
Versammlunasberlchte 

Wissenschaftliche Tagung der Chemiedozenten der sowjetisch besettten Zone 
Deutschlands vom 21. -23. Mai 1947 in Berlin 

Mit Genehmigung der sowjetischen Milittiradministration in Karlshorst und 
mit ideeller und materieller Unterstiitzung der Ze,ntralverwaltung ftir Volks- 
bildung in der sowjctisch besetzten Zone Deutschlands fand in Berlin cine 
wissenschaftliche Tagung der Hochschulchemiker der Ostzone Deutschlands 
statt. In Besprechungen der Institutsdirektoren wurde beschlossen, die Ge- 
nehmigung zur Griindung eincrchemischen Gesellschaft in der OstzoneDeutsch- 
lands einzuholen, dercn erste Aufgabe es sein 8011, den ZusammenschluB niit 
den entsprechenden Vcrcinigungen in den westlichen Zonen Deutschlands her- 
beizufiihrcn. Professor Bonhoeffer wurde gebeten, allo Vorbereitungen fur dss 
Wiederaufleben der ,,Ghemischen Gesellschaft" zu treffen und die Verhand- 
lungen mit den zustandigcn Beharden durchzufiihren. E r  wurde einstimmig 
gebcten, das Amt des ersten Vorsitzenden zu ubernehmen. Aullerdem wurde 
beschlosscn, nach spatestens einem Jahr  wieder eine wissenschaftliche Tagung, 
wahrschcinlich in Rostock, abzuhalten. 

Mlttwoch Vormlttrrg: 

Vorsitzender : G. Rieniicker. 
G .  JANDER, Greifswald: ltber das Verhalten der Amine itz fliissigeni Schwe- 

feldioxyd. 

Vortr. umreillt das Gebiet der ,,wassertihnlichen" Lbsungsmittel [H(NH,); 
lI (F);  H(SH);  fliissiges Jod, Acetanhydrid u. a. m.] und geht sodann speziell 
auf das fliissige SO, ein. In Lbsungssystemen rnit fliissigem Schwefeldioxyd 
finden ganz ahnlich wie in Wasser, der Neutralisation analope Umsetzungen 
und Solvatbildungen statt,  ferner t r i t t  die Erscheinung der Amphoterie und 
der SOIVOIYSC auf. Alle diese Reaktionen, bei denen entweder die Molekel des 
Solvens gebildet wird oder aber in Wechselwirkung mit den Molekeh der ge- 
lasten Substanz tritt, lassen sich dadurch erklken, dafl das reine fliissige 
Schwefeldioxyd zu einem geringen Teil dissoziiert vorliegt, nach dem Schema: 

1) 
Man bezeichnet daher in absoluten Schwefeldioxyd-Lilsungen Substanzen, wel- 
che (SO)l-k-Ionen abspalten kOnnen, a18 ,,Saureanaloge", die Sulfitc dagegen 
als ,,Baaenanaloge". 

Die Amine sind nun wie im Wasser auah in fliissigem Schwefeldioxyd 
potentielle Elektrolyte. Solche Auflosungen sehen mehr oder weniger gelb bis 
braun gefhrbt aus und leiten den elektrischen Strom. Dieses elektrische Leit- 
vermSgen fiihrt Walden auf die Bildung doppelt positiv geladener Amin-Ka- 
tionen und zweifach negativ geladener SOaO--Anionen zuriick; dagegen spre- 
ehen sich die Englander Batemon, Hughes und zngold fiir die Bildung folgendcr 
Verbindung aus: 

2 so,+ (SO)'+ + (SO,),- 

Endlich kann man mit den Thionyldiammoniumsuiten und stiureanalogen 
Thionylhalogeniden neutralisationenahnliche Tmsetzungen durchfithren. 

Es i a t  bis jetzt noch nicht gelungen, Thionyldiammonium-Verbindungen 
in fester Form zu isolicren. Da daa angefiihrte Gleichgewicht (3) weitgehend 
nach links vorgeschoben eu sein scheint - wie aus Molekulargewichtabestim- 
mungen hervorgeht - hat  man lcdiglich die Solvate der Amine priiparativ dar- 
atellen kilnnen, welche weifl oder gelblich gefarbt und seit lhgerer  Zeit bekannf 
sind. Die Thionyldiammoniumsalze diirften nach ihrem ganzen Aufbau sehr 
labil, wiirme- und feuchtigkeitsempfindlich sein, so dafl ihre Darstellung nur 
bei tiefen Temperaturen und mit verfeinerten Methoden m6glich sein wird. 

Aussprache:  Thilo, Berlin: Sind die Krystallstrukturen der SO,-Solvate 
der Amine bekannt? Kordes, Jena: Wie mu0 man sich raumchemisch den Bau 
eines Kations vom Typus z. B. [(R,N), SO]*+ vorstellen? 1st eine geschlossene 
Atomgruppe SO von 2 R,N-Gruppen umgeben 'oder aber betiitigt hier ein 
Zentral-Atom S die Koordinationszahl 3 1  Wahrscheinlich diirfte doch wohl 
die erstere Deutung sein. Slaude, Leipzig: H a t  sich die Konzentration der 
SO- und SO,-Ionen bestimmen lassen 2 Da nach den Verauchen J, mit flfissi- 
gem SO, nicht reagiert, halt er  ein Gleichgewicht 2 SO, = SO*++ SO,*-- 
fiir unwahrscheinlich, zumal bei AuflOsung der Amine in fltissigem SO, das 
entstehende SO, mit dem J, reagiert. Die Annahme einer Sohwelle, unterhalb 
der eine Reaktion iiberhaupt nicht stattfindet, ist nioht zu begriinden. Wolf, 
Leiprig: weist darauf hin, daG die Nichtoxydierbarkeit dee auf Grund eines 
Gleichgewichtes 2 SO, + SOP+ + SO,- in absolut wasserfreiem flilssigen 
Schwefeldioxyd aufzunchmenden Sulfitions durch Jod vielleicht auf eine ab- 
weichende Kinetik der Reaktion zwischen S u i t  und Jod in diesem Milieu 
hindeutet oder daB Jod in fllissigem Schwefeldioxyd vielleicht komplex stabi- 
lisiert vorliegen kannte, etwa nach Art des folgenden Gleichgewichts: 

Stranski, Berlin: Kennt man die spezifische Leitfahigkeit des reinen SO,? 
Rieniicker, Rostock: Besteht nicht die MOglichkeit, die prtiparativ gesuchten 
und noch nicht erhaltenen Thionylverbindungen durch Ausf&Ilung, z. B. mit 
Perchloraten, zu isolieren ? Falls es mit irgendwelchen Anionen gelingen sollte, 
diese Verbindungen in unl6slicher Form zu erhalten, miiflte doch die Isolierung 
und Charakterisierung dieaer wenig bestandigen Verbindungen leichter sein. 
Jahr, Berlin : Nachdem nunmehr eine gradere Zahl wasserlihnlicher Lbsungs- 
mittel untersucht worden sind, erscheint es zweckmUig, ftir die S f u r e n  u n d  
B a s e n  e i n e  n e u e ,  u m f a s s e n d e r e  D e f i n i t i o n  zu g c b e n ,  die diejenigen 
von Brhsted zwar miteinbezieht, aber noch umfassender ist, weil sie auch auf 
Lasungsmittel 'auagedehnt werden kann, bei denen ein Protonenaustausch 
nicht stattfinden kann wie im Schwefeldioxyd. Eine Same ist ein Stoff, der 

2 SO,+ %Ji + [J (SO)]'+ + SO," 

in waaserahnlichen Lbsungsmitteln Kationen abdissoziiert, die mit denen Be8 

Lilsungsmittels identisch sind, eine Base ein Stoff, der die gleichen Anionen 
liefert wie daa Lllsungsmittel. Riemicker, Rostock atimmt dem zu. Vortr.: Die 
spezifische Leitfahigkeit des Schwefeldioxyds betriigt nach den bisherigen Mes- 
sungen bei On 1 * 10-7 rez. Ohm. Krjxtallstrukturen der Solvate von Aminen 
wurden, soweit uns bekannt, noch nicht untersucht. Das Thionyldiammonium- 
kation in Lbaung diirfte ein durch Amin solvatisiertes Thionvlion sein. Die 

2) (RaN)+ * (Sox)- 
Da aber in derartigen Lasungen niemals die Ionen der Sulfoxydsiiure gefunden 
worden sind, dagegcn Sulfitionen in ganz bestimmtem konstantem Verhkltnis 
zur Menge des aufgelbsten Amins nachgewiesen wurden, mufl die Reaktion der 
Amino mit dem Solvens wohl analog korrespondierenden Vorgangen in Wssser 
folgendermaflen formuliert werden: 

3) 2 RSN + 2 SO, + 2(RaN . 602) + (RaN . SO,),  + [(RaN),SO] so, + 
[(RaN)xSOla+ + ( S O P  

sie fiihrt also zu Thionyldiammoniumsulfiten, welchc basenanalogc Eigen- 
schaften besitzen miissen. Die Existenz dieser Verbindungen in Losung konntc 
bewiesen werden'). 

Versetzt man eine Auflbsung von Kaliumbromid mit einer Losung von Amin 
in fliissigem Schwefeldioxyd, so entstehen Niedcrschlhge von K,S,O,, dem 
Yolvat de8 Kaliumsulfits, und zwar entsprechend der Menge des zugegebencn 
Amins 

4) "(CIHJ3Nl,SOlf%.+ SO,+ 2 KBr = KlS20,+ "(ClH6),NlJI,SOl Br, 
Diese Erscheinung kann nur 80 e r k k t  werden, dafl durch-die Anwesenheit des 
Amins Sulfitimen erzeugt werden, welche schwerlbsliohes Kaliumdisulfit aus- 
fillen. 

Auch das Verhalten von Jod in fliissigem Schwefeldioxyd gegentiber Aminen 
beweist eindeutig, dall auf 2 Mol Amin 1 Mol (SO,)* -Ion gebildet wird. Jod 
ist etwas lbslich in fliissigem Schwefeldioxyd und wirktnicht oxydierend auf das 
rcine Solvens. Erhllht man jedoch die Sulfitionenkonzentration der Lasung 
gegeniiber derjenigen des reinen Schwefeldioxyds, 80 wird das Jod reduziert und 
die LSsung e n t f k b t  sich. Diese Reaktion tritt cin, wenn man zu einer Auf- 
losung von Jod in Schwefeldioxyd Triathylamin in Toluol geltist hinzugibt. 
Die Roduktion liiflt sich konduktomctrisch verfolgen und gehorcht dcr Formcl: 

5 )  2[[(C2Is)sNl* SO] SO, + J, := [[(CpHJtNJ ,801 SO, t [[(C?HJ,N] ,SO] J, 
! so;! -___ 

I )  Dissertation W. Behne, Greifswald 1945. 

Reduktion des Jods in fliissigem Schwefeldioxyd mu9 in tihnlicher Weise von 
der Sulfitionenkonzentration a b h h g i g  sein, wie die Reduktion des Jods in 
Waseer durch arsenige S h e  von der OH-Ionenkonzentration. Den Bemer- 
kungen und Vorschlirgen der Herren Jahr und Riencicker darf man unbedingt 
positiv gegeniiberstehen. Das ist auch bereits in vielen Arbeiten geschehen, 
jedoch ist es wohl niltig. den Fragenkomplex einer allgemeinen Diskussion zu 
unterbreiten. 

€I. SCHMIDT, Greifswald : ~olvoly8eerscheinungetz itr Acelanhydrid (Dar- 

Vgl. die auafiihrliche Arbeit in diesem Heft der Ztschr. 

K .  WIECHERT,  Cfreifswald: Fluonuasserstoff als Lbsungsmittel. 
Es werden die anormale Dissoziation und die Umsetzungen einiger Klasbcn 

von organischen Verbindungen in wssserfreiem fliissigen Fluorwasserstoff be- 
handelt. Trimerer Form- und Aoetaldehyd werden zum monomeren dcpoly- 
mcrisiert, in s t k k e r  konz. Lbsung wird Formaldehyd zu einem fluor-haltigcn 
Polyoxymethylen polymerisiert. Acetaldehyd erleidet Aldolkondensation und 
Wasserabspaltung zum Crotonaldehyd. Einfache aliphatisehe Ketone, Aceto- 
phenon und Cyclohexanon spaltcn Wasser ab und ergeben augenscheinlich 
nebencinander Verbindungen vom Typ des Mesityloxyd, Mesitylen und Phoron. 
Rein aromatische Ketone und Aldehyde werden durch wasserfreien fliissigen 
Fluowasserstoff nicht veriindert. Acetylaccton liegt bci starker Verdiinnung 
vorwiegend a18 Enol vor, in einer lO%igen Losung wurden jedoch 70% als 
Keto-Verbindung aufgefunden. Aoetylaceton reagiert in seiner Ketoform zu 

stellung von Uermanium- und Zinn- Tetraacetaten). 
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Dimethylfuran. Es konnte nschgewiesen werden, daO im Gegensatz zu den 
anderen Phenolen Resorcin und Phloroglucin in dcr Carbonyl-Form vorliegen 
und das p-Nitrophenylhydrazon des Phloroglucins sowie die Ketoform des 
Resorcins au8 Fluorwasserstoff isoliert werden. Phenylester werden in die 
p-Oxyarylketone umgelagert. 

