Glithlampe mit der kleinen Quecksilberlampe HQE gearbeitet,
die seit einiger Zeit fiir das Pulfrich-Photometer geliefert wird.
Die dadurch erzielte etwa 50fache Helligkeit konnte ausgenutzt
werden, um sogar bei diesem Filter die Abhédngigkeit der Streuung
von der Leuchtdichte zu messen; somit war ein Vergleich mog-
lich mit S 57, dessen Schwerpunkt etwa mit der Lage des Ma-
ximums der Augenempfindlichkeitskurve zusammenfallt und mit
dem ebenfalls bei 3 um je eine Zehner-Potenz auseinanderliegen-
den Leuchtdichten gemessen wurde. Fiir S 75 lieB sich dies man-
gels einer geeigneten in diesem Spektralbereich ausreichend inten-
siven Lichtquelle nicht erreichen. Das Ergebnis der MeBreihen
ist in nachfolgender Tabelle wiedergegeben.

Filter: 43143143 475053 [57\57 57(61 72|75

Leuchtdichte

in GroBenord- 1 10 [100] 1 1 1 1 10100 1 1 1 asb

nung v. asb I

Beobachter I | 4,4/ 2,9/ 2,1]3,3 5,4 3,8/3,0 1,8 2,0[5,0 6,1 5,3] 1E/E %

Beobachter 11 | 3,4 2,5/ 2,2 2,9 3,7/ 2,4/ 2,41 1,7 1,5/ 3,8 2,7/ 2,3,

Beobachter Il | 4,112,9/2,7/ 3,3 3,9 3,6 3,4/ 2,4/ 2,0/3,7: 3,5/ 3,7 ,,

Beobachter IV |4,32,7/2,5/2,8/6,0,4,4 3,8 3,112,9/59/6,0 7,2

Mittel: 4,1/2,8]2,4] 3,1{4,7] 3,6/ 3,2| 2,2] 2,114,6/4,6 46/
Tabelle 2

Streuung der Extinktionsmessung (E = 0,3) in verschiedenen Spektral-

bereichen bei gleicher Leuchtdichte

Offensichtlich sind im Violett und Rot die Streuungen etwas
groBer, jedoch ist weder im Mittel noch auch bei den einzelnen
Beobachtern ein ausgesprochener Gang iiber den ganzen Spektral-
bereich festzustellen. Besonders auffallend ist der bei allen Beob-
achtern auftretende grole Fehler bei S 50, der auch in MeBreihen
anderer Autoren zum Ausdruck kommt!). Schon im Verlaufe der
Messungen wurde von allen Beobachtern dieses Filter als “unan-
genehm'‘ bezeichnet; eine Erkldrung fur diesen Effekt lieB sich
bisher nicht geben. Klarheit wére dariiber nur zu schaffen bei
Wiederholung der Messungen unter Benutzung eines Monochro-
mators und exakter Bestimmung der Gesichtsfeldhelligkeit mit
Hilfe eines Flimmerphotometers 0. 4. Es sei noch bemerkt, daB
bei subjektivem Vergleich S 50 wesentlich dunkler und in seiner
Brillanz schlechter erscheint als das benachbarte S 47, obwohl
die beiden Filtern zugehorigen asb-Werte von derselben GriBen-
ordnung sind. (Siehe Tabelle 1). Diese Anomalie dndert aber
nichts an dem grundsdtzlichen Ergebnis der Messungen, daf
die Einstellstreuung dJ/J sich nur sehr wenig mit der Wellen-
lange dndert und dafl demnach die haufig festgestellte Zunahme
der relativen Streuung an den Grenzen des sichtbaren Spektral-
gebiets praktisch allein der geringen Gesichtsfeldhelligkeit der be-
nutzten Filter zuzuschreiben ist, deren groBer EinfluB auf die
MeBgenauigkeit ja bekannt ist.

Fiir die Praxis ergibt sich daraus im Falle hoher Anspriiche
an die Mefgenauigkeit die Notwendigkeit, an den Grenzen des
Sichtbaren oder ganz allgemein bei Filtern mit zu geringer Ge-
sichtsfetdhelligkeit die Leuchtdichte soweit zu erhohen, da das
Auge in seinem physiologisch giinstigen Helligkeitsbereich arbei-
ten kann.

Versammiungsberichte

Im dbrigen bestitigen die Zahlenwerte der Tabelle 2 erneut
die mehrfach geduBerte Ansicht?), daB eine Einstelistreuung
dJ/J = 0,01 ein Minimum darstellt, das nur unter besonders giin-
stigen Bedingungen erreicht werden kann, denn die relativen
Fehler sind trotz der Haufung der Messungen (je 320 Einzelwerte)
wesentlich gréBer, als die nach Gleichung (1) fur E=0,3 und dJ/J
= 0,01 berechnete Streuung (1,4 %), und zwar auch bei Leutht-
dichten, die mit Sicherheit noch'im physiologisch giinstigen Be-
reich liegen. Da der Instrumentenfehier des Pulfrich-Photometers
(Ablesestreuung der MeBtrommel) nach Keck') bei E = 0,3 etwa
0,4 9 betragt, ergibt sich aus dem kleinsten von uns beobachte-
ten relativen Extinktionsfehler von 2,1 %, (Tab.2) nach dem Feh-
lerfortpflanzungsgesetz eine Einstellstreuung von etwa 1,4 %,
die wesentlich gréBer ist, als von Keck angegeben wird (0,8 %).
Daraus muB man schlieBen, dal die optimale Genauigkeit of-
fenbar nur von besonders geiibten Beobachtern und unter giin-
stigsten Bedingungen erreicht werden kann, in der Praxis aber
meistens wesentlich unterschritten wird.

Zur Erhéhung der MeBgenauigkeit bei visuellen Photometern
ist in neuerer Zeit vorgeschlagen worden?), im Vergleichsstrahlen-
gang eine Hilfsschwidchung bekannter, der zu messenden Extink-
tion moglichst gleicher Extinktion einzufithren. Nach den von
Keck berechneten Fehlerkurven 148t sich auf diese Weise die rela-
tive Streuung dE/E bei Extinktionen von 4 bis 5 auf etwa 0,1 %,
herunterdriicken. Bei so hohen Extinktionen sind natiirlich aus-
serordentlich hohe Leuchtdichten (10% bis 108 asb) notwendig, die
bei Verwendung von Filtern nur selten zur Verfiigung stehen und
héchstens mit Quecksilberhéchstdrucklampen, im roten Spektral-
gebiet aber tiberhaupt nicht erreichbar sein dirften,

Weiter ist in Betracht zu ziehen, daB eine Genauigkeitssteige-
rung mittels einer Hilfsschwichung nur. dann moglich ist, wenn
man als Hilfsschwichung eine L§sung des zu bestimmenden Stof-
fes bekannter Konzentration verwendet, weil sonst bei den hohen
Extinktionen und den relativ breiten Filtern auBerordentlich gro-
Be Farbtonunterschiede auftreten wiirden, die ein starkes An-
wachsen von d J/J und damit des relativen Fehlers der Messung zur
Folge haben%). Andererseits diirfte es nur wenige Stoffe geben, die
bei derartig hohen Leuchtdichten im Bereich einer Absorptions-
bande nicht photochemische Verinderungen erleiden. Die von
Keck geduBerte Ansicht, daB man ,,mit dem Pulfrich-Photometer
bei Anwendung von Hilfsschwichungen eine Genauigkeit erreicht,
die mit lichtelektrischen Gerdten nur schwer erhiltlich ist", ist
deshalb hichstens unter den von Keck vorausgesetzten ideali-
sierten Bedingungen, aber keineswegs fiir die praktische Messung
zutreffend. Man erreicht im Gegenteil, wie die Praxis zeigt, mit
lichtelektrischen Geridten ohne groBen instrumentellen Aufwand
miihelos eine relative Streuung der Extinktion von 0,1 %, und
zwar selbst noch bei Extinktionen von E ~ 0,1 urd entsprechend
geringen Leuchtdichten?), was als ein wesentlicher und bei visu-
ellen Messungen grundsdtzlich ausgeschlossener Vorteil der licht-
elektrischen Messung anzusehen ist. Eingeg. 28. Mai 1947, [A 41]

2y G. Kortiim: Kolorimetrie und Spektralphotometrie, Berlin 1941,

¥) B. A?adcr, Chem. Technik 16, 165[1943]; G. Hansen, Zeiss-Nachr. 5. Folge
117 [1944)].
)y G. Kortitm u. J. Grambow, diese Ztschr. 53, 183 [1940].

Chemisches Colloquium der Universitit Berlin

18. April 1947. Dr. F. JUST, Berlin: Biosynthese des Vilamins B,.

Vortr. und seinc Mitarbeiter haben die Vitamin B;-Wirkung von abge-
inderten Aneurin-Molekeln untersueht. Der Ersatz der CH,-Briicke zwischen
dem Pyrimidin- und Thiazol-Ring durch dic CH,-CH,-Gruppe verdnderte die
Vitaminwirkung kaum; bei Ersatz der CH;-Gruppe am Pyrimidin-Ring durch
C,H; oder C;H, nahm die Wirkung ab; bei Substitution der Amino-Gruppe
am Pyrimidin-Ring versehwand sic vollstindig.

Bierhefe hat von allen Hefearten den héehsten B,-Gehalt: 250 y/g. Bei
ihrer acroben Ziichtung sank der B,-Gehalt auf 35 v/g. LiBt man die Wuchs-
hefe Torula in B,-freiem Medium giren, findet eine Steigerung des Vitamin-
gchaltes statt von ctwa 20 auf 30 y/p. Wenn man Wuchshefe in den iiblichen
Substraten, z. B. Malzwiirze, giren 140t, tritt eine starke Steigerung des By-
Gehaltes ein: Das in der Nihrlosung enthaltene B, geht in die Ilefe iber.
Diese Speicherung des Vitamins in der Hefe ist abhingig von der Konzentra-
tion des.B, in der Néhrldsung. Im Extremversuch konnte der Vitamin B,-
Gehalt der Wuchshefen bis auf 3000 y/g gebracht werden.
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In der Aneurin-freien Melasse geziichtete Hefe enthilt Vitamin B;, woraus
folgt, dal} die Meclasse die Vorprodukte der biogenen B,-Synthese enthalten
mull. Versuche ergaben, daf Torula, ferner Back- und obergirige Bicrhefe,
auch einige Mikroorganismen, imstande sind, aus den dem Vitamin zugrunde-
licgenden Pyrimidin- und Thiazol-Derivaten Ancurin (als Cocarboxylase) im
Garungsstoffweehsel mit 100 %iger Ausbeute zu synthesicren. Diése Syn-
these ist unabhingig vom Zuckerumsatz. Beim Zusatz der Vitamin-Spalt-
produkte im Atmungsstoffwechsel traten im Gegensatz zum Girungsstoff-
wechsel Verluste ein. Bemerkenswert ist, da die Vitamin B,-autotrophe
Torula also Aneurin bzw. Gocarboxylase zu synthetisieren vermag.

Nach E. und R. Abderhalden konnen auch Tiere (Ratten, Tauben) am
Leben erhalten werden, wenn in ihrer sonst Aneurin-freien Nahrung dic
Komponenten, aus dencn sich das Vitamin aufbaut, enthalten sind. (Darm-
bakterien). Es ist noch nicht zu entscheiden, ob die Zelle cine Verkniipfung
der Pyrimidin- und Thiazol-Komponente des Ancurins durchfiihrt. Es sprechen
aber dafiir die glatte Reaktion, ihre Vollstindigkeit und die hohe Ausbeute.
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Tagung der Chemischen Gesellschaft zu Heidelberg vom 15.-18. April 1947

Die von der Chemischen Geocllschaft zu Heidelberg einberufene Tagung
wurde am 15. Aprilum 9 Uhr durch den Vorsitzenden Herrn Prof. Freudenberg
erdffnet. Er begriiBte die zahlrcich erschiencnen Teilnehmer und Giste und
dankte allen, die sich um die Vorbereitung verdient gemacht hatten.

Dienstag Vormittag:
Vorsitzender: Prof. Klemm

A. MEUWSEN, Erlangen: Uber das sogenannte Stickstoffpentasulfid.

F. L. Usher') erhielt 1925 aus SN, und 8 durch Erhitzen im Vakuum
wenige Milligramm einer tiefroten Flissigkeit, die er als Stickstoffpersulfid
NS, bezeichnete. Er wies schon auf die auffallende Ahnlichkeit seiner Ver-
bindung mit dem sog. Stickstoffpentasulfid hin, das Muthmann und Clever?)
1897 aus S,N, und C8, durch Erhitzen im Autoklaven gewonnen haben woll-
ten. Usher zweifelt an der Einheitliehkeit dieser Substanz und meint, daB sic
auch eine Losung von 8 in NS, sein kann. Zur Klirung wurden die Angaben
von Muthmann u. Clever nachgepriift; der S-Gehalt des gewonnenen Produkts
wich jedoch immer sehr von dem fiir dic Formel N,S, erforderlichen Werte
ab. Wurde jedoch abweichend von der Vorsehrift der Autoren ihr Praparat
bei etwa 30° der Hoehvakuumdestillation unterworfen, so ging in kleiner Aus-
beute cine rote Fliissigkeit iiber, deren N-Wert recht gut der Verbindung von
Usher entsprach, deren Molekulargewicht (Usher hat keine Bestimmung aus-
gefiihrt) ihr jedoch dic Formel S N, zuordnete.

Dic gleiche Verbindung wurde noch auf einem vollig neuen Weg erhalten.
Es gelang durch Umsetzung von farblosem (HSN),?) mit Hg(2)-Salz die oliv-
griine Verbindung Hgs(NS), d. i. 3 Hg(NS),, Hg,(NS); zu crhalten, die sich
mit 8,Cl,.in CS,-Lésung wie folgt umsctzt:

Hgy(NS)g+ 4 8,01, = 4 8,N, + 3 HgCl, + Hg,Cl,

Dic Verbindung ist eine dunkelrote in stirkeren Schichten schwarz aus-
schende Flissigkeit von charakteristischem Geruch. Sie ist unbestindig;
Temperaturen von schon etwa 40° bewirken rasche S-Abspaltung. Konz.
Alkalilauge verseift rasch, wobei der gesamte N als NH, entbunden wird.
Somit ist die Substanz sicher nicht das Seitenstiick zum N,O,. sondern cin
Tetraschwefeldinitrid. Ob es vielleicht das S-Analogon des Dirhodans, ctwa
SN-8-8-NS darstellt, soll die weitere Untersuchung zeigen.

Aussprache: M. Goehring, Heidclberg: Welche S-Verbindungen ent-
stehen bei der alkalischen Verseifung? Vorlr.: Ein quantitativer Versuch
ergab ungefdhr 85%, S,0,-Schwefel, der restliche Schwefel lag hauptsichlich
als Sulfid vor. H.Stamm, Heidelberg: Welche Salze von S-O-Sauren entstehen
bei der Verseifung mit verdiinntem Alkali? Vortr.: Noch nicht ermittelt,
da die Umsetzung vornehmlich erst in Hinblick auf die N-Seite gepriift wurde.
W. Hiickel, Gottingen: Moldenhauer hat sich auch einmal mit N-S-Verbin-
dungen beschiftigt. Ist hieriiber Niheres bekannt? Vortr.: Leider nein.

H. SCHAFER, Heidenheim: Unlersuchungen im System Eisen — Sauer-
stoff — Chlor.

Nach der Mitfihrungsmethode wurden zwischen 300 und 1000° C dic
Gleichgewichte gemessen, die sich bei der Reaktion von «-Eisenoxyd mit
Chlorwasserstoff cinstellen. Die Ergebnissc lassen sich darstellen mit Hilfe
der Massenwirkungskonstanten

X _ P'rect, * P’n,0, X _ Prec, * P'rio. _ Pre,ay,
FeCly, =~ pe ? BFeCly = T pg — P Bassoz. = 5
HCI HCI FeCl,
Mitit man die Drucke itn mm Hg, so gilt fiir dic zugchérigen Isobaren:
29 300 340
log K = —293— ——; log K = —11,853 4+ ——
g Krec, 57T 8 Kpe,ci, + 57T
32550
log K, = — 9,800 + -
Assoz. 457T

Bei sinkender Temperatur (unter 300° G) konnen folgende Uinwandlungen
des Bodenkorpers eintreten:

Fe,0; » FcOCl 5 FeClygest -» FeCly - n H,;0

Bei Mitverwendung der von Stirnemann gemessenen Zersetzungsdrucke
des Bisenoxychlorids ist das gesamte System mit seinen verschiedencn Um-
wandlungspunkten in seinen wesentlichen Teilen quantitativ erfaBbar.

Bei Temperaturen um 100° C findet eine lobhafte, exotherme Reaktion
des Chlorwasserstoffs mit Eisenoxyd oder Eisenoxychlorid statt.

Auch die zwischen Eisenoxyd und Chlor (oder Chlor + Kohle, Chlor +
Kohlenoxyd) sich cinstellenden Gleichgewichte sind durch die vorliegende
Untersuchung der Berechnung zuginglich geworden.

J. chem. Soc. 127, 730 [1925].

Z. anorg. allg. Chem. 13, 200 (1897).

A. Meuwsen, Ber. dtsch. chem..Ges. 62, 1959 [1929].

G. Weitbrecht u. R. Fricke, Z. anorg. Chem. 253, 9 [1945].
FR; Fricke u. W, Steiner, Z. Naturforsch. 1, 649 [1946].
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. Fricke u. H. Deifel, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1568 [1939].
. Fricke u. E. v. Rennenkampff, Naturwiss. 24, 762 [1936].

. Geiling u. R. Glocker, Z. Elektrochem. 49, 269 [1943].

. Fricke u. H. Schmdh, Z. Naturforsch. I, 322 [1946]. Erscheint aus-
fithrlich in Z. anorgan. Chem.

RS

N o e o

162

R. FRICKE, Stuttgart: Neues aus der Chemie der Erden, Aktive Ozyde
und kristalline Hydrozyde des Al, Sc, Y und der Lanthaniden {nach Unter-
suchungen zusammen mit G. Weitbrecht, H. Schmih, A. Seitz, W. Steiner und
K. Schubert).

1.) v-AlL;0, wurde aug reinem Bshmit durch Erhitzen auf verschiedene Tem-
peraturen gewonnen. Die erhaltenen Priparate wurden roéntgenographisch
auf Primirteilchengrofe und Gitterstorungen und auBierdem elektronenmi-
kroskopiseh untersucht. Die TeilchengroBenbestimmungen geschahen ver-
gleichend nach verschiedenen Methoden von von Laue, Brill und Kochen-
dorfer. Wahernd der B6hmit einc mittlere TeilchengréBe von rund 45 A be-
sal, lag diejenige des y-Al,0; mit steigender Vorerhitzungstemperatur (500—
900° je 2 Stunden) steigend bei 39—55 A und nach 6stiindigem Erhitzen auf
dieselben Temperaturen bei 45—58 A. In diesem Temperaturgebiet war also
dic Sammelkristallisation noch sehr schwach. Auch bei Erhitzen auf 1000°¢
(2 Stunden) stieg die mittlere PrimirteilchengréBe nur auf 63 A.

Noch bestindiger gegen Vorerhitzung erwiesen sich die elektronenmikios-
kopiseh sichtbar zu machenden Teilchendimensionen. Deren Mittelwert be-
trug nach zweistiindiger Vorerhitzung auf Temperaturen zwischen 500 und 900°
praktisch unveridndert 58 A und nach 6stiindiger Vorerhitzung 62 A. Erst
nach Erhitzung auf 1000° zeigte sich hier eine merkliche Vergroberung (74
bzw. 111 A). Das y-Al,0, zeigte elektronenmikroskopisch eine schwamm-
artige Struktur mit einer breiten GroBenverteilung der Baustcine und Poren
zwischen.etwa 20 und 150 A. Rontgenographisch ergaben sich weiterhin un-
regelmiBige Gitterstdrungen mit mittlecren Stéramplituden bis zu 0,14 A (fiir

i;sz) bei den aktivsten Priparatent). Dic Erhéhung des Wirmeinhalts von

aus feinteiligem Bayerit gewonnenem aktivem vy-Al;0,%) betrug bei den ak-
tivsten Prdparaten bis zu rund 10 kcal/Mol. Dies bedeutet fiir ein mit diesen
Oxyden bei 20 Grad im Gleichgewicht befindliches AIOOH Unterschicde im
Zersetzungsdruck von iiber 7 Zehnerpotenzen.
2.) Nachdem frither festgestellt worden war, daB sehr aktives y-Al,0, basi-
scher ist als y-AIOOH, daB y-Al;0, mit abnehmender Aktivitat sauerer wird®)
und dal Al-hydroxyd in der Alterungsreihe amorphes Hydroxyd-Bohmit-
Bayerit-Hydrargillit ebenfalls saurer wird?), wurde reinstes amorphes Alu-
minjumhydroxyd?) einerseits aus Aluminiumaethylat, andererseits durch Zer-
setzung von reinstem Wasser durch 99,996 %iges Al hergestellt. Sorgfiltige
Loslichkeitsbestimmungen unter Verwendung von py-reinem Leitfahigkeits-
wasser durch analytische und dureh Leitfahigkcitsuntersuchungen ergaben
cine Loslichkeit von <C 10-¢ Mol/Liter bei 18°, Trotzdem sind die basischen
Eigenschaften dieses Hydroxydes so ausgesprochen, daB py-reines KCI (her-
gestellt nach Lux) so stark hydrolytisch adsorbiert wird, daB ncutrale KCl-
Lésungen iiber diesem amorphen AYOH)g bis auf py = 9,5 eingestellt werden.
Ganz entsprechend ist die hydrolytische Adsorption von K, SO, und KClO,
Bei der Alterung des Al((OH), geht die hydrolytische Adsorption viel schneller
zuriick als die Gesamtadsorption®). Bayerit zeigte untcr den betr. Bedingun-
gen keine meBbare hydrolytiseche Adsorption mehr. Die Versuche zcigen ein-
dringlich, welche starken Unterschiede im chemischen (bzw. oberflichenche-
mischen) Verhalten von Stoffen vorhanden scin konnen, dic im klassischen
Sinne gleich sind.
3.) Weitere Untersuchungen beschiftigten sich mit den Hydroxyden der
Lanthaniden und des Yttriums®?), sowic des Scandiums und Indiums. Es ge-
lang in allen Fillen unter Ausnutzung der schr schwach sauren Eigenschaften
(in der Reihe der Lanthaniden von links nach rechts zunehmend) sichtbar
kristalline Trihydroxyde herzustellen. Beim Y und den Lanthaniden waren
cs schéne langgestreckte hexagonale Prismen. Dic Abbaukurven erwicscn,
dal in allen Fillen neben dem Trihydroxyd (Me(OH);) noch cin Monohydroxyd
(McOOH) vorhanden ist. Dic Zersetzungstemperaturen lagen fiir die Trihy-
droxyde von Lanthan an aufwirts zwischen 260 und 200° und fiir dic Mono-
hydroxyde zwischen 390 und 320°1°%). Fiir Y (OH); (und dic Lanthanidentrihy-
droxyde) gelang es dic hexagonale Struktur genau festzulegen!'). Es befinden
sich 2 Molekeln Me(OH), in der Elemecntarzelle, Raumgruppe C, :—0.3/m'
a =624 A5 ¢ =353 A; Punktlagen 2 Y in (d) /s, %, Y%: %, %/s /e Je
3 OIl in Ebenen parallcl zur Basis symmetrisch um jedes Y, also mit den Lagen
(h) X, v, %45 ¥ x—y, Y5 y—x, X, Y3 und x, ¥, %/ y, y—X, Y4i X~V X,
%« x = 0,287; y = 0,382. Dic Struktur hat einc enge Bezichung zum
DOyy-typ. Die Lanthanidenhydroxyde sind ganz entsprechend gebaut. a zeigt
von La bis Er einen Gang von 6,29—6,25 A. ¢/a zcigt fast keinen Gang.
Beim Ubergang zu Se(OH), mit scincm wesentlich geringcren Kationen-
volumen klappt die Struktur ginzlich um. S¢(OH), kristallisiert in schonen
reguliren Wiirfeln mit a = 7,9A und mit 8 Molekein Mc(OH), in der Elemen-
tarzelle!?). Die glciche Struktur zeigt Jn(OH),. Dic Zersctzungstemperatur
ist 207°1°%), Ein Monohydroxyd lieB sich nicht nachweisen!?). Fiir Sc(OH),
wurde auf das Vorhandensein niederer Hydroxyde noch nicht gepriift.
1%) R. Fricke u. A. Seitz, Naturforsch. I 321 ,[1946]. Ausfiihrlich im Druck
bei Z. anorgan. Chem.
1%2) Unter einem Luftstrom von 760 mm mit py o= 0,1 mm.

1) K. Schubert u, A. Seitz, vgl. FuBinote 10.
¥*) R. Fricke u. A. Seitz, noch unversffentlicht.

Angew, Chem. A [ 59: Fakrg. 1947 [ Nr. 5/6



Aussprache: Hugo Fischer, Minchen: Wie grof} ist der Energieunter-
gchied zwischen den Mono- und den Trihydroxyden? Vortr.: Nach dem
Abbaudiagramm geschitzt etwa 7,5 keal/Mol H,0. Prins, Erlangen: Ist
versucht worden, die Gitterstorungen zu vergréBern oder zu verkleinern?
Vorir.: Durch Erhitzen ja, aber bisher noch nicht durch Zugabe von Verun-
reinigungen. Lange, Erlangen: fragt nach den &uBeren Einfliissen bei der
hydrolytischen Adsorption. Vorfr.: Der EinfluB der Gesamtatmosphire bei
der hydrolytischen Adsorption wurde bisher noch.nicht genau untersucht.
Jedenfalls wird viel Gas adsorbiert, was aber beim Al;04 nicht von Einflufl
auf den py-Wert ist. Dieser wurde an ganz jungem AKOH); sowohl nach
Lagetn unter Luft als auch unter H, beobachtet. Dabei ergaben sich keine
mefbaren Unterschiede. Die Verhiltnisse liegen also quantitativ ganz anders
als bei aktiver Kohle.

G. DENK, Karlsruhe: Das Verhalien von geglithtem Ton gegen Natron-
lauge.

Vortr, verwendet Ton, der bei 700° gegliiht worden war. Durch einstiin-
diges Kochen mit 10—50%iger NaOH entsteht die Verbindung Na,0-AlO;
2 8i0, aq. Dieses Alumosilikat wird von Séduren schr leicht zersetzt; gegen
H,0 ist es bestindig, von NaOH dagegen wird es gelost unter gleichzeitiger
Zersetzung in Na-Aluminat und Na-Silikat. Dureh Zusatz von BaCl, kann
letzteres als unlosl. Ba-Silikat ausgefillt werden. Bei mehrstiindigem Kochen
von Ton mit konzentrierter Natronlauge (30—50%) dndert sich der Boden-
kérper, der Alkaligehalt steigt bis etwa 2,5 Mol Na,O auf 1 Al,O, wihrend
gleichzeitig der 8i0,-Gehalt sinkt. Dieser neue Bodenkérper ist zum grofen
Teil in H,0 léslich, er diirfte also aus Na-Aluminat und Na-Silikat beste-
hen. Aus gegliihtem Ton und konzentrierter Natronlauge entsteht also zu-
nichst Na,0-A1,0;-2 8i0,-aq, das dann bei geniigend langer Reaktionszeit in
Na-Aluminat und Na-Silikat iibergefiihrt wird.

Aussprache: W. Hiickel, Gottingen: weist darauf hin, dafl verschiedene
Tone sich verschieden verhalten. Vortr.: Fir die Versuche wurde bei 700°
gegliihter Ton verwendet; es wurde zwischen verschiedenen so vorbehandel-
ten Tonen kein Unterschied festgestellt. Fischbeck, Heidelberg: berichtet
tiber eigene Versuche, bei denen die verschiedenen Phasen im System Kaolinit/
NaOH untersucht wurden. Noll, Leverkusen: fragt, ob bei der Umsetzung
von geglihtem Ton mit Natronlauge sich die Umwandlung von Kaolinit bzw.
Metakaolinit in Montmorillonit hat feststellen lassen, der nach W. Noll im
System Al,0,/8i0,/Na,0/H,0 bei niederen Alkalikonzentrationen entsteht.
Er betont ferner, dafl ebenso wie bei der Reaktion mit Siure auch die Reak-
tion gegliihten Tones mit Lauge voraussichtlich stark von der Art der Vorer-
hitzung abhingig sein diirfte. Vorfr.: Die Umwandlung von Kaolinit in
Montmorillonit wurde bei konz. Laugen nicht beobachtet.

