
Gluhlampe rnit der kleinen Quecksilberlampe H Q E  gearbeitct, 
die seit einiger Zeit fur  das Puffrich-Photometer geliefert wird. 
Die dadurch erzielte etwa 50fache Helligkeit konnte ausgenutzt 
werden, um sogar bei diesem Filter die Abhangigkeit 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 urn je eine Zehner-Potenz auseinanderliegen- 
den Leuchtdichten gemessen wurde. Fur  S 7 5  lieB sich dies man- 
gels einer geeigneten in diesem Spektralbereich ausreichend inten- 
siven Lichtquelle nicht erreichen. Das Ergebnis der MeRreihen 
ist in nachfolgender Tabelle wiedergegeben. 

Filter: S 43 143 143 147 150 153 157 157 157 161 1 72 1 75 

Leuchtdichte 
in GroRenord- 
nung v. asb 

Beobachter I 

I 10 100 1 I 1 1 I 10 100, I 1 I asb 

4,4 2,9 2 , l  3,3, 5,4, 3,8j 3,0, 1,s 2,Ol 5,O 6, l  5 ,3  I E / E %  
I 

Tabelle 2 
Streuung der Extinktionsmessung ( E  = 0,3) in verschiedenen Spektral- 

bereichen bei gleicher Leuchtdichte 

Offensichtlich sind im Violett und Rot  die Streuungen etwas 
groRer, jedoch ist weder im Mittel noch auch bei den einzelnen 
Beobachtern ein ausgesprochener Gang uber den ganzen Spektral- 
bereich festzustellen. Besonders auffallend ist der bei allen Beob- 
achtern auftretende grol3e Fehler bei S 50, der auch in MeRreihen 
anderer Autoren zum Ausdruck kommtl). Schon im Verlaufe der 
Messungen wurde von allen Beobachtern dieses Filter als "unan- 
genehm" bezeichnet; eine Erklarung fur  diesen Effekt lieD sich 
bisher nicht geben. Ylarheit ware daruber nur zu schaffen bei 
Wiederholung der Messungen unter Benutzung eines Monochro- 
mators und exakter Bestimmung der Gesichtsfeldhelligkeit mit  
Hilfe eines Flimmerphotometers 0. 2.  Es  sei noch bemerkt, daR 
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 GrliRen- 
ordnung sind. (Siehe Tabelle I ) .  Diese Anomalie andert  aber  
nichts a n  dern grundsitzlichen Ergebnis der Messungen, daO 
die Einstellstreuung d J /  J sich nur  sehr wenig mit der Wellen- 
lange andert  und da8  demnach die haufig festgestellte Zunahme 
der relativen Streuung a n  den Grenzen des sichtbaren Spektral-  
gebiets praktisch allein der geringen Gesichtsfeldhelligkeit der be- 
nutzten Filter zuzuschreiben ist, deren grol3er EinfluR auf die 
MeRgenauigkeit j a  bekannt ist. 

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

V e r s a m m l u n g s b e r i c h t e  

Im ubrigen bestatigen die Zahlenwerte der Tabelle 2 erneut 
die mehrfach geaul3erte Xnsicht*), daR eine Einstellstreuung 
d J /  J - 0,01 ein Minimum darstellt, das nu r  unter besonders gun- 
stigen Bedingungen erreicht werden kann, denn die relativen 
Fehler sind trotz der Haufung der Messungen (je 320 Einzelwerte) 
wesentlich groRer, alr die nach Gleichung(1) fu r  E = 0,3 und d J / J  
= 0,Ol berechnete Streuung (1,4 yo), und zwar auch bei Leutht-  
dichten, die mit Sicherheit noch'im physiologisch giinstigen Be- 
reich liegen. Da der lnstrumentenfehler des Pulfrich-Photometers 
(Ablesestreuung der MeRtrommel) nach Keck') bei E i 0,3 etwa 
0,4 o/,betragt, ergibt sich aus  dern kl  e i  n s t  en von uns beobachte- 
ten relativen Extinktionsfehler von 2,l  yo (Tab.2) nach dern Feh- 
lerfortpflanzungsgesetz eine Einstellstreuung von etwa I ,4 yo 
die wesentlich groRer ist, als von Keck angegeben wird (0,8 yo). 
Daraus muR man schlieRen, daB die optimale Genauigkeit of- 
fenbar nur von besonders geiibten Beobachtern und unter gun- 
stigsten Bedingungen erreicht werden kann, in der Praxis aber  
meistens wesentlich unterschritten wird. 

Zur Erhohung der MeRgenauigkeit bei visuellen Photometern 
ist in neuerer Zeit vorgeschlagen worden3), im Vergleichsstrahlen- 
gang eine Hilfsschwachung bekannter,  der zu messenden Extink- 
tion moglichst gleicher Extinktion einzufuhren. Nach den von 
Keck berechneten Fehlerkurven lal3t sich auf diese Weise die rela- 
t ive Streuung d E / E  bei Extinktionen von 4 bis 5 auf e twa 0,l "/b 
herunterdrucken. Bei so hohen Extinktionen sind naturlich aus- 
serordentlich hohe Leuchtdichten ( I 0 6  bis 106 asb) notwendig, die 
bei Verwendung von Filtern nur  selten zur  Verfiigung stehen und 
hijchstens mit Quecksilberhochstdrucklampen, im roten Spektral- 
gebiet aber  uberhaupt nicht erreichbar sein durften.  

Weiter ist in Betracht zu ziehen, daR eine Genauigkeitssteige- 
rung mittels einer Hilfsschwachung nur. dann moglich ist, wenn 
man als Hilfsschwachung eine L o s u  n g  des zu bestimmenden Stof- 
fes bekannter Konzentration verwendet, weil sonst bei den hohen 
Extinktionen und den relativ breiten Filtern aul3erordentlich gro- 
l3e Farbtonunterschiede auftreten wurden, die ein starkes An- 
wachsen von d J /  J und damit des relativen FehlersderMessung zur 
Folge haben"). Andererseits diirfte es  nur wenige Stoffe geben, die 
bei derartig hohen Leuchtdichten im Bereich einer Absorptions- 
bande nicht photochemische Veranderungen erleiden. Die von 
Kcck geattRerte Ansicht, daR man ,,mit dern Pulfrich-Photometer 
bei Anwendung von Hilfsschwachungen eine Genauigkeit erreicht, 
die mit lichtelektrischen Geraten nur  schwer erhll t l ich ist", ist 
deshalb hochstens unter den von Keck vorausgesetzten ideali- 
sierten Bedingungen, aber  keineswegs fur  die praktische Messung 
zutreffend. Man errt icht im Gegenteil, wie die Praxis zeigt, mit 
lichtelektrischen Geraten ohne groBen instrumentellen Aufwand 
muhelos eine relative Streuung der Extinktion von 0,1 yj0, und 
zwar selbst noch bei Extinktionen von E -0,l uRd entsprechend 
geringen Leuchtdichten?), was als ein w e s e n  t l i c h e r  und bei visu- 
cllen Messlingen grundsatzlich ausgeschlossener Vorteil der licht- 
elektrischen Messung anzusehen ist. Eingeg. 28. ~ a i  1947. [ A  411 

*) G. Korfiirn: Kolorimetrie und Spektralphototlletrie Berlin 1941. 
B. M n d c r ,  Chem. Technik IG, 165[1943]; G. Hansen: Zeiss-Nachr. 5 .  Folge 
I17 119441. 

') G. Korfurn 11. J .  Grambow, diese Ztschr.  53, 183 [1940]. 

Chemisches Colloquium der Universitat Berlin 
19. April 1947. Dr. F .  J U S T ,  Berlin: Biosynthese des Vitamins B , .  

Vortr. und seine Mitarbciter habcn die Vitamin B,-Wirkung von irbgc- 
Bndcrten Aneurin-Molekcln untcrsucht. Dcr Ersatz dcr CII,-Briickc zwischcn 
dem Pyrimidin- und Thiazol-Ring dureh die CH2-CI12-G~uppc vcr%ndcrte die 
Vitaminwirkung kaum; bci Ersatz dcr CH,-Gruppc am Pyrimidin-Ring durch 
C,H, odcr C,H, nahm die Wirkung ab ;  bri Substitution der Amino-Gruppc 
am Pyrimidin-Ring verschwand sic rollstlndig. 

Bierhefe h a t  von allen Hefcartcn den hochstcn B,-Gchalt: 250 y/g. Bci 
ihrcr acroben Ziiohtung sank der B,-Gchalt &uf 35 y/g. LBDt man dic Wuchs- 
hcfc Torula in B,-frcicm Medium garcn, f indct cine Stcigcrung drs  Vitaniin- 
gehaltes s t a t t  von ctwa 20 auf 30 y/p. Wenn man Wuchshefc in rlrn ublichrn 
Substratcn, z. B. Malzwiirze, garcn IaDt, t r i t t  rinc starke Strigrrung dcs. B,- 
Gchaltcs t in:  Das in  dcr Nahrlosung enthaltcne B, gcht in die lIcfc iibrr. 
Diese Speichcrung des Vitamins in  dcr Hcfc ist abhangig von dcr Konzrntra- 
lion dcs.B, in der Nahrlosung. Im Extrcmvcrsuch konntc dcr Vitamin B,- 
Gchalt dcr Wuchshcfcn bis auf 3000 y/g gebracht werdcn. 

In d r r  Ancurin-freicn Nelassc gcziichtcte Hrfe enthalt  Vitamin B,, w o r m  
folgt, dali die Nclassc die Vorproduktc der biogenen B,-Synthcsc cnthalten 
niull. Versuchc crgsbcn, daD Torula, ferncr Back- und obcrgarigc Bicrhcfc, 
ai1cli cinigc Mikroorganismcn, imstandc sind, aus den dem Vitamin zugrunde- 
lirgendcn Pyrimidin- und Thiazol-Dcrivatcn Ancurin (als Cocarboxylase) im 
Garungsstoffwechscl mit  100 %igcr Ausbcutc zu synthesicrcn. Die'sc Syn- 
thcsc ist unabhangig vom Zuckcrumsatz. Beim Zusatz dcr Vitamin-Spalt- 
produktc im Atmungsstoffwcchscl traten im Gcgcnsatz zum Garungsstoff- 
ircchsel Vcrlustc ein. Bcmcrkcnswcrt ist, daD die Vitamin B,-autotrophc 
Torula also Ancurin bzw. Cocarboxylasc zu synthctisicrcn vcrmag. 

Sach E'. und R. Abderhalden konnen auch Ticrc (Rattcn,  Taubcn) am 
Lvbrn erhalten wcrdcn, wcnn in ihrcr sonst Ancurin-frcicn Nahrung dic 
KiJmponcnntcn, aus dcncn sich das Vitamin aufbaut,  enthalten sind. ( D a m -  
baktrrien). Es ist  noch nicht zu cntschciden, ob die Zelle cine Verkniipfung 
dcr I'yrimidin- und Thiazol-Komponcntc dcs Ancurins durchfiihrt. Es sprcchen 
abcr dafiir dic glatte Rcaktion, ihrc Vollstandigkcit und die hohe Ausbeutc. 

-Ni. -VB 6- 
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Tagung der Chemischen Gesellschaft zu Heidelberg vom 15-18. April 1947 

Die von der Chemischen Ge-ellschaft zu Heidelberg einberufene Tagung 
wurde am 15. April um 9 Uhr durch den Vorsitzenden Herrn Prof. Freudenberg 
eroffnet. Er begriillte die zahlreich erschienenen Teilnehmer und G a t e  und 
dankte allen, dic sich um die Vorbereitung verdient gemacht hatten. 

Dienstag Vormlttag: 
Vorsitzender: Prof. Klemm 

A. MEU WSEN,  Erlangen : Uber das sogenannle StickstoffpentosuZfid. 
8'. L. Usher') erhielt 1925 aus S,N, und S durch Erhitzen im Vakuum 

wcnige Milligramm einer tiefroten Fliissigkeit, die er als Stickstoffpersulfid 
NS, bezeichnete. Er  wies schon auf die auffallende Ahnlichkeit seiner Ver- 
bindung mit dem sog. Stickstoffpentasulfid hin, das Muthmann und CZever,) 
1897 aus SIN4 und CS, dureh Erhitzen im Autoklaven gewonnen haben woll- 
ten. Usher zweifelt an der Einheitlichkeit dieser Substanz und meint, dall sic 
aueh cine Losung von S in NS, sein kann. Zur Klirung wurden die Angaben 
von Mulhmann u. Clever nachgepriift; der S-Gehalt des gewonnenen Produkts 
wich jedoch immer sehr von dem fur die Formel N,S, erforderliehen Werte 
ab. Wurde jedoch abweichend von der Vorschrift dcr 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 jcdoeh die Formel S,N, zuordnete. 

Die gleiche Verbindung wurde noeh auf einem vollig neuen Weg erhalten. 
Es gelang dureh Umsetzung von farblosem (HSN)4a) mit Hg(2)-Salz die oliv- 
griine Verbindung Hg,(NS), d. i. 3 Hg(NS),, Hg,(NS), zu erhalten, die sich 
init S,CI,,in CS,-Losung wie folgt umsctzt: 

Hg,(NS)s+ 4 SzC1, = 4 S4NZ + 3 HgCI, + Bg,CI* 

Die Verbindung ist cine dunkelrote in stirkeren Schichtcn schwarz aus- 
sehende Fliissigkeit von charakteristischem Geruch. Sic ist unbestandig; 
Temperaturen von schon etwa 40° bewirken rasche S-Abspaltung. Konz. 
Alkalilauge verseift rasch, wobei der gesamte N als NHa, entbunden wird. 
Somit ist die Substanz sieher nicht das Seitenstiick zum N,O,, sondern cin 
Tetraschwefeldinitrid. Ob es vielleieht das S-Analogon des Dirhodans, etwa 
SN-S-S-NS darstellt, sol1 die weitere Untetsuehung zeigen. 

Aussprache:  M .  Goehring, Heidelberg: Welche S-Verbindungen ent- 
stehen bei der alkalisehen Verseifung ? Vortr. : Ein quantitativer Versuch 
ergab ungefahr 85% S,O,-Schwefel, der restliche Schwefel lag hauptslchlich 
als Sulfid vor. H. Stamm, Heidelberg: Welche Salze von S-0-Sauren entstehen 
bei der Verseifung mit v e r d i i n n t e m  Alkali? Vorlr.: Noch nicht ermittelt, 
d a  die Umsetzung vornehmlich erst in Hinbliek auf die N-Seite gepriift wurde. 
W .  HiickeZ, Gottingen : MoZdenhauer hat  sich auch einmal mit N-S-Verbin- 
dungen beschatigt. 1st hieriiber Nahcres bekannt ? Vortr. : Leider nein. 

H. SCHAFER, Heidenheim: Untersuchungen im System Eisen - Sauer- 

Nach der Mitfiihrungsmethode wurden swischen 300 und 1000° C dic 
Gleichgewichte gemessen, die sich bei der Reaktion vdn a-Eiscnoxyd mit 
Chlorwagserstoff einstcllen. Die Ergebnissc lassen sich darstellcn mit Hilfe 
der Maasenwirkungskonstanten 

stoff - ChZot. 

MiUt niaii die Druckc im mni IIg, so gilt fur  dic zugchorigen Isobaren: 

29300 . 340 
4,57T ' 4,57 T 

log KFec1, = - 2,935 - ~ log KFs,~1, = - 11,853 + - 
32 550 

log KAssoz, = - 9,800 + ~- 
4,57 T 

Uri siukender l'emperatur (unter 3OOo C) konnen folgende Uinwandlungcn 
des Bodcnkorpers eintreten: 

Fe,O, -+ FcOCl + FeC13fest -c FeCI, * n H,O 
Bei Mitvcrwendung der von Slirneinann gemessenen Zersetzuiigsdrucke 

des Eisenoxyehlorids ist das gesamtc System mit seinen versehiedenen Um- 
wandlungspunkten in seinen wesentlichen Teilen quantitativ erfallbar. 

Bei Temperaturen urn loOD C findet cine lebhafte, exotherme Reaktion 
des Chlorwasserstoffs rnit Eisenoxyd oder Eisenoxychlorid statt.  

Auch die zwischen Eisenoxyd und Chlor (oder Chlor + Kohle, Chlor + 
Kohlenoxyd) sieh einstellenden Gleichgewichte Bind durch die vorliegende 
Untersuehung der Berechnung zuganglich geworden. 

J. chem. SOC. 127 730 [I9251 
9 Z. anora. alla. Chkm. 13 .  200 i l R 9 7 1  
') A. Meuksen-Ber. dtsch: ch;i;iGe$: 6 2  1959 [1929]. 
I )  G. Weitbrechi u. R. Fricke Z .  anorg. Chim. 2 5 3  9 [1945]. 
6, R. Fricke u. W .  Sfeiner k. Naturforsch. 1 64b (19461. 
*) R. Fricke u. H .  Deifel ,  her. dtsch. chem. Gks. 7 2 ,  1568 [1939]. 
') R. Frjcke u. E.  v. Rennenkarnpff, Naturwiss. 2 4 ,  762 [1936]. 
") S. Gelling u. R. Glocker. Z. Elektrochem. 49. 269 [1943]. 
') R. Fricke u. H .  Schmah, 2. Naturforsch. 1,  322 [1946]. Erscheint 

fuhrlich in Z. anorgan. Chem. aus- 

R.  FRICKE, Stuttgart: N e w s  aus der Cheniie der Erden, Aktive Oxyde 
und kristalline Hydroxyde des AZ, Sc, Y und der Lanthaniden (nach Unter- 
suehungen zusammen mit G. Weilbrecht, H.  Schmiih, A .  Seitz, W .  Steiner und 
K .  Schuberl). 
1.)  y-AI,O, wurde aus reinem Bbhmit dureh Erhitzen auf verschiedene Tem- 
peraturen gewonnen. Die erhaltenen Praparate wurden rtintgenographisch 
auf PrimartcilchengroUe und Gitterstorungen und aullerdem elektronenmi- 
kroskopisch untersuch t. Dic Tcilchengrollenbestimmungen gesehahen ver- 
gleichcnd naeh verschiedenen Methoden von von Laue, Brill und Kochen- 
d6rfer. Wahernd der Bohmit ejne mittlcre Teilchengrtille von rund 45 A be- 
sall, lag diejcnige dos y-AI,O, mit steigender Vorerhitzungstcmperatur (500- 
900° j e  2 Stundcn) steigend bei 39-55A und nach 6stiindigem Erhitzen auf 
dieselben Tcmperaturen bci 45-58 .A. In diesem Temperaturgebiet war also 
die Sammelkristallisation noeh sehr schwaeh. Aueh bci Erhitzen auf 1000° 
(2 Stundcn) stieg die mittlere Primartcilchengrolle nur auf 63 A. 

Noch bestandiger gegen Vorerhitzung erwiesen sich die elektronenmikios- 
kopiseh sichtbar zu maehenden Teilchendimensionen. Deren Mittelwert be- 
trug nach zweistiindiger Vorerhitzung auf Temperaturen zwisehen 500 und 900° 
praktisch unverandert 58 if und nach Gstiindiger Vorerhitzung 62 A. Erst 
nach Erhitzung auf 1000° zeigte sich hier cine merkliche Vergrtiberung (74 
bzw. 111 A). Das y-Al,O, zeigte elektronenmikroskopisch cine schwamm- 
artige Struktur mit einer breiten Grollenverteilung der Bausteine und Poren 
zwischen.etwa 20 und 150 A. Rontgenographisch ergaben sieh weiterhin un- 
regelmiUige Gitterstorungen mit mittlcrcn Storamplituden bis zu 0,14 A (fiit 

1/z) bei den aktivsten Praparaten'). Die Erhohung dcs Warmeinhalts von 

aus feinteiligem Bayerit gewonnenem aktivcm y-A1,,0,6) betrug bei den ak- 
tivsten Praparaten bis zu rund 10 kcal/Mol. Dies bedeutet fur ein mit diesen 
Oxyden bei 20 Grad im Gleichgewicht befindlichcs AlOOH Unterschiedc im 
Zersetzungsdruek von iiber 7 Zehnerpotenzen. 
2.) Nachdem friiher festgestellt worden war, dall schr aktives y-Al,O, basi- 
scher ist als y-AIOOH, daO y-AI,O, mit abnehmender Aktivitat sauerer wirdl) 
und dall Al-hydroxyd in der Alterungsreihe amorphes Hydroxyd-Bohmit- 
Bayerit-Hydrargillit ebenfalls saurer wird'), wurde reinstes amorphes Alu- 
miniumhydroxyda) einerseits aus Aluminiumaethylat, andererseits durch Zer- 
sctzung von reinstem Wasser durch 99,996%iges A1 hergestellt. Sorgfaltige 
Lbsliehkeitsbestimmungen unter Verwendung von pH-reinem Leitfahigkeits- 
wasser dureh analylisehe und dureh Leitfahigkcitsuntersuchungen ergaben 
cine Lbslichkeit von < lo-, Mol/Liter bei 18O. Trotzdem sind die basischen 
Eigrnschaften dieses Hydroxydes so ausgesprochen, dall pH-reines KCI (her- 
gestcllt nach Lux) so stark hydrolytisch adsorbiert wird, dall neutrale KCI- 
Losungen iiber diescm amorphen AI(0H)s bis auf PH = 9,5 eingcstellt werden. 
Ganz entsprechend ist die hydrolytische Adsorption von K,SO, und KCIO,. 
Bei der Alterung des AI((OH), geht die hydrolytische Adsorption vie1 schneller 
zuriick als die Gesamtadsorptiono). Bayerit zeigte untcr den betr. Bedingun- 
gen keine mellbarc hydrolytisehe Adsorption mehr. Die Versuche zeigen ein- 
dringlieh, welche starkcn Unterschiedc im chemischen (bzw. obcrflachenchc- 
mischen) Verhaltcn von Stoffcn vorhanden scin konnen, die im klassischcii 
Sinne gleich sind. 
3.) Weitere Untersuchungen beschaftigten sich mit den Hydroxyden der 
Lanthaniden und des Yttriums'"), sowie des Scandiums und Indiums. Es gc- 
lang in allen Fallen untcr Ausnutzung der sehr schwach sauren Eigenschaftcii 
(in der Reihe dcr Lanthaniden von links nach rechts zunehmcnd) sichtbar 
kristalline Trihydroxyde herzustcllen. Beim Y und den Lanthaniden waren 
CY schone langgestreekte hexagonale Prismen. Die Abbaukurven erwicscn, 
dall in allen Fallen neben dem Trihydroxyd (Mc(OH),) noch ein Monohydroxyd 
(MeOOH) vorhanden ist. Die Zersctzungstemperaturcn lagen fur die Trihy- 
droxyde von Lanthan an aufwarts zwischcn 260 und 2000 und fur die Mono- 
hydroxyde zwischen 390 und 320° lea). FiirY (OH),  (und die Lmthanidentrihy- 
droxyde) gclang es die hexagonale Struktur genau festzulegcn'l). Es  befindcu 

2 3/m, sich 2 Molekcln Me(OH), in dcr Elemcntarzelle, Raumgruppe C, h-C, 

a = 6,24:\; c = 3,53A;  Punktlagen 2 Y in (d) ? / ,  %, %; %,,/,, ,/,. J c  
3 011 in Ebenen parallel zur Basis symmetrisch uni jedrs Y, also mit den Lagcn 

(h)  x, Y, %; Y, x-Y, %; Y-x, x, %; und x, Y, ,/,; y, Y-x, ,/,; x-Y, x, 
3/4;  x = 0,287; y = 0,382. Die Struktur hat  einc enge Beziehung zuin 
DO,,-typ. Die Lanthanidenhydroxyde sind ganz entsprecliend gebaut. a zcigt 
von La bis E r  einen Gang von 6,29-6,25 A. p/a zeigt fast keinen Gang. 

Bcim ubcrgang zu Sc(OH), mit scincm wesenllich gcringeren Kationen- 
volumen klappt die Struktur ganzlich um. &(OH), kristallisiert in sehoncu 
regularen Wiirfeln mit a = 7,9 A und mit 8 Molckcln Me(OH), in der Elemen- 
tarzellelz). Die glciche Struktur zeigt Jn(OH),. Die Zersetzungstempcratur 
ist 207O *Oa). Ein Monohydroxyd licll sieh nicht nachweisen'z). Fur  S C ( O H ) ~  
wurde auf das Vorhandensein niedcrcr Hydroxyde noch nicht gepriift. 
l o )  R. Fricke u. A. Seifz, Naturforsch. 1 321 ,119461. Ausfiihrlich itn Druck 

bei Z. anorgan. Chem. 
'"d)Unter einem Luftstrom von 760mm mit PH,O= 0,l mm. 
' I )  K. Schubert u. A. Seitz vgl. FuBnote 10. 

R. Fricke u. A. Seitz, hoch unveroffentlicht. 

- - __ 
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Aussprache: Hugo Fkcher, Miinchen: Wie gro5 ist der Energieunter- 
schied zwischen den Mono- und den Trihydroxyden? Vortr.: Nach dem 
Abbaudiagiamm geschatzt etwa 7,5 kcal/Mol H,O. Prins, Erlangen: 1st 
versuoht worden, die Gitterstorungen zu vergroBern oder zu verkleinern ? 
Vortr.: Durch Erhitzen ja, aber bisher noch nicht durch Zugabe von Verun- 
reinigungen. Lunge, Erlangen: fragt nach den auBeren Einfliissen bci der 
hydrolytischcn Adsorption. Vortr. : Der EinfluB der Gesamtatmosphare bei 
der hydrolytischen Adsorption wurde bisher noch nicht genau untersucht. 
Jedenfalls wird vie1 Gas adsorbiert, was aber beim Al,Os nicht von EinfluB 
auf den pH-Wert ist. Dieser wurde an ganz jungem Al(OH), sowohl nach 
Lagein unter Luft als auch unter H ,  beobachtet. Dabei ergaben sich keine 
me5baren Unterschiede. Die Verhaltnisse liegen also quantitativ ganz anders 
a1s bei aktiver Kohle. 

G. DENK, Karlsruhe : Das Verhalten uon gegliihtem Ton gegen Natron- 
lauge. 

Vortr. verwendet Ton, der bei 700° gegliiht worden war. Durch einstuu- 
diges Kochen rnit 10-50%iger NaOH entsteht die Verbindung Na,O*AlO,- 
2 SiO, aq. Dieses Alumosilikat wird von Sauren sehr leicht zersetzt; gegen 
H,O ist es bestandig, von NaOH dagegen wird es gelost unter gleichzeitiger 
Zersetzung in Na-Aluminat und Na-Silikat. Duroh Zusatz von BaCI, kann 
letzteres als unlosl. Ba-Silikat ausgefallt werden. Bei mehrstiindigem Kochen 
von Ton mit konzentrierter Natronlauge (30-50%) andert sich der Boden- 
korper, der Alkaligehalt steigt bis etwa 2,5 Mol Na,O auf 1 A1,0, wahrend 
gleiehzeitig der Si0,-Gehalt sinkt. Dieser neue Bodenkorper ist zum groGen 
Teil in H,O loslich, er diirfte also aus Na-Aluminat und Na-Silikat beste- 
hen. Aus gegliihtem Ton und konzentrierter Natronlauge entsteht also zn- 
nachst Na,O.A1,0,-2 Si0,-aq, das dann bei geniigend langer Reaktionszcit in 
Na-Aluminat und Na-Silikat iibergefiihrt wird. 

Ausspruche: W .  Huckel, Gottingen: weist darauf hin, daB verschiedene 
Tone sich versohieden verhalten. Vortr.: Fur die Versuche wurde bei 700' 
gegliihter Ton verwendet; es wurde zwischen verschiedenen so vorbehandel- 
ten Tonen kein Unterschied festgestellt. Fischbeck-, Heidelberg: berichtet 
iiber eigene Versuche, bei denen die verschiedenen Phasen im System Kaolinit/ 
NaOH untersucht wurden. No& Leverkusen: fragt, ob bei der Umsetzung 
von gegliihtem Ton mit Natronlauge sich die Umwandlung von Kaolinit bzw. 
Metakaolinit in Montmorillonit hat feststellen lassen, der nach W .  No11 im 
System Al,OJSiOJNa,O/H,O bei niederen Alkaljkonzentrationen entsteht. 
Er  betont ferner, da13 ebenso wie bei der Reaktion rnit Saure auch die Rcak- 
tion gegliihten Tones mit Lauge voraussichtlich stark von der Art dcr Vorer- 
hitzung abhangig sein diirfte. Vortr.: Die Umwandlung von Kaolinit in 
Montmorillonit wurde bei konz. Laugen nicht beobachtet. 

Vorsitzender: Prof. Fricke 
P. EHRLICH, Hannover: Beitrage zur Chemie des Titans. 
An synthetisch dargestellten Prilparaten werden die Titansysteme mit dcn 

Elementen Stickstoff, Kohlenstoff, Bor und Beryllium vor allem rontgeno- 
graphisch, pyknometrisch und magnetochemisch untersucht. In einer nber- 
sicht werden die so ermittelten Phasen mit denen der Systeme Ti/O und Ti/H 
verglieheli. Mit den beiden letzteren zeigen die Systeme Ti/N und Ti/C groBe 
Lhnlichkeit. Die enge Verwandtschaft ist gegeben durch die beherrschende 
Stellung der Kochsalzphase und das betrachtliche, in sich abgestufte Losungs- 
vermogen des Titans fur diese Metalloide, die in die Oktaederliicken des hexa- 
gonaldichten Gitters eingelagert sind. Anwaehsen der RadiengroGc ( H  + B) 
und Verkleinerung des Homogenitatsgebietes (Ti -+ TiH3,5; -+ TiOo,42; 
3 TiNo,,8; --.) TiC,,,; -+ TiBo,08) stchen in sinngemaGem Zusammen- 
hang. Bei der Kochsalzphase ist vor allem der weite, praktisch gleich groB- 
bleibende Homogenitatsbereich hervorzuheben, der nur immcr mehr zur me- 
tallreichen Seite verschoben erscheint: TiH,,,, (4,46, A) 3 TiH,,, (4,39, 
A); Ti01,33 (4,15, 8) + TiO,,,, (4,18, A);  TiN,,, (4,234 A) -+ TiNo,4, 
(4,21, A); Tic,,@ (4,303k -j Tic,,,, (4,26, A). Aus der kontinuierlichen 
Vcrschiebung lassen sioh noch Einfliisse der Ionenladungen erkennen. Um die 
Eigenart des Kochsalzgitters voll erfassen zu konnen, mu9 man sich iiber den 
versehiedenen Grad der Gitterfehlbesetzung klar werden. Bei der Zusammen- 
setzung AB selbst betragt diese 15% beim TiO, 4% beim TiN und 1% beini 
Tic. Die Breite der Tic-Phase ist allein durch Abbau des Metalloidteilgitters 
bedingt. In der TiO-Phase sind die Grenzen dadureh gegebcn, da9 einmal das 
Metall-, das andere Ma1 das Metalloidteilgitter praktisch voll besetzt ist, 
wahrend die Zusammensetzung AB das Maximum der Liickenbesetzung zeigt. 
In der TiN-Phase heilt das Metallteilgitter anfangs aus; dic Phasenbreite ist 
gegeben durch Abbau des Metalloids. 