A u s s p r a c h e :  Thilo, Berlin: Geht aus den Messungcn hervor, in wclche 
Ionen die wasserfreie fliissige Saure dissoziiert? Vortr.: Ob dic Flullsaure aus- 
schlielllieh nach dem System HF S Hf f EL dissoziiert oder ob daneben 
nicht H bzw. HF,-vorliegen, kann noch nicht mit Sicherheit entschieden wer- 
den, da bisher keine Messungen van Wanderungsgeschwindigkeiten und 'Uber- 
fiihrungszahlen vorliegen. Chomse, Berlin: Bei den Schwierigkeiten apparativer 
Art, die durch den Mange1 an Platingeraten eingetreten sind, haben sich Bern- 
steingerite beim Arbeiten rnit Fluorwasserstoff vorziiglich bewahrt. Vorlr.: 
Auf ihre Eignung als Gefallmaterial fur das Arbeiten mit vollig wasserfreiem 
Fluorwasserstoff wurdcn zahlreiche Kunststoffe untersucht. Am bestandigsten 
sind die Polystyrole, Igelit, Oppanol, Astralon, Chlorkautschuk. Phenol-Form- 
aldehyd-Harze sind durehweg wenig geeignet, da sic sich verfarben und rissig 
werden. Stranski, Berlin : Sind Wanderungsgeschwindigkeitcn und Ueber- 
fiihrungszahlen van wasserfreiem Fluorwasserstoff gemessen? Vorlr. : Appa- 
rativer Schwierigkeiten wegen bisher nicht. 

H .  CEOMSE, Berlin : ober die Phosphoreszenz des Phosphorpentoxyds 

Phosphorpentoxydaeigt nach Bestrahlung mit Licht geeigneter Wellenliingc 
ein griinliches Nachleuchten. Bisher wurde diese Lumineszenzfahigkeit ala 
Eigenschaft des reinen Phosphorpentoxyds angesehen. Es gelang jedoch, Q U 8  

Handelspraparaten sowohl als auch solchem Phosphorpentoxyd, das durch 
Verbrennen van farblosem oder rotem Phosphor hcrgestellt wurde, durch mehr- 
malige, aufeinander folgende, vorsichtige Sublimation als Endprodukt nicht- 
leuchtcnde Phosphorpentoxydpraparate zu erhalten. Diese nichtleuchtenden 
Praparate konnten dadurch aktiviert werden, dall sic neuerdings gemeinsam 
mit Gpuren kondensiertcyclischer Kohlenwasserstoffe oder Acridin gleichzeitig 
sublimiert wurden. Die so erhkltencn Praparate zeigen hinsichtlich ihrer Phos- 
phoreszenz die gleichen Eigenschaften wie die, die bisher als ,,rein" betraehtet 
wurden. Es gelingt dariiber hinaus, noch heller nachleuehtende Praparatc 
zu gewinnen. Die Phosphoreszenz des ,,reincn"Phosphorpentoxydes ist also 
auf geringe Spuren eines Gehaltes an organischen Stoffen zuriiekzufiihren. In 
Ubereinstimmung damit konnte in den Handelsprliparaten sowie in den ent- 
spreehenden synthetischen, mikrochemisch die Anwesenheit van Kohlenstoff 
nachgewiesen werden. 

Vermutlich bleiben vom Herstellungsproze5 des Phosphors herriihrende 
Spuren bestimmter organischer Gtoffe in Form sehr bestandigcr hochkonden- 
sierter cyclischer Systeme zu einem Teil auch bei der nachfolgendcn Oxydation 
erhalten und werden a l s  Aktivatoren bei der Kondensation der Dampfe in das 
Pentoxyd eingebaut. Die grolle Affinitat iies Phosphors zum Sauerstoff 80-  

wie die praktisch vtillige Abwesenheit van Wasserdampfspuren mogen an die- 
ser zunachst nicht vermutbaren Stabilitat geeigneter organischer Stoffe bei der 
Verbrennung mallgeblich beteiligt sein. Einc Bestatigung kann z. B. auch 
ferner in der bekannten Tatsache erblickt werden, dall Kohlenoxyd, das nor- 
maler Weise leicht verbrannt werden kann, nicht brennt, wenn die Gasc vor- 
her vermittelst Phosphorpentoxyd weitestgehend van Wasserspuren befreit 
werden. 

A u s s p r a c h e :  Wolf, Leipzig: weist darauf hin, dall erfahrungsgernall bei 
der Ultrareindarstellung von Hetallen und Nichtmetallcn in sehr viclen Fallen 
die Entfernung geringer Reste van Kohlenoxyd aullerordentliche Schwicrig- 
keiten bereitet. Bei der Zerstaubung und Priifung selbst aullerst reiner Proben 
im Hoehvacuum ist Kohlenoxyd fast immer spektroskopisch (CO-Banden) 
noch naehweisbar. Es wird angeregt zu untersuchen', ob hochst gereinigtes 
nicht nachleuchtendes Phosphorpcntoxyd unter geringen Kohlenoxyddrucken 
erneut zum Nachleuchten gebracht werden kann. Vortr.: Fur die Eignung a18 
Aktivator ist die Konstitution des im Grundmaterial fixierten StOffe6 nicht 
ohne Bedeutung. Versuche zur Darstellung van Organophosphoren mit Koh- 
lenoxyd als Aktivator sind m. W. bisher nicht beschrieben. Wir wcrden aber 
dieses System untersuchen. Franek, Leipzig : Fur die Hcrkunft der kohlen- 
stoffhaltigen Verunreinigung im Phosphorpentoxyd ist nicht nur der bei der 
Gewinnung von Phosphorpeptoxyd benutzte Koks in Betracht zu ziehen. Da 
Phosphorite als Rohstoff dienen und diese biogcner Herkunft sind, so konnen 
vielleicht auch bereits im Rohphosphat enthaltcne Verunreinigungen die Ur- 
sache des Nachleuehtens sein. Vorlr. : Das ist richtig; Koks als Quelle organi- 
scher Aktivatoren wurde hier als Beispiel erwahnt. uber die Lumincszenz 
synthetischer Organa-Phosphore mit anorganischem Grundmaterial, die in der 
Natur als biogene Mineralien vorkommen, konnte schon friiher berichtet werden. 
Kordes, Jena: Fur das Auftreten des Nachleuehtens sind evtl. auch Gitter- 
storungen durch Polymorphic-Erseheinung in Betraeht zu zjehen, Phnlich wie 
etwa Schleede das Nachleuchten bei Zinksulfid zu erklaren versucht. VorLr. : 
Die Annahme Schleedes, dall die Struktur dcs ,,Blendekontaktzwillin$s" als 
Zwischenstruktur der Formen Wurtzit und Blendc beim Zinksulfid luminogen 
wirkt, wurde van ihm selbst spater zu Gunsten der Vorstellung aufgegeben, dall 
ein uberschull van Zinkatomen bzw. Fehlen van Schwefelatomen im Gitter 
die Lumineszenz hervorruft. Ob die auch im Hinblick auf die verschiedenen 

mdglichen Modifikationen des Phoaphorpentoxyde intoreasante Frlrge eutreffend 
sein mag, konnte bisher wegen des Fehlens der notwendigen apparativen Hilfa- 
mittel nicht untersueht werden. Stransky, Berlin: Es wiirde sich aueh beim 
Phosphorpentoxyd empfehlen, grolle Krystalle zu ziichten und gleichzeitig die 
elektrischcn Leitfahigkciten zu messen. Vorfr.: Die Ziichtung groOer Krystalle 
macht keine Schwierigkciten, leidcr mullten aber die vorgeschlagenen Meesun- 
gen bisher cbenfalls wegen Fehlens der erforderlichen Hilfsmittel unterbleiben. 
Zedlitz, Leipzig: Vom Standpunkt den Kaufzkyschen Arbeiten iiber die Phos- 
phoreszenz van Adsorbaten organischer Xolekeln konnen zwei erghzende Aus- 
sagcn gemacht werden iiber die das Phosphorpentoxyd verunreinigenden or- 
ganischen Stoffe. Diese miissen als Yolekelassoziate vorliegen und auOerdem 
vor Saucrstoff geschiitzt eingebaut win. Vcrmutlich sublimieren die fraglichen 
organischen Verunreinigungen bei der Sublimation des Phosphorpentoxyds a h  
Assoziate mit. VorLr.: Der hier vermutete Zusammcnhang zwischen den Ad- 
sorbatphosphoren Kaufzkys,  die nur phosphoreszieren, wenn sie ihre Anregungs- 
energie nicht zur Aktivierung van Sauerstoff abgeben miissen, und den unab- 
hangig van der Gegenwart van Sauerstoff leuchtenden Organophosphoren 
wurde van mir an den typischsten Systcmcn dieser Art, den Boraiiure-Phos- 
phoren Tiedes, in einer vor dem Kriege veroffentlichten Untersuchung nach- 
gewiesen. Thilo: wirkt reiner Kohlenstoff in Form van Rull oder Graphit auch 
aktivierend? Vorlr. : Bei einfacher Mischung der Komponenten Bind Phos- 
phore nicht zu erhalten. Ob reiner Kohlenstoff aktivierend wirken kann, lieOe 
sich nur durch Versuche ermitteln, bei denen diesem in Dampfform Gelegenheit 
zum Einbau in das Pentoxyd gegeben wiirde. Bis auf weiteres besteht wohl 
keine Hoffnung, hier derartige Versuche durehfiihren zu konnen. 

W .  MENZEL, Berlin : Uber elekfrolbfische Abscheidung w n  Aluminium aus 
organischen L6sungen 

Neben der Erzeugung van Aluminium-uberziigen auf galvanischem Wege 
ha t  die Regenerierung van Aluminium aus Aluminium-Sehrott grijlites Intereese. 
Die zahlreichen Versuch, Aluminium aus wasserigen Lbsungen seiner einfaehen 
bzw. Doppelsalzc elcktrolytisch abzuscheiden; haben gezeigt, da0 dies nifht 
moglich ist. Auch die Elektrolyse anorganischer und organischer Aluminium- 
salze in organischen Medicn fiihrte zu keinem praktischen Erfolg. 

Jedoch zeigtc sich, dall gemischte metallorganische Aluminium-Verbindun- 
gen der Art R.AlX, bzw. R,.AlX ( R  = org. Rest, X = Halogen) geeignet 
waren. Bei allen bisher angegebenen Verfahren, bei denen Aluminium in 
nennenswerter Mengc aus gewisscn organisehep Medien, z. B. aus Lbsungen 
van Aluminiumsalzen in gecignetdn organischen Fliissigkeiten oder aus prga- 
nischen Komplexverbindungen van fliissiger Beschaffenheit abgeschieden wer- 
den konntc, liegen wohl metallorganische Aluminium-Verbindungen*) vor. 

Entsprechende Bader liellen sich in sehr einfacher Weise durch Umsetzung 
van wasserfreiem Aluminiumchlorid mit aromatischen oder aueh ungeslttigten 
Kohlenwasserstoffen gewinnen. Man lallt die Umsetzung des Aluminiumhaloge- 
nids mit dem Kohlenwasserstoff in der Warme big zur Beendigung einer Chlor- 
wasscrstoffentwicklung und Bildung und Abscheidung ekes rotbraunen Oles 
vor sich gehep, welches durch Kochen mit metallischem Aluminium naehbe- 
handelt wird. Diese Badfliissigkeiten zeigen gute elektrische Leitfiihigkeit 
(System Benzol/A1C1,/Al: k,, = 2,28.10-,; k,, = 8,20.10-3; System Toluol/AICl,/ 
A1 : k,, = 3,22.10-3; k,,, = 9,74.10-,; System Xylol/AICI,/AI : kzo = 1,05.10-3; 
k,,, = 4,68.10-3; System Propylen/AlClJAl : kPO t= 0,8,10-s; kso = 5.55.10-5), 
und bei Verwendung einer Aluminiumanode wird aus ihnen metallisches Alu- 
minium in fcin k r y s t a b e r  und fest anhaftender Form abgeschieden. Bei Aus- 
schlu5 von Feuchtigkeit sind die Bader gut haltbaP). 

