-
rekte Bi-Bestimmung im Blei bei Gehalten von 0,01 % auf besser
als & 10 9% erlaubt.

Fo.STURM und M. RESSEL, Erlangen: Einflu$$ der Ver-
suchsbedingungen bei analylischen Bestimmungen mit Hilfe der
square wave- Polarographie nach Vorelekirolyse an der stationdren
Elektrode.

Der Diffusionsgrenzstrom, i) (in A), an einer sphirischen Elek-
trode in gerihrter Losung ergibt sich empirisch zu

ij=4nryn F Do CA + knrd C§ Dg */3 uti2
ro = Radius der Hg-Tropfenelektrode in cm; u = Umdrehungsge-
schwindigkeit des Riihrers; k = Proportionalitdatsfaktor; n = Wertig-
keit der Elektrodenreaktion; F = Faraday-Konstante in A-sec; Do =
Diffusionskoeffizient der oxydierten Form in cm2ec-1; C = Kon-
zentration der oxydierten Form im Innern der Losung in Mol-cm-3,

Der Einflu aller Versuchsbedingungen auf die wechselspan-
nungs-polarographisch registrierte Wellenhohe der anodischen
Oxydation wurde beschrieben. Die Stéorung durch Verbindungsbil-
dung in der Amalgamphase wird mit sinkender Metallionenkonzen-
tration weniger einschneidend. Kleine Loésungsvolumina (bis zu
0,2 ml) kénnen in der Mikrozelle bei natiirlicher Konvektion unter-
sucht werden. 10~2 bis 10-1° g Metall sind quantitativ zu bestim-
men. Optimale Bedingungen: r, = 0,28—0,35 mm, u = 800—1000
U/min, Elektrolysedauer = 2-—-10 min, Spannungsdurchlaufge-
schwindigkeit = 1,5-10-2 Volt/sec, Reproduzierbarkeit 4- 3%. Fir
die Elemente Bi, Cu, Sb, Pb, Sn, Tl, Cd, In, Zn, Mn und Ba wurde
die Empfindlichkeit der Anzeige bestimmt.

H. SPECKER und H. TRU B, Dortmund: Anwendung der
Methode des hdngenden Quecksilbertropfens auf die Bestimmung von
Spurenelementen in technischen Produkten.

Die anodiseche Amalgamvoltammetrie ist der iiblichen Polarogra-
phie in Bezug auf Empfindlichkeit und Selektivitat {iberlegen. In
konz. Phosphorsiure kdnnen mit dieser Methode Spuren von
Schwermetallen, wie Blei und Kupfer, bis zu 10—% 9 mit guter Ge-
nauigkeit bestimmt werden. Als Grundelektrolyt dient eine Pyri-
din-Pyridiniumchlorid-L3sung. Andere Reagentien werden im Ge-
gensatz zu der bigsher iiblichen photometrischen Bestimmung nicht
benotigt. Damit ist die Gefahr der Einschleppung von Verunrei-
nigungen 4dulerst gering. In Carbiden und Siliciden lassen sich die
Spurenelemente Zink, Cadmium, Blei und Kupfer nebeneinander
in ppm-Mengen quantitativ nachweisen. Die Eichgeraden verlau-
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fen linear. Die Bestimmungen sind auch bei groBem UberschuB von
Eisen moglich; Eisen(III) wird vorher mit Hydroxylammonium-
chlorid reduziert. Es wurde der ,hingende Quecksilbertropfen* in
der Anordnung nach W. Kemula benutzt.

K.GRASSHOFF und H. HAHN, Wirzburg: Zur Polaro-
graphie des Molybdins.

Das polarographische Verhalten von Molybdan im pw-Bereich
von 8 bis 1,5 wurde untersueht. In nichtkomplexierenden Triger-
elektrolyten wird nur die Isopolysaure irreversibel zu dreiwertigem
Molybdéan reduziert. Bei potentialkontrollicrter Reduktion unter
polarographischen Bedingungen treten blaue bis braune Nieder-
schlige auf, Die Bildung der Isopolysiure kann gut polarographisch
verfolgt werden. Die dabei auftretenden Erseheinungen sowie po-
larographische Gleichgewichtsmessungen bei der Bildung von 1:12-
Heteropolysduren, werden durch die Bildung von Hexamolybdan-
sdure erklirt.

In komplexierenden Trigerelektrolyten tritt im genannten pm-
Bereich Reduktion von Mo(VI) zu Mo(IV) ein, wie durch polaro-
graphische und potentialkontrollierte coulometrische Reduktion
nachgewiesen wurde. Die Reduktion wurde in Citronensiure ent-
haltenden Triigern naher untersucht. Oberhalb pm 6 treten eine,
von 6 bis 4 drei und unterhalb 4 zwei Stufen auf. Die Halbstufen-
potentiale sind gesetzmiBig vom py und der Citronensiure-Kon-
zentration abhangig. Es werden Komplexe des Mo(VI) und Mo(IV)
mit den Ligandenzahlen 3 und 1 gebildet. Die Kondensation zur
Isopolysaure wird durch die Komplexbildung verhindert oder
rickgingig gemacht.

Durch potentialkontrollierte Reduktion bei —0,3 bzw. 0,7 V 148t
sich das gesamte Molybdat in einen gelbbraunen, bzw. rotbraunen,
sehr gut 16slichen Komplex des Mo(IV) mit der Citrat-Liganden-
zahl 8 bzw. 1 {iberfiihren.

K.GRASSHOFF und H. HAHN, Wiirzburg: Uber eine po-
larographische Bestimmung von Molybdin in Stidhlen.

Auf Grund der guten Ausbildung von Reduktionsstufen des
Molybddn(VI) in oitronensiure-haltigen Trigerelektrolyten im
pu-Bereich um 2 ist ein Verfahren zur polarographischen Bestim-
mung von Molybdén moéglich. Die Reproduzierbarkeit der Einzel-
messungen und die Linearitit der Diffusionsstromkonstanten sind
in einem weiten Bereich besser als 1 9. Die relative Standardab-
weichung einer Serie von 18 unabhingigen Einzelmessungen ist
0,41 und 0,21 % fiir die beiden Stufen. Die in Stahlen vorkommen-
den Legierungsbestandteile sowie Alkali- und Erdalkalimetalle
storen dic Bestimmungen nicht oder lassen sich durech einfaches
Ausfillen ihrer Hydroxyds abtrennen, wenn sie in groBem Uber-
schufl vorliegen. Bei der Stahlanalyse ist die maximale Abwei-
chung der Einzelbestimmung vom Mittelwert 4+ 0,02 % im Bereich
von 0,2 bis 1,5% Mo. Die praktische Anwendung wurde an ver-
schiedenen Stahlen der Plate-Stahlwerke mit Molybdin-Gehalten
von 0,3 bis 1,3 % erprobt.