Geht man zur Bespreehung der Systemc 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 
starker zum Ausdruck. Besonders interessant ist nun, wic sich im Pystem 
Ti/B doch noch in vielem Ubergangszustande feststellen lassen. Beim TiB, 
zwar, bei der als metalloidreichster Verbindung am ehestcn ein Ionengitter 
zu' erwarten ware, handelt es sich sehon in allem um eine mehr metallartigc 
Einlagerungsstruktur (C  32-Typ) mit a = 3,02,A, c = 3,213A, c/a = 1;06,). 
Um so schoner laDt sich die typische Mittelstellung des Bors bei den anderen 

Phasen verfolgen. So teilt sich beim Ubergang zu diesem System gewisser- 
maBen die Koohsalzphase einmal in die Zinkblendestruktur und zum anderen 
in die hexagonale Uberstruktur der Metallphase. Beim TiB (a = 4,20, A) 
liegt ein diamantahnliches Gitter vor, in dem jetzt das Kennzeichnende die 
gemeinsamen Elektronenbahnen zwischen Titan und Bor sind. Weiterhin 
kann eine gewisse Fortsetzung des allmahlichen fiberganges O j N j C  zum 
B hin darin gesehen werden, da5 an die Stelle der sonst beherrschenden NaCl- 
Phase jetzt ein auffallend breites Uberstrukturgebiet (TiBo,,, - TiBo,08) 
getreten ist, das ganz im Sinne der bisherigen Reihenfolge weiterhin zur me- 
tallrcichen Seite verschoben erscheint und der Metallphase des Systems Ti/B 
nahe verwaedt ist. Bei dem System Ti/Be handelt es sich schlieBlich um ein 
reincs Legierungssgstem. Das Losungsvermogen des Titans fur Beryllium - 
es liegt jetzt wohl ein Substitutionsmischkristall vor - wachst wieder an 
(TiBeo,13). Nach einem breiten Zweiphasengebiet tritt  erst im TiBe eine 
neue Struktur auf, und beim TiBe, handelt es sich schlieGlich um eine rein 
intermetallische Phase. 

Im AnschluB 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 
(2. B. raumchemisches Verhalten der Monochalkogenide, zunehmende Bildung 
von Ldckengittern: 0 +S - M e  3 T e )  jetzt zusammenfassend behandeln 
zu konnen. 

Aussprache: Hahn, Heidelberg: In dem System V/N werden ahnlich 
breite Phasen gefunden. Vortr. betont, daB viele der friiher beschriebenen 
Einlagerungsverbindungen definierter Zusammensetzung wahrscheinlich ge- 
meinsamen Mischkristallphasen angehoren. Fricke, Stuttgart: Wie ist es 
mit den Stabilitatsverhaltnissen bei derartigen Liickengittern ? Vortr. : Die 
Verbindungen sind alle bei Temperaturen von 1000-20000 dargestellt. Das 
Kennzeichnende fur die bemerkenswerte Fehlbesetzung in diesen Strukturen 
sind die starken Atombindungen, die dem Gitter einen derartig kleinen Ab- 
stand Metall-Metalloid aufzwingen, daB d i e m  nur durch Liickenbesetzung 
ausweichen kann. KZemm, Heidenheim: weist darauf hin, da13 offenbar ein 
allgem. Zusammenhang besteht: Strukturen, die zu einer allzugeringen Raum- 
erfiillung fuhren wiirden (z. B. wegen des kontrahierenden Einflusses von Bin- 
dungen zwischen den Kationen), weichen einer solchen durch liickenhafte 
Besetzung der Gitterpunkte aus. Diese Liicken konnen geordnet (NbO) oder 
ungeordnet (TiO) sein. Liickenstrukturen finden sich vorzugsweise bei Chal- 
kogeniden. Beim FeCI, scheint aber auch bei den Halogeniden ein Beispiel 
liickenhafter Besetzung vorzuliegen. Brauer, Freiburg: Sind auch bei den 
Metallphasen des Stickstoff- und des Kohlenstoffsystems ahnliche Verfliich- 
tigungseischeinungeu beobachtet worden wie beim System Ti/O? Vortr.: 
Das wurde bisher nicht untersucht; es ist geplant, diesen Effekt eingehend 
am System Ti/F zu studieren, da hicr optimale Bedingungen erwartet werded. 
Goehring, Heidelberg: berichtet, daB Untersuchungen von Rontgenemissions- 
spoktren bei Monosulfiden mit dem Referat des Vortragenden bestens uber- 
cinstimmen. 

W .  KLEMM, Kiel: 4 Kurzinitteilungen. 
1. Das Verhalten des Magnesiums zu den Erdalkalimetallen. In Fortsotrung 

der Untersuchung iibcr das Verhalten unedler Metalle zueinander wurden rnit 
F .  Dinkelacker nach Uberwindung erheblicher experimenteller Schwierigkeiten 
die Zustandsdiagramme aufgenommen. Es bilden Maxima: Mg,Ca; Mg,Sr ; 
Mg,Sr; Mg,Ba; Mg,Ba. 

AuBerdem wurden zwei inkongruent schmelzende Verbindungen fest- 
gcstellt, die vermutlich den Formeln Mg4Sr und Mg,Ba entsprechen. Aus 
den thermischcn Eigenschaften folgt, daG die relative Bestandigkeit der Mg,X- 
Verbindung beim Ba, die der Mg,X-Verbindung beim Ga am grodten ist. Dics 
cntspricht einer allgemeinen GesetzmaOigkeit. Raumchemisch bilden sich 
Mg,Ca, Mg,Sr und Mg,Ba im Gegensatz zu Na,K unter deutlicher Kontrak- 
tion; die Inkremente fur ,,intermetallische Verbindungen" nach W .  Biltz 
wurden jedoeh noch nicht erreicht. 

2. Das System Phosphor-Arsen. Mit I .  v .  Falkowski wird durch thermische 
Analyse, direkte Boobachtung, Dichtebestimmungen und Rontgenaufnahmcn 
fcstgestellt daG sich cine intermetallischc Verbindung rnit ziemlich groGcm 
IIomogenitatsbereich bildet. Das Zustandsdiagramm hat  eine gewisse Bhu- 
lichkeit mit dcm System Schwefel-Selen. Dic Verbindung steht raumchemisch 
dern schwarzen Phosphor eincrseits, dem P-Arsen andererseits, nahe. Das 
genaue Studium dieser Verbindung laBt daher nahere Einblicke in den Uber- 
gang vorn Nichtmctall (weiBer Phosphor) sum HalbmetaU (rhomboedrisehes 
Arson) crwarten. 

3. Das magnetische Verhalten con Titantrichlorid. Titantrichlorid hat, wic 
Messungen von E.  Krose zeigten, einen ,,antiferromagnetischen Curie-Punkt" 
bci -60"; bei dieser Temperatur bricht ein gro5er Teil der Atombindungen 
zwischen den Ti3f-Ioncn auf. Die magnetischen Suszeptibilitaten gehen bei 
grol3ercn Tcmperaturcn iiber die fur freie Ti3f-Ionen zu erwartenden Wertc 
hinaus. Die Messungen fiihren zu der Annahme, da5 Ti4+- und TiZ+-Ionen 
nebcneinander entstehen. Da die Ti2+-Ionen im Gitter ziemlich wait von- 
einander entferut sind und dementsprechend kaum Atombindungen miteinan- 
der bilden konnen, wird verstandlich, daB schon bei relativ niedrigen Tem- 
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Peraturen (einigen hundert Grad Celsius) die Werte fur ,,freic Ionen" crreicht 
werden. 

4. Die elektrische Leitfahigkeit von Vanadinoxyden. Mit P. Pirscher wurden 
im Bcreich VO,,,, bis VO,,,, bci Zimmertemperatur annahernde Werte 
des elektrischen Leitvermogcns festgestellt. Dazu wurden PreDkorper bei 
verschiedenen Drucken gemessen und auf vollstandige Raumcrfiillung extra- 
poliert. Bs zeigten sich Unterschiede um 7 Zehnerpotenzen, deren Verlauf 
auf Grund der friiher festgestellten Phasenverhaltnisse eriirtert wird. Diese 
Untersuchung sol1 auf weitere Systemc ausgedehnt werden. 

Am Bcginn des Vortrages gedachte der Vortragende seines langjahrigen 
Lehrers Wilhelm Biltz, der- in Heidelberg gcstorben nnd beigesetat ist. Er  
hatte im Marz scinen 70. Geburtstag gefeiertl3). 

Aussprache :  Lange, Erlangen: weist auf die Gleichrichterwirkung bei 
Cu,O/CuO hin und die Zunahme der Leitfahigkeit bei steigendem CuO-Gehalt. 
Vortr.: Solche Untersuchungen intcressicrten bisher in der Hauptsache von 
technischen Geeichtspunkten; systematische Untersuchungen fehlen noch. 
Brmer, Freiburg: 1st die Einwirkung des PrcBdruckcs auf die Leitfahigkeit 
untersucht worden? Es gibt ein Verfahren ohne Prcssung, bei dcm nieht die 
Leitfahigkeit, sondern die DK gemcssen wird. Vortr.:, Bisher wurde nur mit 
Gleiehstrom gearbeitet; es ist geplant, bei weiteren Untcrsuchungcn Wcchsel- 
etrommcthoden heranzuziehen. 

GUNTHER, KarlsrQhe: Die Bildung wn Wasserstoffsuperoxyd ina Ultra- 
schallfeld und die Ultra-Schallempfindlichkeit der Landolt-Reaktion. 

Vortr. bericlitet iiber die Bildung von H,O, aus zwei Molekeln Wasser 
im Ultraaehallfeld nach dcr Gleichung 2 OH- f 2 H+ = H,O, + H,. Die 
Bildung des Wasserstoffsuperoxyds erfolgt also nicht aus H,O und darin ge- 
lostem 0,. Sodann zeigt der Vortragende wie sich die Jodausseheidung bci 
der Landolt-Reaktion beschleunigt, da  die H+ - Ionenkonzcntration der Julfit- 
losung irn Ultraschallfeld erhoht wird. 

Dicnstag Nachmittag: 

Vorsitzender: Prof. Giinther 
G. KORTUM, Tiibingcn: Frenzdgaseffekte i n  der Lichtabsorption der Ha- 

logene. 
Der sog. Fremdgaseffekt (FE.) in der Lichtabsorption von Gascn wurde 

zuerst 1884 am Joddampf beobachtet: Gibt man zu Joddampf geringen Drucks 
Luft oder ein anderes indifferentes nicht absoFbiercndes Fremdgas von etwa 
Atmospharendruck, SO erhoht sich die Extinktion des Jods im sichtbaren 
Spektralbereich um rund 50%. Dieser Effekt wurde aueh an Br,, NO, und 
anderen Gascn beobachtet, jedoch sind quantitative Angaben sparlich und 
einander stark widersprechend. Insbesondere ist die Frage, ob der Effckt nur 
im Bandengcbiet oder auch im Kontinuum auftritt, ob er linear mit dem Druck 
des zugesetzten Fremdgascs zunimmt oder sich einem Grenzwert nahcrt, nieht 
entschieden. In jcdem Fall scheint der Effekt cin empfindliches geagenz auf 
die Wirkung zwischenmolekularer Krafte zu sein, so dall seine naherc Unter- 
suchungen lohnend ersehien. 

Unsere Mcssungen an Br,, die auch auf J, und GI, ausgedehnt wurden, 
fiihrten zu folgendcn Ergebnissen: Wenn Zusatz van Frcmdgasen die Ex- 
tinktion erhoht, so solkc man erwartcn, daD auch Druckcrhohung dcs rcinen 
Gases einc Extinktionszunahme bewirkt, daD also Abweichungen vom Beer- 
schen Gesetz auftreten. Uberraschenderweiso erwies sich das Beerschc Gc- 
setz sowohl im Bandengcbiet (546 mp) wie im Kontinuum (436 mp) inucr- 
halb 0,204, als giiltig, und zwar in cinem Druckbereich, in dem schon starkc 
Fremdgaseffektc bemerkbar sind. Ebcuso zeigt sich, daD das Beerschc Gc- 
sotz auch fur Mischungcn konstantcr Zusammensetzung von Br, mit Frcmd- 
gas exakt giiltig ist. Fiigt man jedoch ciner konstanten Mengc Br, steigcndc 
Mengen Fremdgas ZU, SO wachst E in Form einer Adsorptionsisothermc: zu- 
nachst steilcr Anstieg, sodann Konvcrgcnz gegcn eineu Grcnzwert. E gcgcn 
den log des Gesamtdruckcs aufgctragen crgibt einc Geradc. Die Wirkuiig vcr- 
schiedener Fremdgase ist sehr ahulich, IT, wirkt am starksten, Argon am 
schwachstcn, jedoch sind die Unterschiede gering. Ein EinfluB dcs Dipol- 
moments ist nicht erkcnnbar. Der Effekt wird ausschlielJlich im Gebiet dcr 
siclitbaren Banden beobachtet, im Kontinuum sowohl wic im UV ist kein 
FE. vorhanden. Gegenteiligc Beobachtungen friihcrcr Autorcn sind auf 
Fehler der MeDniethodik zuriickzufiihrcn. Innerhalb dcr Bandcn nimmt der 
FE. zuniichst zu, durchlauft ein Maximum und fallt gcgen die K ~ i i ~ ~ r g ~ t i z -  
stelle der Bande steil ab. Mit stcigender Tcmperatur gcht cr auriick und ist 
z. B. bei 600° C nur  noch etwa halb so grog wic bei Zimmertcrnperatur. 

Fur die Deutung gibt es grundsatzlich 2 Moglichkeiten: 
a )  Es handelt sich -um eine sche in  b a r e  Extinktionszunahme, die durch 

Druckverbreiterung der Bandenlinicn vorgetauscht wird. 
b) ES handelt sicli um einc w a h r e  Zunahmc der Extinktion, hcrvorgc- 

rufcn durch eine Erhohung dcr Ubergangswahrschcinlichkeit. 
Die erste Deutung ist von voruhcrein naherliegcnd. Dic durch Lorentz- 

sche StoOdampfung oder induziertc Pradissoziation hcrvorgcrufcne Druck- 
verbreiterung der Linien kann im Gebiet dcr sog. ,, Unvollstandigen Absorp- 
Pion" zu einer scheinbaren Extinktionerholiung fiihren, weil das zwischcn den 
Linicn durchgeheudc Licht bei Verbrriterung dcr Linien zusatzlich absorhiert 

wird. Dics wiirdc erklaren, w a r m  der FE. nur im Bandengebiet auftreten 
kann; diese Deutung verlangt jedoch, daD bei Erhohung des Eigendrucks eine 
besonders starke Extinktionszunahme auftreten sollte, da nach allen Erfahrun- 
gen die Eigendruckverbreiterung der Linien infolge von Resonanzkraften 
stcts betrachtlich groDer ist, als die Fr'remddruckveibreiterung. Die strenge 
Gultigkeit des Beerschen Gesetzes schlieDt also diese Deutungsmoglichkeit 
aus, d. h. es kann sich offenbar nur nm e ine  e c h t e  E r h o h u n g  der Uber- 
gangswahrscheinlichkeit und damit d e r  I n t e n s i t a t  d e r  B a n d e n  handeln. 

Die weitere Frage, wodurch diese Erhohung zustande kommt, 1POt sich 
bishcr nicht mit Sicherheit beantworten. Offcnbar kann es sich nicht um eino 
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 irn 
Bereich des UV, wo iiberhaupt kein FE. auftritt. AuDerdem nimmt der Lo- 
sungsmitteleffekt in der Reihenfolge J, + Br g -+ GI, zu, wahrend der F E  
in der gleichen Reihenfolge stark abnimmt. Es mu0 sich danach um eine spe- 
zifische Wirkung dcr zwisehenmolekularen Krafte handeln, da der FE. vom 
Druek unabhangig und ausschlielllich eine Funktion des Mischungsvorhalt- 
nisses dcr beiden Gase ist. Ersteres schlieDt auch die Annahme einer Asso- 
ziation zwischen Br, und Fremdgasmolekeln aus, es konnte sich also hochstens 
urn die Entstehung eines O i d n u n g s z u s t a n d e s  in der Mischung unter der 
Wirkung der zwischenmolekularen Krafte handeln, wie er in  Losungen seit 
langcm bekannt ist (Beispiel: Ionenwolke in Elektrolytlosungep). Da ein 
solcher Ordnungszustand durch die Temperaturbewegung standig gestort 
wird, wird auch die Abnahme des FE.  mit steigender Temperatur verstand- 
lich. 

Aussprache :  W .  Hiickel, Gottiugen: 1st schon einmal die Absorption 
von Br/Cl-Gemisehen uutprsucht worden? Vortr. : Messungen an 3C1 sind 
im Gange. 

E.  WEI  TZ, GieDen: Neuere TJntersuchungen iiber die Adsorption an ober- 
fluchenaktiven Stoffen. (Nach Versuchen von H. M .  Weitz und Marg. Kissel.) 

Verbindungen, die, oEwohl sie aus einem positiven und einem negativen 
Tcil bestehen, nicht heteropolar sind, wcrden bei der Adsorption an ober- 
flichenrcichen Stoffen heteropolar durch die Influenzwirkung der an der 
Oberflache der Adsorbentien bestehenden elektrischen Felder. Diese Polarisa- 
tion macht sich durch Farbanderung bemerkbar, wenn die unpolare Verbin- 
dung eine andere Farbe hat, als nach der Farbe der Ionen zu erwarten ist"). 
So z. B. wird das farblose, unpolare (CaH,),CCI aus seiner Benzol-Losung mit 
dcr braungelben Farbe des (GBH,),C-Kations, das rote H g J z  (aus dem Dampf- 
zustand) farblos an Kieselgel adsorbiert; Alkohol oder H,O, welche die ad- 
sorbierten Stoffe aus der Obelflachc, verdrangen (cluieren), machen die Farb- 
andcrung wicder riiekgangig. Scharf (bci 200°) getrocknctes Kieselgel nimmt 
beim Erhitzen mit HgJ,  im zngeschmolzcnen Rohr auf 200° bis zu 45% seines 
Gcwiehts an Jodid auf, was etwa der Bedeckung der Porenoberflache dcs 
Gels mit einer monomolekularen HgJ,-Schicht entspricht. 

Am Beispiel dcs p, p'-Tetramethyldiamido-diphenyl-phthalid8, sog. Ma- 
l a c h i t g r i i n l a c t o n s  I (worin Rl = = CH,), das farblos ist, bci der Ad- 
sorption jcdoeh in das griine inncre Fsrbsalz (Bct.ain) I1 iibergcht, wurde gC- 
fundcn, dall die Polarisation auch beim troekcnen Zusammcnrciben mit den 

/R1 

hds'orptionsniitteln, ja  sogar mit konipaktcii krystallisierlcli Salzeii, eiiitritt. 
Besonders stark polarisierend wirkcn Sabc, wie Cd J,, dic in Schichtciigittrrn 
krystallisieren und beim Zerrcibcn blattrigc Spaltstiicke gcbcu, deren Obcr- 
flache mit lautcr 'gleichgeladenen Ioncn (beim Cd J, Jod-Ioncn) besc.t.zt sind 
und inIolge dessen cine bcsonders starkc InfIncnzwirkung ausiiben konncn. Abcr 
auch NaC1 und andcrcNa-Salze, sowic Erdalkali- und Schwermctall-Salzc gcbcn 
beim trocknen Zerreibcn mit dcm Malachitgriinlacton die Griinfkrbung, wah- 
rcnd mcrkwiirdigcrweisc bci fast allen K-Salzen, insbcsonderc bci dem mit 
NaCl isomorpheu KCI, die Farbung ausblcibt. 

Die Annahme, daD beim Zerrciben dcs NaCl aueh oktardrische Spalt- 
stuckc entstehen, deren Oberflachen ja  mit lauter glcichartigetl Ioncn besetzt 
sind (Bild l), widcrspricht den mincralogisehen Tatsachen. Gegen die weiterc 

- + , - . +  
- I - $ -  -,.+ - + + - + - 

Bild 1 

Mijglichkeit, daW die polarisiet'endc Adsorptiotl nur  datm cintritt, wctin die Di- 
mensionen des adsorbierenden und des adsorbierten St.offes irgendwic iibcr- 
cinstimmend oder kommensurabel sind, sprieht die Feststcllung, daW auch ciu 

~ 
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niodifiziertes Malachitgrunlacton I, in dem R, = C2Hs und Rz = C H ?  . CsMs 
sind, oder das von dcr Naphthalsaure abgeleitete Lacton 111, qegenubcr NaCl 
und KCI den gleichen I-nterschird zrigrn. 

T r t r a - p - t o l y l h ~ t l r ~ z i ~ i  wird aus Bmzol-Losungdurch Kicst~lycl niit dcr 
dunkclvioletten Farhe dcr Tctratolylh~draziniumsalze~J) [Tol,S-?;Tol,]+ S- 
adsorbie. t. Als .4nion S fungiert hierbei das durch Dissoziation des Tetra- 
tolglhydrazins entstehende Radikal NTol, 16). Dall einc Amino-Cruppr boi 
der Adsorption anionisch werden kann, zeigt sich auch darin. daB (C,H,!, 
C-NII,  mit braungclbrr, das ebcnfalls farblose Amin dcs KrSst,allviolrtt-.adi- 
kals niit intensiv violetter Farbe an Kieselgel adsorbiert wird. In  gleichcr 
Weiee wie die Adsorption n i rk t  Anlagerung von AICI,, wobri d m  konipkxr 
Anion [.4lCl,(NR,)]- entsteht. 

Das Tetratolyl-hydrazin kann auch anderen kationischcn VerbindunKen 

dea Destillats w i h r c ~ d  einer Destillation moglich. In dcr Ta t  habcn W. & 8 1 -  
ders und C. H .  de Minjer?') sowie R. If. Ewe21 und M .  2. Welch?') bei der Rek- 
tifikation der Gemischc Benzol-Aceton-Chloroform und Methanol-Aceton- 
Chloroform ein zeitweiliges Absinken des Siedepunkts des Destillats festge- 
stcllt. Die Siedeflaehe dieser Gemische ist  sehr kompliziert, d a  mehrere azeo- 
trope Punkte auftreten. Niiherea wird an anderer Stelle veroffentlicht werden. 
Fu r  dic Trennbarkeit zweier Komponenten einca flussigen Gemifiehes durch 
Dcstillation ist  das Verhaltnis der Partialdampfdrucke maBgebcnd. Um hier- 
uber Aussagen rnachen zu konnen, muB man den Verlauf der Yisc!iungswarme 
und Misehungsentropie kmnen. 

W .  J o s P )  ubertrug versuchsweise einen cinfachrn symmetrischen Ansatz 
fur die Mischungswarmc regularer Zweistoffgemische (Henje ld  u. Heiller 1925) 
sinngrm8U auf Mehrstoffgemische und konnte so das Verhalten einer Reihe 
von Dreistoffgemischen gut wiedcrgcbcn. Man ist somit in der Lage, fiir die 
Trennung vun azro!ropen Gemischcn und fdr die Verbessrrung schwer de- 
stillirrbat cr Gcniisehe geeignete Zusatzkornponenten auszuwahlen. Im Labo- 
ratoriuni von Josl konnten auf diesc Weisc gunstige Ergebnisse bei der Rek- 
tiIikation von Benzol-Cyelohcxan und n-Heptan-Toluol erzielt werden. 

1)ir physikalischc Hcdeutung dcs Verhaltens der  beobachteten fliissigeti 
Mischiingrn wurdc von Josl im Zusammenhang mit  Slteren Untersiichungell 
und mit  dcn Arbeiten von Scnlchurd und andercn diskutiert. 

. .  

gegenuber als Oxydationsmittel wirken : bei der Adsorption Cines G d s e h e s  
von Tetratolylhgdrazin und Ditolyl-anisyl-amin (ah Beispiel cines TriarJ.1- 
amins) in Benzol-Losung entsteht das, wie die anderen Triarylarniniulnsalzr"j 
[Ar,N] f X- tiefblaue Diarylamid [Ar,N]+ (NTol,)--, das eberiso wip d u  
Tetraarylhydraziniurn-diarylarnid durch Alkohol sofort entfarbt wird. 

Wenn die Adsorption an groBoberfllchigeu Stoffen in z a h h i c h r n  Fillcn 
Polarisation, d. 41. Jonisation, verursacht, S O  wird die k a t a l v t i s c l l e  W i r -  
k u n g  diescr Stoffe verstandlich; denn es ist  bekannt, dall UmsrtzUngeL an 
dencn Jonen beteiligt sind, cine besonders klcine Aktivierungsenrrgie besit.zcn 
und daher bcsonders sohnell verlaufen. 

Aussprache:  Hikkel ,  Gottingen: HgJ, ist im Dampfzustandc \vellig 
heteropolar, die polarisierendcn KrUte  miisscn also recht erheblieh win. 
Vorfr . :  Dies ist  offenbar der Fall. - DaB die Entstehung der farblosen A d -  

H .  F R O , J ~ H E H Z .  Oberlangenstadt: U k r  Damp/druckhizcr.ven polgcgcli- 
sther A , ~ , , ~ ~ ~ ~ ~  in Abhdngtgkeil L.,,n jhrer Konslitufion. 

urn einc PberPicllt uber die Dampfdruckkurven dcr polycyclisehen Aro- 
lnatcn zu  eriraltell, wurdpn Dalpfdruckmessungen an Pyrpn, Chrxsen, P e n -  
Ien, Benzperylen und Coronen im Bereieh zwischrn 1 und 560 mrn H g  (flussig) 
und  z\risc~lcll und 10-3 m m  H~ (fCst)2') ausgefuhrt und hieraus Ver- 
(lampfungswarmen und  Sublimationswarmen bercchrict. Die,Ergcbnisse, zu- 
SanlmPn den bekannten Datcn der Dampfdruckkurven von Benzol, Kaph- 
talin, rlnthrazen und Phrnanthren lassen bemerkcnswerte Gesetzmllligkeiten 
rrkennen. 

yur die Abhangigkeit der molaren (iuocre1,) Verdampfungswarnle L in 
kcal vom bIolckulargewicht .?I ergibt : 

sorpte HgJ, f icht auf der Bildung der bei hoherer Temppratur entste- ( I )  (kcal) == 2'5 ' ''07' (mitt'1erer Abweichung kcal)  

klendpn, sehr labilen farblosen Modifikation dcs Hg J, beruhtigeht einwandfrri Dampfdruckkurven der "Ussigen ( im Ig in Hg 

daraus llervor, daB gepulvertes Hg J, bei Zirnmertemperatur y o n  scharf 
gctrocknetcm Kieselgcl urlter Verschwinden der Farbe wird. - 
Gibt cs zwischen KaCI- und KCI-Kristallen einen Unterschied, der das ver- 
schiedene Verhaltrn gegeniiber dem Malachitgrunlacton erkkirt ? Jenckrl, 
A a c h ~ n :  Oktaederformcn kdnntcn .beim NaCl doch u. U .  moglich srin. Hiickel, 

gcgcn I/T in rez. OK.) lassen sich mit  gulcr Naherung d m h  Geradc besclmi- 
twn, die (*inem geminsamen S c h n i t t ~ u n k t  bei lg 3 7,1* und To = 300" 
zust leber i '  habrn  dal'er "Igende For"': 

L (kcal) 
(2) Ig p = Ig po -.-- (b'T--Wo) 

4,573.10-3 
Gottingcn: XaCI und KCI zcigen verschiedene Atzfiguren. Lunge, Erlangcn : 
Es konnte sich beim Zerreiben mit dcm Malachitgrunlacton beim Sac1 cine 
nach Art dcr Oktaederform grladcne Oberflache bilden. NnCl kristallisiert 
ja aus Harnstoff-Losungen in Oktaederform. Vortr.: Auch wenn man SaCl 
bczw. KC1 fiir sich trocken zcrreibt und dann sehnell (bovor cine H,O-IIaut 
auf dem Pulvcr enntstanden ist) cine Benzol-Lowng dee Lactons zu:icRt, tr i t t  
tr i t t  am NaCl Griinfarbung auf, am KCI nicht. 

Auch  die Dampfdruckkurven der festcn Phase lassen sich in1 Hinblick 
auf die Ahwrsenhrit von allotropen Urnwandlungspunkten in der Nachbar- 
schaft  des Schmrlzpunktes durch Geradc beschreiben, die in erster N a e r u n g  
rinem Schnittpunkt bei dcr glcichen Temperatur To = 3000 und bci Ig p& - 
9,7 zustrrbrn.  Sic haben daher folgende Form: 

(3) 

L(sub1) = molare (auBere) Sublimationswarrne 

Durcli dic Formeln (1) und (2) l a a t  sich mit  den angegebenen 4 Ronstan- 
tiw d:e Kurvenschar der Dampfdruckkurven der flussigcn Phase uod d u d 1  
Ilinzunnhrne dcr Fortnrl (3) mit  einer wciteren Konstarrte und den jeweiligen 
Schnielzpunktrn auch die Schar der Sublimationsdruekkurven dcr polyoycli- 
rc t l rn  ~ ~ r o l n a ~ c n  orirnticrend beschreibrn. 

