Reaktionsisochore die Assoziationswirme mit 4,5 Kcal {wie oben) bestimmt.
Manchmal fdllt die Assoziation trotz einer OH-Gruppe aus, da das Hydroxy!
dureh eine innere H-Brilcke blockiert wird. Dasist der Fall, wenn in der Nach-
barschaft der OH-Gruppe ein Atom vorhanden ist, das H innermolekular bin-
den kann. Ein Beispiel ist das o-Chlorphenol. Beim Vorliegen einer inneren
H-Britoke wird die OH-Bande verlagert, es bleibt jedoch noch eine kleine
Bande an der urspriinglichen Stelle stehen. Die beiden Banden werden als
cis-trans-Isomerie gedeutet.

Ob eine H-Briicke ausgebildet wird, ist ¢ine Zeitfrage. Befindet sich der H
geniigend lange in der Nachbarschaft eines anziehenden Atoms, so entsteht
ein teilweises IneinanderflieBen des Elektronenplasmas der beiden Atome
cine H-Brilcke wird ausgebildet. Ob im speziellen Fall eine innere H Briicke
ausgebildet wird, ist eine Frage der sterischen Verhdltnisse. Eine innere
H-Briicke ist vorhanden beim o-Chlorphenol, Guajakol, Chloralhydrat, da-
gegen nicht beim Athylenehlorhydrin und beim Glykolmonomethylither. Bei
den ersten 3 Substanzen besteht fiir die OH-Gruppe infolge des Benzolringes
bzw. der volumindsen Cl-Atome aus riumlichen Griinden keine freie Drehbar-
keit, wihrend die OH-Gruppen der beiden letzten Substanzen freie Drehbar-
keit haben.

III. Das elektrische und dielektrisehe Verhalten. Alle Verbin-
dungen mit H-Briicken dissoziieren. Die Dissoziationsvorginge von Alko-
holen und Wasser in nichtpolaren Losungsmitteln waren bisher wenig unter-
sucht. Es treten GesetzmiBigkeiten auf, die vollig von den bekannten Geset-
zen des Leitvermogens abweichen, z. B. nimmt das Leitvermdgen von Alkohol
in CCl, mit steigender Verdiinnung-exponentiell ab. Bei unendlicher Ver-
diinnung besteht keine Ionisation mehr. Der log des Ionisationsgrades ist
umgekehrt proportional der Temp. und der Dielektrizititskonstanten. Diese
Abhéngigkeit gab cinen Hinweis fiir die Deutung des Vorganges. Die Zerset-
zung in Ionen geht nur iiber eine H-Briicke. Wenn der Elektronenaustausch

stattfindet, kbnnen positive und negative Ladungen entstchen. Nebeneinander
R

H -
bestehen cine polare Oxoniumform \0 + _\,xo
SN
R H
R
H
und eine unpolare Oxanform \0 No
g

Aus der Temp. und Konz.-Abhingigkeit der Leitfahigkeit kann der Ener-
gieunterschied der beiden Formen als O berechnet werden. Man beobachtet
nur die Neutralisationswirme bzw. Trennarbeit; das ist die Arbeit, dic nétig
ist, um die Ionen im 4uBeren Felde auseinanderzufithren. Je groBer die DK,
umso kleiner ist die Trennarbeit.

Das Dipolmoment ist eine Voraussetzung fiir die Ausbildung einer H
Briicke. OH und NH haben sehr starke Dipolmomente. Das schwichere
C-H Moment wurde nach einer neuen Methode aus Intensititsmessangen im
ultraroten Schwingungsspektrum berechnet. Es betrdgt bei aromatischen
Verbindungen 0,25 - 10-'®, wihrend das OH-Moment 1,6 - 10-1® betrigt.
Bei der C-H Bindung sind die Kréfte zu gering, um einc Annaherung auf cine
bestimmte Minimalzeit, die zur Herstellung einer H Briicke nétig ist, zu be-
wirken. Experimentell stellt man bei Alkoholen bei kleiner Konz. ein Mini-
mum der Polarisation und bei mittleren Konz. ein Maximum der Polarisation
fest. Dieser Verlauf ist typiseh fiir assoziierende Stoffe. Mit Hilfe von Modell-
vorstellungen gelang es unter der Voraussetzung, dal mindestens 5 Komplexe
vorliegen, die experimentellen Kurven theoretiseh zu begriinden.

Es besteht nun die Aufgabe, zu untersuchen, wo H-Briicken wirksam
sind, und zu priifen, ob dieser Mcchanismus der H-Briicken gentigt, um spe-
zifische physikalische, chemisehe oder biologische Prozesse und Eigenschaften
zu erklaren. Ge. B, —VB 5—
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J. GOUBEAU u. INGE FROMME: Beilrdge zur Sticksloff-Sauerstoff-
Bindung .