Prof. Fricke
P. EHRLICH, Hannover; Beitrdge zur Chemie des Titans.

An synthetisch dargestellten Priparaten werden die Titansysteme mit den
Elementen Stickstoff, Kohlenstoff, Bor und Beryllium vor allem réntgeno-
graphiseh, pyknometrisch und magnetochemiseh untersucht. In einer Uber-
sicht werden die so ermittelten Phasen mit denen der Systeme Ti/O und Ti/H
verglicheri. Mit den beiden letzteren zeigen die Systeme Ti/N und Ti/C groBe
Ahnlichkeit. Die enge Verwandtschaft ist gegeben durch die beherrschende
Stellung der Kochsalzphase und das betrachtliche, in sich abgestufte Losungs-
vermogen des Titans fiir diese Metalloide, die in die Oktacderliicken des hexa-
gonaldichten Gitters eingelagert sind. Anwachsen der RadiengroBe (H — B)
und Verkleinerung des Homogenititsgebictes (Ti —> TiH, ;; —> TiOy 403
—> TiNg,93; —> TiCy,g9; —> TiBy ¢g) stchen in sinngemifem Zusammen-
hang. Bei der Kochsalzphase ist vor allem der weite, praktisch gleich grol-
bleibende Homogenitdtshereich hervorzuheben, der nur immer mehr zur me-
tallreichen Seite verschoben erscheint: TiH, ¢ (4,46, A) — TiH, , (4,39,
A); Ti0y 45 (415, A) —> TiOs0 (4,18, A); TIN, o (4,28, A) — TiNow
(4,215 A); TiC;,0 (4,303 A —> TiC, .4 (4,26, A). Aus der kontinuierlichen
Verschiebung lassen sich noch Einfliisse der Ionenladungen erkennen. Um die
Eigenart des Kochsalzgitters voll erfassen zu kénnen, mufl man sieh iiber den
verschiedenen Grad der Gitterfehlbesetzung klar werden. Bei der Zusammen-
setzung AB selbst betrigt diese 15% beim TiO, 49 beim TiN und 19, beim
TiC. Die Breite der TiC-Phase ist allein dureh Abbau des Metalloidteilgitters
bedingt. In der TiO-Phase sind die Grenzen dadurch gegeben, dafl cinmal das
Metall-, das andere Mal das Metalloidteilgitter praktisch voll besetzt ist,
wihrend die Zusammensetzung AB das Maximum der Liickenbesetzung zcigt.
In der TiN-Phase heilt das Metallteilgitter anfangs aus; die Phasenbreite ist
gegeben durch Abbau des Metalloids.

Geht man zur Besprechung der Systeme Ti/B und Ti/Be iiber, — es in-
teressierte dabei vornehmlich die titanreiche Seite bis zur Zusammensetzung
AB, — so kommt der metallische Charakter bei diesen Verbindungen immer
stirker zum Ausdruck. Besonders interessant ist nun, wie sich im fystem
Ti/B doch noch in vielem Ubergangszustinde feststellen lassen. Beim TiB,
zwar, bei der als metalloidreichster Verbindung am chesten ein Ionengitter
zw erwarten wire, handelt es sich schon in allem um eine mehr metallartige
Einlagerungsstruktur (G 32-Typ) mit a = 3,026A, ¢ = 3,21, A, c/a = 1,06,).
Um so schoner 148t sich die typische Mittelstellung des Bors bei den anderen

Vorsitzender:
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Phasen verfolgen., So teilt sich beim Ubergang zu diesem System gewisser-
maflen die Kochsalzphase einmal in die Zinkblendestruktur und zum anderen
in die hexagonale Uberstruktur der Metallphase. Beim TiB (a = 4,20, A)
liegt ein diamantdhnliches Gitter vor, in dem jetzt das Kennzeichnende die
gemeinsamen Elektronenbahnen zwischen Titan und Bor sind. Weiterhin
kann eine gewisse Fortsetzung des allmihlichen Uberganges O—>N—>C zum
B hin darin gesehen werden, dal an die Stelle der sonst beherrschenden NaCl-
Phase jetzt ein auffallend breites Uberstrukturgebiet (TiBy,qp — TiBo,oa)
getreten ist, das ganz im Sinne der bisherigen Reihenfolge weiterhin zur me-
tallrcichen Seite verschoben erscheint und der Metallphase des Systems Ti/B
nahe verwandt ist. Bei dem System Ti/Be handelt es sich schliefflich um ein
reines Legierungssystem. Das Losungsvermdgen des Titans fir Beryllium —
cs liegt jetzt wohl ein Substitutionsmischkristall vor — wichst wieder an
(TiBeg, ). Nach einem breiten Zweiphasengebiet tritt erst im TiBe eine
neue Struktur auf, und beim TiBe, handelt es sich schliefilich um eine rein
intermetallische Phase.

Im Anschluf daran wird noch kurz gezeigt, wie durch die Untersuchung.
der Titanselenide und -telluride, sowie die Darstellung des VTe die Liicke ge-
schlossen worden ist, um allgemeine Fragen aus dem Gebiet der Manganiden
(z. B. raumchemisches Verhalten der Monochalkogenide, zunehmende Bildung
von Liickengittern: O —»S —>Se —>-Te) jetzt zusammenfassend behandeln
zu konnen.

Aussprache: Hahn, Heidelberg: In dem System V/N werden dhnlich
breite Phasen gefunden. Vorir. betont, daB viele der frither beschriebenen
Einlagerungsverbindungen definierter Zusammensetzung wahrscheinlich ge-
meinsamen Mischkristallphasen angehéren. Fricke, Stuttgart: Wie ist es
mit den Stabilititsverhiltnissen bei derartigen Liickengittern? Vortr.: Die
Verbindungen sind alle bei Temperaturen von 1000—2000°¢ dargestellt. Das
Kennzeichnende fiir die bemerkenswerte Fehlbesetzung in diesen Strukturen
sind die starken Atombindungen, die dem Gitter einen derartig kleinen Ab-
stand Metall-Metalloid aufzwingen, dafl dieses nur durch Liickenbesetzung
ausweichen kann. Klemm, Heidenheim: weist darauf hin, daf offenbar ein
allgem, Zusammenhang besteht: Strukturen, die zu einer allzugeringen Raum-
erfiillung fiihren wiirden (z. B. wegen des kontrahierenden Einflusses von Bin-
dungen zwischen den Kationen), weichen einer solchen durch liickenhafte
Besetzung der Gitterpunkte aus. Diese Liicken kénnen geordnet (NbO) oder
ungeordnet (TiQ) sein. Liickenstrukturen finden sich vorzugsweise bei Chal-
kogeniden. Beim FeCl, scheint aber auch bei den Halogeniden ein Beispiel
liickenhafter Besetzung vorzuliegen. Brauer, Freiburg: Sind auch bei den
Metallphasen des Stickstoff- und des Kohlenstoffsystems dhnliche Verflich-
tigungserscheinungen beobachtet worden wie beim System Ti/O? Vorir.:
Das wurde bisher nicht untersucht; es ist geplant, diesen Effekt eingehend
am System Ti/F zu studicren, da hier optimale Bedingungen erwartet werder,
Gocehring, Heidelberg: berichtet, daf Untersuchungen von Rdntgenemissions-
spektren bei Monosulfiden mit dem Referat des Vortragenden bestens iber-
cinstimmen.

W. KLEMM, Kiel: 4 Kurznitteilungen.

1. Das Verhalten des Magnesiums zu den Brdalkalvmetallen. In Fortsctzung
der Untersuchung iiber das Verhalten uncdler Metalle zueinander wurden mit
F. Dinkelacker nach Uberwindung erheblicher experimenteller Schwierigkeiten
die Zustandsdiagramme aufgenommen. Es bilden Maxima: Mg.Ca; MggSr;
Mg,Sr; Mg,Ba; Mg,Ba.

Auflerdem wurden zwei inkongruent schmelzende Verbindungen fest-
gestellt, dic vermutlich den Formeln Mg,Sr und Mg,Ba entsprechen. Aug
den thermischen Eigenschaften folgt, daB die relative Bestindigkeit der Mgy X-
Verbindung beim Ba, die der Mg, X-Verbindung beim Ca am gré8ten ist. Dies
entspricht einer allgemeinen GesetzmiBigkeit. Raumechemisch bilden sich
Mg.Ca, Mg,Sr und Mg,Ba im Gegensatz zu Na,K unter deutlicher Kontrak-
tion; die Inkremente fiir ,intermetallische Verbindungen‘ nach W. Biliz
wurden jedoeh noch nicht erreicht.

2. Das System Phosphor-Arsen. Mit I. v. Falkowski wird durch thermische
Analyse, direkte Beobachtung, Dichtebestimmungen und Réntgenauinahmen
festgestellt daf sich cine intermetallische Verbindung mit ziemlich grofiem
Homogenititsbereich bildet. Das Zustandsdiagramm hat eine gewisse Ahn-
lichkeit mit dem System Sehwefel-Selen. Dic Verbindung steht raumchemisech
dem schwarzen Phosphor eincrseits, dem {3-Arsen andererseits, nahe. Das
genaue Studium dieser Verbindung 148t daher nahere Einblicke in den Uber-
gang vom Nichtmetall (weiler Phosphor) zum Halbmetall (rhomboedrisches
Arsen) erwarten.

3. Das magnetische Verhalten von Titantrichlorid. Titantrichlorid hat, wie
Messungen von E. Krose zeigten, einen ,,antiferromagnetischen Curie-Punkt‘
bei —60°; bei dieser Temperatur bricht ein grofler Teil der Atombindungen
zwischen den Ti3+-Ionen auf. Die magnetischen Suszeptibilititen gehen bei
grofferen Temperaturen iiber die fiir freie Ti3+-Ionen zu erwartenden Werte
hinaus. Dic Messungen fithren zu der Annahme, daf Ti4+- und Ti2+-Ionen
nebeneinander entstehen. Da die Ti2+-Ionen im Gitter ziemlich weit von~
einander entfernt sind und dementsprechend kaum Atombindungen miteinan-
der bilden kénnen, wird verstindlich, dal schon bei relativ niedrigen Tem-
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peraturen (einigen hundert Grad Celsius) die Werte fiir ,,freie Ionen‘* crreicht
werden,

4, Die elektrische Leit{ahigkeil von Vanadinoxyden. Mit P. Pirscher wurden
im Bereich VO, 4 bis VO, ;, bei Zimmertemperatur annihernde Werte
des elektrischen Leitvermogens festgestellt. Dazu wurden PreBkorper bei
verschiedenen Drucken gemessen und auf vollstindige Raumerfiillung extra-
poliert. Es zeigten sich Unterschiede um 7 Zehnerpotenzen, deren Verlauf
auf Grund der friiher festgestellten Phasenverhiltnisse erortert wird. Diese
Untersuchung soll auf weitere Systeme ausgedehnt werden.

Am Beginn des Vortrages gedachte der Vortragende seines langjihrigen
Lehrers Wilkelm Biltz, der in Heidelberg gestorben und beigesetzt ist. Er
hitte im Mérz scinen 70. Geburtstag gefeiert!s).

Aussprache: Lange, Erlangen: weist auf die Gleichrichterwirkung bei
Cu,0/Cu0 hin und dic Zunahme der Leitfihigkeit bei steigendem CuO-Gehalt.
Vortr.: Solche Untersuchungen interessierten bisher in der Hauptsache von
technischen Gesichtspunkten; systematische Untersuchungen fehlen noch.
Brauer, Freiburg: Ist die Einwirkung des Prc8druckes auf dic Leitfihigkeit
untersucht worden? Es gibt ein Verfahren ohne Pressung, bei dem nicht die
Leitfahigkeit, sondern die DK gemessen wird. Vortr.: Bisher wurde nur mit
Gleichstrom gearbeitet; es ist geplant, bei weiteren Untersuchungen Wechsel-
strommethoden heranzuziehen.

GUNTHER, Karlsruhe: Die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd im Ulira-
schallfeld und die Ultra-Schallempfindlichkeit der Landolt- Reaktion.

Vortr, berichtet tiber die Bildung von H,0, aus zwei Molekeln Wasser
im Ultraschallfeld nach der Gleiehung 2 OH— + 2 H+ = H,0, + H,. Die
Bildung des Wasserstoffsuperoxyds crfolgt also nicht aus H,0 und darin ge-
léstem O,. Sodann zeigt der Vortragende wic sich die Jodausscheidung bei
der Landolt-Reaktion beschleunigt, da die H+ ~ Ionenkonzentration der Sulfit-
Iésung im Ultraschallfeld erhéht wird.

Dicnstag Nachmittag:

Vorsitzender: Prof. Giinther

(. KORTUM, Tiibingen: Fremdgaseffekte in der Lichtabsorption der Ha-
logene.

Der sog. Fremdgaseffekt (FE.) in der Lichtabsorption von Gasen wurde
zuerst 1884 am Joddampf beobachtet: Gibt man zu Joddampf geringen Drucks
Luft oder ein anderes indifferentes nicht absorbierendes Fremdgas von etwa
Atmosphirendruck, so erhoht sich die Extinktion des Jods im sichtbaren
Spektralbereich um rund 50%. Dieser Effekt wurde aneh an Br, NO, und
anderen Gasen beobachtet, jedoch sind gquantitative Angaben spirlich und
einander stark widersprechend. Insbesondere ist die Frage, ob der Effekt nur
im Bandengebiet oder auch im Kontinuum auftritt, ob er linear mit dem Druck
des zugesctzten Fremdgases zunimmt oder sich einem Grenzwert nihert, nicht
entschieden. In jedem Fail scheint der Effekt ein empfindliches Reagenz auf
die Wirkung zwischenmolekularer Krifte zu sein, so da seine nihere Unter-
suchungen lohnend erschien.

Unsere Messungen an Br,, dic auch auf J, und Cl, ausgedehnt wurden,
fiihrten zu folgenden Ergebnissen: Wenn Zusatz von Fremdgasen dic Ex-
tinktion erhoht, so sollte man erwarten, daf8 auch Druckerhéhung des reinen
Gases eine Extinktionszunahme bewirkt, dafl also Abweichungen vom Beer-
schen Gesetz auftreten. Uberraschenderweise erwics sich das Beersche Ge-
setz sowoh! im Bandengebiet (546 my) wic im Kontinuum (436 mp) inner-
halb 0,29 als giiltig, und zwar in einem Druckbereich, in dem sehon starke
Fremdgaseffekte bemerkbar sind. Ebenso zeigt sich, daf das Beersche Ge-
setz auch fir Mischungen konstanter Zusammensetzung von Br, mit Fremd-
gas exakt giiltig ist. Fiigt man jedoeh einer konstanten Menge Br, steigende
Mengen Fremdgas zu, so wichst F in Form einer Adsorptionsisotherme: zu-
néichst steiler Anstieg, sodann Konvergenz gegen cinen Grenzwert, E gegen
den log des Gesamtdruckes aufgetragen crgibt eine Gerade. Die Wirkung ver-
schiedencr Fremdgase ist sehr dhnlich, H, wirkt am stirksten, Argon am
sohwachsten, jedoch sind die Untersehicde gering. Ein Einfluf des Dipol-
moments ist nicht erkennbar. Der Effekt wird ausschliellich im Gebiet der
sichtbaren Banden beobachtet, im Kontinuum sowohl wic im UV ist kein
FE. vorhanden. Gegenteilige Beobachtungen fritherer Autoren sind auf
Fehler der Mefimethodik zuriickzufiihren. Innerhalb der Banden nimmt der
FE. zundchst zu, durchlduft ein Maximum und fillt gegen dic Konvergenz-
stelle der Bande steil ab. Mit stcigender Temperatur geht er zuriick und ist
z. B. bei 600° C nur noch etwa halb so gro8 wic bei Zimmertcimperatur.

Fiir die Deutung gibt es grundsitzlich 2 Moglichkeiten:

a) Es handelt sich -um eine seheinbare Extinktionszunahme, die durch
Druckverbreiterung der Bandenlinien vorgetiuscht wird.

b) Es handelt sich um einc wahre Zunahme der Extinktion, hervorge-
rufen durch cine Erhohung der Ubergangswahrseheinlichkeit.

Die erste Deutung ist von vornhcrein niherliegend, Die durch Lorentz-
sche Stofidampfung oder induzierte Pradissoziation hervorgerufene Druck-
verbreiterung der Linien kann im Gebiet der sog. ,, Unvollstindigen Absorp-
tion‘ zu einer scheinbaren Extinktionerhohung fithren, weil das zwischen den
Linien durchgehende Licht bei Verbreiterung der Linien zusitzlich absorhiert

t3) Vgl. diese Ztschr. 58, 49 [1945].
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wird. Dics wiirde erkldren, warum der FE. nur im Bandengebiet auftreten
kann; diese Deutung verlangt jedoch, daB bei Erhohung des Eigendrucks eine
besonders starke Extinktionszunahme auftreten sollte, da nach allen Erfahrun-
gen die Eigendruckverbreiterung der Linien infolge von Resonanzkriften
stets betrachtlich gréBer ist, als die Fremddruckverbreiterung. Die strenge
Giiltigkeit des Beersehen Gesetzes schlieSt also diese Deutungsméglichkeit
aus, d. h. es kann sich offenbar nur um eine echte Erhohung der Uber-
gangswahrscheinlichkeit und damit der Intensitit der Banden handeln.

Die weitere Frage, wodurch diese Erhthung zustande kommt, 148t sich
bisher nieht mit Sicherheit beantworten. Offenbar kann es sich nicht um cine
Vorstufe zu dem sog. ,,Losungsmitteleffekt‘‘ handeln, denn durch Losungs-
mittel wird zwar die Absorptionsbande des Dampfes ebenfalls erhoht, jedoch
nicht nur im Bandengebiet, sondern auch im Kontinuum, besonders stark im
Bereich des UV, wo iiberhaupt kein FE, auftritt, AuBerdem nimmt der Ld-
sungsmitteleffekt in der Reihenfolge J,—> Br, — Cl, zu, wihrend der FE
in der gleichen Reihenfolge stark abnimmt. Es muf sich danach um eine spe-
zifische Wirkung der zwischenmolekularen Krifte handeln, da der FE. vom
Druck unabhingig und ausschlieBlich eine Funktion des Mischungsverhalt-
nisses der beiden Gase ist. Ersteres schliefit auch die Annahme einer Asso-
ziation zwischen Br, und Fremdgasmolekeln aus, es konnte sich also hochstens
um die Entstehung eines O1dnungszustandes in der Mischung unter der
Wirkung der zwischenmolekularen Krafte handeln, wie er in Losungen seit
langem bekannt ist {Beispiel: Ionenwolke in Elektrolytlésungen). Da ein
soleher Ordnungszustand durch die Temperaturbewegung stindig gestort
wird, wird auch die Abnahme des FE. mit steigender Temperatur verstind-
lich.

Aussprache: W. Hiickel, Gottingen: Ist schon einmal die Absorption
von Br/Cl-Gemisehen untersucht worden? Vorfr.: Messungen an JCl1 sind
im Gange.

E. WEITZ, GieBlen: Neuere Untersuchungen iiber die Adsorption an ober-
fliichenaktiven Stoffen. (Nach Versuehen von H. M. Weilz und Marg. Kissel.)

Verbindungen, die, oBwohl sie aus einem positiven und einem negativen
Teil bestehen, nicht heteropolar sind, werden bei der Adsorption an ober-
flachenreichen Stoffen heteropolar durch die Influenzwirkung der an der
Oberfliche der Adsorbentien bestehenden elektrischen Felder. Diese Polarisa-
tion macht sich durch Farbinderung bemerkbar, wenn die unpolare Verbin-
dung eine andere Farbe hat, als nach der Farbe der Ionen zu erwarten ist14).
So z. B. wird das farblose, unpolare (C¢H;)sCCl aus seincr Benzol-Lésung mit
der braungelben Farbe des (G4H,),0-Kations, das rote HgJ, (aus dem Dampf-
zustand) farblos an Kieselgel adsorbiert; Alkohol eder H,0, welche die ad-
sorbierten Stoffe aus der Oberfliche verdringen (cluieren), machen die Farb-
anderung wieder rickgingig. Scharf (bei 200°) getrocknetes Kieselgel nimmt
beim Erhitzen mit HgJ, im zugeschmolzcnen Rohr auf 200° bis zu 459%, seines
Gowichts an Jodid auf, was ctwa der Bedeckung der Porcnoberfliche des
Gels mit einer monomolekularen HgJ,-Schicht entspricht.

Am Beispiel des p, p*-Tetramethyldiamido-diphenyl-phthalids, sog. Ma-
lachitgriinlactons I (worin R, = R, = CH,), das farblos ist, bei der Ad-
sorption jedoch in das griine innere Farbsalz (Betain) IT ibergcht, wurde ge-
funden, daB die Polarisation auch beim trockenen Zusammenreiben mit den
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Adsorptionsmitteln, ja sogar mit kompakten krystallisierten Salzen, eintritt,
Besonders stark polarisiercnd wirken Salze, wic CdJ,, dic in Schichtengittern
krystallisiercn und beim Zerreiben blattrige Spaltstiicke geben, deren Ober-
flache mit lauter ‘gleichgeladenen Ionen (beim GdJ, Jod-Ionen) besetzt sind
und infolge dessen eine besonders starke Influenzwirkung ausiiben konnen. Aber
auch NaCl und andere Na-Salze, sowic Erdalkali- und Schwermetall-Salze geben
beim trocknen Zerreiben mit dem Malachitgriinlacton die Griinfarbung, wah-
rend merkwitrdigerweise bei fast allen K-Salzen, insbesondere bei dem mit
NaCl isomorphen KCl, die Farbung ausbleibt.

Die Annahme, da beim Zerreiben des NaCl auch oktaedrische Spalt-
stiicke entstchen, deren Oberflichen ja mit lauter gleichartigen lonen besetzt
sind (Bild 1), widerspricht den mineralogisehen Tatsachen. Gegen die weitere
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Moglichkeit, dal} die polarisiercnde Adsorption nur dann eintritt, wenn die Di~
mensionen des adsorbicrenden und des adsorbierten Stoffes irgendwie iiber-
cinstimmend oder kommensurabel sind, spricht die Feststellung, dafj auch ¢in

1) Vgl. Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47, 65 [1941].
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modiliziertes Malachitgriinlacton I, in dem R, = C,H;und R; = CH, - G¢H;
sind, oder das von der Naphthalsiure abgeleitete Lacton I1I, gegeniiber NaC}
und KCl den gleichen Unterschied zeigen.

\o\\cﬁ

1 =0

(CHoN N(CH),

Tetra-p-tolylhydrazin wird aus Benzol-Lésung durch Kieselgel mit der
dunkelvioletten Farbe der Tetratolylthydraziniumsalze!s) {Tol,N-NTol,}+ X—
adsorbie.t. Als Anion X fungiert hicrbei das durch Dissoziation des Tetra-
tolylhydrazins entstehende Radikal NTol, '%). Dal eine Amino-Gruppe boi
der Adsorption anionisch werden kann, zeigt sich auch darin, daf (C,H,},
C-NH, mit braungelber, das ebenfalls farblose Amin des Krystallviolett- adi-
kals mit intensiv violetter Farbe an Kieselgel adsorbiert wird. In gleicher
Weise wie die Adsorption wirkt Anlagerung von AlCl,, wobei das komplexe
Anion [AIC1,(NR,)]— entsteht.

Das Tetratolyl-hydrazin kanu aueh anderen kationischen Verbindungen
gegeniiber als Oxydationsmittel wirken: bei der Adsorption eines Gemisches
von Tetratolythydrazin und Ditolyl-anisyl-amin (als Beispiel eines Triaryl-
amins) in Benzol-Losung entsteht das, wie die anderen Triarylaminiumsalze'”)
[Ar N]+ X— tiefblave Diarylamid [Ar,N]+ (NTol,)—, das ebenso wie das
Tetraarylhydrazinium-diarylamid durch Alkohol sofort entfdrbt wird.

Wenn die Adsorption an groBoberflichigen Stoffen in zahlreichen Fillen
Polarisation, d.h. Jonisation, verursacht, so wird dic katalytische Wir-
kung diescr Stoffe verstindlich; denn es ist bekannt, daB Umsetzungen, an
denen Jonen beteiligt sind, cine besonders kleine Aktivierungsenergie besitzen
und daher besonders schnell verlaufen.

Aussprache: Hickel, Gottingen: HgJ, ist im Dampfzustande wenig
heteropolar, dic polarisicrenden Krifte miissen also recht erheblich sein.
Vortr.: Dies ist offenbar der Fall. — DaB die Entstehung der farblosen Ad-
sorpte von HgJ, nicht auf der Bildung der bei hoherer Temperatur entste-
henden, sehr labilen farblosen Modifikation des HgJ, beruht, geht einwandfrei
daraus hervor, daB gepulvertes HgJ, auch bei Zimmertemperatur von scharf
getrocknetem Kieselgel unter Verschwinden der Farbe adsorbiert wird. —
Gibt es zwischen NaCl- und KCl-Kristallen einen Unterschied, der das ver-
schicdene Verhalten gegeniiber dem Malachitgriinlacton erkldrt? Jenckel,
Aachen: Oktaederformen koénnten beim NaCl doch u. U. méglich sein. Hiickel,
Gottingen: NaCl und KCl zcigen verschiedene Atzfiguren. Lange, Erlangen:
Es konnte sich beim Zerreiben mit dem Malachitgriinlacton beim NaCl cine
nach Art der Oktacderform geladenc Oberfliche bilden. NaCl kristallisiert
ja aus Harnstoff-Losungen in Oktaederform. Vorf{r.: Auch wenn man NaC)
bezw. KCl fiir sich trocken zerreibt und dann schnell {bevor cine H,0-Haut
auf dem Pulver entstanden ist) cine Benzol-Losung des Lactons zugiel3t, tritt
tritt am Na(Cl Griinfdrbung auf, am KCl nicht.

W. JOST u. R. HAASE, Marburg: Dus Siedeverhalien von Mehrsioffge-
migchen (vorgetragen von R. Haase).

Fiir bindre Misehungen gelten die seit langem (Gibbs 1878, Konowalow
1881) bekannten Sitze von Konowalow!s):

1. Bei konstanter Temperatur zeigt der Dampfdruck (bei konstantem Druck
der Siedepunkt) ein Extremum (Maximum oder Minimum, wenn die Zusam-
mensetzung beider Phasen) (Flussigkeit und Dampf) gleich ist. Es gilt auch
die Umkehrung.
2. Der Dampfdruck nimmt bei konstanter Temperatur durch Hinzufiigen
derjenigen Komponente zu, deren Konzentration im Dampf groBer ist als
in der Flissigkeit. Der Siedepunkt nimmt bei konstantem Druck durch
Hinzufiigen derselben Komponente ab.
2a. Daraus folgt: Bei kontinuierlicher Fortfuhrung des Gleichgewichts-
dampfes sinkt bei konstanter Temperatur der Dampfdruck der zuriickblei-
ger:ﬁ(eln Flissigkeit monoton bzw. steigt bei konstantem Druck der Siede-
unkt.
3. Andert man Druck oder Temperatur, so dndern sich die Zusammenset-
zungen beider Phasen im gleichen Sinne.

Kann man diese Konowalowschen Satze auf Mehrstoffgemische ibertra-
gen? Schreinemakers') hat die Frage fiir Dreistoffsystcme beantwortet, aber
nicht allgemein genug formuliert. Ausgehend von den Gibbsschen Sitzen
iber Phasenstabilitit, gelang mir dic Durchlihrung der allgemeinen Rech-
nung. Der erste Konowalowsche Satz 1aBt sich ohne weiteres (schon angedeu-
tet bei Gibbs) tibertragen, ebenso die Umkehrung, wie Storonkin?®) zeigte. Der
zweite Satz ist nur in der cingeschrankten Formulierung 2a fiir beliebige
Mehrstoffgemische richtig. Der dritte Satz ist nieht iibertragbar.

Wihrend bei der isobaren Destillation eines Zweistoffgemisches der Siede-
punkt des Destillats als Funktion der Zeit entweder konstant bleibt oder
monoton steigt, ist bei einem Mchrstoftgemisch ein Fallen des Siedepunkts
) E. Weitz u.