H.BUSSund HW. KOHLSCHU T TER, Darmstadt: In-
direkle Analyse schwerloslicher Verbindungen durch amperometri-
sche Titration.

Die Bestimmung der unbekannten Konzentration eines Metall-
ions durch amperometrische Titration ist moglich, wenn der aus-
gefillte Bodenkorper iiber den ganzen Bereich der Titration ein-
heitlich und rein ausfillt und wenn seine formelmiBige Zusammen-
setzung bekannt ist. Dieses Verfahren 148t sich umkehren. Wenn
man eine Lésung mit bekanntem Metallgehalt vorlegt, dann kann
aus dem Verlauf der Titrationskurve die formelmifige Zusammen-
setzung des ausgefillten Bodenkdrpers abgeleitet werden.

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

Beim Zusatz von Natronlauge zu vorgelegter Blei(II)-nitrat-Lo-
sung entsteht zunichst als primires Fillungsprodukt das basische
Bleinitrat Pb(OH)NOQ,. Dieser Bodenkorper setzt sich mit Na-
tronlauge unter der Losung in einer langsam verlaufenden Fest-
korperreaktion um zu dem hoherbasischen Bleinitrat 2 Pb{OH},-
Pb(NOj),. Bei weiterem Natronlaugezusatz kommt es zur Lésung
unter Plumbitbildung. Pb{OQH), tritt als Festkérper nicht auf.

Es wurde hingewiesen auf réntgenographische Messungen und
elektronenmikroskopische Beobachtungen an den isolierten Bo-
denkoérpern, die die Ergebnisse der amperometrischen Titration
bestitigen.

NELLY KONOPIK, Wien: Zur polarographischen Bestim-
mung von vierwerligem Germanium.

Wie bereits berichtet®3) sind Komplexverbindungen von Ger-
manium(IV) mit Brenzcatechin, Pyrogallol und anderen o-Di-
phenolen bei relativ positiv liegenden Potentialen reduzierbar und
ermoglichen die Bestimmung 10-2 bis 10-®> m Lésungen von Ger-
manium in saurem Milieu (pg < 4).

s3) N. Konopik, Mh. Chem. 97, 717 [1950]; 92, 8 [1961].
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Fiir die Untersuchungen in nicht komplexierenden Medien
wurde NaClO, mit und ohne Zusatz von Pufferlssungen als Grund-
elektrolyt verwendet. Die Reduktionsstufen liegen in einem Po-
tentialbereich von —1,4 bis —1,7 V gegen die gesittigte Kalomel-
elektrode, also wesentlich negativer als die Stufen der oben ange-
fithrten komplexen Sduren. Die Stufenhéhe ist auch hier eine li-
neare Funktion der Ge-Konzentration und ebenso wie das Halb-
wellenpotential innerhalb eines weiten Bereiches vom pu (5 bis 9)
und von der NaClO-Konzentration (0,5 bis 2,0 m) unabhingig.

K. H. MAIER, Gottingen: Ein neues Trigermalerial zur elek-
trophorelischen Aufirennung.

Mcmbranfolien zur Elektrophorese werden aus Gemischen von
Celluloseacetaten hergestellt und bilden einen hochpordsen Mikro-
schaum (85 % Hohlraum) mit definierter Porenweite. Der Fein-
heitsgrad der Struktur und dic giinstigen oberflichenchemischen
Eigenschaften ermoglichen eine Auftrennung, die den Bedingun-
gen der freien Elektrophorese nahe kommt. Die Folien eiznen sich
grundsatzlich fir alle Trennverfahren, die aus der Papierclektro-
phorese oder von halbfesten Tragern her bekannt sind, sowohl fiir
niedermolekulare als auch hochmolekulare Stoffe. Die Hauptvor-
ziige bestehen in hervorragender Trennschérfe, Adsorptionsfrei-
heit, kurzen Trennzeiten (1—2 h), exakter Auswertung durch voll-
kommene Transparenz.

E. BARENDRECHT, Geleen (Niederlande): Konlinuier-
liche Messung von Wasser-Spuren in Flissigkeiten mil einer aulo-
matischen, coulomelrischen Titrationsmethode.

Der Wasser-Gehalt wurde nach der Karl-Fischer-Methode be-
stimmt. Jedoch wurde das Jod elektrolytisch durch anodische
Oxydation einer (modifizierten) Fischer-Losung erzeugt, in der
alles Jod durch Wasser zu 11J umgesetzt ist. Arbeitsweise: Ein
konstanter Fliissigkeitsstrom (z. B. ein Alkohol mit weniger als
29 Wassergehalt und einer Stromungsgeschwindigkeit von 10 bis
100 ml pro Stunde) wird einer coulometrischen Zelle zugefithrt. In
dem Anodenraum dieser Zelle wird Jod an einer rotierenden Pla-
tinelektrode freigesetzt. Dic Flektrolysestromstirke 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 dem
Gesetz von Faraday fiir 1 u Gramm Wasser, das pro Sekunde in die
Zelle eintritt, ein Strom von 10,72 mA notwendig ist (die Ausbcute
ist sowohl fiir die Elektrolyse wie fiir die Titration 100 Prozent).
Die aufgezeichnete Elektrolysestromstirke ist also dem Wasser-
gehalt der zu bestimmenden Fliissigkeit proportional.

E. A M. F. DAHMEN, D. VADER und J. D. van der
LAARSE, Amsterdam: Die Polarographische Bestimmung von
sekunddren Aminen.

Die reduktionspolarographische Analyse eines sek. Amins nach
dessen Umsetzung in das Nitrosamin, von Smales und Wilson zum
erstenmal ausgefithrt und von English verbessert, wurde bespro-
chen, Messungen der Halbstufenpotentiale und Diffusionsstréme
{fiir sek. Amine zeigen derartige Unterschiede, dal Mischungen viel-
fach nicht ohne weiteres analysiert, wohl aber Schliisse iiber den
EinfluB von Verlingerung und Verzweigung der Kohlenstoffketten
sowie die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe oder einer Doppel-
bindung gezogen werden konnen.