Aus den teilweise ncu aufgenommenen Raman-Spektren der kaum me-
someriefihigen Verbindungen Hydroxylamin, a-Nitrogo-isopropylaceton und
Nitrosylperchlorat lassen sich die Kraftkonstanten ableiten fiir eine N-O-
Einfach-, Doppel- und Dreifachbindung zu {N.g-= 40, bzw. 11.4 bzw.
23.4 + 10° dyn/em. Die entsprechenden Werte fiir cinige anorganische Mole-
keln, wie Stickoxyd (15.4), Stickstoffdioxyd (9.1), Nitrit-Ion (6.5) und Ni-
trat-Ion {~6.0-10% dyn/em) zeigen eindeutig, da8 auch die N-O-Bindung
mesomeriefihig ist, wie die C-C-, C-N- und C-O-Bindung. Dabei ergibt sich
cine einfache Beziehung zwischen den {-Werten und der Zahl der Bindungs-
clektronen, die sieh nach dem einfachen Lewisschen Schema ergeben. SchlieB-
lich werden noch die N-O-Bindungen in einigen organischen Substanzen, deren
Spektren teilweise neu aufgenommen wurden, untersucht. So ergibt beim
Trimethylaminoxyd sowohl die Ahnlichkeit des Spcktrums mit dem von
tert. Butylalkohol, wie dic Modellrechnung, daB der {-Wert dieser semipolarcn
N-O-Bindung (~ 4.0) einer Einfachbindung entspricht, Die Spektren ver-
schiedener Nitrosamine beweisen schon durch das Fehlen von Linien itiber
1450 em-! im Gebiet der Doppelbindungslinien das Vorliegen folgender Me-
somerie, bei der beide Grenzformen ungefahr gleichmiBig beteiligt sind :

/&N /RN
NN . NN
/R/NN0/<__) /R/N—NO
% N

Dic Auswcrtung der Frequenzgleichungen dieses Molekeltyps, dic vuen
K. Schifer u, I. Fromme durchgefiihrt wurde, konnte wegen der nicdcren
Symmetrie nur numeriseh ausgefiihrt werden. Sic fithrte zu den Kraftkon-
stanten fir g = 6.8 bzw. Iy = 5.9 . 10° dyn/em, also zu Werten, die fir
beide Bindungen zwischen den Werten einer Einfach- und ciner Doppelbin-
dung liegen. Das Auftreten ciner Linic 1641 em-! bei den Alkylnitriten, der
cine Kraftkonstante Iy o = 11.9°10° dyn/emn entspricht, zeigt cindeutig,
daB dort dic bei den Nitrosaminen beobachtcte Mesomerie von untergeord-
neter Bedeutung ist, was auf den Unterschied in der Elektronenaffinitit und
Polarisierbarkeit zwischen dem Sauerstoff- und Stickstoffatom zuriickzufithren
ist.

A. EUCKEN u., U. FRANCK: Innere Rotationen in Alkoholen wund
Athern,

Dic Bedingungen der gchemmten Rotationen um GO- und CC-Bindungen
in Methylalkohol, Athylalkoho!, Dimethylither, Methylithylather und Di-
athylither wurden untersucht. Ais experimentelle Unterlage diente die Mol-
wirme der gasformigen Stoffe bei 200 und 278° K.

Mit einer Apparatur dhnlich der von Eucken und Beriram fir schwer-
kondensierbare Gase benutzten, wurde die Wirmeleitfahigkeit der Dimpfe
bei etwa 10-¢ bis 10- Torr gemessen und daraus dic Molwdrme ermittelt.
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Ein mit dem MeBgefal verbundenes groBes, gecheiztes Gefil erlaubte die
verhiltnismiBig starke Adsorption solcher Stoffe an den GefiBwanden zu
vernachlissigen. Die Akkommeodationskoeffizienten lieSen sich durch Ver-
gleich mit Methylehlorid abschitzen. Bei der Berechnung der Rotationshem-
mung wurden die von Pitzer und Guinn angegebenen Tabellen verwendet.

Fiir Mcthylalkoho! ergab sich die Hemmung der CO-Rotation zu 4200 cal.
Dic ihr bei tiefer Temperatur entsprechende Torsionsfrequenz sollte hiernach
etwa zwischen 500 und 550-! 'iegen. Beim Athylalkohol wurden 3000 eal fiir
diec Hemmung der CC- und 8000 cal fiir dic der CO-Rotation gefunden. Dic
gebeugte Form der CCOH-Kette ist bei tiefen Temperaturen vermutlich be-
vorzugt. Fir die Rotationen des Dimethyl-dthers ergaben sich je 3000 ca,
als Hemmung; fiir die beiden duBeren des Methylathyldthers je 1400 und fiir
die mittlere 2500 cal. Dic MeBkurve des Disthylithers licB sich am besten
durch 2 dufere Hemmungen von 3000 und 2 mittlere von 2500 cal darstellen.