Irrsbesondrrc rrgibt sich a) aus (2) d i r  Vcrdarnpfungswirnie in Ahhingig- 
kpit yon drI Sicdetrtnperatur (mittleren .ihweichung ca. 0.3 kcall. 1)iCSO 
Urziehung stcllt glrichzcitig cine Verfeinerung tier Troulonschrn Itrgc.1 dar. 

b) A U S  (1) und ( 2 )  rrgibt sich der S i d e p u n k t  dcr polycyklischrn ilronlatcn 
iir .lhliingigkeit vom Molekulargewicht (mit t l r r r  Abweichung 3--.i0 6). 

(2) und (:$j ergibt sich die s~~~~~~~~~~~~~~~~~ in AblllIlgigkeit 
vo111 Schmrlzpunkt und von den1 (cxtrapolierten) Dampfdruck brim Sehmelz- 
punkt (Triprlpunktsdruck) (mittlere Abwcicliung 0,5 kcal). 

F,illkt,oll ,,ol, ~~~~~~~~~~~k~ urld Siedepunkt. 
l.;inr Rrtracirtllng der ~~~~~~~~~~~k~~~~~~ KoIl- 

siitution weifit darau[ bin, daU die IIolle des Tripelpunktsdruckos charaktt.ri- 
stisch voll dem aus der Strukturformel ersich tlichen der Vrr- 
Iiilldullg, der f u r  den Schmelz. und  Erstarrungsvorgang ma13gcbcnd jst, ah. 
hkngt, 

,inzahl po]ycyk]ischer ~~~~~t~~ mit dcn Formel,, rcchnerisch mi t  aus; 
reichrnder N&hprung ermittrlt, allgemcin fi ir pn,ycyl,isctlrn Aronlatcll 
gesctznla~igc Brzirhungen zwischcn dem Sgm,netriegrad 
P ~ ~ l l k t s d r ~ c k  (ul ld  mittelbar d m  Schrnclzput~kt) erkennen zu krjnu,,, 1 2 ~  
zrigt sich, daB &folrkelIl, dic a. ~ ~ i ~ ~ ~ h ~ ~ ~ ~ , , ~ ~ ~ ~ ,  ( I l , g ~ . m ~ i n  ~ l l ~ ~ , ~ ~ l ~ , , , ; .  

") Recueii Trav. chim. Pays-Bas 5 9 ,  392 119401. 
? I )  lnd.  Engng. Chern. 37 1224 11945). 

z. Naturforsch. I, 576 [ 19461. 

wurden von H e m  Prof. K .  Neumann, GieRen ausgefuhrt .  

Ig p = Ig Pb - -- ( l / T -  l;To) 
4,573.10-3 

W. J O S T  u. R. HAASE', Marburg: Das Siedecerhallen iwn Mehrsin//ge- 
mischen (vorgetragen von R. Hnnse). 

Fur binare Mischungen gelten die scit langem (Gibbs 1878, I ( O I I ~ I ~ U ~ ~ I ~  

1881) bckannten Satzo von Konoualozd*): 
I .  Bei konstanter Ternperatur zeigt de r  Darnpfdruck (bei konstantenl Druck 
der  Siedepunkt) ein Extremum (Maximum oder Minimum. wenn die Zusani- 
inensetzung beider Phasen) (Flussigkeit und Danipf) gleich ist. Es gilt auclr 
die Umkehrung. 
2. Der Datnpfdruck nimmt bei konstanter Ternperatur durch H i n z u f W n  
derjenigen, Komponente zu,  deren Konzentration im Dampf grdaer ist als 
in der Flussigkeit. Der Siedepunkt nimnit  bei konstantern Druck dirrc)i 
Hinzufugen derselben Komponente ab.  
2a.  Daraus folgt: Bei kont inuier , ic l ler  Fortfohrung des Gleichgewicti ts .  
dampfes sinkt bei konstanter Teniperatur der  Danipfdruck der  zuruckblei- 
benden Flussigkeit monoton bzw. steigt bei konstantem Druck de r  Siede- 
punkt. 
3. Andert Jnan Druck oder Temperatur,  so Lndern sich die Zusamnienset- 
zuligen beider Phasen irn gleichen Sinne. 

K m l  man dime lconomlottschen Sitze auf Mehrstoffgcmisclic ubrrtra- 
:rLl1? schrei,rr,,fnkers's) hat die Pragc fur Drristoffsystcme brantwortct, abrr  
nicllt Wenlci l l  ge l iw  formuliert. Ausgrllrnti von den G'ibbsschrn Sitzen 
ubcr Phasrnstabilitat, grlang nlir dic Durchfuhrung der aIIgemcinrn RecIi- 
1 1 ~ 1 ~ .  Drr erstc A'onotcalozusche Satz  lafit sich ohtic weiteres (schon angcdru- 
te t  bei Gib'~s) u b c r t r a w ,  ebenso die Umkehrung, wie Storonkin*o) zeigte. Dcr 
zweite Satz ist  nur in der eingeschrankten Fortnulierung 2 a  fur beliebigr 
Mehrstoffgemische richtig. Der drit te Satz ist nieht ubertragbar. 

Wihrend bci der isobaren Destillation eincs Zweistoffgemisches dcr Sirde- 
P I I ~ I ~ ~  dm Dcstillats als Funktion der kci t  entweder konstant blribt odcr 
nlonoto~l stcigt, ist h i  cinem Mehrstoffgemisch ein Fallen des Sirdrpunkts 

I s )  E. Weit2 u.  H .  W .  Schwechfen Ber. dtsch.  them. Ges. 6 0 ,  1203 [1927]. 
") die Verbindung (CHd,N.GTol% von w. Schlenk und .!. HOl~z ,  die in 

zerfallt. Ber. dtsch. 

'9 E. Weifz  und h. W. Srhwechlefl, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2307 (19261. 
' I )  Wled. Ann. I4 48 [1881]. 
") z. physik. Cheh .  36 271 [1901). 
") Acta physikochim. irRSS. XIII ,  513 [1940]. 

prinzip crgibt sich und (3) die XublimationswLrmc 

Aus d i w m  Grunde wurden ergiinzcnd die Tripel~~u~lktsdrueke einer 

dem 

Pyridin-Losung in die Jonen (CH.),N+ u: (NTol,) 
chem. Ges. 50 276 [1917]. 

') Die Dampfdruckmessungen an  festem Pyren, Benzperylen ulld Coronen 



b. Stabchenfurm und schlielllich c .  eiu Symmetriezentrum anstreben, als Kri- 
stallbausteine eine ausgezeichnete Stellung mit einem hohen Tripelpunkts- 
druck (und entsprechendem Schmelzpunkt) einnehmen. 

Die beschriebenen GesetzmaBigkeiten sind bei den polycyklischen Aro- 
maten infolge ihres einheitlichen 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 maageblichen 
GesetzmaBigkeiten auch bei anderen Verbindungstypen verfolgen. 

Aussprache : Lange, Erlangen: Sind Ihre Ergebnisse im Einklang mit 
Untersuchungen von Eucken iiber den Schmelzvorgang, insbesondere iiber 
Schmelzentropie? Vorlr.; Man kann leicht zeigen, daB die Grolle der Schmelz- 
entropie unmittelbar in dem Abstand der Schnittpunkte der Dampfdruck- 
kurven der fliissigen und der festen Phase enthalten ist, also in dem Abstand 
lg p'o - 1g po = 9,7 - 7,18 = 2,52. Die hieraus resultierenden Werte fur 
die Schmelzentropien liegen zwischen 12,8 und 15 g%, somitin der Umgebung 
des von Piersch fur  flachenhafte Stoffe gefundenen Wert von 1 3 s d u n d  des aus 
einer alten Schmelzpunktregel von Walden resultierenden Wertes yon 13,5$ 
Beim Schmelzpunktgilt namlich: pfloss. = pfest; L(schmelz) = L(,,bl) - L. 
Also (vgl. (2) und (3)): 

odcr iur dic Schmelzentropie 

L(schme1z) = TO 4,573 (Ig P'o - Ig Po) - (s) = T(schrne1z) To-T(schmelz) 

Mittwoch Vomittag: 
Vorsitzender: Prof. Weita 

E.  ASMUS, Marburg: Uber die Reaktion von FeZf-Ionen den B~~~~ 
u, u'-Dipyridyl und o-Phenanthrolin. 

Die Messungen Waren mit dem Ziele begonnen worden, die relative Starke 
der Komplexe [Fe(Gl2H8N2),12+ und [Fe(CloH8N,),J~+ zu ermitteh und 
zwar durch Untersuchung der Verteilung einer gewissen Ferroionen-Menge, 
die in ein Gemisch der beiden Basen o-Phenanthrolin und a, a'-l)ipyridyl ge- 
bracht wird, auf die beiden Komplexe. Die Versuche mullten 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 zunachst 
die im sichtbaren Wellenlangengebiet liegenden Absorptionsbanden der bei- 
den roten Komplexe unter Verwcndung eines Doppelmonochromators und 
photoelektrischer Registrierung genau vermessen. Obgleich die Banden einan- 
der sehr ahnlich sind, ist der Wert des molaren Extinktionskoeffizienten im 
Gebiete des Absorptionsmaximums bei h = 510 m y  fur die beiden Komplexe 
hinreichend verschieden, so daB bei Untersuchung des E-Wertes einer Mischung 
der relative Anteil der beiden Komplexe in ihr auf etwa 104 genau ermittelt 
werden kann. Lallt man eine Losung yon Mohrschem Salz in die wlqserigc 
Losung der beiden Basen einlaufen, so bilden sich momentan die roten Komp- 
lexe und es werden in der ersten Minute nach dem ZusammengieBen E-Werte 
gemessen, die einer Verteilung des Eisens auf beide Komplexe genau in1 Ver- 
haltnis der eingewogenen Basenmengen entsprechen, sofern der PH-Wert etwa 
5-8 ist. Die Verteilung der Ferroionen auf die beiden Basen vollzieht sich also 
infolge der hohen Geschwindigkeit der Reaktion rein statistisch und bleibt 
wegen der aullerst geringen und bei beiden Komplcxen in der gleichen GroBen- 
ordnung liegenden Dissoziation eine gewisse Zeit lang erhalten. 

An diese erste Phase der Reaktion schlieBt sich eine zweite an, die bei 2OU C 
mchrere Stunden dauert, wahrend der die Extinktion der Mischung sich in 
dern Sinne andert, dall der SchIuB gezogen werden muB, dall der schwachcrc 
Dipyridyl-Komplw zu Gunsten dcs starkeren Phenanthrolin-Komplexes ab- 
gebaut wird. Es stellen sich schlielllich gewisse Endwerte fur die Verteilung 
des Eisens ein, die von dem Mischungsverhaltnis der beiden Basen und den1 
pH-Wert abh8ngen. Bei pH-Werten, die kleiner als 5 sind, beobachtet man 
bereits in der ersten Minute Abwcichungen von dcr rein statistischen Vertci- 
lung des Eisens zu Gunsten des Phcnanthrolin-Kon1pIcxes, dic umso groBer 
sind, je saurcr die Losungist. 

Die Kinetik der zweiten Rcaktionsphase nnd die sich einstellenden End- 
werte wurden einer besonderen Untersuchung unterzogen. Gibt man zu einer 
Losung, die den Kornplex [FeDipJ*f und GI, a'-Dipyridyl im Uberschull 
enthalt, die gleiche Menge o-Phenantrolin hinzu, so beobachtet man ein zeit- 
lichee An&igen &r Extinkiion. Wertet man die Ergebnisse unter der Voraus- 
sotzung au8, dafl der schwaohere /FeDip,]zf-Kornplex zu Gunsten des star- 
keren [Fe.hen$+.Komplexes abgebaut wird, so ergiht sich fur die h a k -  
tion die erste Ordnung. Die Geschwindigkeitskonstante i S t  in Losungen mit 
pH-wertcn glofier als 4 praktisch konstant und nimmt mit fallendem PH-Wert 
zu. Uiese Ergebnissc sind qualitativ mit der Vorstellung im Einklang, daB die 
Konzentraijon der frcien F$f-Ionen zeitbestimmend fur den Ablauf der 
Reaktian ist, ~i~ sich hei gleichen eingewogenen Basenmown einstellenden 
Endwerte der Extinktion Bind pH-abhangig. Diese Abhangigkeit kann bci 

Kenntnis der Basenkonstanten der beiden Basen berechnet werden. Die Aus- 
wertung ergibt, daB hierbei das Konzcntrationsverhaltnis 

[FePhenJZ f [Phen] 
proportional dem Verhaltnis 7 ist. __- 

[FeDip,]*+ [DIP1 
Wird bei der Untersuchung der Endwerte das Verhaltnis der eingewogencn 

Basenmengen variiert,.so erhalt man wiederum das eben angefiihrte Ergebnis, 
wobei sich die Moglichkeit ergibt, indirekt das Verhalt.nis der ersten Basen- 
konstanten der beiden Basen zu bestimmen. Der so ermittelte Were steht im 
Einklang mit dem aus elektrometrischen Messungen abgeleiteten. 

Weildie Lage der Endwerte als durch die erste Potenz des Konzentrations- 
verhaltnisses der beiden Basen bedingt gefunden wird, liegt die Annahme nahe, 
daB es sich nicht u q  einen Eisenaustausch handejt, sondern um den Ersatz 
einer Dipyridyl-Molekel durch eine Phenantrolinmolekel im Komplex [Fc- 
Dip3]2f. Diese Annahme ist jedoch unwahrscheinlich, da in einem solchon 
Falle das Absorptionsspektrurn dee gemischten Komplexes [FeDip,Phen]z+ 
mit demjenigen des [FcPhen3]2+nahezu gleich sein miiBte. Es wird dahcr 
angenommen, daB es sich bei der zweiten Phase der Reaktion um einen 
Eisenaustaudch handelt, der aber noch nicht sum wahren Gleichgewicht fiihrt. 

S. N I  TZSCHE,  Heidenheim : 'Darstellunq und Verwendung ~ i ~ ~ ~ l -  
saureestern. 

Auller dem bekannten Verfahren Kieselsaureester aus Siliciumtetrachlorid 
und Alkohol darzustellen, wurden folgende neue Wege gefunden. Aus Alkylen- 
oxyden und SiCI, bilden sich Kieselsaureester halogenhaltiger Alkohole. Si- 
liciumtetrachlorid addiert bei loOD glatt Athylenoxyd unter Bildung der Ester 
des Ghlorathylalkohols. Bei UberschuB yon SiCI, erhalt man je nach den an- 
gewandten Mengen auseinanderdestillierbare Gemische, die hauptsachlich aus 
den Mono-, Di- bzw. Triadditionsprodukten bestehen. Ebenso bildet Epi- 
chlorhydrin Ester des 1-3-Dichlorpropanol. Auch hier kaun die Addition stu- 
fenweise durchgefiihrt werden. Da  die Ester hoherer Alkohole groBere Bestan- 
digkeit zeigen, erschien die Addition von Tetrahydrofuran von bcsondercnl 
Interesse. Es gibt im geringen UberschuB angewandt, bei 140° den Kiesel- 
saureester des Chlorbutylalkohols. Dieser Ester iibertrifft die anderen an Be- 
standigkeit gegeniiber heillem Wasser bei weitem. Das Reaktionsprodukt, 
welches bci Ubeyschull von Siliciumtetrachlorid erhalten wird, kann nicht 
auseinanderdestilliert werden. Bei etwa 130° erfolgt im Vacuum vollstandige 
Zersetzungin Di-chlorbutylather neben geringen Mengen von Dichlorbutan. 
Auch die anderen Ester zeigen durch anwesendes SiCl, bzw. HCI katalysierte 
Zersetzung. Bei der Addition von Tetrahydrofuran an SiCI, zeigte sich die 
merkwiirdige Tatsache, daB technisches, destilliertes Tetrahydrofuran schon 
nach 4 Stunden reagiert hat, iiber KOH gereinigtes nach 8 Stunden, frisch 
iiber Natrium destilliertes hatte sich selbst nach 20 Stunden noch nicht um- 
gesetzt. Wasserzusatz war ohne EinfluB; Benzoylperoxyd ioste jedoch die 
Reaktion aus. 

Wie schon lange bekannt, bilden sich beim Kochen von Kieselsaureathyl- 
ester in wafirigem Alkohol polymere Ester. Diese leicht zersetzlichen, Blar- 
tigen Produkte gehen beim Aufbewahren oft schon nach ganz kurzer Zeit in 
Gele iiber. Setzt man jedoch SiCI, rnit 97xigem Alkohol um, trennt die un- 
terhalb 160° siedenden Anteile ab und kocht den Riickstand langere Zeit, so 
erhalt man bsim anschlieBenden Destillieren ein oberhalb 430° siedendes, o1- 
artiges Produkt, welches vollig lagerfest und wochenlang mit Wasser in Be- 
riihrung sein kann, ohue Zersetzung zu zeigen. Dieses Produkt zeigt beim Ab- 
kiihlen eine aullcrordentlich geringe Anderung der Viskositat. Bei -80" U 
ist es noch fliissig. Der SiO, Gehalt ist etwa 45-50%. [SiO (OG,H,),: 44,8% 
SiO,]. Es ist anzunehmen, daB der Ester aus ringfarrnigen Elementen a u f w  
baut ist. 

Es liegt nahe, die Ester in Kombination rnit 81en oder als Weichmacher zu  
verwenden. Als Weichmacher fur Polyvinylehlorid erwiescn sie sich als un- 
geeignet. Der Ester des Chlorbutylalkohols gab jedoch mit Vinylacctat gutc 
Ergebnisse. 

Die Ester ungcsattigter Alkohole wie z. B. Allylsilikat gehen mit Vinyl- 
Verbindungen Mischpolymerisation ein. Die glasklaren Polymerisate wachscn 
auBerordentlich fest auf Glas auf. Durch Variation der Komponenten und 
u. U. Weichmachcrzusatz konnen die mcchanischen und thermischcn Eigcn- 
schaften weitgehcnd variiert werden. 

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

Vorhydrolysiertes Saemehl  gibt besonders mit dem Kieselsaureester des 
Athylenchlorhgdrins, gegebenenfalls zusammen mit 3% Phenolharz, bakelit- 
ahnlich aussehende Prellmassen. 

Aussprache:  Bredereck, Heigenheim: Besonders in den Vercinigtcn 
Staaten gewinnt das Silizium immer grodere Bedeutung in der Kunststoff- 
chemie. Zur nahezu gleichen Zeit - wie jetzt bekannt wird - ist dort eben- 
falls die Mischpolymerisation von Vinyl-Verbindungen mit Kieselsaurocstern 
ungesattigter Alkohole zum Patent angemeldet worden. - Es hat  den An- 
schein, als ob hohere Ester der Kieselsaure, unter gleichen Bedingungen wic 
oben erwahnt, nicht in der Lage sind, ein dem neuen polyrneren Athylester 
cntsprechendes Produkt zu liefdrn. Weitz, GieBen: Zur Frage der Bestindig- 
keit der Ester ist die von uns gefundene Tatsache zu erwahnen, daB der all- 
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gemein als schon an der Luft zersetzlich geltende Nethylester, wenn er,absolut 
HCI frei ist, an der Luft ohne Zersetzung verdunstet und auch gegen heiDes 
Wasser bestandig wird. Helferich, Bonn: Es wurde gefunden, dall sich Kiesel- 
saurecst,er in Gegenwart katalytischer Mengen Alkoholat umestern lassen, 
z. B. gibt Kieselsaureathylester in Butylalkohol in Gegenwart von Na-Butylat 
Kieselsanrebutylesterz6). Meerwein, Marburg: Die Erklarung fiir die eben 
erwahnte Umesternng crgibt sich au8 der Annalrme ciner einem Alkoxo- 
komplex entsprechenden Zwischenstufe. 

Vorsitzender: Dr. Hopff 

G. D .  S U S I C H ,  Ludwigshafen/Rh. : RBntgenarbeiteiz uber Butudienkontcskte. 
Obgleich die technischen Kontakte empirisch entwickelt werden, muD 

man, wenn man sie verbessern will, ihre Zusammensetzung kennen. Dabci 
leistet die Rontgenmethode wertvolle Hilfe, denn man kann mit ihr Eigen- 
schaften erkennen, die sonst nicht zu beobachten sind oder leicht iibersehen 
wcrden. 

Die P h o s p h a t k o n t a k t e  d e r  d e u t s c h e n  B u n a w e r k e  sind in Lud- 
wigshafen durch H o f m n n  und Reppe seit 1927 entwickelt worden. Sie dienen 
zur Wasserabspaltung aus 1,Q-Butandiol, 1,4-Butandiol bzw. Tetrahydrofuran 
bei 260-280° C. Dcr Kontakt besteht aus einem Kohlenstoffkern und einer 
Natriumphosphathiille, die ctwas freie Phosphorsaure enthalt. Man geht von 
NaH,P04 aus, welches jedoch durch Erhitzen in Na,H,P,O, und in Meta- 
phosphat ubergeht. Die Zusammensetzung des Phosphatgemisches war lange 
Zeit strittig, d a  sic starken Schwankungen unterworfen ist. Die zahlreichcn 
Natriummktaphosphate, rum Teil wasserloslich, zum Teil wasserunloslich, 
sind durch Arbeiten der Pmcalschen Schule hinreichend bekannt. Es wnrde 
festgestellt, wie ein guter Kontakt beschaffen sein muO und welche Veran- 
derungen er bei der Wasserabspaltung aus 1,4-Butandiol erleidet: Folgende 
Vorgange treten ein: 1. Versehiebung des Phosphatgleichgewichtes zu Gun- 
stcn von Maddrellschem Salz. 2. Rekristallisation des Maddrellschen Salzes. 
3. Wanderung der freien Phosphorsaure mit dem Dampfstrom. 4. Verharzung 
der Kontaktoberflache. Die Wasserabspaltung wird keineswegs durch ein 
Phosphat sondern nur durch die freic Phosphorsaure hervorgerufen, die an 
f e in  kristallinem Maddrellschem Salz adsorbiert bzw. als Ieichtzersetzbare 
Additionsverbindung chemisch gebunden ist. Die Lebensdauer betragt etwa 
4 Wochen. 

Der i n  RulJ land  g c b r a u c h t e  K o n t a k t  fur Butadien aus Athanol 
wurdc seit 1930 von Lebedew entwickelt, er wirkt gleichzcitig wasserabspal- 
tcnd und dehydrierend. Aus Athanol entstehen .zunachst ,,Splitter" vom 
khylen-  bzw. Aldehyd-Typus 

--, -CHS-CHa- 

CH,-CH,(OH) -=6° 
--Ha -CH,-CH(0H)- 

Diesc reagieren miteinander, wodurch Butadien und die verschiedenen 
Ncbcnprodukte cntstahen. Die ersten Kontakte waren Zweistoffkontakte, 
sie wurden durch eincn Dreistoffkontakt ersetzt, welcher Butadienausbeuten 
von 60-65% d. Th. gibt. Aus den Rontgendiagrammen und Analysen dieses 
Kontaktes erkennt man, dall cr hauptsachlich aus energiereichem Magnesium- 
hydroxyd, fcrner aus Kaolin und Kieselsaure besteht (je 15-17 Gew. Teilc 
auf 100 Gew.-Teile MgO). Durch die Aktivierung geht der Kontakt in MgO, 
Mctakaolin und SiO, iiber. Wahrend der Kontaktwirkung tritt allmahlich 
Porsterit-Bildung (Mg,SiO,) ein, wodurch der Kontakt inaktiv wird. Bei 
der Regenerierung im Ofen wird lediglich die Kontaktoberflache von Hare 
und Rull gcreinigt; eine Uberhitzung ist dabei zu vermeiden. Der dehydrie- 
rende Bestandteil des Konta.ktes ist MgO, der dehydratisierende SiO,, die 
lange Lebensdauer und die gute Ausbeute ist jedoch dem Kaolinzusatz zu 
verdanken. 

Dcr i t  a l ien  is ch c S p r i  t b u t a d i  c n ko  n t a k t ist ein Zwcistoffkataly- 
sator und bestcht nach den Rontgenaufnahmen aus Hydromagnesit und 
amorpher. Kieselsaure. Beim Aktivioren wird MgO gebildet. Da  der Kontakt 
sehr vie1 SiO, enthalt (auf 100 Gew.-Teile MgO etwa 60 Gew.-Teile), ist dic 
Wasscrabspaltung (Lthylen-Bildung) sehr stark, dic Butadienausbeute und 
die Lcbensdauer aber dem Lebedew-Kontakt gegenuber geringer. 

Aussprache :  W. Hiiekel, Gottingcn: Es gibt iiber die Mctaphosphate 
cine kritische Zusammenfassung mit neuen Beobachtungen von Karhe und 
Jander-), in der die Molekulargewichtc erortert und z. T. neu ermittelt wcrden. 
Danach ist das Grahamsche Salz kein Hexametaphosphat, sondern enthalt 
ein hoher molekulares Anion; beim unloslichen Maddrellschen Salz kann 
von einem bestimmten Molekulargewieht keine Rede sein. Das einzige Meta- 
phosphat, fur  das z. Zt. eine Btrukturbestimmung vorliegt, ist das Alumi- 
niummetaphosphat. Vorortr. : Es ware wichtig, auch die MolekulargroDe der 
unloslich'en Natriummetaphosphate zu kennen. Bei Einkristallen k0nnt.e 
man sic, bzw. die Konfiguration, durch Fourier-Analyse feststellen. W .  Hiickel, 
Gottingen: Fur  die Zusammensetzung des Lebedew-Kontaktcs ist charak- 
teristisch, dall er cinc kondensierende basische Komponente, Mg(OH), bzw. 
MgO und eine saure Komponente, die dehydratisierend wirkt, enthalt und 

diese auch langere Zeit nebeneinander bestehen bleiben., Die Kondenaatiou 
durch das MgO entspricht der Kondensationsreaktion von Guerbet, bei diescr 
entstehen aus einem Alkoholat oder einem Alkohol mit Alkalihy-droxyd 
durch Erhitzen unter Entbindung von Wasserstoff hohermolekulare Alkohole 
iiber Aldole hinweg. Beim Lebedew-Verfahren kommt es zur Bildung von 
neuen Alkoholen deswegen nicht, weil die saure Komponente des Kataly- 
sators dehydratisiert. Uber die Guerbetsche Reaktion h a t  neuerdings H. Ma- 
chewer Untersuchungen angestellt, die noch nicht veroffentlicht, sondern 
nnr in Patentschriften niedergelegt sind. Vortr.: Es  ist wohl nicht notwendig, 
einen kondensierenden Bestandteil anzunehmen, d a  die primar gebildeten 
,,Splitter" instabil sind und entweder in stabile Verbindungen fAthylcn, 
Acetaldehyd) iibergehen oder miteinander nach einer dcr vielen Xoglichkeiten 
reagieren. Skraup, Wiirzburg: Die Zusammensetzung der Nebenproduktc 
wiirde insofern interessieren, als sie der des ,,Synthols" von Fischer und 
Tropseh ahnlich sein sollte, bei'dessen Bildung die Guerbetsche Alkohol- und 
die Geuthersche Carbonsaure-Synthese im Vordergrund stehen. Vortr.: Die 
Nebenprodukte des Lebekiew-Prozesses sind sehr zahlreich, die wichtigsten 
sind: Athylen, Acetaldehyd, Athylather, Butylen, Butanol, Butyraldehyd, 
Crotonaldehyd und verschiedene Diene. 

F. HORST MULLER, Weilburg, Marburg: Hochpolymere Assoziation. 
Die Klassifizierung der hochpolymeren Substanzen erfolgte bisher iibli- 

cherweise nach ihrem Valenzbindungstyp. Man unterscheidet Kettenpoly- 
mere (=Linearkolloide), Netze und Kugelpolymere (=Spharokolloide). Wahrend 
durch dieses Gruppierungsprinzip gewisse Eigenschaften, wie besonders das 
Losungs- und Quellungsverhalten, gut wiedergegeben werden, ordnen sich 
i r i h m  die Substanzen nicht hinsichtlich ihrcr rein physikalischen Eigenschaf- 
ten ein, z. B. nicht hinsichtlich ihres mechanischen Verhalterms im kompakten 
Zustand. 

Eine derartige Aufteilung der hochpolymeren Substanzen wird nun or- 
reicht, wenn man das Prinzip der hochpolymeren Assoziation zur Grundlagc 
nimmt. Man erhalt dann zu dem ebengenannten mehr chemischcn Auftei- 
lungsschema nach Staudinger ein nebengeordnetes mehr physikalisches. Dieses 
entsteht, wenn man nicht die -valenzmaOige - Verkopplung der monomeren 
Grundbausteine zur Makromolekel, sondern die Verkopplung der Grundbau- 
steine verschiedener Makromolekeln durch Assoziation zum hochpolymeren 
Stoff in Bctracht 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 enthalt zwei Untergruppen, cine, welche Tendenz zum 
Kristallisieren zeigt, und eine, dfe amorphen Bau aufweist, je nachdem ob die 
monomeie Molekel eine hohe oder niedrige Symmetrie besitzt. Der ?%riff 
h o c h p  o l y m o r  e Ass o z i  a ti o n umfaat also sowohl die zwischenmolekularen 
Kriiftc (Wechselwirknngsenergie), als aueh die Ordnungs- bzw. Unordnungs- 
tendenz (Entropieanteil) de5 kondensierten Systems. Die Substanzen werden 
dabei eweckmallig in der Grenze hoher Polymerisationsgrade (Kondensations-) 
verglichen, damit die fur die mechanischen Eigenschaften in ihrer Auswirkung 
erheblichen Einfliisse des mittleren Molckulargewichtes und der Molekcl- 
GroBenverteilung bei der Einordnung in das Schema wegfallen. 

Das hier vorgeschlagene, 19442') ohne Kenntnis der Markschcnn Arbeit") 
entwickelte Unterteilungsschema unterscheidct sich von dcm Markschen durch 
die Annahme von d r e i  Substanzgruppen s ta t t  zwei und die Einbeziehung dcs 
,,sperrigen" Baues in den Begriff hochpolymere Assoziation, abgesehcn davon, 
daB cs nicht auf Kettenpolymere beschrankt sein soll. 

