
&m!ftionsisoohore die Assoziationswiirme mit  4,5 Kcal (wie oben) bestimmt. 
Mahchmal f a l t  die  Assoziation trotz einer OH-Gruppe aus, d a  das Hydroxyl 
durch eine innere H-Briicke blockiert wird. Das ist der Fall, wenn in der Nach- 
barschaft der OH-Gruppe ein Atom vorhanden ist, das H innermolekular bin- 
dcn kann. Ein Beispiel i s t  das o-Chlorphenol. Beim Vorliegen einer inneren 
H-Briioke wird die OH-Bande verhgert ,  es blcibt jedoch noch cine kleine 
Bande an der ursprunglichen Stelle stehen. Die beiden Banden werden als 
cis-trans-Isomerie gedeutet. 

Ob cine H-Briicke ausgebildet wird, is t  Cine Zeitfrage. Befindet sieh der H 
genugend lange in der Nachbarsehaft eines anziehenden Atoms, so entsteht 
ein teilweises IneinanderflieDen des Elektronenplasmas der beiden Atome 
cine H-Briicke wird ausgebildet. Ob im speziellen Fall eine innere H Brucke 
ausgebildet wird, i s t  eine Frage der sterisehen Verhaltnisse. Eine innere 
H-Briicke ist  vorhanden beim o-Chlorphenol, Guajakol, Chloralhydrat, da- 
gegen n k h t  beim Athylenchlorhydrin und beim Glykolmonomethylather. Bei 
den emten 3 Substanzen bestcht fur die OH-Gruppe infolge des Benzolringes 
bzw. der voluminosen C1-Atome ms raumlichen Griinden keine freie Drehbar- 
kcit, wahrend die OH-Gruppen der beiden letzten Substanzen frcie Drehbar- 
keit haben. 

111. D a s  e l e k t r i s c h e  u n d  d i e l e k t r i s c h e  V e r h a l t e n .  Allc Verbin- 
dungen ni t  H-Briicken dissoziieren. Die Dissoziationsvorgange von Alko- 
holm und Wasser in nichtpolaren Losungsmitteln waren bisher wenig unter- 
sucht. Es treten Gesetzmanigkciten auf, die vollig von den bekannten Geset- 
zen des Leitvermogens abweichen, z. B. nimmt das Leitvermogen von Alkohol 
in CCI, mit  steigender Verdunnung. exponentiell ab. Bei unendlicher Ver- 
duunung besteht keine Ionisation mehr. Der log des Ionisationsgrades ist  
umgekehrt proportional der Temp. und der Dielektrizitatskonstanten. Diese 
Abhbgigkeit  gab einen Hinweis fiir die Dcutung des Vorganges. Die Zerset- 
zung in Ionen geht nur uber eine H-Brucke. Wenn der Elektronenaustausch 

stattfindet, ktlnnen positive und negative Ladungen entstchen. Ncbenpinander 
R 
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und cine unpolare Oxanform 

R 
Aus der Temp. und Konz.-Abhangigkeit dcr Leitfahigkcit kann dcr Ener- 

gieunterachied der beiden Formen ala 0 berechnet werden. Man beobachtet 
nur  die Neutralisationswarme bzw. Trennarbeit; das is t  die Arbeit, die niltig 
ist, urn die Ionen im Oulleren Felde auseinanderzufuhren. J e  groller die DK, 
umso klrincr ist  die Trennarbeit. 

Das Dipolmoment is t  cine Voraussetzung fu r  die Ausbildung ciuer H 
Brucke. OH und N H  baben sehr starke Dipolmomente. Das schwachcre 
C-H Moment wurde nach einer neuen Methode aus Intensitatsmessclngen im 
ultraroten Schwingungsspektrum bpreehnet. Es betrilgt bei aromatischrn 
Verbindungen 0,25 * 10-lB, wahrend das OH-Moment 1,6 betragt. 
Bei der C-H Bindung sind die Kraf te  zu gering, um eine Amaherung auf cine 
bestimmte Minimalzeit, die zur Herstellung einer H Brucke notig ist, zu be- 
wirken. Experimentell stellt man bei Alkoholen bei kleiper Konz. ein Mini- 
mum der Polaridation und bei mittleren Konz. ein Maximum der Polarisation 
fest. Dieser Verlauf is t  typisch fiir arsoziierende Stoffe. l i t  Hilfc von Mod& 
vorstellungen gelang es unter der Voraussetzung, daD mindestens 5 Komplexe 
vorliegen, die experimentellen Kurven theoretisell Z J  begriinden. 

E s  besteht nun die Aufgabe, zu untersuehcn, wo H-Brucken wirksani 
sind, und zu prufen, ob dieser Methanismus der H-Brucken genugt, um spc- 
zifische physikalische, chemische oder biologisehc Prozesse und Eigcnschaftcn 
zu erklgren. Ge. B. -VB 5- 

Gotti n ger Ch e misch e Gesellsc h aft 
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J. BOUBEAU u. I N G E  F R O M M E :  Beilrage zur Stickstoff-Sauersloff- 
Bindung.  