Von den Methylidthylither-Molekeln scheint bei den gewihlten Tempera-
turen im Gasraum zumindest cin groBer Teil in gebeugter Form vorzukommen.
Uber die Gestalt des Didthylathers 148t sich auf Grgnd der Molwirme-Bestim-
mung keine genaue Angabe machen. Gebeugte Formen bei ticfer und all-
mihlicher Streckung mit steigender Temperatur sind zu vermuten. Zusammen
mit den henutzten Normalfrequenzen crlaubten dic genannten Hemmungs-
werte die gemessenen Molwirme-Temperatur-Kurven der finf Stoffe mit we-
niger als 19, Abweichung z. T. bis zu 600° K wicderzugeben.

H. WICHMANN : Uber die Darstellung synthetischer Analogs 2u den Ab-
bauproduklen des Colchicins.

Aus dem 3,4,5,6-Dibenzcycloheptadien-1-on gelang dic Darstellung des
3,4,5,6-Dibenzeycloheptadiens, das nach Cook') der Grundkohlenwasserstoff
des Dihydro-desaminocolchinol-methyldthers ist. Abweichend von in der
Literatur beschriebenen Wegen?) wurde cbenfalls der Grundkohlenwasserstoff
des Desaminocolchinol-methylithers, das 3,4,5,6-Dibenzeycloheptatrien dar-
gestellt und das daselbst beschricbene Trien als 9-Methylphenanthren erkannt.

Bei der Untersuchung dér Kohlenwasserstoffe auf cbenen Bau nach Mer-
kel und Wiegand?), dic die GesetzmiBigkeit zwischen UV-Spektren und cbe-
nem Bau beschreiben, zeigte es sich, dal dic Kohlenwasserstoffe nicht e¢ben
gebaut sind. Die qualitative Ahnlichkeit der Spektren zum Spektrumn des
Diphenyls ist groBer als zu dem des Phenanthrens. Weiter stellte es sich
heraus, da8 die Spcktren der synthctischen Anal.ga dencn des Dihydro-
desaminocolchinol-methylithers und des Desaminocolchinol-methylithers
ghnlich sind.

Dic synthetischen Analoga der Abbauprodukte des Colchicins zeigen in
Vielem ihm dhnliches Verhalten, Der Ubergang vom Colchinolmethylither
durch Erhitzen des Hydrochlorids iiber den Schmelzpunkt in das Tetrameth-
oxy-9-methylphenanthren ist nicht bekannt, eine Reaktion, die beim syn-
%) Barton, Cook, Loudon, J. Chem. Soc. [London] 1945, 179.

?) ﬁgr:réeir u. Turner, J. Chem. Soc. [London] 99, 2101 [1911];

%) Wiegand u. Merkel, Liebigs Ann. Chem. 557, 242 [1947], Naturwiss.
1947 im Druck.

103, 613
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thetischen Produkt verwirklicht wurde. Ebenfalls die Spekiren des N-Acetyl-
colchinol-methyldthers und 1-Acetylamino-3,4,5,6-dibenzcycloheptadiens er-
maoglichen durch Vergleich keine exakte Aussage iber denselben Bau beider
Verbindungen. Fiir diese Tatsache spricht vielleicht das Verhalten des syn-
thetischen Produkts bei der Behandlung mit Phosphorpentoxyd in siedendem
Xylol, wobei dieselbe Reaktion eintritt wie beim N-Acetylcolehirtol-methyl-
ather.

Bestitigt wurde die schon von Cook bewiesene 7-Ringstruktur des Ringes
B im Desaminocolchino’-methylither, fiir die weiteren Versuche zur Ermitt-
Jung der Struktur des N-Acetyleolchinol-methylathers kann der Spektren-
vergleich mit synthetisch dargestellten Vergleichssubstanzen angewandt wer-
den.

R. ERGANG: Das Verhallen von Eisen in gepufferier Essigsiure.

Die Versuche wurden in 1 und 89%iger Natriumacetat-Losung mit Zusitzen
von Essigséiure im pH-Bereich 4 —7 ausgefiihrt. Danach erhght sich das Ei-
senpotential bei einer Erniedrigung des pH-Wertes um eins sowohl in luft-
haltigen, ald auch in luftfreicn Elektrolytoen.um 58 mV. In weitgehender

260. Sitzung am 20. Juli 1947

TH. FORSTER: Fluoreszensversuche an Farbstoffmischungen.