1) Vel die Verbindung (oM RTon von . Siem: Oes. 50, 120 11927)

Pyridin-Lésung in die Jonen (CH,),N+ u. (NTol slit.
) ‘g‘ew. Lo -(510, 276 rolor (CH,), ( ;) zerfallt. Ber. dtsch.
. Weitz und H. W. Schwechten, Ber. dtsch. . . b
W) e Anmrd b f1neny sch. chem. Ges. 59, 2307 {1926].
) Z. physik. Chem. 36, 271 [1901).
®) Acta physikochim, URSS. XIII, 513 [1940].
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des Destillats wiahrend einer Destillation moglich. In der Tat haben W. Rein-
ders und C. H. de Minjer®) sowie R. H. Ewell und M. L. Welch®®) bei der Rek-
tifikation der Gemische Benzol-Aceton-Chloroform und Methanol-Aceton-
Chloroform ein zeitweiliges Absinken des Siedepunkts des Destillats festge-
stellt. Die Sicdefliche dieser Gemische ist sehr kompliziert, da mehrere azeo-
trope Punkte auftreten. Niheres wird an anderer Stelle veroffentlicht werden.
Fiir die Trennbarkeit zweier Komponenten cines flissigen Gemisches durch
Destillation ist das Verhiltnis der Partialdampfdrueke malgebend. Um hier-
iiber Aussagen machen zu kénnen, mu8 man den Verlauf der Mischungswirme
und Mischungsentropie kennen.

W. Jost?) iibertrug versuchsweise einen cinfachen symmetrischen Ansatz
fiir die Mischungswirme reguldrer Zweistoffgemische {Herzjeld u. Heitler 1925)
sinngemil auf Mehrstoffgemische und konnte so das Verhalten ciner Reihe
von Dreistoffgemischen gut wiedergeben. Man ist somit in der Lage, fir die
Trennung von azeotropen Gemisehen und fir die Verbesserung schwer de-
stillierbarer Gemische gecignete Zusatzkomponenten auszuwihlen. Im Labo-
ratorium von Jost konnten auf diese Weise gilinstige Ergebnisse bei der Rek-
tifikation von Benzol-Cyclohexan und n-Heptan-Toluol erzielt werden,

Die physikalische Bedeutung des Verhaltens der beobachteten flissigen
Mischungen wurde von Jost im Zusammenhang mit dlteren Untersuchungen
und mit den Arbeiten von Scafchard und anderen diskutiert.

H. FROMHERZ, Oberlangenstadt: Uber Dampfdruckkurven polycyeli-
seher Aromalen in Abhdngigkeil von threr Konslilution.

Um eine Ubersicht iiber die Dampfdruckkurven der polycyelischen Aro-
maten zu erhalten, wurden Dampfdruckmessungen an Pyren, Chrysen, Pery-
len, Benzperylen und Coronen im Bereich zwisehen 1 und 760 mm Hg {fliissig)
und zwischon 103 und 10— mm Hg (fest)?*) ausgefihrt und hieraus Ver-
dampfungswirmen und Sublimationswirmen berechnet. Die- Ergebnisse, zu-
sammen mit den bekannten Daten der Dampfdruckkurven von Benzol, Naph-
talin, Anthrazen und Phenanthren lassen bemerkenswerte GesetzmiGigkeiten
erkennen.

Fiir die Abhéngigkeit der molaren (duBeren) Verdampfungswirme L in
keal vom Molekulargewicht M ergibt sich:

(1) L (kea) = 25 + 0.070 M (mittlerer Abweichung ca. 0,3 keal)

Die Dampfdruckkurven der fliissigen Phase (im MaBstab lg p in mm Hg
gegen /T in rez. °K.) lassen sich mit guter Niéherung durch Gerade beschrei-
ben, die einem gemeinsamen Schnittpunkt bei lg pp = 7,18 und Ty = 3000
zustreben. Sie haben daher folgende Form:

L (kcal)
(2) lgp = 157510

Auch dic Dampfdruckkurven der festen Phase lassen sich im Hinblick
auf die Abwesenheit von allotropen Umwandlungspunkten in der Nachbar-
schaft des Sehmelzpunktes durch Gerade beschreiben, die in erster Naherung
cinem Sehnittpunkt bei der gleichen Temperatur To = 3000 und bei g Py =
9,7 zustreben. Sie haben daher folgende Form:

lg po — (1/T--1/T,)

Lqsubl) _
4,573.10—3
L(subl) = molare (dulere) Sublimationswirme

(3) lgp =lgpo — (1/T — 1/To)

Durch die Formeln (1) und (2) a8t sich mit den angegebenen 4 Konstan-
ten dle Kurvenschar der Dampfdruckkurven der flissigen Phase und durch
Hinzunahme der Formel (3) mit einer weiteren Konstante und den jeweiligen
Sehmelzpunkten auch die Sehar der Sublimationsdruckkurven der polyoycli-
schen Aromaten orientierend beschreiben,

Insbesondere ergibt sich a) aus (2) die Verdampfungswirme in Abhingig-
keit von der Siedetemperatur (mittleren Abweichung ca. 0,3 keal). Diese
Beziehung stellt gleichzeitig eine Verfeinerung der Troufonschen Regel dar.

b) Aus (1) und (2) ergibt sich der Siedepunkt der polycyklischen Aromaten
in Abhingigkeit vomn Molekulargewicht (mittlere Abweichung 3—4° €).

¢) Aus (2} und (3) ergibt sich die Sublimationswirme in Abhingigkeit
vom Schmelzpunkt und von dem (extrapolierten) Dampfdruck beim Schmelz-
punkt (Tripelpunktsdruek) (mittlere Abweichung 0,5 keal).

Im Prinzip ergibt sich aus (2) und (3) die Sublimationswirme auch als
Funktion von Schmelzpunkt und Siedepunkt.

Bine Betrachtung der Dampfdruckkurven in Abhangigkeit von der Kon-
stitution weiBt darauf hin, dal die Hohe des Tripelpunktsdruckes charakteri-
stisch von dem aus der Strukturformel ersichtlichen Symmetriegrad der Ver-
hindung, der fir den Sehmelz- und Erstarrungsvorgang mafgebend ist, ab-
hingt.

Aus diesem Grunde wurden ergiinzend die Tripelpunktsdrucke einer groflon
Anzahl polycyklischer Aromaten mit den obigen Formeln rechnerisch mit aus-
reichender Néherung ermittelt, um aligemein fir die polyeyklischen Aromaten
gesetzmabige Bezichungen awischen dem Symmetriegrad und dem Tripel-
punktsdruck {und mittelbar dem Schmelzpunkt) erkennen zu konnen. L
zeigt sich, daB Molekeln, dic a. Kreisscheibenform (allgemein Kugelform?.
21 i i
D Bt o Pt 00 rtoso
%) Z. Naturforsch. 1, 576 [1946].

*) Die Damptfdruckmessungen an festem Pyren, Benzperylen und Cor n
wurden von Herrn Prof. K. Neumann, GieBen aus%ef}lihrt. one
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b. Btabchenform und schlieSlich e. ein Symmetriezentrum anstreben, als Kri-
stallbausteine eine ausgezeichnete Stellung mit einem hohen Tripelpunkts-
druck (und entsprechendem Schmelzpunkt) einnehmen.

Die beschriebenen GesetzmiBigkeiten sind bei den polycyklisehen Aro-
maten infolge ihres cinheitlichen Bindungscharakters, ihrer ebenen Starrheit,
ihres fast durchweg einheitlichen Kristallbaus und der Abwesenheit von allo-
tropen Umwandlungspunkten in der Umgebung des Schmelzpunktes beson-
ders einfach und durchsichtig. Hiervon ausgehend kann man die malgeblichen
GesetzméBigkeiten aueh bei anderen Verbindungstypen verfolgen.

Aussprache: Lange, Erlangen: Sind Ihre Ergebnisse im Einklang mit
Untersuchungen von Eucken iiber den Schmelzvorgang, insbesondere iiber
Schmelzentropie? Vortr.; Man kann leicht zeigen, daf die GréBe der Schmelz-
entropie unmittelbar in dem Abstand der Schnittpunkte der Dampfdruck-
kurven der flissigen und der festen Phase enthalten ist, also in dem Abstand
1€po—Ig po =97 — 7,18 = 2,562, Die hieraus resultierenden Werte fiir

die Schmelzentropien liegen zwischen 12,8 und 15 é%’ somit in der Umgebung

des von Piersch fiir flichenhafte Stoffe gefundenen Wert von 13gc—;%und desaus

ciner alten Schmelzpunktregel von Walden resulticrenden Wertes von 13,5;::]
Beim Schmelzpunkt gilt namlich: peygss, = Prest; L(schmelz) = Lgsubl) — L.

Also (vgl. (2) und (3)):

L(schmelz) {1 1
le p'o — 1 S SALLLLLLILD AN St ——
EPo— % Po = 157310~ | Tachmetz ~ To

oder fiir die Sehmelzentropie
( cal ) To
grad To—T(schmelz)

- SAshtels) _ 4 575 (1¢ by — lg po)

T( schmelz)

Mittwoch Vormittag:
Vorsitzender: Prof. Weilz

E. ASMUS, Marburg: Uber die Reaktion von Fe2+-Ionen mit den Basen
o, o'-Dipyridyl und o- Phenanthrolin.

Die Messungen waren mit dem Ziele begonnen worden, die relative Stirke
der Komplexe [Fe(C,HN,)3J2+ und [Fe(CHgN,),J2+ zu ermitteln und
zwar durch Untersuchung der Verteilung einer gewissen Ferroionen-Menge,
die in ein Gemisch der beiden Basen o-Phenanthrolin und «, a‘-Dipyridyl ge-
bracht wird, auf die beiden Komplexe. Die Versuche muBten infolge Insti-
tutsbrandes unvollendet abgebrochen werden.

Die Verteilung der Ferroionen (aus Mohrschem Salz stammend) auf die
beiden Komplexe wurde optisch verfolgt. Zu diesem Zwecke wurden zunichst
die im sichtbaren Wellenlingengebiet liegenden Absorptionsbanden der bei-
den roten Komplexe unter Verwendung eines Doppelmonochromators und
photoelektrischer Registrierung genau vermessen. Obgleieh die Banden einan-
der sehr dhnlich sind, ist der Wert des molaren Extinktionskoeffizienten im
Gebiete des Absorptionsmaximums bei A = 510 my. fiir die beiden Komplexe
hinreichend verschieden, so da8 bei Untersuchung des e-Wertes einer Mischung
der relative Anteil der beiden Komplexe in ihr auf etwa 1% genau ermittelt
werden kann. L8t man eine Losung von Mohrsehem Salz in die wisserige
Lasung der beiden Basen einlaufen, so bilden sich momentan dic roten Komp-
Iexe und es werden in der ersten Minute nach dem Zusammengieflen e-Werte
gemessen, die einer Verteilung des Eisens auf beide Komplexe genau im Ver-
hiltnis der eingewogenen Basenmengen entsprechen, sofern der pyy-Wert etwa
5—=8ist. Die Verteilung der Ferroionen auf die beiden Basen vollzieht sieh also
infolge der hohen Geschwindigkeit der Reaktion rein statistiseh und bleibt
wegen der dufferst geringen und bei beiden Komplexen in der gleichen GroBen-
ordnung liegenden Dissoziation eine gewisse Zeit lang erhalten.

An diese erste Phase der Reaktion schliet sich einc zweite an, dic bei 20°C
mehrere Stunden dauert, wihrend der die Extinktion der Mischung sich in
dem Sinne indert, daf der Schluf} gezogen werden muf}, daff der schwichcre
Dipyridyl-Komplex zu Gunsten des stirkeren Phenanthrolin-Komplexes ab-
gebaut wird. Es stellen sich schlieBlieh gewisse Endwerte fiir die Verteilung
des Eisens ein, die von dem Mischungsverhiltnis der beiden Basen und dem
pH-Wert abhéngen. Bei py{-Werten, die kleiner als 5 sind, beobachtet man
bereits in der ersten Minute Abweichungen von der rein statistischen Vertei-
lung des Eisens zu Gunsten des Phenanthrolin-Komplexes, die umso grofer
sind, je saurer die Losung ist.

Die Kinetik der zweiten Reaktionsphase und die sich einstcllenden End-
werte wurden einer besonderen Untersuchung unterzogen. Gibt man zu einer
Losung, die den Komplex [FeDip,J2+ und «, a'-Dipyridyl im Uberschuf}
enthilt, dic gleiche Menge o-Phenantrolin hinzu, so beobachtet man ecin zeit-
liches Ansteigen der Extinktion. Wertet man die Ergebnisse unter der Voraus-
setzung aus, daB der sehwichere [FeDipa]2T-K0mplel_( zu Gunsten dos star-
keren [FePhenJ2+-Komplexes abgebaut wird, so erglbt. sufh fur dic Roalf-
tion die erste Ordnung. Die Geschwindigkeitskonstante ist in Lisungen mit
pH-Werten grofer als 4 praktiseh konstant und nimm¢ miF fall?ndom pH-Wcl.rt
zu. Diese Ergebnisse sind qualitativ mit der Vorstellung im Einklang, daf} dic
Konzentration der freicn Fe2+-Iomen zeitbestimmend. fiir den .Ablauf der

Reaktion ist. Die sich hei gleichen eingewogenen Bagenmengen einstellonden
Endwerte der Extinktion sind pp-abhingig. Dicsc Abhingigkeit kann bei
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Kenntnis der Basenkonstanten der beiden Basen berechnet werden, Die Aus-
wertung ergibt, dal hierbei das Konzentrationsverhiltnis

[FePhen,]2+ . . [Phen]
[FeDipi]2+ proportional dem Verhiltnis [ip]

Wird bei der Untersuehung der Endwerte das Verhiltnis der eingewogenen
Basenmengen variiert, so erhalt man wiederum das eben angefiihrte Ergebnis,
wobei sich die Moglichkeit ergibt, indirekt das Verhiltnis der ersten Basen-
konstanten der beiden Basen zu bestimmen. Der so ermittelte Wert steht im
Einklang mit dem aus elektrometrischen Messungen abgeleiteten.

Weil die Lage der Endwerte als dureh dic erste Potenz des Konzentrations-
verhiltnisses der beiden Basen bedingt gefunden wird, liegt die Annahme nahe,
dal es sieh nicht um einen Eisenaustausch handelt, sondern um den Ersatz
einer Dipyridyl-Molekel durch eine Phenantrolinmolekel im Komplex [Fe-
Dip;)2+. Diese Annahme ist jedoch unwahrscheinlich, da in einem solchen
Falle das Absorptionsspektrum des gemischten Komplexes [FeDip,Phen]2+
mit demjenigen des [FePhen;]2+nahezu gleich sein miiBte. Es wird daher
angenommen, dafl es sich bei der zweiten Phase der Reaktion um einen
Eiscnaustausch handclt, der aber noch nicht zum wahren Gleichgewicht fiihrt.

S. NITZSCHE, Heidenheim: !'Darstellung und Verwendung von Kiesel-
sdureeslern.

Aufler dem bekannten -Verfahren Kieselsdureester aus Siliciumtetrachlorid
und Alkohol darzustellen, wurden folgende neue Wege gefunden. Aus Alkylen-
oxyden und SiCl, bilden sich Kieselsdureester halogenhaltiger Alkohole. Si-
liciumtetrachlorid addiert bei 100° glatt Athylenoxyd unter Bildung der Ester
des Chlorithylalkohols. Bei Uberschuf von SiCl, erhilt man je nach den an-
gewandten Mengen auseinanderdestillierbare Gemische, die hauptsichlich aus
den Mono-, Di- bzw. Triadditionsprodukten bestehen. Ebenso bildet Epi-
ehlorhydrin Ester des 1-3-Dichlorpropanol. Auch hier kann die Addition stu-
fenweise durchgefiihrt werden. Da die Ester hoherer Alkohole groBere Bestin-
digkeit zeigen, erschien die Addition von Tetrahydrofuran von besonderem
Interesse. Es gibt im geringen Uberschuf angewandt, bei 140° den Kiesel-
siureester des Chlorbutylalkohols. Dieser Ester iibertrifft die anderen an Be-
stindigkeit gegeniiber heilem Wasser bei weitem. Das Reaktionsprodukt,
welches bei UberschuB von Siliciumtetrachlorid erhalten wird, kann nicht
auseinanderdestilliert werden. Bei etwa 130° erfolgt im Vacuum vollstindige
Zersetzungin Di-chlorbutylither neben geringen Mengen von Diehlorbutan.
Auch die anderen Ester zeigen durch anwesendes SiCl, bzw. HC1 katalysierte
Zersctzung. Bei der Addition von Tetrahydrofuran an SiCl, zeigte sich die
merkwiirdige Tatsache, dal technisches, destilliertes Tetrahydrofuran schon
nach 4 Stunden reagiert hat, itber KOH gereinigtes nach 8 Stunden, friseh
iiber Natrium destilliertes hatte sieh selbst nach 20 Stunden noch nicht um-
gesetzt. Wasserzusatz war ohne Einflufl; Benzoylperoxyd ldéste jedoch dic
Reaktion aus.

Wie schon lange bekannt, bilden sich beim Koehen von Kieselsdureithyl-
ester in wiirigem Alkohol polymerc Ester. Diese leicht zersetzlichen, 6lar-
tigen Produkte gehen beim Autbewahren oft sehon nach ganz kurzer Zeit in
Gele tiber. Setzt man jedoch SiCly mit 97%igem Alkohol! um, trennt die un-
terhalb 160° siedenden Anteile ab und kocht den Riiekstand lingere Zeit, so
erhilt man beim anschlieBenden Destillieren ein oberhalb 430° siedendes, 61-
artiges Produkt, welches vollig lagerfest und woehenlang mit Wasser in Be-
rithrung sein kann, ohne Zersetzung zu zeigen. Dieses Produkt zeigt beim Ab-
kithlen cine aullerordentlich geringe Anderung der Viskositit. Bei —80° C
ist es noch fliissig. Der Si0, Gehalt ist etwa 45—50%. [Si0 (OC,H,),: 44,8%
8i0,]. Es ist anzunehmen, dafl der Ester aus ringformigen Elementen aufge-
baut ist.

Es liegt nahe, die Ester in Kombination mit Olen oder als Weichmacher zu
verwenden, Als Weichmacher fiir Polyvinylchlorid erwiesen sie sich als un-
geeignet. Der Ester des Chlorbutylalkohols gab jedoch mit Vinylacetat gute
Ergebnisse.

Die Ester ungesittigter Alkohole wie z. B. Allylsilikat gehen mit Vinyl-
Verbindungen Mischpolymerisation ¢in. Die glasklaren Polymerisate wachsen
aulerordentlich fest auf Glas auf. Durch Variation der Komponenten und
u. U. Weichmacherzusatz konnen die meehanisehen und thermischen Eigen-
sehaften weitgehend variiert werden.

Aus Chromlederbrei und dem Ester des 1,3-Dichlorpropanols wurde cin
auch bei Wasserlagerung die Narbung haltendes Kunstlederprodukt erhalten.

Vorhydrolysiertes Sigemehl gibt besonders mit dem Kieselsdureester des
Athylenchlorhydrins, gegebenenfalls zusammen mit 3% Phenolharz, bakelit-
ahnlich aussehende Premassen.

Aussprache: Bredereck, Heidenheim: Besonders in den Vereinigten
Staaten gewinnt das Silizium immer gréfere Bedeutung in der Kunststoif-
chemie. Zur nahczu gleichen Zeit — wie jetzt bekannt wird — ist dort cben-
falls die Mischpolymerisation von Vinyl-Verbindungen mit Kieselsiureestern
ungesittigter Alkohole zum Patent angemeldet worden. — Es hat den An-
schein, als ob héhere Ester der Kieselsdure, unter gleichen Bedingungen wie
oben erwihnt, nicht in der Lage sind, ein dem neuen polymeren Athylester
cntsprechendes Produkt zu lieférn. Weitz, GieBen: Zur Frage der Bestindig-
keit der Ester ist die von uns gefundene Tatsache zu erwédhnen, dall der all-
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gemein als schon an der Luft zersetzlich geltende Methylester, wenn er.absolut
HCI frei ist, an der Luft ohne Zersetzung verdunstet und aueh gegen heifles
Wasser bestindig wird. Helferich, Bonn: Es wurde gefunden, da8 sich Kiesel-
sdureester in Gegenwart katalytischer Mengen Alkoholat umestern lassen,
z. B. gibt Kieselsiureithylester in Butylalkohol in Gegenwart von Na-Butylat
Kieselsdurebutylester?), Meerwein, Marburg: Die Erklirung fiir die eben
erwihnte Umesterung ergibt sich aus der Annahme eciner einem Alkoxo-
komplex entsprechenden Zwischenstufe.

Vorsitzender: Dr. Hopff

Q. v. SUSICH, Ludwigshafen/Rh.: Ronlgenarbeilen iiber Butadienkoniakle.

Obgleich die technischen Kontakte empiriseh entwickelt werden, muf
man, wenn man sie verbessern will, ihre Zusammensetzung kennen. Dabei
leistet die Rontgenmethode wertvolle Hilfe, denn man kann mit ihr Eigen-
schaften erkennen, die sonst nicht zu beobachten sind oder leicht iiberschen
werden.

Die Phosphatkontakte der deutschen Bunawerke sind in Lud-
wigshafen durch Hofmann und Reppe seit 1927 entwickelt worden. Sie dienen
zur Wasserabspaltung aus 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol bzw, Tetrahydrofuran
bei 260—280° C. Der Kontakt besteht aus einem Kohlenstoffkern und einer
Natriumphosphathiille, die ctwas freie Phosphorsiure enthilt. Man geht von
NaH,PO, aus, welches jedoch durch Erhitzen in Na,H,P,0, und in Meta-
phosphat tibergeht. Die Zusammensetzung des Phosphatgemisches war lange
Zeit strittig, da sie starken Schwankungen unterworfen ist. Die zahlreichen
Natriummetaphosphate, zum Teil wasserléslich, zum Teil wasserunloslich,
sind durch Arbeiten der Pascalschen Schule hinreichend bekannt, Es wurde
festgestellt, wie ein guter Kontakf beschaffen sein muB und welche Verin-
derungen er bei der Wasserabspaltung aus 1,4-Butandiol erleidet: Folgende
Vorginge treten ein: 1. Verschiebung des Phosphatgleichgewichtes zi Gun-
sten von Maddrellschem Salz. 2. Rekristallisation des Maddrellschen Salzes.
3. Wanderung der freien Phosphorsidure mit dem Dampfstrom, 4. Verharzung
der Kontaktoberfliche, Die Wasserabspalfung wird keineswegs durch cin
Phosphat sondern nur durch dic freie Phosphorsiure hervorgerufen, die an
feinkristallinem Maddrellschem Salz adsorbiert bzw. als leichtzersetzbare
Additionsverbindung chemisch gebunden ist. Die Lebensdauer betrigt etwa
4 Wochen.

Der in RuBiland gebrauchte Kontakt fir Butadien aus Athanol
wurde seit 1930 von Lebedew cntwickelt, er wirkt gleichzeitis wasserabspal-
tend und dehydrierend. Aus Athanol entstehen .zunichst ,,Splitter* vom
Athylen- bzw. Aldehyd-Typus

> —CHy—CH,—
CH,—CH,(OH) 0
\\‘a\» —CH,—CH(OH)—

Diesc reagieren miteinander, wodurch Butadien und die verschiedenen
Nebenprodukte entstehen. Die ersten Kontakte waren Zweistoffkontakte,
sic wurden durch eincn Dreistoffkontakt ersetzt, welcher Butadienausbeuten
von 60—659% d. Th. gibt. Aus den Rontgendiagrammen und Analysen dieses
Kontaktes erkennt man, daB er hauptsichlich aus energiereichem Magnesium-
hydroxyd, ferner aus Kaolin und Kieselsiure besteht (je 15—17 Gew. Teile
auf 100 Gew.-Teile MgO). Durch die Aktivierung geht der Kontakt in MgO,
Mectakaolin und 8iO, iiber. Wihrend der Kontaktwirkung tritt allmihlich
Forsterit-Bildung {Mg,Si0,) cin, wodureh der Kontakt inaktiv wird. Bei
der Regencrierung im Ofen wird lediglich die Kontaktoberfliche von Harz
und RuB gereinigt; einc Uberhitzung ist dabei zu vermeiden. Der dehydrice-
rende Bestandteil des Kontaktes ist MgO, der dehydratisierende Si0,, die
lange Lebensdauer und die gute Ausbeute ist jedoch dem Kaolinzusatz zu
verdanken.

Der italicnische Spritbutadicnkontakt ist cin Zwecistoffkataly-
sator und bestcht nach den Rontgenaufnahimen aus Hydromagnesit und
amorpher. Kieselsiure, Beim Aktivicren wird MgO gcbildet. Da der Kontakt
schr viel 8i0, enthilt (auf 100 Gew.-Teile MgO ectwa 60 Gew.-Teile), ist die
Wasserabspaltung (Athylen-Bildung) sehr stark, dic Butadienausbeute und
die Lebensdauer aber dem Lebedew-Kontakt gegeniiber geringer.

Aussprache: W. Hiickel, Gottingen: Es gibt iiber dic Mctaphosphate
cine kritische Zusammenfassung mit neuen Beobachtungen von Karbe und
Jander?®), in der die Molekulargewichte erortert und z. T. neu crmittelt werden.
Danach ist das Grakamsche Salz kein Hexametaphosphat, sondern enthilt
ein hoher molekulares Anion; beim unléslichen Maddrellschen Salz kann
von einem bestimmten Molekulargewicht keine Rede sein. Das einzige Mecta-
phosphat, fiir das z. Zt. eine Strukturbestimmung vorliegt, ist das Alumi-
niummetaphosphat. Vorlr.: Es wire wichtig, auch dic MolekulargroSe der
unléslichen Natriummetaphosphate zu kennen. Bei Einkristallen kénnte
man sie, bzw. die Konfiguration, durch Fourier-Analyse feststellen. W. Hiickel,
Gottingen: Fir dic Zusammensctzung des Lebedew-Kontaktes ist charak-
teristisch, daB er cine kondensierende basische Komponente, Mg(OH), bzw.
MgO und cine saure Komponente, die dehydratisierend wirkt, enthilt und

J5) Chem, Ber. 80, 163 [1947].
*s) Kolloidchem. Beih. 54, 1—176 [1943].
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diese auch lingere Zeit ncbeneinander bestchen bleiben. Die Kondensation
durch das MgO entspricht der Kondensationsreaktion von Guerbef, bei dieser
entstehen aus einem Alkoholat oder einem Alkohol mit Alkalihy-droxyd
durch Erhitzen unter Entbindung von Wasserstoff héhermolekulare Alkohole
iiber Aldole hinweg. Beim ZLebedew-Verfahren kommt es zur Bildung von
neuen Alkoholen deswegen nicht, weil die saure Komponente des Kataly-
sators dehydratisiert. Uber die Guerbetsche Reaktion hat neuerdings H. Ma-
chemer Untersuchungen angestellt, die noch nicht verdffentlicht, sondern
nur in Patentschriften niedergelegt sind. Vorir.: Es ist wohl nicht notwendig,
einen kondensierenden Bestandteil anzunehmen, da die primir gebildeten
,Splitter instabil sind und entweder in stabile Verbindungen (Athylen,
Acetaldehyd) iibergehen oder miteinander nach einer der vielen Moglichkeiten
reagieren. Skraup, Wiirzburg: Die Zusammensetzung der Nebenprodukte
wiirde insofern interessieren, als sie der des ,,Synthols‘* von -Fischer und
Tropseh hnlich sein sollte, bei‘dessen Bildung die Guerbetsche Alkohol- und
die Geuthersehe Carbomsiure-Synthese im Vordergrund stchen. Vorir.: Die
Nebenprodukte des Lebedew-Prozesses sind sehr zahlreich, die wichtigsten
sind: Athylen, Acetaldehyd, Athylither, Butylen, Butanol, Butyraldehyd,
Crotonaldehyd und verschiedene Diene.

F. HORST MULLER, Weilburg, Marburg: Hochpolymere Assoziation.

Die Klassifizierung der hochpolymeren Substanzen erfolgte bisher {ibli-
cherweise nach ijhrem Valenzbindungstyp. Man unterscheidet Kettenpoly-
mere (=Linearkolloide), Netze und Kugelpolymere (=Sphirokolioide). Wihrend
durch dieses Gruppierungsprinzip gewisse Eigenschaften, wie besonders das
Losungs- und Quellungsverhalten, gut wiedergegeben werden, ordnen sich
in'ihm die Substanzen nicht hinsichtlich ihrer rein physikalischen Eigenschaf-
ten ein, z. B. nicht hinsichtlich ihres mechanischen Verhaltens im kompaktcn
Zustand.