Aus den tcilweise neu aufgenommenen Raman-Spcktren der kaum me- 
someriefiiliigen Verbindungcn Hydroxylamin, a-Nitroso-isopropylaceton und 
Nitrosylperchlorat lassen sich die Kraftkonstanten ableiten fur cine N-O- 
Einfach-, Doppcl- und Dreifachbindung zu f N - 0  = 4.0, bzw. 11.4 bzw. 
23.4 - lo5 dyn/cm. Die entsprechenden Werte f u r  einige anorganische Molc- 
kclo, wie Stickoxyd (15.4), Stickstoffdioxyd (9.1), Nitrit-Ion (6.5) und Ni- 
trat-Ion (-6.0. lo5 dyn/cm) zeigen eindeutig, daO aueh die N-0-Bindung 
mcsomeriefahig ist, wie die C-C-, C-N- und C-0-Bindung. Dabei ergibt sieh 
cine einfache Beziehung zwischen dcn f-Werten und der Zahl der Bindungs- 
clcktronen, die sich nach dem einfachen Lewisschen Schema ergeben. SchlieB- 
lich werden noch die N-0-Bindungen in einigen organischen Subetanzen, dercn 
Spektren teilweise neu aufgenommen wurden, untersucht. So ergibt beim 
Trimethylaminoxyd sowohl die dhnlichkeit  des Spektrums mit  dem von 
tert. Butylalkohol, wie die Modellrechnung, daL? der f-Wert dieser semipolaren 
N-0-Bindung (- 4.0) einer Einfachbindung entspricht. Die Spektren vcr- 
schiedener Nitrosamine bewci <en schon durch das  Fehlen yon Linicn ubrr 
1450 em-' im Gebiet der  Doppclbindungslinien das Vorlirgen folgcndcr Mc- 
somcrie, bci der bcidc Grcnzformen ungcfahr glcicliniiDig bctciligt sind : 

verhlltnismiiDjg starke Adsorption solcher Stoffe an den GcfaDwanden zu 
vernachltissigen. Die Akkommodationskoeffizienten lieBen eich durch Ver- 
gleich mit  Methylchlorid abschatzen. Bei der  Berecl~nung der  Rotationshem- 
mung wurden die von Pilzer und Cwinn angegebenen Tabellen verwendet. 

Fu r  Methylalkohol ergab sich die Hemmung de r  CO-Rotation z u  4200 cal. 
Die ihr  bei tiefer Temperatur entsprechende Torsionsfrequcnz sollte hicrnach 
etwa zwischen 500 und 550-l !iegen. Brim dthylalkohol wurdcn 3000 cal fiir 
die Hemmung der CC- und 8000 cal f u r  die der  CO-Rotation gefunden., Die 
gebeugte Form der CCOH-Kette is t  bci tiefen Temperaturen vcrmutlich bc- 
vorzugt. Fu r  die Rotationen des Dimethyl-athcrs ergaben sich je  3000 ca! 
als Hemmung; fur die beiden auReren des Methylathylathers je  1-100 und fu r  
die mittlerc 2500 cal. Die YeBkurve des Diathylathem lieR sich am besten 
durch 2 auDere Hemmungen von 3000 und 2 mittlere von 2500 cal darstellcn. 

Von den Met,hylathylBther-Molekeln scheint bei den gewiihlten Tempera- 
turen im Gasraum zumindest ein groBer Teil in gebcugter Form vorzukommell. 
Uber die Gestalt des Diathylathers l aa t  pith auf Grynd der  Molwarme-Bestim- 
mung keine genaue Angabe macheu. Gebeugte Formen bei tiefer und all- 
mahlichrr Streckung mit  steigender Temperatur sind zu vermuten. ZUSanlmCll 
mit  den henutzten Normalfrcquenzen crlaubten die genannten Hemmungs- 
wertc die gcmessenen Molwarme-Tempcratur-Kurven der funf Stoffc mit  WC- 

iiigcr als 1% Abweiehung z. T. bis zu 600° K wiederzugcben. 

H .  W I C H M A N N :  ober die Dnrslellung spzlhelischer Anic~o{~u zu d a ~ ~  Ab- 
/R\ /R\ 

/a / buuproduklen des Colchicins. \ \ \ N - N  0 
"/ - /a/ ' \ N-N 

\-/ \--/ 
Die Auswcrtung der E'rcquciizglcicbungcn dicscs Molckclt~ps,  dic vun 

1;. Schiifer u. 1. Frontme durchgrfiihrt wurdc, konnte wegen dcr niedcrcn 
Symmctrie nur numerisch ausgefuhrt werden. Sic tuhrtc zu den Kraftkon- 
stanten fN.0 = 6.8 bzw. f h ' . ~  = 5.9 . lo6 dyn/cm, also zu Wrrtrn,  die fiir 
bride Bindungen zwischen den Werten cincr Einfach- und einer Doppelbin- 
dung lirgen. Das Auftretcn ciner Linic 1641 em-1 bci den Alkylnitriten, dcr 
cinc Kraftkonstante fN-0  = 11.9.105 dyn[cm entspricht., zeigt eindeutig, 
daR dort  die bci den Nitrosaminen beobaclitcte Mmomerie von untergeord- 
iicter Bcdeutung ist, was auf den Unterschied in  der Elektronenaffinitat und 
Polarisicrbsrkeit zwischen dem Saucrstoff- und Stickstoffatom zuriickzufuhrcn 
ist. 

