
( 6 a )  bildet sich in hoher Ausbeute auch durch Addition 
von Disulfan an Azodicarbonsaure-diathylester. 

Versuche zur Abspaltung der Estergruppen bei den He- 
terocyclen ( 1  b)  und (2 b )  durch Acidolyse oder Pyrolyse 
fiihrten nicht zur Isolierung unsubstituierter Schwefel- 
Stickstoff-Ringe mit Stickstoff-Stickstoff-Bindungen. 

Zur Kenntnis ternarer Chromsulfide 

Von H .  D. Lutz (Vortr.), K.-H.  Bertram, R.-A. Becker 
und W Becker"] 

Bei der Umsetzung (950°C) von CrS (NiAs-Defektstruktur) 
rnit ~bergangsmetallsulfiden der Formel MS (M = Mn, 
Fe, Co, Ni, Cu und Zn) fuhrt das sehr starke Reduktions- 
vermogen des ,,Chrom(rI)-sulfids" zur Bildung hoherer 
Sulfide des Chroms (FeCr,S, kubisch oder monoklin, 
CoCr,S, kubisch, Ni,Cr, - $, monoklin). Die eingesetzten 
Sulfide werden dadurch zu den Metallen (Fe, Co, Ni) oder 
Subsulfiden (Ni,S,) reduziert. Keine Reduktion wird in 
den Systemen CuS-CrS (Bildung von rhomboedrischen 
CuCrS,), MnS-CrS und ZnS-CrS beobachtet. Die be- 
absichtigte Stabilisierung eines in ungestortem NiAs-Typ 
kristallisierenden Chromsulfids durch Mischkristallbil- 
dung rnit NiS, CoS oder FeS konnte nicht erreicht werden. 

Zur Klarung der Bedingungen fur das Umklappen des 
Spinellgitters der ternaren Chromsulfide MCr,S, (M = Mn, 
Fe, Co, Cu und Zn) in die monokline NiAs-Defektstruktur 
des NiCr,S, wurde die gegenseitige Mischbarkeit in den 
Systemen CoCr,S,-NiCr,S, (Spinell+Coo,, lNio,19 Cr,S,) 
und CuCr,S,-NiCr,S, (Spinell+Cu,,,,Nio,,6Cr2S4) un- 
tersucht. Im System CoCr,S,-CuCr,S, wurde eine liicken- 
lose Mischkristallbildung zwischen dem metallisch leiten- 
den Kupferchromthiospinell und der halbleitenden Ko- 
baltverbindung beobachtet. Die Vegardsche Regel ist je- 
doch nicht erfullt. 

[*] Prof. Dr. H. D. Lutz, DipL-Chem. K.-H. Bertram, Dipl.-Chem. 
R.-A. Becker und W. Becker 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
5 Koln, Zulpicher StraBe 47 

Thermodynamische und kinetische Aspekte der Synthese 
neuer Kohlenstoff-Formen 

Von H .  Lydtin"' 

Die neuartigen Formen elementaren Kohlenstoffs, bei- 
spielsweise ,,hochorientierter Pyrographit" und ,,glasartige 
Kohle", sind Produkte spezieller Herstellungsverfahren. 
In diesen Verfahren wird die Kohlenstoffbildung entweder 
iiber eine Kondensation von Kohlenstoff aus der Gasphase 
auf Substratoberflachen oder durch Festkorperpyrolyse 
geeigneter organischer Substanzen erzwungen. 

Beide Methoden basieren auf der thermischen Instabilitat 
organischer Kohlenstoffverbindungen. Fur die Abschei- 
dung von Kohlenstoff aus der Gasphase kommen neben 
den in der Praxis am haufigsten verwendeten Kohlenwas- 
serstoffen aus thermodynamischen Griinden auch Systeme 
wie C/S, C/Cl, C/O u. a. in Frage. 

Die molekularen Mechanismen der Kohlenstofbildung 
weichen bei beiden Methoden voneinander ab. Bei der 
Gasphasenabscheidung findet die erwiinschte Kohlenstoff- 
anlagerung entweder durch direkte Kondensation atoma- 

ren Kohlenstoffs oder uber den Zerfall kohlenstoffhaltiger 
Molekule an der Oberflache statt. Je nach Druck- und 
Temperaturbedingungen konnen dabei Komplikationen 
durch Clusterbildung in der Gasphase oder mangelhafte 
thermische Akkommodation an der Festkorperoberflache 
auftreten. Im Falle der Festkorperpyrolyse wird die Koh- 
lenstoffbildung von simultan ablaufenden Zersetzungs- 
und Diffusionsprozessen in den Ausgangs- und Zwischen- 
stufen des verwendeten Materials bestimmt. Entscheidend 
fur Aufbau und Struktur des Endproduktes ist neben den 
Ausgangssubstanzen die Konkurrenz zwischen Produk- 
tion (Zersetzung) und Elimination (Diffusion) der Spalt- 
produkte. 