Eine derartige Aufteilung der hochpolymeren Substanzen wird nun er-
reicht, wenn man das Prinzip der hochpolymeren Assoziation zur Grundlage
nimmt. Man erhilt dann zu dem ebengenannten mehr chemischen Auitei-
lungsschema nach Staudinger ein nebengeordnetes mehr physikalisches. Dieses
entsteht, wenn man nicht die — valenzmiBige — Verkopplung der monomeren
Grundbausteine zur Makromolekel, sondern die Verkopplung der Grundbau-
steine verschiedener Makromolekeln durch Assoziation zum hochpolymeren
Stoff in Betracht zieht. Da es drei Haupttypen zwischenmolekularer Wechsel-
wirkungen gibt: die Dispersionskrafte, die Dipolkrafte und die Nebenvalenzen
(z. B. die H-Bindungen), wird man wiederum drei Hauptgruppen unterschei-
den. Jede derselben enthilt zwei Untergruppen, cine, weleche Tendenz zum
Kristallisieren zeigt, und eine, dfe amorphen Bau aufweist, je nachdem ob die
monomere Molekel eine hohe oder niedrige Symmetric besitzt. Der Begnff
hochpolymere Assoziation umfat also sowohl die zw1schenmolekularen
Krifte {Wechselwirkungsenergie), als auch die Ordnungs- bzw. Unordnungs-
tendenz (Entropieanteil) des kondensierten Systems. Die Substanzen werden
dabei zweckmiBig in der Grenze hoher Polymerisationsgrade { Kondensations-)
verglichen, damit die fiir die mechanischen Eigenschaften in ihrer Auswirkung
erheblichen Einflisse des mittleren Molckulargewichtes und der Molekel-
GroBenverteilung bei der Einordnung in das Schema wegfallen.

Das hier vorgeschlagene, 194427) ohne Kenntnis der Markschenn Arbeit?8)
entwickelte Unterteilungssehema unterscheidet sich von dem Markschen durch
dic Annahme von drei Substanzgruppen statt zwei und dic Einbeziehung des
»sperrigen‘‘ Baues in den Begriff hochpolymere Assoziation, abgeschen davon,
daf es nicht auf Kettenpolymere beschrinkt sein soll.

Prinzip der hochpolymeren Assoziation

Dispersionstyp Polarer Typ Nebenvalenter Typ

symm.* asymm.* symm. asymm. symm, asymm,
Polyathy- Kautschuk | Cellulose-  Polyacryl- | Cellulose Phenol-
len Polystyrol | Derivate saureester Polyamide harze,
Guttaper- usw. Polyvinyl. | Faser- Aminopla~
cha chond eiweiBe i:te, i
: -Ather usw. iweille,
Polyisobutylen -Acetate Starke,
USW. leicht ver- usw. Glycogen,
netzter Polyacryl-
Kautschuk saure Salze
bzw. Poly- usw.
styrol usw.

Sprode (amorphe) Gla-
ser (Thermoplaste) oder
kautschukartige Subst.

typische Filmbildner,
oder hochelastische
Stoffe, Thermoplaste
mit hoh. Erweichungs-
intervall.

Ausgesprochene Faser-
bildner, und unlosl. teils
sehr sprode Harze. Oft
hartbarer Typ.

in den symm. Gruppen:

in den asymm. Gruppen:

im Gleichgewichtszustand teilweise Kkristallisiert

(micellare Struktur)
amorphe Strukturen.

* Auf den Bau der Grundmolekel bezogen.

Aussprache:

Jenckel, Aachen:

Ich habe frither auf den Hinflubi der

Krifte zwischen den Ketten, seien es Hauptvalenzen oder Nehenvalenzen, auf
die Einfriertemperatur hingewicscn. Dabei wurde festgestellt, daB ¢s auch

27y Kolloid-Z. 108, 66 [1944].
#%) Ind. Engng. Chem. 34, 1343 [1942].
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auf die Beweglichkeit innerhalb der Kette ankommt, die aus sterischen Griin-
den herabgesetzt sein kann, z. B. im Methacrylester gegeniiber dem Acrylester.

H. MEERWEIN, Marburg: Polymerisation des Telrahydrofurans.

Vortr. berichtet iiber eine Methode zur Polymerisation von Tetrahydro-
furan unter Verwendung von tertidren Oxoniumsalzen. Der Reaktionsmecha-
nismus wurde aufgeklirt®),

E. HUSEMANN, Freiburg/Br.: Uber die Abhingigkeit der Wirksam-
keit und Toxizitdt blutgerinnungshemmender Substanzen von der Grife und Ge-
stalt der Molekeln.

Gemeinsam mit K. N. von Kaulla und R. Kappesser wurden die Schwefcl-
sdureester polymerhomologer Reihen von Cellulosen, Polyvinylalkoholen,
Starken und Glycogenen hergestellt und auf ihre blutgerinnungshemmende
Wirksamkeit und Toxizitdt untersueht mit dem Ziel, einerseits einen klinisch
verwendbaren Heparinersatz zu finden und andererseits dureh Verwendung
dieser in Gréle und chemiseher Gestalt variablen Modelle nihere Einblicke in
den Chemismus der Blutgerinnung zu gewinnen*

Es ergab sich aus den Versuchen, dal die unverzweigten Cellulosen und
Polyvinylalkohole sehr wirksam sind, wihrend die verzweigten Stirken und
kugeligen Glycogene die Blutgerinnung wesentlich weniger, zum Teil gar nicht
hemmen. Bei den unverzweigten Produkten nimmt die Wirksamkeit mit
steigendem Moleckulargewicht in geringem MaBe ab, die Toxizitit erheblich zu.
Grofite Wirksamkeit bei geringster Toxizitdt fanden sich bei Fadenmolekeln
mit Polymerisationsgraden zwischen 10 und 80. Im Xylanschwefelsiureester
wurde ecine Substanz gefunden, die geeignet zu sein scheint, das schwer zu-
gingliche Heparin aueh klinisch zu ersetzen.

Aus der gréBenordnungsmiBigen Ubereinstimmung der Linge der wirk-
samsten Priparate mit der Kantenlinge der Serumproteine wird geschlossen,
daB die Wirksamkeit auf einer Anlagerung an EiweiBmolekeln beruht — ver-
mutlich einer Inaktivierung des Thrombins —; auch die Toxizitit der lang-
kettigen Molekein wird aufl spezifische Anlagerung an Proteine oder Protein-
strukturen zuriickgefiihrt,

Mittwoch Nachmlittag:

Vorsitzender: Prof. Jenckel

H.ZAHN, Badenweiler: Zur Struktur des o-Keratins.

Die zickzackfirmig gestreckte Peptid-Kette verkiirzt sich zu ebenen
Faltungskonstellationen, wenn a) diec CO-NH-; b) dic NH-CHR-;
¢) die CHR-CO-Bindung in der Ebene der Kettenglieder umgeklappt wird.
Dic Richtung der Seitenketten R in Bezug auf die Ebenc der Kettenglieder
wechselt im Fall b) und ¢). In allen drei Faltungsformen kommen sich ent-
weder die Carbonylsauerstoffatome oder die ersten Kohlenstoffatome der Sei-
tenketten R ndher als sterisch zuldssig ist.

Keratine bestehen zu iiber 509% aus Aminosduren mit groBen Seitenketten
R (2. B. Glutaminsiure, Asparaginsiure, Arginin, Lysin, Tyrosin, Cystin).
Faltungsformen der Peptid-Kette im «-Keratin, bei deren reversibler Entfal-
tung beim Ubergang zum B-Keratin die grofien Seiten-Ketten von der einen
Scite der Kettenebenc auf die andere rotieren, sind daher unwahrscheinlich.
Wenn man die Teile, welche Seitenketten enthalten, d. h. die NH-CHR-
und die CHR-CO-Bindung fest 148t und rdumlieche Faltungen annimmt,
crgibt sich eine Mogliehkeit fir die a-Keratinstruktur: Durch regelmifiges
Umklappen der gewissermalen als Scharniere wirkenden Peptid-Bindungen
verkiirzt sich die Hohe von zwei Aminosiureresten der gestreekten Zickzack-
Kette von 6,8 auf 5A. Diese stercochemische Uberlegung fiihrt zu einem ahn-
lichen Ergebnis wie die gittertheoretische Ableitung von Schiebold3?).

Aussprache: Brill, Heidelberg: weist darauf hin, daf u. U. nur dic
Hailfte des Wertes von 5,1 Ain Frage kommt. Vorfr.: Die Symmetric der
Kette hangt von den Seitenketten und ihren Konstellationen ab. Diese sind
vorerst nicht bekannt.

H. BRINTZINGER, Ilcidenheim: Neue Polymerisate und Mischpoly-
merisate. (Mit H. W. Ziegler und A. Scholz).

Li8t man auf in der Secitenkette mono-halogenicrte Aromaten, z. B. halo-
genierte Methylbenzole oder halogenierte Methylnaphtaline, eine kleine Menge
eines Katalysators, etwa aktives Siscnoxyd, bei ungefihr 70°—80° C cin-
wirken, so spaltet sich Halogenwasserstoff ab und die entstchenden Radikale
polymerisieren zu linearpolymeren Kunstharzen:

CH,ClI —CH—
] - | + Hal
R R
—CH— —CH—CH—CH—~CH—
I
R R R R R

Fiihrt man die Reaktion mit verschiedenartigen, in der Seitenkette halo-
genicrten Aromaten durch, so werden die entsprcehenden Mischpolymerisate
erhalten. Setzt man den monohalogenierten noch kleine Mengen an zwei

2%) Erscheint demnichst in den Chem. Ber.
®) Kolloid.-Z. 96, 296 {1941].
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Seitenketten halvgenieiter Aromaten zu, also z. B. zum Xylylhalogenid noch
ein wenig Xylylenhalogenid, so bilden sich vernetztc Mischpolymerisate mit
hoherem Erweichungspunkt:

R R R R
¢t bt
_(I:H_ —(l:H— — H——CH—(I:H—CH— H—
x l'2 + }‘2 ——s }iz
CH, ~CH— —(':H—(I:H—CH—(I:H—CH—
R R R R

Auch mit Styrol kénnen Mischpolymerisate erzeugt werden. Die Reak-
tion etfolgt sogar noch mit einem nur 59 Arylhalogenid enthaltenden Styrol.
Die Polymerisation der Ary'radikale zieht also die des Styrols mit.

Die Harze eignen sich besonders gut fiir Anstrichzwecke. Sie sind losiich
in Aromaten, chlorierten Kohlenwasserstoffen, den Estern der Essigsdure,
Cyclohexanon. Die Mischpolymerisate mit Styrol lésen sich aufierdem in
Ligroin, Lackbenzin, hydrierten Aromaten, Aceton, Ather und Methyleyelo-
hexanol. Alle sind unléslich in aliphatischen Alkoholen und bestindig gegen
kaltes und kochendes Wasser, sowie gegen Siuren und Laugen. Die Losungen
liefern einen klaren, durchsichtigen und festhaftenden Film. Die Bindemittel-
vertraglichkeit, z. B. mit Nitrocellulose, Benzylcellulose, Polystyrol, Vinoflex
und Chlorkautschuk ist sehr gut.

Auch eine Veredlung ist moglich. Durch Verkochen mit Alkydalen bei
200° bis 240° C oder mit trocknenden Olen lassen sich die Polymerisate ver-
edeln, was insbesondere fiir die Mischpolymerisate mit Styrol von Bedeutung
ist, da Polystyrol einer solchen Veredlung nicht zuginglich ist. Die Reak-
tionsprodukte sind mit wenigen Ausnahmen thermoplastisch und lassen sich
im SpritzguBverfahren verarbeiten. Die Erweichungspunkte licgen im all-
gemeinen zwisehen 50° und 135° C. Das Polymerisat aus o-Xylylchlorid so-
wie das Mischpolymerisat aus 0-Xylyl- und o-Xylylenbromid lassen sieh durch
Erwirmen nicht mehr erweichen, sie sind aber in den oben genannten Losungs-
mitteln Jéslich. Die Farbe der Kunstharze ist je nach den Ausgangsstoffen
und Versuchsbedingungen hellgelb, orange, rot oder braun. Die meisten Pro-
dukte fluoreszieren griin.

Die zur Einleitung der Reaktion erforderliche Katalysatormenge ist sehr
gering, bei Laboratoriumsansitzen etwa 0,29 des zu polymerisicrenden Ma-
terials. Der stiickige Katalysator ist ohne weiteres vom Polymerisat abzu-
trennen. Die Halogenwasserstoffabspaltung und Polymerisation wird durch
versehiedene Kontakte herbeigefithrt. Bei Verwendung von o-Xylylbromid
wird die Reaktion durch folgende Katalysatoren bei den in Klammern an-
gegebenen Temperaturen ausgelost: aktives Eisenoxyd (65° C), Rotschlamm
bzw. mit 59 plastisechem Ton vermischter Rotschlamm, beide bei 1000° C
gebrannt (75° C), Vanadinpentoxyd (85° C), Kobalt(III)-oxyd (135° C), Man-
gan(III)-oxyd (165° C), Eisen (90° C), Aluminium (100 C), Silber (125° C).
Kupfer, Nickel, Kupferoxyd, Chrom(IIl)-oxyd, Aluminiumoxyd, Titandioxyd,
Siliciumdioxyd sind unwirksam.

Die Bedeutung der so gewonnenen Kunstharze beruht nicht nur aul ihrer
Anwendungsmaglichkeit, sondern auch auf der Verwendbarkeit neuer Roh-
stoffe fiir die Kunstharzherstellung. Uber eine Reihe weiterer neuer Kunst-
harze auf neuer Rohstoffbasis soll spater berichtet werden.

W. KERN, Mainz: Die Kalalyse der Polymerisation ungesitligter Ver
bindungen.

Dic Polymerisation einfacher, ungesittigter Verbindungen ist cine Ketten-
reaktion, fiir die ein Radikalmechanismus wahrscheinlich ist. Radikale lésen
die Polymerisation aus (Taylor, Rice, Schulz, Wiltig). Zu den wichtigsten
Katalysatoren gehoren Peroxyde (Holt u. Steimig, Staudinger u. Layfenschli-
ger, Klatle u. Rollet). Molekularer Saucrstoff bildet mit vielen ungesittigten
Verbindungen Peroxyde, die polymerisationsauslosend wirken; er wirkl aber
auch durch Absittigung der wachsenden Molekel-Ketten inhibierend. Diese
beiden Reaktionsmaoglichkeiten kennzeichnen dic eigenartige Doppelroile des
molekularen Sauerstoffes bei der Polymerisation.

Fiir die Deutung der Wirkungsweise der Peroxyde wurde frither dic Bil-
dung von ,,aktivem* Sauerstoff, heute aber diejenige von Radikalen ange-
nommen. Das RH-Schema der thermisehen Zersetzung von Peroxyden in
organischen Lésungsmitteln (Gelissen, Boeseken, Hermans) bictet keine aus-
reichende Grundlage fir die Erklirung des Primiraktes der peraxydischen
Polymerisation. Dagegen ist dies bei der Annahme cines Radikalzerfalls der
Peroxyde (Rieche, Hey u. Waters) unter Beriicksichtizung neuer Ergebnisse
von Bartlett der Fall. Fiir dic Auslosung des Primiraktes der pcroxydischcn
Polymerisation dureh Radikale spricht auch der nachgewicsene Einbau der
Peroxyde in die Makromolekeln (Kern, Price, Jacobi, Hopff, Bartleit, Breilen-
bach und Mitarb. .

Eingehende Untersuchungen3!) iiber die Grundlagen der Polymerisation,
inshesondere die Rolle des molekularen Sauerstoffes, haben zu neuen Erkennt-
nissen gefithrt. Die Emulsionspolymerisation von Chloropren wird durch
molekularen Sauerstoff gehemmt und diese Hemmung durch Ausschlull des-

) DiejArbeiten wurden von mehreren Arbeitskreisen in den Laboratorien
der ehemaligen I1G-Farbenindustrie A.G. in Hochst, Leverkusen und
Ludwigshafen ausgefiihrt und in einer Reihe von Patentanmeldungen
niedergelegt.
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selben beseitigt; Zusatz von Reduktionsmitteln (Sulfit, Hyposulfit), dic mo-
lekularen Sauerstoff zu binden vermogen, wirkt stark beschleunigend (Wi-
nacker, Patat). Auch die peroxydische Polymerisation ungesittigter Verbin-
dungen wird dureh molekularen Sauerstoff gehemmt und diese Hemmung
durch Ausschluf3 desselben aufgehoben; Zusatz von Reduktionsmitteln bei
der peroxydischen Polymerisation wirkt stark beschleunigend (Logemann).
Die Polymerisation wird durch Umsetzung der Peroxyde mit den Reduktions-
mitteln ausgelost. Redox-Reaktionen beschleunigen die Polymerisation unge-
sittigter Verbindungen (Logemann, Monheim, Sonke). Auch nichtperoxydi-
sche Oxydationsmittel, wie Chlorate, sind einsetzbar (Monhetm). Zur Deutung
der Redox-Katalyse wird angenommen, dal bei der Redox-Reaktion Radikale
gebildet werden, die den Primirakt der Polymerisation auslosen. Eatspre-
chend den Oxydo-Reduktionen kann auch dic Redox-Polymerisation durch
Metallverbindungen, inshesonderc Eisenverbindungen, beschleunigt werden
(Kern, Logemann). In Ubereinstimmung mit Anschauungen von Haber und
Willstitler wird eine monovalente Reduktion der Per-Verbindungen durch
owertiges Eisen und eine Oxydation des Reduktionsmittels durch 3 wertiges
Eisen angenommen (Ubertragungskatalyse). Bei der Redox-Polymerisation in
Substanz und in Losung sind auch andere Metalle katalytisch wirksam. Es
lJassen sich ,,Wirksamkeitsreihen‘‘ aufstellen; fir die Polymerisation von
Styrol mit dem Redoxsystem Benzoylperoxyd-Benzoin und organisch léslichen
Metallverbindungen ergibt sich z. B. folgende Reihe:
Pb> Fe> Co> Ni> Mn> Cu> Zn>> Ce.

Da auch Metalle, die nicht in mehreren Wertigkeitsstufen auftreten konnen,
cine gewisse Wirksamkeit zeigen, so ist die Deutung der Metallredoxkatalyse
durch eine Ubertragungsreaktion nicht in allen Fillen moglich. Es ist auch
traglieh, ob dic Annahme einer Komplexbildung des Metalles mit dem Reduk-
tionsmittel '(Wieland) eine ausreichendc Erklarungsmdglichkeit bietet. Erst
wenn die metallkatalysierten Oxydoreduktionen geniigend erforseht. sind,
wird auch der Mechanismus der Metallredoxpolymerisation aufgeklirt werden
kénnen.

Auch molekularer Sauerstoff kann die Rolle eines Oxydationsmittels in
cinem Redoxsystem spielen; in diesem Falle ist die Autoxydation des Reduk-
tionsmittels der polymerisationsauslésende Vorgang (Kern, Logemann). Diese
,,Autoxkatalyse® kann cbenfalls durch Metallverbindungen beschleunigt wer-
den. Es ist nicht ausgeschlossen, daB solche Katalysatorssysteme auch in
der Natur eine Rolle spielen, z. B. bei der Bildung von Naturkautschuk. Auch
dic Filmbildung troeknender Ole kann unter diesen neuen Gesichtspunkten
betrachtet werden.

Aussprache: Eislert, Speyer: Fir die Polymerisations-Reaktion sind,
wie fiir zahlreiche andere Reaktionen an organischen Systemen, zwei ,,Grenz-
Chemismen* moglich, der (krypto-lionische und der (krypto-jradikalische.
Welehem von beiden jeweils das groBere ,,Gewicht* zukommt, hingt von den
konstitutionellen Bedingungen und vem Katalysator ab. Startet man die Poly-
merisation durch freie Radikale, Radikalbildner oder Redox-Systeme, so
diirfte in jedem Falle der radikale Chemismus iiberwicgen. Zu den Start-
mitteln fiir radikalische Reaktionen gehéren auch die Diacylperoxyde. Es ist
bemerkenswert, daB sich die sehr stark polar gebauten Keten-acetale (RO},
C=CH, nicht durch Diaeylperoxyde polymerisieren lassen, sondern nut
durch polarisicrende Mittel32); hier hat also der (krypto-)ionische Chemismus
das Ubergewicht. — Die Photo-Polymerisation des Methacrylesters in der
Gasphase wird durch Sauerstoff-Atome katalysiert, durch Sauerstoff-Mo+
lekeln dagegen inhibiert33). Das steht mit dem erwarteten radikalischen
Chemismus in FEinklang: Freie Sauerstoff-Atome starten neue Radikal-
Kettenreaktionen, wihrend molekularer Sauerstoff bekanntlich Radikale unter
Bildung von Dialkyl-peroxyden abfingt. Jenckel, Aachen: Wir haben mit
Frl. Mettegang die Polymerisationsgeschwindigkeit des Vinylchlorids unter-
sucht. Die Umsatzkurve verliuft in ihrem ganzen Bereich proportional der
Whurzel aus der Katalysator-Konzentiation. Wir haben daraus auf eine Spal-
tung des Peroxyds in zwei gleiche Teile geschlossen, wie sie auch Herr Kern
annimmt. Es muf sich jedoch um ein der Reaktion vorgelagertes Gleichge-
wicht handeln. G. V. Schulz, Mainz: Polymerisiert man Methacrylsiure-
methylester unter Luft oder reinem Sauerstoff, ohne Zugabe eines weiteren
Beschleunigers, so erkennt man besonders schén die sich iiberlagernde be-
schleunigende und hemmende Wirkung des Sauerstoffs. Man beobachtet zu-
nichst eine ,,Induktionsperiode‘‘, wihrend der die Polymerisation vollstandig
unterdriickt ist. Diesp ist unter Sauerstoff linger als unter Luft; sie wird
durch die hemmende Wirkung des Sauerstoffs verursacht., Wahrend der In-
duktionsperiode bildet sich zwischen dem Monomeren und Sauerstoff ein
Peroxyd (leicht nachweisbar durch Rhodanid). Nach Abschlul der Induk-
tionsperiode beginnt die Polymerisation und zwar unter O, wesentlieh schneller
als unter Luft. Der schnelleren Reaktion entspricht eine griBere Menge Per-
oxyd. Man darf wohl allgemein annehmen, daf die Beschleunigung durch
Sauerstoff eine Wirkung entstehender Peroxyde ist, wihrend die Hemmung
eine Reaktion des molekularen Sauerstoffs mit den wachsenden Ketten jst34). —
Beim Styrol ist die Wirkung von Sauerstoff viel weniger ausgepragt.

32) McElvain u. Mitarb. J. Amer. chem. Soc. 62, 964 [1940].
33) Melville, Chem. Zbl. 1939, I, 1155.
) G, V. Schulz u. F. Blaschke, Z. physik. Chem. (B) 50, 305 [1941]; Z.

Elektrochem. 47, 749 [1941]. In dieser Arbeit hatten wir die Hemmung
durch molekularen Sauerstoff noch nicht beriicksichtigt.

Angew. Chem. A [ 59. Fahrg. 1947 [ Nr. 5[6

Vorsitzender: Prof. Brill

A. MUNSTER, Heidelberg: Solvalation wnd Beweglichkeil hochpoly-
merer Fadenmolekeln35),

Die Theorie der athermischen Losung (Huggins, Miller, Mimster) gibt.
hei geeigneter Wahl der Paramcter die thermodynamischen Eigenschaften
geloster Fadenmolekeln im allgemeinen auch quantitativ befriedigend wieder.
Bs gibt indessen eine-Rcihe von experimentellen Ergebnissen, die sie nicht
zu erkliren vermag. Durch eine von der Gidbbs-Helmholtzschen Gleichung
ausgchende Rechnung kann man zunichst rein thermodynamisch zeigen, dal
alle becobachteten Abweichungen von der Theorie der athermischen Losung
sich durch die Solvatation qualitativ deuten lassen. Die entwickelten For-
meln erméglichen es, in den thermodynamischen Funktionen den von der
Solvatation herrithrenden Anteil abzutrennen und damit die Theorie der
athermischen Losung an beliebigen irreguliren Systemen quantitativ zu
priifen. Da das zur unmittelbaren Anwendung der thermodynamischen For-
meln erforderliche experimentelle Material noch nieht vorliegt, ist es notwen-
dig, statistische Rechnungen heranzuziehcn. Diese ergeben, dal die negative
Verdiinnungswirme in erster Naherung dem Quadrat des Volumenbruches
proportional ist, dic positive dagegen starker mit der Kettenlinge anwichst.
Bei der Betrachtung der Verdiinnungsentropie zeigt sich, daB der Solvata-
tionsanteil fiir das System Kautschuk-Toluol nur relativ klein ist, dagegen
bei Kautschuk-Benzol bereits ca. 509, der gemessenen Werte betrigt. Der
athermische Anteil der Verdiinnungsentropie stimmt in beiden Fillen gut mit
der Theorie iiberein. Auf Grund der erhaltenen Ergebnisse kann der osmo-
tische Druck fiir die genannten Systeme in Ubereinstimmung mit der Erfah-
rung vorausberechnet werden.

Die Theorie filhrt im (Gegensatz zu Untersuchungen von Huggins und
Flory) zu dem Ergebnis, daB die Abweichungen von der idealen Lésung umso
geringer sind je groBer die Beweglichkeit der Fadenmolekeln ist. Daraus
crgibt sich die Folgerung, daB in einer polymerhomologen Reihe die Steigung
der Kurven des reduzierten osmotischen Druckes umso kleiner ist, je héher
der Polymerisationsgrad ist. Diese Folgerung wird durch zahlreiche Messun-
gen bestitigt. Die quantitative Analyse des Effektes ermoglicht Aussagen
iiber den Grad der Beweglichkeit. Diese zeigen bemerkenswerte Ubercin-
stimmung mit den Schliissen, die man aus den Molekularformeln zieht. Der
absolute Grad der Bewcglichkeit erweist sich als verhdltnismifBig klein. Es
148t sich zeigen, dal der erwihnte Effekt bei negativer Verdiinnungswirme
(diese liegt bei den diskutierten Systemen vor), nicht durch die Solvatation
erklart werden kann.

Aussprache: Pummerer, Erlangen: Kann die verhiltnismiBige Begiin-
stigung der gestreckten Form von Fadenmolekeln nicht mit der Solvatation
zusammenhingen ? An einem gestreckten Faden kénnten sich allseits Losungs-
molekeln in gréBtmoglicher Zahl anlagern, wéhrend das bei Knickung und
Kniaulung erschwert sein diirfte. Der Unterschied in der Solvatation in ver-
schiedenen Mitteln wie Toluol und Benzol kann durch die Form der Molekel
bedingt sein, indem z. B. Toluol nicht immer mit der Benzolseite, dic sicher
die additionsfihigere ist, an die Fadenmolekel herankommt.