A .  E U C K E N  u. U. F R A N C X :  Innere Rotationen in Alkoholen w i d  

Die Bcdingungen der gehcmmtcn Hotationen um CO- und CC-Biiidungcn 
in Methylalkohol, Athylalkohol, Dimethylather, Mrthylathylilhcr und Di- 
%thylather wurden untersucht. AM experimentelle Untrrlagc dientc die Mol- 

Alher,,. 

Aus dem 3,4,5,6-Dibenzcyclohcptadicn-l-on gclang die Darstcllung dcs 
3,4,5,6-Dibenzcycloheptadiens, das nach Cook') dcr Grundkohlenwa%erstoff 
des Dihydro-desaminocolchinol-methylathers ist. Abweichend von in dcr 
Litcratur beschriebenen Wegenz) wurdc ebenfalls der  Grundkohlenwasscrstoff 
des Desaminocolchinol-methylathers, das 3,~1,5,6-Dibenzcyclohcptatr~en dar- 
gestellt und dar  dasrlbst  beschriebcne Trien als 9-Methylphenanthren erkannt. 

Bci der  Untersuchung der  Kohlcnwasserstoffe auf obencn Bau nach Mer- 
kel und Wiegands), die die GesetzmBDigkeit zwischen UV-Spcktren und cbc- 
nem Bau beschreiben, zeigte cs sich, daD die Kohlcnwasserstoffc nicht cbcn 
gebaut sind. Die qualitative Ahnlichkeit der Spektren zum Spektruin dcs 
Diphcnyls is t  gro0er als zu dem dcs Ptenanthrens.  Wciter stellte es  sic11 
heraus, daD die Spektren der synthetischen Anal ,ga dcnen des Dihydro- 
tlcsaminocolehinol-methylathers und des Desaminocolchinol-nlethylathers 
ihnlich sind. 

Die synthetischen Analoga der Abbauprodukte des Colchicins zeigen in 
Virlem ihm ahnliches Verhalten. Der Ubergang vom ColchinolmethylBthcr 
durch Erhitzcn des Hydrochlorids iibcr den Schmelzpunkt in das Tetramcth- 
oxs-9-mcthslphcnanthren i s t  nieht bekannt, cine Rcaktion, die beim syn- - .  

warme der gasformigen Stoffe bei 200 und 278O K. 
Mit einer Apparatur ihnlich der  von E w k e n  und Bertram fiir schwcr- 

kondensierbare Gase benutzten, wurde die Warmeleitfahigkcit der Dampfc 
bei etwa lo-' bis Torr gemessen und daraus die Molwarme ermittelt. 1947 irn Druck. 

:\ BK"d,':!; :yF;$p"J' ~ ~ , ' , " . e ~ & s o ~ L ~ ~ ~ $ ~ ~ ,  7;;; iyg"; 1 ;  103, 613 
Il9131. 
Wiegond u.  Merkel,  Liebigs Ann. Chern. 5 5 7 ,  242 [1947], Naturwiss. 
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thetischen Produkt verwirklicht wurde. Ebenfalls die Spektren des N-Acetyl- 
colchinol-methyliithers und l-Acetylamino-3,4,5,6-dibenzcycloheptadiens er- 
moglichen durch Vegleich keine exakte Aussage Uber denselben Bau beider 
Verbindungen. Fur  diese Tatsache spncht vielleicht daa Verhalten des syn- 
thetisehen Produkts bei der Behandlung rnit Phosphorpentoxyd in siedendem 
Xylol, wobei dieselbe Reaktion eintritt wie beim N-Acetylcolchi~ol-methyl- 
ather. 

Bestatigt wurde die schon von Cook bewiesene 7-Ringstruktur des Ringes 
B im Desaminocolchinoi-methylather, fur die weiteren Versuche zur Ermitt- 
lung der Struktur des N-Acetylcolchinol-methylathers kann der Spektren- 
vreleich mtt synthctisch dargcstelltcn Vergleichssubstanzen angewandt wer- 
drn. 

R. ERGANG: Das Verhalfen wn Eisen in  gepufferter Essigsaure. 
Die Versuche wurden in 1 und 8y;iger Natriumacetat-Losung mit Zusitzen 

von Essigsiiure im pH-Bereich 4 -7 ausgefuhrt. Danach erhiiht sich das El- 
srnpotent.ia1 bei einer Erniedrigung des pH-Wcrtes um eins sowohl in luft- 
haltigrn, ald aiteh in luftfreien Elektrolgtcn .um 58 mV. In  wcitgehendcr 

260. Sitzung am 20. Juli 1947 

TH. FORSTER : Fluoreszensversuche an Farbsloffntischungen. 