Optimale Badtcmperatur ca. 1000 C: Stromausbeuten bis zu 70% (Mit. 
Ruhrkathoden 95%). Die Stromdichten 0,750 -1 Amp./dm2 bei Badspannungen 
van 3,5 - 4 Volt. Auch bei Vorlegierungen aus 60% A1 und 40% Si, anstelle 
van Iteinaluniinium als Anoden waren die Elektrolysenbedingungen sehr gun- 
stig und die Aluminium- Abscheidungen gut. 

Reaktionsvcrlauf gemill dem elektrolytischcn Verhalten: 
Ar.H + AlCl, + AICI,, ArH bzw. [Ar.AICI,J H + [ArAlClJ- -i H+ 

[ArAlC13JH + Ar. AlCI, $. HCI 
Al 

2 ArAIC1, + Ar2A1CI + AlCI, 
A1 

3 Ar,AICl G= 2 Ar3A1 f AlCl,, 
wobei die bciden let%ten Rcaktionen durch den Umstand begiinstigt werden, 
dal3 das enstehende Aluminiumchlorid mit iiberschiissigem- Kohlenwasserstoff 
wciter reagieren kann. Die Reaktionsprodukte befindcn sich also alle mit den 
Ausgangsstoffen in cinem Gleichgcwicht. Weitere Aufschliisse iiber die Re- 
aktionsweise wurden aus ifbcrfiihrungsversuchen erhalten. Bei den Reaktions- 
produkten, die nicht mit metallischem Aluminium nachbehandelt und zur 
rlcktrolytischen Abseheidung noch nicht geeignet waren, dissoziiert der in 
erster Phase gebildcte Aryl-Aluminiumehlorid-Chlorwasserstoff-Komplex in 
die Ionen [drAlCI,]- und H+., der Aluminium enthaltende Komplexrest wurde 
zur Anode gefiihrt und Wasserstoff an der Kathode entladen: Grundlegend 

*) Vgl. hierzu Keyes u.  Swannjun.  Metal. Ind. [London] 37 36 (19301.Arner. 
Pat. I 939 397. Blue u. Mathers) Trans. elektrochern. Sdc. 65 339'[1934]. 
69 519[1936].Metal. Ind.[London] 4 4  565[19341. 49,  115 [1836]; Scheib: 
ler'u. Menzef 'DRP 694 738 (19391. 721 201 (194dl. 
Scheibler u.Aienzel ,  Franz. Pat. 875 i34 [l941]; Schwz. Pat. 227 359 (1941]. 
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andern sich die Verhaltnisse in Badfluasigkeiten, die mit metallischem Alumi- 
nium nachbehandelt oder die Iiingere Zeit mit einer Aluminiumanode elektro- 
lysiert sind. Durch Einwirkung metallischen Aluminiums tritt eine Ionenum- 
ladung ein; der Aluminium enthaltende Bestandteil wird zur Kathode gefiilirt 
und dart zu metallischem Aluminium entladen. 

VorgHnge an der Kathode: 
3 AICI,+ + 3e -+ ( 3  A I C I ~ )  + AI + ZAICI,  
3 AICIa+ + 3e + < 3 A K l >  -+ 2AI + AICI, 
3 AP+ + 3e -+ 3AI 
3 R -  - 3 e -  3 R  

Dieso Ergebnisse geben auch AufschluB iiber die Wirkurigeweise des P l u -  
rniniumchlorids bei der Friedel-Craltsschen Reaktion. Zweifellos iibt das Alu- 
miniumchlorid einen EinfluD auf den Kohlenwasserstoff aus und tritt mit die- 
sem in Reahtion. An die polare Grenzform, eine der moglichen mesomeren 
Grenzanordnungen dcs aromatischcn Systems,. lagert sich ein Chloratom dcs 
Aluminiumchlorids anionoid, der Rest kationoid an : 

Bei der Wiederherstellung des aromatischen, d. h. des energiearmsten Zustandes 
spaltet sich Chlorwasserstoff ab, wobei dann die metallorganische Verbindung, 
in diesem Falle Phenylaluminiumdichlorid, gebildet wird. Als Zwischenphase 
wird das anionoid angelagerte Chloratom vorerat zum AlCI,-Rest hingezogcn, 
wobei sich dann das Wasserstoffatom von dem aromatischen Kern ale Proton 
abltist, so d@ zunachst die Phenylaluminiumchlorid-Chlorwasserstoffsaure 
cntsteht. Hieraus spaltet sich dann beim ErwHrmen oder unter Einwirkung 
von metallischem Aluminium Chlorwasserstoff ab, worauf sich das Arylalumi- 
nium-dichlorid bildet. Bei der Friedei-Craftsschen Reaktion kann nun die so 
gebildete reaktionsfiihige metallorganieehe Aluminium-Verbindung mit den 
anderen Reaktionspartnern reagieren und zwar derart, daB das Halogenatom 
vom Alkyl- bzw. Acylhalogenid an das Aluminiumatom tritt;  es bildet sich 
jetzt die van verschiedenen Forschern angenommene ,,ternare" Verbindung 
(ArAICI,) R (R=Alkyl, Acyl) aus den drei Komponenten, deren Vereinigung 
in einer MolekeI ah erste allgemeine Bedingung einer Umsetzungsmoglichkeit 
angesehen wird und die leicht Aluminiumehlorid abspaltet, wodurch dieses 
wieder fur einc neue Umsetzung zur Verfugung steht. 

Aussproch: Fhcher,' Berlin : Manehe beobachtete Erseheinuagen sprechcn 
fur cine Wirkung von Wasser als einer von vornherein niemals vtillig entfern- 
baren Verunreinigung, welchc hydrolytisch Salzsaure abspaltet. Das gilt fur 
die Wasserstoffentwicklung bei Elektrolysebeginn und die gleichzeitig ver- 
mehrte anodische Auflosung von Aluminium. Die gunstige Wirkung einer 
Nachbehandlung mit metallischem Aluminium ktinnte, wenigstens zum Teil 
wohl auch auf eine Beseitigung der Salzsiiure zuriickgefiihrt werden. Vortr: 
Die Nachbehandlung der Badfliissigkeit mit metallischem Aluminium ist sahon 
deshalb notwendig, urn den bei der Umsetzung freiwerdenden Chlorwasser- 
stoff zu binden, damit das Gleichgewicht weiter in Richtung auf die Bildung der 
metallorganischcn Verbindung verschoben wird. Fischer, Berlin: Das tech- 
nisehe elektrolytische Raffinationsverfahren van Aluminiumchlorid-Alkali- 
chlorid-Schmelzen (bei etwa 1500 C) muDte wegen zu geringer Gtromdickte 
und zu groBer Feuchtigkeitsempfindlichkeit des Elektrolyten (storender her- 
metischer AbschluO) wieder aufgegeben werden. Welche Vorteile ki@nte die 
neue Arbeitaweise bringen ? Vortr.: Dieser Elektrolyt besteht auch bei gewohn- 
licher Temperatur aus flussigen Reaktionsprodukten, im Gegensatz zu den 
Schmelzen. Zum Schutze gegen auBerc Einfliisse kannen die Bader mit in- 
differenten Kohlcnwasserstoffen, die sieh rnit der Badfliissigkeit nicht misehen, 
dbersehiehtct werden. 

iWttwoch Nachmlttag: 

Vorsitzender : E.  Koordes. 

C. RIENACKER, Rostock: Die Para-Wassetstof~-UmwandZungan Pkzth- 
Iiupfer-Mischkatalysatoren. ( Gemcinsam mit B. Savy). 

In friiheren Arbeiten iibcr die Hydrierung des Athylens und iiber die Dehy- 
drierung des Ameisenshredampfes an Kupfer-, Nickel-, Kupfer-Palladium- 
und Kupfer-Platin-Mischkatalysatoren war featgestellt worden!), daD einc 
.tdditivitiit der katalytischen Wirksamkeit der Komponenten in den Yischkry- 
stallen nicht auftritt, sondern daB jeweils ein Legierungspartncr einer ganzen 
Reihe benachbarter Legierungen seine katalytischen Eigenschaften aufpragt. 
So lieBen sich in jeder Legierungsreihe meist zwei Legierungsgruppcn ver- 

*) G. Rlenucker, Elektrochem. angew. physik. Chem. 4 7 ,  805 [1941]. 

schiedener katalytiacher Wirksamkeit erkennen mit einern mehr oder aeniger 
ausgepriigten Wirksamkeitssprung zwischen den Gruppen. 

Urn festzustellen, ob die friiher aufgefundenen Ergebnisse allgemeinerer 
Natur sind, wurde die Umwandlung des Parawasserstoffs untersucht. Ferner 
konnte damit die Frage beantwortet werden, ob die katalytische Beeinflussung 
van Hydrierbngs- und Dehydrierungsreaktionen durch derartige Metallkata- 
lysatoren im wesentlichen in einer Aktivierung des WaSSerStOff8 besteht. Die 
Vcrsuchsmethodik und die verwendete Apparatur werden beschrieben. Die 
Ergebnisse der Messung der Para-Wasserstoff-Urnwandlung an Platin-Kupfer- 
Legierungen zeigen die gleichen Erscheinungen, wie sie z. B. auch bei der 
Athylenhydrierung beobachtet worden sind: Platin und die Legierungen bis 
herunter zu 16 At.-% P t  sind gleich aktiv, Kupfer und kupferreiche Lcgierun- 
gen inaktiv. Ferner wurde ein EinfluB des Ordnungszustandes der A t o m  in 
einigen Misehkrystallen aufgefunden; analog den friiheren Ergebnissen verlauft 
die Reaktion an Mischkrystallen mit geordneter Atomverteilung mit geringerer 
Aktivierungsenergie als an solchen mit statischer Atomverteilung. - Aus der 
volligen Analogie des Verhaltens diescr Mischkatalysatoren gegeniiber der 
Athylenhydrierung und der Para-Wasserstoff-Umhildung wird geschlossen, 
daB bei der Hydricrung eine Aktivicrung der Wasserstoffmolekel dureh den 
Metallkatalysator eintritt. Bemerkenswert ist, daB die gleichen Katalysatoren 
die Athylenhydrierung bei tieferen Temperaturen katalysieren als die Para- 
Wasserstoff-Umwandlung. 

Aussprache: Thilo, Berlin: 1st fur die p-OH,-Umwandlung tatsachlicli 
eine Aufspaltung der  H,-Molekeln in die Atome notwendig? Vortr.: Ich gebe 
nur die Ansicht van Bonhoeffer und Parkas wieder, nach der die Urnwandlung 
hei hoheren Tcmperaturen an Metallen iiber eine solche Aufspaltung geht. 
Kordes, Jena; 1st eins Abhagigkeit der Aktivitat der Mischkrystalle van 
ihrer Vorbehandlung (mechanische Kalt- oderwarmbehandlung) oder van der 
geordneten bzw. ungeordneten Atomverteilung im Gitter festgestellt worden ? 
Vortr. : Die Atomverteilung ist von starkem EinfluB auf die Aktivierungsencr- 
gie; an den Legierungen Cu,Pt und CuPt im geordneten Zustand verliluft dic 
Reaktion mit wesentlich geringerer Aktivierungsenergie als im ungeordneten 
Zustand. Das entspricht vallig unseren Beobachtungen des HCOOH-Zerfalls 
an Gu-Au-, Cu-Pd und Ou-Pt-Legierungen. Der EinfluB meehanischer Bearbei- 
tung wurde hier nicht untersucht; wir untersuchten aber friiher solchc Ein- 
fliisse an Nickelmetall. Kordes, Jena: Die vorgefiihrten Kurven erinnern sehr 
an die Tammanschen Resistenzgrenzen. Lassen sich die hier gemachten Be- 
obachtungen im Sinne Tammons deuten? Vortr.: Eine direkte Beziehung zu 
den im iibrigen sehr umstrittenen Tanmanschen Resistenzgrenzen hat  sich 
bisher nicht auffinden lassen. Chomse, Berlin: Sind auch die Gefallwande z u  
katalytischen Wirkungen bei der Para-Wasserstoffentwicklung befahigt ? Vortr : 
Das verwandte Quarzrohr war selbst bei der Versuchstemperatur katalytisch 
unwirksam. Stranski, Berlin: Hat  man sich ein genaueres Bild iiber den ort- 
lichen Ablauf der Reaktionen an der Oberflache der Mischkryetalle gemacht ? 
Vortr.: Noch nicht. Wir haben uns nur durch besondere Untersuchungen, die 
auch schon vertiffentlicht sind, f r iher  GewiBheit verschafft, daB die Zusammen- 
setzung der Oberflache der gesamten analytischen Zusammensetzung der Le- 
gierung einigermaoen entspricht. 

HELLMUT FISCHER, Berlin : Zur Entstehung uon Bauelemnten elektro- 
lylisch geuuchsener Melallkrystalle. 