B. EISTERT, Darmstadt: Uber Assoziation durch ,, Briicken®.

Eine Reihe von Verbindungen vom Typus R,A-X zeigt die Erseheinung
der Assoziation zu Dimeren oder noch hoheren Polymeren. Man findet sie
namentlich, wenn A ein Element der 3. Gruppe und X = Halogen, ein¢
Alkoxy-, Alkylmercapto-. Dialkylamino- oder Dialkylphosphino-Gruppe oder
Wasserstoff oder sogar eine Alkyl- oder Aryl-Gruppe ist; R kann = X oder
eine Alkyl-Gruppe sein. Beispiele: AlCl,, (CH,);Al-N(CH,),, BH;, Ga(C,Hy)s.
Da Verbindungen, in denen A ein Element der 5. Gruppe ist, nur monomer
auftreten, kann man als Voraussefzung fiir die Assoziation die Oktettliicke
betrachten, die das Atom A in den assoziierenden Verbindungen hat, Man
pflegt z. B. das dimere AlICl, gema8 Formel I mit zwei Cl-,,Briicken* zu for-
mulieren, wobei die Bindung durch ,,Hiniiberziechen* je eines einsamen
Elektronenpaales der beiden Briickenatome in die Oktettliicken der Briicken-
kopfe A zustandekommen soll. Formel I steht, was die gegenseitige raumliche
Verzahnung betrifft, in Ubereinstimmung mit A. Werners Theorie der mehr-
kernigen Komplexe und mit den Ergebnissen von Elektronenbeugungsauf-
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nahmen38). Sie 1aBt sich sinngemiB auch auf andere Verbindungen R;A-X
abertragen, sofern X einsame Elektronenpaare enthilt. Gegen sie erhebt sich
iins Bedenken, daB sie den Briicken X ,,Onium-Charakter*‘.zuschreibt, den
sie offensichtlich nicht besitzen. Vor allem ist sie auf die Verbindungen mit
X = H oder Alkyl nicht anwendbar, da diese keine einsamen Elektronenpaare
haben. Da die physikalischen Untersuchungen aber fiir das dimere Al (CHy)s

38) Ausfithrliche Mitteilung demnichst in der Z. Naturforsch.
) Palmer u. Elliolt, J. Amer. chem. Soc. 69, 1852 [1938].
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nnd das Diboran B,H, gleiche Struktur wie fiir das dimere AICl; ergaben?®?),
muB nach einem einheitlichen Bindungsvorgang in allen diesen Fillen gesucht
werden.

Als solcher reicht die reine Dipol-Assoziation nieht aus, denn dann miiBten
z. B. auch As(CH,); oder SbCl, assoziieren, die im Gegensatz zum monomeren
AlCl; usw, ein permanentes Dipolmoment besitzen. — Von C. A. Knorr, E.
Wiberg und B. Eisler! wurden verschiedene Varianten eines besonderen Bin-
dungstypus diskutieit38), wonach die Brilckenbindung durch je ein Elek-
tronenpaar bewirkt werde, das gleichzeitig den beiden Atomen A und einem
Brilckenatom X zugehore, also drei Atome verbinde, was etwa durch Formel
11 symbolisiert werden kann, Im Gegensatz zur Auffassung I erscheint bei 11
das hindende Elektronenpaar von X indie Oktettliicke von A , hiniiberge-
zogen*. Diese Hypothese ist auch auf die Hydride und dic Alkylderivate an-
wendbar, erschien aber zundchst physikalisch unbefriedigend. Sie erhilt je-
doch physikalischen Sinn durch die kiirzlich von F. Seel%?) begriindetc ,,Borin-
Bindungs-Theorie*, wonach das Diboran ein durch quantenmechanische
Resonanzkrifte stabilisiertes Reaktionskniuel aus zwei Molekeln BHj ist.
Die verallgemeinertc Formel III a «— b fiir eine derartige Resonanz-Austausch-
wechselwitkung cntspricht der iiblichen Formulierung mesomerer Systeme
mit innermolekularer Resonanz, z. B. des Benzols IV a «—» b. Bekanntlich
kann man den Wechsel der Elektrohenpaar-Zugehérigkeiten durch Formel V
veranschaulichen, was besonders in der englischen Literatur iblich ist. Tut
man das gleiehe bei III a «— b, so kommt man zur Formel II.
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Als einfachere Schreibweise empfiehlt sich Formel VI mit ,,Ein-Elektron-
Bindungen** zwischen A und X4°). Sic geht aus II bew. III dadurch hervor,
d¢al man die Elektronenpaare aufteilt, und entspricht der Thiele-Stark-E.
Tiickelschen ,,Drei-Elektronen-Bindungs‘-Formel des Benzols VII.

X

R\ X X /R XN\, (Jedes x
A A i X bedeutet
/ AN X X ein Elektron)
RO X X “r x
X
Vi VII

Es scheint plausibel, da der wirkliche Bindungszustand bei Briicken X,
die einsame Elektronenpaare besitzen, mesomer zwischen I und VI ist, die
von gleicher Multiplizitit sind; und zwar sollte I umso groBeres ,,Gewiclit*
haben, je groBer die Tendenz von X zur onium-artigen Betitigung ist, also
in der Reihe X = Halogen << O << § <C N zunehmend. Zu kldren hleibt vor
allem, warum manche Verbindungen R,A-X gléichwohl nur monomer auf-
treten (z. B. BF;) und andere zu tri- und héherpolymeren Assoziaten zusam-
mentreten. Auler raumlichen Faktoren dirften hierfiir dic spezifischen Affi-
nititen zwischen A und X eine Rolle spielen.

Am Beispiel 2 PFCIBr 2 PF(Cl; + PFBr,4!) und R-Li + R*-J Z
R-J + R‘-Li*?) wurden Fille nicht-stabiler Reaktionskniuel erliutert. Schliel-
lich wurde gezeigt, wic in der Reihe der einfachen Hydride mit zunehmendem
(8-)-Charakter des H-Atoms zuniehst Assoziation iiber ,, H-Anjon-Briieken‘
(BH,) und schliefilich Bildung von Ionengittern (LiH) erfolgt, wihrend mit
zunehmendem (84 )-Charakter des H-Atoms eine andersartige Assoziation,
nimlich die iiber Protonbriicken, stattfindet. Die Proton-Briicke scheint
im Gegensatz zur Anion-Briicke in erster Linie auf der gegenseitigen Anzie-
hung und Deformation der X-H-Dipole zu berulien, wobei die vollstindige
Proton-Ubertragung der Gienzfall ist. Das Proton braucht dabei keineswegs
genau in der Mitte zwisehen je zwei ,,Briickenkopfen‘‘ X zu stehen, obgleich das
fiir symmetrische Proton-Briicken-Systeme, z. B. fiir das Anion [F-H «— F]-
oder fiir Dimp{e von dimeren Garbonsiuren, wahrscheinlich ist.

Aussprache: Hiickel, Gottingen: weist darauf hin, daB das Problem
von verschiedenen Seiten aufgegriffen wurde und daf Pitzer in seiner letzten
Arbeit im J. Amer. ehem. Soc. mit der vorgetragenen Ansicht iibereinstimmt.
Die engl. Schule schreibt beim Al,Cl, die Halogenbriicke immer noch mit
einem Pfeil wie bei den Oxoniumverbindungen. Da dies bei dem Al,(CH,),
nicht geht, wird cine Verbindung tiber den Wasserstoff der beiden Methyle
konstruiert, die recht gezwungen erscheint. Wenn man fiir Chlor-Briicken
Bindungen analog den H-Briicken im Borwasserstoff annimmt, wire sic auch
fir Hydroxylbriicken nicht ausgeschlossen. Somit ergibe sich eine Erklirung
fiir das besondere chemische Verhalten der ol-Briicken, das sich von dem der
Hydroxo-Gruppe und von dem der Oxonium-Verbindungen unterscheidet. Viel-
) ANCH,),: A. Burawoy, Nature [London] 155, 269 [1945]; K. W. F.

Kohirausch u. J. Wagner, Z. physik. Chem. (B) 52, 185 [1942]; Diboran:

J. Wagner, ebenda 53, 85 [1945].

%) Siehe B. Eistert, ebenda 52, 206 {1942].
) F. Seel, Z. Naturforsch, I, 145 [1946].
) Eine VI entsprechende Formel wurde fiir das Diboran bereits von A. F.

Core, Soc. chem. Ind. 46, 642 [1927) vorgeschlagen.

‘) M. L. Delwaulle u. F. Francois, C. R. hebd. Séances Acad. Sci., 223,

796 [1946].
")'Gilman u. Jones, J. Amer. chem, Soc. 63, 1441 [1941].
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leicht beruht die bisher noch ungeklirte Isomerie der Rhodo- und Erythro-
chromisalze, deren Kation [(NH;), CrOHCr (NH,);}* T+ ist, darauf, dal bei
den Rhodosalzen eine ol-Briicke vorliegt, die Erythrosalze dagegen wahre
Oxoniumsalze sind. Die Wernersche Deutung dieser Isomerie ist nicht halt-
har.

E. JENCKEL, Aachen: Dampfdruck und Enimischung von hochmolek-
laren Ldsungen.

Beziiglich der experimentellen Ergebnisse und des Versuchs ihre Deutung
als sog. ,,regulire Losungen* sei auf das das friihcre Referat in dieser Zeit-
schrift verwiesen?3),

Inzwischen hat besonders A. Miinster (Vortrag auf dieser Tagung) erreeh-
net, daB die Mischungsentropie hochmolekularer Lésungen

X2 a

—RInx,+ R;:—, P

betriigt, also nicht nur ein wenig, sondern sehr stark vom idealen Wert ab-
weieht (x; = Molenbruch, xl' und x,' = Grundmolenbruch des Ldsungs-
mittels bzw. des Hochmolekularen, P = Polymerisationsgrad, & = Stbrungs-
parameter nach Miinsler, fiir starre Kettenmolekeln® proportional P und
groBenordnungsmiBig etwa = 100). Hiermit erhilt man dic kritischen Daten
der sich entmischenden hochmolekularen Lésung zu

x! =1— V3
IKkrit 4\/?

‘ P
. RTKrit = — 1y Q; (l—~

17

| oz
und in hinreichender Ubereinstimmung mit der Erfahrung (r, Q = Differenz
der Bindungsenergien pro Grundmol).

Die Erntmischung ist ein auBerordentlich empfindliches Reagens auf dic
Form der zu Grunde liegenden Dampfdruckkurve. Setzt man z. B.im Nenner
des oben genannten Entropiewertes statt xlz den Wert 1 oder x:, 8o berechnet
man ganz unrichtige kritische Daten. Es liegt nahe, auch bei den sich liicken-
los mischenden Lésungen anzunehmen, dag die Abweichung vom idealen Ver-
halten hauptsichlich durch die besondere Mischungsentropie bedingt sei (sog.
athermiseche Losungen). Dann mii8te fiir hohe Konzentrationen das Zusatz-

‘2

X
glied der Misehungsentropie proportional zu x,2 und nicht zu x—f—_ sein.
1

Aussprache: Haase, Marburg: weist auf dic Voraussetzungen fir die
Giiltigkeit des Herzfeld-Heitlersechen Ansatzes fiir Mischungswirmen binarer
Mischungen hin. — Voraussetzung dafiir, dall die Mischungswirme in Bezug
auf den Wert beim Molenbrueh 0,5 symmetriseh verliuft, ist nach dem ¢in-
fachsten Modell (auBer der Abwesenheit weitreichender (z. B. elektrostati-
scher) Krifte und gleicher Anzahl niichster Nachbarn bei jeder Molekel) glei-
che GroSe und Form der beiden Molekelarten. Um die Symmetrie formal bei-
zubehalten, kann man mit van Laaer, Hildebrand und Scafchard als weiteren
Parameter das Verhiltnis der Molvolumina oder nach Slavermant?), im An-
schluB an Langmuirsche Uberlegungen, das Verhiltnis der Molekeloberflichen
in den Ausdruck. fiir die Mischungswirme einfithren, also statt des Molen-
bruchs einen ,,Volumenbruch® bzw. ,,Oberflichenbruch® benutzen. Vortr.:
Das Oberflichenverhiltnis ist in gewissem Sinne schon durch Einfithrung des

Polymerisationsgrades beriicksichtigt.

Donnerstag Vormittag:
Vorsitzende: Prof. Husemann

G. V. SCHULZ, Maina: Die Ermittelung der physikalischen Gestall von
Makromolekeln.

In der Strukturformel, welche die gegenseitige Anordnung der Grund-
molekel angibt, stellt sich die chemische Gestalt der Molekel dar. Wegen der —
freien oder behinderten — Drehbarkeit um die Valenzachsen sind mit einer
bestimmten chemischen Gestalt noch sehr verschiedene Arten der Raumer-
filllung vereinbar. Die tatsichlich vorliegende Raumgestalt einer Makro-
molekel sei als deren physikalische Gestalt bezeichnet.

Sind die Grundmolekeln einer Kette unter dem EinfluB innermolekularer
Krifte (2. B. Wasserstoffbindungen) derart gefaltet, saB sie in einem bestimm-
ten Muster fest aneinanderliegen, so entsteht ein Gebilde, welches nach allen
Richtungen groler als die Molekeln des Losungsmittels ist. Solche Teilchen,
die isodiametrisch (Sphirokolloide), langgestreckt oder abgeplattet sein kon-
nen, bezeichnen wir als korpuskulare Teilchen. Sie kommen hauptsich-
lich bei den Proteinen vor. Fillt diese innermolekulare Bindung fort, so tre-
ten Fadenmolekeln als Stibchen (mehr oder weniger deformiert) oder als
Kniuel auf, wobei man nach W. Kuhn noch den Typus des durchspiilten und
des undurchspiilten Kniuels unterscheiden kann (lineare Teilchen).

Die physikalische Gestalt korpuskularer Teilchen kann man aus der Vis-
kositatszahl (Kuhn, Peterlin, Burgers), dem bei der Sedimentation in der
Ultrazentrifuge und der Diffusion auftretendem molekularen Reibungsfaktor
(Herzog, Perrin) und neuerdings auch dem osmotischen Druck (7. V. Schulz)

*1) 59, 31 [1947].
4Y) Dissertation, Leyden {938.
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berechnen, Das Ergebnis einer solchen Untersuchung kann jedoch nur dann
als gesichert angesehen werden, wenn mindestens 2 Methoden iibereinstim-
men, da jede Methode nur unter Zugrundelegung cines bestimmten Modells
einen eindeutigen Zahlenwert fiir die Abmessungen der Molekel liefert. Die
Richtigkeit des Modells (etwa Stibchen oder Scheibchen) ergibt sich erst
aus der Ubereinstimmung mehrerer voneinander unabhingiger Methoden.
Aus Sedimentation und osmotischem Druck findet man iibereinstimmend
fiir Serumglobulin als Stibchen das Achsenverhiltnis 7 41, fiir Myosin 200 +
40%%) (letzteres nach Messungen von H. H, Weber).

Die physikalische Gestalt linearer Makromolekeln wird nach W. Kuhn
durch das ,statistische Fadenelement* (Segment} bestimmt. Man ersetzt die
Fadenmolekel durch ein Modell, das aus starren stabférmigen Gliedern, den
Segmenten, besteht, welche linear ancinandergereiht und gegeneinander vollig
frei beweglich sind. Je starrer dic Molekel ist; aus umse lingercn und an Zahl
geringeren Segmenten besteht es. Aus Zahl und Léinge der Segmente lilt
sich naeh Kukn mit Hilfe statistischer Methoden die durchschnittliche Linge
und Breite des Kniuels berechnen. Aus Viskositit, S8trémungsdoppelbre-
chung und osmotischem Druek errechnet man die Linge des Segments. —
Dic Wellenlingenabhingigkeit des Streulichts dagegen erlaubt es anderer-
seits, die duBeren Abmessungen des gesamten Kniuels zu bestimmen?9),

Nitrocellulosen gehorchen dem Staudingerschen Viskosititsgesetz und
sind demzufolge nach Kuhn dem Typus des*durchspiilten Kniuels zuzuord-
nen. Bis zu Molekulargewichten von etwa 100000 sind sie allerdings auf
Grund der Sedimentation und der Viskositit annihernd stabformig (Mosi-
mann), erst bei hoheren Kettenlingen tritt Kniuelung auf. Ihr Segment be-
steht aus etwa 50—100 Grundmolekeln, Polystyrole haben , weichere*
Molekein, deren Gestalt noch stark vom Losungsmittel abhingt. In guten
Lésungsmitteln sind sie auf Grund von Viskositits-, Sedimentations- und
Diffusions messungen dem Typus des durchspiilten, in schlechten dem Typus
des undurehspiilten Kn#uels zuzuordnent?), genauere Zahlenwerte kénnen je-
doch noch nicht angegeben werden. Nach Lichtstreuungsmessungen48) ist der
Kniuel bei einem Polymerisationsgrad von 6000 auf mindestens !/;, der ge-
streckten Linge gestaucht. — Ein Polymethaerylsiureester vom Po-
‘lymerisationsgrad 30000 ist nach Streuungsmessungen auf etwa '/, ge-
staueht.?®) Kautschukmolekeln sind nach Viskosititsmessungen und sol-
chen des osmotisechen Drucks®®) besonders leicht deformierbar. Die Weichheit
der meisten Kunststoffe liegt zwischen derjenigen von Polystyrol und
Kautschuk, wobei das Losungsmittel einen betrichtlichen Einflul hat.

Aussprache: Vortr.: Fest gebundenes Losungsmittel ist der Molekel hin-
zuzurechnen. Soweit man aus den bisher vorliegenden Versuchen erkennt,
betrigt es 20 bis maximal 1009, der ,,trockenen‘‘ Substanz. Bej der Auswertung
osmotischet Messungen darf keine Verdiinnungswirme vorliegen, da sonst der
Mischungsanteil der Entropie nicht mit Sicherheit erfabar ist, von welchem
-aus allein Schliisse auf die Gestalt gezogen werden konnen, Die Theorie gilt
daher bisher nur fiir athermische Lésungen. Auch die interessanten Rech-
nungen Miinsters haben m. E. das Problem noch- nicht so weit gelost, dal
man aus dem osmotischen Drueck von Lésungen, welche Verdiinnungswirmen
aufweisen, Schliisse auf die Gestalt ziehen darf. — Miinster, Heidelberg:
Die Annahme, da8 die Proteinlosungen die Verdinnungswirme in erster Né-
herung zu vernachldssigen sei, erscheint nicht unbedenklich. Zahlreiche Griinde
sprechen fiir eine erhebliche Hydratation der EiweiSkorper, die in der Lite-
ratur auch allgemein angenommen wird. Berechnet man nach der statisti-
schen Theorie der athermischen Loésung den osmotischen Druek des Himo-
globins, so findet man zwar gréBenordnungsmifige Ubereinstimmung mit den
Messungen von Adair. Die theoretischen Werte liegen aber nicht unbetricht-
lich unter den experimentellen. Dies 1aB8t sich durch eine negative Verdiin-
nungswiirme befriedigend erkliren. Vortr.: Proteine, dic nach Sedimenta-
tionsmessungen Sphiromolekeln haben, geben den berechneten osmatischen
Druck.4®} Man ist daher berechtigt, aus den hoheren osmotischen Koeffizien-
ten von Hamoglobin und Myosin Schliisse auf die Gestalt zu ziehen. Ubrigens
braucht Hydratation nicht immer mit negativer Verdiinnungswirme ver-
bunden zu sein. Verdiinnungswirme tritt nur auf, wenn die Hydratation
konzentrationsabhingig ist. Bei hoher Verdiinnung ist die Hydratation maxi-
ma) und die Verdiinnungswérme verschwindet. Bei Stoffen mit korpuskularen
Teilchen wie den Proteinen ist dieser Zustand bei geringer Verdiinnung er-
reicht als bei Stoffen mit Fadenmolekeln.

J. HENGSTENBERG und A. ZIEGER, Ludwigshafen: Ulfrazentri-

fugen- und Diffusionsmessungen an hochmolekularen Kunsisloffen.

Mittels der Ultrazentrifuge und durch Diffusionsmessungen wurden Be-
stimmungen der Molekelgrofe, der Molekelform und der Polymolekularitiit
an einigen hochmolekularen Kunststoffen durchgefihrt, Das Molekularge-
wicht M, das nach der Svedbergformel

M= s RT
v (1—Vg)
(s = Sedimentationskonstante, D = Diffusionskonstante, V = spezifisches

Volumen der Substanz in Lésung, ¢= Dichte des Losungsmittels, R* = Gas-
¢%) G, V. Schulz, Z. Naturforsch. 2a [19471, mehrere Arbeiten im Druck.
. V. Schulz, Z. phzsik, Chem. 194, 1 [1944].

47y J. Hengstenberg u. G. V. Schulz, Makromol. Chem. I [1947] im Druck.
. V. Schulz u, G. Harborth, unveroffentlichte Versuche,

) G. V. Schulz, Z. Naturforsch. 29, 27 [1947].
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konstante, T = absolute Temperatur) berechnet wird, ist von der Molekel-
gestalt unabhingig. Fiir s und D sind die Grenzwerte fiir die Konzentration
¢ = O einzusetzen. Zur Extrapolation werden Konzentrationsfunktionen be-
nutzt, die auf Grund der experimentellen Daten und theoretischer Uberle-
gungen aufgestellt wurden. In diese Gleichungen gehen die Viskositit der
Lésung und bei D auBerdem die Steigungskonstante des osmotischen Druckes
ein.

Alle Produkte werden unfraktioniert untersucht. Da sie zum Teil durch
die Steuerung des Polymerisationsablaufs sehr uneinheitlich sind, ist festzu-
legen, welche Mittelwerte des Molekulargewichts bei der benutzten Auswer-
tungsmethode erhalten werden. Es ergab sich auf Grund der theoretischen
Uberlegungen von Jullander®®) und der experimentellen Daten, da das durch
die Messung von 8 und D bestimmte Molekulargewieht zwischen dem Zahlen-
durchschnitt My, und dem Gewichtsdurchschnitt My, liegt. Der Durchschnitts-

wert M, wird z. B, erhalten, wenn man die Molekulargewichte osmotisch oder

mittels der Endgruppenmethode bestimmt. Bei dem viskosimectrischen Be-
stimmungsverfahren sowie dureh die Messung der Lichtstrcuung erhilt man
den Gewichtsdurchschnitt My, Die GroBe der 2w erwartenden Abweichung

hiingt auler von der Unecinheitlichkeit aueh von der Form der Verteilungs-
kurve und der Molekelform ab und kann aus Berechnungen von Jullanders?)
geschitzt werden.

Besonders eingehende Messungen wurden an einer polymerhomologen
Reihe von Polystiyrolen gemeinsam mit Q. V. Schulz5!) durchgefithrt. An 8 Pro-
dukten wurde fiir ecinen Molekulargewichtsbereich von 100000—1000000
innerhalb der experimentecllen Fehler und der durch dic Uneinheitlichkeit
bedingten Abweichungen eine gute Ubereinstimmung mit dem esmotisch be-
stimmten Molekulargewicht gefunden. Fiir gute Lésungsmittel ergab sich
auch die Giiltigkeit der Steudingergleichung mit abgeindertem Kp,-Kon-

stanten. In einem schlechten Losungsmittel (Methylisopropylketon) war der
Zusammenhang der Viskositit mit dem Molekulargewicht jedoch durch die

Gleichung 7sp = Kpy* M gegeben. Die hieraus sowie aus der Molekular-

gewichtsabhing gkeit von s und D auf Grund der Kuhnschen Theorie zu
zichenden Folgerungen fiir die Molekelgestalt sind eingechend in der Arbeit
zusammen mit G. V. Schulz5!) sowic in scinem Referat behandelt.

Eine Proportionalitit der spezifischen Viskositit bzw, des Quadrates des
K-Wertes von Fikentscher mit dem Molekulargewicht ergab sich innerhalb
eines Molekulargewichtsintervalles von 1:5 bei Polyvinylchlorid und Poly-
vinylpyrrolidon. Dagegen wurden groBe Abweichungen von dem viskosime-
trisch bereehneten Polymerisationsgrad bei Oppanol festgestellt, die auch
von Flory®?) gefunden wurden.

Die quantitative Bestimmung der Polymolekularitit aus den Sedimenta-
tionskurven ist sehr kompliziert und bisher noch nicht gelungen. Die Be-
stimmung eines Parameters, der die Uncinheitlichkeit charakterisiert, ist unter
Voraussetzung einer bestimmten Verteilungsfunktion méglich. Bei techni-
schen Produkten versagt dieses Verfahren, da hierbei hiufig eine Polymole-
kularitit vorhanden ist, die sich nicht durch einfache Verteilungsfunktionen
darstellen 140t. Derartige sehr breite unregelmifige Verteilungskurven wur-
den fiir Oppanol und fiir Buna S 3 auf Grund der Sedimentationskurven nach-
gewiesen. In diesen Fillen ergaben sich auch erhebliche Differenzen gegen-
iiber den osmotisch bestimmten Molekulargewichten, die auf Grund der Un-
einheitlichkeit zu erwarten sind.

Aussprache: G. V. Schulz, Mainz: Grundsitzlich liefert jede experi-
mentelle Methode einen eigenen Durchschnittswert fiir das Molekulargewicht,
Methoden, bei welchen eine Trennung der Komponenten eintritt, konnen so-
gar, wie kiirzlich Jullander fiir die Svedbergsche Methode nachwies, eine ganze
Reihe von Durchschnittswerten liefern, die sich im Zahlenwert ganz betricht-
lich unterscheiden. Um sich nieht in einem schlieBlich uniibersehbaren Ge-
striipp von Durchschnittswerten zu verlieren, ist es daher unbedingt notwen-
dig, cinen bestimmten als Norm herauszuheben, eindeutig zu definieren und
mit einem nur fiir ihn giltigen Terminus zu versehen. Ich schlug hierfiir das

,mittlere Molekulargewicht* M vor53), d. h. die Zahl, durch die eine gegebene
Menge des Stoffes (in g} zu dividieren ist, um die in ihm enthaltene Anzahl
Mole zu erhalten. Dieser Wert ist identisch mit dem Kraemerschen Zahlen-
durchschnitt (number average My). Er wird unmittelbar durch die esmoti-

sche Methode und die Endgruppenmethode (soweit anwendbar) bestimmt,
Er ist unentbehrlich, wenn man genaue chemische, thermodynamische oder
reaktionskinetische Untersuchungen macht. Zur vollstindigen Charakteri-
sierung eines polymolekularen Stoffes ist ferner die Angabe der in jhm vor-
liegenden Molekulargewichtsverteilung notwendig. Sie kann bisher mit einiger
Sicherheit nur durch quantitative Fraktionierung®) bestimmt werden. Ein
weiterer Weg wire die Sedimentation in der UZ., der aber zur Zeit noch grofle
Schwicrigkeiten macht. — Fiir viele Zwecke geniigt die Angabe der ,,Unein-
heitlichkeit'* U. Auch diese muB eindeutig definiert werden, und zwar so, dal
sie weder auf bestimmte Methoden, noch auf einen speziellen Funktionstypus
8¢y J. Jullander, Ark. Kem., Mineral. Geol., Ser. A 21, Nr. 8 [1945].

8v) J. Hengstenberg u. G, V. Schulz, Makromolekulare Chemie 1947, im Druck.
sy p. J. Flory,). Amer. Chem. Soc. 65, 372 [1943].

*3) G. V. Schulz, Z. physik. Chem. (B) 32, 27 (1926].
$¢) G. V. Schulz, ebenda 47, 155 (1940).
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der Verteilung beschrinkt bleibt.- Geeignet ist das Verhiltnis des Gewichts-
durchschnitts My, zum mittleren Molekulargéwicht (U —~ My, /M-—1), das sich

auf dem besonders schwierigen Cellulosegebiet bereits bewihrt hat, wo es zur
Entdeckung ecines neuen Strukturelements fiihrte3%), Um auf dem Gebiet der
Molekulargewichtsbestimmungen festen Boden zu gewinnen, ist es erforder-
lich, sich auf theoretisch kiar durchsichtige und allgemein anwendbare Nor-
men zu einigen, und diese nicht von speziellen experimentellen Methoden ab-
héngig zu machen. Die Bestimmungsmethoden miissen im Gegenteil so durch-
gearbeitet werden, daB sie den von der Theorie aufgestellten Anforderungen
geniigen. Vorlr.: Die polymolekulare Uneinheitlichkeit kann am einfachsten
bestimmt werden, wenn man den Gewichtsdurchschnitt des Molekulargewichts
mittels der Lichtstreuungsmethode und den Zahlendurchschnitt mittels der

osmotischen Methode bestimmt. Aus dem Ausdruck M,“_’ kann, wic frither von
n
Schulz®€) vorgeschlagen, auch der Parameter der Verteilungsfunktion berech-

net werden. Die Berechnung von My, aus der Lichtstreuung verdient den

Vorzug gegeniiber der Berechnung aus viskosimetrischen Daten, da dic Licht-
streunngsmethode Absolutwerte des Molckulargewichts zu ermitteln gestattet.