Zur Priifung einer Theorfe des zwischenmolekularen ubergangs von EIrk- 
tronenanregungsenergie') wurden Fluoreszenzmengen an Mischlasungen von 
Fluorescein und Erythrosin in wuriger  Lasung durchgefiihrt. Die Intcnsitat 
der griinen Fluoreszenz des Fluorescein wird mit zunchmender Konzentration 
von Erythrosin verringert. Zum einen Teil ist dies auf optisehe Filterwirkung 
( m wesentlichen Reabsorption des Fluoreszenzlichtes durch Erythrosin zu- 
riickzufiihren, zum anderen aber auf einen unmittelbaren Ubergang der An- 
regungsenergie von Fluorescein zu Erythrosin-Molekeln ohne intermediarr 
Enstehung eines Lichtquants. Bei geeigneter Durchfiihrung der Versuchc ist 
die Wirkung dieses unmittelbaren zwischenmolekularen Ubergangs von dcr 
Filterwirkung trennbar. I1nd e8 kann die dadurcb bedingte Abnahmc der Flu- 
oreszenzenausbeute des Fluorescein mit wachsender Konzentration dcs Ery- 
thosin den Versuchen entnommen werdcn.. Bereits bei einem 8 . lO-'-molaren 
Erythrosin-Gehalt der Losung ist die Ausbeute auf die Hiilfte der maximakn 
abgesunken, was einem Energieubergang auf A b s t h d c  bis zu 8 0 A  entspricht. 
Die Abhangigkeit der Fluoreszenzausbeute von der Erythrosin-Konzentrr- 
tion wird durch die theoretisch ableitbare Formel 

wicdergcgebcn, worin (0 das Caupsche Fehlerintegral und y dic Konzentrnfion 
in Viclfachen einer kritischen Konzentration ist. 

LEUGERINa: Der Reakt iomchanirmus des Wasserstof fauslausches a n  
y-Al,Oa. 

Im 'Ansohull an fruhere Untersuchungcn iiber die Dehydratisierung von 
iso-Propylalkohol an Bauxitz) wurde der Austausch von gasf(irmigem, lrichten 
Wasserstoff mit an y-AllO, adsorbiertem D,O gemessen. Bezogen aut den 
Partialdruek des Dcuteriums im Gasraum erfolgt der Austausch nach der ersten 
Ordnung. Eingehcnd wird die Abhtingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstantcn k von der Belegungsdichte n der Kontaktoberflache mit D,O untcr- 
sucht und gefunden, daO fur mittlere Wasserbelegung k ein ausgepriigtes Maxi- 
mum aufweist, wahrend fur kleine und groUe Werte van n die Konstante k 
gegen Null geht. Das Maximum liegt auf der Seite kleiner Wasserbelegung. 
Aus der Temperaturabhangigkeit von k wurde die Aktivierungsenergie des 
Austausches als Funktion der Belegungsdichte mit Wasser gemessen. Diesr 
Abhangigkeit kann durch einen linearen Ansatz dargestellt werden als: 

AE = A E ~  + pe. 
wobei AEo der Anfangswert der Aktivierungsenergie (gemessen wurden 15 
Kcal/mol), 8 eine Konstante (gemessen etwa 7 KcaI/mol) und 8 die rcl. Ober- 
fllichenbedeckung rnit Wasser ist. Von der Vorstellung ausgehend, daO das 
absorbiertc Wasser an der Kontaktoberflache Hydroxyl-Gruppen bildet, deren 
Austausdhhiiufigkeit mit zunehmender Bedeckung 0 insgesamt abnimmt, daLl 
fcrner der Wasserstoff von der Oberfliiche aus zur Reaktion gelangt, wird fur 
die Konstante k der Ansatz abgeleitet: 

AEo+@8 k = const. e(l-0) . e -- 
RT 

Hirrdurch wird die Ansahauung ausgedriickt, daO die Reaktionsgeschwindig- 
keit zunachst der Bedeckung f3 mit Hydroxyl-Gruppen, ferner aber aueh drr  
dcm Wasserstoff zur Verfugung stehenden freien Oberflache 1-0 proportional 

Th. Fdrsfer Ann. Physlk 1947 i.E., vgl auch die halbquantitative Dar- 
stellung in'Naturwiss. 33, 166 (19461. 

9 diese Ztschr. 59, 34 11947). 

Ubereinstimmung rnit S. Bodforss wurde gefunden, da0 das Eiaenpotential 
um etwa 0.1 Volt gegenuber dem Wasserstoffgleichgewichtspotential der 
L6sunp zu unedleren Werten verschoben ist. Die Messung des Gewichts- 
verlustes des Eisens in lufthaltiger Lasung lassen bei einem pH-Wert 6 
(8yoiger L6,sung) bzw. 5.5 (l%-iger Losung) einen srhr  ausgepriigten Hdchst- 
wert erkennen. Bei zusatzlichem anodischen Polarisationsstrom zeigt das Ei- 
sen entweder gar keine (PH = 4- oder nur achr geringe (PH = 6.0) Potential- 
anderung. 

Eine cingehende theoretische Erorterung an Hand von Polarisationssche- 
men ergab fur dieses aunergewohnliche Potentialvcrhalten weitere Hinweise 
fur eine bereits von S. Bodforss') und 0. Gal& und E. Spoonerg) angenommene 
Bildung eines Eisenhydddes. 