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

Die Anwendung der Methode zur Bestimmung von Didthanol-
amin in der Erdélindustrie und von Korrosionsschutzmitteln wie
Dicyclohexyl-ammoniumnitrit in impriagniertem Papier wurde be-
sprochen.

W. BUCHLER, Bascl: Anwendung der Polarovolirie auf die
Diazotierung aromalischer Amine.

Ein mit einem konstanten Strom kleiner Intensitit polarisiertes
Elektrodenpaar {Potentiometrie bei konstentem Strom, Polari-
sationsspannungs-Titration) gestattet es, die Diazotierungsreak-
tion messend zu verfolgen. Die aromatisehen Amine bilden dabel
drei Gruppen:

1. Gewdhnliche Anilin-Derivate. Hier ist die Starke des Polarisa-
tionsstromes nicht kritisch, vorteilhafterweise betrigt sie 0,2 bis
2 Mikroampzeres.

2. Nitro-aniline. Bei dieser Gruppe verursacht ein zu hoher Po-
larisationsstrom eine verspatete Anzeige und damit Uberwerte.
Der Polarisationsstrom soll 1 Mikroampére nicht iiberschreiten.

3. Aminophenole. Elektroden, die in eine Aminophenol-Lésung
eintauchen, dirfen mit maximal 0,5 Mikroamperes belastet wer-
den, da sie sonst inaktiv werden. — 2-Amino-4-methylphenol kup-
pelt beilangsamer Diazotierung mit sich selbst. Durch Zugabe von
Zink-Ionen 140t sich diese Kupplungs-Nehenreaktion unterbinden.
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Bei allen drei Gruppen stellen sich die Potentiale rasch ein, und
es tritt ein scharf ausgeprigter Knick beim Umschlag auf. Die
Diazotierung wird, ohne daf Verluste an salpetriger Saure zu be-
fiirchten sind, bei 20 °C ausgetiihrt.

SIEGFRIED WOLF, Herisau (Schweiz): Eine polentiome-
trische Methode zur Bestimmung der Awmino- und Carbozxyl-End-
gruppen von Polyamidfasern mit Hilfe eines schreibenden automati-
schen Titriergeriles.

Zur Bestimmung der Amino- und Carboxyl-Endgruppen von
Fasern hochmolekularer Polyamide wurden verbesserte potentio-
metrische Titrationsmethoden angegeben. Die Carboxyl-Endgrup-
pen werden nach Losen der Substanz in Propargylalkohol durch
Titration mit einer dthanolischen Tetradthylammoniumhydroxyd-
Loésung, die Amino-Endgruppen nach Losen in einem Gemisch von
m-Kresol/Isopropanol durch Titration mit dthanolischer Perchlor-
siure erfaft. Zur selbsttitigen Titration wird der Potentiograph
E 336, ein schreibendes automatisches Titriergerdit benutzt. Als
MeBkette wird eine fiir Titrationen im nichtwifBrigen M dium ge-
eignete speziclle Wolframelcktrode und eine Ag/AgCl-Bezugselek-
trode in LiCl-gesattigtem Athanol verwendet.

E. BONITZ und WALTER HUBER, Ludwigshafen
(Rhein): Gehallsbestimmungen von aluminium-organischenVerbin-
dungen uber eine regisirierende Leilfahigkeilslilration.

Zur Gehaltsbestimmung von Aluminiumalkylen und Alumi-
niumalkylehloriden wurde ein schon frither ver¢ifentlichtes Ver-
fahren weiter ausgebaut und automatisiert. Dabei wird zu der in
einent Kohlenwasscrstofl gelosten Probe eine Isochinolin-Stan-
dardlésung unter laufender Registrierung der Leitfahigkeit gleich-
mifiz zudosiert. Das entstehende 1:1-Addukt aus dem Alumi-
niumalkyl und dem Isoehinolin fithrt zur Ausbildung eines duBerst
secharfen Maximums in der Leitfahigkeitskurve. Alkoxyverbindun-
gen des Aluminiums werden infolge ihres schwicher ausgeprigten
Saurecharakters nicht erfafit. In Anwesenheit von Aluminium-
dialkylhydriden werden zwei Maxima erhalten, deren Abstand
dem halben Hydridgehalt entsprieht, da hier zwischen den Kom-
ponenten ein 1:2-Addukt entsteht.

Nach orientierenden Versuchen eignet sich die Methode allge-
mein zur Untersuchung von Neutralisationsreaktionen zwischen
Lewis-Siurcen und -Basen, sofern die Komponenten sowie die Reak-
tionsprodukte in Kohlenwasserstoffen ausreichend lgslich sind.

E. G. HOFFMANN und W. TORN AU, Milheim/Ruhr:
Komplezometrische DK-Titration an Organo- Aluminium-Verbin-
dungen.

Die bei der Addition von Ather und Aminen an Verbindungen
des Typs AlR,, AIR,H, AlR,Hal, usw. entstehenden hohen Dipol-
momente ( ~ 4 bis 6 D) lassen sich iiber eine komplexometrische
DK-Titration ausnutzen, um die fiir aluminium-organische Syn-
thesen wichtige sog. ,,Aktivitit nach Ziegler* zu bestimmen. Die
sukzessive Zugabe des Donators zu einer Losung der Aluminium-
alkyl-Verbindungen duBlert sich in einem eharakteristisch steilen
Anstieg der DK, der bei einem Molverhiltnis von 1:1 im allge-
meinen scharf abknickt.

Dariiber hinaus ist es moglich, 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 sie gréofere Momente als deren Komponenten be-
sitzen. Am Beispiel des Systems Isochinolin/R,AlH wurde gezeigt,
wie sich die Methode zur Aufklirung eines Reaktionsmechanismus
anwenden liGt.

Die Steigung der Titrationskurve tiir die Donatorkonzentration
Null ist ein MaB fiir die GroBSe des Dipolmomentes der Koordina-
tionsverbindung und wurde zu dessen Ermittlung herangezogen.
Die Methode ist beziiglich der Konzentration selbstnormierend, so
dal} die bei den hoeh luftempfindlichen Substanzen unvermeidba-
ren Verunreinigungen das Ergebnis nicht verfilschen.

K.-H. LUDDE, Weimar: Dielektrisches Verhalten von Ichihyol-
salben {verlesen von G. Schmidt, Oberbruch-Grebben).