Prinzip der hochpolymeren Assoziation 

i n  den symm. Gruppen: im Gleichgewichtszustand teilweise kristallisiert 
(micellare Struktur) 

in den asymrn. Gruppen: amorphe Strukturen. 

* Auf den Bau der Grundmolekel bezogen. 

Aussprache :  Jenckel, Aachen: Ich habc fruher auf den Einflulj dcr 
Krif te  zwischen den Ketten, seicn es Hauptvalcnzen oder Nebcnvalenzcn, aui 
die Einfriertemperatur hingewiesen. Dabei wurdc festgestellt, daB CB auch 

z * s )  Chem. Ber-80 t63 [1947]. 
9 Kolloidchem. Beih. 5 4 ,  1-176 [1943]. *') I<olloid-Z. 108 66 [1944]. 

Ind. Engng. d e m .  34,  1343 [1942]. 
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auf die Beweglichkeit innerhalb der Ket te  ankommt, die aus sterischeri Griin- 
den herabgesetzt sein kann, z. B. im Methacrylester gegenuber dem Acrylester. 

H. MEERWEIN, Marburg: Polynlerisation des Tetrahydrofurans. 
Vortr. berichtet iiber eine Methode zur PolymcriFation van Tetrahydro- 

furan unter Verwendung van tcrtiaren Oxoniumsalzen. Dcr Rcaktionsmecha- 
nismus wurde aufgeklartm). 

E.  H USEMANN, Freiburg/Br.: ober die Abhiinyigkeif det Wirksaui- 
keil und Toxizitat blutgerinnungsheninlender Subslanten con der Grcipe und Ge- 
slur1 der Molekeln. 

Gemeinsam mit  K .  N .  van Kaulla und R. Kappesser wurden die Schwefel- 
saureester polymerhomologer Reihen van Cellulosen, Polyvinylalkoholen, 
Starken und Glycogenen hergestellt und auf ihre blutgerinnungshemmendr 
Wirksamkeit und Toxizitat untersucht mit  dem Ziel, cincrseits einen klinisch 
verwendbaren Heparinersatz zu finden und andererseits durch Verwendung 
dieser in Grollc und chemischer Gestalt variablen Modelle niihere Einblicke in 
den Chemismus der Blutgerinnung zu gewinnen- 

Es  ergab sich aus den Versuchen, daO die unverzweigten Cellulosen und 
Polyvinylalkoholc sehr wirksam sind, wahrend die verzweigten Starken und 
kugeligen Glycogene die Blutgerinnung wesentlich weniger, zum Teil gar  nicht 
hemmcn. Bei den unverzweigten Produkten nimmt die Wirksamkeit mit  
steigendern Molekulargewieht in geringem Malle ab,  die Toxizitat erheblich zu. 
GroOte Wirksamkeit hei geringster Toxizitat fanden sich bei Fadenmolekeln 
mit  Polymerisationsgraden zwischen 1 0  und 80. Im Xylanschwefelsaureester 
wurde cine Substanz gefunden, die geeignet zu sein scheint, das schwer zu- 
gangliche Heparin auch klinisch zu ersetzen. 

Aus der gro5enordnungsmaOigen Ubereinstimmung der  Lange der  wirk- 
samsten Prkparate mit  der Kantenlange der Serumprotcine wird geschlossen, 
dall die Wirksamkeit auf einer Anlagerung an Eiweillmolekeln beruht - ver- 
mutlich einer Inaktivierung des Thrombins -; auch die Toxizitat d r r  lang- 
kettigen Molekeln wird auf spezifische Anlagerung an Proteine oder Protein- 
strukturen zuriickgefiihrt. 

Xlttwoch Saehmit tag:  

Vorsitzender: Prof. Jenckel 

H .  ZAHN, Badcnweiler : Zur Slncktur des a-Keratins. 
Die zickzackformig gestreckte Peptid-Kctte vrrkiirzt sich zu e b e n c n  

F a l t u n g s k o n s t e l l a t i o n e n ,  wenn a )  die CO-NH-; b) die NH-CHR-; 
c)  die CHR-CO-Bindung in der  Ebene der Kettenglicder umgeklappt wird. 
Die Richtung der Seitenketten R in Bezug auf die Ebene der Kettenglieder 
wechselt im Fall h) und c). In allen drei Faltungsformen kommen sich cnt- 
weder die Carbonylsauerstoffatome oder die ersten Kohlenstoffatonic der Sri- 
tenketten R naher als sterisch zullssig ist. 

Keratine bestehen zu iiber 50% aus Aminosauren mit  grollcn Seitcnketten 
R (z. B. Glutaminsaure, Asparaginsaure, Arginin, Lysin, Tyrosin, Cystin). 
Faltungsformen der Peptid-Kette im @-Keratin, bei deren reversibler Entfal- 
tung beim cbergang zurn P-Keratin die grollrn Sritcn-Ketten van der rinen 
Seite der Kettencbcne auf die andcre rotieren, sind daher unwahrscheinlich. 
Wenn man die Teile, welche Scitenketten enthaltcn, d. h. die KH-CHR- 
und die CHR-CO-Bindung fest laBt und r a u m l i c h e  F a l t u n g e n  annimmt, 
rrgibt sieh cine Mogliehkeit fur die aLKeratinstruktur: Durch regelmif3igrs 
Umklappen der gewisserrnaI3en als Scharnirrc wirkendrn Pcptid-Bindungen 
verkiirzt sich die Hohc van zwei Anhosaureresten der gestreckten Zickzack- 
Ket te  van 6,8 auf 5n .  Diese stereocliernische uberlegung fiihrt zu rinem ahn- 
lichen Ergebnis wie die gittrrtheorctiselic Ableitung van S ~ h i e b o l d ~ ~ ) .  

Aussprache:  Brill, Hridelberg: wrist darauf hin, daB u. I;. nur dic 
HLlfte des Wcrtes van 5,l .h in Fragc komnit. Vorfr.: Die Syninictric d r r  
Kette hangt van den Scitenkctten und ihren Konstellationen ab. Dirse sind 
vorcrst nicht hekannt. 

If. BRINTZINGER, IIeidcnhcim : Neue Polgitzerisnte und Mischpoly- 
inerisote. (Mit H .  W .  Ziegler und A .  Scholz). 

LaOt man auf in der Sritenkette mono-haloqerrierte Aromaten, z. IJ. IIRIO-  
genierte Methylbenzole oder halogeniertc Methylnaphtaline, cine kleinr Mrngr 
cines Katalysators, e twa aktives Tisenoxyd, bei ungcIiihr 70°-b00 C' ci11- 
wirken, so spaltet sich Halogenwasserstoff a b  und dic entstehrnden Iiadikalc 
polymerisiwn zu linearpolymcrcn Kunstharzen : 

CH ,CI -CH- 
I -- + I + HCI 

R R 
-CH- -CH -CH-CH-CH- 

x I --- + I l l 1  
R R R R R  

Fuhrt  man die Reaktion niit verschiedcnartigen, in der Sritenkcttr  Ilalu- 
genirrten Aromaten durch, so werden die entspirchenden Mischpolymerisate 
erhalten. Setzt man den monohalogeniciten noch kleine Menqen an zwei 

") Erscheint demnachst in den Cliem. Ber. 
'I) Kolloid.-Z. 86, 296 [1941]. 
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Seitenkctten halbgenieiter Aromaten zu, also z. B. zum Xylylhalogenid nocll 
t in wenig Xplylenhalogenid, so bildcn sich vernetztc Mischpolymerisatc niit 
liohercrn Erweichungspunkt : 

R R  R R  

I - R X R' + R -- 
I 

I I  A d  R R  
Auch mit Styrol konnen Mischpolymerisatc crzeugt werdcn. Die Reak- 

tion erfolgt sogar noch rnit einem n u r  5% Arylhaloccnid enthaltenden Styrol. 
Die P lymerisation d r r  Arylradikale zieht also die des Styrols mit. 

Die H a m  eignen sich besonders g u t  fur Anstrichzwecke. Sic sind losiicli 
in Aromaten, chlorierten Kohlenwasserstoffen, den Estein der Essigsiure, 
Cyclohexanon. Die Mischpolymerisate mit  Styrol losen sich aullerdem in 
Ligroin, Lackbenzin,. hydrierten Aromaten, Aceton, i t h e r  und Methylcyclo- 
hexanol. Alle sind unloslich in aliphatischen Alkoholen und bestandig gegen 
kaltes und kochendes Wasser, sowie gegen Sauren und Laugen. Die Losungen 
licfern h e n  klaren, durchsichtigen und festhaftenden Film. Die Bindemittel- 
vertrliglichkeit, z. B. mit  Nitrocellulose, Benzylcellulose, Polystyrol, Vinoflex 
und Chlorkautsehuk ist  sehr gut. 

Auch cine Veredlung is t  m e l i c h .  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 van Bedeutunk 
ict, d a  Polystyrol einer solchen Veredlung nicht zuganglich ist. Die Reak- 
tionsprodukte sind mit  wenigen Ausnahmen thermoplastiseh und lassen sich 
i m SpritzguOverfahren verarbeiten. Die Erweichungspunkte liegen im all- 
gemeinen zwischen 50° und 135O C. Das Polymerisat aus o-Xylylchlorid SO- 
wie das Mischpolymerisat aus 0-Xylyl- und 0-Xylylcnbromid lassen sieh dureh 
Erwarmen nicht mehr erweiehen, sic sind aber in den oben genannten Losungs- 
mitteln Ioslich. Die Farbe der Kunstharze ist  je nach den Ausgangsstoffcrl 
und Vermchsbedingungen hellgelb, orange, rot  oder braun. Die meisten Pro- 
dukte fluoreszieren griin. 

Die zur Einleitung der Reaktion erforderliehe Katalysatormenge ist sehr 
gering, bei Laboratoriumsans&tzen etwa 0,2% des zu polymerisierenden Ma- 
terials. Der stiickige Katalysator is t  ohne weiteres vom Polymerisat abzu- 
trennen. Die Halogenwasserstoffabspaltung und Polymerisation wird durch 
verschiedene Kontakte herbeigefuhrt. Bei Verwendung van 0-Xylylbromid 
wird die Reaktion durch folgende Katalysatoren bei den in Klammern an- 
gegebenen Temperaturen ausgelost: aktives Eisenoyyd (650 C), Rotschlanilll 
bzw. mit  5% plastischern Ton vermischter Rotschlamm, beide bci 1000" C 
gebrannt (75O C), Vanadinpentoxyd (850 C), Kobalt(II1)-oxyd (135O C), Man- 
gan(II1)-oxyd (165O C), Eisen (90° C), Aluminium (lOOOC), Silbrr (125' c) .  
Kupfer, Nickcl, Kupferoxyd, Chrom( 111)-oxyd, Aluminiumoxyd, Titandioxyd, 

Die Bedeutung der so gewonnenen Kunstharzc beruht nicht nur auf ihrrr  
Anwendungsm6glichkeit, sondern aueh auf der Verwendbarkrit nrurr  Holi- 
stoffe fur die Kunstharzherstellung. Ubcr cine Reihe weiterer nruer Kunst-  
harze auf neuer Rohstoffbasis sol1 spater berichtet werden. 

- L - c H - c H - c ~ - L H -  I I 
-CH- -CH- 

I I 

I I 
-C H-C H--C H-C H -C H- CH, -CH- 

1 

umdioxyd sind unwirksam. 

IV. KERN,  Mainz: Die Kalalyse der Polynlerisation ungesdlligler Ver 
bindungen. 

Die Polymerisation einfachrr, ungesattigter Verbindungen ist  cine Kcttcn- 
reaktion, fur die ein Radikalmechanismus wahrscheinlich ist. Radikale Idsen 
riic Polymerisation aus (Taylor,  Rice, Schulz, Wi t t ig ) .  Zu den wichtigste~i 
Katalysatoren gehoren Prroxydr ( H o l l  u. Steinlig, Stcrzcdinger u. Lnyfenschlu- 
ger, Klnlle u. Rollet). Molrkularrr Sauerstoff bildet rnit vielrn ungrskttigte11 
Vrrbindungcn Peroxyde, dir  polymerisationsauslosend wirkrn ; rr wirkt aber 
auch durch Absattigung der wachsendcn Molekel-Kettrn inhibierrnd. Diesc 
briden Reaktionsrnoglichkeiten kennzeichnen die eigenartige Doppelrollc des 
molckularcn Sauerstoffes bei der Polymerisation. 

Fur  die Deutung der Wirkungsweise der Peroxyde wurdc friiher dir  Bib 
dung van ,,aktivrrn" Sauerstoff, heutc aber diejenige van Radikalen a w e -  
nonimrn. Das RH-Sehenta der thermischen Zersetzurig van Peroxyden ill 
organisclirn Losungsmittcln (Gelissen, Boeseken, Hermans) bietet keinc aus- 
reichende Grundlage fur die Erklarung des Primaraktes d r r  peroxydischell 
Polymerisation. Dagrgrn ist  dirs bei der Annahme cines Radikalzerfalls der 
Prroxyde (Rieche, Hey u. Wders )  unter Beriicksichti,~ung neuer Ergebnissu 
von Bartletl der Pall. Fu r  die Auslosung des Primaraktrs d r r  peroxydischen 
Polymerisation dureh Radikale sprieht auch d r r  nachgrwirsene Einbau der 
Pcroxyde in die Makrornolckeln (liern, I'rice, Jacobi, H o p / / ,  Bartlelt, Breiteu- 
bnch und Mitarb. 

Eingehcnde Uiitrrsiirltungcn") iibrr die Grrindlagell tlrr Polytiirrisatioll, 
insbrsonderr die Itollr dcs molrkularrn Saurrstoffes, habcn zu neuen Erkennt- 
nissrn gefiihrt. Dir Eniulsiollspol~nirrisation van Chloropren wird durch 
iiiolekularcn Saurrstoff grhrninit und dirsr ljelnlnilng durch AusschluU dcs- 

Die.&rbeiten wurden von mehreren Arbeitskreisen in den Laboratorien 
der  ehemaligen IG-Farbenindustrie A.G. in Hochst, Leverkusen und 
Ludwigshafen ausgefuhrt und in einer Reihe van 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, Paful). Auch die peroxydische Polymerisation ungpsattigter Vrrbin- 
dungen wird durch molckularrn Sauerstoff gehemmt und dicsc Hemmung 
durch AusschluO desselbcn aufgrhoben; Xusatz von Reduktionsmitteln bri 
der peroxydischen Polymrrisation wirkt stat  k beschleunigend (Logentann). 
Die Polymerisation wird dureh Umsetzung der Peroxyde mit  den Rrduktions- 
mitteln ausgelost. Rcdox-Rraktionrn brschleunigen die Polymerisation unge- 
siittigtrr Verbindungen (Logeinnnn, Monheini, Sdnke). Auch nichtperoxydi- 
sche Oxydationsmittel, wie Chloratr, sind einsctzbar (Monheint). Zur Dcutung 
drr  Rcdox-Katalyse wird angenommen, daO bci der Redox-Reaktion Radikalc 
grbildct werden, die den Primarakt der Polymerisation auslosen. Entspre- 
chend den Oxydo-Reduktionen kann auch die Redox-Polymcrisation durch 
Metallverbindungen, insbesonderc Eisenvcrbindungen, beschleunigt werden 
(Kern, Logemann). In ubereinstimmung mit  Anschauungen von Haber und 
Willstiitler wird cine monovalente Reduktion der Per-Verbindungen durch 
~wert iges  Eisen und eine Oxydation des Reduktionsmittels durch 3 wertiges 
Eisen angenommen (libertragungskatalyse). Bei der Redox-Polymerisation in 
Substanz und in Losung sind auch andrze Metallc katalytisch wirksam. Es 
lassen sich ,,Wirksamkeitsrrilien" aufstellen; fur die Polymrrisation von 
Styrol rnit dcm Redoxsystcm Bcnzoylperoxyd-Benzoin und organisch loslichcn 
Metallverbindungen ergibt sich z. B. folgendc Reihe: 

P b >  F c >  Co> Ni>  Mn> CUB Z n >  Cc. 
Da aueh Mctallc, die nicht in mchreren Wertigkeitsstufen auftrctcn konnen, 
cine grwissc Wirksamkeit zeigen, so is t  die Deutung dcr Metallrcdoxkatalyse 
<lurch eine ubertragungsreaktion nicht in allen Fil len moglich. Es i$t auch 
fraglich, ob die Annahme einer Komplexbildung des Metalles mit  dem Reduk- 
tionsmittel (Wielaid) einc ausreichcnde Erklarungsm6glichkcit bictet. Ers t  
wenn die metallkatalysicrten Oxydoreduktionen gcnilgend erforscht sind, 
wird aueh der Mcchanismus der Metallrcdoxpolymerisation aufgeklart werdrn 
konnen. 

Auch molekularer Sauerstoff kann die Rolle eines Oxydationsmittcls in 
rinem Redoxsystcm spielen; in diesem Falle ist die Autoxydation des Reduk- 
tionsmittcls der polymerisationsauslosende Vorgang (Kern, Logsniann). Diesc 
,,Autoxkatal.vsr" kann ebenfalls durch Metallverbindungen beschleunigt wer- 
den. Es ist nicht ausgrschlossrn, daO solchc Katalysatorssyeteme auch in 
d r r  Katur einc Rollr spirlen, z. B. bri der Bildung von Naturkautschuk. Auch 
dir  Filmbildung trocknrndcr Ole kann unter dicscn neucn Gesichtspunkten 
betrachtet werden. 

A u s s p r a c h e :  Eislerl, Spryer: Fiii die Polymerisations-Rcaktion sind, 
wie fur  zahlrciche anderc Reaktioncn an  organischen Systemcn, zwei ,,Grenz- 
Chemismen" moglich, dcr (krypto-)ionische und der (krypto-jradikalische. 
M'rlchem von beidcn jeweils das gr6Oere ,,Gewicht" zukommt, hiingt von den 
konstitutionellen Bedingungen und vom Katalysator ab. Startet  man die Poly- 
merisation durch frcie Radikale, Radikalbildner oder Redox-Systeme, SO 
diirfte in jcdem Falle der radikale Chemismus iiberwiegen. Zu den Start-  
mitteln fur radikalische Rcaktionen gehorcn auch die Diacylperoxyde. Es ist 
brmerkenswert, daB sich die sehr stark polar gebauten Ke tcn -ace ta l e  (RO), 
c =CH, n i ch  t durch Diacylpcroxyde polymerisieren lassen, sondern nur  
drirch polarisierrndc MitteI3*); hier ha t  also der (krypto-) ionische Chemismus 
das ubrrgewicht. - Die Photo-Polymerisation des Methacrylestcrs in der 
Crasyhase wird durch Sauerstoff-A t o m e  katalysiert, durch Saurrstoff-Moc 
l e k e l n  dagcgen inh ib i e rP ) .  Das steht mit  dcm rrwarteten r a d i k a l i s c h e n  
Chcmismus in Einklang: Freie Sauerstoff-Atome starten neue Radikal- 
Kcttenreaktionen, wahrend molekularer Sauerstoff bekanntlich Radikalc unter  
Bildung von Dialkyl-peroxyden abfangt. Jenckel, Aachen: Wir haben mit 
Frl. Metlegang die Polymerisationsgeschwindigkeit des Vinylchlorids unter- 
sucht. Die Umsatzkurve verlauft in ihrem ganzen Bereich proportional der 
Wurzel aus der Katalysator-Konzentiation. Wir haben daraus auf eine Spal- 
tung des Peroxyds in zwei gleiche Teile geschlossen, w'ie sie auch Herr Kern 
annimmt. Es mu0 sich jedoch um cin der Reaktion vorgelagertes Gleichge- 
wicht handeln. G. V. Schulz, Maiyz: Polymerisiert man Methacrylsaure- 
methylester untrr  Luft oder reinem Sauerstoff, ohne Zugabe eines weiteren 
Beschleunigers, so crkennt man besonders schon die sich Uberlagernde be- 
schleunigende und hemniende Wirkung des Saucrstoffs. Man beobachtet zu- 
niehst  eine ,,Induktionsperiode", wahrend deF die Polymerisation vollstandig 
unterdriickt iet. Diesg ist  unter Sauerstoff langer 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 AbschluO der Induk- 
tionsperiode beginnt die Polymerisation und zwar unter 0, wesentlich schneller 
als unter Luft. Der schnelleren Reaktion entspricht eine gr6llere Menge Per- 
oxyd. Man d a d  wohl allgemein annehmen, dall die Beschleunigung durch 
Sauerstoff eine Wirkung entatehender Peroxyde ist, wahrrnd die Hemmung 
eine Reaktion des molekularen Sauerstoffs mit  den wachsenden Ketten ist3'). - 
Beim Styrol ist die Wirkung von Sauerstoff vie1 weniger ausgeprggt. 

McEIvain u. Mitarb. J. Amer. chem. SOC. 6 2 ,  964 [1940]. 

G. V. SLhulz u. F .  Blascikb, Z .  physik. Chem. (B) 5 0 ,  305 119411; Z. 
Elektrochem. 47 .  749 11941 1. In dieser Arbeit h s t t en  wir die Hemmunt! 

I') Melvi l le  Chem. Zbl'. 1939  1 1155. 

Vorsitzender: Prof. Brill 

A .  MU.VSTER, Heidelberg: Sohalation l a d  Reir.cglieh.keit ltochpolp 
ittcrcr F(c.deniitoEeke1n35). 

Dir Throrie drr athcrmischcn Losung (Huggins, Miller, Miinster) gibt. 
hri greigncter Wahl der Parameter die thermodynamischen Eigenschaften 
geliistrr Fadrnmolekeln im allgemeinen auch quantitativ befriedigend wieder. 
Es gibt indessen eine Rcihe von experimentrllm Ergcbnissen, die sie nicht 
zu crklaren vermag. Durch cine von der Gibbs-Helnlholtzschen Gleichung 
ausgehende Rechnung kann man zunachst rein thermodynamiseh aeigen, dnO 
allc beobachtetcn Abweichungen von der Theorie der athermischen Losung 
sich durch die Solvatation qualitativ deuten lassen. Die cntwickelten For- 
meln crmilglichen es, in den thermodynamischcn Funktionen den von der 
Solvatation herriihrenden Anteil abzutrennen und damit die Theorie der 
athermischcn Losung an  beliebigen irregularen Systemcn quantitativ zu 
priifen. D a  das zur unmittelbaren Anwendung der thermodynamisehen For- 
mcln erforderliche experimentelle Material noch nich t vorliegt, ist  es notwen- 
dig, statistische Rechnungen hcranzuziehcn. Diese ergeben, daO die negative 
Verdiinnungswarme in erster Naherung dem Quadrat des Volumcnbruohes 
proportional ist, die positive dagegen stsrker mit  dcr Kettenlange anwichst. 
Bci dcr Betrachtung der Verdiinnungsentropie zeigt sich, daO der Solvata- 
tionsanteil fur das System Kautschuk-Toluol nur  relativ klein ist, dagegen 
bei Kautschuk-Benzol bereits ca. 50% der gemessenen Werte betriigt. Der 
athermische Anteil der Verdiinnungsentropie st immt in beiden Fallen gu t  mit  
der Thcorie iibercin. Auf Grund der erhaltenen Ergebnisse kann der osmo- 
tische Druck fur die gcnannten Systeme in ubereinstimmung mit der Erfah- 
rung vorausberechnet werden. 

Die Theorie fuhrt  im (Gegensatz zu Untersuchungen von Huggins und 
Flory) zu dem Ergebnis, daO die Abweichungen von der idealen Losung umso 
geringer sind jc  gr6Oer die Beweglichkeit der Fadenmolekeln ist. Daraus 
ergibt sich die Folgerung, daO in einer polymerhomologen Reihe die Steigung 
d r r  Kurven des redpzierten osmotischen Druckes umso kleiner ist, je  h0her 
der Polymerisationsgrad ist. Diese Folgerung wird durch zahlreiche Messun- 
gen bestatigt. Die quantitative Analyse des Effektes ermoglicht Aussagen 
iiber den Grad der Beweglichkeit. Diese zeigen bemerkenswerte uberein- 
stimmung mit den Schliissen, die man aus den Molekularformcln zieht. Der 
absolute Grad der Beweglichkeit erweist sich als verhaltnismaOig klein. Es  
laOt sich zeigen, daO der e r w h n t e  Effekt bei negativer Verdiinnungswarme 
(diese liegt bei den diskutierten Systemen vor), nicht durch die Solvatation 
erklart wcrdcn kann. 

A u s s p r a c h e :  Puntmeter, Erlangen: Kann die verhaltnismaOige Begiin- 
stigung der geetrecktcn Form von Fadcnmolekeln nicht mit  der Solvatation 
zusammenhangen ? An einem gcstreckten Faden kannten sich allseits Losungs- 
molekeln in grilOtmoglicher Zahl anlagern, wahrend das bei Knickung und 
Knaulung crschwert sein diirfte. Der Untersohied in der Solvatation in  ver- 
schiedenen Mitteln wic Toluol und Benzol kann durch die Form der Molekel 
bedingt win, indcm z. B. Toluol nicht immer mit  der  Benzolseitc, dio sicher 
die additionsfiihigere ist, an die Fadenmolekel herankommt. 

3. EISTERT,  Darmstadt:  uber Assozialion durch ,,Briicken". 
Eine Reihe von Verbindungen vom Typus R,A-X zeigt die Erscheinung 

der Assoziation zu Dimeren oder noch hoheren Polymercn. Man findet sie 
namcntlich, wenn A cin Element der 3. Gruppe und X = Halogen, cinv 
Alkoxy-, Alkylmereapto-. Dialkylamino- oder Dialkylphosphino-Gruppe oder 
Wasserstoff oder sogar eine Alkyl- oder Aryl-Gruppe is t ;  R kann = X oder 
eine Alkyl-Gruppe sein. Beisbiele: AICI,, (CH,),AI-N(CH,),, BH,, Ga(C,H,),. 
Da Verbindungen, in denen A ein Element der 5. Gruppe ist, nur  monomer 
auftreten, kann man als Vorausseizung fur die Assoziation die Oktettlucke 
betrachten, die das Atom A in den assoziierenden Verbindungen hat. Man 
pflegt z. B. das dimere AICI, gemi11 Formel I mit  zwei Cl-,,Brucken" zu for- 
mulicrcn, wobei die Bindung durch ,,Hinuberziehen" je  eines e i n s a m e n  
Elektronrnpaaies dcr beiden Briickenatome in die Oktettliicken der Briicken- 
kopfe A zustandekommen sol]. Formel I steht,  was die gegenseitige riumliehr 
Verzahnung betrifft, in ~bc rc ins t immung  mit  A. Werners Theorie der mehr- 
kernigen Komplexe und mit  den Ergebnissen von Elektronenbeugungsauf- 

R 

I 11 

n a h ~ n e n ~ ~ ) .  Sie 1aOt sich sinngemaO auch auf andere Verbindungen R,A-X 
abertragen, sofrrn X einsame Elektronenpaare enthalt. Gegen sie erhebt sich 
iins Bedenken, daO sie den Briicken X ,,Onium-Charakter"-zuschreibt, den 
sie offcnsiehtlich nicht besitzen. Vor allem ist  sie auf die Verbindungen mit 
X = H oder Alkyl nicht anwendbar, d a  diese keine einsamen Elektronenpaare 
haben. D a  die physikalischen Untersuchungen aber fur das dimere A1 (CH,), 

durch molekulaien Siuerstbff noch nicht beriicksichtigt. 
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nnd das Diboran B,H, gleiche Struktur wie fur das dimere AICI, ergabrn3'), 
mu9 nach einrm einhritlichrn Bindungsvorgang in allen diesen Fallen grsuclit 
werden. 

Als solcher reicht die reinr Dipol-Assoziation nicht aus, denn dann miillten 
Z. B. aucli As(GH,), odrr SbCI, assoziierrn, die im Gegensatz zum monomrrrn 
AICI, usw, ein permancntes Dipolmoment besitzen. - Von C. A. Knorr, E. 
Wiberg und If. Eistert wurden vrrschirdene Varianten eines besonderen Bin- 
tlungstypus d i s k u t i c ~ t ~ ~ ) ,  wonach die BrUckenbindung durch j e  e i n  Elek- 
t ronenpaar  bewirkt werde, das gleichzeitig den beiden Atomen A und einrm 
RrUckcnatom X zugehorc, also d r e i  Atome verbinde, was etwa durch Formcl 
I1 symbolisiert werdrn kann. Im Gegensatz zur Auffaasung I erscheint bei I1 
tlas h i n d  c n d e Elrktronenpaar von X in die Oktettliicke von A ,,hiniiberge- 
zogm". Dirsr Hypothese ist auch auf die Hydride und die Alkylderivate nn- 
wendbar, wschien aber zunaehst physikalisch unbefriedigend. Sic erhalt jr- 
doch physikalischen Sinn durch die kiirzlich von F. Seel39) begriindete ,,Borin- 
Bindungs-Theorie", wonaeh das D i b o r a n  ein durch quantenmechanischr 
Rrsonanzkraftc stabilisiertes Reaktionsknauel aus zwei Molekeln BH, ist. 
Die vrrallgemeinrrtc Formel 111 a ++ b fur  eine derartige Resonanz-Austausch- 
wechsrlwii kung cn tspricht der iiblichen Formulierung mesomerer Systrmc 
mil inncrmolrkularer Resonanz, z. B. des Benzols IV a t +  b. Bekanntlich 
kann man den Wechsel der Elektrohenpaar-ZugehBrigkeiten durch Formrl V 
vrranschaulichcn, was besonders in der englischen Literatur Ublieh ist. Tut. 
man dns glcielie bei 111 a ++ b, so kommt man zur Formel 11. 

P 111 b a IV b <J 
V 

A19 rinfachorc Schreibwcisr empfiehlt sich Formel VI mit ,,Ein-Elektron- 
Rintlongrn" zwischen A und X4O). Sie geht aus I1 bzw. 111 dadurch hervol, 
daC man dir Elcktronenpaare aufteilt, und entspricht der ThieI~-Sfnrk-E. 
I/ttrli&c.hrn ,,Drri-Elrktronrn-Bindungs"-Formel des Benzols VII. 