Zur Priifung ciner Theorte des zwischenmolekularen Ubergangs von Elek-
tronenanregungsenergie!) wurden Fluoreszenzmengen an Misehldsungen von
Fluorescein und Erythrosin in wiBriger Losung durchgefithrt. Dic Intensitit
der grilnen Fluoreszenz des Fluorescein wird mit zunchmender Konzentration
von Erythrosin verringert. Zum einen Teil ist dies auf optische Filterwirkung
( m wesentlichen Reabsorption des Fluoreszenzlichtes durch Erythrosin zu-
riickzufithren, zum anderen aber auf einen unmittelbaren Ubergang der An-
regungsenergie von Fluorescein zu Erythrosin-Molekeln ohne intermediire
Enstehung eines Lichtquants. Bei geeigneter Durchfiihrung der Versuche ist
die Wirkung dieses unmittelbaren zwischenmolekularen Ubergangs von der
Filterwirkung trennbar. nnd e¢s kann die dadurch bedingte Abnahme der Flu-
oreszenzenausbeute des Fluorescein mit wachsender Konzentration des Ery-
thosin den Versuchen entnommen werden. - Bereits bei einem 8 - 10-%-molaren
Erythrosin-Gehalt der Losung ist die Ausbeute auf die Hilfte der maximalen
abgesunken, was einem Energieiibergang auf Abstande bis zu 80 A entspricht.
Dic Abhidngigkeit der Fluoreszenzausbeute von der Erythrosin-Konzentra-
tion wird durch die theoretisch ableitbare Formel

Ao =1 — y/ave? (1= ()

wiedergegeben, worin @) das Gaufsche Fehlerintegral und y die Konzentration
in Vielfachen einer kritischen Konzentration ist.

LEUGERING: Der Reaktionsmechanismus des Wassersioffaustausches an
Y-Aly0,.

Im AnschuB an frithere Untersuchungen iiber die Dehydratisierung von
iso-Propylalkehol an Bauxit?) wurde der Austausech von gasférmigem, leichten
Wasserstoff mit an y-Al,0O; adsorbiertem D,0 gemessen. Bezogen auf den
Partialdrueck des Deuteriums im Gasraum erfolgt der Austausch nach der ersten
Ordnung. Eingehend wird die Abhéangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten k von der Belegungsdichte n der Kontaktoberfliche mit D,0O unter-
sucht und gefunden, daB fiir mittlere Wasserbelegung k ein ausgepragtes Maxi-
mum aufweist, wihrend fiir kieine und groBe Werte von n die Konstante k
gegen Null geht. Das Maximum liegt auf der Seite kleiner Wasserbelegung.
Aus der Temperaturabhingigkeit von k wurde die Aktivierungsenergie des
Austausches als Funktion der Belegungsdichte mit Wasser gemessen. Diese
Abhingigkeit kann durch einen lincaren Ansatz dargestellt werden als:

AE = Ag, + g6.

wobei AEO der Anfangswert der Aktivierungsenergie (gemessen wurden 15

Keal/mol), 8 eine Konstante (gemessen etwa 7 Keal/mol) und @ die rel. Ober-
flichenbedeckung mit Wasser ist. Von der Vorstellung ausgehend, daf das
absorbierte Wasser an der Kontaktoberfliche Hydroxyl-Gruppen bildet, deren
Austauschhiufigkeit mit zunehmender Bedeckung 6 insgesamt abnimmt, da8
ferner der Wasserstoff von der Qberfliche aus zur Reaktion gelangt, wird fir
die Konstante k der Ansatz abgeleitet:
AE,+B#
o+B
k = const. 6(1—0) - e ——
( ) RT
Hierdureh wird die Anschauung ausgedriickt, daB die Reaktionsgeschwindig-
keit zundchst der Bedeckung @ mit Hydroxyl-Gruppen, ferner aber auch der
dem Wasserstoff zur Verfiigung stehenden freien Oberfliche 1—0 proportional
Y) Th, Forster, Ann. Physik 1947 i.E., vg! auch die halbquantitative Dar-

stellung in Naturwiss. 33, 166 [1946].
1) diese Ztschr. 59, 34 [1947).
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Ubereinstimmung mit S. Bodforss wurde gefunden, daB das Eisenpotential
um etwa 0.1 Volt gegeniiber dem Wasserstoffgleichgewichtspotential der
Losung zu unedleren Weren verschoben ist. Die Messung des Gewichts-
verlustes des Eisens in lufthaltiger Losung lassen bei einem py-Wert 6
(8%iger Ldsung) bzw. 5.5 (1%-iger Losung) einen sehr ausgeprigten Hochst-
wert erkennen. Bei zusitzlichem anodischen Polarisationsstrom zeigt das Ei-
sen entweder gar keine (D = 4- oder nur sehr geringe (pyy = 6.0) Potential-
anderung,

Eine eingehende theoretische Erérterung an Hand von Polarisationssche-
men ergab fiir dieses auBergewchnliche Potentialverhalten weitere Hinweise
fiir eine bereits von S. Bodforss') und O, Gatty und E. Spoonert) angenommene
Bildung eines Eisenhydrides.