Zur Erkliirung des Maximums ,n der Eisen-AuflBsung wurde darauf hin- 
geRiesen, d& in luftfreien Lasungen ein Extremwert nicht auftritt, und das 
Verhalten durch die in lufthaltigen Lasungen sich bildenden Oxydhiiute ver- 

*) S. Eodjorss. 2. physik. Chem. 160 141 (19321. 
y, 0. Gofly  u. E. Spooner: ,,The Elecirode potential behavious of corroding 

metals in aqueous solutions", Oxford 1938. 

standen werden kann. [VB 71 

win 6011. Dcr e-Faktor driiekt aus, daB mit zunrhmender Wasserbcdeckung die 
Austarischharifigkeit dcr vorhandenen Hydroxyl-Gruppen insgesamt kleincr 
wird. 

Es wird gezeigt, daB die cxpcrimentellen Ergebnisse, dic AhhPngigkeit dcr 
Konstante k von der Wasserbelegung betreffend, mit obiger Formel bcfricdi- 
gend dargestellt werden kfinnen. Die optimalc Bedeckung mit Hydroxyl- 
Gruppen wird in der GraBenordnung von etwa 3-4% der rnonomolekularcn 
Wasserbedeckung gefunden. 

S. OLSEN ; Broindeh ydrierung einiger einfacher Cyclohezanderivale. 

Es wird iiber ein Vcrfahren zur Dehydricrung einfacher partiell- odcr per- 
hydricrter hydroaromatischer Verbindungeh berichtet. - WahTend nach dcr 
von t. Baeyer u. Villinger fur Terpen-Kohlenrasserstoffe cntwickelten Mcthode 
der ,,erschbpfenden Bromi~rung"~)  die zu dehydricrende Substanz mit Brom 
,,erschopfend" beladen und durch stufenweise Behandlung einerseits mit Zink 
und alkoholischer Salzsaure. andererseits rnit Natrium und Alkohol in den zu 
Grundc liegenden aromatischen Kohlenwasserstoff iibergefuhrt wird, gelingt 
cs durch eine in geeigneter Weise vorgenommene unvol l s t i ind ige  Bromie- 
rung, den glcichen Effekt schr vie1 einfacher auf rein thermischem Wege zu 
crreiehen. Dieser Weg wird der Methode der ,,erschOpfenden Bromierung" a18 
dcrjenige der ,, B r o m d c h  y d r i e r u  n g  " gegeniibergestellt. Durch Bromde- 
hydrierung wurden folgende ubergilnge erzielt: Tetrahydrophthalan + 0- 
Xylol'); Tetrahydrobcnzylacetat + Toluol; Methyleyelohexan + Toluol; 
Dimcthylcyclohexan + Xylol; Terpineol + p- Cymol. - Das Tetra- 
hydrophthalan vcrmag auch bei der Behandlung mit Phosphorpentoxyd durch 
Wassers'bRpaltung allein in ein Gemisch aus 0- und P-Xylol iiberzugehen. Diese 
Reaktionen werdEn forkelmaDig veranschaulicht und die fur die Bromzumes- 
sung in Betracht kommenden Gesichtspunkte demonstriert. - Nach einer 
Abwiigung der Griinde, die einer allgemeineren Anwendung der Methode der 
crschtipfenden Bromierung im Wegc standen, wird das mogliche Anwendungo 
gebirt des Verfahrens der Bromdchydrierung er6rtert. 

H. S I E B E R T :  Ranzansprekfren isoslerer Stoffe: Si-C-und Al-N-Verbin- 
dungen. 

Definitionsgeman sind zwei Stoffe isoster, wgnn sie die gleiche Anzahl von 
Atomen und AuDenelektronen besitzen und wenn die Summe der Kernladungen 
gleich ist. Isostere Verbindungen sind im allgemeinen strukturilhnlich, d. h. 
die Anordnung' der entsprechenden Atome im Raum ist die gleiche. Die physi- 
kalischen Eigenschaften stimmen meist, jedenfalls wenn Einfachbindungen vor- 
handen sind, nicht tiberein. Nur wenn Mehrfachbindungen vorliegen, kann 
cine Ubereinstimmung der wichtigsten Eigenschaften erreicht werden. 

Es sollte gepriift werden, in wieweit pich die Raman-Spektren isosterer 
Verbindungen entsprechen. Die Zahl der Raman-Linien hiingt von der Zahl 
der Atome sowie von der Molekularsymmetrie ab. D a  diese GrBOen bei Ieoste- 
Ten gleich sind, sollte die Zahl der 6eobachteten Linien gleich sein. Die Lage 
der Ramanfrequenzen hangt von Kraftkonstanten, Massen,. Valenzwinkeln 
und Kernabstanden ab. Massen, Valenzwinkel und Kernabsthde sind in iso- 
steren Verbindungen meist ziemlich gleich, nu t  die Kraftkonstanten differieren 
meist stiirker. Jedenfalls mu0 zumindest die Frequenzverteilung gleich sein. 