/x\ (Jedes x 
bedeutet 

\x. .  XI eln Elektron) 
.. '. 

v1 VII 

Es scheint plausibrl, daB d r r  wiikliche Bindungszust,and bri Briickrn X, 
die einsamr Elrktronrnpaarr bcsitzen, m e s o m r r  zwischrn 1 und VI ist, dir 
yon glrieher Multiplizitat sind; und zwar s o h  I umso groDrrcs ,,Grwicht" 

haben, jc groBrr die Tendenz von X zur onium-artigen Brtitigung ist, also 
in der Reihe X = Halogen < 0 < S < N zunehmend. Zu klaron hleibt vor 
allem, warum manche Verbindungrn R,A-X gleichwohl nur  monomer auf- 
treten (z. B. BF,) und andere zu tri- und hilherpolymcren Assoziatrn zusam- 
mrntreten. Aullrr raumlichen Faktoren diirften hirrfiir die sprzifischen Affi- 
nitaten zwischen A und X cine Rolle spielen. 

PFG1, + PFBrZQ1) und R-Li + R - J  2 
R-J + R'-Li4*) wurden Falle nicht-stabiler Reaktionsknaurl erliutert. SchlirC- 
lich wurde gezrigt, wie in der Reiho der einfachen Hydride mit zunehmendcni 
(&)-Charaktrr des H-Atoms zunachst Assoziation iibcr ,,H-Anion-Briickrn" 
(BH,) und echlirlllich Bildung von Ionengittern (LiH) erfolgt, wahrend mit 
zunehmendem (6+ )-Gharakter des H-Atoms eine andersartige Assoziation, 
namlich die iiber P r o t o n  b r i i c k e n ,  stattfindet. Die Proton-Briioke scheint 
im Gegensatz zur Anion-Briicke in erster Linie auf der gegenseitigen Anzie- 
hung und Deformation der X-H-Dipole zu beruhen, wobei die vollstandige 
Ploton-ubertragung der Glenzfall ist. Das Proton braucht dabei keineswegs 
genau in der Mitte zwischen je zwei ,,BriickenkBpfen"X zu stehen,obgleich das 
fur symmetrische Proton-Briicken-Systeme, z. B. fur daa Anion IF-€1 c F]' 
oder fur Dampfc yon dimeren Garbonsaurrn, wahrscheinlich ist. 

Aussp rache :  Hiicksl, Gottingen: weist darauf hin, daII dae Problem 
von verschiedenen Seiten aufgegriffen wurde und daR Pifzer in seiner letzten 
Arbeit im J. Amer. chcm. SOC. mit der torgetragenen Ansiclit iibereinstimmt. 
Die engl. Schule schreibt beim AI,CI, die Halogenbriicke immer noch mit 
cinem Pfeil wie bei den Oxoniumverbindungen. Da dice bci dem AI,(CH,), 
nicht geht, wird cine Verbindung iiber den Wasserstoff der beiden Methyle 
konstruiert, die recht gezwungen erscheint. Wenn man fur Ghlor-Briicken 
Bindungen analog den H-Briicken im Borwasserstoff annimmt, ware sie auch 
fur Hydroxylbriicken nicht ausgeschlossen. Somit ergabe sich eine Erklarung 
Iiir das  besondere chrmische Verhalten dey 01-Briicken, das sich von dem der 
Hydroxo-Gruppe und von dem der Oxonium-Verbindungen unterscheidet. Virl- 

Am Beispicl 2 PFClBr 

leicht beruht die bisher noch ungeklarte Isomeric der Rhodo- und Erythro- 
chromisalze, deren Kation [(NH,), CrOHCr (SH,) , ] j+  ist, darauf, da0 bci 
den Rhodosalzen cine ol-Briicke vorlirgt, tlir E'rythrosalzr dagrgcn wnhrr 
Oxoniumsake sind. Die Wernersche Deutung diesrr Isnmrrir ist nieht halt- 
har. 

E. JENCKEL,  Aachen : Dampfdluck und Enlniischung uon hochntolekri- 
laren Ldsungen. 

Beziiglich der experimentellen Ergebnisse und des Versuehs ihre Deutung 
als sog. ,,regdare Losungen" sei auf das das  friihcre Referat in dieser Zeit- 
nchrift ~erwiesen'~). 

Inzwischen ha t  besonders A. Miinslet (Vortrag auf d i e m  Tagung) rrrrrh- 
nrl, daO die Mischungsentropie hoehmolekularer LBsungen 

x:a u 
-Rlnx,+ R - r  Xl2 . - P 

betriigt, also nieht nur  ein wenig, sondern sehr stark vom idealen Wert ab- 
wcieht (xi = Molenbruch, x; und x: = Grundmolenbruch des LBsungs- 
niittels bzw. des Hochmolekularen, P =. Polymerisationsgrad, u = StBrungs- 
parameter nach Munster, fiir starre Kettcnmolekeln' proportional P und 
grBBrnordnungsmaOig etwn = 100). Hiermit erhalt man die kritischen Daten 
d r r  sirh cntmisehenden hochmolekularen Lasung zu 

J 

iind in hinreichender Ubereinstimmung mit der Erfahrung (r, a = Diffrrenz 
d r r  Bindungsenergien pro Grundmol). 

Die Eritmischuag ist ein auI3erordentlich empfindliches Rcagcns auf die 
Form der zu Grunde liegenden Dampfdruekkurve. Setzt man z. B. im h'rnnrr 
des obengenaanten Entropiewertes s t a t t  xie drn Wert 1 oder x:, so brrechnct 
man ganz unrichtige kritische Daten. Es liegt nahe, auch bri drn sich liickcn- 
10s mischenden Lasungen anzunehmcn, da0 die Abweichung vom idealen Vrr- 
halten haupteitchlich durch die besondere Mischungsentropie bedingt sei (sog. 
athermische Losungcn). D a m  miil3te fiir hohe Konzentrationrn das Zunatz- 

glird der Misehungsentropie proportional zu xi' und nicht zu 

Aussprache: Haase, Marburg: weist auf die Voraussetzungen fur die 
Giiltigkeit des Herzfeld-Heillerschen Ansatzes fur  Mischungswarmrn hinarrr 
Mischungen hin. - Voraussetzung dafiir, daU die Mischungswarme in Bezug 
auf den Wert beim Molenbruch 0,5 symmetriseh verlauft, ist nach dem tin- 
fachsten Modell (auOer der Abwesenheit weitreichender (z. B. elektrostati- 
scher) Kriifte und gleieher Anzahl nachster Nachbarn bei jeder Molekcl) glri- 
che GroBe und Form der beiden Molekelarten. Gm die Symmetrie formal bri- 
zubehalten, kann man mit van Laar, HiMebrand und Scatchard als wcitcrrn 
Parameter das VerhUtnie der Molvolumina oder nach Sla~ernian~~),  im An- 
schluB an Langnzuirsche Uberlegungen, das  Verhaltnis der Molekeloberfliichrn 
in  den Ausdruck fur die Mischungswarme einfiihren, also s ta t t  des Molen- 
bruehs einen ,,Volurnenbrueh" bzw. ,,Oberflachenbruch" benutzen. Vorlr.: 
Das Oberflaehenverhaltnis ist in gewissem Sinne schon durch Einfiihrong des 
Polymerisationsgrades beriicksichtigt. 

I 
X I *  

sein. 
I 

Donnerstag Vomittag: 
Vorsitzende: Prof. Huseniann 

G. V. SCHUZZ,  Maina: Die Ennitlelung der physikalischen CPstnlt zwn 
Makrontokkeln. 

In der Strukturformel, welehe die gegenseitige Anordnung d r r  Grund- 
molekel angibt, stellt sich die chemische Gestalt der Molekel dar. Wegen d r r  - 
freien oder behinderten - Drehbarkeit urn die Valenzachsen sind mit einer 
bestimmten chemischen Gestalt noch sehr verschiedene Arten d r r  Raumer- 
fiillung vereinbar. Die tatsilchiich vorliegende Raumgestalt einrr Makro- 
molekel sei als deren physikalische Gestalt bezeichnet. 

Sind die Grundmolekeln einer Ket te  unter dem EinfluB innermolckularrr 
Krafte (z. B. Wasserstoffbindungen) derart gefaltet, saO sie in rinem bestimm- 
ten Muster feat aneinanderliegen, so entsteht ein Gebilde, welches naeh allrn 
Richtungen grBBer als die Molekeln des LBsungsmittels ist. Solchc Tcilchen, 
die isodiametrisch (Spharokolloide), langgestreekt oder abgeplattet sein kon- 
nen, bezeichnen wir als k o r p u s k u l a r e  T e i l c h e n .  Sie kommen hauptsach- 
lieh bei den Proteinen vor. Fallt diese innermolekulare Bindung fort, so trr- 
t rn  Fadenmoiekeln ah Stgbehen (mehr oder weniger drformiert) oder als 
Knauel auf, wobei man nach W. Kuhn noch den Typus des durchspiiltcn und 

* I )  AI(CH.).: A. Burawoy Nature [London] 155 269 [1g451. K. w. F .  des undurchspiilten Knauels unterscheidcn kann ( l i n e a r e  Te'ilchen). 
Kohlrausch u. J. Wagne;, Z. physik. Chem. (B) i2, 185 119423; Diboran: 
J. Wagner, ebenda 53, 85 [1945]. 
Siehe 8. Eisferf ebenda 52 206 [1942]. 

'I) F. See/, 2. Natuiforsch. I, 125 [1946]. 
'") Elne V I  entsprechende Formel wurde fur  das  Diboran berelts von A. F. 

Core, SOC. chem. Ind. 46.  642 119271 vorgeschlagen. 
'I) M. L. Dclwaulle u. P. Francois, C. I?. hebd. Seances Acad. Sci., t P . 3 ,  

796 119461. 
") Gilman u.  Jones, J .  Amer. chem. SOC. 63, 1441 [1.941]. 

Die physikalischr Gestalt korpuskularrr Tcilchen kann man aus dr r  Vis- 
kositatszahl ( l iuhn,  Pelerlin, Burgers), dem bei der Sedimentation in drr 
Ultrazentrifuge und der Diffusion auftretendem molrkularrn Rribungsfaktor 
(Herzog, Perrin) und nruerdings auch dem osmotischqn nruck (G. V. Schulz) 

'I) 59, 31 [1947]. 
") Dissertatlon, Leyden 1938. 



berechnen. Das Ergebnis einrr solchen Untersuchung kann jedoch nur dann 
als gesichert angesehen werden, wenn mindestens 2 Methoden iibereinstim- 
men, d a  jedr Methode nur untcr Zugrundelcgung cines bestimmtrn Modells 
rinrn eindeutigen Zahlenwrrt fu r  die Abmessungen der Molekel liefcrt. Die 
Richtigkeit des Modells ( r twa Stabchen odcr Scheibchen) rrgibt sich rrst 
aus dcr Cherrinstimmung mehrerer voneinander unabhangigcr Methoden. 
AUS Sedimentation und osmotischem Druck findet 111311 iibereinstimmend 
fur Serumglobulin als Stibchen das Achsmverhaltnis 7 *I,  fur Myosjn 200 & 
404j) (letzteres nach Mrssungen von H .  H .  Weber). 

Die physikalische Gestalt h e a r e r  Makromolekeln wird nach W .  Iiuhn 
durch das ,,statistische Fadenelement" (Segment) bestimmt. Xan  ersetzt dir  
Fadenmolekel durch ein Modell, das aus starren stabformigcn Gliedcrn, den 
Srgmenttn,  besteht,, welche linear ancinandcrgereiht und gegeneinander vollig 
frei beweglich sind. Jr starrrr  die Molekel ist; aus umso langeren und an Zahl 
reringeren Segmrnten besteht es. Aus Zahl und Lange der Segmente IUt 
sich nach Kuhn rnit Hilfe statistischer Methoden die durchschnittlichc Lange 
und Breite des Kn lu r l s  berechnrn. Aus Viskositat, Gtr6mungsdoppelbre- 
rhung und osmotischem Druck errrchnct man die Lange des Segments. - 
Die Wrllenlfngrnabhiingigkeit des Streuliclits dqegen eriaubt es anderer- 
spits, dir Bulleren Abmcssiingen drs gesamten Knauels zu b e ~ t i m m e n ~ ~ ) .  

h'i t r o  ce l lu  lo  s e n  grhorchrn drm Stnudingerschen Viskositatsgesetz und 
sind demzufolgr nach Iiuhn drm Typus drs'durchspiilten Knauels zuzuord- 
npn. Bis zu Molrkulargewichten von r twa 100000 sind sie allerdings auf 
Grund drr Sedimentation und der Viskositat annihernd stabfbrmig (Mosi- 
niann), erst bri hohcrrn Kettenliingrn t r i t t  Knauelung auf. Ih r  Segment be- 
stellt aus etwa 50-100 Grundmolekeln. P o l y s t y r o l e  haben ,,weichere" 
Molrkeln, dercn Gestalt noch stark vom Losungmittel  abhangt. i n  guten 
Losungsmitteln sind sie auf Grund von Viskositats-, Sedimentations- und 
Diffusions messungen dem Typus des durchspiilten, in schlechten dem Typus 
d r s  undurchspiilten Knauels zuzuordnrn47), genauerc Zahlenwertc konnen je- 
doch noch nicht angegeben werdcn. Kach Li~htetreuungsmessungen~~) ist dcr 
Krr;ruel bei c i n h  Polymcrisationsgrad Ison 6000 auf mindestens I/,,, der gc- 
streckten Lange geslaucht. - Ein P o l y m e t h a c r y l s l u r c e s t e r  vom Po- 
lymerisationsgrad 30000 ist nach Streuungsmrseungen auf etwa ge- 
staucht?*) K a u t s c h u k r n o l e k e l n  sind nach Viskositttsrnessungrn und sol- 
chen dcs o s m ~ t i s c h r n ' D r u c k s ~ ~ )  besonders leicht deformierbar. Die Weichheit 
dpr meiaten K u  n s t s  t o f f e liegt zwischen derjenigen von Polystyrol und 
Kautschuk, wobri das Losungsmittrl einen betrachtlichen EinfluB hat.  

A u s s p r a c h e :  Vorfr . :  Fest gebundenes Losungsmittel is t  der Molekel hin- 
zuzurechnen. Sowrit man aus den bisher vorliegcndcn Versuchen erkennt, 
b r t r ig t  rs 20 bis maximal loo?/, der ,,trockenen" Substanz. Bei dcr Auswertung 
osmotischet Messungen darf keinr Verdunnungswarme vorlirgen, do  sonst d r r  
Mischungsanteil der Entropie nicht mit  Sicherheit erfaf3bar ist, von welchem 
r u s  allein Schliisse auf die Gestalt gezogen wrrden konnen. Die Throrie gilt 
daher bisher nur fiir athermische Losungen. Auch die interessanten Rech- 
nungen Miinsters haben m. E. das Problrm noch. nicht so wcit gclost, daD 
man aus dem osmotisehen Druck von Losungrn, welche Verdiinnungswirmrn 
aufwrisen, Schlilsse auf die Grstalt ziehen darf. - Miinsler, Heidelberg: 
Die Annahmc, daO die Proteinlosungrn die Verdunnungswiirme in erster Ka- 
hrrung zu vernachlgssigen sei, rrscheint nicht unbedenklich. Zahlreiche Griindc 
sprechen fur eine erhrbliche Hydratation der Eiweillkorper, die in der  Lit€- 
ratur auch allgeinein angenommen wird. Berechnet man nach der statisti- 
when Theorie dcr athcrmischen Losung den osmotischen Druck drs  Hamo- 
globins, so findet man zwar groBrnordnungsmaDiye Ubcreinstimmung mit  den 
MPssungen von Adair. Dir theoretischen Werte liegen aber nicht unbetrlcht-  
lieh unter den rxperimentellen. Dies lallt sich durch eine negative Verdun- 
nungswarme befriedigend erklaren. Vorlr.: Proteine, dic nach Sedimenta- 
tionsmessungen Spharomolekeln haben, geben den berechneten osmotischen 
Druck."") Man ist daher berechtigt, aus den hdhcren osmotischen Koeffizien- 
ten von Hamoglobin nnd Myosin Schliissc auf die Gestalt zu ziehen. tibrigens 
braucht Hydratation nicht imrner mit  negativor Vcrdunnungswarme ver- 
bundrn zu win. Verdiinnungswarme t r i t t  nur auf, wenn die Hydratation 
konzentrationsabhangig ist. Bri hoher Verdiinnung ist  die Hydratation maxi- 
mal und die Verdiinnungswarme verschwindet. Bei Stoffen mit  korpuekularen 
Teilclien wie den Proteinen ist  d i e m  Zustand hei geringer Verdiinnung cr- 
reicht als bei Stoffen mit  Fadenmolekeln. 

J. H E N G S T E N B E R G  und A .  ZIEGER, Ludwigshafen: Ultfazenlri- 
fugm- und Diffusionsinessungen ail hochmolekularen Kunslstoffen. 

Mittels der Ultrazentrifuge und durch Diffusionsmessungen wurdrn Br- 
stimmungen der MolekelgrOBr, der Molekelform und der Polymolnkularitiil 
an einigen hochmolekularen Kunststoffen durchgefuhrt. Das Molekularge- 
wicht M. das nach der Suedbergformel 

( s  = Sedimentationskonstantr, D = Diffusionskonstante, V = spezifischcs 
Volumen der Substanz in Losung, < = Dichte des Losungsmittels, R = Gas- 

") G .  V. Schulz, Z .  Naturforsch. 2 4  [I947 mehrere Arbeiten im Druck. 
I * )  G .  V. Schulz. 2. ph sik. Chem. 194 ,  1 11944k 
") J Hengstenberg u. i. V .  Schulz Makromol. hem. 1 [1947] im Dritck. 
' I )  G: V. Schulz u. G .  Hnrborth, uiveroffentlichte Versuche. 
") G .  V. Schulz, Z. Naturforsch. 29,  27 [1947]. 

konstante, T = Hbsolutc Temperatur) berechnet wird, ist  von der Molekel- 
gcstalt unabhangig. Fiir s und D sind die Grenzwerte fur  die Konzentration 
c 7 0 einzusrtzcn. Zur Extrapolation werden Konzentrationsfunktioncn be- 
nutzt ,  die auf Grund der rxperimcntellen Daten und thcorrtischer Uberle- 
gungen aufgest,rllt wurden. In dicsc Gleichungrn gehen die Viskositat der 
Losung und bei D aullerdrm die Steigungskonstante des osmotischen Druckes 
rin. 

Alle Produkte wcrden unfraktioniert untrrsucht. D a  sie zum Teil durch 
die Steucrung des Polymrrisationsablaufs sehr uneinheitlich sind, ist  festzu- 
legen, welche Mittclwcrte des Molekulargewichts bei der benutzten Auswer- 
tungsmethode erhalten werden. Es ergab sich auf Grund der theoretischcn 
Uberlrgungen yon Jullander") und der rxperimentellen Daten, daO das durch 
die Messung yon s und D bestimmte Molekulargewicht zwischcn dem Zahlen- 
durchschnitt Mn und dem Gewichtsdurchschnitt Mw liegt. Der Durchschnitts- 
wert Mn wird z. B. rrhalten,  wenn man die Molekulargewichte osmotisch oder 
mittels der Endgruppenmcthode bestimmt. Bei drm viskosimetrischen Be- 
stimmungsverfahren sowie durch die Mcssung der Lichtstreuung erhtilt man 
den Gewichtsdurchschnitt M,. Die GroOe der 2~ rrwartendrn Abweichung 
h i n g t  auBer von der Uneinheit,lichkeit auch von der, Form der Verteilungs- 
kurve und der Molekclform ab  und kann aus Berechnungen von JullandersD) 
grschiitzt werden. 

Besonders eingehende Messungen wurden an  einer polymerhomblogen 
Rcihc van Polystyrolen gemeinsam mit  G. V. Schulzb') durchgefiibrt. An 8 Pro- 
dukten wurde fiir einen Molekulargewichtsbereich yon 100000-1 000000 
innerhalb der experimentellen Fehler und der durch die Uneinheitlichkrit 
bedingten Abweichungen einc gute  Ubcreinstimmung rnit dem osmotisch be- 
stimmten Molekulargewicht gefunden. Fiir  gute Losungsmittel ergab sich 
auch die Giiltigkeit der Staudingergleichung m,it abgeandertem K,-Kon- 
stanten. In cinem schlechten Losungsmittel (Methylisopropylketon) war der 
Zusammcnhang der Viskositat mi t  dem Molekulargewicht jedoch durch die 
Glcichung qsp = K, * M0"' gegeben. Die hieraus sowie aus der lolekular-  
gewichtsabhanggkeit von s und D auf Grund der  Kuhnschen Theorie zu 
ziehcnden Folgrrungen fur die Molekelgestalt sind eingchend in der Arbeit 
zusammen mit  G .  V. Schulz61) sowie in scinern Referat behandclt. 

Eine Proportionalitat der spczifischen Viskositat bzw. des Quadrates des 
K-Wrrtes von Fikentscher mit  dem Molekulargewicht ergab sieh inncrhalh 
rines Molekulargewichtsintervalles von 1 : 5  bei Polyvinylchlorid und Poly- 
vinylpyrrolidon. Dagegen wurden grolle Abweichungen von dem viskosime- 
trisch hrrechneten Polymerisationsgrad bei Oppanol festgeatellt, die auch 
von FZory5*) grfunden wurden. 

Die quantitative Bestimmung d r r  Polyrnolekularitat aus den Sedimonta- 
tionskurven is t  sehr kompliziert und bisher noch nicbt gelungen. Die ,Be- 
stimmung eincs Parameters, d r r  die Uneinheitlichkeit eharakterisiert, ist  unter 
Voraussetzung einer bestimmten Verteilungsfunktion moglich. Bei techni- 
schen Produkten versagt dieses Verfahren, d a  hierbei haufig eine Polymole- 
kularitat vorhandrn ist, die sich nicht durch einfache Verteilungsfunktionen 
darstellen Iallt. Derartige sehr breite unregelmal3ige Verteilungsknrven wur- 
den fur Oppanol und fiir Buna S 3 auf Grund der Sedimentationskurven nach- 
gewiesen. In diesen Fallrn ergabcn sich auch erhebliche Differenzen gegen- 
iiber drn ckmotisch bestimmten Molekulargewichten, die auf Grund dcr Un. 
einhritlichkrit zu erwarten sind. 

A u s s p r a c h e :  G. V. Schulz, Mainz: GrundsPtzlich liefert jede experi- 
mentelle Methode einen eigenen Durchschnittswert fiir das Molekulargewicht. 
Methoden, bei welchcn cine Trcnnung der  Komponentcn eintritt, konnen so- 
gar, wie kiirzlich Jullander fur die Svedbergsche Methode nachwies, eine ganze 
Reihe \*on Durchschnittswcrten liefern, die sich im Zahlenwert ganz betracht- 
lich unterscheiden. Urn sich nicht in einem schlielllich unubersehbaren Ge- 
striipp von Durchschnittswerten zu verlieren, is t  es daher unbedingt notwen- 
dig, einen bestimmten' als Norm herauszuhcben, eindeutig zu definieren und 
mit  einem nur  fiir ihn gultigen Terminus zu versehen. Ich schlug hierfiir das 
,mittlrrc Molekulargewicht" 'bf vorS3), d. h. die Zahl, durch die eine gegebene 

Menge des Stoffes (in g) zu dividieren ist, um die in ihm cnthaltenc Anzahl 
Mole zu erhalten. Dieser Wert  ist  identisch mit  dem Kraemerschen Zahlen- 
durchschnitt (number average Mn). Er wird unmittelbar durch die osmoti- 
sche Methode und die Endgruppenrnethode (soweit anwendbar) bestimmt. 
E r  ist unentbehrlich, wenn man genaue chemische, t,hermodynamische oder 
rraktionskinctische Un tersuchungen mach t. Zur  vollstandigen Charakteri- 
sirrung eines polymolekularen Stoffes ist  ferner die Angabe der in ihm vor- 
liegenden MoIekulargewichtsverteilung notwendig. Sic kann bisher mit  einigrr 
Sicherheit nur durch quantitative Fraktionierungs4) bestimmt werden. Ein 
wciterer Wrg  wlre  die Sedimentation in. der LZ., der aber zur Zeit noch groBe 
Schwierigkeiten macht. - Fur  viele Zwecke geniigt die Angabe der ,,Unein- 
hritlichkeit" U. Auch dicse mull eindeutig definicrt werden, und zwar so, daO 
sie weder auf bestimmte Methoden, noch auf rinen speziellen Funktionstypus 

6 a )  J .  Jullander,  Ark. Kem., Mineral. Geol.. Ser. A 21 ,  Nr. 8 [1945]. 
O 1 )  J .  Hengstenberg u. G. V .  Schulz, Makromolekulare Chemie 1947, im Druck. 
' 1 )  P .  J .  Flory ,  J. Arne!. Chem. SOC. 6 5 ,  372 [ 19431. 

G. V .  Schulz, 2. phystk. Chem. (B) 32, 27 [1926]. 
5 ' )  G. V .  Schulz, ebenda 4 7 ,  155 [1940]. 

A ngew. Chem. A / 59. Jahrg. 1947 1 Nr. 516 



tlrr Vrrteilung beschrankt bleibt. Geeignet ist  das Vrrhaltnis d r s  Gewichts- 
durchschnitts Mw zum mittleren MolekulargPwicht ( U  : Mw/M-l), tlas sieli 
auf dcm brsonders schwirrigeii Crllulosegrbiet bereits bewahrt hat ,  wo es ziir 
Entdrckung rinrs neurn Strukturrlrments f i i h r t ~ ~ ~ ) .  Cm auf deni Gebict d r r  
~ Io l rk i~ la rg r~ ich t sb r s t i i nmi in~rn  festen Boden zu gewinnen, ist es rrforder- 
lich, sich auf throrrtisch klar durchsichtige und allgemein anwendbare Nor- 
men zu rinigen, und dirsc nicht. van speziellen experimentellen Methoden ab- 
hangig zu machrn. Die Bestimmungsmethoden miissen im Grgenteil so durch- 
grarheitet werden, daB sic den von der Theorie aufgestellten Anforderungrn 
Krniigen. Vortr.: Die polymolekulare Uneinheitlichkeit kann a m  cinfachsten 
bestimmt werden, wenn man dcn Gewichtsdurcbschnitt des Molekulargewichts 
nrittrls drr  Lichtstreuiingsmethode und den Zahlcndurchschnitt mittels der 

osmotisehrn Methode bestimmt. Aus dcm Ausdruek MW kann, wie friiher van 

S c h u l ~ ~ ~ )  vorgrschlagrn, auch d r r  Parameter der Verteilungsfunktion berrch- 
net werden. Die Rerrchnung van M, aus der Lichtstreuung vcrdient den 
Vorzug gegrniiber der Berechnung aus viskosimetrischen Daten, d a  die Licht- 
strrunnganiethodc Absolutwertr des Molekulargewichts zu ermitteln gestattct. 

P. W ~ R S T L I N ,  Ludwigshafen : Dielektrische Messungen a n  Polgestern. 
An den unverdiinnten Polyestern wurde die anomale DK-Dispersion nach 

drr Methode dcr Temprraturvariation bestimmt und jede dielektrisch ge- 
niemrne Substanz durch die Temperatur charakterisiert, bei der das Maximum 
drs dirlrktrischen Verlustfaktors auftritt. Diese elektrisch bestimmte Tem- 
prratur ist vrrgleichbar mit  der nach Jenckel und Ueberreiler67) mechanisch 
bestimmtrn Einfriertemperatur ET,  die ein MaB ist  fur die Kettenbeweglich- 
keit der linearcn hochmolrkularen Substanz. Die elektrisch gemessene E T  
hat  grgen die mechanisch gemessene E T  umso hohere Werte, je  hohcr die zur 
Messung verwendete konstante Frequenz ist. Die D K  in Abhangigkeit van 
drr Temperatur gibt  auBerhalb des DK-Dispersionsbereiches fur die 2 iso- 
nieren Polyester drr  Adipinsaure und des 1,3-Butandiols sowie dcr Adipin- 
Riure und des 1,4-Butandiols dieselbrii Wertc. Im  DK-Dispersionsberrich 
unterseheiden sieh jedoch die beidrn Polyester insolern, als der amorphc 1,3- 
Butandiolestcr einen S-formig gckriimmten Abfall der D K  nach tiefen Tempe- 
raturen zu liefert, wahrend der kristalline 1,4-Butandiolester einen Abfall der 
DK in 2 Abschnitten ergibt. D r r  bei hoheren Temperaturen grlegene srhr 
steilc Abfall der D K  entspricht der Festlegung eines groOen Teiles der polaren 
Gruppen durch die Kristallisation. Der Restteil der nach der Kristallisation 
norh beweglichen polaren Gruppen kann nur  durch pbkiihlung iiber einen 
brriten Trmperaturberrich ringefroren werden und zeigt dabei zusammen 
mit riner Maximalkurvr drs  dielektrischen Verlustfaktors einen fur  die ano- 
male DK-Dispersion iiblichen Kurvrnverlauf. Die Gegrniiberstellung d r r  
beiden Polyester lafit rrkenncn, daB nach den diclektrische~i Messungen in 
rinem kristallinen Polyester amorphe neben kristallinen Bereichen angenom- 
men werden miissen, wobei die anomale DK-Dispersion als duBerung d r r  
amorphen Bereiche aufgefaBt wird. Trligt man fur kristalline Polyester 811s 
normalen aliphatischen Diolrn und Dicarbonsauren die Schmelzpunktc S. p. 
und die efektrisch gemessenen Einfriertemperaturen in Abhangigkeit vom 
Estergehalt auf, so findrt  man oinen SP-Verlauf, der als Uberlagerung zweier 
Kurven zu rrklaren ist. Van hoheni Estergehalt her fallen die SP-Werte mit  
fallendem Estergehalt sehr stri l  ab  bis zu einem Minimalwert, um dann l a w -  
Sam wieder anzusteigen und rinem Endwert entgegenzugehen, der dem hoch- 
molekularen Paraffin entspricht. Der erste abfallcnde Teil entspricht d r r  
nebenvalenten Assoziation (siehe Vortrag F .  H .  Miiller: ,,Hochpolymere 
Assoziation"), bei der die Kristal1isat;on durch die zwischenniolekularen Bin- 
dungen der Estergruppen zustande kommt, der zweite Teil der Dispersions- 
assoziation, bei der die Paraffinreste die Kristallisation verursachen. Die 
elektrisch gemessene E T  f i l l t  ebenfalls steil mit  dem Auseinanderriicken d r r  
Estergruppen ab, erreicht dann aber einen Endwert.  Die Kettenbeweglich- 
keit nimmt also mit  fallendem Estergehalt zu, bis zu einem Endwert, welchrr 
der Kettenbeweglichkeit einer reinen Paraffinkette in ihren amorphen Berei- 
ehen entspricht. Der EinfluB der Estergruppen auf Schmelzpunkt und Ketten- 
beweglichkeit ist  gering, er vrrschwindet schon bri  hoeh verhaltnismHBig 
hoher Dipolkonzentration. In den analog gebauten Polyamiden ist  dagrgen 
der EinfluB bei sehr vie1 geringerer Dipolkonzentration noch vorhanden, d a  
liier hoheres Dipolmoment und Wasserstoff-Briicke zusammenwirken. 