Zur Erklarung des Maximums .n der Eisen-Auflésung wurde darauf hin-
gewiesen, daB in luftfreien Losungen ein Extremwert nicht auftritt, und das
Verhalten durch die in lufthaltigen Lésungen sich bildenden Oxydhaute ver-
standen werden kann, {VB 7]
Y) S. Bodforss. Z. physik. Chem. 160, 141 [1932].

") O. Gatty u. E. Spooner: ,,The Electrode potential behavious of corroding
metals in aqueous soluttons'’, Oxford 1938.

sein soll. Der c-Faktor driickt aus, daB mit zunchmender Wasserbedeckung die
Austauschhiufigkcit der vorhandenen Hydroxyl-Gruppen insgesamt kleiner
wird.

Es wird gezeigt, daB die experimentellen Ergebnisse, dioc Abhéingigkeit der
Konstante k von der Wagserbelegung betreffend, mit obiger Formel befriedi-
gend dargestellt werden kénnen. Die optimale Bedeckung mit Hydroxyl-
Gruppen wird in der GréBenordnung von ctwa 3—49%, der monomolekularen
Wasserbedeckung gefunden.

S. OLSEN: Bromdchydrierung einiger einfacher Cyclohexanderivale.

Es wird iiber ein Verfahren zur Dehydrierung cinfacher partiell- oder per-
hydrierter hydroaromatischer Verbindungen berichtet. — Wiahrend nach der
von v. Baeyer u. Villinger fiir Terpen-Kohlenwasserstoffe entwickelten Methode
der ,,erschopfenden Bromierung*3) die zu dehydrierende Substanz mit Brom
,,erschopfend* beladen und durch stufenweise Behandlung einerseits mit Zink
und alkoholischer Salzsdure. andererseits mit Natrium und Alkohol in den zu
Grunde liegenden aromatischen Kohlenwasserstoff iibergefiihrt wird, gelingt
es durch cine in geeigneter Weise vorgenommene unvollstiéndige Bromie-
rung, den gleichen Effekt schr viel einfacher auf rein thermischem Wege zu
crreichen. Dieser Weg wird der Methode der ,,erschdpfenden Bromierung* als
derjenige der ,,Bromdehydrierung'® gegeniibergestelit. Durch Bromde-
hydrierung wurden folgende Uberginge erzielt: Tetrahydrophthalan —» 0-
Xylol*); Tetrahydrobenzylacetat —> Toluol; Methyleyclohexan —> Toluol;
Dimethyleyclohexan —» Xylol; Terpineol —» p- Cymol. — Das Tetra-
hydrophthalan vermag auch bei der Behandlung mit Phosphorpentoxyd durch
Wasscrabspaltung allein in ein Gemisch aus 0- und P-Xylo] iiberzugehen. Diese
Reaktionen werden formelmaBig veranschaulicht und die fiir die Bromzumes-
sung in Betracht kommenden Gesichtspunkte demonstriert. — Nach einer
Abwigung der Griinde, die einer allgemeineren Anwendung der Methode der
erschopfenden Bromierung im Wege standen, wird das mégliche Anwendungs-
gebiet des Verfahrens der Bromdehydrierung erortert.

H. SIEBERT: Ramansprekiren isoslerer Stoffe: Si-C-und Al-N-Verbin-
dungen.

DefinitionsgemaQ sind zwei Stoffe isoster, wenn sie die gleiche Anzahl von
Atomen und AuBenelektronen besitzen und wenn die Summe der Kernladungen
gleich ist. Isostere Verbindungen sind im allgemeinen strukturdhnlich, 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
eine Ubereinstimmung der wichtigsten Eigenschaften erreicht werden.

Es sollte gepriift werden, in wieweit sich die Raman-Spektren isosterer
Verbindungen entsprechen. Die Zahl der Raman-Linien hingt von der Zahl
der Atome sowie von der Molekularsymmetrie ab. Da diese GroSen bei Isoste-
ren gleich sind, sollte die Zahl der beobachteten Linien gleich sein. Die Lage
der Ramanfrequenzen hingt von Kraftkonstanten, Massen, Valenzwinkeln
und Kernabstinden ab. Massen, Valenzwinkel und Kernabstinde sind in iso-
steren Verbindungen meist ziemlich gleich, nur die Kraftkonstanten differieren
meist stirker. Jedenfalls muB8 zumindest die Frequenzverteilung gleich sein.