Die Erwartung wurde gepriift an Hand einer Reihe isosterer Verbindungen, 
z. B. AICI,.NH,-CHSSiCI, und AICI,.NH,CH,-C,H,SiCI,. Bei diesen Ver- 
bindungen unterscheiden sich die physikalisehen Konstanten weaentlich. Dir 
nahere Analyse der Spektren zeigt eine tetraedrische Anordnung der Valenzen. 
Durch Modellrechnung werden die Kraftkonstanten der Molekeln abgeleitrt 

9 Ber. dtsch. chem. Oes. 3 1  1401, 2067, (18981: 32. 2429 [I899]. 
I )  Vetgl. Olsen u. Padberg, daturforsch. I, 448 [1946); Chern. Zbl. (Verlag 

Chemie) 1947 ,  320. 
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und gezeigt, dafl sie bis auf die der Si-GI- und AI-CI-Bindung nahezu gleich sind. 
Dementsprechend zeigen die Raninn-Spektren, dafl die Vkrteilung der Fre- 
qurnzrn gleich ist, nur liegcn rinige Linien der AlCI,-Amin-Verbihdungrn bis 

,c,l.wn 10"; riirdrigrr als dic drr Alkylsiliciumtrichloridr. Dic Zahl der Geriist- 
schwingungen ist glrich. Dri drn H-Valenz- und Deformationsschwingungrn 
t r r t rn  Ahwrichungen auf, dir  nher durch Sekundareffekte bedingt sind. Br- 
mrrkrnswrrt  ist, daO dir  N-€1-Valcnzschwingungen im sclben Spektralgrbict 
~irprn wir dir  C-II-Vairnzscliwingongcn ( Z ~ O O - - ~ O O O  cm-I). Dir Dindung N-H 

wird also bei der Anlagerung urn e twa 250/;, gelockert. Die IntensitLtsverhLlt- 
nisse sind in allen Spektren die gleichen, nur sind dic Linien der AICI,-Amin- 
Verbindungen durchweg schwacher als die der Alkylsil~ciumtrichloride, was 
auf drr versehiedcnen Polarit i t  dcr Bindungcn heruht. Starkrr  polarr Stoffr 
grbcn bekrnntlich schwaehrre Rnit/nn-Sp$ktrrn. 

Rri drn hohrren AlCl,-Arnin-Aiilajicrungsvrrbindilngrn u. Alkylsiliciurntri- 
cliloridrn hlriht  dir  Parallrlit,jit tlrr Sprktrrn hi,% in dir  Einzelhritrn hinriri 
hcstrhrn.  

R u n d s c h a u  

Oie Xamen der Elemente 48, 85 uhd 87 sind je tz t  von ilirrn Entdeckern 
Irstgrlrgt wordrn. Fir. 43 (friiher Masurium) wurde von C. Perriel. ti. E. Segr6 
1937 (lurch Bcschufl von Molybdan mit  Neut.onen und Deuteronrn im Cyclo- 
tron zurrst  hergestellt und IieiDt nach d m  griechischen Wort TEXV~,T~: ,,Trch- 
nrf.iam", chcm. Symbol Tc. Nr. 85 wurde 1940 von E. SegrZ, D.  H.  ors sot^ u- 
li. R. Mackenzie ebenfalls im Cyclotron hergestellt und wird nach d rm grir- 
cliisclirri &ara8+: ,,Astatin" At  benqnnt, weil es das einzige instabilr Halogrn 
ist:l)irscs Elrment  wurdc in drn IJSA bishrr of t  als Alabamin brzrichnrt. Elr-  
nirnt  Nr. 87 (Aktinium K )  wurde von M. Pereu angekundigt und IiriCt nacli 
srinrm Heimatland ,,Francium" mit  dem Symbol Fr.  - (Scicncc Nrws Lr t t r r  
5 1 ,  83 119471). -W. (88, 