Elektrolytisch gewaehsene Metallkrystalle unterscheiden sich van nicht 
elektrolytisch krystallisierten durch einen grbI3eren Variationsbereich der Dickc 
ihrer Wachstumsschichten (lo-' -.' 10-5, gegen etwa 10-4 mm). Verant- 
wortlieh ist dafiir bei der ,,Elektrokrystallisation" offcnbar in erster Linic der 
EinfluD des elektrischen Feldes und das Wachsen des Metallkrystalls in cineni 
durchaus a r t f r e m d e n  Xilieu van Ionen, Dipolen und neutralen Molekeln. 
Es wird eine Modellvorstellung der Entstehung van Wachstumsschichten bei 
der Elektrokrystallisation entwickelt und ihre Brauchbarkeit an bisher be- 
kannten Erfahrungstatsachen bestatigt. 

Dansch entsteht die Wachstumsschicht in zwei Abschnitten: zunachst 
bildet sich durch fortgesetzte Ubereinanderlagerung von Atomschichten cine 
Stufe aus, bis die weitere Auflagerung infolge Passivierung der obersten Atom- 
schicht aufhlirt. Nunmehr scheiden sich die Metallkationen an den soitlichen 
Begrenzungsflachen der Stufe ab. Dies geschieht solange, bis dic zeitweilig 
passive Oberflkhe der Wachstumsschicht (reaktivierbare Flache) wieder aktiv 
geworden ist. Dann kann sioh auf ihr eine neue Waehstumsschiclit in gleicher 
Weise wie vorher ausbilden. .So mtigen sich, unter periodischem Wcchsel der 
Wachstumsrichtung, viele Schichten iibereinander lagern. 

Beruht das Wachstum der Schichten, wie angenommen, auf dem abwech- 
selnden Sinken und Wiederansteigen der lokalen Kationen-Konzentration und 
zugleich der lokalen Stromdichte (VerBnderung in der Anlagerungsencrgie) 
namentlich an der reaktivierbaren FlSche, so mussen Stromdichteanderungen 
die Dicke und die seitliche Ausbrcitung der Wachstumsschieht in bestimmter 
Wcise beeinflussen: In der Tat bestatigen sich solche hderungen  im erwarte- 
ten Sinne durch dic Erfahrung. 

Infolge Blockierung aktiver Stellen mit Bremdatomen oder -molekeln (In- 
hibitoren) werden Ort der Keimbildung, soyie Dicke und Aushreitung der 
Wachstumsschicht geiindert. Bei m d i g e r  Inhibition belegen die Inhibitoren 
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wiihrend der Elektrolyse vorzugsweise Aktivstellen auf den Flachen geringerer 
Anlagerungsenergie (reaktivierbare Flbhen) .  Von polaren Inhibitoren blockie- 
ren nachweislich die positiven vorzugsweise Stellen hochster Felddichtc (Eckcn 
und Ksnten), die negativen bcvorzugen die Flachenmitte. 

Verstbkte Inhibition fiihrt zur F c l d o r i e n t i e r u n g  der Wachstumsschicht 
indem sich die Schicht parallel zu den Stromlinien cinstellt und dic Fliiehe 
hOchster lokaler Stromdichtc, die aktive Flache, den Stromlinien zuwendet. Bei 
weiterer Steigerung der Inhibition unterbleibt infolge endgiiltiger Passivierung 
der weniger aktiven Seitenflachcn das diskontinuierliche Wachsen von Aggre- 
qaten aus fcldorientierten Wachstumswhichten. Es wachst jeweils nur eine 
Wachstumssohicht, gewissermaDen ,,endlos", wciter. Unter Passivierung wei- 
terer Flachen ergibt fortgesetztc Inhibitionssteigerung kontinuierlich wachsen- 
de, feldorientierte Krystallf aden .  Bei extremer Inhibitinn wird schlieBlich 
auch dss Wachstum der letzten aktiren Flache unterbunden, was zur Bildung 
zahlreicher submikroekopischer Individuen fiihrt. 

Aussprache:  Kordes, Jeua:  Wie kann man den rhythmischen Weehsel 
der Wachstumsrichtung, den man sowohl bei clektrolytischcn als auch nicht- 
elektrolytischem Wachstums von Krystallen bcobachtet, erklarcn ? Vorlr. : 
Ftir den rhythmischen Wechsel der Wachsturnsrichtung bci der ,.Elektro- 
krystallisation" diirften entsprechendc Schwatikungrn der lokalen Kationen- 
Konzentration an der Oberfliche und an den Seitcnfliiehen der Wachstums- 
schicht, durch Verbrauch und Ionennachschub bestimmt , als wshrscheinlichstr 
IJrsache gelten. Eine ahnlichc Erklarung fiir dic niehtelcktrolyt.ischc K t y t a l -  
lisation erscheint nicht ausgeschlossen. - Die Bedingung, daD ein zwridirnsn- 
Rionaler Flachenkeim in seitliclier Richtung auswnchsen rniiDtr, ist auch f i i r  
den ersten Abschnitt des Schicttwachstums erfiillt. Allerdings wird das srit- 
Hche Wachsen der entstehenden Oberflache bald aufhorcn. So muS sich auf 
sie ein neuer Fliichenkeim auflagern, der sich wieder seitwarts ausbreitet usf. 
Wolf, Leipzig: weist auf den Zusammenhang zwischen der Richtungsbcvor- 
zugung im Krystallwachstum sowie anderen bekannten UnregelmaDigkeiten 
bei der letallabscheidung und den Entladungsmeehmismus im Kathodenror- 
feld hin, der vcrmutlich von der Stromstarkr sbhangig ist. 

K .  VETTER,  Berlin : Reaktionskiiletili des thermischen Stiekorydzerfulls. 
Der zeitliche Ablauf der Reaktion 2 NO -+ N, + 0, + 46,O kcal wurdr 

rom Vorlr. unter Anleitung von Bodenstein 1941 nachgepriift. 
Die Zersetzungsgeschwindigkeit ist in eincm Temperaturbereich von 1180" 

bis 1912O abs. nach einer Strflmungsmethode in ReaktionsgefaDen aus Proko- 
rund und Quarz bestimmt worden. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist nicht 
von der 2. Ordnung in Bezug auf NO und eine Zumischung von 0, ha t  einc 
grOOere Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge, als Zumischung der gleiehen Men- 
ge N,, obwohl beide Gase als gaskinetisch Bquivalent anzusehcn sind. Die vor- 
liegendc katalytische Wirkung des Sauerstoffs konnte empirisch angenaherl 
durch cine eindeutige Funktion 

in der kll die Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung ist, dargestellt werdcti. 
Vorlr. gibt zur Deutung des zeitlichcn Ablaufs der Zcrsctzung das folgendr 

Reaktionsschema an: 
1) N t 0, -+ NO -+ 0 . . . . . . . . . -1- 5,Okaal 
2) 0 + N, ---+ NO + N . . . . .... -- 48,O kcal 
3) 0 + NO + 0, +- 9 . . . . . . . . -- 5,O kcal 
4) N -.- NO ,--+ N, + 0 . . . . . . . . -1- 48,O kcal 
5)  NO, --+ N O  + 0 .. . . . . . . . . . . .  . . .  ---71,1 kcal 

7)  0, + NO + NO,+ 0 .. .... .. --45,3kcal 
Y )  N O  + 0 + NO, . _ .  . . _ . . . .  . . .  -L 71,l kcal 

10) NO,+ N -j 2 N 0  . . . . . . . . . . . .  -I- 50,3kcal 

Dies fiihrt auf eine Geschwindigkritsgleichung atis welcher sich die Gleichge- 
wichtskonstanten zu 

6) 0 + NO, + NO + 0, . . . . . . . . -i- 45,3kcal 

9) 2 N O  --f NO, + N . . . . . . . . . . . . . . . . 50,3 kcsl 

und 
[NO]' * [OJ k, . k, 

KNO, -- [NOIS k, * k, 
crgeben. An Hand der YeBergebnisse wird die gutc ubereinstinmuug mit  

der angegebenen Gleichung fur  einen Bereich von 2 Zehnerpotenzcn von [ S O ]  
[Ol] und einem Temperaturbereieh von 1525" bis 1912Oabs. gezeigt. Dic Loga- 
ritbmen der Gruppen von Konstanten in obiger Gleichung zeigen rinr sehr gutr 
lineare Abhirngigkeit von der reziproken Temperatur. 

Hieraus und mit Hive der thermodynamisch aw spektroskopischen Werten 
berechneten Gleichgewichtskonstanten KNO, KNO, und dcr der 0,- und N,- 
Dissoziation ergeben sich fur die Aktivierungsenergien der Reaktionen 1 bis 5 
und 8 bis 10 und fur die sterischen Faktoren aller Reaktionen Werte, dir mit 
theoretischen Erwartungen gut  in Einklang stehen. 

Von allen anderen in einem Gasgemisch aus NO, NO,, N,O, 0,, X,, 0. N 
stochiometrisch denkbaren Reaktionen ist auf Grnnd theoretischer Erwigungen 

-- 

zu erwarten, daB ihre Oeschwindigkeiten unbedeutend gegeniiber denen der 
behandelten Reaktionen sind. Ale allgemeine Richtlinien fur diese Beurteilung 
werden energetische Schwierigkeiten, sterische Schwierigkeiten oder Unmog- 
lichkeitcn und die Bercchnung maximaler Reaktionflgcschwindigkeiten auf 
Grund dcs cxperimentell nicht nachweisbaren Volkommens bei nicdrigeren 
Temperaturen, angegeben. Die Werte bekannter Reaktionsgeschwindigkeiten 
wurden hierzu ebenfalls vernendet. Die friiher angenommcnc bimolckularr 
Zersetzungsreaktion kann so auf Grund sterischer Schwierigkeiten, die zu 
ciner hohen Aktivierungsenergie fuhren (StoD mit der Breitseite der Nolekcln). 
als sehr langsam angesehen werden. 

Aussprache: Thilo, Berlin: Welche der angegebenen Reaktionen sind dir 
wichtigsten? Vottr. : Unter den normalen Konzentrationen ist di6 Beaktiou 7 
die schnellste Kettenstartreaktion. Die gebildcten 0-Atomc reagieren darauf 
neben Reaktion 6 vorwiegend nach Reaktion 3 weiter, wahrend Reaktion 2 
sehr langsam ist, was zur Folge hat, daB das Gleichgewicht der Bruttorealction 
sehr weit nach rechts verschoben ist. Auf Reaktion 3 folgen nebeneinander mit 
vergleicltbarer Geschwindigkeit Reaktion 1 und 4. Unter den Kettenabbrueh- 
reaktioncn sind 6 und 10 bei weitem am schnellsten. Bei tieferen Tempera- 
turen spielt Reaktion 9 und 10 eine grflSere Rolle. Das Gleichgewieht zwischen 
NO und NO, ist praktisch vollstindig eingestellt. Kordes, Jena: 1st es nicht 
moglich, daO man bei zuvor geforderten Gr65en der Reaktionsgeschwindig- 
keitskonstanten leicht die Resultate diesen Werten anpaOt und es hierdurch 
zu Fehlschlussen kommt? Vorlr.: Die Tatsache, dall auf Grund der MeBer- 
qebnisse nicht nur allc Konstanten positiv zu wahlen sind, sondern auch in 
eincr vcrniinftigen Grallenordnung herauskommen, drangt diese Gefahr sehr 
wcit zuriick, denn fiber mehr als die GrOSenordnung der Aktivierungsenergie 
und des sterischen Faktors sol1 hier im Voraus auch nichts ausgesagt werdcn. 

H. OERISCHER, Berlin: ober periodisehe Reakthaen bei der elektrolp 
lischen Aufldsung von G u  in HGI. 

Dei von Hedges beschriebene in einem bertimmtcn StrolndichlebcreiLllr, 
dem ,,Periodizit&tsbereich", auftretende regelmL5ige Wechsel zwischcn eineni 
,,aktiven" Zustand der Anode bei Potentialen von weniger a l j  0,1 - 0,2 V und 
einem ,,passiven" Zustand mit Potentialen bis zu 16 V wurde, unter Anteil- 
nahme von Prof. Bonhoeffer untersucht und bestiitigt und Potential- wie 
Stromstarkeverlauf oszillographisch registriert. Gleichzeitig wurden die Vor- 
gange auf der Anode (Deckschichtenbildung) mikroskopisch beobachtet. 