Die Erwartung wurde gepriift an Hand einer Reihe isosterer Verbindungen,
z. B. AlCl;NH;-CH,8iCl; und AlCL,-NH,CH,;-C,H,S8iCl,. Bei diesen Ver-
bindungen unterscheiden sich die physikalischen Konstanten wesentlich. Die
nithere Analyse der Spektren zeigt eine tetraedrische Anordnung der Valenzen.
Durch Modellrechnung werden die Kraftkonstanten der Molekeln abgeleitet
*) Ber, dtsch, chem. Ges. 31, 1401, 2067, [1898]; 32. 2429 [1899].

¢) Vetgl. Olsen u. Padberg, Naturforsch. 7, 448 [1946); Chem. Zbl. (Verlag
Chemie) 1947, 320.
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und gezeigt, dab sie bis auf die der Si-Cl- und Al-Cl-Bindung nahezu gleich sind.
Dementsprechend zeigen die Raman-Spektren, dal die Verteilung der Fre-
quenzen gleich ist, nur liegen einige Linien der 21Cl;-Amin-Verbindungen bis
‘otwa 109, nicdriger als die der Alkylisiliciumtrichloride. Die Zahl der Geriist-
sehwingungen ist gleieh. Bei den H-Valenz- und Deformationsschwingungen
treten Abweichungen auf, die aber durch Sekundireffekte bedingt sind. Be-
merkenswert ist, dal die N-H-Valenzsechwingungen im selben Spektralgebict
ligen wie die (-H-Valenzschwingungen (2800—3000 ¢m-'). Die Bindung N-H

wird also bei der Anlagerung um ctwa 259 gelockert. Die Intensititsverhilt-
nisse sind in allen Spektren die gleichen, nur sind dic Linien der AlC);-Amin-
Verbindungen durchweg schwieher als die der Alkylsiliciumtrichloride, was
auf der verschiedenen Polaritit der Bindungen beruht. Stirker polare Stoffe
geben bekanntlich schwiichere Raman-Spgktren.

Beiden hoheren AICI;-Amin-Anlagerungsverbindungen u. Alkylsiliciumtri-
chloriden bleibt die Parallelitit der Spektren his in die Einzelheiten hinein
hestehen.

Rundschau

Die Namen der Elemente 48, 856 und 87 sind jetzt von ihren Entdeckern
festgelegt worden. Nr. 43 (friiher Masurium) wurde von C. Perrier u, E. Segré
1937 durch BeschuBl von Molybdan mit Neut.onen und Deuteronen im Cyclo-
tron zuerst hergestellt und heiBt nach dem griechischen Wort teyvytéz ,, Tech-
netium*, chem. Symbol Tc. Nr. 85 wurde 1940 von £. Segré, D. R. (‘orson u-
K. R. Mackenzie ebenfalls im Cyclotron hergestellt und wird nach dem gric-
chischen aatadg ,,Astatin‘ At bengnnt, weil es das einzige instabile Halogen
iste Dieses Element wurde in den USA bisher oft als Alabamin bezeichnet. Ele-
ment Nr. 87 (Aktinium K) wurde von M. Perey angekiindigt und heilit nach
seinem Heimatland ,,Francium*’ mit dem Symbol Fr. — (Scienee News Letter
51, 83]1947]). -W. (88)