A u s s p r a c h e :  Jenckel, Aachen: LaBt sich cine Einfriertemperatur de- 
amorphen Anteils im kristallisierten Polyester als Knick auf der Volumens 
kurve nachweisen ? Vortr. : Kristalline hochmolekularer Substanzen zeigen 
nach neueren amerikanischen Un tersuch'ungen Einfriertemperaturen. Jenckel- 
Aachen: Bei der Bestimmung der Verlustwinkelkurven einiger Hochmole, 
kularer ergab sieh, daB diese nicht durch eine diskrete Relaxationszeit, son- 
drrn nur durch eine verschmierte Relaxationszeit dargestellt werden konnen, 
ohne daB die Messungen im einzelnen ausgcwertet wurden. Sind die Messun- 
gen in diesen Richtungen ausgewertet ? Vortr. : Die geringen Halbwertsbrri- 
ten der DV-Maximalkurven konnten leicht dazu verfiihren, nur eine Relaxa- 

M n  

''1 G. V. Scliulz u. E .  Husemonn, ebenda 5 2 ,  23 [1942]; Z. Naturforsch. I ,  
268 [1946]. 

' I )  G. V. Schulz, J. makromol. Chem. I ,  131 119431. 
6 7 )  Vgl. diese Ztschr. 5 9 ,  93 [1947]. 

tionszeit anzunehmen. DaB dies aber nicht richtig ist und man ein breites 
Band van Relaxationszeiten annehmrn muB, ist  arts jrder Mrssung bei kon- 
stanter Temperatur in Abhangigkrit von drr Frrqurnz zu entnehmen, wo die 
Halbwertsbreite der DV-Maxinialkurvr niehrerr GrBCenordnungen der Frr-  
quenz betragt. Fricke, Nrckarhausrn: Handelt  es  sich bei den unt.ersuchten 
Systemrn urn Kristallisationrn zu rchtrn dreidiniensionalen Kristallcn ? XII 
rinem Abfallrn drr D K  geniigt, wir friihrr z. B. fur Gelatinrlosungen gezeigt 
werden konntr,  sogar schon rin Ubrrgang in drn thixotroprn Zustand58). 
Vortr.: Die zalilrrichrn rontgrnograpliisehen Un trrsriehungen von Brill unrl 
amrrikanisrhrr Sritr  hrsti t igrn rine t lrridinir~isin~i;~lr  Ordnung. 

Vorsitzender: Prof. C. V .  Schnlz 

I<. WOLF,  Heidelberg: Die strukturellen UrscrchPtr drr Gzc,)r,),iplnslizi/iit 
(nach Versuclien an Polyestern). 

Vulkanisierter Kautschuk wird als Werkstoff durch srinr grofir rrvrr- 
sibel-clastischc Deformierbarkeit ( = Gummirlastizitiitj und wine Vrrfestigung 
beim Dehncn charakterisiert. Die Ursache d r r  Giimmirlaetizitiit brruht siehrr 
nicht ausschlicBlich auf Fadenmolekeleigeiiscliaftrn. Folgrndr Eigrnschaftrn 
sind zur Cliarakterisierung 'der Unterschiede vrrschirdrnartigrr gummirlast i-  
scher Stoffe wesentlich: a) GroOr der Dehnung bzw.. des E:lastizitBtsiiiod~iIs. 
b) Existenz eines , ,Endpunktes der Dehnung", c) GrBBr der Verfrstigunp 
am Endpunkt  der Dehnung, d )  Vollstandigkrit der Riickfrdrrung, r )  Gr- 
schwindigkeit dcr Riickfederung. 

W .  Iiuhn erweiterte die bekannte kinrtisrhr Throrir untl die hlaxwrllschr 
Theorie iiber Zusammcnhang voii Elastizitiitsmodul, Itrlaxationszrit und 
Viskositat und fordert fur  den gummirlastiselirn Zustand 2 moleknlarr Z u -  
sammcnhaltsmechanisnien mit  extrem verschirdrnrn Itrliixationszritr~i. Dir 
Iizthnschen Begriffe lassen cine anschaiiliehr strukturrl lr  Dcutuiig wiinsrlirr~s- 
wert rrschrinen. U e b ~ r e i t e r ~ ~ )  drfinirrt Gumrni als Fldssigkrit init fixiertrr 
Struktur.  Die Netzvorstellung der Gummistriiktur wurrlr u .  a. yo11 liulrir 
11.  Oriin u. von I". H .  Miiller entwickelt. Versuclie ergabrn folgrndrs: 

I .  Die Veresterung bifunktioneller aliphatischer gesatt igter Sauren untl 
Alkohole gibt paraffinartige Produkte mit  Ket tenstruktur  und wachs- his 
olartigem Aggregatzustand. Die s eziellen Eigenschaften hangen vom Mo- 
lekulargewicht ( M G ' z  500 : 01. R G  5 2000 : Wachs) und von der  Kon- 
st i tution der  Ket te  a b :  GroRere'Dichte der  Estergrupp'en gibt hrlrtere, eine 
ungerade Zahl der kettenstandigen Atome zwischen den Estergruppen 
weichere Produkte,  Sauerstoff und Schwefel in der  Kette mehr nach den1 
fliissigen Zustand tendierende Produkte,  ebenso Seitengruppen wie Methyl- 
oder Phenylgrup e. Phenylgruppen in groRerer Dichte ergeben Neigung 
zum harzartigen gustand.  

I I .  Polyester aus  bifunktionellen und mehrfunktionellen Sauren u n d  
Alkoholen sind solange mehr oder weniger zahe Flussigkeiten ~n Grenz- 
fallen auch schmelzbare wachs- bis harzartige Korper), als nur i reaktive 
Gruppen der  mehrfunktionellen Komponente reagiert haben. Bei voll- 
standiger Veresterung samtlicher reaktiven Gruppen tri t t  raumliche Ver- 
netzung zu Riesenmolekeln ein. Die vorher fliissigen Produkte sind dann 
gummiartig. Die Eigenschaften zeigen hierbei beziiglich Weichheit oder 
Harte  die gleiche Konsti tutionsabhangigkeit  wie bei den paraffinartigen Pro- 
dukten unter I .  Alle Materialien weisen im gummielastischen Temperatur- 
bereich lOO,%ige elastische Riickfederung au f .  Weichere Produkte haben 
raschere, hartere Produkte tragere Riickfederung. Die ReiBfestigkeit ist 
sehr gering. 

111. Aliphatische,  bifunktiondle Sauren und Alkohole mit  mindestens 
einer ungesattigten Komponente ergeben Ester wie unter I beschrieben 
die Molekulargewichts- und Konstitutionsabhangigkeit der  physikalischei 
Eigenschaften ist die  gleiche. Die Produkte sind aber  polymerisierbar und 
vulkanisierbar; hierdurch t r i t t  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 zeigei'eine ahnliche Strukturabhangig- 
keit wie die unter I 1  beschriebenen. Analog aufgebaute Polyamide sind 
ahnliche hornartige Korper.  

Eine einfache Rechnung zeigt, daO alle bei Normaltemperatur guinmi- 
artigen Produkte in der Grundkette (Grundkette = hfolrkel des unvrrnrtztrn 
Esters) etwa 3-6 Vernetzungsstellen besitzen. Benachbarte Grundkrttcn 
sind daher meist nur an einer Vernetzungsstrlle miteinander vrrkniipft; solchr 
Gebilde stellen sehr lockere K e t z e  dar, die durch Entknauelung und durch 
,,Auffaltung" zu groBen Dehnungen fdhig sind. Die glriche Rechnung an 
vulkanisiertem Kautschuk fiihrt zii dem iibrrmschrndrn Ergebnis, daO auch 
hier ganz abnliche Verhaltnisse vorliegen. 

Das lose Netz mit  festen Vernetzungsstellrn aber writgrliend bewrglichen 
,,Teilketten" (= Kettenteil zwischen benachbarten Vernetzungsstellen) erkllrt  
das gummielastische Verhalten in beiden Fallen in fibrreinstirnmung mit drr 
kinetischen Theorie und den Iiuhnschen Vorstellungen. Dr r  Unterschied zwi- 
schen Polyester und vulkanisiertem Kautschuk liegt in der grdllenordnungs- 
maBigen Versehiedenheit der die Dehnbarkeit bedingenden LLnge d r r  Tril- 
ketten. Kurze Teilketten lassen vor dcm Reil3en keine Verfestigung zustandr 
kommen, lange Teilketten fiihren zu guter Orientierung und Verfestigimg. 

Eine Riickanwendung dieser Gesichtspunkte auf Polyester ergab folgcndrs: 
Verdunnung der Vernetzungsstellen bei gleichzeitiger Erhohung des Mo- 

lckulargewichts bringt im gummiartigrn Temperaturbereich Verbesserung 
der Orientierbarkrit, die Nrigung zur Kristallisation (= Auftrrten des wachs- 
artigen Zustandes) bleibt bei hohrren Molekulargewichtcn jedoch erhaltrn. 
Zur Verhinderung der Kristallisation bzw. zur Erniedrigung drs kautsehuk- 
artigen Temperaturbereiches fiihrt die Einfuhrung van rinzelnen stark raum- 
beanspruchenden Gruppen, beispielsweise witst indigen Gruppen (,,Sprrizrn") 

R.  Fricke u. L. Havesfadf.  Z. anorg. u .  allg. Chem. 1 9 6 ,  120 [1931]. 
6') vgl. auch diese Ztschr. 5 9 ,  93 [1947]. 



z. B. Methylgruppe bei Methylhexandiol oder Benzolring bei Tetrahydroph- 
talsaure. Der Einfrier- bzw. AuftauprozeD ist zeitabhirngig (Hysteresia). 

Das Bild des gummielastischen Kbrpers ah loses Netz mit beweglichea 
Teilketten, deren Enden fixiert sind, IiiDt sich auch auf Systeme, die aus sehr 
langen Fadenmolekeln aufgebaut sind, verallgemeinern. Die Fixierung, durch 
Nebenvalenzkrilfte ode1 sterische Behinderung verursacht, tritt  hierbei hau- 
fig erst bei groDeren Deformationen in Erscheinung. Es gibt eine Anzahl 
Produkte, die nur in gequollenem Zustand gummielastische Eigenschaften 
besitzen, bei denen also die Fixierung erhalten bleibt, wahrend die Quellung 
eine grBBere Beweglichkeit der Teilketten bewirkt. Dieser ,,Weichmachereffekt" 
hat neben den Strukturfragen bei natiirlichem und synthetischem Kautschuk 
vermutlich grollere Bedeutung als allgemein angenommen wird. Das Gegen- 
stuck hierzu ist die gegenseitige Bindung der  Teilketten durch zwischenge- 
lagrrte ,,aktive" Fiillstoffe. 

l)ie oben aufgefiihrten 5 Eigenschaftsunterschiede haben nacli tlrai vor- 
hrrgehenden fofgende Ursachen: 

a )  Die grofie Dehnung hlngt  im wesentlichen von der Lange der  Teil- 
ketten a b ;  b) Die Existenz eines Endpunktes" der Dehnung ist durch 
Vorhandenseln und Festl keit der 'hxierung gegeben. c) Die GroDe der 
Verfestigung wird wesentfich durch die Llnge und Yonltitution der Teilket- 
ten beeinflufit; d )  Die Vollsttindigkeit der Riickfederung ist mit der  
Festigkeit der Fixierung verknupft.; 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 gegenelnander abhlngt. 

Man kann hieraus den rein gummielastischen Korper drfinirreii als einrn 
Korper mit ,,frei" beweglichen Teilketten, deren Enden im Gesaintsystem 
fest fixiert sind; den triige rlastischen Korper rnit in ihrer Brwrglichkeit be- 
hinderten. aber fest fixierten Teilketten; den unvollstandig triighritslos 
elastischen Kbrper mit ,,frei" bcwegliehen aber unvollstandig fixiertrn Teil- 
ketten; den unvollstandig triige elastischen Korper mit in ihrer Brwegtichkeit 
behindertn aber unvollstiindig fixirrten Teilketten und drn nicht gummi- 
clastischen hochmolekularen Kiirper m'it langs der ganzeii KPttrn odrr Ket- 
tenteile wirkenden Zusatnmenhaltskriiften. 

H .  HOP3"' u.  R. KERN, Ludwigahafrw : fiber d i e  EiiiuZsioiis~oZy/,reri- 
sufion des Alhylens. 

Die Polymerisation des Athylrns zu schmieio1ahnlicheii, nirdriginoleku- 
larrn Produkten durch Aluminiumchlorid ist schon laiige bekannt, dorh ist es 
rrst vor einigen Jahren den Imperial Chemical Industries gelungen, durch Er- 
hitzen von Athylen auf 180-210° bei Drucken iibrr 1000 a t  frste Polynieri- 
sate zu mhalten. Sir haben den Charakter eines elastischen Paraffins und 
sind wegen ihrer ausgezeichneten dielektrischen Eigenschaften wahrrnd des 
Krieges in grollem Umfange als Isoliermaterial f u r  Radio-Pdlanlagen im 
Flugzeugbau angewandt worden. Das englische Produkt kam untrr dem Na- 
men ,,Polythene" und das entsprechende Produkt in Deutschland untrr dem 
Namen ,,Lupolen H" in deli Handel. Das Molekulargewicht schwankt je iiach 
den Reaktionsbedingungen zwischen 8000 bis 30000. Die Anregung drs 
.ithylens zur Hochdruckpolymerisation erfolgt durch geringe Mengen von 
Sauerstoff, der im Polymerisat in Form von Hydroxyl-Gruppen rnthaltcn 
ist, die sich nach Zerew'timff leicht nachweisen lassen. Die aus dem Sauer- 
stoffgehalt errechneten Molekulargewichte stimmen mit den von Stnudinger 
und Berndl auf osmometrischem und viflkosimetriachem Wegr rrhaltenen 
Werten iiberein. 

Xach den Versuchen von H o p f f ,  Goebel und Kern laBt sich Athylrii unter 
greignetcn Bedingungen auch i n  o r g a n i s c h e n  L o s u n g s m i t t e l n  u n d  in 
waBriger  E m u l s i o n  polymerisieren, wobei die Polymerisation schon bri 
maBigen Drueken (40-200 at) durchgefiihrt werden kann. Die Losungspoly- 
merisation erfolgt in Gegenwart von gr6Deren Mengen Benzoylperoxyd i n  
Methanol bei 110-120°. Dabei scheidet sich das Polymerisat als unloslichr 
Schicht ab. Es enthalt a18 Endgruppen Benzoyl-Reste, die sich durch nach- 
triigliche Verseifung nachweisen lassen. Das L6sungspolymerisat hat  die Eigen- 
schaften eines Hartwachses vom Typ des Karnaubawachses und ist in Kohlen- 
wasserstoffen leicht l6slich. Scin Molekulargewicht wurde von Staudinger und 
Berndt auf osniometrischem und viskosimetrischem Wege zu 2000 bis 3000 
brstimmt. 

Die E m u l s i o n s p o l y m e r i s a t i o n  des Athylens verlangt fur die Start- 
reaktion ein stark alkalisches Medium. Kaliumhydroxyd gibt dabei einen 
hoheren Umsatz an Polymrrisat als Natriumhydroxyd. Als Polymerisations- 
katalysator wurde Kaliumpersulfat benutzt. Das durch Koagulation der 
Emulsion rrhaltene Polymerisat zeigte selbst nach elfmaligern Umfalleii einen 
peringen Schwcfel-, Sauerstoff- und Aschegehalt. Die Schwefelbilanz des ein- 
gesetzten und im Polymerisat enthaltenen Schwefels ergibt, daB ca. 700; des 
Kaliumpersulfats in das Polymerisat eingebaut sind. 

Das Emulsionspolymerisat niacht einen uneinheitlichen Eindruck. Es ist 
weicher ~ I S  das Block- und Losung~polymerisat. Seine L6sungen und Schinel- 
zrn sind triib und die damit hergestellten Filme sind stark hydrophil, so dall 
sic sich schon durch Benetzen mit Wasser leicht reemulgieren lassen. Da das 
Polymerisat in der Hauptsache ein Gemisch von Schwefelsaureestern von Fett- 
alkoholen von niedrigem bis hohem Molekulargewicht darstellt, ist diesc Eigen- 
schaft leicht rrklarlich. Die Schwefelsaureester-Gruppen lassen sich durch 
Kochen der Emulsion rnit verdiinnter Salzsaure restlos abspalten. Das verseifte 
Polymerisat ist pin wrirhrs Wachs von gelblicher Farbe. Rs stellt ein Grmisch 

von hohereu Fettalkoholeii dar, wir sieh nach drr  Nethode von Zerewitinoff 
nachweisen 1Ut.  

nurch Fallen der Emulsion init Methanol lassen sich die niedrigeren und 
niittleren Fettalkoholschwefelsaureester aus den Fallungslaugen isolieren. 
Durcli Verseifen rnit Salzsaure erhalt man daraus ein Alkoholgemisch, aus dem 
durch fraktionierte Destillation in reiner Form n-Hexylalkohol und n-0ktyJ- 
alkohol isoliert wurden. Aus den hdhersiedenden Fraktionen konnten durch 
Umkristallisation reines Eikosanol C,,H,,OH und der Alkohol C,,H,,OH 
isoliert werden. In den hoheren Fraktionen wurden aueh ungesattigte Alko- 
hole nachgewiesen und ein Produkt isoliert, das rrrmutlich mit Decenol 
C,,,H,,O idrntiseh is t -  

Wahrend der Polymerisation schliigt das stark alkalische pI1 nach der 
s a w n  Seitr urn. Dies ist vermutlich auf die bei drr  Startreaktion eintretende 
Umsetzung zwischen Athylrn und drm Prrsulfat 

HO--SO,-O-O-SO,-on + cn, =CH, + HO-SO,--OH + -0. SO,OH + 

gemPB der Formulierung voii W. Kern und Kamtnerer zuriickrufuhrrn. Da- 
neben ist fur die Schwefelsaurebildung auch die Umsetzung des Kaliumper- 
sulfats rnit Wasser zu Kaliumsulfat und H,SO, in Betracht zu ziehen. 

Untcr den Polymrrisationsbedingungen tritt anscheinend eine teilweise 
Versrifung der gebildeten Fettalkoholschwefelsaureester ein, denn bereits aua 
der unverseiften Emulsion lasecn sich freie Fettalkohole rxtrahieren. Neben 
den Alkoholsulfonaten wurdrn geringe Mengen von schwefel-haltigen Ver- 
bindungm nachgewiesrn, die sich durch Salzsaure nicht vrrseifen lassen un$ 
dahrr Sulfosauren darstellen niussrn. Ihre Menge betrPgt nur etwa 1% der 
gebildeten 'Schwefelsaureester. Aullerdem konnte in geringer Menge die An- 
wrarnheit von Glykolen bzw. Glykolschwefelsaureestcrn nachgewiesen wer- 
drn. Ihre Entstehung la& sich durch Kettenkopprlung zwrier Schwefelsaure- 
ivitrr- Gruppen cnthaltender Radikale erklaren. 

l)a irn Laufe der Emulsionspolylnerisation die stark rmulgierenden Fett- 
alkoholsulfonate gebildet wrrden, ,lafit sich die Emulaionspolymerisation des 
.ithylenn ohnr jedrn Zusatz rinrs Emulgators leicht kontinuierlich durch- 
fiilxen. 

In neutralcni oder saureiii Medium geben wcder Persulfate noch Perphos- 
pliatc eine Polymrrisation, doch ist durch ein Gemisch dieser beiden Brschleu- 
nigcr cine sehr stiirmische Polymerisation beobachtet worden, die sogar in 
s aurem Medium ablauft. Da in allrn bisher. untersuchten technischen Emul- 
sioiispolymerisaten geringe Mrngrn Schwefel und Sauerstoff nachzuweisen 
sind, so ist anzunehmen, da5 auch in dirsen Fallen die Endprodukte Schwefel- 
ssureestrr-Gruppen enthalten. Dadurch wird einr Reihc der bei der Verar- 
britung drrartigrr Polymrrisatr i n  der Praxis auftretenden Schwierigkeiten 
rrklart. 

Awssprache:  Meerweitr, bfarburg: Wie verhilt es sich mit deli End- 
gruppen? Esistgradkettiges Polyathylen, aus Diazomethan dargestellt, (Fp.- 
3500), bekannt, das bei hoherem Erhitzen ohne Gasentwicklung in Paraffin 
voni Fp. - 130° iibergeht. Das Molekulargewicht liegt etwa zwischen 3000- 
3500. Es ist aus Menthon umkristallisierbar. Dirses Polyathylen kann nicht 
Sauerstoff ale Endgruppe enthaltrn. Wic wurde der geringe Sauerstoffgehalt 
brstimnit ? Vorlr. : Die Bestimmung des Sauerstoffs wurde nach Zerew'timff 
odrr der Methode nach Zimnlemnn-Schuhknecht durchgefuhrt. Dabei wird 
dir Substanz bei 10000 in Stickstoff verbrannt und das gebildete C o  nach 
Oxydation mit Jodpentoxyd als CO, zuriWggung gebracht. Der hohe FP 
drs oben erwahnten geradkettigen Polyathylens deutet iibrigens auf Ver- 
iiatzungen hin. Meenoein: Vielleicht durch Spuren von Fremdstoffen. ES han- 
delt sich nicht um einen scharfrn Schmelzpunkt. Vot l t .  : Noimale Polyathylene 
haben auch nur einen ,,Erweichungspunkt". Vielleicht liegt eine Vernetzung 
durch Stickstoffbriicken vor. Meemein: l i t  den normalrn Mitteln war kein 
Stickstoff nachzuweisen. Vottr. : ErfahrungsmiUig wiirden schon O,Ol% ge- 
niigen konnen. Jacobi Gchkopau: 1st reines Polyathylen bisher uberhaupt 
noch nicht erhalten worden? Vortr.: Nein, alle Polyathylene enthalten fremde 
Endgruppen. G. V .  Schulz, Mainz: Zweifellos sind die meisten Polymerisations- 
vorgange Reaktionen, die unter dem EinfluB von Peroxyden oder anderen 
wirksamen Stoffen zustandekommen, doch bildet das Styrol hiervon eine 
Ausnahme. Dicses polymerisiert in reinem Zustand unter %Uigem Sauerstoff- 
aiisschluO mit ausgezciehnet reproduzierbarer Geschwindigkeit, was nicht 
denkbar ware, wenn Sauerstoffspuren die Reaktion verursachten. 
crgrben sich hirrbei iibersiehtliche reaktiofiskinetisch? VerhBltnisseeo), Was 
bei einer Reaktion, die durch spurenweise vorhandene Verunreinigun, wen aus- 
~ e l o s t  oder auch nur merklich beeinfluDt wird, ganz aus geschlossen ist. Die 
leichtr Anrrgbarkrit des Styrols durfte auf der Kombination der Vinyl-Gruppe 
mit dem aromatischen System beruhrn. Vottr.: Der vollige AusschluB "on 
Saurrstoff ist sehr schwierig durchzufiihren. Aueh hochgereinigter Stickstoff 
cnthiilt immer noch Spureii Sauerstoff, die rinr Polymrrisation nuSl6SPn 
kunncm. 

CH, = CH- 

' 0 )  G. V. Schulz u. E. Husemonn Z. physik. Chem. (B) 36, 184 

H .  Suss u. Mitarb., Z. physik. Chem. (A) 179, 361 [1937]; 181, 81 
G. V .  Schulz, A. Dinglfnger u: E.  Husemann, ebenda 4 5 ,  IGB 
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1)onnershg Saciiniiltug: 

Vorsitzender: Pro!. (;. Y .  Schuli 

H.  HERRLE, Ludwigshafrn/Hh. : Zur  l i ine t ik  der Eii / i t l ,~ioi ts-Pol! / i~ieri-  
snfion ( H .  Fikeiilscher, li. Hei-rle). 

Bei der Eniulsionspolymerisatioii verlauft die Polymerisation in drr wiiss- 
rigen Phasr, das heifit cs polymcrisiert nur der jeweils in Wasser bzw. in der 
waWrigen Emulgierniittrllosung geloste Anteil des Monomrren6'). Die KolizPn- 
t ration des Mononieren in Wassrr ist abhangig von dessen Partialdriick untl 
folgt dem Heiiry-Dullon-Gesetz ,  wir wir am Beispiel des Vinylchlorids f u r  vrr- 
sehiedene 'Tcmpwaturbrreichr festgc.stellt haben. Wegen drs geringen Pro- 
zentsatzes dcs in Wassrr grlosten Antrils drs Monomeren is t  der Vellauf tlcr 
Dampfdruckkurve wahrend der I'olymrrisation entsclieidend bcdingt dureh 
die Losliehkeit des Moriomercn in seinein Polymeren. 1)ie beschrinkte gegen- 
seitige Vrrtragliehkcit des Polymrrrn nii t  tlrm Mononirrrn ha t  zur  Folw, 
dal; der Dampfdruck im Anfang drr Polymerisation iiber einen writrn Urrricli 
drs Unisat.zes konstant bleibt. I)rr 1)ruckabfall bcginnt hcim Styrol bci ca. 
50"; Urnsatz, beim Vinylchlorid erst bei ca. 75?: ITmsatz entsprechcnd drr 
gcringerrn Vertriiglichkrit yon drssen Polynicrisat init dern Nonomcren. 

Rei dcn untersuehtrn Vinylvrrbindungen, Vinylchlorid und Styrol, besteht 
t in direktrr Zusammrnhang zwiwhrn der Polynierisationsgeschwindi~keit 
(P. G.) uritl tiem Molekulargrwieht (ePni@sscn in k-Wertrn) rinerwits iind drm 
Dampfdruck der Jlon'omercfin andrrersrits. 

Im d i s k o n t i n u i r r l i c h r n  Vrrsucli eraalr siah fiir bride Monomrrr I'd 
gcndc Bezirhung: 

P.G. = P.G., (Fs)2'7 
P . G . ::. Polymerisationsgeschwindigkeit 
P . G .s = Polymerisationsgeschwindigkeit beim Siittigungsdruck 

p = Dampfdruck des Monomeren 
ps = SItt igungsdruck des Monomeren 

d. h.: die P.G. ist  direkt proportional etwa der 3Len Potcnz tlrr fiattigungs- 
grades der wiiBrigen Losung niit der Monomerrni , also auch direkt propor- 

tional etwa der Sten Potenz d r r  Konzrntration der Monomeren im Wassci.. 
Auch das Mol. Gesieht (k-Wert)  drs sich bildenden Polymerisats ist iin Bereicli 
des konstantcn Druckgrbirtvs konstant iind f l l l t  ebrnfalls mit  fallendem 
Druck. 

Diesc Ergebnissc wurden bei der k o n t i n u  i e r l i c l i e n  Eniulsionspolgmeri- 
sation in e i n e m  Kessel bei vollstiindiqer Durchmischung und bri  dcr Poly- 
merisation unter konstanten Driickrn brs t i t igt  gefunden. Im 2. Fall wurdc 
der Druck wahrend des.Venuches durch standiges Xachgeben von Vinylchlorid 
aufrechtcrhalten. Dadurch ist  es h i  drr kontinuierlichen Emulsionspolynicri- 
sation und bci dcr Polymerisation untrr  konstanteni Druck technisch moglich, 
cinheitliehe Polynicrisationsstufeii vnii gcwiinschtem Molckolar~rwiehl.viel~t~ zu 
crzielen. 

Die Ergrbnissc \-on Polgmcrisationsvrrsuchcn in B l o c k  und in L o s u n g  
lassrn cs zwcckniaWig rrscheinen, auch in diesen Fallen die P.G. und das Mol.- 

Gew. als Funktion tles Sattigungsgradcs , und nicht als Funkt.ion dcr ab- 

fioluten Konzentration zu beschreibeii. 
Man konimt auf diesem Wcge fu r  allc drci Polymerisationsmrthodeli trotz 

des riesigen' Unterschiedes dcr Konzentrationen der Monomeren jeweils in der 
Polymerisationsphase (Monomrr 1000& organische Losung, wiBrige Losung) 
zu einer einheitlichen Betrachtangswcisr mit  iibereinstimmenden Ergehnissm. 