Veroffentliehungen deutscher naturwlssenschaftlieher Forsehung und tech- 
niseher Verfahren der lefzten Jahre.  Die Studienrrgebnisse amerikanischer 
Kommissionen, die nach Kriegsende den Stand der deutschen chemischrn In- 
dustrie priiften, werden in umfasscnden Zusammenstellungen in den Vrreinig- 
tcn Staaten der Industrie und Forschung zugangig gcmacht. Der groflte Teil 
diesrr Veroffentlichungen kann vom Office of the  Publication, Departmcntoff 
Commrrce, als Mikrofilm- oder Photo-Kopie schon je tz t  bezogen werden. - 
l int r r  dem Titel ,,Fortschrittr der Acetylenchrmie" wird vor allem rin Vortrag 
von Reppe wiedqgegeben, der die G'msetzungen vo11'Acetylen mit  Alkoholcn 
iind Formaldehyd, die neue Cyclooctatetraen-Synthese dureh Tetramerisierung 
von Acethylen und vieles andere enthalt  - Neue Vinyl-Verbindungen, ihrc 
Darstellung, Eigenschaften und Handhabung wrrden beschrieben. - Der 
Bericht ,,I. G. Farbenindustrie Auschwitz 0s." zeigt die modernsten tech. 
nischen Verfahren auf den Gebieten der Acetylen- und Aethylenchemic und 
der CO/H,-Synthesen. In Auschwitz wurden die Laboratoriumsergebnisse der 
I. G .  Laboratorien in die Praxis iiberfiihrt. -,,Die Farben-, Firnis- und Lack- 
Industric in Deutschland" beschreibt die Entwicklung seit 1938 und bringt 
fiir die amerikanische Industrie vollig neue Einzelheiten iiber Wasserfarben, 
Emulsionsiiberziige, chemisch resistente und lufttrocknende Harze und uber-  
zugr aus  Harnstoff und Phenol, Schutzfarben fur Marine und Flugzrugr, uber-  
zugr f u r  Leichtmetalle. - Die ,,Informationen iiber Polymerisation" enthalten 
die gesamte deutsche Forschung und Entwicklung in der Polymerisations- 
technik, besonders die Arbeitsweise der IG-Werke in Schkopau, Leverkusen, 
Ludwigshafen und Hiils, wtihrend ,,Stand der synthetischen Gummi-Forschung 
und Polymerisation" spezielles Material uber die deutsche Gummiindustrie 
Ludwigshafen, Hiils, Leverkusen und Hannover enthalt. - ,,Die Verzuckerung 
von Holz nach dem Bergius-Verfahren in dem Siiddeutschen Holzverzucker- 
ungswerk A.G. Regensburg" beschreibt eine Methode, die mit  60%-Zuckeraus- 
beute, bezogen auf trockenes Holz, arbeitet. ,,Kristallchemische Forschungen 
und Glimmer-Synthese" faflt die Arbeiten von W. Eilel und Mitarbeitern des 
Kaiser-Wjlhelm-Instituts fur Silicat-Forschung in Berlin-Dahlem und Ost- 
heim zusammen. Ein Herstellungsverfahren fur synth. Glimmer im Labora- 
toriumsstadium wurde gefunden. K-Mg-Glimmer und Ba-Glimmer wurden 
in kleinen Schmelztiegeln gewonnen. Zur Ziichtung besonders ausgeprtigter 
Kristallformen benutzte man u. a. ein magnetisches Feld, das einen Tiegel in 
horizontaler Richtung umgab. - ,,Herstellung von HIO," enthal t  verfah- 
renstechnische Angaben a b  1935, insbesondere Patente der  'I.%. Farbenindu- 
strie Frankfurt/M. und die Arbeiten von PfleidererlLudwigshaen aus den 
Jahren 1941 bis 1944. - ,,Die Leichtmetallindustrie i n  Deutschland" ist eine 
Einfiihrung in die Produktionsentwicklung der Al- und Mg-Industrie und die 
Lrichtmetallerzeugung wahrend des Krieges. - Der Bericht ,,Herstellung 
rines Phosphat-Diingemittels" behandelt ein Verfahren der Lurgi-Gesellschaft 
Frankfurt/M. das durch reduktives Sintern von Phosphat, Na-Sulfat und 
Braunkohle zu sogenanntem ,,Lubeck-Phosphat" fuhrt .  - Ein 1042 Seiten 
starkes Buch unter dem Titel ,,A Bible of German Syntheses" stellt die all- 
gemeine Lage der deutschen Textilindustrie da r  und bringt mit  vielen Dia- 
grammen, Abbildungen und Karten Einzelheiten der Produktion neuer syn- 
tbetischer Fasern, iiber die bisher keine anderen Veroffentlichungen vorliegen. 

Weiterhin gibt es ausfiihrliche Beschreibungen der Werksanlagen Hiils, 
die ,,Developments of Synthetic Fibres in  Germany1' (1100 Seiten), Berichte 
ubrr das neue Agfa-Color-Buntkopierverfahren, iibrr die Polyurethandiisocy- 
anat-Chemie von 0. Bayer und iiber neuere Schadlingsbekampfungmittel. 

Praktisch wurden in allrn chemischen Werken Deutschlands v o s  einiger 
Bedeutung allc Betriebsverfahrrn und Forschungsergebnisse photokopiert, die 
nunmehr im Ausland kauflich zu erwerben sind; Es gibt  kein Gebiet der  
theoretischen und angeQandten Chemir, das  nieht in zusarnmenfassenden Refe- 

I 

raten behandelt wurde. Fu r  die Z'SA besorgtr das  dir  FIAT und fiir En~I;c l~ t j  
BIOS (Britisch Intelligence Objrctives Subcommittee). Schitzungswrisr.sinr1 
iiber 1000 derartige Berichte erschienen, die allc kiiuflich zu erwerbrn sintl. 

In Deutschland bereitet die F IAT un t r r  Mitarbeit namhafter,deutsrlirr 
Wissenschaftler die Veroffentlichung d r r  naturwissenschaftlichen und mrtli- 
zinischen Forsohung wahrend des Krieges in 84 BBnden von j e  etwa250 Sritrn 
vor, von welcher auch eine fiir die  deutschen Leser bestimmte Ausgabe rr- 
scheinen wird. - (Chem. Eng. 53,8; 192/200 [1946]; Text. Wld. 96, 174[194fiJ: 

Selen In organlschen Verbindungen bestimmrn J .  D. McCullough, T. M.. 
Campbell u. N. J .  Krilanot-ich durch Verbrennen der  Substanz im H,/O,- 
Strom innerhalb 15 bis 45 Minuten und anschlieflende jodometrische Titration 
des gebildeten SeO,. Die Titration wird nach Zugabe von K J  in stark schwefel- 
saurer Losung mit  0,05 n-Na,S,O, durchgrfiihrt. Gmauigkeit: -0,50&. Sr- 
lenorganische Verbindungen, die Halogen oder Sauerstoff direkt an  Selen gr .  
bunden halten (R,SeX,, R&0 u. a.), konncn nach Zugabe von K J  unmittel- 
bar rnit Na,S,03 bei einer Genauigkeit von i 0,30,/, titriert werden. Aryl- 
diselenide (R,Se,) geben in Jodmonochlorid-Losung, die durch Titration voii 
1,5 n - K J  mit  12 n-HCl-Losung hergestellt wird, frrics Jod, das mit. KJ0,- 
Losung und CC14 als Indikator t i tr iert  wrrden kann. Die Genauigkeit dieser 
Methode ist  -1%. 