Dielektrische Messungenr an pharmazeutischen Zubereitungen
wurden bisher kaum vorgenommen, da letztere meist hohe Leit-
fihigkeiten aufweisen. Mittels blanker Platinelektroden {mit einem
Widerstand von 20 K Q2 und einem Kondensator von 1000 pF ge-
dimpift) konnten aber mit dem DK-Meter nach Oehme (7 MHZ)
MeBergebnisse erzielt werden (zunichst als Impcdanzwerte). Es
ergibt sich, dafl der Ichthyolgehalt nur bei gleieher Salbengrund-
lage bestimmt werden kann; der Wassergehalt spielt eine wesent-
liche Rolle.

Wihrend die Messungen an Ichthyolvaseline reine DK-Messun-
gen bis zu einem Gehalt von 50 Y% sind, sind DK-Werte anderer
Salben nur bis zu 20 % meBbar.
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Fachgruppe ,,Kunststoffe und Kautschuk**
18. September 1961

G.GREBER und E. REESE, Freiburg/Brsg.: Uber die Her-
stellung und Polymerisation homologer Styrolpolysilozane.

Aus Trimethylsilanol und einem UberschuB der w,w’-Dichlor-
poly-siloxan-Homologen bzw. Dimethyldichlorsilan (1, R und R’ =
Cl und n = 0—-3) wurden die Monochlor-polysiloxane (1, R = Cl,

C|H3 CH, CH,
i |
R—Si~(0-S1),—R’ CH,=CH—C H,—8i—X
H, CH, (I) (I1) CH,

R’ = CH; und n = 1—4) crhalten, bei deren Umsetzung mit p-
Vinyl-phenylmagnesiumehlorid in etwa 45-proz. Ausbeuten die
homologen Styrolpolysiloxane (1, R = CH,=CH—C4H,, R" = CH,
und n = 1—4) entstanden.

Weiter wurde das p-Vinyl-phenyldimethylchlorsilan (II, X = Cl)
durch Umsetzung von p-Vinyl-phenylmagnesiumchlorid mit einem
Uberschul Dimethyldichlorsilan gewonnen und fast quantitativ
in das entspr. Silanol (II, X = OH) iiberfiihrt. Durch Reaktion
dieses Silanols mit einem UbersehuBl der o,0’-Dichlor-polysiloxan-
Homologen bzw. Dimethyldichlorsilan wurden die -p-Vinyl-
phenyl-w’-chlorpolysiloxane (I, R = CH,~CH—CgH,, R’ = Cl und
n = 1—-4) erhalten. Bei der Hydrolyse dieser Styrol-Derivate mit
silicium-stindigem Chlor bilden sich die Distyrol-polysiloxane (I,
R und R’ = CH,=CH—C¢H,, n = 1-9). Cohydrolysiert man sie
dagegen mit Dimethyl-dichlorsilan, so erhélt man hghermolekulare
Polysiloxane mit zwei Stryrol-Endgruppen. Diese sind auch zu-
ginglich durch Aquilibrierung der niederen Distyrol-polysiloxane
mit cyclischen Polysiloxanen. Durch Reduktion der w-p-Vinyl-
phenyl-w’-chlorpolysiloxane mit LiAlH, wurden die ¢-p-Vinyl-
phenyl-w’-hydropolysilexane (I, R = CH;=CH—CgH,, R’ = H und
n = 1—4) synthetisiert.

Alle hergestellten Monostyrol-Derivate homo- und copolymeri-
sieren gut. Z. B. wurden bei der Copolymerisation der silicium-hal-
tigen Styrol-Derivate mit Styrol die Copolymerisationsparameter
zur, ~r, ~ 1bestimmt. Di¢c Styrol-Derivate mit 8i—Cl-, Si—I-
oder Si—OH-Gruppen ergeben dabei Makromolekiile mit reaktions-
#3higen 8i—Cl-, 8i—H- und 8i—OH-Gruppen, die zu weiteren Um-
setzungen, sowie Piropf- und Vernetzungsreaktionen herangezogen
wurden. Die Distyrol-polysiloxane homo- und copolymerisieren
ebenfalls gut und ergeben je nach Umsatz und Molverhiltnis ge-
piropite oder vernetzte Polymere mit relativ hohem Si-Gehalt.

W. FUNKE, Stuttgart: Uber den Einfluf der Polyesterkompo-
nenlen auf die Copolymerisalion ungesiltigier Polyester mit Styrol.

Es wurde der Einflu@ der Polycsterkomponenten auf Ausbeute
und Zusammensetzung von Copolymerisaten untersucht. Bei un-
gesittigten Polyesterharzen mit abgestuftem Isomerisierungsgrad
Malein- zu Fumarsiure-Einheiten stieg die Ausbeute an polymeri-
sierten Polyester-Doppelbindungen mit steigendem Fumarsiure-
Gehalt bis zu einem Grenzwert, der u. a. von dem Gehalt der unge-
sittigten Polyesterharze an polymerisierbaren Komponenten ab-
hingt.

Mit den fiir die lineare Copolymerisation von Fumarsiurc-di-
athylester und Styrol giiltigen Copolymerisationsparametern
wurde die Zusammensetzung der Copolymeren fiir die experimen-
tell erhaltenen Ausbeuten aus der integrierten Copolymerisations-
gleichung berechnet. Sie stimmte mit den experimentell gefunde-
nen Werten gut iiberein. Also unterscheiden sich die Copolymeri-
sationsparameter der monomeren Styrol- und Fumarsiure-Ein-
heiten bei der zu hohen Umsidtzen filhrenden Vernetzungsreaktion
von Polyesterharzen nicht wesentlich von denen bei linearer Co-
polymerisation beider Monomere. In Ubereinstimmung hiermit
blieb bei Polyestern mit azeotroper Monomerzusammensetzung,
aber verschiedenem Aufbau der Polyesterketten die Zusammen-
setzung der entstandenen Copolymeren trotz unterschiedlicher
Ausbeute praktisch konstant.

Bei Polyesterharzen mit linearen Dialkoholen steigenden Methy-
lengruppen-Gehaltes nahm die Copolymerausbeute zu, sank aber
bei Verwendung von Dialkoholen mit ca. iiber sechs Methylen-
Einheiten wieder ab. Als Ursache werden strukturbedingte Ein-
fliisse auf die Segmentbewseglichkeit der Polyesterketten angenom-
men. Auch durch Verwendung von gesittigten Diearbonsduren
und verzweigten Dialkoholen kann die Copolymerisat-Ausbeute
beeinfluft werden.