F. WURSTLIN, Ludwigshafen: Dielektrische Messungen an Polyestern.

An den unverdiinnten Polyestern wurde die anomale DK-Dispersion nach
der Methode der Temperaturvariation bestimmt und jede dielektrisch ge-
messene Substanz durch die Temperatur charakterisiert, bei der das Maximum
des dielektrischen Verlustfaktors auftritt, Diese elektrisch bestimmte Tem-
peratur ist vergleichbar mit der nach Jenckel und Ueberreiler5?) mechanisch
bestimmten Einfriertemperatur ET, die ein MaB ist fiir die Kettenbcweglich-
keit der linearen hochmolekularen Substanz. Dic elektrisch gemessene ET
hat gegen dic mechanisch gemessene ET umso hghere Werte, je hoher die zur
Messung verwendete konstante Frequenz ist. Die DK in Abhingigkeit von
der Temperatur gibt aulerhalb des DK-Dispersionsbereiches fiir die 2 iso-
meren Polyester der Adipinsdure und des 1,3-Butandiols sowie der Adipin-
siure und des 1,4-Butandiols dieselben Werte. Im DK-Dispersionsbereich
unterscheiden sich jedoeh die beiden Polyester insofern, als der amorphe 1,3-
Butandiolester einen S-férmig gekriimmten Abfall der DK nach tiefen Tempe-
raturen zu liefert, wihrend der kristalline 1,4-Butandiolester cinen Abfall der
DK in 2 Abschnitten ergibt. Der bei hoheren Temperaturen gelegene sehr
steile Abfall der DK entspricht der Festlegung eines groBen Teiles der polaren
Gruppen durch die Kristallisation. Der Restteil der nach der Kristallisation
noech beweglichen polaren Gruppen kann nur durch _Abkuhlung iiber einen
breiten Temperaturbereich eingefroren werden und zeigt dabei zusammen
mit einer Maximalkurve des diclektrischen Verlustfaktors einen fiir die ano-
male DK-Dispersion iiblichen Kurvenverlauf. Die Gegeniiberstellung der
beiden Polyester it erkennen, daf nach den dielektrischen Messungen in
einem kristallinen Polyester amorphe neben kristallinen Bereichen angenom-
men werden miissen, wobei die anomale DK-Dispersion als AuBerung der
amorphen Bereiche aufgefalt wird. Triigt man fiir kristalline Polyester aus
normalen aliphatischen Diolen und Diearbonsiuren die Schmelzpunkte S. P.
und die efektrisch gemessenen Einfriertemperaturen in Abhangigkeit vom
Estergehalt auf, so findet man einen SP-Verlauf, der als Uberlagerung zweier
Kurven zu erkliren ist. Von hohem Estergehalt her fallen die SP-Werte mit
fallendem Estergehalt sehr steil ab bis zu einem Minimalwert, um dann lang-
sam wieder anzusteigen und einem Endwert entgegenzugehen, der dem hoch-
molekularen Paraffin entspricht. Der erste abfallende Teil entspricht der
nebenvalenten Assoziation (siche Vortrag F. H. Miiller: ,,Hochpolymere
Assoziation®), bei der die Kristallisation dureh die zwischenmolekularen Bin-
dungen der Estergruppen zustande kommt, der zweite Teil der Dispersions-
assoziation, bei der die Paraffinreste die Kristallisation verursachen. Die
elektrisch gemessene ET fallt ebenfalls steil mit dem Auseinanderriicken der
Estergruppen ab, erreicht dann aber einen Endwert. Die Kettenbeweglich-
keit nimmt also mit fallendem Estergehalt zu, bis zu einem Endwert, weleher
der Kettenbeweglichkeit einer reinen Paraffinkette in ihren amorphen Berei-
chen entspricht. Der EinfluB der Estergruppen auf Sehmelzpunkt und Ketten-
beweglichkeit ist gering, er verschwindet schon bei hoeh verhidltnismabig
hoher Dipolkonzentration. In den analog gebauten Polyamiden ist dagegen
der EinfluB bei sehr viel geringerer Dipolkonzentration noeh vorhanden, da
hier hoheres Dipolmoment und Wasserstoff-Briicke zusammenwirken.

Aussprache: Jenckel, Aachen: Laft sich cine Einfriertemperatur de-
amorphen Anteils im kristallisierten Polyester als Knick auf der Volumens
kurve nachweisen? Vorfr.: Kristalline hoehmolekularer Substanzen. zeigen
nach neueren amerikanischen Untersuchungen Einfriertemperaturen. Jenckel-
Aachen: Bei der Bestimmung der Verlustwinkelkurven einiger Hochmole,
kularer ergab sich, daB diese nicht dureh eine diskrete Relaxationszeit, son-
dern nur durch eine verschmierte Relaxationszeit dargestellt werden konnen,
ohne daf die Messungen im cinzelnen ausgewertet wurden. Sind die Messun-
gen in diesen Richtungen ausgewertet? Vorlr.: Die geringen Halbwertsbrei-
ten der DV-Maximalkurven konnten leicht dazu verfiihren, nur cine Relaxa-

-‘:\“G. V. Schulz u. E. Husemann, ebenda 352, 23 [1942]; Z. Naturforsch. 1,

268 [1946].
“¢) G. V. Schulz, J. makromol. Chem. 7, 131 [1943].

87) Vgl. diese Ztschr. 59, 93 [1947].
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tionszeit anzunehmen. Daf} dies aber nicht richtig ist und man ein breites
Band von Relaxationszeiten annehmen muB, ist aus jeder Messung bej kon-
stanter Temperatur in Abhingigkeit von der Frequenz zu entnehmen, wo die
Halbwertsbreite der DV-Maximalkurve mehrere GréGenordnungen der Fre-
quenz betrigt. Fricke, Neckarhausen: Handelt es sich bei den untersuchten
Systemen um Kristallisationen zu echten dreidiniensionalen Kristallen? Zu
cinem Abfallen der DK geniigt, wie friither z. B. fiir Gelatinelosungen gezeigt
werden konnte, sogar schon ein Ubergang in den thixotropen Zustand®s).
Vortr.: Die zahlreichen réntgenographischen Untersuchungen von Brill und
amerikanischer Seite bestitigen eine dreidimensionale Ordnung,

Vorsitzender: Prof. G. V. Schulz

K. WOLF, Heidelberg: Die strukturellen Ursachen der Gummielastizilii
(nach Versuchen an Polyestern).

Vulkanisierter Kautschuk wird als Werkstoff durch seine grofe rever-
sibel-clastische Deformierbarkeit ( = Gummielastizitiit) und seine Verfestigung
beim Dehnen charakterisiert. Die Ursache der Gummielastizitit beruht sicher
nicht ausschlic8lich auf Fadenmolekeleigenschaften. Folgende Eigenschaften
sind zur Charakterisierung 'der Unterschiede verschiedenartiger gummielasti-
scher Stoffe wesentlich: 2) GroBe der Dehnung bzw. des Elastizititsmoduls,
b) Existenz cines ,,Endpunktes der Dehnung®, ¢} GroBe der Verfestigung
am Endpunkt der Dehnung, d) Volistindigkeit der Riickfederung, ¢) Ge-
schwindigkeit der Riickfederung.

W. Kuhn erweiterte die bekannte kinetische Theorie und die Maxwellsche
Theoric iber Zusammenhang von Elastizititsmodul, Relaxationszeit und
Viskositdt und fordert fiir den gummielastischen Zustand 2 molekulare Zu-
sammenhaltsmechanismen mit extrem verschiedenen Relaxationszeiten. Die
Ruhnschen Begriffe lassen eine anschauliehe strukturelle Deutung wiinschens-
wert erscheinen. Ueberreiter®) definiert Gummi als Flissigkeit mit fixierter
Struktur. Die Netzvorstellung der Gummistruktur wurde u. a. von RKuhn
u. Gritn u. von F. H. Miller entwickelt. Versuche ergaben folgendes:

I. Die Veresterung bifunktioneller aliphatischer gesattigter Sauren und
Alkohole gibt paraffinartige Produkte mit Kettenstruktur und wachs- bis
Olartigem Aggregatzustand. Die speziellen Eigenschaften hingen vom Mo-
tekulargewicht (MG =~ 500 : Ol; G ~ 2000 : Wachs) und von der Kon-
stitution der Kette ab: GroéBere Dichte der Estergruppen gibt hartere, eine
ungerade Zahl der kettenstindigen Atome zwischen den Estergruppen
weichere Produkte, Sauerstoff und Schwefel in der Kette mehr nach dem
fliissigen Zustand tendierende Produkte, ebenso Seitengruppen wie Methyl-
oder Phenylgrupge. Phenylgruppen in groferer Dichte ergeben Neigung
zum harzartigen Zustand.

I1. Polyester aus bifunktionellen und mehrfunktionellen Siuren und
Alkoholen sind solange mebr oder weniger zihe Fliissigkeiten (in Grenz-
fallen auch schmelzbare wachs- bis harzartige Kérper), als nur 2 reaktive
Gruppen der mehrfunktionellen Komponente reagiert haben. Bei voll-
standiger Veresterung samtlicher reaktiven Gruppen tritt raumliche Ver-
netzung zu Riesenmolekeln ein. Die vorher flissigen Produkte sind dann
gummiartig. Die Eigenschaften zeigen hierbei beziiglich Weichheit oder
Harte die gleiche Konstitutionsabhangigkeit wie bei den paraffinartigen Pro-
dukten unter . Alle Materialien weisen im gummielastischen Temperatur-
bereich 100%ige elastische Riickfederung auf. Weichere Produkte haben
raschere, hirtere Produkte tragere Riickfederung. Die ReiB3festigkeit ist
sehr gering.

111. Aliphatische, bifunktionelle Sauren und Alkohole mit mindestens
einer ungesattigten Komponente ergeben Ester wie unter I beschrieben,
die Molekulargewichts- und Konstitutionsabhangigkeit der pbysikalischen
Eigenschaften ist die gleiche. Die Produkte sind aber polymerisierbar und
vulkanisierbar; hierdurch tritt wiederum Vernetzung auf. Aus olartigen
Stoffen entstehen gummiartige Korper, aus wachsartigen Stoffen entstehen
,,.hornartige** Korper. Ein solches Horn ,,schmilzt'‘ bei hoherer Tempera-
tur zu einem Gummi, Die Gummis zeigen eine dhnliche Strukturabhingig-
keit wie die unter Il beschriebenen. Analog aufgebaute Polyamide sind
dhnliche hornartige Korper.

Line einfache Rechnung zeigt, daB alle bei Normaltemperatur gummi-
artigen Produkte in der Grundkette (Grundkette = Molekel des unvernetzten
Esters) etwa 3—6 Vernetzungsstellen besitzen. Benachbarte Grundketten
sind daher meist nur an einer Vernetzungsstelle miteinander verkniipft; solche
Gebilde stellen sehr lockere Netze dar, die durch Entknauelung und durch

,-Auffaltung® zu groBen Dehnungen fihig sind. Die gleiche Rechnung an

vulkanisiertem Kautschuk fihrt zu dem iiberraschenden Ergebnis, dal auch
hier ganz dhnliche Verhiltnisse vorliegen.

Das lose Netz mit festen Vernetzungsstellen aber weitgehend beweglichen
,»Teilketten‘* (= Kettenteil zwisehen benachbarten Vernetzungsstellen) erklirt
das gummielastische Verhalten in beiden Fillen in Ubereinstimmung mit der
kinetischen Theorie und den Kuhnschen Vorstellungen. Der Unterschied zwi-
schen Polyester und vulkanisiertem Kautschuk liegt in der groBenordnungs-
mibigen Verschiedenheit der die Dehnbarkeit bedingenden Linge der Teil-
ketten. Kurze Teilketten lassen vor dem ReiSen keine Verfestigung zustande
kommen, lange Teilketten fithren zu guter Orientierung und Verfestigung.

Eine Riickanwendung dieser Gesichtspunkte auf Polyester ergab folgendes:

Verdiinnung der Vernetzungsstellen bei gleichzeitiger Erhohung des Mo-
lekulargewichts bringt im gummiartigen Temperaturbereich Verbesserung
der Orientierbarkeit, die Neigung zur Kristallisation (= Auftreten des wachs-
artigen Zustandes) bleibt bei héheren Molekulargewichten jedoch erhalten.
Zur Verhinderung der Kristallisation bzw. zur Erniedrigung des kautsehuk-
artigen Temperaturbereiches fithrt die Einfithrung von einzelnen stark raum-
beanspruchenden Gruppen, beispielsweise seitstiindigen Gruppen (,,Spreizen*)

*®) R. Fricke u. L. Havestadt, Z, anorg. u. allg. Chem. 196, 120 [1931],
¢*) vgi. auch diese Ztschr. 59, 93 (1947].
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z. B. Methylgruppe bei Methylhexandiol oder Benzolring bei Tetrahydroph-
talsdure. Der Einfrier- bzw. Auftauprozef ist zeitabhingig (Hysteresis).

Das Bild des gummielastischen Korpers als loses Netz mit beweglichen
Teilketten, deren Enden fixiert sind, 1i8t sich auch auf Systeme, die aus sehr
langen Fadenmolekeln aufgebaut sind, verallgemeinern. Die Fixierung, durch
Nebenvalenzkrifte ode1 sterische Behinderung verursacht, tritt hierbei h#u-
tig erst bei groBeren Deformationen in Erscheinung. Es gibt eine Anzahl
Produkte, die nur in gequollenem Zustand gummielastische Eigenschaften
besitzen, bei denen also die Fixierung erhalten bleibt, wihrend die Quellung
eine groBere Beweglichkeit der Teilketten bewirkt. Dieser ,,Weichmachereffekt
hat neben den Strukturfragen bei natiirlichem und synthetischem Kautschuk
vermutlich gréfere Bedeutung als aligemein angenommen wird. Das Gegen-
stiick hierzu ist die gegenseitige Bindung der Teilketten durch zwischenge-
lagerte ,,aktive'* Fiillstoffe.

Die oben aufgefithrten 5 Eigenschaftsunterschiede haben nach dem vor-
hergehenden folgende Ursachen:

a) Die groBe Dehnung hdngt im wesentlichen von der Lange der Teil-
ketten ab; b) Die Existenz eines ,,Endpunktes'* der Dehnung ist durch
Vorhandensein und Festigkeit der Fixierung gegeben; ¢) Die Grofe der
Verfestigung wird wesentlich durch die Lange und Konstitution der Teilket-
ten beeinfluft; d) Die Vollstindigkeit der Riickfederung ist mit der
Festigkeit der Fixierung verknipft.; e) Die Geschwindigkeit der Riickfe-
derung ist durch die Beweglichkeit der Teilketten gegeben, die ihrerseits
von der Behinderung innerhalb der Teilketten und der einzelnen Teilket-
ten gegeneinander abhdngt.

Man kann hieraus den rein gummiclastischen Kérper definieren als einen
Korper mit | frei* beweglichen Teilketten, deren Enden im Gesamntsystem
fest fixiert sind; den triige elastischen Korper mit in jhrer Beweglichkeit be-
hinderten, aber fest fixierten Teilketten; den unvollstindig tragheitsios
elastischen Korper mit ,,frei* beweglichen aber unvollstindig fixierten Teil-
ketten; den unvollstindig trige elastischen Korper mit in ihrer Beweglichkeit
behinderten aber unvollstindig fixierten Teilketten und den nieht gummi-
elastischen hochmolekularen Koérper mit lings der ganzen Ketten oder Ket-
tenteile wirkenden Zusammenhaltskriften.

H. HOPFF u. R. KERN, Ludwigshafen: Uber die Emulsionspolymeri-
sution des Athylens.

Die Polymerisation des Athylens zu sehmieislihnliclen, niedrigimoleku-
laren Produkten durch Aluminiumechlorid ist schon lange bekannt, doch ist es
erst vor einigen Jahren den Imperial Chemical Industries gelungen, durch Er-
hitzen vor Athylen auf 180-—210° bei Drucken iiber 1000 at feste Polymeri-
sate zu erhalten. Sie haben den Charakter eines elastischen Paraffins und
sind wegen ihrer ausgezeichneten dielektrischen Eigenschaften wahrend des
Krieges in grofem Umfange als Isoliermaterial fiir Radio-Peilanlagen im
Flugzeugbau angewandt worden. Das englische Produkt kam unter dem Na-
men ,,Polythene'‘ und das entsprechende Produkt in Deutschland unter dem
Namen ,,Lupolen H* in den Handel. Das Molekulargewicht schwankt je nach
den Reaktionsbedingungen zwisechen 8000 bis 30000. Die Anregung des
Athylens zur Hochdruckpolymerisation erfolgt durch geringe Mengen von
Sauerstoff, der im Polymerisat in Form von Hydroxyl-Gruppen enthalten
ist, die sich nach Zerewilinoff leicht nachweisen lassen. Die aus dem Sauer-
stoffgehalt errechneten Molekulargewichte stimmen mit den von Staudinger
und Bernd! auf osmometrisehem und viskosimetrischem Wege erhaltenen
Werten iiberein.

Nach den Versuchen von Hopff, Goebel und Kern 1aBt sich Athylen unter
geeigneten Bedingungen auch in organischen Losungsmitteln und in
wilriger Emulsion polymerisieren, wobei die Polymerisation schon bei
miBigen Drucken (40—200 at) durchgefithrt werden kann. Die Losungspoly-
merisation erfolgt in Gegenwart von groferen Mengen Benzoylperoxyd in
Methanol bei 110—120°. Dabei scheidet sich das Polymerisat als unlésliche
Schicht-ab. Es enthilt als Endgruppen Benzoyl-Reste, die sich durch nach-
triigliche Verseifung nachweisen lassen. Das Losungspolymerisat hat die Eigen-
schaften eines Hartwachses vom Typ des Karnaubawachses und ist in Kohlen-
wasserstoffen leicht ldslich. Sein Molekulargewicht wurde von Staudinger und
Berndt auf osmometrischem und viskosimetrischem Wege zu 2000 bis 3000
bestimmt.

Die Emulsionspolymerisation des Athylens verlangt fir die Start-
reaktion ein stark alkalisches Medium. Kaliumhydroxyd gibt dabei einen
hoheren Umsatz an Polymerisat als Natriumhydroxyd. Als Polymerisations-
katalysator wurde Kaliumpersulfat benutzt. Das durch Koagulation der
Emulsion erhaltene Polymerisat zeigte selbst nach elfmaligetn Umfallen cinen
geringen Schwefel-, Sauerstoff- und Aschegehalt. Die Schwefelbilanz des ein-
gesetzten und im Polymerisat enthaltenen Schwefels ergibt, daB ca. 70°, des
Kaliumpersulfats in das Polymerisat eingebaut sind.

Das Emulsionspolymerisat macht einen uneinheitlichen Eindruck. Es ist
weicher als das Block- und Losungspolymerisat. Seine Lésungen und Schinel-
zen sind triib und die damit hergestellten Filme sind stark hydrophil, so daB
sie sich schon durch Benetzen mit Wasser leicht reemulgieren lassen. Da das
Polymerisat in der Hauptsache ein Gemisch von Schwefelsdureestern von Fett-
alkoholen von niedrigem bis hohem Molekulargewicht darstellt, ist diese Eigen-
schaft leicht erklirlich. Die Schwefelsiureester-Gruppen lassen sich durch
Kochen der Emulsion mit verdiinnter Salzsdure restlos abspalten. Das verseifte
Polymerisat ist ein weiches Wachs von gelblicher Farbe. Es stellt ein Gemisch
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von hoheren Fettalkoholen dar, wie sich nach der Methode von Zerewitinoff
nachweisen 1a8t.

Durch Fillen der Emulsion mit Methanol lassen sich die niedrigeren und
mittleren Fettalkoholschwefelsiureester aus den Fillungslaugen isolieren.
Durch Verseifen mit Salzséure erhilt man daraus ein Alkoholgemisch, aus dem
durch fraktionierte Destillation in reiner Form n-Hexylalkohol und n-Oktyl-
alkohol isoliert wurden. Aus den hdhersiedenden Fraktionen konnten durch
Umbkristallisation reines Eikosanol C,,H,OH und der Alkohol C,H,0H
isoliert werden. In den héheren Fraktionen wurden auch ungesittigte Alko-
hole nachgewiesen und ein Produkt isoliert, das vermutlich mit Decenol
C1oH20 identisch ist.

Wihrend der Polymerisation schlidgt das stark alkalische pH nach der
sauren Seite um. Dies ist vermutlich auf die bei der Startreaktion eintretende
Umsetzung zwischen Athylen und dem Persuifat

HO—S0y—0—0—50,—OH + CH, =CH; —)» HO—S0,—OH + —O . SO,0H +
CH,= CH—

gemiB der Formulierung von W. Kern und Kdmmerer zuriickzufithren. Da-
neben ist fiir die Schwefelsidurebildung auch die Umsetzung des Kaliumper-
sulfats mit Wasser zu Kaliumsulfat und H,SO; in Betracht zu ziehen.

Unter den Polymerisationsbedingungen tritt anscheinend eine teilweise
Verseifung der gebildeten Fettalkoholschwefelsiureester.ein, denn bereits aus
der unverseiften Emulsion lassen sich freie Fettalkohole extrahieren. Neben
den Alkoholsulfonaten wurden geringe Mengen von schwefel-haltigen Ver-
bindungen nachgewiesen, die sich durch Salzsiure nicht verseifen lassen und
daher Sulfosauren darstellen miissen. Ihre Menge betrigt nur etwa 1% der
gebildeten ‘Schwefelsiureester. AuBerdem konnte in geringer Menge die An-
wesenheit von Glykolen bzw. Glykolschwefelsiureestern nachgewiesen wer-
den. Ihre Entstehung lilt sich durch Kettenkoppelung zweier Schwefelsiure-
ester-Gruppen enthaltender Radikale erklaren.

Da im Laufe der Emulsionspolymerisation die stark emulgierenden Fett-
alkoholsulfonate gebildet werden, 146t sich die Emulsionspolymerisation des
Athylens ohne jeden Zusaiz eines Emulgators leicht kontinuierlich durch-
filiren.

In neutralem oder saurem Medium geben weder Persulfate noch Perphos-
phate eine Polymerisation, doch ist durch ein Gemisch dieser beiden Beschleu-
niger ecine sehr stiirmische Polymerisation beobachtet worden, die sogar in
saurem Medium abléuft. Da in allen bisher untersuchten techmischen Emul-
sionspolymetisaten geringe Mengen Schwefel und Sauerstoff nachzuweisen
sind, so ist anzunechmen, daB auch in diesen Fillen die Endprodukte Schwefel-
siureester-Gruppen enthalten. Dadurch wird eine Reihe der bei der Verar-
beitung derartiger Polymerisate in der Praxis auftretenden Schwierigkeiten
erklart.

Aussprache: Meerwein, Marburg: Wie verhilt es sich mit den End-
gruppen ? Esist gradkettiges Polyithylen, aus Diazomethan dargestellt, (Fp.~
350°), bekannt, das bei héherem Erhitzen ohne Gasentwicklung in Paraffin
vom Fp. ~ 130° iibergeht. Das Molekulargewicht liegt etwa zwischen 3000—
3500. Es ist aus Menthon umkristallisierbar. Dieses Polyithylen kann nicht
Sauerstoff als Endgruppe enthalten. Wie wurde der geringe Sauerstofigehalt
hestimmt® Vortr.: Die Bestimmung des Sauerstoffs wurde nach Zerewitinoff
oder der Methode nach 24 wann-Schuhknecht durchgefithrt. Dabei wird
dic Substanz bei 1000° in Stickstoff verbrannt und das gebildete CO nac_h
Oxydation mit Jodpentoxyd als CO, zur/Wagung gebracht. Der hohe Fp
des oben erwihnten geradkettigen Polyithylens deutet iibrigens auf Ver-
netzungen hin, Meerwein: Vielleicht durch Spuren von Fremdstoffen. Es han-
delt sich nicht um einen scharfen Schmelzpunkt. Vortr.: Normale Polyithylene
haben auch nur einen ,,Erweichungspunkt*. Vielleicht liegt eine Vernetzung
durch Stickstoffbriicken vor, Meerwein: Mit den normalen Mitteln war kein
Stickstoff nachzuweisen. Vortr.: ErfahrungsmiBig wiirden schon 0,01% ge-
niigen konnen. Jacobi Schkopau: Ist reines Polydthylen bisher iiberhaupt
noch nicht erhalten worden? Vortr.: Nein, alle Polyithylene enthalten fremde
Endgruppen. G. V. Schulz, Mainz: Zweifellos sind die meisten Polymerisations-
vorginge Reaktionen, die unter dem EinfluB von Peroxyden oder anderen
wirksamen Stoffen zustandekommen, doch bildet das Styrol hiervon eine
Ausnahme. Dieses polymerisiert in reinem Zustand unter vblligem Saunerstoff-
ausschiu8 mit ausgezeichnet reproduzierbarer Geschwindigkeit, was nicht
denkbar wire, wenn Sauerstoffspuren die Reaktion verursachten. Auch
ergeben sich hierbei iibersichtliche reaktiofiskinetische Verh#ltnisse®?), was
bei einer Reaktion, die durch spurenweise vorhandene Verunreinigungen aus-
gelost oder auch nur merklich beeinfluBt wird, ganz aus geschlossen ist. Die
leichte Anregbarkeit des Styrols diirfte auf der Kombination der Vinyl-Gruppe
mit dem aromatischen System beruhen. Vortr.: Der véllige Ausschluf von
Sauerstoff ist sehr schwierig durchzufiihiren. Auch hochgéreinigter Stickstoff
enthdlt immer noch Spuren Sauerstoff, die eine Polymerisation ausldsen
konnen.

G. V. Schulz, A, Dinglinger u. E. Husemann, ebenda 45, 165 (1939
H. Stiss u. Mitarb., Z. physik. Chem. (A) 179, 361 [1937]; 181, 8] [1937

©) G. V. Schulz u. E. Husemann, Z. physik. Chem. (B) 36, 184 [193711;

173



Donnerstag Nachmittag:
Vorsitzender: Prof. ¢z, V. Schulz

H. HERRLE, Ludwigshafen/Rh.: Zur Kinetik der Enwulsions-Polymeri-
salion (H. Fikenlscher, K. Herrle).

Bei der Emulsionspolymerisation verlauft die Polymerisation in der wiss-
rigen Phase, das heit es polymerisiert nur der jeweils in Wasser bzw. in der
wilrigen Emulgiermittellosung geloste Anteil des Monomeren®!). Die Konzen-
t ration des Mononieren in Wasser ist abhingig von dessen Partialdruek und
folgt dem Henry-Dalfon-Gesetz, wie wir am Beispiel des Vinylehlorids fiir ver-
schiedene Temperaturbereiche festgestelit haben. Wegen des geringen Pro-
zentsatzes des in Wasser gelosten Anteils des Monomeren ist der Vedauf der
Dampfdruckkurve wihrend der Polymerisation entscheidend bedingt durch
die Loslichkeit des Monomeren in seinemn Polymeren, Die beschrinkte gegen-
seitige Vertriglichkeit des Polymeren mit dem Monomeren hat zur Folge,
dal der Dampfdruck im Anfang der Polymerisation iiber einen weiten Bereieh
des Umsatzes konstant bleibt. Der Druckabfall beginnt beim Styrol bei ca.
500, Umsatz, beim Vinyichlorid erst bei ca. 75% Umsatz entsprechend der
geringeren Vertriglichkeit von dessen Polymerisat mit dem Monomeren.

Bei den untersuchten Vinylverbindungen, Vinylehlorid und Styrol, besteht
ein direkter Zusammenhang zwischen der Polymerisationsgeschwindigkeit
(P. G.) und dem Molekulargewicht (gemessen in k-Werten) einerseits und dem
Dampfdruck der Moriomeren andererseits.

Im diskontinuierliehen Versuch ergab sich fiir beide Monomere fol

gende Bezichung: 2,7
P.G. = P.G.q (p)
Ps

P.G. :- Polymerisationsgeschwindigkeit
P .G ., = Polymerisationsgeschwindigkeit beim Sattigungsdruck

p = Dampfdruck des Monomeren
ps = Séttigungsdruck des Monomeren
d. h.: die P.G. ist direkt proportional etwa der 3ten Potenz der Sittigungs-

grades der wiBrigen Losung mit der Monomereni (5 ), also auch direkt propor-
s

tional etwa der 3ten Potenz der Konzentration der Monomeren im Wasser.
Auch das Mol. Gesicht (k-Wert! des sich bildenden Polymerisats ist itn Bereich
des konstanten Druckgebietes konstant und féllt ebenfalls mit fallendem
Druek.

Diese Ergebnisse wurden bei der kontinuierlichen Emulsionspolymeri-
sation in einem Kessel bei vollstindiger Durchmisehung und bei der Poly-
merisation unter konstanten Driicken bestitigt gefunden. Im 2. Fall wurde
der Druck wahrend des Versuches dureh standiges Nachgeben von Vinylehlorid
aufrechterhalten. Dadurch ist es bei der kontinuierliehen Emulsionspolymeri-
sation und bei der Polymerisation unter konstantem Druck technisch méglich,
einheitliehe Polymerisationsstufen von gewiinschtem Molekulargewicht zu
erzielen.