Veritfentlichungen deutscher naturwissenschaftlicher Forschung und tech-
nischer Verfahren der letzten Jahre. Dic Studienergebnisse amerikanischer
Kommissionen, die nach Kriegsende den Stand der deutschen chemischen In-
dustrie priiften, werden in umfassenden Zusammenstellungen in den Vereinig-
ten Staaten der Industrie und Forschung zugingig gemacht. Der groBte Teil
dicser Verdffentlichungen kann vom Office of the Publication, Departmentoff
Commerce, als Mikrofilm- oder Photo-Kopie schon jetzt bezogen werden. —
Unter dem Titel ,,Fortschritte der Acetylenchemie* wird vor allem cin Vortrag
von Reppe wiedeggegeben, der die Umsetzungen von Acetylen mit Alkoholen
und Formaldehyd, die neue Cyclooctatetraen-Synthese durch Tetramerisierung
von Acethylen und vieles andere enthilt — Neue Vinyl-Verbindungen, ihre
Darstellung, Eigenschaften und Handhabung werden beschrieben. — Der
Bericht ,,I. G. Farbenindustrie Auschwitz O0S8.** zeigt die modernsten tech-
nischen Verfahren auf den Gebieten der Acetylen- und Aethylenchemie und
der CO/H,-Synthesen. In Auschwitz wurden die Laboratoriumsergebnisse der
I. G. Laboratorien in die Praxis iiberfiihrt. — ,,Die Farben-, Firnis- und Lack-
Industrie in Deutschland* beschreibt die Entwicklung seit 1938 und bringt
fiir dic amerikanische Industrie vollig neue Einzelheiten iiber Wasserfarben,
Emulsionsiiberziige, chemisch resistente und lufttrocknende Harze und Uber-
ziige aus Harnstoff und Phenol, Schutzfarben fiir Marine und Flugzeuge, Uber-
ziige fiir 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, wihrend,,Stand der synthetischen Gummi-Forschung
und Polymerisation‘* spezielles Material iiber die deutsche Gummiindustrie
Ludwigshafen, Hiils, Leverkusen und Hannover enthélt. — ,,Die Verzuckerung
von Holz nach dem Bergius-Verfahren in dem Siiddeutschen Holzverzucker-
ungswerk A.G. Regensburg* beschreibt eine Methode, die mit 609%-Zuckeraus-
beute, bezogen auf trockenes Holz, arbeitet. ,, Kristallchemische Forschungen
und Glimmer-Synthese‘* falt die Arbeiten von W. Etlel und Mitarbeitern des
Kaiser-Wélhe]m-Instituts fiir Silicat-Forschung in Berlin-Dahlem und Ost-
heim zusammen. Ein Herstellungsverfahren fir synth. Glimmer im Labora-
toriumsstadium wurde gefunden. K-Mg-Glimmer und Ba-Glimmer wurden
in kleinen Schmelztiegeln gewonnen. Zur Ziichtung besonders ausgeprigter
Kristallformen benutzte man u. a. ein magnetisches Feld, das einen Tiegel in
horizontaler Richtung umgab. — , ,Herstellung von H,0,* enthilt verfah-
renstechnische Angaben ab 1935, insbesondere Patente der1.'G. Farbenindu-
strie Frankfurt/M. und die Arbeiten von Pfleiderer/Ludwigshafen aus den
Jahren 1941 bis 1944. — ,,Die Leichtmetallindustrie in Deutschland* ist eine
Einfithrung in die Produktionsentwicklung der Al- und Mg-Industrie und die
Leichtmetallerzeugung wihrend des Krieges. — Der Bericht ,,Herstellung
eines Phosphat-Diingemittels* behandelt ein Verfahren der Lurgi-Gesellschaft
Frankfurt/M. das durch reduktives Sintern von Phosphat, Na-Sulfat und
Braunkohle zu sogenanntem ,,Liibeck-Phosphat® fithrt. — Ein 1042 Seiten
starkes Buch unter dem Titel ,,A Bible of German Syntheses* stellt die all-
gemeine Lage der deutschen Textilindustrie dar und bringt mit vielen Dia-
grammen, Abbildungen und Karten Einzelheiten der Produktion neuer syn-
thetischer Fasern, iiber die bisher keine anderen Verdffentlichungen vorliegen.

Weiterhin gibt es ausfiihrliche Beschreibungen der Werksanlagen Hiils,
dic ,,Developments of Synthetic Fibres in Germany‘‘ (1100 Seiten), Berichte
iiber das neue Agfa-Color-Buntkopierverfahren, iiber die Polyurethandiijsocy-
anat-Chemie von O. Bayer und iiber neuere Schidlingsbekimpfungsmittel.

Praktisch wurden in allen chemischen Werken Deutschlands von einiger
Bedeutung alle Betriebsverfahren und Forschungsergebmsse photokopiert, die
nunmehr im Ausland kiduflich zu erwerben sind. Es gibt kein Gebiet der
theoretisehen und angewandten Chemie, das nicht in zusammenfassenden Refc-
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raten behandelt wurde. Fiir die USA besorgte das die FIAT und fir England
BIOS (Britisch Intelligence Objectives Subcommittee). Schitzungsweise-sind
iiber 1000 derartige Berichte erschicnen, dic alle kiuflich zu erwerben sind.

In Deutschland bereitet die FIAT unter Mitarbeit namhafter deutscher
Wissenschaftler die Veroffentlichung der naturwissenschaftlichen und medi-
zinischen Forschung wihrend des Krieges in 84 Binden von je etwa 250 Seiten
vor, von welcher auch eine fiir die deutschen Leser bestimmte Ausgabe er-
scheinen wird. — (Chem. Eng. 53, 8; 192/200 [1946]; Text. Wid. 96, 174[1946];
Der Abend, Berlin, v. 2. 11. 1946). [W.]. (72)

Selen in organischen Verbindungen bestimmen J. D. MeCullough, T. W-
Campbell u. N. J. Krilanovich durch Verbrennen der Substanz im H,/0,-
Strom innerhalb 15 bis 45 Minuten und anschlieBende jodometrische Titration
des gebildeten SeO,. Die Titration wird nach Zugabe von KJ in stark schwefel-
saurer Losung mit 0,05 n-N2,§8,0, durchgefithrt. Genauigkeit: —0,5%. Se-
lenorganische Verbindungen, die Halogen oder Sauerstoff direkt an Selen ge-
bunden halten (R,8eX,, R;8¢0 u. 4.}, konnen nach Zugabe von KJ unmittel-
bar mit Na,8;0, bei einer Genauigkeit von + 0,39, titriert werden. Aryl-
diselenide (R,Se;) geben in Jodmonoehlorid-Lésung, die durch Titration von
1,5 n-KJ mit 12 n-HCl-Losung hergestellt wird, freies Jod, das mit KJO,-
Losung und CCl, als Indikator titriert werden kann. Die Genauigkeit dieser
Mecthode ist —19%.