Bei Polyestern mit substituierten Glykolen mit OH-Gruppen
an benachbarten C-Atomen wurde eine deutliche Abnahme des
Doppelbindungsgehaltes der Polyester nach der Reaktion gegen-
iiber dem Ausgangsansatz festgestellt. Aus IR-Spektren konnte
auf eine Addition solcher Dialkohole an Polyesterdoppelbindungen
durch Nachweise der Ather-Bande geschlossen werden.
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ROLF €. SCHULZ, Mainz: Uber die Polymerisation von a,(-
ungesiltiglen Aldehyden.

Bei der Polymerisation von o.3-ungesittigten Aldehyden ist we-
gen ihrer besonderen Struktur mit verschiedenen Arten 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 kénnen die
Grundbausteine II entstehen. Wenn dis Polymerisation wie beim
Formaldehyd oder Acctaldehyd abliuft, erhilt man Polymere der
Struktur III.

R ﬁ —CH—0—
—CH,—(‘E—- ;  —CHy;—C=CH—-0— ; (}—R
() CHoO (I) R=H; CH, (l,H, (111)

Ls ist zu erwarten, daB die Struktur der Polymeren weitgehend
durch die Wahl der Katalysatoren bestimmt wird. Tatséchlich un-
terscheiden sich die mit verschiedenen Katalysatoren erhaltenen
Polyacrolcine erheblich. Bei den mittels Redoxsystemen erhaltenen
Polyacroleinen liegt fast ausschlieflich ein Vinylpolymerisat (ge-
mif I} vor,

Um Anhaltspunkte iber die Reaktionstihigkeit der Acrolein-
Radikale zu gewinnen, wurden Copolymerisationen im wiBrig-
heterogenen und organisch-homogenen Medium ausgefiihrt.

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

Bei der anionischen Polymerisation von besonders gereinigtem
Acrolein in wasserfreiem Medium entstehen Polymere, welche sich
grundlegend von den Redox-Polymerisaten unterscheiden. Sie ent-
halten bis zu 80 Mol % C—C-Doppelbindungen. Demnach sind bei
diesen Polymeren die Grundbausteine II und / oder III wesentlich
am Aufbau beteiligt.

Hj. SIN N, Miinchen: Elementarvorginge bei Polyreakiionen des
Prigetyps.

In reinen Kohlenwasserstoffen als Loésungsmittel verliuft die
durch Lithiumbutyl (LiR) initiierte Polyreaktion des Isoprens
(M) nach dem Prige- bzw. Insertionsmechanismus®). Das Reak-
tionsgeschehen wird bestimmt durch die Reaktion

k
MIiR4+ M —> LIMR (=LIR")
und die Reaktion

kw .
MiR’ 4+ M —> LIMR’ (in der Reaktionsfihigkeit identisch mit
(LiR"))

sowie das Gleichgewicht 6mLiR = (LiR)s. Mit der Abkiirzung
mLj = mLiR 4 mLiR’ und Li = LiR + LiR’ und der Annahme
mLiR/LiR = mLiR’/LiR’ = mLi/Li ergibt sich als Gesechwindig-
keitsgleichung:

t
dm mp | mp g
- ij?) = (k) T (LiR)t=0-exp(—ks—L-i— f (M)dt)-(M)+ Ky ™Li(M)
[+

Dabei gilt, daB LiR = mLiR 4+ 6{LiR),.

Diese Geschwindigkeitsgleichung ist fiir Katalysatorkonzentra-
tionen von 0,1 mM/1—100 mM/l und Monomerkonzentrationen von
10 Mol/l bis 0,1 Mol/l bestitigt.

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

Kgl= 0,3; kg= 0,3-10* und ky, = 55:10-4,

Die Aktivierungsenergie der kw-Reaktion betrigt 20 Kcal/Mol
(+ 2), die der kg-Reaktion 18 Kcal/Mol (+ 4), die Temperaturab-
hingigkeit von K¢l ist unbedeutend.

. Bei Zusatz polarer Verbindungen wird der obige Mechanismns
der fast aussehlieBSlich 1.4-cis-Struktur bildet, zerstéort und durch
vermutlich eine Anionkettenpolymerisation3®) iiberlagert (iiber-
wiegend 3.4- und 1.2 sowie 1.4-trans-Verkniipfung).

DIETRICH BRAUN, Darmstadt: Didnnschichichromato-
graphische Analyse von Weichmachern.

Die Diinnschichtehromatographie eignet sich zur Untersuchung
fast aller praktisch vorkommenden Weichmacher, mit Ausnahme
der makromoleskularen, die nicht oder nur sehr wenig wandern. Die
Weichmacher werden auf Kieselgel aufgetragen und aufsteigend
entwickelt, wobei sich besonders Methylenchlorid als Elutions-

quetr:ilSeﬂnition von Préage- und Insertionstyp siehe H. Sinn,
H. Winter u, W,v, Tirpitz, Makromol. Chem, 48, 69 u. 70 [1961].

85y 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 Besprithen der Platten mit einer Losung von Anti-
monpentachlorid in Tetrachlorkohlenstoff als dunkle Flecken auf
hellem Grund erkannt werden; auch eine Anzahl von fiarbenden
Sprithreagentien ist brauchbar.

Es lassen sich sowohl Glieder ciner Reihe (z. B. verschiedene
Phthalsiure- oder Phosphorsiureester) als auch Mischungen che-
misch sehr verschiedener Weichmacher trennen.

G. REHAGE, Aachen: Uber die Giite von Lisungsmitteln in
hochmolekularen Mischphasen.

Im Sinne der Thermodynamik ist ein Losungsmittel um so bes-
ser, je kleiner der ,Wechselwirkungsparameter®  der Flory-
Huggins-Gleichung ist. Vom kinetischen Standpunkt aus betrach-
tet ist ein Losungsmittel um so besser, je grofer die Auflosungs-
bzw. Quellungsgeschwindigkeit ist.

Bei vernstztem Polystyrol wurde der y-Parameter fiir 13 Lo-
sungsmittel bestimmt. Der Entropieanteil des y-Parameters war
um so kleiner und der Enthalpieanteil um so gréfer, je schlechter
das Loésungsmittel war. In guten Lésungsmitteln war die Mi-
schungswirme exotherm; in schlechten Losungsmitteln dagegen
endotherm.