Der Reaktionsablauf ergab sich als Folge eines Zusammenspiels der Be- 
deckung der Elektrode mit CuCl und Cu,O. Bei Stromdurchgang erfolgt auf 
der Anode zuntichst Ausscheidung von CuCI. Die dadurch hervorgerufene Er- 
htihung der Stromdichte auf den nicht abgedeckten Flirchenteilen fiihrt zu 
einer zunehmenden Verarmung an Hf-Ionen, bis schlieDlich das Lbslichkeits- 
produkt von CuOH iiberschritten wird und sich Cu,O in dichter Schicht auf 
der Elektrode abscheidet. Hat  die Abscheidung von Gu,O auf einer Stelle ein- 
gesetzt, so erfolgt eine rapide und sich beschleunigende Bedeckung der ganzen 
Elektrode infolge der weiteren Zusammendrangung der Stromlinien auf den 
noch nicht bedeckten Teilen. In der passiven Phase flieDt der Strom im wesent- 
lichen durch Poren in der Oxydsohicht, deren ubergangswiderstand den hohen 
Spannungsabfall verursacht. Die Poren werden unter der Einwirkung der HCl 
standig neu gehildet. Die auf der Oxydschicht aufsitzende GuCI-Gchicht wird 
in der passiven Phase allmahlich weggelost, da  einmal die Neubildung durch 
einen Abfall der Stromstarke und das Einsetzen anderer Elektrodenprozesse 
(Cu++ - und 0,-Bildung) vermindert, andererseits die Aufl6sung durch 
turbulente Stromungsvorgiinge infolge der starken Erwarmung beim Strom- 
tlurchschritt durch die Poren verstarkt ist. Damit werden immer grti5ere Teile 
der Oxydschicht dem Angriff der HCI ausgesetzt und das Gleichgewicht zwi- 
schen Porenbildung und -3chlieDung verlagert sich in Richtung einer grflBeren 
Porengesamtflache. Bei einrr bestimmten Porenflache ha t  die Oxydbildungs- 
qcsehwindigkeit ein Maximum. uberschreitet die Auflbsungsgeschwindigkeit 
unter der Silureeinwirkung diesen Wert, 80 setzt jetzt bei abnehmender Strom- 
dichte in den sich vergroScrndcn Poren und damit rasch abklingender Oxyd- 
bildung einc sich rapid'steigerndc Aufliisung der Oxydhaut ein, verstarkt noeli 
durch die elektrochemische Rcduktion des Oxydes beim Ausgleich dcr ortlichen 
Spannungsdifferenzen in Form von Lokalstrbmen. 

Entscheidend fiir den periodischen Gharakter des Reaktionsablaufs iut der 
Sehwellencharakter drs Oxyd-Bedeckungs- bzw. Auflosungsvorgangs. Unter 
Schwellencharaktcr ist hicrbci vrrstanden. daB ein Vorgang nach uberschreitcn 
cines bestimmten Schwellcnwertes mit sich stcigernder Geschwindigkeit in der 
rinen oder anderen Richtung ablauft. ,Die Anreicherung und Fortfiihrung von 
CuCl bestimmt den Eintritt in das Schwellengebict. Da die entstehenden Oxyd- 
mengen grgenuber dcmchlorid gering sind und daher im Verhaltnis sehr schnell 
gebildet wcrden konnrn, rrgiht sieh drr kippschwingungsdrtigc Verlauf der 
Perioden. 

~ h n l i c l i r  Bedeekungsvorginge als Folge irgendeines Polarisationsproresses 
trctcn bei der Elektrolyse haufig auf. Ein solcher Vorgang erhalt dabei infolge 
der Zusammendrangung der Stromlinien auf den nocli nicht veriinderten Ober- 
flachenteilen unter der Wirkung dcs hulleren Stromes und der Lokalstrome in 
jedem Fall einen Schwellencharakter. Damit ist die Moglichkeit zu einem 
periodischem Verhaltcn in allrn dipsen Fallen gegeben und das tatsitchlich 
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haufige Auftreten periodischer Vorghge bei der Elektralyse, insbesondere an 
der Anode, verstlndlich. 

Aussprache: Hellmut Fischer, Berlin: Da im Pawivierungsabschnitt das 
Potential bis zur Sauerstoffentladung ansteigt, dlirfte auch eine Mitwirkung 
des gasftirmig entweichenden Sauerstoffs in der Durchmischung des Anoden- 
films (FOrderung des Saurenaehschubs) und in einer mechanischen Auflocke- 
rung beim Abbau der Deckschicht anzunehmen sein. Vortr.: Der Vorgang ist 
in seinen Einzelheiten zweifellos komplexer, a h  er.hicr dargestellt werden konn- 
tr, und solche Wirkungen sind durchaus zu erwarten. Fischer, Bcrlin: Kombi- 
nationen von erhbhter Temperatur und gleichzeitiger starker Ansauerung durfte 
wohl den periodischen Vorgang glinzlich unterdrucken? Vorlr. : In dem unter- 
suchten Bereich (bis 60° und 4 nHCI) war dies nicht der Fall, jedoch weist 
die starke Zunahme der Frequenz der Periodcn in Richtung einer solchen Mbg- 
lichkeit. Chomse, Bcrlin: Ubt das System eine Gleichrichter- bzw. Spcrrschicht- 
wirkung ausP Vorfr.: Das wurde in dieser Fragestellung nicht untersucht. 

U. FRANCK, Leipag: ober das anodische Verhaltepi uotj Eisen i i i  Schmefel- 
saure. 

Es wurde der Passivierungsvorgang an Eisenelektrodeh studiei t, der bei 
ruodischer Polarisation unter Deckschichtbildung stattfindet. Bei Anwendung 
ciner gleichmUigen Elektrolytstromung crgibt sich in guter Annlherung die 
cinfache Beziehung zwischen Passivierungszeit (T) und der angewandten Strom- 

dichte (J)  zu T = - , wobei Jo die Stromdichteschwellc bedeutet, die 

uberschritten sein mull, wenn Passivierung herbeigefiihrt werden soll. Das 
Auftreten ciner solchen Schwelle hat ihre Ursache darin, dall die elektrolytisch 
gebildete Deckschicht zu einem gewissen Grade vom Elektrolyten abgelbst 
wird. Die Schwelle Jois t  deshalb weaentlioh von der Elektrolytstromung (Riih- 
rung), nicht aber von der Dicke der gebildeten Deckschicht abhangig. 1st die 
Stromdichte kleiner als der Betrag, der der Ablosungsgeschwindigkeit aquiva- 
lent ist, so tritt  keine Deckschichtbildung und deshalb auch keine Passivierung 
ein. A ist eine Konstante und ist dem Betrage nach gleich der Strommengc. 
die die zur Passivierung notwendige Decksubstanzmenge, pro Flacheneinheit 
( =  1,51 Coulomb/cm*) absoheidet. 

Ftir den zeitlichen Verlauf des Eigenpotentials wahrend des Passivierungs- 
wrganges wurdc eine Deutung gegeben, die die Potentialiinderung auf die An- 
derung des ubergangswiderstandes zwischen Elektrode und Elektrolyt bei 
zunehmender Elektrodenbedeckung zuriickfiihrt. Es crgibt sich aus dieser 

Vorstellung eine Formulierung der Potentialanderung zu A U = - (- -: 

Zeit bei welcher vtillige Bedeckung der Elektrode eben erreicht wird). 
Im Potentialsprung. in dem die eigentliche Passivierung stattfindet, lassen 

sich bei intensiver Riihrung Zwischenpotcntiale bei E H  = + 450 mV und EH 
= + 1250 mV als kurze Haltepunkte erkennen. Der Endpunkt des Potentials- 
sprunges liegt je nach Stromdicbtc bei etwa E H  = + 1850 bis 205amV. Beim 
Durchlaufen des crsten Zwischenpotcntials (EH = + 450 mV) beobachtet man 
cine intensive Schwarzfirbung der Elektrode, die mtiglicherweise vpn gebilde- 
tem Fe,O, herriihrt. 

Beim Ausschalten des anodischen Polarisationsstromes tritt nach kurzer 
Zeit Aktivierung ein. Hierbei werden ebenfalls Zwischenpotentiale durchlau- 
fen, die beim Umschalten auf extrem geringe anodische Stromdichten (100-500 
u Amp/cm*) einige Zeit aufrecht erhalten werden konnen. Diese Zwischenpo- 
tentialc entsprechen in ihreq Werten etwa denen, die bei der Passivierung be- 
obachtbar sind. Es existiert wahrscheinlich noch ein weiteres Zwischenpoten- 
tial bei etwa EH = + 1500 mV, das sich im Aktivierungssprung bei einer 
Stromdichto von 500 p Amp/cm* gut realisieren 1Hllt. Die eigentliche -Reakti- 
vierungsetzt dann ein, wenn das Potential bis auf einen Wert von E H  = + 500 
bis 550 mV (bei 3 n H,SO,) abgesunken ist. Dieser Wert ist, wie bereits F. 
Ffade5) angegeben und eingehend studiert hat, sehr charakteristisch und gut 
reproduzierbar. Er  liegt etwas oberhalb des ersten Zwischenpotentials, wie es 
im Passivierungssprung gemessen wird. DaB Auftreten von Zwischenpoten- 
tialen an passivcm Eisen weist 9arauf hin, dall an Eisen im passiven Zustand 
Rich potentialbildendc Vorghge anspielen ktinnen, ohne daB Aktivierung ein- 
tritt. Dieser Befund bestlitigt die schon langer bekannte Tatsache'J) dall passi- 
ves Eisen in aauren Elektrolytlbsungen nicht vtillig unangreifbar ist, sondern 
daD an ihm otets eine geringe Aufltisung nachweisbar ist. Durch Zusatz mini- 
maler Chlorionen-Mengen (- 0,001 n)  bum schwefelsaurehaltigen Elektrolytcn 
gelingt es, die Zwischenpotentiale im aktiven Zustand z.u erhalten. so daO die 
Abicheidungsprodukte direkt beobachtbar sind. Diese Elektrolyseprodukte 
unterscheiden sich in Barbe und Absoheidungsform deutlich voneinander. Sic 
sind bei EH = - 270 mV braunschwarz, EH = + 450 m a  tiefschwarz, EH = 

~L 1250 mV rostrot und bei E H  = 1500 mV wahrscheinlich grau. 

Aussprache: Helktrut Fischer, Berlin: Es hat den Anschein, daD rnit 
mnehmendem Sauerstoff-D-ck an der Anode auoh entsprechende sauerstoff- 
rcichere Eisenoxyde entstehen, also bei geringstem Sauerstoffdruek zunaehst 
das relativ leicht s8ureltisliche FcO, bei Steigcrung des Sauerstoffdruckes FerOI 

A 
J - Jo 

B 

(s-t ' 

und bei hohem Sauerstoffdruok schlienlich Be,Ol. Vorfr.: Es ist sehr aahr- 
scheinlioh, da9 die beobaohteten Abscheidungen die Oxyde den Eieene mit zu- 
nehmendem Sauerstoff-Gehdt darstellen. Die Farbungen und LDslichkeiten 
der jeweiligen Deckschichten sprechen cbenfalls fiir diese Annahme. Es wlirde 
dann bedeuten, da9 im aktiven Zustand sich das Eisen zunachst mit FeO 
(braunschwarze, relativ leicht ltisliche Abscheidung) bedeokt und da9 im Passi- 
vierungsaprung beim Durchlaufen der Zwischenpotentiale die Bedingungen fiir 
die Abscheidung von Fe30, (EH = + 450 mV, tiefschwarze Abscheidung und 
yon Fe,O, (EH = + 1250 mV, rostrote Abscheidung) kurszeitig gegeben eind. 
Eine chemische Indentifizierung der einzelnen Abscheidungsformen wurde bis- 
her noch nicht durchgefiihrt. 

Donnerstag Vomittag: 

Vorsitzender : A .  Liittringhaus. 

If'. UBERREITER, Berlin: uber die Qestall und Beweglichkeit von Makro- 
itroiekeZn7 ) . 