(Ind. Engng. Chem., anal. Edit. 18, 638/639 119461) -- (W.) - (80; 
Neue Mittel gegen Malada. In groDangclegten Untersuchungen und tril- 

wrisc als Fortsetzung deutscher Forschungen der letztrn 25 Jahre sind in den 
Vereinigten Staaten 14000 Verbindungen, von denen 5-7000 fur diesen Zwcck 
synthetisiert wurden, auf ibre Wirksamkrit  gegen Malaria erprobt worden, 
Von 100 Verbindungen ,von denen man Erfolge fiir die menschliche Anwendung 
rrhoffte, blieben nach den Versuchen 10 aktive Mittel iibrig. Eine wichtige 
Erkenntnis der Arbeit is t  es,'dafl nicht nur  Verbindungen vom Chinolin-Typ 
wie Chinin, Plasmochin und Atrbrin, geeignrt sind, wie man bisher annahm. 
Als die besten Heilmittel werden bezciehnet : 6-Methoxy-8-(5'-isopropyla- 
minopenty1amino)-chinolin, 6-Methoxy-8-(4'-isopropylamino-l-methylbutyla- 
mino)-Chinolin und 4,8-Isopropylamino-l-mrthylbu tylarnino-5,6-Dimethoxy- 
chinolin, Sie sollen Plasmoohin iibertreffen. Folgende Verbindungen werdrn 
fur bessere Bekiimpfungsmittel als Atebrin gehalten: 7-Chlor-4-(3'-diathyla- 
mino - 2- hydroxypropylamino) -Chinolin, 4- (7-Chlor-4-chinolylamino)-a-Diat- 
bylamino-o-Cresol; und 7-Chlor-4-(4'-Diiithylamino-l-bIethylbutylamino)-Chi- 
nolin; das letztere wurde in Deutschland entwickelt, seine Wirksamkeit wurdr 
aber nieht richtig erkannt. Die pharmakologische und klinische Erprobung 
wird noch durchgefuhrt. 

(Ind. Engng. Chem., ind..Edit., 38, 4; 8/10. [1946]). W. (81) 

Die quantltatlve Abscheldung von Strontlum be1 Mineralanalysen, insbr- 
sondere von klejnen und unwebaren  Mengen des radioaktiven Sr-Isotops 87 
zur Altersbestimmung geologischer Erdperioden naeh 0. Hahn, F. Strnpninnu 
n. E. Waltiug'), untersuehtr L. Gerhardt. Das Sr wurdr zusanmen mit Ba als 
Sulfat gefallt und die Aktivitat  iru Niederschlag und im Filtrat  mit armGeiger- 
M6Zler-Zihlrohr gemessen. D:e Untersuchung der Mischkristallbildung zwi- 
when Ba- und Sr-Sulfat (68 mg B a  neben unwtigbarrr Menge Sr) ohne Zusatz 
weiterer Ionen und unter Variation der FBllungsbedingungen mit  H,SO, er- 
gab, daIl Sr nu r  d a m  quantitativ abgeschiedrn ist, wenn auch alles Ba gefallt 
wird. Wenn daa nicht der  Fall ist, so wird prozcntual sehr  vie1 wenigrr Sr als 
B a  gefallt. Bei der. Mineralverarbeitung treten jedoch eine Fiille anderer Ionen 
auf,  insbesondere HCI, die sich zur Abscheidung der  Kieselsaure mrist  nicht 
vermeiden lassen. Eine MeSreihe unter den Bedingungen der Praxis zeigte, da0 
auch bei mehrmaliger Zugabe von Ba-Jonen keine quantitative Sr-Fallung mit 
H,SO, e.reicht werden kann, wenn eine starke Chlor-Ionen-Konzentration 
vorliegt. Die Gbgenwart anderer Ionen scheint die Loslichkeit des SrSO, 
iichf so stark zu beeinflussen. Es  wird empfohlen, HC1 durch Abrauchen mit 
II,SO, zu rntfrrnen. - (Naturwiss. 33, 56/58 [1946]). -W (82) 

Ein Uinlagerungsprodukt des Colchlcins, das sog. Lumicolchicin, wurdr 
von R. G r e w  aus rnit ultraviolettrm Licht bestrahlter Colchicin-Losung iso- 
,iert. Es h a t  dieselbe Summrnformrl wie Colchicin mit  4 Methoxyl-Gruppen 
:C,,H,O,N) und bestrht  aus farblosen Nadeln, die sich oberhalb 220" C zcr- 

Der Abepd, Berlin, v. 2.11.1946). [W.]. (72)  

') Natunviss. 25, 189 [1937]. 
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