Ferner wurde bei vernetztem Polystyrol die Quellungsgeschwin-
digkeit in Losungsmitteln gemessen. Die Quellungsgeschwindig-
keitskonstante war um so grbBer, je kleiner der y-Wert, d. h. je
besser das Losungsmittel war. ,Thermodynamisch* und ,kine-
tisch“ definierte Giite von Losungsmitteln stimmen also — zumin-
dest qualitativ — iibercin.

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

Fachgruppe ,,Anstrichstoffe und Pigmente*
18. September 1961

P, FINK-JENSEN, Kopenhagen: Stérungen an flissigen
Anstrichoberflichen.

Es wurde dargelegt, welehe Oberflichenverschiebungen am
Lackfilm unter Einwirkung der Schwerkraft, der Oberflichenspan-
nung oder Variationen der Oberflichenspannung zu erwarten sind.
Zum Beispiel ergibt sich, daB eine Storung an einer senkrechten
Filmoberfliche sich unter Einwirkung der Schwerkraft mit einer
Gesehwindigkeit hinabbewegen wird, die im allgemeinen erheblich
groBer ist als die Geschwindigkeit der Oberfliche. Ungleichartige
Verdunstung von Lésungsmitteln fiihrt zu sehr verschiedenartigen
Oberflichenbewegungen, deren Charakter und GroBe u. a. durch
die Abhéngigkeit der Oberflichenspannung von der Lisungsmittel-
konzentration bestimmt werden; die Konzentrationsabhingigkeit
kann mit oberflichenaktiven Stoffen geregelt werden.

W. ELSER, Stuttgart: Verlaufsmessung an Ansirichmitteln.

Das von Stieg entwickelte Verfahren, das den Verlauf zahlen-
maBig erfassen soll, wurde gepriift. Die mit der von Stieg beschrie-
benen Aufziehschablone ermittelten Werte sind nur dann repro-
duzierbar, wenn Aufziehdruck und vorgzlegte Lackmenge konstant
gehalten werden. Durch Ausmessung der Breite der Streifenpaare
gelingt es, bei Lacken gleicher Verlaufszahl noch Unterschiede im
Verlauf zu crfassen. Bei Vergleichsuntersuchungen mit der Me-
thode nach Garmsen wurdc festgestellt, daB die Stieg-Methode gut
zur Messung des Verlaufs fir Lacke in Streichviscositit geeignet
ist, weniger gut dagegen fiir Lacke in Spritzviscositit. Sie ist be-
sonders fiir Vergleichsmessungen, z. B. in der Betriebspriifung, zu
empfehlen.

W. FUNKE, Stuttgart: Vergleichende Unlersuchungen iiber
Trocknungspriifmethoden von Anstrichen.

Der Trocknungsverlauf einiger Anstrichtypen wurde mit folgen-
den subjektiven Trocknungsprifmethoden verfolgt: nach Garm-
sen, nach der Eidgendssischen Materialpriifungsanstalt, nach der
DIN-Methode 53150 und nach der Fingerprobe. Als objektive Me-
thoden wurden das TrockengradmefBgerit nach Epprechi, zin Ku-
gelriickprallhéhe-MeBgerit und die Pendeldimpiung nach Kénig
verwendet.

Bei den subjektiven Methoden zeigte die Wertung starke zeit-
liche Schwankungen, und zwar sowohl bei jeder Methode fiir sich,
als auch bei den Methoden untereinander. Die objektiven Metho-
den lieferten gut reproduzierbare Troeknungskurven. Mit dem
TreckengradmeBgerit nach Epprechi und dem Kugelriickprall-
hohe-MeBgerit konnte der Trocknungsverlauf bis zur Staubtrok-
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ken-Stute empfindlich verfolgt werden. Die Pendeldimpiungsme-
thode erlaubte auch noch eine gute Beurteilung der Trocknung
nach der Staubtrocken-Stufe.

H. FEUER BERG, Berlin-Dahlem: Analyse getrockneter An-
siriche.

Die Zusammensetzung getrockneter, besonders dlterer Anstriche
148t sich meist nur schwer ermitteln. Die papierchromatographi-
sche Identifizierung der in den Anstrichen enthaltenen Fettsiuren
gestattet eine Aussage iiber die Art eines im Anstrich enthaltenen
0l-Bindemittels noch in sehr kleinen Probemengen.

Vollig unlésliche und nicht verseifbare Anstriche kénnen pyroly-
siert und die Pyrolysate teilweise ebenfalls papierchromatogra-
phisch, in anderen Fillen mit Hilfe eines IR-Spektralphotometers
untersucht werden. Ist ein Anstrich aus mehreren, chemisch nicht
voneinander zu trennenden Schichten aufgebaut, so lassen sich
z.B. durch sehichtweises Abschilen oder Abschaben mit den ge-
nannten Mcthoden noch sichere qualitative Ergebnisse erzielen.

F. SCHOLL, Stuttgart: Anwendungsmdiglichkeiten der Gas-
chromatographie bei der Herslellung und Verarbeilung von Ansirich-
stoffen.

Zur Untersuchung wasserhaltiger Losungsmittel wurden ge-
packte Siéulen und ein Flammenionisationsdetektor verwendet.
Dieser ist fiir Wasser stwa 10-%-mal weniger empfindlich als fiir
C—H-haltige organische Verbindungen. Bei Bestimmung von Lé-
sungsmitteldimpfen in Luft eriibrigen sieh bai Verwendung von
Flammenionisationsdctektoren und gepackter Siule Anreicherung
und Abtrennung des Wasserdampfes. Steht nur ein Wirmeleit-
fahigkeitsdetektor zur Verfiigung, ergibt die Anreicherung an
einem Aktivkohlershrchen, von dem die adsorbierten Dampfe
durch Uberfithren eines kleinen Ofens entgegen der Probenahme-
richtung nahezu gleichzeitig in den Gaschromatograph desorbiert
werden, gute Ergebnisse. Aliphatisehe (bis C,,) und aromatische
(Cg) Dicarbonsauren werden als Methyl- oder Athylester an einer
Polyestersiule bei 190 bis 210 °C quantitativ getrennt. Hochpoly-
mere konnen durch die Pyrolyseprodukte erkannt werden. Zur
Elementaranalyse wird die organische Substanz mit KClO, ge-
‘mischt, in geschlossenen Ampullen verbrannt und das gebildete
H,0 und CO, werden gaschromatographiseh bestimmt. Oberfla-
cheneigenschaften von Pigmenten lassen sich gaschromatogra-
phisch untersuchen, indem diese als Saulenfiillmaterial verwendet
werden. Gasdurchliassige Siulen konnen durch Vermischen mit
inertem Material (z. B. Sinterkorundpulver) erhalten werden.