Die Ergebnisse von Polymerisationsversuchen in Block und in Lésung
lassen es zweckmiBig erscheinen, auch in diesen Fillen die P.G. und das Mol.-
Gew. als Funktion des Sattigungsgrades (pA), und nicht als Funktion der ab-

Ps/
soluten Konzentration zu beschreiben.

Man kommt auf diesem Wege {fiir alle drei Polymerisationsmethoden trotz
des riesigen Unterschiedes der Konzentrationen der Monomeren jeweils in der
Polymerisationsphase (Monomer 10095, organische Losung, wiBrige Losung)
zu einer emnheitlichen Betrachtungsweise mit ibereinstimmenden Ergebnissen.

Aussprache: G. V. Schulz, Mainz: Bei der Bestimmung der Reaktions-
ordnung, also der Abhingigkeit der Geschwindigkeit von der Konzentration,
schieint es mir nicht ganz sicher zu sein, ob der Dampfdruek ein Mal fiir dic
Konzentration in der Lésung ist. Das wire nur dann der Fall, wenn Glgich-
gewicht zwischen Damp{- und Lésungsphase herrschte. Da aber das Mono-
mere sich auch in dem entstchenden Polymeren 16st, und dieses mit auler-
ordentlich groBer Oberflichenentwicklung auftritt, ist es leicht moglich; daB
ersteres durch Polymerisation und Quellung im Polymeren rascher aus der
Loésung versehwindet, als es aus der Dampfphase nachdiffundieren kann. Die
Konzentration wire dann zu niedrig und die Reaktionsordnung wiirde hoher
erscheinen als sie es tatsdchlich ist. Jacobi, Marburg: Die Erscheinung, daf} in
sehr verdiinnten, ca. 3—49%igen wilrigen Losungen héhere Polymerisations-
grade zu erhalten sind, als in vielfach konzentrierten, ca. 20—30%igen or-
ganischen Losungen, dirfte durch dic Solvatation des wachsenden Polymeri-
satkeimes zu erkliren sein. Die Molekeln organischer Losungsmittel blockieren
offenbar die Wachstumsstellen der im Wachsen befindlichen Keime. FEine
Bestatigung hierfiir bieten die typischen Wirkungen von Emulgatoren. Z. B.
wird die Polymerisation von Vinylchlorid dureh Dibutyl-Naphtalinsulfonat
stark gehemmt, wihrend der gleiche Emulgator fiir die Styrol-Polymerisation
geeignet ist. Die adsorptive Bindung an das polymerfsierende Substrat wurde
von uns nachgewiesen.

*1) Diese Ztschr. 51, 433 [1938&

¢3) G. Wittig, Naturwiss., 30, 696 [1942].

9) G. Wiftig u. W. Ha(gpe, Liebigs Ann. Chem
¢¢) Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 100 [1939].

%) Alphen, Recueil Trav. chim. Pays-Bas, ¢6, 799 [1927]
) P. Schorigin, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2508 [1926];
$7) Liebigs Ann.Chem. 544, 30 {1940].

557, 205 [1947].

‘60, 2373 [1927].
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Vorsitzender: Prof. Hiickel

G. WITTIG, Tubingen: Uber den Einflufi der melallorganischen Bindung
auf die Isomerisierbarkeil melallierfer Aether.

Nach Meerwein wird die [somerisationsgeschwindigkeit veresterter Alko-
hole symbat mit der Dielektrizititskonstanten des Losungsmittels und auBer-
dem durch komplexbildende Verbindungen, also gleichlaufend mit der Po-
larisation der Haftbindung der Estergruppe am Kohlenstoff, beschleunigt.

Dieser Umlagerung kationisierter Molekelriimpfe®2) (nach dem Schema:
R€—X —> R,C(F) + () ist die Isomerisierbarkeit anionisierter Mole-
kelreste (nach dem Schema:R,C—Me —> R,C—) + M (+) gegeniiher zu
stellen. Auch gewisse Ather konnen bei ihrer Metallierung Atomverschiebungen
erleiden, wobei nach der negativen Aufladung des Kohlenstoffs der bewegliehe
Kohlenwasscrstoffrest R seinen Platz gegen das positive Metallion talscht:

€ e S e e (0T
Me ‘R

Vergleichende Untersuchungen speziell der metallierten Benzhydryl-

phenylither

(R = CHjy
in einer Losung von Tetrahydtofuran .ergaben, dal die Isomerisation zum
Triphenylcarbinolat entscheidend vom Metallsubstituenten, also von der
Polarisation der metallorganisehen Bindung abhingt. Ordnet man dic Reihe
der untersuchten metallierten Benzhydryl-phenyliather nach dem elektropo-
sitiven (elektronenabstoflenden) Charakter der Metallsubstituenten, so kommt
man zu der Feststellung, daf die zugehorigen Isomecerisationsgesehwin-
digkeiten einem Maximum bei der lithiumorganischen Verbin-
dung zustreben; hinsichtlich ihrer innermolekularen Reaktionsidhigkeit bil-
den die metallorganischen Bindungen also dic folgende Reihe:
¢—MgCl - C—2ZnCl < ¢—Li>C—Na . C—K - C—Rb - C—Cs.

Alle Einfliisse, die dic C-Li-Bindung stirker polarisieren miissen - also
Ersatz des Benzhydryl-Restes dureh den elektronegativeren Fluorenyl-rest.
Ersatz des Lithium-Substituenten durch die stidrker elektropositiven Sub-
stituenten der anderen Alkalimetalle und schlieBlich Ersatz des als Liosungs-
mittel fungierenden Tetrahydrofurans durch das Pyridin mit hoherer Dielek-
trizitidtskonstanten -—fiihren zu einer Verminderung der Umlagerungsgeschwin-
digkeit.

Dieses unterschiedliche Verhalten kationisierter und anionisierter Molekel-
riiinpfe wird abschlieSend theoretisch gedeutet83).

Aussprache: Eistert, Speyer: Die Umlagerung einer Gruppe R vom Sauer-
stoft an das unmittelbar benachbarte Kohlenstoffatom ist fiir ®ine Kationo-
tropic ungewdhnlich, doeh konnten die besonderen Polaritatsverhiltnisse

im vorliegenden Falle tatsdchlich cine Wanderung von Rt begriinden.

Im allgemeinen erfolgen Kationotropieen so, dal Rt an dag nichste oder das
vierte C-Atom wandert (vgl. die Claisensehen Umlagerungen der Phenolither
zu o- bzw. p-Allylphenolen, die allerdings keine Mitwirkung von Alkali er-
fordern). Mumm®4) hat gezeigt, dall man solche Umlagerungen auch krypto-
radikaliseh deuten kann. Die Umlagerung des o-Kresol-trityldthers in 1,1.1-
Triphenyl-2(0-oxyphenyl-)ithan, wobei also die Trityl-Gruppe in die Seiten-
kette, d. h. an das ,.dritte‘ C-Atom wandert, 1i8t sich sogar nur mit dem kryp-
to-radikalischen Chemismus verstehen®3), Dal krypto-radikalische Reaktionen
auch an ionischen Systemen moglieh sind, zeigt, dall Natrium-o-Kresolat
durch Tritylchlorid in der Seitenkette, also auch wieder am ,,dritten‘‘ C-Atomn,
substituiert wird®®), wihrend der aus den Polarititsverhiltnissen abgelsitete
Tonen-Chemismus Substitution in ortho oder para verlangen wiirde. Krypto-
jonischer und krypto-radikaliécher Chemismus sind also offensichtlich keine
Alternativen, sondern Grenz-Chemismen, deren jeweiliges ,,Gewicht'* von den
hesonderen konstitutionellen Verhiltnissen abhingt. Bei der vom Vortr. un-
tersuchten Wanderung der Gruppe R vom Sauerstoff an das unmittelbar be-
nachbarte C-Atom bleibt die Gruppe R innerhalb der Elektronenwolke der
Molekel, so da die Frage, ob es sich mehr um einen ionischen oder mehr um
einen radikalischen Chemismus handelt,. niecht zu entscheiden sein diirfte.
Willig: Gegen den krypto-radikalischen Chemismus der Umlagerung ist ein-
zuwenden, daB die Isomerisation der Ather erst dann méglich wird, wenn
ausgesprochen elektropositive Metallsubstituenten in die Molekel cingefiihrt
werden, die notwendig den zu bindenden Kohlenstoff negativ aufladen. Die
Gesamtheit der hier nicht niher anzufithrenden Versuchsergebnisse fordert
die Kationotropie. Auch die von Eisler! angefithrte Bildung des 1. 1.1-Tri-
phenyl-2-{o-oxy-phenyl-)-athans aus o-Kresol-tritylather mittels Zinkehlorid®?)
und aus Natrium-o-kresolat durch Tritylchlorid®®) 146t sich zwanglos mit der
Anionisierung der orthostindigen Methyl-Gruppe erkliren. Die Umlagerung
von Claisen und MummS?) oder allgemeiner Isomerisationen, bei denen ther-
mische oder photochemische Effekte mitwirken, kénnen dagegen mit der Bil-
dung von wandernden Radikalen gedeutet werden.

C. SCHOPF, Darmstadt: Neue Synfhesen unler physiologischen Bedingungen.
Der Vortrag berichtet iiber vier neue Synthesen unter physiologisechen Be-
dingungen,
1. Der frither dargestellte, in wiBriger Losung aueh schon im physiolo-
gischcn pp-Bereich leicht zersetzliche 3,4-Dioxyphenylacetaldehyd (I1)67)
setzt sich nach Versuchen von (7. Seifz bei pyy 4,2 rascher mit dem Amin [
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sum Tetrahydroisochinolin 11T um, als er Selbstzersetzung erleidet.

H,
HO O'/\H, HO Q/\H,
| VH NH-cH, N \/N Cti,
H
HCO — H -+ H,0
2
CH, m
2
7 |
@ S OH
< OH OH
OH

Danach crscheint fir die Alkaloide vom Typus des Laudanosins die An-
nahme moglich, daB dic Zelle dicse Alkaloide zundchst mit freien Hydroxyl-
Gruppen aufbaut, die dann erst sekunddr zu den Methoxyl-Gruppen der na-
tiirlichen Alkaloide methyliert werden.

2. Die Verbindung 1V, die das Kohlenstoffgeriist des Narcotins enthil,
wurde von A. Piirma unter physiologischen Bedingungen dehydriert, um zu
priifen, ob hierbei vielleicht unter Decarboxylierung cin Ubergang in das Ge-
siist des Corytuberins (V), cines sich vom Phenanthren ableitenden Alkaloids
rtattfindet. Das ist jedoch nicht der Fall. Es entsteht vielmehr in sehr guter
Ausbeute die Verbindung VI, deren Konstitution durch die tber verschiedene
Zwischenstulen erfolgte Uberfithrung in die schon kristallisierte Tetraacctyl-
verbindung der Formel VII bewiecsen wurde, die ihrerseits friher von R.
Robinson u. S. Sugasawa®®) dargestellt und in jhrer Konstitution aufgeklirt
worden war. Danach verlduft die Dehydrierung von 1V in ihrem Endeffekt
und Mechanismus ganz analog der friiher untersuchten Dehydrierung deg
Laudanosolin«$3.69), hej der gleichfalls kein Phenanthrenderivat erhalten wirg

HO 7 /\
o I ~n-ch, HO N CH, HO \/ -CH, (4)
H
HOOC "o H'
H, 4 (—) 00C- . “on
ng i i v HO v \Y! OH
HO /Y
HO N N
ul %
vil OH
OH

Fiir die Frage der Biogenese der vom Phenanthren sich ableitenden Alka-
loide 148t sich daraus nur der SchiuB zichen, daB diese olfenbar nicht auf dem
Wege einer einfachen Dehydrierung von 1V oder analogen Benzylisochinolin-
verbindungen zustande kommen. Mdoglich erscheint aber immer noch cine
spdzifische, enzymatische Dehydricrung cines Benzylisochinolin-derivats.

3. Der Versuch, analog der Synthese des Tropinoncarbonsiure-methyl-
esters unter physiologischen Bedingungen?) aus Acctondicarbonsiduremono-
methylester, 2 Mol. Formaldehyd und Methylamin die Verbindung VIII zu
synthetisieren, die durch Reduktion und Wasserabspaltung Arecolin liefern
niite, fihrte nicht zu VIII.

HOOC €O COOCH, /Q\H/COOCH.
cH”  “cH, My N
MO OCH, — Hin\/H: +2H:0 4 CO,
NH, cH, VIl
¢H,
CH,— CH—CH,~COOCH, SR CH
LS HLC.N C—CH,—COOCH,
,C-3 N.CH, -
“eHy X CHi— ¢ 8

CO—CH, -COOCH,

Es wurde vielmehr in Versuchen von R. Dunize, E. Schoeller u. H. Spiithe
cine Verbindung C,H,¢0,N, erhalten, bei deren Bildung 1 Mol. Formaldehyd
und 2 Mol. Methylamin mit 1 Mol. Acetondicarbonsidure-monomethylester
reagiert haben. Die Konstitutionsermittlung der Base ergab, daB sie die For.
mel 1X besitzt. Bei ihrer Bildung ist die 8-Ketosdure-Gruppicrung unter phy.
siologischen Bedingungen in einer neuartigen Reaktion, deren allgemeine G-
tigkeit noch zu priifen irt, unter Kohlendioxydabspaltung in einen hydrierten
Imidazolring ibergegangen. Neben der Base 1X, die sich eigenartigerweise
nur bei Anwendung cines Formaldehyd- Uberschusses bildet, und auBer hiher-
molekularen Kondensationsprodukten wurde noch eine kristallisierte Base
erhalten, deren Konstitution wahrscheinlich durclf X wiederzugeben ist.

4. Uber die bereits auf der Gottinger Tagung mitgeteilte pH-Abhingig-
keit der Kondensation von 2 Mol. A!-Piperidein zu Tetrahydroanabasin?!)
hinaus, die in stark saurer oder alkalischer L6sung nicht eintritt, im physio-
logischen pyy-Bereich aber mit stark pH-abhidngiger Geschwindigkeit zum
Teil sehr rasch verlduft, wird die Synthese des A'-Pyrrolins, ciner Base
vom Sd.;54 99—100° durch F. Bosser! mitgeteilt. Es ist im Gegensatz zu dem
¢*) J. chem. Soc. 1932, 789 (Chem Zbl. 1932, 1, 3180).

) Liebigs Ann. Chem. 497, 22 [1 932).

*) Liebigs Ann. Chem. 5§18, 8 [1935].
') Diese Ztschr. §9, 29 [1947 .
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in monomolckularer Form nicht stabilen A'-Piperidein als Base v6llig bestdn-
dig und zeigt keine Neigung zur Polymerisation. Im pyy-Bereich um 7 ist es
aber anscheinend noch wesentlich unbestindiger als A!-Piperidein und kon-
densiert sich rasch mit sich selbst. Die Reaktion la0t sich jedoeh nieht in der
gleichen Weise verfolgen wie der Ubergang des A'-Piperideins in Toetrahy-
droanabasin, da zwar A'-Pyrrolin selbst ein Kondensationsprodukt mit o-
Aminobenzaldehyd gibt, das ein kristallisiertes, bereits bekanntes Pikrat??)
liefert, die Umwandlungsprodukte des A'-Pyrrolins nach der Kondensation
mit o-Aminobenzaldehyd aber nur amorphe, schwer lisliche Pikrate geben.
So konnte auch die besonders interessierende Kondensation von A'-Pyrrolin
mit A'-Piperidein, die zu einem Tetrahydro-nornieotin fihren kinnte, noch
nicht niher untersucht werden.

W. THEILACKER, Tibingen: Sind Salze von asymmetrischen Nitro-
Verbindungen in optisch aktiver Form eaistenzfihig?

Bei der Cherfithrung des optiseh aktiven 2-Nitrobutans (1) in sein Natrium-
salz mittels Natriumalkoholat fanden R. Kukn und . Albrecht, daB die op-
tische Aktivitiit zu einem erheblichen Anteil erhalten bleibt. Dieselben Er-
scheinungen beobachteten R. L. Shriner und J. H. Young bei dem analog
konstituierten 2-Nitro-octan. Dies wilrde dafur sprechen, daB die Alkalisalse
nicht die Nitronsalz-Struktur (II), sondern die Carbeniat-Struktur (III) be-
sitzen, bei der das einsame Elektronenpaar am Kohlenstoffatom die Asymme-
trie an diezem Atom aulrecht erhilt.

- 0 &
He (+)<j NaOCH, TN @ o | na

HiC./ “oy HC Yo

» . l 2
1 NaOCH, 7 n
T~ O L)
~ HC\c_n/° -+

ok N Na

H,C, o

Abgeschen davon, daB die Anionen von II und I im Sinne der neueren
Anschauungen mesomer sind, wire 111 optisch nicht stabil und eine schnelle
Rueemisicrung zu erwarten, denn cs ist bis jetzt auch nicht gelungen, die
echte Carbenjat-Struktur besitzenden Salze asymmetrischer Trisullone in op-
tische Antipoden zu spalten. Um dieser Schwierigkeit zu begegnen, nahmen
Shriner und Young eine Stabilisierung von I1I durch Anlagerung einer Mole-

kel Alkohol mit Hilfe einer Wasserstoffbindung an das einsame Elektronen-

paar des Kohlenstoffatoms an, doch miiBte auch in diesem Falle, da die
Bindung der Alkoholmoleke! nur eine lockere sein kann, Racemisicrung ein-
tieten, wihrend in Wirklichkeit so gut wie keine Drehungsabnahme beobach-
tet wird. F. Arndt und B. Eistert nehmen die Anlagerung einer Molekel Al-
koholat an die Nitro-Gruppe an, ohne daB das Asymmetriezentrum berihrt
wird:

j(—) +
>c N/OR Na

j )

Doch ist dies unwahrscheinlich, da dann, wie schon K. A. Jensen hervor-
hob, auch tertidre Nitroparalfine diese vonArt Salzbildung zeigen sollten, was
nicht der Fall ist.

Am Beispiel der optisch aktiven y-Nitro-va'crianséure (IV)
H,C—CH—CH,—CH,—COOH

NO, v {{a})p = —16,5° in Methanol),
die aus der rac. Siure iUber das Chininsalz erhalten wurde, konnte gezeigt
werden, dall sich das Nptriumsalz dieser Sdure in Methanol, die S&ure selbst
in basischen Losungsmitteln wie Pyridin, nicht dagegen in Methanol oder
Wasser, racemisiert. Mit einem UberschuB von Natriummethylat in Metha-
no! erfolgt die Racemisierung so schnell, daB keine Drehung mehr beobach-
tet werden konnte. Eine kinetische Untersuchung der Umlagerung nitro-Form
2 aci-Form bei dem y-nitrovaleriansauren Natrium ergab, daB die Geschwin-
digkeit der Umlagerung nitro-Form — aci-Form groBenordnungsmiBig gleich
ist der Geschwindigkeit der Racemisierung. Dies schlieBt aber aus, dafi die
aci-Form bzw. ihre Salze in optisch aktiver Form existenzfihig sind, denn in
diesem Falle miiBte die Racemisierung wesentlich langsamer verlaulen.

Es ist wahrscheinlich — und alle Anzeichen sprechen dafir —, daf die
Ergebnisse von Kuhn und Albrecht, sowie von Shriner und Young durch einen
durch die Darstellung bedingten Gehalt der Nitroverbindung an optisch ak-
tivem Nitrit hervorgerufen wurden, und damit lassen sich auch alle Erschei-
nungen befriedigend deuten. In diesem Falle bildet sich aus dem optisch ak-
tiven Nitrit mit Natriumalkoholat in alkoholischer Losung durch Umesterung
optisch aktives Butanol-(2) bzw. Octanol-(2), die beide optisch stabil sind.
Dabei tritt cine sehr starke Drehungszunahme ein, so daB die von Kuhn und
Albrecht, bzw. von Shriner und Young beobachteten Drehwerte nach der Salz-
bildung durch einen relativ geringen Gehalt an optisch aktivem Nitrit hervor-
goru!eh werden konnen.

R'\c o N_a_()_R)
Rn/\ <:!

t) Liebigs Ann. Chem. 5§23, 1 [1936).

175



Es ist somit — in Ubercinstimmung mit der Theorie — unwahrscheinlich,
daB optisech aktive Salze von asymmetrischen Nitro-Verbindungen vom Typ

l\ <NO;

bestindig sind.

Aussprache: Dimroth, Marburg: Die Ausfithrungen des Vortr. sind auf
einem anderen Wege durch amerikanische Forscher in einer eben erschienenen
Arbeit glinzend bestitigt worden?3); sie haben gefunden, daB das Bestehen-
bleiben der Drehung in der alkalisechen Losung auf der Beimengung von Sal-
petersiaurcestern beruht, die als Nebenprodukte bei der Darstellung der Ni-
troverbindungen neben den leicht abtrennbaren Salpetrigsidureestern u. a.
Produkten entstchen.

K. DIMROTH, Marburg/Lahn: Uber eine Lichireaktion in der Stilben-

reihe.

Im Zusammenhang mit cinigen in anderer Richtung liegenden Unter-
suchungen wurde mit M. u. F. Bohlmann gefunden, da bestimmte Nitro-
substituierte Stilben-Derivate durch Belichtung mehr oder weniger rasch ver-
indert werden. Diese Lichtumwandlung erfolgt auch bei Ausschlul von
Sauerstoff, ist also sicher keine einfache Photooxydation. Nur solehe Stilbene
erleiden die charakteristische, mit einer Absorptionsverschicbung zum Lang-
welligen hin verbundene Umwandlung, welehe in ortho-Stellung zur Athylen-
Briicke eine Nitro-Gruppe tragen; die iibrigen Substituenten beeinflussen
nur die Geschwindigkeit der Reaktion, sie wird durch basisehe Substituenten
in 4’-Stellung, wie durch Dialkyl-Gruppen, auBerordentlich heraufgesetzt.

Der Reaktionsablauf konnte aufgeklirt werden: Es tritt cine Dehydrier-
ung des Stilbens ein, wobei zu gleicher Zeit — in Analogie zu cinigen, bereits
von P, Pjeiffer beschriebenen Lichtumlagerungen in der o-Nitro-tolanreihe —
Cyelisierung zu Isatogen-Derivaten erfolgt. Z. B.:

’ _CH,

o et - en—( (T
\NO, )
2,4,6-Trinitro-4'-dimethylamino-stilben (rote Benzol-Losung)
NO
/0

0.N A_——c N S ol
—O— \CH,
J.
0

2-(p-Dimethylamino-phenyl)-4,6-dinitro-isatogen (griine Benzol-Lisung)
Der bei dieser Lichtreaktion abgegehene Wasserstoff wird offenbar auf
einen Teil der Stilbenmolekeln iibertragen; man erhilt nimlich zu etwa 509
neben dem Bestrahlungsprodukt noch einen zwéiten hoehschmelzenden Stoff.
Der Reaktionsmechanismus dirfte zuniehst dhnlich sein wie bei der von
Ciamician und Silber und von Sachs vor vielen Jahren aufgefundenen Licht-
umlagerung des ortho-Nitrobenzaldehyds und #hnlicher Verbindungen. 'Er
besteht darin, daB in erster Phase eine innermolekulare Sauerstoffverschiebung
von der ortho-stindigen Nitro-Gruppe zur o-CH-Gruppe erfolgt; erst in
zweiter Phase tritt dann die Cyclodehydrierung zum Isatogen-Derivat ein.

B. HELFERICH u. H. STETTER, Bonn: Zur Kenninis der Karfoffel-
Phosphalase.

Die von Pfankuch in der Kartoffcl festgestellte ,,saurc‘* Phosphatase?®)
konnte durch fraktionierte Accton-Fillung und anschlieBend durch frak-
tionierte Tannin-Fillung crheblich, bis auf das 3800fache gegen den PreBsaft,
gereinigt werden. Als Bestimmungssubstrat wurde Monophenyl-Phosphor-
siure gewihlt, Der Spaltungsgrad wurde durch jodometrische Bestimmung
des in Freiheit gesetzten Phenols ermittelt. Definiert man als Phosphatase-
Einheit (= PE) die Menge Ferment, die unter optimalen Bedingungen bei
30° in einer Stunde 0,1 mg P als Phosphorsiure in Freiheit setzt, so hatten
bisher die besten nach der oben angegebenen Methode gereinigten Préparate
190 PE pro mg Trockensubstanz. Die Ausbeuten entsprechen bis 45% des
Ausgangs-Prefisaftes.

Das Ferment ist recht haltbar. Es wird durch F-Jonen geschidigt. stirker
noch durch Rhodan-Jonen. Ozon, UV-Licht zerstéren es rasch. H,S, Cystin
und Ascorbinsiure sind ohne EinfluB. Die gereinigten Praparate sind frei von
o- und von B-d-Glucosidase, enthalten aber noch Dextrinogen-amylase.

Mit 190 PE der angegebenen Definition sind wohl die bisher héchsten
Werte fiir eine pflanzliche Phosphatase erreicht. Die Arbeit wird fortgesetzt.
Es besteht die begriindete Hoffnung, durch Anwendung weiterer, neuer Rei-
nigungsmethoden noch wirksamere Priparate zu bekommen.

Freitag Vormittag:
Vorsitzender: Prof. Helferich

G. BAHR, Heidenheim: Untersuchungen iiber blei- und zinnorganische
Verbindungen.
Das Ziel der Untersuchungen bestand im Auffinden handlicher und er-

gicbiger Verfahren zur priparativen Gewinnung von Triphenylbleihydroxyd

73y Kornblum u. Mitarb., J. Amer. Chem. Soc., 69, 307 {1947].
%) Hoppe-Seyler’'s Z. physiol. Chem. 241, 34 [1936].
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(1), Triphenylzinnhydroxyd (2} und Tricyclohexvlbleihydroxyd (3). Als Aus-
gangsmaterialien fiir (1) und (2) kamen Tetraphenylblei bzw. Tetraphenyl-
zinn, fir alle drei die entsprechenden Hexaalkyldimetallane: [(CoH;)sPb],
[(Cel1;)aSn]s, [(CeHys)aPb], in Betracht, — (1) ist bei Einwirkung 0,5 bis
1-molarer alkoholischer Chlorwasserstoff-Losung auf siedende alkoholische
Suspension von Tetraphenylblei und sofortiger Umsctzung des intermediir
entstehenden Triphenylbleichlorides mit. alkoholischer Kalilauge in einem
Arbeitsgang und ohne Wechsel des Reaktionsmediums mit 759 Ausbeute zu
gewinnen. Wichtig ist dabei das Erfassen des Zeitpunktes maximaler Um-
setzung des (CgH), Pb, weil die Reaktion sonst leicht zur Stufe des Diphenyl-
bleidichlorides fortschreitet :

() (CeHg)Pb + HCl —> (CH,),PbCl + CH,

(IT) (C4H,)sPbCl + KOH —> (C,H,),PbOH + KCI

{aIry (CH,),PbCl + HCl — (C.H,),PbCl, + C,H,

Ausder alkoholischen Lisung 1d8t sich (1) nach Abfiltrieren von (C4H,)," PbO
(aus (C¢H,),PbCl, entstanden) und unumgesetztem (C,H,), Pb durch
Wasser fdllen, Dieses Verfahren ist nicht anwendbar auf das dem (C,H), Ph
sonst weitgehend dhnliché Tetraphenylzinn. Letzteres wird jedoeh, in Chloro-
form suspendiert, bei gewshnlicher Temperatur dureh troekenen, gasférmigen
Chlorwasserstoff in kurzer Zeit zu 759 in Triphenylzinnchlorid iibergefiihrt,
das siech mit alkoholischer Kalilauge zu (2) umsetzt:

(V) (CeH)Sn + HCl —> (C4H,),SnCl + CeH,
(V) ({CeH;),SnCl + KOH — (CH,),SnOH + KCi

Tetraphenylblei reagiert mit Jodeyan in Benzol oder Ather unvollstindig

und triage nach:

(VD) (CHYPb + JCN —> (C,H,),PbCN + C¢H,J
Das Triphenylbleieyanid ist fest, weil, und riecht infolge Hydrolyse nach
Blausiure wic cin Alkalieyanid; mit Athyljodid ecrhitzt liefert es Athylisoni-
tril.