A u s s p r n c h e :  0. V .  Schidz,  Mainz: I3ei der Restiriiniung der Reaktions- 
ordnung, also der Abhingigkeit dcr Grschwindigkcit \-on der Konzentration, 
scIic.int es mir nicht ganz sichcr zu sein, ob der Dampfdruck cin Mall fur  die 
Konzentration in dcr Lnsung ist. Uas ware nur  dann der Fall, wenn Glgich- 
gewicht zwischen Damyf- und Losungsphase herrschte. Da aber das Mono- 
mere sich auch in dein entstehenden Polymeren lost, und dieses mit  auBrr- 
ordent.lich groller Oberflachenentwicklung auitri t t ,  ist es leicht moglich; daB 
es t e re s  dureh Polymerisation und Quellung im Polymeren rascher aus de,r 
Losung verschwindet, als es ails dcr Dampfphase nachdiffundieren kann. Die 
Konzentration wirre dann zu niedrig und die Reaktionsordnung wiirde hohcr 
erschcinen als sic cs tatsachlich ist. Jncobi, Xarburg: Die Erscheinung, daO in 
sehr verdiinnten, ca. 3--4o;igrn waOrigen Losungen hohere I'olymerisations- 
grade zu crhalten sind, als in vielfach konzentricrten, ca. 20--300,&en or- 
ganischen Losungen, diirftc durch dic Solvatation des wachsenden Polynirri- 
Ratkeimes zu rrklarcn sein. Die Molekeln organischer Losungsmittel blockieren 
offcnbar die Wachstumsstellen dcr im Wachsen befindlichen Keime. Rine 
Bestatigung hierfiir bieten die typischen Wirkungen von E:mulgatoren. Z. H. 
wird die Polymerisation von Vinylchlorid durch Dibutgl-Napht,alinsulfonat 
stark gehemmt, wahrend der gleiche Emnlgator fur dic Styrol-Polymrrisation 
geeignet ist. Die adsorptive Bindunp an das polymrrhierendc Siibstrat wurdr 
von uns nachgewiesen. 

(2 

.*) Diese Ztschr. 5 1 ,  433 [I938 . 
( I )  G. W i f f i g  Naturwiss. 30 696 [1942]. 
*') G. Wift ig 'u .  W .  H a  p e ,  Liebigs Ann. Chem. 557, 205 [1947]. 
*') Ber. dtsch. chem. 8es .  72, I 0 0  119391. 
") Alphcn, Recueil Trav. chim. Pays-Bas, 4 6 ,  799 [1927]. 
'0 P .  Schorigin, Ber. dtsch. chem. Ges. S9, 2508 [1926]; 60, 2373 [1927]. 
*') Liebigs Ann.Chem. 5 4 4 ,  30 119401. 

Vorsitzrndrr: Prof. lfiickel 
(;. It'I TTIG, Tiibingrn: tiber den Einfli ip dPr i J / r / ~ l / / ( J ~ ~ c b t i i S C h e ~  Bindung 

( i i i  f die Isoinerisierburkeil iiielnllierler Aclher 
Sacti N e w i t p i n  wird dir  1somerisat.ionsgeschwindigkeit verestrrter .41ko- 

hole sj-nibat mit  d r r  1)irlrktrizitatskoiistanten ~ P S  Losungsmittels und auI3er- 
dem durch koinplrxbildendr Vrrbindungen, also glcichlaufentl niit dcr Po- 
larisation d e p  IIaftbindung der Estergruppe am Kohlenstoff, beschleunigt. 

Iliesrr L'mlagerung kationisiertrr Molekelriimpfea2) (nach drni Schema: 
R,C-X R,C( k) + CI(-) is t  die IsoinrriHirrbarkrit, anionisiertrr Molr- 
kr1rest.r (nach den1 Schema:R,C-Me + R,C-(-) + Me(+) grgcniihrr zu 
stellcn. Auch gewissc Ather kiinnen bri ihrer Metallirrung Atoinvprschicbungen 
erlciden, wobei nach tler negativrn Aufladunz des Kohlenstolls drr bcwcgliehr 
I(oh1cnwasserstoffrrst R srinen Platz Xrgen tlas positivc Metallion tahscht : 

Verglrirhrndr IJntersuchungen sprzicll drr  nietallirrtrn Brnzhj-dry]- 
phenylithrr 

( R  = C.Hd 
in einer Losung von Tctrahydkofuran ergaben, daW (lie 1somerisat.ion z u m  
Triphenylcarbinolat entscliridend voni Metallsubstituenten, also yon dc.r 
Polarisation tlcr nirtallorganisrhen Hindung abhinpt .  Ordnet nian dir  Reihc 
der untrrsuchten m c t a l h t r n  Hfnzhydryl-pheayllthrr nach dern rlekiropo- 
sitivrn (elektroiienabstol.lentleIi) Charaktrr  drr ~fctallsubstitricntrii, S O  komnit 
man zu dr r  Feststrllung, (la0 die zugrhdrigcn 1 c o m c ~ r i s a t i o n s g c ~ s c l i w i 1 1 -  
tl i g  k c i  t e n  pin c m 31 a x i  rn u ni bp i  t l  e r  1 i t  h i u m o r g a n  i s ch r n  V r  1.1) i n - 
d u n g  zustreben; hinsiclitlirh ihrrr  innrrmolrkularen Rraktionslahigkixit li i l-  
den die metallorganischcn Rindungen also dic foliende Rrihr  : 

c---MgCI . C--2nCI < C-Li > C-Na . C--y . C-Rb . C-Cs. 

Ersatz drs Bcnzhydryl-Rrstes durch den elektronegati\wen Fluorengl-rrst . 
Ersatz des Lithium-Substituenten durch dir  s tarkrr  elrktroposit iwn Sub- 
st i turnten der anderrii Alkalinieialle und schlirfilich Ersatz des als 1,osungs- 
mittel fungierrndcn Tetrah,ydrofiirans durch das I'yritlin mit  liohrrer Dirlrk- 
tr izit i tskonstantm .- fiihrrn zu riner Vrrminderunp tier C'nil~rriingsgrsCIiwiii- 
digkei t. 

Dirsrs unterschiedlichr Verhalten kationisiertrr und anionisiertrr Molekrl- 
ruinpfe w i d  abschliel3cnd theoretiseh gedeutets3). 
A u s s p r c i c h e :  Eider/ ,  Speycr: Die Umlagerung einer Gruppe R vom Saurr- 
stoff an das unmittelbar benachbarte Kohlenstoffatom ist  f u r  Bine Kationo- 
tropic ungawohnlich, doch konnten die besondcren Polaritatsvcrlialtnifisr 
im vorlicgrndcn Falle tatsachlich rinc Wanderung von R'I bcgriindrn. 
In] allgemeinen rrfolgen Kationotropieen so, daI3 R S  an das nichste oder das 
viert.r G-Atom wandert (vgl. die C7nisenschen Umlagerungen drr  Phenoliithrr 
zu 0- bzw. p-Allylphcnolen, die allerdings keinr Xitwirkiing von Alkali er- 
fordcrn). Mziii2ins4) h a t  gezeigt, dal3 man solche L'mlagerungrn auch krgpto- 
radikalisch deut.cn kann. Die Umlagerung drs o-Krcsol-tritylltlirrs in 1.1.1- 
Triphenyl-2(o-oxyphcnyl-)lthan, wobei also tlir l 'rityl-Gruppe in die fieitcii- 
kette, d. h.  an das , .dri t tr" C-Atom aandert ,  l8Ot sich roqar nur mit dcm kryp- 
to-radikalischen Cheniismus verstehen=). Dan krypto-radikalische Rraktionen 
auch an  ionischen Systrmen nioglich sind, xcigt, dal.i Satriuni-o-Kresolat 
durch Tritylchlorid in drr Seitenkette, also auch wicder am ,,drittcn" C-Atom, 
substituiert WirdG6), wahrend der aus den Polaritatsverhaltnissen abgeleitrtr 
Ionen-Ghcmismus Substitution in ortho oder para vrrlangen wiirde. .Krypto- 
ionischer und krppto-radikalischer Chrmismus sind also offensichtlirh keinr 
Alternativen, sondern Grcnz-Chrmismen, deren jrweiligrs ,. Gewicht" von den 
hesonderen konst,itutioncllcn Verhaltnissen abhingt .  Bei der vom Vortr. un- 
tersuchten Wanderun!: der Gruppe R vom Sauerstoff an tlas unniittelbar br- 
nachbarte C-Atom bleibt die Gruppe R innrrhalb der Elektronenwolke drr 
Molekel, so daB die Frage, ob es sich mehr urn Finen ionischcn oder mehr um 
cinen radikalisehen Chemismus handelt. nicht zu entscliciden scin diirftr. 
Wil l ig:  Gegen den krypto-radikalischen Chemisnius der Umlagerung ist pin- 
ztrwenden, dall die Isomerisation dcr d thc r  erst  dann miiglich wird, wenn 
ausgesprochcn elektropositive Metallsiibstituentrn in dic Molekel cingcfiihrt 
werden. die notwendig den zu bindenden Kohlrnstoff n r r a t iv  aufladen. Dir 
Gesamtheit der hier nicht naher anzufiihrenden Versiichsergebnisse fordrrt  
die Kationotropie. Auch die von EisleTl angefiihrte Bildung des 1 .  1. 1-Tri- 
phenyl-2-(o-oxy-phenyl-)-athans aus o-Kresol-tritylather mittels ZinkehloridG5) 
und BUS Natrium-o-kresolat durch Tritylehloridee) 1aOt sich zwanglos mit  der 
Anionisierung der orthostandigen Methyl-Gruppe erklaren. Dir Umlagerunp 
von Clnisen und Mumm6') oder allgemeiner Isonierisationen, bei denen ther- 
mische oder photochemische Effekte mitwirkcn, konnen dagcgen mit der Ril- 
dung von wandernden Radikalen gedeutet werdcn. 

C. SCHOPF,  Darmstadt : Neue Synlhesen unler phvsiologischeii Bedii~gicngPn. 
Der Vortrag berichtet iiber vier nrue Synthesen unter physiologischen Br- 

dingungen. 
1. lk r  friiher dargestcllte, in wah ige r  Losung auch sehon im phyaiolo- 

gischen p ~ - B e r e i e h  leicht zersetzliehe i~,4-I~ioxyphenylacetaldehyd (11167) 

setzt sich nach Versuchen yon 0. Ssilt bri PH 4,2 raseher mit  dem Amin I 

Allr E:infliissr. die die C-Li-Bindung starker pol 
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zum Tetrahydroiaochinolin 111 urn, aIs er Selbstremtzung erlridet. 

0 011 
OH 

4 
JOH 
Ol i  

Dmaeh erscheint fiir dir Alkaloide rom Typus dm Laudanonins die An- 
nahme maglioh, d d  die Zelle dicse Alkaloide zunPchst mit freicn Ilydroxyl- 
Cruppen aufbaut. die dann erst sekundiir zu den Methoxpl-Crupprn dr r  na- 
tilrlichen Alkaloide methyliert werden. 

2. Die Verbindung IV, die das Kohlenstoffgeriist des Narcotins rnthllt,  
wurdc von A. Piirttra unter physiologischen Bedingungrn dehydriert, um zu 
priifrn. ob liirrbri rielleicht untrr Decarboxylierung rin fibergang in d p  Gr- 
siist drs Corytubrrins (V), rinrs Rich rom Phenanthren ableitenden Alkaloids 
rtattfindrt. Dax iat jrdoch nicht der Fall. Es entsteht rielmehr in srhr guter 
Ausbrutr ilir Vrrhindung VI, drrrn Konstitution durch die iibrr vrrnchirdcnr 
%wiscltcnntiifrn rrfolgtc Ubrrfiihrung in dir schen krintallisirrtc Tetraacctyl- 
rrrbindung drr Formrl VII bewirsen wurde, die ihrerseits friihcr von R. 
Robinson u. S. Suganaira*8) dargrstrllt und in ihrer Konstitution aufgekliirt 
worden war. 1)anaeh vrrlPuft die Dehydrierung yon IV in ihrem Endrffekt 
und Mrrlinnismun ganz analog der friihcr untrrsuchten Drhydrieiung de, 
I .ni idnnn?;nl in~~.~~).  hci drr ~lriehfallr krin Phenanthrendrrirat erhnltrn wir,l 

!:3CN.cl+, E X N . ~ , ,  !Q('j.cH, (4.) 

HOOC h .".h 
(-) ooc. \. Ot I  

v I OH 

Fur dic Fragr der Riogrnrsr dcr rom Phrnanthren sich ahlritrndrn Alka- 
loide l&Ot sich daraus nur drr  Schlull zirhrn, dall diese offrnbnr nicht auf drm 
Wege ciner einfnchrn Dehydrierung ron IV odrr analogen Bmzylirochinolin- 
rrrbindungrn rustandr kommrn. M6plich erschrint aber immer noeh rinr 
spbzifische, enzymatisehe Dehydrirrung rincs Benzylisochinolinderirats. 

3. Drr Versuch, analog der Synthcsr dcs Tropinoncarbonnnure-methyl- 
r8tern untcr physiologischen Bedingungen'OJ nus Acrtondicarbonsnurrmonn- 
methylester, 2 Mol. Formaldehyd und Mcthylamin dir Verbindung VlII  zii 
synthctisieren, die durch Reduktion und Wassrrabspaltung Arrcolin lirfrrn 
niiilltr. fiihrtr nicht zu VIII. 

0 H XOOCH, HOOC co COOCH, 
\ CH. / \CH,/" H I /  \/' 

,CH 1-C H ,  CH;- CH-CH,-COOCH; \ 
I4,C.N C-CH,-COOCH, 

'CH; - C X 
H;C.N N.CHa 

'CH;' Ix '.CO-CH, -COOCHI 
I% wurdc rirlmrhr in Vcrsuchrn ron R. Dunlzr. E. Schocllcr u. If. Spnlhr 

rinr Vrrbiiidunq C,€IlrOlNV, rrhaltcn. bei deren Bildung 1 Mol. Formaldphyd 
und 2 Mol. Mrthylamin mi1 1 Yol. Acetondicarbonsiiure-monomrthylester 
ieagiert hubrn. Die Konstitutionrermittlung der Base ergab, daO sic die For- 
mrl IX brsitzt. Bei ihrer Bildung ist dic B-Ketoslure-Gruppirrung untcr p h p  
siologischen Redingungrn in ciner neuartigen Reaktion, deren allgrmeine Gal- 
tigkeit noch zu priifen ipt, unter Kohlendioxydabspaltung in rinen hydrierten 
Imidiuolring ibrrgegangen. Neben der Bnse IX, die sich eigenartigerwcisc 
nur bei Aowcndung cines Formaldebyd-Uberschures bildet, und aullcr hbhcr- 
molekularen Kondensationsprodukkn wurde noch einc kristallisierte Base 
rrlialten. deren Konstitution wlhnoheinlicb durcK X wiedenugeben ist. 

4. uber  die bereita auf der Gbttinger Tagung mitgetciltc pH-AbhPngip 
kcit der Kondennation yon 2 Yol. An-Piperidein zu T e t r a h y d r o a n s b ~ i n ~ ~ )  
Iiinaus. die in stark saurer oder alkalhcher LOsung nicht eintritt, im physio- 
lngischrn pH-Bereich aber mit stark pH-abhlngiger Ceschwindigkeit zum 
Tril sehr rasch verl8uft. wird die Synthese des An-Pyrrolins, rinrr Bnsr 
vom Sd.,, 99-1000 durch F. B0-f mitgeteilt. Es  ist im Cegensatz zu dem 

I * )  . I .  chem. Soc. 1954. 789 (Chem. Zbl. 19.32, I, 3180). 
I*) Liebigs Ann. Chem. 497 22 [I932]. 
'*) Liebigs Ann. Chem. S18,'S Il935l. 

' I )  Diese Ztschr. SO, 29 Il9471. 
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in monomolckularer Form nicht stabilen An-Piperidein als Bme v ~ l l i g  berth- 
dig und zeift keinc Neigung zur Polymerisation. Im pH-Bereich um 7 isr PI 

aher anscheinend noch wrsentlich unbestlndiger als A'-Hperidein und kon- 
drnsirrt sich rawh mil sich selbst. Die Reaktion lPUt sich jrdorli nicht in der 
glrichrn Wrirr rrrfolgrn wie drr t !bqang dm Al-Piperideins in Trlrahy- 
droanabasin. (la zwar At-Pyrrolin srlbpt ein Kondensationsprodukt mit o- 
Aniinnhrnzaldrhyd gibt, das ein kristallinirrtrs, brrritn bekanntes Pikrat") 
lirfrrt, dir I'mwandlungsproduktr des A'-Pyrrolins nach dr r  Kondensation 
mit o-Aminobrnzaldrhyd abrr  nur amorphr. nchwrr ldslichr Pikrate gebrn. 
So konntr aueh ilir hrsondrra intrrrsnierendr Kondrnnation von A'.Pyrroliti 
niit An-Piprridrin, dir zu rinrni Trtriih~dri)-nornicotin filhrrn kiinntr. norh 
nirht niilier iintrrrurht wcrdrn. 

IF. TIIRILA( ' IER,  Tiibingcn: Sind Rnlzc w t i  nnyninirlrinrhrtt Siiro- 
I'rrbindiwgrti in npli.wh akfiivr Porni ea islrtrzfiihig P 

Bri drr l!brrfuhrung ilcs optiscli aktiren 2-h'itrobutann ( I )  i n  srin Katrium- 
rnlz mittrls Nutriumalkoholat fanden R. IiuIiii und 11. Albrrchl, dall dic op- 
tiaelir Aktiviliit zii rinrm rrheblichen Antril rrhaltrn blribt. Diesrlbrn Er- 
nrltrinungrn Imbarhteten R. L. Shrinet und J .  H .  l'oicng bei dem analog 
konntit iiirrtrn 2-Nitro-octan. Dies wiirdc dafur nprrchrn, dall dir Alkalisalzr 
nieht dir Sitroiisulz-Struktur ( I I ) ,  sondrrn die Corbrniat-Strtiktur (111) br- 
aitzrn, hri drr ilas einsame Elcktroncnpaar nni Kohlrnr;tnffirtom dir Asymmr- 
trir iiii ilirzrm Atom aufrccht erhilt. 

NaOCH, I 
/. II 

Abgrsrhcn davon, drll die Anioncn ron II  und 111 im Sinnc der nruerrn 
Anrehauungcn mcsomer sind, wirc 111 optisch nicht stabil und einr schnellc 
Itacrmisicrung zu crwartrn, denn cs ist bis jctzzt aueh nicht gelungen, die 
rchte Carbeniat-Struktur besitzendcn Salzc asymmctriachrr Trisullone in op- 
lische Antipodcn zu spaltrn. Um diesrr Schwieiigkeit zu begegnm. nahmen 
Shrincr und Young eine Stabilisierung von 111 durch Adagerung einer Molr- 
'kel Alkohol mit Hilfe einer Wmerstoffbindunq an das einsanic Elektronrn- 
paar dcs Kohlenstoffatoms an, doch miiOte auch in diesem Falle, da dir 
Bindung der Alkoholmolekcl nur cine lockere sein kann, Racemisirrung ein- 
t iekn,  wPhrend in Wirklichkeit SO gut wir keinr Drehungsabnahme beobaeli- 
trt w i d .  F. Arndl und B. Eislerl nrhntrn die Adagerung einer Yolekel Al- 
koholat an die Nitro-Cruppc an, ohnr dnll das Asymmrtrirzentrum brriihrt 
wird: 

Doch ist dies unwahrschrinlich, d a  dann, wie schon K. A. Jenrcn hrrror- 
hob, aitclt trrtilrc Xitropnraffine diesc ronArt Snlzbildung zeigen aolltrn, was 
nirht drr  Fall ist. 

An1 Brispiel der optisch aktiven y-Nitro-va!criansPurr ( I V )  
H a C - C H - C H ; 4 H , - C O O R  

( [ a ] ~  = -16.5O in Methanol), 
die aus drr  rac. Siure ilber da8 Chininsalz rrhalten wurde, konnte gezeigt 
wrrdrn, daU sich das Nptriumsalr dieser Slure in Methanol, die SIure selbst 
in basischen Lasungsmitteln wie Pyridin, n i c h t  dagegen in Methanol oder 
W a w r ,  raremisirrt. Yit einem UberschuO ron Natriummrthylat in Metha- 
no1 erfolgt die Raccntisierung 80 schnell, dall keine Drehung mehr beobach- 
trt werdrn konntc. Eine kinetische G'ntersuchung der Urnlagerung nitro-Form 
t aci-Form bei dem y-nitrovalerimsouren Nntrium ergab, dall die Geschwin- 
digkeit drr Urnlagerung nitro-Form + aci-Form gr69enordnungsmil)ig gleich 
ist der Ceschwindigkeit der Racemisieruog. Dies schlieOt aber nus. dall die 
aci-Form bzw. ihre Salze in optisch aktivcr Form exidenzfihig sind, denn in 
dirsem Falle miilltc die Racemisierung weemtlich Imgaamer verlaufen. 

Es iat w8hrsche;nlich - und alle Anzeichen rprechen dafiir -, dall die 
Ergebnisee ron Euhn und Albrwhl. sowie von Slvincr und Young durch einen 
durch die Darstellung bedingten Gehnlt der Nitroverbindung an optbch ik-  
tivcm Nitrit hervorgerufen wurden, und damit l w e n  sich auch alle Erschei- 
nungen befriedigend deuten. In diesem Folk bildet sich nus dem optinch ak- 
tiren Nitrit mit Natriumalkoholat in alkoholiseher Lbsung durch Umesterung 
optisch aktives Butanol-(2) bzw. Octanol-(f), die beide optisch stabil sind. 
Dabei tritt  rinr selir starke Drehungezunahme ein. 80 dall die von Euhn und 
Albrechf. bzw. von Shrinrr und Young beobachteten Drehwerte nach der Salz- 
bildung durch einen rrlativ geringrn Grhalt an optisch akt i r rm Nitrit hrrvor- 
grrufen werden kOnncn. 

I V  NO; 
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Es  ist  somit - in h r r r i n s t i m m u n g  niit der Throrie - irnwabrschrinlich, 
daB optisch aktive Salzr von asymmrtrischcn Xitro-Vrrhindungen vom Typ 

bestandig sind. 
Aussprache:  Diwoth,  Marburg: Dir  Ausfiihrungrn drs Vortr. sind ;iuI 

einem anderen Wrgc durch amerikanische Forscher in einrr ebrn erschirnrnen 
Arbeit glanzend bestatigt ~ o r d c n ' ~ ) ;  sie haben gefunden, daB das Restrhen- 
bleiben der Drehung in der alkalischen Losung auf d r r  Reimengung von Sal- 
prtersaurcestcrn beruht, die als Kebenprodukte bci der Darstellung der Ni- 
troverbindungen neben drn lcicht abtrennbarcn Salpetrigsaurcestern u. a. 
Produkten entstehen. 

K .  DIMROTH, Marburg/Lahn: ober eine Lichlreaktion in  der Stilben- 
rsihe. 

Im Zusammenhang mit einigen in anderer Richtung liegendrn Untrr-  
suchuhgen wurde mit  M .  11. F. Bohlmann gefunden, daB bestimmte Nitro- 
substituierte Stilben-Derivate durch Belichtung mehr oder wenigcr rasch ver- 
indert  werden. Diese Lichtumwandlung erfolgt auch bei AusschluD von 
Sauerstoff, ist  also sicher krine rinfache Photooxydation. Nur solchc Stilbrne 
rrleidrn die charakteristischr, mit  einer Absorptionskerschiebung zum Lang- 
welligcn hin verbundene Umwandlung, wetche in ortho-Stellung zur Athylrn- 
Briicke eine Nitro-Gruppe tragen ; die iibrigen Substituenten beeinflusscn 
nur die Geschwindigkrit der Reaktion, sic wird durch basische Subst ihenten 
in 4'-Stellung, wie durch Dialkyl-Gruppen, auBerordentlich hrraufgesetzt. 

Der Reaktionsablauf konnte aufgeklart werdcn : Es t r i t t  cine Dehydrirr- 
ung drs  Stilbrns ein, wobci zu gleicher Zri t  - in Analogie zu einigen, berrits 
von P. Pfeiffer beschriebrnrn Lichtumlagerungrn in d r r  o-Nitro4olanrrihe - 
Cyclisirrung ZII Isatogen-Drrivaten erfolgt. Z. B.: 

2,4,6-Trinitro-4'-dimethylamino-stilben (rote Benzol-Losung) 

1 
0 

2-(p-Dimethylamino-phenyl)-4,6-dinitro-isatogen (griine Benzol-Losung) 
Der bei dirser Lichtreaktion abgegrhene Wasserstoff wird offrnbar auf 

rinen Teil der Gtilbenmolekeln iibertragen; man erhalt namlich zu etwa 500,; 
nebcn dcm Bestrahlungsprodukt noch einen zweiten hochschmelzcndcn Stoff. 
Der Reaktionsmechanismus diirfte zunachst ahnlich sein wie bei der von 
Ciannician und Silber und von Sachs vor vielen Jahren aufgefundenen Licht- 
umlagerung des ortho-Nitrobenzaldehyds und Bhnlicher Verbindungen. Er 
besteht darin, daB in erster Phase eine innermolekulare Sauerstoffvcrschiebung 
von der ortho-standigen Nitro-Gruppe zur a-CH-Gruppe erfolgt; erst  in 
zweiter Phase t r i t t  dann die Cyclodehydrierung zum Isatogen-Derivat ein. 

B. HELFERICH u. H .  S T E T T E R ,  Bonn: Zur Kennlnis der Kartoffel- 
Phosphalase. 

Dic von Pfankuch in der Kartoffel festgestellte ,,saure" P h o s p h a t a s ~ ~ ~ )  
konnte durch fraktionierte Aceton-Fallung und anschlieaend durch frak- 
tionierte Tannin-Fallung crheblich, bis auf das 3800fache gegen den PreOsaft, 
gereinigt werden. Als Bestimmungssubstrat wurde Monophenyl-Phosphor- 
s iure  gewiihlt. Dcr Spaltungsgrad wurde durch jodometrische Bestimmung 
des in Freiheit gesetzten Phenols ermittelt. Definiert man als Phosphatase- 
Einheit ( =  P E )  die Menge Ferment,  die unter optimalen Bedingungen bei 
300 in einer Stunde 0, l  mg P als Phosphorsaure in Freiheit setzt, so hatten 
bisher die besten nach der oben angegebenen Methode gereinigten Praparate 
190 PE pro mg Trockensubstanz. Die Ausbeuten entsprechen bis 45% des 
b us gangs-PreBsaftes. 

Daa Ferment ist  recht haltbar. Es wird durch F-Jonen geschadigt. s t i rk r r  
noch durch Rhodan-Jonen. Ozon, UV-Licht zersttiren es rasch. H,S, Cystin 
und Ascorbinsaure sind ohne EinfluB. Die gereinigten Praparate sind frei von 
a- und von P-d-Glucosidase, enthalten aber noch Dextrinogen-amylasr. 

Mit 190 PE der angegebenen Definition sind wohl die bisher hochsten 
Werte fur eine pflanzliche Phosphatase erreicht. Die Arbeit wird fortgcsetzt. 
Es bestrht  die begriindete Hoffnung, durch Anwendung weitrrrr, nrurr  Rri-, 
nigungsmethoden noch wirksamere Praparate EU bekommen. 

Freitag Vomittag: 
Vorsitzrnder: Prof. Helferieh 

G.  BAHR, Heidrnhrim: Unlersuchungetn iibsr blei- und zinnorgnnischr 
Verb indungen. 

Das Ziel der Untersuchungen bestand im Auffindrn handlicher und rr- 
giebiger Verfahren zur praparativen Gewinnung von Triphenylhlrihydmxyd 
'I )  Kornblum u. Mitarb., J. Amer. Chem.  SOC., 69, 307  [1947] .  
") Hoppe-Seyler's 2. physiol. Chem. 241 ,  3 4  (19361. 

~~ 

(l) ,  Triphrnylzinnhydroxyd (2) und Tricyclohexylbleihydroxyd (3). Als Aus- 
gangsmatcrialien fur (1) und (2) kamen Tetraphenylblei bzw. Tetraphenyl- 
zinn, fur allr drei die entsprechrnden Hexaalkyldimetallane: [(C,H,),Pb], 
[(C,II,),Sn],, [(CsH11)3Pb]z in Brtracht.  - (1) ist bri Einwirkung 0,5 bis 
I-niolarrr alkoholischer Chlorwasserstoff-Liisung auf sirdrnde alkoholische 
Suspension von Tetraphenylblei und sofortiger Umsetzung drs  intermediar 
rntstehenden Triphenylbleichloridrs mit  alkoholischer Kalilauge in einrm 
Arbeitsgang und ohne Wrchsel des Rraktionsmrdiums mit 750,; Ausbrutc ZII 

grwinnen. Wichtig ist dabei das Erfassrn drs Zritpunktes maximaler Um- 
setzung des (C,H,), Pb, weil dic Reaktion sonst leicht zur Strife drs Diplirnyl- 
blridichiorides fortschreitet : 

(I) (CaHJaPb + HCI + (CaH,)aPbCI + CaHe 
(11) (CIHI),PbCI + KOH + (C,H,),PbOH + KCI 

U I l )  (C,H,),PbCI + HCI + (CIHI),PbCI, + CIH. 

Ails der alkoholisehen Lasung I a B t  sich ( 1 )  nach Abfiltrieren von (C,H,),~PhO 
(aus (C,H,),PbCI, entstanden) und unumgesetztem (C,H,), P b  durch 
Wasser fallen. Dieses Verfahren ist nicht anwendbar auf das dem (C,H,), PI, 
sonst weitgehend ahnliche Tetraphenylzinn. Letzteres wird jedoch, in Chloro- 
form suspendirrt, bei gewtihnlieher Trmperatur durch trockenen, gasfarmigen 
Chlorwasscrstoff in kurzer Zeit zu 75% in Triphenylzinnehlorid hbcrgefiihrt,, 
d w  sich mit  alkoholischer Kalilauge zu (2) umsetzt: 

(1V) (C.H,),Sn + HCI + (CIH,),SnCI + CIHI 
(V) (C,H,),SnCI + KOH + (C,HJ,SnOH + KCI 

Tetraphenylblei reagiert mit  Jodcyan in Benzol oder i t h e r  unvollfltandig 
und trage nach : 

Das Triphrnylbleicyanid ist frst, wrill, und riecht infolge Hydrolyse nnch 
Blausaure wie ein Alkalicyanid; mit  i thyl jodid erhitzt liefert es Athylisoni- 
tril. 