Fachgruppe ,,Gewerblicher Rechtsschutz
18. September 1961

H. G. EGGERT, Frankiurt/M.: Der zweckgebundene Patent-
anspruch ber Analogieverfahren und sein Schulzumfang.

Angesichts des in Deutschland fehlenden Stoifsehutzes ist es
nur moglich, sich fiir einen mit einem chemischen Analogieverfah-
ren erhaltenen neuen Stoff die in den Eigenschaften des Stoffes be-
griindete vortcilhafte 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 herangezogen wird.

Im allgemeinen wurde der Schutz des Herstellungsverfahrens
vorgezogen, in der Annahme, dafl auch beim Analogieverfahren
die unmittelbar hergestellten Erzeugnisse unabhingig von ihrer
Verwendung nach § 6 Satz 2 PatG. Schutz genieBen wiirden. Diese
Annahme ist nie durch Entscheidungen bestatigt worden, und ein
ebenso umfassender Schutz der unmittelbaren Verfahrenserzeug-
nisse des Analogieverfahrens wie bei dem chemisch eigenartigen
Verfahren ist nicht mehr mit der Bereicherung der Technik zu
rechtfertigen, die der Erfinder 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 Herstellungsverfahren nur wegen eines be-
stimmten Erzeugniseffektes geschiitzt hat und nicht dariiber
hinaus einen allgemeinen Schutz auf den belicbigen Gebrauch des
FErzeugnisses zulassen will.

Wegen des klargestellten Schutzumfanges kann schon ein ge-
ringerer technischer Effekt zur Begrindung der Schutzfihigkeit
des Analogieverfahrens ausreichen. Auch der mittelbare Erzeug-
niseffekt, sollte in vermehrtem Male als patentbegriindend ange-
sehen werden, so dal auch wertvolle Zwischenprodukte durch
zweckgebundene Anspriiche auf das zu ihrer Herstellung dienende
Analogieverfahren geschiitzt werden kdnnen.

Trotz der Zweckbindung besteht kein Anlafl zu der Befiirchtung,
daB die Gerichte keine analogen Anwendungen des neuen Stoffes
schiitzen wiirden, bei denen von der gleichen Wirkung Gebrauch
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gemacht wird, die die Patentfihigkeit des Analogieverfahrens be-
griindete. In Fillen, in denen fiir eine neue vorteilhafte Anwen-
dung des urspriinglich neuen, iiber das Analogieverfahren ge-
schiitzten Stoffes ein Anwendungspatent erteilt werden kann, mufl
die Herstellung dieses Stoifes fiir den neuen Zweck nach dem Ana-
logieverfahren frei sein.

E. Frhr.v. PECHM AN N, Miinchen: Der zweckgebundene Pa-
lentanspruch bei Analogieverfahren und sein Schutzumfang.

In seiner iiblichen Form — z. B. ,Verfahren zur Herstellung
eines Insektizids der Formel X, dadurch gekennzeichnet, daB die
Verbindung A mit der Verbindung B in an sich bekannter Weise
umgesetzt wird"“ — stellt diese Art des Anspruchs cine Kombina-
tion dar aus 1. einer bestimmten Verwendungsangabe fiir einen
neuen Stoff und 2. einer bestimmten Herstellungsangabe, wobei
das betreffende Verfahren im speziellen Fall zwar neu ist, aber we-
gen seiner Trivialitit doeh zum potenticllen Wissen des Fachman-
nes gehort. Die im Anspruch enthaltene Kombination ist keine
funktionclle, also technische, sondern eine rein patentrechtliche,
woraus sich besondere Probleme hinsiehtlich des Schutzumfanges,
insbesonderc eines evtl. Elementenschutzes fiir die Kombinations-
merkmale ergeben.

Man kann beim zweckgebundenen Verfahrensanspruch 4 Rich-
tungen oder Dimensionen der Schutzwirkung erkennen, die den
4 Moglichkeiten der Abwandlung des Verfahrens entsprechen, und
zwar beziiglich a) Herstellung, b) Zusammensetzung (Konstitu-
tion), ¢) Verwendung (Zweckangabe) und d) Weiterbehandlung
des Verfahrensproduktes (z. B. Vermischen). Einige allerdings
noch nicht vom BGH bestatigte Urteile lassen crkennen, daB die
Verletzungsgerichte wie bei den Patenten auf anderen technischen
Gebieten glatte und nicht-glatte Aquivalente in den gegenstindli-
chen Schutzbereich der Verfahrenspatente einbeziehen. Es kann
hierbei auch ein anderer Reaktionsverlauf vorliegen. Entseheidend
ist, ob die Gleichwirkung der Verletzungsform mit dem beanspruch-
ten Merkmal klar vorauszusagen war.

Die Frage, ob, ausgenommen den im § 1 PatG genannten Mit-
teln, einem zweckgebundenen Verfahremsanspruch ein ,allgemei-
ner Erfindungsgedanke“ zukommt, der einem Verwendungsan-
spruch gleichkommt und alle Herstellungen eriaft, ist zu vernei-
nen, da fir die gleiche Erfindung ein solcher Anspruch bzw. ein
zweckgebundener Sachanspruch hitte beantragt werden konnen.
Der Anmelder hat sich aber selbst auf den Verfahrensanspruch be-
schrinkt und seine Erfindung an die Kette des Analogieverfahrens
gelegt., Hierdurch ist der Schutz im Bereich der Herstellung enger,
ohne jedoch hinsichtlich der Verwendung weiter zu reichen.

Die Forderung, daB dem Inhaber jegliche Verwendung des in
trivialer Weise erhaltenen Stoffes, also auch fiir véllig andere
Zwecke, vorbehalten sei, geht beim Analogieverfahren zu weit und
steht in keinem Verhiltnis zu der dem Fachmann mit dem Patent
vermittelten neuen Belehrung. Im Verwendungsbereich gibt es je-
doch eine Zweckgleichartigkeit, die mit erfaBt werden sollte.
(Zweckangabe: Alterungsschutzmittel fir Kautschuk deckt Ver-
wendung als Sehutzmittel fiir Schmierdl; Analgeticum deckt jede
andere therapeutische Verwendung.)