Durch geeignete Wahl von Ausgangssubstanz, Herstel- 
lungsmethode und Praparationsbedingungen lassen sich 
eine Reihe von Eigenschaften im Endprodukt uber weite 
Bereiche verandern und einstellen. Dieser Umstand, zu- 
sammen mit guter chemischer und thermischer Resistenz, 
begriindet das grorje Spektrum der Anwendungs- und Ein- 
satzmoglichkeiten dieser modernen Materialien. 

EinfluR der Konformation auf den stereochemischen Verlauf 
heiBer Substitutionsreaktionen in diastereomeren Halogen- 

alkanen 

Von H.  J .  Machulla (Vortr.). L. Vusaros 
und Gerhard Stocklin[*] 

Die Frage nach dem Mechanismus heiBer Substitutions- 
reaktionen bei hohen Translationsenergien (eV-Bereich) 
wurde an diastereomeren 1,2-Dichlor-1,2-difluor~thanen 
und 2,3-Dihalogenbutanen untersucht. Der Ersatz von 
Wasserstoff durch RiickstoDtritium und in starkerem MaRe 
der Ersatz von Halogen durch RuckstoDhalogenatome 
kann in der fliissigen Phase bei giinstigen sterischen Be- 
dingungen auch unter Umkehr der Konfiguration erfolgen. 
Durch vergleichende IR-spektroskopische Konformations- 
analyse und radiochemische Ausbeutebestimmung in Lo- 
sungsmitteln verschiedener Dielektrizitatskonstanten 
konnte gezeigt werden, daD der stereochemische Verlauf 
wesentlich von der Konformation der Rotationsisomeren 
abhangt und durch deren Gleichgewichtsverschiebung in 
weiten Grenzen (2. B. 30 bis 85% Erhaltung der Konfigu- 
ration im Falle des RiickstoBchlors) beeinflufit werden 
kann. Die Ergebnisse zeigen, darj auch heiRe Substitutions- 
reaktionen als konzertierte Prozesse uber einen im Ver- 
gleich zu den Schwingungszeiten langlebigen Storjkomplex 
ablaufen konnen. 

[*I Dip1.-Chem. H. J. Machulla, Dipl.-Chem. L. Vasaros und 
Prof. Dr. G. Stocklin 
Institut fur Radiochemie der Kernforschungsanlage Julich 
517 Jiilich. Postfach365 

Zur Bindung fluchtiger Carbonylverbindungen an Lebens- 
mittelbestandteile 

Von H .  G.  Maier"] 

Die Adsorption und Desorption der Dampfe von Aldehy- 
den (Alkanale und Alkenale C, und C,, einzelne aromati- 
sche) und Ketonen (Alkanone C3-C,, Biacetyl, Campher) 
an wasserarme Lebensmittelbestandteile bei Raumtem- 
peratur wurde rnit IR-spektroskopischen und gaschroma- 

[*I Dr. H. Lydtin 
Philips Forschungslaboratorium 
51 Aachen, Postfach 1980 
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[*] Doz. Dr. H. G. Maier 
Universitats-Institut fur Lebensmittelchemie 
6 Frankfurt, Georg-Voigt-StraBe 16 
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tographischen Methoden untersucht. Ketone werden bei 
Abwesenheit von Wasser nur in geringer Menge sorbiert, 
von makromolekularen Substanzen aber rnit steigendem 
Wassergehalt besser. Wird anschliefiend rasch getrocknet, 
so bilden sich nichtstochiometrische EinschluBverbindun- 
gen. Die sorbierten Mengen nehmen rnit der Molekulgrofie 
ab. Aldehyde werden meistens in ahnlicher Weise und 
Menge gebunden. Die physikalische Sorption an wasser- 
freie Festkorper ist oft grooer. Mit manchen niederniole- 
kularen Festkorpern tritt chemische Reaktion ein, welche 
7. B. bei Cystein und Harnstoff zu einer in Gegenwart von 
Wasser reversiblen Bindung fuhrt. 

Auszahlung, ldentifikation und Bedeutung der 
Staphylokokken in getrockneten Suppen und deren 
Rohmaterialien 

Von R. S. Moussa und J .  C. de Man (Vortr.)[*] 

Von allen fur die Auszahlung und Identifizierung patho- 
gener Staphylokokken vorgeschlagenen Nahrboden wird 
der von Baird-Parker am haufigsten in Nahrungsmittel- 
laboratorien verwendet. Die Vorteile und einige Nachteile 
dieses Nahrbodens werden besprochen, und die rnit ande- 
ren Nahrboden und dem Baird-Parker-Nahrboden erhal- 
tenen Resultate werden verglichen. Wenn Baird-Parker- 
Niihrboden fur die Ausziihlung von Staphylococcus aureus 
i n  getrockneten Suppen und deren Rohmaterialien verwen- 
det wird, mufi eine groBe Anzahl der entwickelten Kolonien 
auf Koagulase- undioder Desoxyribonuclease-Produk- 
tion und gelegentlich auf die Fiihigkeit zur Produktion von 
Enterotoxin gepruft werden. 