Der Chemiker setzt Yakromolekeln aus monomeren Bausteinen durch Poly- 
mcrisations- und Kondensationsreaktionen zusammen. Trotz der Kenntnie 
der Baustcine im Kleinen kann er keine bestimmten Auseagen iiber die Form 
der Riesenmolekeln maohen. Hier miissen physikalische Methoden helfend 
eingreifen. Sie treffen die Molekeln in verschiedenen Aggregatzustanden an. 
Der gasforrnige ist bei diesen Stoffen nicht realisierbar, da infolgc der groDen 
Kohiisionskrafte keine Verdampfung ohne Zersetzung stattfinden kann. Wohl 
aber lassrn sich Hochpolymere Ioeen. Die Viskositatsmessung von Stoudinger 
zcigt eine bestimmte Abhbgigkeit der Viskosititt von der Kettenliinge, woraus 
man.in Losung auf einegestreekteMoleke1-Form schlieJ3t. Der fllissige und feste 
Zustand wird bei makromolekularen Stoffen durch den Zustand der Fliissig- 
keiten rnit fixierter Struktur liberbrlickt, innerbalb welchem die eigentlichen 
,,makromolekularen" Eigenschaften zur Auswirkung kommen. Die Arten der 
Bewegungen der Makromolekeln und ihrer Bausteine werden geschildert. Auf 
die Form der Molekeln in diesen ZustHnden kann man am besten duroh Mes- 
sungen der Krystallisation Rlickschllisse ziehen. E s  wird an Hand von Volu- 
menmeesungen gezeigt, da9 bei Polylithylen die Molekeln vorwiegend krystal- 
lisiert sind. Das gilt auch fiir Cellulose und ihre Derivate. Kautsohuk hin- 
gegen weist nur einen gewissen Prozentsatz an krystalliner Phase auf. Die 
verglichenen Stoffe besitzen alle untereinander gleiohartige Bausteine, so daO 
Schwierigkeiten infolge unterschiedlichen Aufbaues im Kleinen wegfallen, wie 
das z. B. bei Mischpolymerisaten der Fall sein kann. Es wird daraue geschlosaen, 
dall bei Cellulose, Polyathylenen und Phnlichen Stoffen eine mehr gestreokte 
Form der Makromolekeln vorliegt. Das stimmt auoh gut  damit iiberein, daO 
Cellulosemolekeln als sehr starr betrachtet werden miissen. Hinzu kommt, 
daD bei diesen Stoffen, wenn iiberhaupt, der mengenmlillige Anteil der ,,amor- 
phen Berciche"'6ullerst schwer zu erhtihen ist. Geschmolzene und in flilesige 
Luft gegossene Polyathylene krystallisieren sofort, was bei der Annahme stark 
gekniiuelter Molekeln nicht zu erklken ist. Beim Kautschuk hingegen muD 
eine Schliingelung nicht Knauelung der Molekeln angenommen werden. Be- 
reiche, deren Vorordnung bedeutend besser ist, k h n e n  dann bei enteprechen- 
den Temperaturen krystallisieren. Es wird gezeigt, da9 weder Druck noch 
starke Dehnung den mengenmalligen Anteil der krystallisierten Phase son- 
derlich erhtiht. 

Aussprache: Liittn'nghaus, Halle : Eigene RingsohluDversuche in ver- 
sehiedenen Losungsmitteln sowie reaktionskinetische Arbeiten von Salomon 
beweiscn, dall verwandte LOsungsmitk] (erst recht also der Stoff in sich selbst) 
auf bewegliche Molekeln eine s t r e c k c n d e  Wirkung ausiiben. Vorfr.: Stimmt 
mit dieser Ansicht iiberein, die den Vorstellungen Staudingers wieder niihrr 
kommt. 

Ii. LOHMANN, Berlin: Uber den EintluP uon Mehleiweap auf die alkoho- 
lische Garung der Hefe. 

Bckanntlich wird bei der Brotbereitung zum ,,Gehen" des Teigcs Backer- 
liefe vcrwendet und nicht Bierhefe, da Bierhefe besonders im Weizenmehlteig 
nur schlecht giut. Dies beruht nach Versuchen von Hayduek, Lecvurt u. a.*) 
auf der Giftigkeit ded Weisenmehls, wodurch in Gegenwart yon Zucker die 
Hefe schnell abgettitet wird. Naoh eigenen Vemuchen ist der Gehalt an dem 
Hemmkbrpcr in den jetzt beziehbaren-Mehlen seh'r verschieden. Eine Extrak- 
tion war nur mbglich mit n/lO H,SO,, nicht mitwasseroder e tkker  verdiinnten 
Sauren. Gegeniiber BBokerkefe waren diese Extrakte 3 4  mal weniger wirksam 
als bei Bierhefe. Der Extrakt wirkt auch schon auf Hefe in Abwesenheit von 
Glucose, da nach vorherigem Stehenlassen der Hefe mit &em Yehlextrakt nach 
Zusatz der Glucose' die Gbung wesentlich stivker gehemmt ist, als wenn die 
Glucose sofort mit dem Extrakt zusammcn zur Hefe zugesetzt wird. - Der 
Hemmkbrper scheint nicht dialysabel zu sein; durch Trichloressigs&ure wird er 
sofort unwirksam, offenbar durch Mitreillen an die Eiweille des Extraktes, da 
wesentlich hohere Konzentrationen yon HCI und Sohwefelsgure ohne EinfluD 
sind. 30 min langes Kochen bei PH 6 und 3 hat  nur wenig Einflull; durch 

') Z. physik. Chem. 76 513 [1911]. 
') 11. a. H .  C. Heolhcole: J. SOC. chem. Ind., Chem. & Ind. 26 ,  907 [1907]. 
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') Vgl. diese Ztschr. 59, 93 [1947]. 
*) Wschr. Brauerei 45 ,  123, 136, 148,  160 (19281. 
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neeentlich lltngeres Erhitzen geht die Wirkung verloren. Hiernach scheint ee 
oioh um einen niedrigmolekularen EiweiOkbrper zu handeln, der nur auf lebende 
Hefe aber nicht z. B. auf Trockenhefe einwirkt. Der in  lebender Hefe in den 
ersten b b u t e n  nach Zusatz der Glucose auftretende Glucoseschwund, wo- 
bei die Glucose in nicht reduzierende, noch nicht n&her definierte Verbin- 
dungen (Hefegummi?) iibergeht, wird durch den Mehlextrakt kaum beein- 
flu& dagegen in erheblicher Weise die Veresterung des Phosphats, die z. B. 
in Hefe selbst in 5 min 0-67 mg P,O, pro g Hefe betrug, mit dem Hemm- 
kbrper nur 0,lO mg (200). Wirksamer als Mehlextrakte sind Kleberextrakte, 
da der Kleber weniger gltrungsfordernde Substanzen enthiilt. Aus solchem 
Kleber wird die Hemmsubstanz am besten durch kurze Extraktion rnit hei- 
Oer verdilnnter HISO, oder NaOH erhalten. Solche LOsungen sind nach dem 
Neutralisieren und Abtrennen des angefallenen EiweiBes wasserklar und sehr 
ciweiOarm. 

CH. GRUNDMANN, Dessau : Uber cinige helerocyclischc Sullonomide. 

EB wird berichtet iiber in den Jahren 1939 - 1945 nach Pliinen und auf 
Anordnung von Direktor Dr. Hentrich im Forschungslaboratorium der Henkel- 
Gruppe, Rodleben, durchgefiihrte Synthesen heterocyclischer Sulfonamide. 
Uber Sulfa-pyrimidine und Sulfa-thiadiazole ist unterdessen in dbr Fachlitera- 
tur  unabhhgig von uns ausfithrlich beriohtet wordep. Einige Sulfanilamido- 
pyridazine scheinen nach den vorliegenden Untersuchungen den besten Sulfa- 
pyrimidinen mindestens ,gleichwertig, wenn nicht iiberlegen zu sein. 

Zur Darstellung der neuen Priparate wurdo das bisher noch unbekannte 
3-Amino-pyridazin und einige seiner Homologen synthetisiert. Besonders wirk- 
Sam ist daa 3-Sulfanilamido-6-methyl-pyridazin (Gr 475) 

C H < / ) - N H S O e N H  

N N  
Von weiteren heterocyclischen Sulfonamiden, die dargestellt und im Tierver- 
Huch gepriift wurden, seien e r w a n t ,  d a  bisher nicht in der Literatur beschrie- 
ben, Abkbmmlinge des Furazans, Furodiazols, 1,3,5-Triazins, 1,3,4-Thiadia- 
zins. Die Prltparate zeigen alle eine mllOige gute Wirkung, kbnnen aber mit 
den deneitigen Spitzenprltparaten nicht in Vergleich treten. Benzokondensierte 
Ringsysteme, von denen eine grbOere Anzahl gepriift wurde, darunter ale bis- 
her noch nioht beschrieben, Sulfanilamid-Derivate des Indazols, Chinazolins, 
Chinoxalins, und Phtalazins, fallen in ihrer Wirkung durchweg ab im Vergleich 
mit den Derivaten der entsprechenden heterocyclischen Stammkerne. 

Aussprochc: Liwfr ighu,  Halle: Wurden mit einem der neuartig sub- 
stituierten Gulfonamide Erfolge gegen Gonorrhoeen erzielt, die sich gegeniiber 
den bisher verwandten Sulfonamiden als resistent erwiesen? Vorlr.: Ich hake 
dies fur wenig aussiohtsreich. 

die Trithione j a  auch tun. Vorfr.: Ich mochte becweifeln, da9 Trithiane bei 
der Vulkanisation auftreten, da die charakteristische Reaktion durchweg erst 
bei 175O beginnt. Fur die Addition von Methyljodid sind wohl S-Bracken ver- 
antwortlich. Behrle, Berlin: Zur Bezeichnung von Verbindungen, die die 
Oruppierung -S-S-C = S im cyclischer Verknilpfung enthalten, als Trithione, 
ist zu bemerken, dal? das zu Grunde liegende Ringsystem nur zwei Schwefel- 
atome enthiilt, wahrend der Name 3 Schwefelatome ausdriickt. Ein geeigneter 
'hivialname wHre wohl zu wtlnschen. Die rationelle Bezeichnung des Propylen- 
trithions ah 5-Thio-1.2-dithiol ist unschOn; es ist nach 
der a-Namenklatur als 5-Thio-1.2.-dithia-l.3-cyclopen- s----cH 
thiolfiir ein cyclisches Disulfid lehne ich ab. Am vorteil- 
haftesten w r e  ein Trivialname fiir das Grundsystem (5. u.). ,,Trithionc" habc 
ich ale kunen und prsgnanten Namen fur die Pro- HC=CH 
dukte einer allgemeingllltigen Reaktion gewHhlt (ana- I I 'CH, 

zifferung des einfachsten, des Propylentrithions, vorgeschlagen'). 

k C H  
tadien wiederzugeben. Vorfr.: Die Bezeichnung 1,2-Di- cs / 

log ,,Ozonide" oder ,,Pyrazolone") und auch eine Be- S- S' 

H. CRALHEER, Greifswald: Mokkular-osyntnutrische Ansa-Verbindun- 
gen'O). 

Aue dem optiech aktiven 4-Brom-gentisinsiiure-decamethylenHther konnte 
der 2,5-Dibrom-hydrochinondecamethyIenltther in ebenfalls aktiver Form ge- 
wonnen werden, waa beweist, daB auch Ansa-Verbindungen mit zwei gleichen 
p-Subetituenten asymmetrisch gebaut sind. Die optische Reinheit des erhalte- 
nen Kbrpers zeigt, dall bei dem Ubergang COOH ---+ Br (Curtius-Abbau, 
Sondmeycr-Reaktjon) keine Racemisation stattgefunden hat, die bei Ansa-Ver- 
bindungen beim Durchschwingen des Benzolringes innerhalb des BrUcken- 
ringes erfolgt. 

Der auf der einen RinghUte unsubstituierte Gentinsiiure-decamethylen- 
iither konnte dagegen iiber diastereomere Alkaloidsalze nicht in dic optiechen 
Antipoden zerlegt werden. Auoh bei der Reduktion des optisch aktiven 4- 
Brom-gentisinsBure-decamethyleniithers bei On nach Busch und Weber zum 
GentisinsHure-decamethylenither erfolgte sogleich Racemisation, waa besagt. 
daB Benzolring und aliphatisoher Henkelring in einer Ebene liegen, der Genti- 
sinsBure-decamethylenltther also eben gebaut ist. 

Der engere Gentisinsaure-octamethylather dagegen lieO sich in die Anti- 
poden spalten, ein Beweis, daB Substanzen vom Typ der Hydrochinon-poly- 
methylenither rnit nur e i n e m  Gubstituenten Atropisomerie zeigen. Vergeb- 
liche RacemiPationsversuche des Methylesters selbst bei 2000 beweisen den 
riiumlichen Bau dieses Stoffee und die Unmbglichkeit einer ebenen Anordnung. 
Die Ergebnissc zeigen, verglichen mit Sfuart-Modellen, d d  letztere den eonst 
schwer zu ermittelnden Wirkungsbereieh der H-Atome sehr zutreffend wieder- 
geben. 