Mit dem Verfahrenspatent ist das unmittelbar hergestellte Ver-
fahrensprodukt geschiitzt, das vorliegt, solange keine chemische
Veranderung vorgenommen wurde und der Verkehrswert des Er-
zeugnisses vom Verfahrensprodukt abhingig ist. Uberfithren in
bestimmte Raumform (z. B. Kunststoffe) oder Vermischen mit
anderen Stoffen (z. B. Arzneimittel), auch wenn hierbei mehrere
Verfahrensschritte notwendig sind, diirfte gemiB einem noch nicht
rechtskraftig gewordenen Urteil des LG Diisseldori die Unmittel-
barkeit des Verfahrensproduktes nicht aufheben.

Fachgruppe ,,Geschichte der Chemie*¢
20. September 1961

WOLFGANG@ SCHNEIDER, Braunschweig: Probleme der
Chemiegeschichisforschung.

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) bendtigen in ge-
ringerem Mafe historisches Riistzeug. Iis wird gefragt, ob die Be-
schiftigung mit der dlteren Chemiegeschichte iiberhaupt noch not-
wendig ist. Der verinderte geistige Standort in der Gegenwart er-
fordert eine Uberpriifung der bisherigen Sicht. So darf die Alchemie
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nicht nur als mittelalterliche Vorstufe der Chemie gesehen werden,
sondern zugleich als geistiges Phanomen, das bis in die Gegenwart
wirkt. Unvermeidlich ist ferner die Auseinandersctzung mit der
Umwertung, die der dialektische Materialismus auch fiir die Che-
miegeschichte erstrebt.

S. BALKE, Bonn: Uber die Wahlverwandischaft von Wissen-
schaft, Technik und Wirlschafl in der Chemie.

Die Ergebnisse der Geschichtsforschung haben noch nicht zu
einer Ideengeschichte der Chemie gefithrt. Es fehlt noch die Unter-
suehung des Einflusses der Chemie als Naturwissenschaft und ihrer
technisierten Form als Wirtschaftsfaktor auf die soziologische Ent-
wicklung. Die Methodik der Forschung muf auch die Geschichte
des Irrtums, der Tautologien und der Phantasie in der Naturwis-
senschaft mit erfassen.

In der Geschichte der Chemie spielt sich eine stete wechselseitige
Verflechtung der wissenschaftlichen Erkenntnis mit ihren Anwen-
dungen ab — sowohl ,vertikal* im Sinne zeitlichcr Aufeinander-
folge als aunch ,horizontal* in gleichzeitigen Abhingigkeiten zwi-
schen Wissenschaft, Technik und Wirtschaft. Es lasssen sich Be-
ziehungen zum Begriff der Affinitit im urspriinglichen transzen-
dentalen Sinne als ,,Wahlverwandtschaft* vermuten.

Die mangelnde Eindeutigkeit einzelner chemischer Lehrbegritfe,
z.B. des Stoffes oder des Elementes, liefert der erkenntnistheoreti-
sehen Betrachtung zahlreiche Aufgaben, die sich mit den Vorstel-
lungen der theoretischen Physik beriihren. In der Begriffsdeutung
der erfahrbaren materiellen Welt vermischen sich kausal-deter-
ministische, philosophisch-spekulative, metaphysische, mythologi-
sche und gnostische Elemente.

Die Frage, ob chemische Stoffumwandlungen ,geschichtliche*
Abldufe im Sinne der Nichtumkehrbarkeit siner Entwicklung, also
der Irreversibilitit des Organischen sind, 1Bt sich an Vorgingen
im elementaren Bereich der Materie diskuticren, aber nicht ent-
scheiden.

Methodische Beispiele zum Aufbau einer Ideengeschichte der
Chemie licfert die Geschichte der einzelnen echemischen Diszipli-
nen, wobei das statische chemie-historische Bild sich auf einzelne
chemische Individuen, eine dynamische Vorstellung sich auf das
ErschlieBen von Kausalzusammenhingen vieler Einzclvorginge
bezieht.

Geschichtliche Zusammenhinge zwischen Wisscnschaft, Psy-
chologie und Soziologic lassen sich an der Geschichte der Arznei-
mittel verdeutlichen, wihrend die moderne chemische Industrie
vorerst nur der Wirtsehaftsgeschichte zuginglich ist.

Beispiele aus der Geschichte der makromolekularen Chemie, der
Kunststoffe, der katalytischen Verfahren lassen den wechselnden
EinfluB induktiver und deduktiver Methoden in der Technisierung
der wissenschaftlichen Chemie erkennen.

R. WIZINGER-AUST, Basel: Der urspringliche geheime
Sinn der Alchimie.

Die Auffassung, das einzige Ziel der Alchimiz sei die Umwand-
lung uncdler Metalle in Gold gewesen, besteht nach neueren For-
schungen nicht mehr zu Recht, Zutiefst war die Alchimie urspriing-
lich eine gehcime, nur fiir Auserwihlte bestimmte Erlésungs-
lehre gnostischer Prigung. Man kann sie geradezu als chemischen
Gnostizismus bezeichnen. Thre typischen Wesensziige entwickelten
sich in der Spétantike und in frithbyzantinischer Zeit dureh Ver-
schmelzung der aristotelischen Lehre von der Umwandelbarkeit
der vier Elemente mit Vorstellungen aus der 4gyptischen und helle-
nistischen Mythologie, dem Gnostizismus und der ssabaeischen
Sternenreligion. Es wurde dargelegt, wie ausschlaggebend vor al-
lem der Einflu8 der gnostisehen Lehre war. Durch ihn erhielt die
Alehimie ihren eigenartigen magischen, geheimnisumwobenen
Charakter. Dieser Umstand ist in neuerer Zeit zwar erkannt, aber
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 des wahren Alchimisten ist es nun, das géttliche Prinzip
aus der Materie zu befreien, Der ,Stein der Weisen" ist die Ver-
kirperung dieses gottlichen Prinzips. Der Alchimist will einen Er-
lésungsvorgang vollziehen, an dem er selbst in mystischer Weise
teilhat. Die bisher so unverstindlichen alchimistischen Bilder sind
nach den Ergebnissen der modernen Tiefenpsychologie (C. G.Jung)
Traumbilder, welche von den Alchimisten als innere Schau der
Wesenheiten aufgefalt wurden. Im Laufe der Jahrhunderte ver-
blafiten die Grundgedanken mehr und mehr, die Alchimie artete
schlieBlich in wilde Goldmacherei aus. [VB 533]
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