Mit besserer Ausbeute werden die Verbindungen (1) und (2) aus Hexa-
phenyldiplumban bzw. Hexaphenyldistannan gewonnen durch Umsetzung
mit Kaliumpermanganat in Aceton. Dabei entstchen bei gewohnlicher Tem-
peratur und praktisch momentan in quantitativer Ausbeute die entsprechen-

den Oxyde, die leieht zu (1) und (2) hydrolysieren:
(VII) 3[(7¢H,),Pbly + 2KMnO, —> 3[{C¢H,)sPb],0 + K,O - 2MnO,
(VIII) 3[{(CeH,)sSn]; + 2KMnO, —> 3[(C¢H,),Sn],0 + K,0 - 2MnO,

Umsetzung (VII) verliuft quantitativ, sic ermoglicht maBanalytisch eine
rasche quantitative Bestimmung von Hexaphenyldiplumban neben Tetra-
phenylblei. Mit Hilfe dieser Methode konnte dic im Gegensatz zu den Angaben
von Krause beobachtete Selbstoxydation von Hexaphenyldiplumban zu (1),
qualitativ erkennbar an dessen alkalischer Reaktion nach lingerem Aufbe-
wahren an Luft, messend verfolgt werden. Umsetzung (VIII) verlduft nicht
streng quantitativ inbezug auf das Permanganat. Der Mehrverbrauch von
regelmiBig 2,5% KMnO, ist aber nicht auf Anwesenheit héherer Polystan-
nane zuriickzufiihren, da die gleichzeitig durehgefiihrte jodometrisehe Be-
stimmung genau nach der Gleichung:
(1X) {(CeH)sSn]y + Jo —— 2(CeH,)sSn]J

verlief und somit die Einheitlichkeit des verwendeten Distannans bewics.

Zur Verbesserung der Ausbeute an Hexaphenyldiplumban (experimentell
mitbearbeitet von W. Kuhk} wurde Blei(Il)-chlorid in Benzol suspendiert
und bei 6—10° unter Stickstoff dtherisch-benzolische C4H MgBr-Losung zu-
getropft. Das Arbeiten in Benzol hatte den Zwcek, besseres Durchreagieren
des PbCl, zu erméglichen, weil dicses in dem bisher angewandten itherischen
Medium mutmabBlich von [(C¢H,);Pb], umhiillt wird. Die Ausbeute an Di-
plumban lie§ sich so auf 809, steigern.

Zur Gewinnung von (3) ist dic Permanganatmethode nieht anwendbar,
hier fiihrte Umsetzung,von [(CH,;)sPb], mit HCI-haltiger, édtherischer Eisen-
(I1I)-chlorid-Lésung zum Ziel, die praktisch quantitativ bei Sicdetemp. des
Athers (C4H,,)5 PbCI liefert:

(X) [(CeHn)sPb]y + 2FeCl, ——+ 2(C4H;)yPbCl + 2 FeCl,
Das Chlorid wird mit alkoholischer Kalilauge quantitativ in (3) tbergefiihrt.

Aussprache: Skraup, Wiirzbutg: erwihnt, daf er schon durch Um-
setzung von Tetraphenylblei mit wilBriger Salzsiure (C4H,)s PbCl erhielt.
Helferich, Bonn: weist auf die Méglichkeit hin, die Permanganat-Uberwerte
der Reaktion (VIII) durch intermedidre Bildung cines rasch zerfallenden Pe-
roxydes zu deuten. Vorlr.: bemerkt hierzu, daff diesbeziigliche Untersuchun-
gen bisher zu keinem positiven Resultat gefiihrt haben. Noll, Leverkusen:
fragt, ob die Umsetzung von Pb-Tetraphenyl mit alkoholischer Salzsiure eine
Reaktion allgemeinerer Anwendbarkeit ist, z. B. auch Siliziumphenylchloride,
fiir die bisher nur die Darstellung aus Si(C,Hj), und PCl; beschrieben wurde,
auf diese Weise herstellbar sind. Vorfr.: hilt dies angesichts der schr festen
Si-C-Bindung im Tetraphenylsilizium fiir unwahrscheinlich.

E. WALDSCHMIDT-LEITZ, Miinchen:
des Clupeins und Salmins.

Die grundlegenden Erkenntnisse iiber die Zusammensetzung.der beiden
zur Klasse der Protamine gehérenden EiweiBkorper verdankt man A. Kossel,
darunter vor allem dic Feststeltung, dal unter ihren Bausteinen auf zwei Mo-
lekeln Arginin jeweils eine Molekel ciner Monoaminosiure trifft. Damit ergab

Quantilative Bausleinanalyse
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sich erstmalig eine Grundlage fiir die Apnahme einer periodischen Anordnung
der Aminosduren, wie sie viel spiter aus andersartigen Befunden auch fiir die
hohermolekularen Proteine gefolgert wurde. Die bisherigen Angaben iiber die
relative Beteiligung der einzelnen Monoaminoséiuren am Aufbau des Clupeins
und Salmins waren indessen unrichtig.

Die beiden Protamine wurden zur Analyse bis zur Konstanz ihres Gehaltes
an freiem NH,-Stickstoff gereinigt und darauf mittels Saure hydiolysiert.
Die Aufldsung der Hydrolysate (aus jeweils etwa 1 g Protamin) in die einzelnen

Aminosduren wurde durch aufeinanderfolgende chromatographische Adsorp--

tion an verschiedene Adsorbentien (Naturerde, bzw. aktivierte Erde, bzw.
Tonerde) erreicht; es gelang so, die einzelnen Aminosiuren chemisch ein-
heitlich und in quantitativer Ausbeute abzuscheiden. Fiir das Glupein
ergab sich ein molekulares Verhaltnis von genau 10 Arginin : 2 Serin : 1 Va-
lin : 1 Alanin ; 1 Prolin, fiir das Salmin ein solches von genau 12 Arginin : 3
Serin : 1 Valin : 2 Prolin. Die chromatographisehe Methode der Analyse von
Aminosduregemischen, bisher nur an Modellversuchen erprobt, hat sich somit
auch bei der Analyse eines natiirlichen EiweiBkorpers bewihrt. Die ermittelten
einfachen ganzzahligen Verhiltnisse fiir die Bausteine crweisen ncben anderen
Eigenschaften die Einheitlichkeit der untersuchten gereinigten Protamine.

R. CRIEGEE, Karlsruhe:
schen Perozyden.

Die Polarisation der O-O-Bindung in organi-

Der Ubergang von Dekalinperoxyd-benzoat beim Erhitzen in geeigneten
Lésungsmitteln wird als anionotrope Umlagerung (wic dic Beckmannsche und
die Pinakolinumlagerung) gedecutet und als Folge einer Polarisicrung der 0-0-

Bmdung formuliert ;
m
/

(}/\
10 0—CO-C,H;

|{0—0—C0-.C¢H,

—

) =)
N/
é?' — o
c
A A
+ 0-CO.CH,

Datfiir spricht dic Abhéngigkeit der Leichtigkeit solcher ‘Umlagerungen
von der Konstitution des Peroxydesters und den Versuchsbedingungen. Mit
ciner gleichen Polarisierung wird die Wasserabspaltung aus primédren und
sekundéren Hydroperoxyden, der bekannte Ubergang von cyclischen Ketonen
in Laotone und die oxydierende Wirkung der organischen Persiauren erklirt.
Fiir die Spaltung einer C-C-Bindung unter milden Bedingungen ist in vielen
Fillen das Vorbandensein eines Schliisselstoms (meist O oder N) mit einem
Elektronensextett pder -septett Voraussetzung.

Aussprache: Schop/, Darmstadt: Die vorgetragene Umlagerung ist in
ihrem Endeffekt und ihrem Mechanismus der Pinakolinumlagerung vollig
analog. Kraft, Heidelberg: Hinweis auf die Analogie der erwihnten Reaktion:
Ketone - Carosche Sdure - Lattonc mit der von K. F. Schmit! besonders
studierte Reaktion: Kectonc - Stickstoffwasserstoffsiure — Saurcamide.
Letztere Reaktion konnte durch die von Criegee angenommene Polarisation
erkldrt werden.

K. ZIEGLER und H. WILMS, Miilhcim-Ruhr:
Cyclooclanreihe. (vorgetragen von K. Ziegler).

Es ist friiher vermutet worden, daBl die Bildung von carbocyclischen Rin-
gen mit einer der 10 nahen Gliederzahl bei hdherer Temperatur begiinstigt
sein kdnnt?5). Ferner haben Ziegler, Grimm u. Willer'®) 1939 festgestellt, daB
sich Butadien — wenigstens unter dem Einflu8 alkaliorganischer Verbindungen
— bei tiefer Temperatur vorzugsweisc nach dem 1,2-Schema, bei hoher nach
dem 1,4-Schema polymerisiert. Danach konnte man zu dem SchluB kommen,
es miisse bei der rein thermischen Dimerisation des Butadiens nicht nur das
bekannte 1-Vinyl-cyclohexen-(3) (I), sondern auch Cyelooctadien-(1,5) (11)
entstchen und dessen Menge miisse mit steigender Dimerisationstemperatur
zunchmen:

Ein neuer Weg in die

cu,\ CH = CH
/. AN
Hﬁ ?H, ?u, cH,
HC CH—CH = CH, CH, Cil,
N/ AN
CH, CH = CH
1)) (1)

Die Nachpriifung dieser Uberlegung ist durch den Krieg immer wieder auf-
gehalten worden, und so ist es geschehen, daB der erstmalige Nachweis der Ent-
stehung cines Cyclooctadicns aus einem Diolefin von anderer Seite vorwegge-
nommen werden konnte: Brown, Rose u. Simonsen??) identifizicrten 2 schon
1931 von Carothers™) aufgetundenc Dimere des Chloroprens als Dichlorderi-
vate von I bzw. 1L
i) K. Ziegler, Ber. dtsch. chem. Ges 67, [A], 148 {1934].

%) Liebigs Ann, Chem. §42, 90 [1939].

") J. chem. Soc. [London], 1944 10.
*¢) J. Amer. chem. Soc. 53, 4211 [193l]; 55, 791 [1933].
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Ein zwecites dimeres Butadien haben Lebedew und Sergjenko schon 1935
nachgewiesen?), ihm aber das Kohlenstoffgeriist von I bei anderer Stellung
der Doppelbindung zugesprochen.

Unsere Versuche ergaben: Erhitzt man Butadien bei Gegenwart von
Hydrochinon zur Unterdriickung der Kettenpolymerisation auf 120° bzw.
15009, 200°, 270%, so enthalten die in guter Ausbeute entstehenden Dimeren 2,2
bzw. 3,85, 7,4 und 10,6% von I1. Der 8dp. von II liegt 18° hsher als der von I,
die quantitative Trennung der beiden Isomeren ist daher mit gut wirkenden
Kolonnen ohne Schwierigkeit mdglich. Die Identifizierung von II erfolgte
durch Hydrierung zum Cyclooctan von bekanntem Schmelzp., sowie durch
Ozonabbau. Dieser liefert ausschlieBlich Bernsteinsgure. Cyclooctadiene mit
einer anderen Lagerung der Doppelbindung sind in unseren Priparaten, wenn
iiberhaupt, dann sicher zu wenjger als 1%, enthalten,

Unser Cyclooctadien-(1,5) ist sehr besténdig und neigt nicht zur Polymeri-
sation. Das ist bemerkenswert, weil Willstatter’®) und Harries®1) ein Cyclooc-
tadien gleicher Konstitution beschrieben haben, das sich ZuBerst leicht poly-
merisiert. Die Nacharbeit diesar glteren Versuche ist in' Aussicht genommen.

Aussprache: Schopf, Darmstadt: Da zwei, nach den Untersuchungen
von L. Anschiifz offenbar stereoisomere Disalicylide existieren { Raumformeln
sind im Beilstein IV. Aufl. Bd, XIX. 172 abgebildet}, ist es durchaus wahr-
scheinlich, da8 von einem Cyclooctadien~(1,5) zwei den stereoisomeren Disali-
cyliden analoge Stereoisomere existieren. In ihnen sind die dem Ring ange-
hérenden O-Atome der Disalicylide durch stereochemisch in erster Annaherung
gleichwertige CH,-Gruppen und die Benzolkerne durch Athylen-Doppelbin-
dungen ersetzt. L. Anschiifz, MaBbach: Fiir die von Herrn Schopf angenom-
mene Analogie zwischen der Stercomerie der beiden Disalicylide und der
Isomerie der beiden Cyclooetadiene-(1,5) spricht die Tatsache, dal die beiden
Formen des letztercn Isomerenpaares &hnlich wie die beiden Disalicylide einen
groBen Unterschied in der Reaktionsfihigkeit zeigen. Diese Erscheinung
1a8t sich darauf zuriickfiihren, da8 von den beiden stereomeren Formen der-
artiger 8-gliedriger Ringsysteme die eine v&llig starr, die andere dagegen
leicht beweglichist82),

B. VOLLMERT, Karlsruhe: Uber den Essigsiuregehall von Pektin.

Scit den Untersuchungen von Smolenski und F. Ehrlich war bekannt, dal
aus manchen Pektinen durch Behandlung mit verdiinnten wilrigen Séuren
oder Laugen Essigsdure entsteht. Jedoch war die Frage, ob die Pektinmolekel
Acetyl-Gruppen enthaite — nach 7. Ehrlich spliten auf je 4 Gajakturonsiure-
Glieder 2 Acetyl-Gruppen kommen — noch umstritten, da die Essigsiure
auch durch tiefgreifende Zersetzung von Pecktin oder dessen Abbauproduk-
ten entstehen kann, Aulerdem besteht aber noch die Moglichkeit, daB dic
Essigsiure nicht dem Pektin selbst, sondern irgendwelchen Begleitstoffen zu-
kommt, die sich oft nur schwer ¢ntfernen lassen.

Die Essigsiure wurde zunachst aus Riibenpektin durch Verseifen mit
0,2%iger NaOH und Vakuumdestillation isoliert und durch Uberfiihren in
Acctanilid nachgewiesen. Die Methode der Acetyl-Bestimmung (Verseifen
mit verd. NaOH oder verd."Schwefclsdure) wurde auf ihre Brauchbarkeit un-
tersucht, und festgestellt, daB die Essigsdure nicht durch chemisch undefi-
nierte Zersetzungsreaktionen (oxydative Spaltung von Abbauprodukten) aus
Pektin oder Begleitstoffen entstehen kann.

Die Frage, ob Pektin oder Begleitstoffe dic Acetyl-Gruppe enthalten,
wurde durch schrittweise Reinigung dahin entschieden, daB sowohl die Galak-
turonsdure, wie auch diejenigen Verunreinigungen oder Begleitstoffe, die dem
Pcktin nach wiederholtem Umfillen mit Alkohol und Aluminiumechlorid noch
anhaften, teilweise mit Essigsdure verestert simd. Bei cinem Riibenpektin-
priparat, das dureh Auskochen von Riibentrockenschnitzeln mit Wasser ge-
wonnen war, sticg der Galakturonsiure-Gehalt von 43 auf 60%, der Acetyl-
Gehalt aber nur von 6,0 auf 8,09. Bei weiterem Reinigen steigt zwar der
Galakturonsdure-Gehalt noch an, der Acetyl-Gehalt jedoch nicht mehr. Durch
Mossungen der Verseifungsreaktion mit H+ konnte das Vorliegen einer
Esterbindung wahrscheinlich gemacht werden.

Die GroBe des Acetyl-Gehaltes ist nicht nur in den einzelnen Pektinarten,
wic Riiben-, Apfel- oder Citronenpcktin schr verschieden, sondern variiert
auch bei Pektin von gleichem Ausgangsmaterial je nach Gewinnungsart und
Reinigung.

Bei der titrimetrischen Bestimmung des Galakturonséure- und Mecthoxyl-
Gcehaltes treten bei acetylhaltigen Priparaten Stiorungen auf. Es werden zu
hohe Werte gefunden, die durch einc teilweise Verscifung von Acctyl-Gruppen
mitbedingt sind.

R. PUMMERER, Erlangen: Uber ein jretes Radikal der Benzolreihe.

Das sogen. Tetrachlor-p-methylenchinon von Theodor Zincke®3) {1903)
wurde bercits vor Jahren (1919) als eine Substanz mit nur dem halben Oxy-
dationswert vom Vortragenden gemeinsam-mit E. Cherbuliez®!) erkannt u, in
Dchydro-tetrachlor-p-Kresol umbenannt. Das hohe Oxydationspotential der
Verbindung gestattete damit ande.c Dehydrophenole wie das Dchydro-1-

) Chem. Zbl. 1936, 11, 59,

sw) Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 1975 [1905], 40, 957 [1907].

82) Ber. dtsch. chem,. Ges. 41, 671 [1908].

*t) L. Anschiitz u. R. Neher, Ber dtsch. chem. Ges. 77, 638 [1944}.
*3) Liebigs Ann. Chem, 328, 295 [1903].

*4) Ber. dtsch. chem. Ges. 62 1401 [1919].
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brom-2-naphthol darzustellen, Jessen Struktur als Chinolither sichergestellt
wurde, wihrend bei zwei anderen Dehydronaphtholen die Peroxydformel
aus der Bestiandigkeit gegen Permanganat bei —40° folgte.

Die Untersuchung des Dehydro-tetrachlor-p-Kresols wurde jetzt gemein-
sam mit (. Schmidulz wicder aufgenommen und festgestellt, da es in benzo-
lischer Losung zu 80—909 in freie Radikale gespalten ist. Zerfall in Methy-
lenchinon und Tetrachlor-p-Kresol kann nicht die Ursaehe der starken Ge-
frierpunktserniedrigung sein, da mit Ammoniakgas das unldsliche Ammon-
salz des letzteren nicht ausfillt. GemiB den fritheren Arbeiten iiber Dehy-
drophenole kommen bei deren Dissoziationen in Radikale die Aroxy - und Ke-
tomethylformeln (I bzw. II) in Betracht. die friiher als tautomer angenommen
wurden, aber nach der jetzZt geltenden Definition als mesomer zu bezeichnen
sind.

CH, H,C - H ,c H H,C—CI CH, <l
| . ~_
Cl~~_Cl Cl_~_cl c1/\c1 c1/\c1 Cl_~_cl

| == <= H i H 1]
‘ (.l\l/ 1 c1\|/cl
10 I o 11 0 v 0 v é)

Wasserstoff in Form von Hydrochinon, Tetrachlorhydrochinon oder Jod-
wasserstoff (Titration} wird am Sauerstoff von I angelagert, auch Stickoxyd
entfirbt die gelbe Losung der sechwefelgelben Substanz wahrscheinlich unter
Anlagerung am Sauerstoff, obwohl bei der Aufarbeitung kein Nitrit, sondern
nur Tetrachlor-p-Kresol géwonnen wurde. Eine Addition von Stickoxyd am
C, der Formel I1 miiSte mindestens voriibergehend zu einer Farbung fithren.
Am C, greift nur rauchende Salpetersiiure an, mittels der bereits Zincke das
Chinitrol zuriickerhielt.

Eine weitere besonders reaktionsfihige Stelle des Radikals ist C,, so daf
hier als Arbeitshypothese eine weitere Grenzformel I11 zur Diskussion gestellt
wird, dic dureh Wanderung eines Elektrons von C, an C; des Ketomethyls
entstehen konnte, wobei in beiden Formeln allerdings Protonbriicken anzu-
nchmen wiren. Die Losung des Radikals in Benzol triibt sich nach etwa 4
min. und scheidet dann allmahlich bis zu 66% der Theorie an p, p’-Octochlor-
dioxy-diphenyl-dthan {VI)

c_q cl Q1

—OH
C

vVl HO— — CHy— CH,—

Cl Cl
aus.

Eine Reaktion, die von der Peroxydformel aus an die Benzidin-Umla-
gerung crinnert, aber auch durch den Zusammentritt zweier Benzylradikale
III erklirt werden konnte. Chlorwasserstoffgas in Benzol licfert zur Halfte
das alkaliunlosliche Tetrachlor-p-kresol-pseudochlorid 1V von Zincke und
Tetrachlor-p-Kresol.

Die Alkaliunléslichkeit der sogen. Pseudochloride bzw. ihre Existenz als
Ketoform wird ebenfalls durech Annahme ciner Protonbriicke (s. Formel IV)

verstindlicher. Ebenso die Unléslichkeit vieler sogen. Pscudophenole, die in
o-Stellung zur aromatischen Oxygruppe cine
H H
—C=N—Ar oder —C=N—NH—Ar Konfiguration

haben. Beim Kochen mit Methano!l entstehen aus Dchydro-tetrachlor-p-
Kresol dquivalente Mengen von Tetrachlor-p-Kresol und dem 7-Methoxy-
Derivat.

Bei hohen Temperaturen sind schon Benzylradikale abgefangen worden
(Im Dampfzustand aus Toluoi®3), Es erschieint nicht aussichtslos, durch pas-
sende Substitution des Toluols mit z. B. Methoxy- oder Dimethylamido-
Gruppen unter milderen Bedingungen Benzylradikale zu erhalten. Die Bil-
dung von Alkylhydroperoxyden nach Hock aus Tetralin, hoheren Benzol-
homologen und Sauerstoff, wire auch darauf zu untersuchen, ob nicht kryp-
toradikalische Reaktionen vorlicgen.

Aussprache: Brill, Heidelberg:
Cl vor, da F die Tendenz noch verstirken wiirde. Schépf, Darmstadt: Ist es
vollig sichergestelit, daf} die durch Anlagerung von HCI an das Radikal ent-
stechende Chlorverbinduhg die angegebene Konstitution mit der Gruppierung
-CH ,Cl besitzt ? Es wire m. E. vicl cher verstindlich, wenn das Anlagerungs-

*3) Bei 900—1100° mittels Quecksilberdampf nach Hein und Mesee; Na-
turwiss. 26, 710 (1938 ].

sehligt dic Verwendung von F statt

produkt sich von der Ketomethyl-Formel des Radikals ableiten und die Kon-
stitution V besitzen wiirde. Richizenhain, Heidelberg: Bei der Dehydrierung
von 5-Methylpyrogallol -1,3- dimethyldther dureh eine aus Champignons ge-
onnene Oxydase wurde in verdinnter wifriger *Losung Syringylalkohol,
3,3’-5,6"- Tetramethoxy -4,4 dioxystilben sowie das entsprechende Diphe-
nylathan in ganz analoger Reaktion erhalten. Hoyer, Selters Oberlahnkreis:
Vom Standpunkt der heutigen Kenntnis der Wasserstoffbriickenbindung mufl
man die Existenz eines Vierringes im pseudo-Kresylchlorid noch fiir zweifel-
haft ansehen, weil die Ausbildung einer Wasserstoffbriicke zwischen einer
CH-Gruppe und einem Chloratom offenbar schlechter erfolgt als zwischen
Hydroxyl-Gruppe und Saucrstoffatom, wie sic moglicherweise in der nicht
assoziierten Carboxyl-Gruppe vorliegt. Die bisher sicher nachgewiesenen
innermolekularen Wasserstoffbriicken enthalten mindestens 5 Ringatome.
Vortr.: Zincke hat sich mit guten Griinden fiir die — CH,Cl Formel des
Pseudoehlorids ausgesprochen.

S. SKRAUP, Wiirzburg: Einige Reaktionen der Aminozyde.

Werden Aminoxyd-Salze in schneller Reaktion an Athylen-Doppelbin-
dungen, z. B, der Crotonsiure, angelagert, so entstehen hydroxylierte Trial-
kylammoniumbasen bzw. die entsprechenden Betaine (I/11). Bei Einwirkung
der Aminoxydsalze auf langsam reagierende Athylene, wie Cyclohexen oder
Stilben, treten tertiires Amin und die Oxydo-Verbindung (II1) bzw. der zu-
gehorige, steriseh einheitliche trans-Monoazylester des Glycols (IV) — Isohy-
drobenzoinmonobenzoat z. B. — auf.

Das ist wohl cher als Folgereaktion der zunichst cingetretenen Addition
zum Typ 1/11 aufzufassen®®), wihrend eine Zwischenbildung von z. B. Benzo-
persiure und Amin aus dem Aminoxydbenzoat den Verfassern wenig wahr-
scheinlich ist, wenn sic auch noeh nicht éanz ausgeschlossen werden konnte.

Bei Diarylsulfoxyd- und Triarylarsinoxyd-Salzen scheinen dic Reaktions-
produkte I—IV sich nebeneinander zu finden.

Wihrend freies Hydroxylamin®’) sich an Crotonsaure-(ester) zur {(3-Hy-
droxylamino-buttersiure addiert, ergibt Hydroxylaminsalz cntsprechend
I/11 die Oxy-amino-buttersiuren.

Aminoxyd-, Sulfoxyd- und Arsinoxydsalze dehydriercn Pinakone (und
Glycole liberhaupt) vollig glatt zu 2 Molen Keton (bzw, Carbonyl-Verbin-
dung). Die Eihsiurigkeit dieser Salze sowie die Zugehdrigkeit ihrer Zentral-
atome N und S zu den kleinen Perioden berauben den bisher  allein als plau-
sibel angesehenen Mechanismus dieser Dehydrierungsspaltung — Bildung
eyclischer Alkoholate und paariger Valenzwechsel des oxydicrenden Zentral-
atoms — seiner Allgemeingiiltigkeit oder Notwendigkeit.

Auf die Moglichkeit biochemischer Bedcutung dieser und der weiter un-
tersuchten Reaktionen der Aminoxyd-Salze wird hingewiesen, insbesondere
soll ihre Funktion zur Entgiftung und Verwertung des Wasserstoffsuperoxyds
in der Pflanzenzelle gepriift werden.

CH,—CH—CHOH—C 00— CH,—CHOH—CH~—CO00 ™ R—CQ—;CH-R
NR,+ NR,+
1 11 111
R—CHOH—CH(OAc)—R
v
Aussprache: Schopf, Darmstadt: Der Vortragende ninunt fir den Ab-

bau o, B-ungesittigter Sduren im Organismus cinen Ubergang cines quar-
tiren Ammonjumsalzes mit a-stindiger Hydroxyl-Gruppe in ein Oxyd an
Ein solcher, z. B. bei den Ephedrinen beobachteter Hofmannscher Abbau
tritt aber nur in alkalischer Lésung, bzw. beim Erhitzen der quartiren Am-
moniumbasen ein, und darf somit wohl nicht als zellmogliche Reaktion an-
gegeben werden.

In sciner SchluBansprache wies der Leiter der Tagung, Herr Prol. Freuden-
berg daraufhin, daB dic mannigfaltigen vorgctragenen Arbeiten faBLtaus-
nahmslos in den Kricgsjahren auegefiihrt worden secien, aber dennoch alle
fricdensmaBigen Inhalt hatten. Dies sei ein hoffnungsvolles Zeichen fir den
Willen der deutschen Chemiker zu echter wissenschaftlicher Arbeit im Dienste
des Friedens. Bo.

") vgl. Riibe Ber. dtsch. chem. Ges. {3, 884 [1910].
87) Posner, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 4316 [1903], 38, 2316 (1905].
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Prof. Thilo, Berlinn: Reakfionen von Silikalen,

Vortr. berichtete zunichst iber den allgem. Bau der Silikate'). Der
Reaktionsmechanismus kann nur im festen Zustand untersucht werden und
146t sich laufend riontgenographisch verfolgen. Vortr. berichtet iber Reaktionen
von 3 verschiedenen Silikattypen: Anthophyllit, Mg,Sig0,,(0H); und
Tremolit, Mg;0a,8i;0,,(OH),, beide faserig kristallisierend wic Asbest,

1) vgl. diese Ztschr, 52, 579 [1939].
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Talk, Mg;8i,0,,(0II),, zur Glitimergruppe gehorend, und die Feldspite
Orthoklas, KAISi O, und Natronfeldspat, NaAISi;O,.

Anthophyllit und Tremolit haben Anionen mit Doppelketten, Talk ist
schichtenférmig gebaut, und die Feldspite sind rdumliche Gebilde. An-
thophyllit und Tremolit, dic als einfachste Asbestarten angesehen werden
konnen, sind thermostabil, Talk jst thermisch relativ stabil, wird aber bei
hoheren Temperaturen in Stcatit umgewandelt. Bei diesen Silikaten bleibt
dic Struktur beim Erhitzen aber nur duBerlich erhalten; tatsichlich bildet
sich aus Anthophyllit das Mg-metasilikat in Form decs Enstatits neben amor-
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