A. LUTTRINGHAUS, Halle-Saale: uber Tdhione'). W. TREIBS,  Leipzig: uber di- und lricyclische Azulene. 
AufkIlLrung der Konstitution und des Bildungsschemismus (mit Dr. Elfricde 

Sehoon und Hons B. Kh@) einer neuen, von B. Bdffcher erschlossenen Klasse 
von Sohwefel-Verbindungen, die allgemein aue Olefinen rnit aktiver Doppel- 
bindung und Schwefel oberhalb 175O entstehen nach der Gleichung: 

R-CH - C\CH, /R' R' 
+5S--+R-C-C< + 2 H &  

7' I / c - - s  
(bezw. R-CHa-C\CHa) S-S 

Diese von uns ,,Trithione" genannten Stoffe sind luft- und saurebestandige, tief 
orangerot bis orangegelb geffirbte, wohlkrystallisierte Verbindungen, die gelbe 
Monoxime geben, Alkylhalogenide sowie Schwermetallsalze addieren und durch 
starkes Alkali zu den um 2 C-Atome Brmeren Carbonsiiuren abgebaut werden. 
A1 -A2-Isomere, z. B. Anethol-Estragol, Eugenol-Isoeugenolmpthyliither, Sa- 
frol, Isosafrol, Allyl-Propenylbenzol, geben das gleiche Trithion. Neben 
weiteren aromatischen Trithionen, z. B. vom a-Methylstyrol und a-Methyl- 
stilben, lienen sich auch hydroaromatische, z. B. vom a-Pinen, sowie die ein- 

fachste Grundverbindung aus Propylen, I 'C= S gewinnen. Auch 

anderc Gchwefel-Verbindungen ergaben durch Schwefekung, thermische Um- 
lagerung u. 8., Trithione, woraus sich Anhaltspunkte fiir den Bildungsschcmia- 
mu8 entnehmen lieBen. Die Addition von Alkylhalogeniden beruht wahrschein- 
lich auf einer Einlagerung in die polarisierte Grenzform, wodurch ein ,,aro- 
matisches" (thiophen-artiges) Ringsystem entsteht : 

CH = CH 

s--s/ 

D' 

R 4 . -  d /Rt 

I 'c-(-) + CH,. J -3 R-cL 
S - d  I +CH. 

(+I s-s 
J 

Aussprachc:  W. Longenbeck, Greifswald: Es w k e  denkbar, daB dic Tri- 
thion-Reaktion auch bei der Vulkanisation des Kautschuks eine Rolle epielt. 
Naeh K. H. Meyer reagiert wlkanisierter Kautschuk mit Methyljodid, was 

*) Vgl. Liebigs Ann. Chem. 557, 89 [1947]. 

Die Umsetzung des ReaktionBproduktes (11) aus Hydrinden ( I )  und Dia- 
zoessigester mit 2 Mol Crignard-Reagens (CH,MgBr und CIH,YgBr) und die 
Dehydrierung der resultierenden Gemische fiihrte zu Isopropyl- bzw. Diphenyl- 
methyl-Azulenen, deren Lbsungen gegeniiber denen des GrundkOrpers ohne 
Seitenkette Farbvertiefung zeigten. Da  nach Plolfner Substituenten in 6-6tel- 
lung Aufhellung, in 5-Stellung dagegen Vertiefung der Farbe hervorrufen, so 
mull bei obiger Reaktionsfolge das 5 - I s o p r o p y l - ,  bzw.  drrs 5-Diphenyl -  
m e t h y l - a z u l e n  (111) entstanden sein. die der KekuV-Struktur Ib  des Aus- 
gangshydrindens, nicht aber der Struktur Ia, die nach dem Milk und Nimn- 
Effekt im Hydrinden iiberwiegend vorhanden sein Boll, entspreohen. Falls nicht 
erstere Reaktionsform Ib erst bei der Reaktion durch Polarisierung entstanden 
ist, miisscn die Vorstellungcn von Mills und N i m n  unrichtig eein. Die Art dpr 
Alkylsubstituenten ist auf die Farbe der Azulene ohne wesentlichen EinfluB. 

,COOR 

R 
I 

111) 

Die Dehydrierung des Umsetzungsproduktea aus Alkylmagnesiumhaloiden 
und dem natiirlichen Sesquiterpenketon Vet ivon  (IV) aus Vetiverbl fiihrte 
zu den ersten t e t r a a l k y l i e r t e n  Azulenen  (V). Mit der gleichzeitigen 
Substitution in 2- und 6-Stellung ist gegeniiber allen bekannten Azulenen eine 
iiberaus starke Farbaufhellung verbunden, wobei die Art der neueingefilhrten 
Substituenten in 6-Stellung (ob Methyl oder Phenyl) fast ohne EinfluB auf die 
Lichtabsorption ist. 

'3 VgI. Liebigs Ann. Chem. 557 ,  108 (19471. 
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1 (R = CHI U. CIHJ 

Die bisher unbekannte Griippe der t r icyc l i schen  Azulenc konnte durch 
Einwirkung von Diazoessigester auf tricyclische aromatische und hydroaro- 
matisohe Kohlenwasserstoffc, die dic Inden-Gruppierung im Kohlenstoffgeriist 
enthalten, synthetisch erschlossen werden. Dabei erwies sich die Tendenz zur 
Ausbildung der Azulenkonfiguration a l 8  so gro9, daO die primiiren Reaktions- 
produkte teilweise ohne jeden Zusatz von Dehydrierungskatalysatoren - und 
-mitteln durch irgendwelche Reaktionsteilnehmer zu den Azulenen dehydriert 
wurden. 

Wir gelangten vom Fluoren  (VI) sofort und ohne chromatographische 
Reinigung zu den schimmerndcn metallisch-griinen Krystallcn des F l u o r e n -  
azulen-carbonsiiureesters (VII) vom Fp. 1754 aus dem durch Verseifung 
und thermische Decarboxylierung der Grundkbrper, das Fluorenazulen, (VIII) 
in tiefdunkelgriinen Bllttchen vom Fp. 225O erhalten werden konnte. In diesen 
beiden Azulenen ist ein aromatischer Ring in das Azulensystem einbezogen, 
so daB ganz besondere Mcsomerie- und Lichtabsorptiansverhaltnisse zu erwar- 
ten waren. Verglichen rnit den bicyclischen Azulenen verliefen in gleichmolaren 
Lbsungen die Lichtabsorptionskurven viel regelmuiger, bei viel stlrherer Ex- 
tinktion. Die violette Lbsungsfarbe von VIII wurde durch die Carboxfthyl- 
Gruppe in VII nach blau verschoben. 

VI) VII) V111) 
AUB Tetrahydro-acenaphten (IX) und Diazoessigester wurde ein tricyclischer 
Azuleneeter (X) von rein blauer Lbsungsfarbe und starker Extinktion erhalten, 
der einem andern Verbindungstyp als das Fluorenazukn angehbrt und zu den 
bicyclischen 1,s-Dialkylazulenen in Parallele zu setzen ist. Obige Synthese 
zeigt, daB bei Reaktionen, die die Mbglichkeit sowohl zur Entstehung eines 
aromatischen wie cines azulenoiden Systems besitzen, letzteres System dem 
aromatiachen in Beeug auf Bildungstendenz und Bestandigkeit mindestens 
gleichwertig sein mufl. Daraus folgt, dall die Azulenkonfiguration ein meso- 
meres System Bhnlich niedrigen Energieinhaltes sein muB. - 

I-- -1 

W X) 
A u s s p r a c h e :  A .  Lullringhaus, Halle: Das Ausbleiben einer Farbver- 

tiefung bei Substitution durch den Diphenylmethyl-Rest iiberrascht nicht, 
weil getrennte Chromophore rnit unterbrochener Konjugation vorliegen. Die 
beobachtete Ausgllttung der Absorptionabanden durch Substitution hat  ihre 
Parallele bei einfachen Vorbildernc. B. Benzol-Xylol. Vorlr.: Die Farbe des 
Azulens bleibt nicht nur beim Ersatz einer Methyl- dnrch eine Diphenylmethyl- 
Gruppe, I s0  bei unterbrochener Konjugation der Chromophore, wesenttich 
unveradert. Wie der optische Vergleich der beiden Azulene aus Vetivon und 
CHJdg Br, bzw. C,H,MgBr zeigt, wird das Absorptionevermbgen des Azulens 
auch duroh den Austausch einer Methyl- gegen eine Phenyl-Gruppe, nlso beim 
Vorliegen einer ununterbrochenen Konjugation vom Phenyl- und Azulen-Dop- 
pelbindungssystem, kaum bertihrt. 

E. CEOMSE, Berlin: &er sedhelrhehe Bestimmung sehr geringer Men- 
gen von PhoephorsGurc. 

Die Yethode der Mengenbestimmung auf Grund von Volumenmessungcn 
hat zu befriedigenden Ergebnissen bisher nur bei Gasen und Fliissigkeiten ge- 
fiihrt, wPhrend die im Prinzip gleichfalls mb tiche Yessung des Volumens von 

derartigen sedimetrischen Verfahren bedeutende Vorteile, z. B. in Bezug auf 
die Schnelligkeit der Durchftihrung, den Fortfall komplizierter Apparaturen 
usw. eneigen sind, l a w n  die wenigen sich bisher diesem Qebiet widmenden 
Untersuchungen deutlich die gro5en Schwierigkeiten erkennen, die einer Pro- 
portionalitlt zwischen der gesnchten Stoffkomponente und der Raumerfiillung 
des aus einer Viekahl kleiner Partikel bestehenden Sedimentee eritgegenstehen. 
Alle Faktoren mfissen so beeinfluDt werden, daD im Endeffekt ein Konglomerat 
gleichmuig ausgebildeter KrystUchen in stets der gleichen Packung erhalten 
wird. Bei den Versuchen, die Grundlagen der Sedimetrie zu studieren, wurden 
auch gel-artige FIUlungen benutzt und hierbei gefunden, daLl sich Phosphor- 
sirure, als phosphormolybdiinsaurer Oxychinolin bej Zimmertemperatur ge- 
ftdlt, zur sedimetrisohen Bestimmung sehr geringer Mengen Phosphorsaure 
eignet. En laasen sioh EO in wenigen Minuten au8 vorher ermittelten Eichkusven 
Phoephormengeh von 22-86yP mit einem mittleren Fehler von + 1,4 y und 
- 0,5 y P in 3,3 cm3 bestimmen. Einige der Faktoren, die auf das Sediment- 

Niederschligen zur Bestimmung eines Stof f es sich nicht bewilhrte. Obwohl 

volumen EinfluB habcn konnten, wurden untersucht. Unwesentlich waren 
gelastee Kohlendioxyd, Alkali-, Calcium- Magnesiumsalze in etwa lOfacher 
Konzentration der angewandten Phoaphor-Menge, ebenso die Temperatur im 
Gebiet der Zimmertemperatur. Von bedeutendem EinfluLl waren dagegen die 
durch das Zentrifugieren erteilte Beschleunigung und die Gegenwart gewisser 
Kolloide, wie Kieselsaure, S t a k e  und Gelatine. Durch Zusatz geringer Mengen 
(phosphatfreier) Gelatine konnte die untere Grenze der bestimmbaren Phos- 
phor-Menge in den benutzten Versuchsanordnungen bis auf 5,5 y vermindert 
werden. Zum Vergleich wurde eine Pflanzenssche analysiert. Drei sedimetri- 
sche Bestimmungen hintereinander edorderten insgesamt 2 Stunden und er- 
gaben einen Gehalt von l , O %  P,O,, zwei gravimetrische Bestimmungen als 
phosphormolybdiinsaures Oxychinolin nach Berg nebencinander dauerten 201/, 
Stunden und ergaben 1,2% PI06. 

Die Untersuchungen der Grundlagen der Sedimetrie und ihrer erfolgver- 
sprechenden Anwendungen werden fortgesetzt. 

Freitag vormtftag: 
Vorsitzender : E. Thilo. 

E.KORDES, Jena: Die Anmndung der Molrefraktiort zur Aufklarung der 
Sltuktur anorganischer Verbindungenll). 

Zwischen der Ionenrefraktion R (in cma) und dem Ionenradius eines Ions 
der Wertigkeit z in A besteht folgende vom Vortr. 1939 gefundene empirische 
Beziehung : 

( r  bedeutet den Bornschen Abstohngsexponenten; die Konstante k hat  fiir 
alle edelgaetihnlichen Ionen mit 8 AuBenelektronen den Wert 1,00, fiir all- 
edelgasunahnlichen Ionen rnit 18 AuDenelektronen den Wert 1,196; der E x  
ponent 0,67 ist eipe fur die Steinsalzstruktur giiltige Konstante, die jedoch 
nur wenig strukturempfindlich ist; die Konstante 0,602 ergibt sich aus der 
Loschmidtschen Zahl). 

Die Molrefraktion anorganischer Verbindungen ist im allgemeinen wegen 
der zwischen den Atomen wirksamen elektrischen KrMte ke ine  a d d i t i v e  
Eigenschaft. Aus der Abweichung der Molrefraktion von der Summe der Ionen- 
refraktionen kann man Schliisse auf die Polarisation (Deformation) der Ionen 
ziehen. 

Betrachtet man die meist weniger deformierbaren kleineren Kationen ale 
s t a r r e  Kugeln, so kann man aus 6er gemessenen Molrefraktion subtraktiv 
die Refraktion des Anions in der Verbindung erhalten. AU den Refraktionen 
von Kation und Anion erhalt man iiber Gleichung (1) die zugehbrigen Ionen- 
radien, deren Summe den Ionenabstand in der Verbindung ergibt.. Wie an 
Hand einer grbfleren Anzahl Beispiele gezeigt wird, erhiilt man auf diesem 
Wege Ionenabstiinde, die mit den rbntgenographisch gefundenen Werten im 
allgemeinen recht gut itbereinetimmen. 