(Ind. Engng. Chem., anal. Edit. 78, 638/639 [1946]) -- (W.) — (80;

Neue Mittel gegen Malaria. In groBangelegten Untersuehungen und teil-
weise als Fortsetzung deutscher Forschungen der letzten 25 Jahre sind in den
Vereinigten Staaten 14000 Verbindungen, von denen 5—7000 fiir diesen Zweek
synthetisiert wurden, auf ihre Wirksamkeit gegen Malaria erprobt worden,
Von 100 Verbindungen,von denen man Erfolge fiir die menschliche Anwendung
erhoffte, blieben nach den Versuchen 10 aktive Mittel iibrig. Eine wichtige
Erkenntnis der Arbeit ist es, ‘daB nicht nur Verbindungen vom Chinolin-Typ
wie Chinin, Plasmochin und Atebrin, geeignet sind, wie man bisher annahm.
Als die besten Heilmitte] werden bezeichnet: 6-Methoxy-8-(5™-isopropyla-
minopentylamino)-chinolin, 8-Methoxy-8-(4'-isopropylamino-1-methylbutyla-
mino)-Chinolin und 4,8-Isopropylamino-1-methylbutylamino-5,6-Dimethoxy-
chinolin, Sie sollen Plasmochin iibertreffen. Folgende Verbindungen werden
fiir bessere Bekdmpfungsmittel als Atebrin gehalten: 7-Chlor-4-(3’-didthyla-
mino - 2-hydroxypropylamino) -Chinolin, 4-(7-Chlor-4-chinolylamino)-e-Diat-
hylamino-o-Cresol, und 7-Chlor-4-(4’-Didthylamino-1-Methylbutylamino)-Chi-
nolin; das letztere wurde in Deutschland entwickelt, seine Wirksamkeit wurde
aber nieht richtig erkannt. Die pharmakologische und klinische Erprobung
wird noch durchgefiihrt.

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

Die quantitative Abscheidung von Strontium bel Mineralanalysen, insbe-
sondere von kleinen und unwigbaren Mengen des radioaktiven Sr-Isotops 87
zur Altersbestimmung geologischer Erdperioden nach O. Hahn, F. Strafimann
n. E. Walliug'), untersuchte L. Gerhardi. Das Sr wurde zusan.men mit Ba als
Sulfat gefillt und die Aktivitdt im Niederschlag und im Filtcat mit dem Geiger-
Maller-Zihlrohr gemessen. De Untersuchung der Mischkristallbildung zwi-
schen Ba- und Sr-Sulfat (68 mg Ba neben unwigbarer Menge Sr) ohne Zusatz
weiterer Jonen und unter Variation der Fidllungsbedingungen mit H,SO, er-
gab, daB Sr nur dann quantitativ abgeschieden ist, wenn auch alles Ba gefillt
wird. Wenn das nicht der Fall ist, so wird prozentual sehr viel weniger Sr als
Ba gefillt. Bei der Mineralverarbeitung treten jedoch eine Fiille anderer Ionen
auf, insbesondere HCI, die sich zur Abscheidung der Kieselsdure meist nicht
vermeiden lassen. Eine MeBreihe unter den Bedingungen der Praxis zeigte, dal
auch bei mehrmaliger Zugabe von Ba-Jonen keine quantitative Sr-Fillung mit
H,80, e.reicht werden kann, wenn eine starke Chlor-Ionen-Konzentration
vorliegt. Die Gegenwart anderer Ionen scheint die Loslichkeit des SrSO,
nicht so stark zu beeinflussen. Es wird empfohlen, HCl durch Abrauchen mit
H,S0, zu entfernen. — (Naturwiss. 33, 56/58 [1946]). —W (82)

Ein Umlagerungsprodukt des Colchicins, das sog. Lumicolchicin, wurde
von R. Grewe aus mit ultraviolettem Licht bestrahlter Colchicin-Losung iso-
liert. Es hat dieselbe Summenformel wie Colchicin mit 4 Methoxyl-Gruppen
(CgeH3506N) und besteht aus farblosen Nadeln, die sich oberhalb 220° C zer-

') Naturwiss. 25, 189 [1937].
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