Mit besserer Ausbcutc werden die Verbindungen (1) und (2) aus Hrxa-  
phenyldiplumban bzw. Hexaphenyldistannan gewonncn durch Umsetzung 
mit  Kaliumpermanganat in Aceton. Dabei entstchen bei gewahnlicher Tem- 
peratur und praktisch momentan in quantitativer Ausbeute die entsprechcn- 
drn Oxyde, die leicht zu (1) und (2) hydrolysieren: 

(VII) 3[(.'.H1),Pb1, + zKMnO, + 3[(CIH,),Pb],0 + K,O . 2Mn0, 
('VIII) 3[(CIH,),Sn], + zKMnO, + 3[(C.H1),Sn],O + K,O . aMnO, 

t'msetzung (VI I )  vcrlauft quantitativ,  sic ermoglicht maBanalytisch rinr 
rasehe quantitative Bestimmung von Hexaphenyldiplumban neben Tetra- 
phenylblei. Mit Hilfe dieser Methode konnte die im Gegensatz zu den Angabcn 
von Krause beobachtete Selbstoxydation von Hexaphenyldiplumban zu (l), 
qualitativ erkennbar an  dessen alkalischer Reaktion nach langerem Aufbr- 
wahren an Luft, messend verfolgt werden. Umsetzung (VI I I )  verlauft nicht 
streng quantitativ inbezug auf das Permanganat. Der Mehrverbrauch von 
rrgelmiiBig 2,5% KMnO, ist  aber nicht auf Anwesenheit hohercr Polystan- 
nane zuriickzufiihren, d a  die gleichzcitig durchgefiihrte jodometrische Rr- 
st immung genau nach der Gleichung: 

verlief und somit die Einheitlichkeit des verwendeten Distannans bewies. 
Zur Verbesserung der Ausbeute an Hexaphenyldiplumban (experiment~rll 

mitbearbeitet von W. Kuhk) wurde Blei(I1)-chlorid in Benzol suspendiert 
und bei 6-10° unter Stickstoff atherisch-benzolische C,H,MgBr-Losung zu- 
gctropft. Das Arbeiten in Benzol ha t t e  den Zweck, besseres Durchreagieren 
dcs PbCl, zu errnaglichen, wcil dieses in dem bisher angewandten atherischen 
Medium mutmaBlich von [(C,H,),Pb], umhiillt wird. Die Ausbeute an Di- 
plumban lie0 sich so auf 80% steigcrn. 

Zur Gewinnung von (3) ist  die Permanganatmethode nieht anwendbar, 
hier fiihrte Umsetzunpvon [(GEHI,),Pb], mit  HCI-haltiger, atherischer Eisrn- 
(111)-chlorid-Losung zum Ziel, die praktisch quantitativ bei Sieddemp. des 
Athers (CEHll)3 PbCl liefert: 

(X)  [(C1HII).PbJa + 2FeCI. --+ a(C1HII),PbCI + 2 FeCI, 

Das Chlorid wird mit  alkoholischer Kalilauge quantitativ in (3) iibergefiihrt. 
Aussprache:  Skraup, Wiirzbutg: erwahnt, daB er schon durch Um- 

srtzung von Tetraphenylblei mit  waBriger Salzsaure (C,H,), PbCl erhielt. 
Helferieh, Bonn : weist auf die Moglichkeit hin, die Permanganat-uberwerte 
der Reaktion (VI I I )  durch intermediare Bildung eines rasch zerfallenden Pe- 
roxydes zu deuten. Vorlr. : bemerkt hierzu, daD diesbeziigliche Untersuchun- 
gen bisher zu keinem positiven Resultat gefiihrt haben. Noll, Leverkusen : 
fragt, ob die Umsetzung von Pb-Tetraphenyl mit  alkoholischer Salzsaure rinr 
Reaktion allgemeinerer Anwendbarkeit ist, z. B. auch Siliziumphenylchloridr, 
fu r  die bisher nur die Daistellung aus Si(C,H,), und PCI, beschrieben wurdr, 
auf diese Weise herstellbar sind. Vorlr.: halt  dies angesichts der sehr festrn 
Si-C-Bindung im Tetraphenylsilizium fur unwahrscheinlicb. 

(VI) (CaHJaPb + JCN + (CaHdaPbCN + G H I J  

(1x1 [(C,H,),SnI, + J, -+ z(GH3ISnJ 

E .  WALDSCH1IIIDT-LEITZ, Miinchen: Quantitative BausteinanalysP 
des Clupeins und Salniins. 

Die grundlegenden Erkenntnisse iiber die Zusammensetzung. der beiden 
zur Klasse der Protamine gehorenden EiweiBkorpcr verdankt man A .  Kossel, 
darunter vor allem die Feststellung, daB unter ihren Bausteinen auf zwei Mo- 
lekeln Arginin jeweils eine Molekel eincr Monoaminosaurc trifft. Damit  ergab 
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Sich erstmalig eine Grundlage f i b  die Annahme einer periodischen Anordnupg 
der Aminos&uren, w i e  sie vie1 spHter aus andersartigen Befunden auch fur die 
hbhermolekularen Proteine gefolgert wurde. Die bisherigen Angaben hber die 
relative Beteiligung der einzelnen Monoaminosiiuren 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 Siiure hydiolysiert. 
Die Aufbsung der Hydrolysate (aus jeweils etwa 1 g Protamin) in die einzelnen 
Aminosiiuren wurde durch aufeinanderfolgende chromatographische Adsorp-. 
tion an verschiedene Adsorbentien (Naturerde, bzw. aktivierte Erde, bzw. 
Tonerde) erreicht; es gelang so, die einzelnen Aminosauren chemisch e in-  
h e i t l i c h  u n d  i n  q u a n t i t a t i v e r  A u s b e u t e  abzuscheiden. Fiir das Clupein 
ergab sich ein molekulares Verhiiltnis von genau 10 Arginin : 2 Serin : 1 Va- 
lin : l Alanin : l Prolin, fQr das Salmin ein solches von genau 12 Arginin : 3 
Serin : 1 Valin : 2 Prolin. Die chromatographische Methode der Analyse von 
Aminosiiuregemischen, bisher nur an Modelhersuchen crprobt, hat  sich somit 
auch bci der Analyse eines natiirlichen EiweiBkbrpers bewiihrt. Die ermittclten 
cinfachen ganzzahligen Verhdltnisse fur die Bausteine erweisen ncben anderen 
Eigenschaften die Einheitlichkeit der untersuchten gereinigten Protamine. 

R. CRIEGEE, Karlsruhe: Die Polurisatwn der 00-Bindung in organi- 
schen Peroxyden. 

Der Ubergang VOD Dekalinperoxyd-bcnzoat beim Erhitzen in geeigncten 
Losungsmitteln wird als anionotrope Umlagcrung (wie die Beckmannsehe und 
die Pinakolinumlagerung) gedcutct und als Folge einer Polarisierung der O-O- 
Bindung formuliert: 

a-C=)+  10-0-CO I0 O-CO.CsHs 
CSH 

(+) (-) 

Dafiir spricht die Abhangigkeit der Leichtigkeit solcher Umlagerungcn 
von der Konstitution des Peroxydesters und den Versuchsbedingungen. Mit 
ciner gleiehen Polarisierung wird die Wasserabspaltung aus primiiren und 
sekundifren Hydroperoxyden, der bekannte Ubergang von cyelischen Ketonen 
i n  Laotone und die oxydierende Wirkung der organischen Persiiuren erklart. 
Fur  die 6paltung einer C-C-Binaung unter milden Bedingungen ist in viclen 
Fiillen daa Vorhandensein eines Sohliisselatoms (meist 0 oder N) mit einem 
Elektronensextett oder -septett Voraussetzung. 

Aussprache:  Schbpf, Darmstadt: Die vorgetrapene Umlagerung ist in 
ihrem Endeffekt und ihrem Mechanismus der Pinakolinumlagerung v6llig 
analog. Kroff, Heidelberg: Hinweis auf die Analogie der erwahnten Reaktion: 
Ketone + Carosche Siiure 4 L&tone mit der von If. F. Schnzill bcsonders 
studierte Reaktion: Ketone f Stickstoffwasserstoffsiiure -+ Siiurcamide. 
Letztere Reaktion konnte durch die von Criegee angenommene Pokrisation 
crkliirt werden. 

K .  ZIEGLER und H .  WILMS, Mhlheim-Ruhr: Ein neuer Weg in die 
Cgckwclanreihe. (vorgetragen von Zi. ZiegZer). 

Es ist friiher vermutct worden, daD die Bildung von carbocyclischcn Rin- 
gcn mit einer der 10 nahcn Gliederzahl bei hoherer Temperatur begiinstigt 
sein k611nt'~). Ferner haben Ziegler, Grimm u. WiZler76) 1939 festgcstellt, daO 
sich Butadien - wenigstens unter dem EinfluD alkaliorganischer Verbindungen 
- bci tiefer Temperatur vorzugsweisc nach dem l,g-Schema, bci hohw nach 
dcm 1,4-Schema polymensiert. Danach konnte man zu dem SchluD kommen, 
es miisse bei der rein thermischen Dimerisation des Butadiens nicht nur das 
bekannte l-Vinyl-cyclohexen-(3) (I), sondern auch Cyclooctadien-(1,5) (11) 
entstehen und desscn l e n g e  miisse rnit steigender Dimerisationsteniperatur 
zunchmen: 

(1) (11) 

Die Nachpriifung dieser Uberlcgung ist durch den Krieg iriimcr wiedcr auf- 
gchalten worden, und so ist es gcschehen, daS der erstmalige Kachwcis dcr Eiit- 
stehung eines Cyelooctadiens aus einem Diolefin von anderer Seite vorwegge- 
nommen werden konntc: Brown, Rose u. S C n i o ~ e n ~ ~ )  identifizicrtcn 2 schon 
1931 von carol her^^^) aufgefundeno Dimerc des Chloroprcns als Dichlordcri- 
vate von I bzw. 11. 
'*) K. Ziegler Ber. dtsch. chern. Ges. 67, (A], 148 (19341. 
'9 Liebigs Ahn. Chem. 5 4 2  90 [19391. 
") J. chern. Soc. [London] ' 1944  10. 
'9 J. Amer. chem. SOC. 53: 4211'[1931]; 55, 791 [19331. 

Ein zwcites dimeres Butadien haben Letdew und Sergjenko schon 1935 
nachgewiesen7g), ihm aber daa Kohlenstoffgeiiist von I bei anderer Stellung 
dei  Doppelbindung zugesprochen. 

Unsere Versuche ergaben: Erhitzt man Butadien bei Gegenwart von 
Hydrochinon zur Unterdriickung der Kettenpolymerisation auf 120°, bzw. 
150°, 200°, 270*, so enthalten die in guter Ausbeute entstehenden Dimeren 2,2 
bzw. 335, 7,4 und lO,S% von 11. Der 6dp. von I1 liegt 18O hbher als der von I, 
die quantitative Trennung der beiden Isomeren ist daher mit gut wirkenden 
Kolonnen ohne Schwierigkeit moglich. Die Identifizierung von I1 erfolgte 
durch Hydrierung zum Cycbootan von bekanntem Schmelzp., sowie durch 
Ozonabbau. Diescr liefert ausschlie0lich Bernsteinsiiure. Cyclooctadiene mit 
einer andeien Lagerung der Doppelbindung sind in unseren Priiparaten, wenn 
iiberhaupt, dann sicher zu weniger a18 1% enthalten. 

Unser Cyclooctadien-(1,5) ist sehr bestiindig und neigt niclit zur Polymeri- 
sation. Das ist bemerkenswkrt, weil WiZkliilte+o) und Harriess1) ein Cyelooc- 
tadien gleicher Konstitution besehrieben haben, das sioh HuBerst leicht poly- 
merisiert. Die Nacharbeit diesex Hlteren Vereuche ist in  Aussicht genommen. 

Aussprache:  Schbpf, Darmstadt: Da  zwei, nach den Untersuchungen 
von L. Anschiilz offenbar stereoisomere Disalicylide existieren (Raumformeln 
sind im Beiktein IV. Aufl. Bd. XIX. 172,abgebildet). ist es durchaus wahr- 
schcinlich, da5 von einem Cyelooctadien-(1,5) zwei den stereoisomeren D i d -  
cyliden analoge Stereoisomere existieren. In ihnen sind die dem Ring ange- 
horenden 0 - A t o m  der Disalicylide durch stereochemisch in erster Anniiherung 
glrichwertige CH,-Gruppen und die Benzolkerne durch Athylen-Doppelbin- 
dungen ersetzt. L. Anschutz, MaSbach: Fur  die von Herrn Schapf angenom- 
mene Analogie zwischen der Stereomerie der beiden Disalicylide und der 
Isomerie der beiden Cyclooctadiene-(1,5) spricht die Tatsache, daO die beiden 
Formen des letzteren Isomerenpaares iihnlich wie die beiden Disalicylide einen 
groDen Unterschied in der Reaktionafiihigkeit zeigen. Diese Erscheinung 
laDt sich darauf zuriickfiihren, da9 von den beiden stereomeren Formen der- 
artiger 8-gliedriger Ringsysteme die, eine v6I l ig  s t a r r ,  die andere dagegen 
1 ci ch t. be  w eg li ch ists2). 

B.  VOLLMERT, Karlsruhe: ober den Esaigsiiurcgehalt von Pektin. 
Seit den Untersuchungen von Smolenski und F. Ehrlieh war bekannt, daD 

aus manchen Pektinen durch Behandlung rnit verdiinnten wurigen Siiuren 
odcr Laugen Essigsiiure entsteht. Jedoeh war die Frage, ob die Pektinmolekel 
Acetyl-Gruppen enthaltc - nach F. Ehrlich sollten auf je  4 Galakturonsiiurc- 
Glieder 2 Acetyl-Gruppen kommen - noch umstritten, da die Essigsiiure 
aueh durch tiefgreifende Zersetzung von Pektin oder dessen Abbauproduk- 
ten entstehen kann. AuDerdem besteht aber noch die Yoglichkeit, dall dic 
Essigsiiure nicht dem Pektin selbst, sondern irgendwelchen Begleitstoffen zu- 
kommt, die sich oft nur schwer entfernen lassen. 

Die Essigsiiure wurde zuniichst aus Riibenpektin durch Verseifen rnit 
O,2%iger NaOH und Vakuumdcstillation isoliert und durch uberfiihrcn in  
Acctanilid nachgewiesen. Die Methode dcr Acetyl-Bestimmung (Verseifen 
mit verd. NaOH oder verd.'Schwefelsiiure) wurde auf ihre Brauchbarkeit un- 
tersucht, und festgestellt, dab die Essigsiiure nicfit durch chemisch undefi- 
nierte Zersetzungsreaktionen (oxydative Spaltung von Abbauprodukten) aus 
Pektin oder Begleitstoffen entstehen kann. 

Die Frage, ob Pektin oder Begleitstoffe die Acetyl-Gruppe cnthaltcn, 
wurde durch schrittwcise Rcinigung dahin entschieden, daD sowohl die Galak- 
turonsaurc, wie auch diejenigen Verunreinigungen odcr Begleitstoffe, die dem 
Pektin nach wiederholtem Umfiillen mit Alkohol und Aluminiumchlorid noch 
anhaften, teilwcise mit Essigsiiure verestert sind. Bei einem Riibenpektin- 
prlparat, das durch Auskochcn von Riibentrockensehnitzeln mit Wasscr ge- 
wonnen w&, stieg der Galakturonsaurc-GehaIt von 43 auf SO%, der Acetyl- 
Gehalt aber nur von 6,O auf 8,0%. Bei weiterem Reinigen stcigt zww der 
Galakturonsaurc-Gehalt noch an, dcr Acctyl-Gehalt jcdoch nicht mchr. Durch 
Messungcn der Vcrseifungsreaktion mit H i -  konntc das Vorliegen cincr 
Esterbindung wahrseheinlich gemacht werdcn. 

Die GroOe des Acctyl-Gchaltes ist nicht nur in den einzelncn Pektinarten, 
wie Ruben-, Apfel- oder Citronenpektin schr verschiedcn, sondern variicrt 
auch bei Pektin von gleichcm Ausgangsmaterial je nach Gcwinnungsart und 
Rcinigung. 

Bei der titrimetrischen Bcstimmung dea Galakturonsaure- und Mcthoxyl- 
Gehaltes trcten bei acetylhaltigen Priiparaten Stiirungcn auf. Es werdcn zu 
hohe Werte gefunden, die durch einc teilweise Verseifung von Acetyl-Gruppen 
mitbedingt sind. 

R .  PUMMERER, Erlangen: ober ein freies Radikol der Bewolreihe. 
Das sogen. Tetrachlor-p-methylenchinon von Theodor Z i m k s 3 )  (1903) 

wurde bcrcits vor Jahren (1919) a h  eine Substanz mit nur dem halbcn Oxy- 
dationswert vom Vortragenden gemeinsam,mit E. CherbuZiezs4) erkannt u. in 
Dehydro-tetrachlor-p-Kresol umbenannt. Das hohe Oxydationspotcntial der 
Vcrbindung gostattete damit ande.2 Dehydrophenolc wie 'das Dchydro-l- 

'I )  Chem. Zbl. 1936, 11, 59. 
'O) Ber. dtsch. chern. Ges. 38, 1975 [1905]; 4 0 ,  957 

Ber. dtsch. chern. Ges. 41 .  671 r19081. 
'*i L. Anschutz u. R. Neher, Ber.-dtsch.'chem. Ges. 

Liebigs Ann. Chem. 328, 295 [1903]. 
*') Ber. dtsch. chern. Ges. 5 2 ,  1401 119191. 

[1907]. 

77, 638 [ 1944). 
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brorn-tnaphthol darzustellen, dessen Struktur  als Chinolather sichergestellt 
wurdc, wahrend bci zwei anderen Dchydronaphtholen die Peroxydformel 
aus der Bestandigkeit gegcn Permanganat bei -40° folgte. 

Die Untcrsuehung des Dehydro-tetrachlor-p-Kresols wurde jetzt  gemcin- 
sam mit G'. Schmidulz wieder aufgenommen und festgcstellt., dall es in bcnzo- 
lisehcr Losung zu SO--SOq/, in frcie Radikale gespalten ist. Xerfall in Methy- 
lcnehinon und Tetraehlor-p-Kresol kann nicht die Ursaehe 'dcr starken Ge- 
fricrpunktsernicdrigung win, d a  mit  Ammoniakgas das unlosliche Ammon- 
salz dcs letzteren nieht ausfallt. Gemafl den friiheren Arbeiten iiber Dehy- 
drophenole kommen bci deren Dissoziationen in Radikale die k roxy  - und Ke- 
tomcthylformeln ( I  bzw. 11) in Bctracht. die friiher als tautomer angenommen 
wurden, aber nach der jetzt  geltenden Definition als mesomer zu bezeichnen 
sind. 

CH, C1 
\/ 

I 0  
II 

I t  0 
I1 

111 0 

Wasserstoff in Form von Hydrochinon, Tetrachlorhydrochinon oder Jod- 
wasserstoff (Titration) wird am Sauerstoff von I angelagert, auch Stickoxyd 
cntfarbt die gelbe Losung der sehwefelgelben Substanz wahrscheinlich unter 
Anlagerung am Sauerstoff, obwohl bei der Aufarbeitung kein Nitrit, sondern 
nur Tetrachlor-p-Kresol gewonnen wurde. Einc Addition von Stickoxyd a m  
C, der Formel I1 miiflte mindestens vorubergehend zu einer Farbung fuhren. 
Am C, greift nur rauchende Salpetersaure an, mittels der bereits Zincke das 
Chinitrol zuriickerhielt. 

Eine weitere besonders reaktionsfahige Btelle des Radikals ist  C,, so daD 
liier als Arbeitshypothesc cine weitere Grenzformel 111 zur Diskussion gestellt 
wird, die durch Wanderung cines Elektrons von C ,  an C ,  des Ketomethyls 
entstehen konntc, wobei in beiden Formcln allerdings Protonbriicken anzu- 
nehmen waren. Die Losung des Radikals i n  Benzol triibt sieh nach etwa 4 
min. und seheidet dann allmahlich bis zu 66% der Theorie an p, p'-Octochlor- 
dioxy-diphcnyl-athan (VI)  

c1 c1 c1 c1 
v I  HO-- (>- -CH~-CH,-C) -OH 

c1 c1 c1  CI 

Eine Reaktion, die von der Peroxydformel aus an  die Renzidin-Umla- 
grrung erinnert, aber aueh durch den Zusammentrit t  zweier Benzylradikale 
111 erklart werden konnte. Chlorwasscrstoffgas in  Benzol liefert qur IIalfte 
das alkaliunlosliche Tetrachlor-p-kresol-pseudochlorid IV von Zincke und 
Tetrachlor-p-Kresol. 

Die Alkaliunlosliehkeit dcr sogen. Pseudochloride bzw. ihre Existenz als 
Ketoform wird ebenfalls dureh Annahme ciner Protonbrucke (s. Formel IV) 
verstandlieher. Ebenso dic Unlosliehkeit vieler sogen. Pscudophcnole, die in 
o-Stellung zur aromatischen Oxygruppe eine 

aus. 

H II 
--C= N-Ar oder -C= N-NH-Ar Konfiguration 

Iiabrn. Brim Kochen mit  Methanol entstehen aus Dehydro-tetrachlor-p- 
Kresol aquivalcnte Mengen von Tctrachlor-p-Krcsol und dem 7-Methoxy- 
Derirat .  

Bci hohcrr Tcmperaturcn sind schon Benzylradikale abgefangen worden 
( I m  Dampfzustand aus T o l u 0 1 ~ ~ ~ .  Es crscheiirt nicht aussichtslos, durch pas- 
ycndc Substitution drs Toluols rnit z. B. Methoxy- oder Dimethylamido- 
Oruppen unter mildrrrn Brdingiingrn Benzylradikalc zu erhalten. Die Bil- 
dung von Alkylhydroprroxj-den nach Hock aus Tetralin, hijheren Bcnzol- 
honiologcn und Sauerstoff, wfre auch darauf zu untersuchen, ob nicht kryp- 
toradikalisehe Rcaktioncn vorliegcn. 

A u s s p r a e h e :  Brill, IIeidrlberg: scliliigt die Verwendung von F s t a t t  
CI vor. da  F die Trndrnz noch vcrstfrkcn wiirdc. Schopf, Darmstadt:  1st es 
rijllig sichcrgcstrllt, daB dir  durch Anlagrrung von HCI an  das Radikat ent- 
strhcndr Chlorverbindung die angcgebenc Konstitution mit  dcr Gruppierung 
-CII,CI bcsitzt? Hs ware in. E. vir l  chcr vrrstfndlieh, wcnn das Anlagerungs- 

produkt sicli von der Ketomethyl-Formel des Radikals ableiten und die Kon- 
stitution V besitzen wiirde. Richlzenhain, Heidelberg: Bei dcr Dehydrierung 
von 5-Mrthylpyrogallol -1,3- dimcthylather durch eine aus Champignons ge- 
onnenc Oxydase wurde in verdiinnter wallriger 'Losung Syringylalkohol, 
3J'-5,5'- Tetramethoxy -4,4'- dioxystilben sowie das entsprechende Diphe- 
nylathan in ganz analoger Reaktion erhalten. Hoyer, Selters Oberlahnkreis: 
Vom Standpunkt der heutigen Kenntnis der Wasserstoffbriickenbindung mull 
man die Existenz cines Vierringcs im pseudo-Kresylchlorid noch fiir zweifel- 
haft  ansehcn, weil die Ausbildung einer Wasserstoffbriicke zwischen einer 
CH-Gruppe und einem Chloratom offcnbar schlcchter erfolgt als zwischen 
IIydroxyl-Gruppe und Sauerstoffatom, wie sic moglicherweise in  der nicht 
assoziierten Carboxyl- Gruppe vorliegt. Die bishcr eicher naehgewiescnen 
innermolekularen Wasserstoffbriiekcn enthalten mindestens 5 Ringatome. 
Vortr.: Zincke hat  sich mit  gutcii Griinden fur die - CH,ClFormel des 
Pseudoehlorids ausgesprochen. 

S. SIIRAUP,  Wiirzburg: h'inige Reaklioilen der Aniiizoxgds. 

Werden Aminoxyd-Salze in schneller Reaktion an Athylen-Doppclbin- 
dungen, z. B. der Crotonsaure, angelagcrt, so entstehen hydroxylierte Trial- 
kylammoniumbasen bzw. die entspreehenden Betaine (VII). Bei Einwirkung 
der Aminoxydsalze auf langsani reagiercnde i thylene,  wie Cyelohexen oder 
Stilben, treten tertiares Amin und die Oxydo-Verbindung (111) bzw. der zu- 
pehorige, steriseh einheitliche trans-Monoazylestcr des Glycols ( IV) - Isohy- 
drobenzoinmonobenzoat z. B. - auf. 

Daa ist wohl eher als Folgereaktion der zunachst cingetretenen Addition 
zum T y p  1/11 aufzufassenss), wahrend einc Zwisehenbildung von z. B. Benzo- 
persaure und Amin aus dem Aminoxydbcnzoat den Verfasscrn wenig wahr- 
schcinlich ist, wenn sic auch noch nicht ganz ausgcsehlossen werdcn konntc. 

Bei Diarylsulfoxyd- und Triarylarsinoxyd-Salzen sehrincn die Rcaktions- 
produkte I-IV sieh nebcneinander zu finden. 

Wahrend freics Hydroxylamin~7) sich an Crotonsaurc-(ester) zur P-Hx- 
droxylamino-buttersaun? addiert, ergibt Hydroxylaminsalz  entsprechend 
1/11 dic Oxy-amino-buttersfuren. 

Aminoxyd-, Sulfoxyd- und Arsinoxydsalze dchydriercn Pinakonc (und 
Glycole iiberhaupt) vollig glatt  zu 2 Molen Keton (bzw. Carbonyl-Verbin- 
dung). Die Eihsaurigkcit dieser Salze sowie die Zugthorigkeit ihrer Zentral- 
a t o m  N und S zu den kleinen Periodcn berauben den bisher allein als plau- 
sibel angeschenen Mechanismus dicser Drhydrierungsspaltung - Bildung 
cyclischcr Alkoholate und paariger Valenzwechsel des oxydicrenden Zentral- 
atoms - seiner Allgemeingiiltigkeit oder Notwendigkeit. 

Auf die Moglichkrit biochcnlischcr Bcdeutung dicser und dcr weitcr un- 
tersuchten Reaktionen der Aminoxyd-Salze wird hingcwiesen, insbesondere 
sol1 ihre Funktion zur Entgiftung und Vcrwertung des Wasserstoffsuperoxyds 
in der Pflanzenzelle gepriift werdcn. 

CH,-CH4HOH-C OO-- CIl,--CHOH--CH-COO -- R--CH--CH--K 
I I \ /  
NR,+ 

I 
NR,+ 0 

I1 111 

R - C H O H - C H  (0Ac)-R 
IV 

A u s s p r n c h e :  Schdpl, Darnistatlt: Der Vortragcridc n i n m t  fur  dcn Ab- 
bau a, a-ungcsit t igtcr Sdurc~i im Organismus cine11 cbrrgang eincs quar- 
t l r cn  Ammoniumsalzrs mit  r-st lndiger Hydroxyl-Gruppe in cin Oxyd an 
Ein solchrr, z. R. hri d m  Ephcdrincn hrobachteter IIo/ntairitschrr hbbau 
tri t t  abcr nur in alkalisclirr LiJsung, bzw. beim Erhitzcn drr quartLrrn 14111- 

monium b a s e n  ein, und darf somit wohl nicht als zcllmijglichc Itraktion an- 
gcgeben wcrden. 
In seiner Schlullansprachc wies der Lciter der Tagung, IIcrr Prof. Preudeii- 
berg daraufhin, daU die mannigfaltigen vorgctragcnen Arbcitcn faUt :a,,- 
nahmslos in drn Kriegsjahrrn aupgrfiihrt worden srien, ab r r  dcnnoch allc 
friedensmaDigen lnlialt hattcn. Dies sr i  cin Iioffnungsvollcs %richcn fur drn 
Willen der deutsclicn Chrmikcr zu cclitcr wi~srnseli;tftlicl~cr Arbrit ini Dirnstc: 
dos Fricdens. H O .  

Bei ,900-1 loOD rnittels Quecksilberdampf nach Hein und Mesee; Na- 
turwiss. 2 6 ,  710 (19381. 

Vgl. Robe Ber. dtsch. cheni. G e s .  4 3  884 [191OJ. 
") Posner, Bkr. dtsch. chern. Ges. 36, 43'16 [1903]; 3 8 ,  2316 [I9051. 

Dahlemer wissenschaftliches Kolloquium 

6 .  Mar:  1347 

Prof. I'hilo, Urrlin : Rcdd io)ieit co)t S i t i k d m ,  

Vortr. bericlitcte zungchst iibcr drn allgrin. Bau drr Silikatc'). Der 
Itraktioiismechanismus kann nur  iin festen Zustand untcrsucht wcrden und 
lfflt sich laufend rijntgcnographiscli vrrfolgen. Vortr. beriehtet iiber Reaktionen 
von 3 verschiedenen Silikattypen: A n t h o p h y l l i t ,  Mg,Si,O,,(OH), und 
T r r m o l i  t ,  MgsCa2Sie02r(OH)2, bcidc fascrig kristallisicrend wie Asbest, 

I) vgl. diese Ztschr. 52, 579 (19391. 
- _ _ ~  

T a l k ,  My3Si101u(OH)2, z u r  Glilii~iii~r:'rti~ipt~ ~~~I iu r r i t i l .  u n i l  i l i v  I " t ~ l t l ~ p B 1 ~  
Orthoklas, KAISi,O.,, und Natronfeltlspat, Sa.ilSi,O,. 

Anthophyllit und Trrrriolit Iiabcn Anioncn rnit Dnypclk~~ttr i i ,  Talk ist 
schiehtcnformig gcbattl, und dir  Frltlspiitr sind riutnliclic Gcbildr. 1211- 
thophyllit und Tremolit, dir nls rinfachstc Asbcstartrn angrschcn wrrtlcir 
konnen, sind thcrmostabil, Talk jst  thrrniiseh rclativ stabil, wird abcr Iwi 
hoheren Temperaturrn in Steati t  umgewandelt. Bci diesen Silikaten I h i b t  
die Struktur  beim Erhilzen aher  nur  Bullerlieh erhaltcn; tatsfchlich bildct 
sich aus Anthophyllit das Mg-mctasilikat in Form des Enstati ts  neben amor- 
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