-~ 

["I Dr R. S. Moussa und Dr. J. C. de Man 
Beratungsstelle fur Nestle Produkte AG 
CH-1814 La Tour-de-Peilz, Postfach 88 (Schweiz) 

Suche nach ,,Sonnenwind"-Rhenium in Mondproben 
Von U .  Herpers, R. Michel (Vortr.) und W Herr[*' 

Da das natiirlich P-radioaktive IS7Re (Ep- 252 keV) in der 
Sonne moglicherweise einen rascheren ,,bound state"-p-- 
Zerfdl erleidet, ist zu vermuten, dafi dieses Nuklid im 
,,Sonnenwind", der ja aus allen Elementen zusammenge- 
setzt ist, defizient ist. Da die Untersuchung von Mond- 
oberflachen-Material Ruckschlusse auf die Zusammen- 
setzung des eingefangenen ,,Sonnenwindes" zulafit, wurde 
auf aktivierungsanalytischem Wege versucht, die Isotopen- 
Haufigkeit von "'Re und 18'Re zu messen. 

Geeignete Praparate wurden nach Neutronen-Aktivierung 
y-spektroskopiert (20 ccm Ge(Li)-Detektor) und das Iso- 
topen-Verhaltnis iiber die 137-keV-y-Linie des "'Re und 
die 155-keV-y-Linie des '"Re bestimmt. Die Re-Analysen 
ergaben in djversen Mondsteinen Re-Gehalte zwischen 
0.2. lo-" und 0.9.10-10 g/g Material, was etwa den Ge- 
halten achondritischer Meteorite entspricht. Die Staub- 
proben erweisen sich demgegenuber als beachtlich ange- 
reichert an Re (70.10-10 bis 110. 10-I' g/g fur Apollo-XI- 
und 6.  g/g fur Apollo-XII-Regolith). Dies kann so- 
wohl durch eine gewisse meteoritische Beimengung als auch 
durch einen Beitrag des ,,Sonnenwind"-Rheniums gedeutet 
werden. In erster Naherung erweist sich die Isotopenzu- 
sammensetzung als normal. Auf der Basis dieser Befunde 

[*] Dr. U. Herpers, Dipl.-Phys. R. Michel und Prof. Dr. W. Herr 
Institut fur Kernchemie der Universitat 
5 Koln. Ziilpicher StraUe 47 

wird u. a. versucht, die Grofie der moglichen Anderung der 
Zerfallskonstante des in der Sonne vorhandenen 87Re 
abzuschatzen. 

Schnelltrocknendes Bindemittel auf Basis von 
dehydratisiertem, epoxidiertem Leinoi in Theorie und Praxis 

Von J .  D. von Mikusch-Buchberg (Vortr. Teil I) 
und E. W Trautschold (Vortr. Teil II)[*] 

Aus Leinol erhalt man ein schnell und hart trocknendes 
Lack- und Farbenbindemittel durch a) partielle Epoxidie- 
rung, b) vollstandige Veresterung des Epoxyols rnit unge- 
sattigten Fettsauren und c) thermolytische Spaltung des 
Estolids unter Bildung neuer Doppelbindungen. D a  die 
Fettsauren nur unvollstandig wieder abgespalten werden, 
verfugt das standolartige Produkt iiber eine erhohte Funk- 
tionalitat. Die Trocknung verlauft rnit den typischen Merk- 
malen konjugiert-ungesattigter Ole, aber es bilden sich 
vollig klebefreie Filme. Nach eingehender Diskussion der 
einzelnen Verfahrensschritte (Teil I) wird uber das Ergeb- 
nis von AuBenbewitterungen und anderen anwendungs- 
technischen Versuchen berichtet (Teil 11). 

[*] Dr. J. D. von Mikusch-Buchberg 
Unilever Forschungsgesellschafl mbH 
2 Hamburg 50, BehringstraRe 154 
Dr. E. W. Trautschold 
F. Thorl's Vereinigte Harburger Olfabriken 
2 Hamburg 90, 1. HafenstraUe 15 

Neue Carbaminsaurechloride durch Phosgenierung von 
Lactimathern, Imidoestern, Schiffschen Basen und durch 

Chlorierung von N,N-Dimethylcarbaminsaurechlorid 

Von Albrecht Miiller (Vortr.), Hans Kiefer, 
Karl-Heinz Konig, Horst Pommer und Bernd Zeeh"] 

Die Umsetzung von Azomethinen, Lactimathern und 
Imidsaureestern rnit Phosgen in Gegenwart tertiarer Amine 
fuhrt in guten Ausbeuten zu bisher nicht zuganglichen 
a$-ungesattigten Carbaminsaurechloriden, z. B. ( I ) .  Die- 

n 

sen Reaktionen liegt ein allgemeines Syntheseprinzip zu- 
grunde, das auch auf andere reaktive Acylierungsmittel, 
wie Chloracetylchlorid und Acetylchlorid, ubertragen wer- 
den kann. 

a,$ungesattigte Azomethine lassen sich in gleicher Weise 
zu den entsprechenden Butadienyl-carbaminsaurechlori- 
den ( 2 )  umsetzen: 

[*] Dr.A. Miiller, Dr. H. Kiefer, Dr. K.-H. Konig, Prof. Dr. H. Pommer 
und Dr. B. Zeeh 
Badische Anilin- & Soda-Fabrik AG 
67 Ludwigshafen 
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