Sind bei Verbindungen, die aus 2 Ionenarten bestehen, sowohl die Molre- 
fraktionen als auch die Ionenabstiinde beksnnt, so kann man vermittels Glei- 
chung (1) fur beide Ionenarten sowohl die Refraktionen ale auch die Radien 
direkt berechnen. Man erhHlt suf diese Weise fur die weniger deformierbarcn 
Ionen Refraktionen und Radien, die von den nach andern, meist subtraktiven 
Methoden ermittelten Werten in der Regel kaum abweichen. 

Mitunter ergibt die Molrefraktion auch bei anorganischen Verbindungen die 
Moglichkeit, Schliisse auf die Struktur zu siehen. So fugen sich die Molre- 
fraktionen dcr ,,Pseudo-Orthosilikate" Be,SiO, und Zn,SiO, nicht in die Yol- 
refraktionen der echten Orthosilikate ein. Beim ZnO.P,OI-Glss konnte mit 
Hilfe der Molrefraktion gezeigt werden, daB es einen SiO,-lhihnlichen Feinbau 
haben muB. 

Da die GrbBe der Molrefraktion einer Verbindung nur sehr wenig vom 
Aggregatzustand abhangt, kbnnen obige Betrachtungen sowohl aufden loystal- 
lisierten als auch fliissigen oder glasigen und gssfbrmigen Zustand von Verbin- 
dungen angewandt werden, was auch durch zahlreiche Beispiele belegt wird. 

A u s s p r a c h e :  Chomse, Berlin: Kdnnen die Untersuchungen zu einer die 
Tiedeache Regel bckriiftigenden Auffmsung beitragen? Vorlr. : Infolge starker 
Polarisationswirkungen zwischen Zn und S haben im ZnS die Krkfte zwischen 
den Atomen den Charakter hombopolarer Atombindungen angenommen. Da- 
her e r h a t  man bei Zinkblende und Wurtzit bei krystallchemischen Bereoh- 
nungen rnit den Atonuadien bessere Ubereinstimmung a l8  mit den zugehbrigen 
Ionenradien. Dies diirfte auch bei der Anwendung der Tiedeschen Regel der 
Fall sein. Thilo, Berlin: Wird durch diese Beziehungen die Grundlage aller em- 
pirischen Ionenrsdientabellen, der Wert von Wasasliema fiir die Radien des 
Sauerstoff- und Fluorions, bestatigt 3 Vortr. : Der Proportionalitltsfaktor K = 
1,196 bei den cdclgasunlhnlichen Ionen in der empirischen Gleichung ergibt, 
auf die linke Seite unter die Wurzel gebracht, die Grblle 8/18; dies entspricht 
dem Quotienten aus der PuDeren Elektronenzahl bei edelgaeahnlichen und 
edelgasunahnlichen Ionen. Ob diese zahlenmUlige Ubereinstimmung nur Zu- 
fall oder physikalisch begriindet ist, ist vorlLufig noch unentschieden. Thilo, 

11) E. Kordes Z. hysik. Chem 'B 44 249 [1939]* Z. yristallo r Mineral. 
Petro r. lb5 [p944] 337 19421; Z. dhysik. C h e k  B 4 4 ,  327 fi9591; B 43 .  
135 [1%39];.3 50, 194 [1641]. 
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Berlin: Rann man otwas Genaucs fiber den Radius deti Zinkione aussagen? 
Vorfr.: ZIP+ tritt gegeniiber 0 sowohl mit Koordinationszahl4 ale auch 6 auf. 
Letztere diirfte vermutlich bei den saueren Siliknt-Verbindungen und in Sili- 
katgl8aern vorliegen. Der empirische Radius von V.M.  Coldschniidf (033  A) 
und der theoretieche von L. Paulinq (0,74 A )  beziehen sich auf die.Koordinr- 
tionezahl 6. Ich habe noch keine Zn-Vcrhindunarn mit dcr KZ 6 in  dicsrr 
Hineicht untersucht. 

2. N. STRANSPI, Berlin: dber Kondensafions-Vorgange in  cibcthitzfen 
Dumpfen mil mhralomigcn Molckcln. (Naeh Untrrnuehungrn ron A. Korb und 
K .  BeekeP*). 

Es wurden epezielle Venuehe mit iiberhitztem Arsenik-Dampf - haupt- 
slchlich mit einem evakuierten und abgeechlossenen Glasgefill, das Arsenolitli 
ah Bodenkbrper und eine heizbare Pt-Spirale enthi l t  - auegefiihrt. Das Gd& 
wird zu diesem Zweck in einen Thermostaten gebracht, dessen Temperatur bei 
den verschiedenen Versuchen auf 200 bin 230a eingestellt ist. Wenn die Tempe- 
ratur der elektrisch erhitzten Pt-Spirale hbher als 700° liegt, so versehwindet 
der Arsenolith als Bodenkbrper und erscheint 81s Kondensat an der (heillercn) 
GefUwand in nnmittelbarer NAhe der Bpirale. Das Kondensat erweist sich 
stets a18 Arsenolith. 

Dieser ale neuartig erkannte Kondensationeeffekt wird mit der Diesoziation 
der Ae.0,-Yolekeln in Zusammenhang gebracht. Die As,O,-Yolekeln werden 
starker adsorbiert, kannen unter gewissen Bedingungen zu einer Ubersittigung 
gegeniiber Arsenolith in der Adsorptionsschicht fiihren und auch die einmal 
entatandenen Arsenolith-Krystolle bei ihrem Verdampfen hcmmen. Die Unter- 
suchungen werden fortgesetztl'). 

Aussprachc:  Rimticker, Rostock: In der NAhe des hciOen Drahtes wird 
die Umwandlungsgeeehwindigkeit des Kondensates der evtl. dieeoziierten Pro- 
dukte inArsenolith gro0 sein. Um ein festes Kondensat der u. U. dissoziierten 
Produkte zu erhalten, milllte man die Versuehe im strbmenden System (im 
hei0-kalten Rohr) auefilhren. 1st dieser Versuch gemacht? Vorfr.: EE sind 
aolche Versuche ebenfalls ausgefiihrt. Am besten hat  sich'die hier mitgeteilte 
Methode bcwahrt. Thilo, Berlin: Kcnnt man die Bedingungen ftir die Clau- 
detit-Bildung in der Natur? Vorlr.: Arsenolith wandelt sich in Claudetit um, 
wenn er oberhalb VOD etwa 220° C in Gegenwart ron  Waaser erhitzt wird. Die 
Entstehung des Claudetit in der Natur diirfte sich unter ahnlichen Bedin- 
gungen vollzogen haben. Thilo, Berlin: 1st daa Verhalten von Claudetit als 
Bodenkbrper filr Ihre Versuche untersucht worden? Vorlr.: Derartige Unter- 
suchungen sind noch im Gange. Kordes, Jena: Dall bei bbheren Temperaturen 
Strukturen hbherer Symmetric stabiler sind als unterhalb einer Umwand- 
Iungstemperatur, ist, wie geeegt, nur eine Regel, nicht aber ein Gesetz. Vorlr.: 
Man sollte untersuchen, ob sich die zahlreichen Auenahmen von dieser Regel 
kl6ren laasen mit der Annahme, deO die Umwandlungcn dann mit einer gleich- 
zeitigen Anderung des Bausteins verbunden sind. Dabei braucht die Baustein- 
anderung nicht nur in einer Aufepaltung bestehen. Kordee, Jena: Bei der 
Verminderung der Verdampfung eines Krystalles durch angelagerte andere 
Molekeln muUte doch wohl die Voraussetzung sein, d d  diem im kryst. Zu- 
stand auf dem als Unterlage dienenden KryetaU gesetzmuig aufwacheen kbn- 
nen. Vorlr.: In dem hier betraehteten Fall handelt ee sich um eine sicb 
sttindig erneuernde Blockierung der Wege, die normal zur Verdampfung eines 
KrgEtah ftihren, durch adsorbierte Molekeln, (deren Konzentration in der 
Dampfphaee abnorm hoch ist) die zwar artfremd sind, die aber durch Rekom- 
bination in arteigene iibergehen kannen. Die Vorauasetzung, deO die fremden 
Molekeln im krystalliaierten Zustande auf dem ale, Unterlage dienenden Kry- 
stall gesetzmaDig aufwacheen kbnnen, ist nicht erforderlich, da die Wirksam- 
keit rinzelner adsorbierter Atome betrachtet wurde. 

K .  MOLZERE, Berlin: dber die Slruklurabwichunpcn in den Oberfliichc?i 
tm Zonmkryukrlkn. (Bericht iiber einc gemeinsam mit I .  N. Stranski durch- 
gefiihrte Untersuchung). 

Bei den bisher vorliegenden Berechnungen der Gleichgewichtakonfiguration 
dgr Steinsalz-Wiirfeloberfl~che sind bisher nur die Veniickungen der Obcrfla- 
chenionen in der Richtung senkrecht zur OberflAche beriloksichtigt worden 
(Lmnard-Jones u. DcnP). Fiir die Ermittlung-der wahmheinlichsten tangen- 
tialen Verzenung des Oberflachengittera braucht man nur einige wenige Kon- 
figurationstypen der Oberfllche heranzuziehen, die sich durch hohe Flichen- 
symmetrie auszeichnen. Dieee Typen ergeben eioh entweder aus gittertheore- 
tiachen Betrachtungen oder aus der chemiech einleuchtenden Annahme, da9 
in der Oberflllche, au igefd t  a l ~  ein fJbergangsaustand zwischen dem Koordi- 
nationagitter den Krystallinnern und dem Dampfzustand, die Molekeln des 
Dampfes gleicheam vorgebildet vorliegen kbnnten. Dio Rechnung wird, wie 
hei Lcnmtd-Jonca, unter der vereinfachten Annahme durchgefilhrt, d d  nur 
die Ionen der oberntaa Netzebene im Felde der Uhrigen polarisiert und in ihren 
Lagen verllndert sind. En ergibt sich, da0 bei geringen Ionenpolarisierbar- 
keitbn die OberflPchennetzebaoe tangential unvenerrt bleibt. Bei hbheren 
Polarisierbarkeiten iet die Grblle der tangentialen Verzerrung. die sieh aus 
dem Maximum der Qitterenergie errechnen I&, von der Grb[le des Quotientrn 

' 3  Vgl. diese Ztschr. 59 93 [1947]. 
' 3  VgI. Natunvlss. 33 i20[19461. Z. Naturforsch. 2, 173 [19471. 
9 Proc. Roy SOC. [Ldndon] A lil, 247 [19281. 

=isJ abhtingig (a = mittlcre Polwisierbarkeit der Ionen, 8 = Gittarkonetante). 
Die Grenze liegt ungefihr beim Steinsalz. Die ausgeprQtestc Yolekelstruktur 
dcr Oberfliche ist beim LiJ zu crwarten (wenn man nur die Alkalihalogenide 
in Bctracht zieht). Dic wahrscheinlichste Konfiguration der Oberflahe ist 
tin ,,Streifengitter", das zweidimcnsionalo Analogon dee Schichtengitters. Die 
Streifen, getrcnnt dureh Oberflichenrisse, sind parallel zu den Wilrfelkanten 
nngeordnct. An den Kanten sind diese Risse noch vertieft. 

Durch die Strukturverlnderung erhilt die (100)Netzebene a l s  Oberflachc 
s ta t t  der vierzihligen eine zweizthligc Symmetric. Filr cine entsprechende 
Form von Ltzfiguren und Streifungen bpi Alkalihalogeniden liegen in der 
Literatur Anhaltspunktc vor. - Einc gegenscitigc Beeinflussung der Struk- 
turen benachbarter Flichen iiber gemcinsame Kanten hinweg kbnnte zu einer 
Auszeichnung bestimmter Zonen filhren, also die Symmetrie des Kryetall- 
karpers (Habitus) gegenilber der krystallographischen Symmetrie verringern. 
Beim Nadelwachstum dee NH.01 (hicr allcrdings CsC1-Gitter) kbnnte d i e m  
Fall rorliegen. 

Die Annahme, d d  sich die Oberflachenrisse moglichcrweise in dan Krystall- 
innere ausdehnen kbnnen, ftihrt zu eincr Erklllrung der Experimcnte ilber die 
Reiflfeetigkeit und das GleitvermGgen von NaC1-Krystallen. In zwei Wiirfel- 
flachen mit gemeinsamer Kante stellen die molekularen Risse die Spur der 
Spaltebenen (001) in der Oberfllche dar. Sie kbnnen, besonders an der Knnte, 
leicht zu grbPeren Rissen rcrtieft werden. Durch Anlasen der Krystalle werden 
die Kanten entfernt, ddi i r  entstehen Slufen, an denen die molekularen Risse 
die Spur mbglicher Gleitebenen (011) bildet. Beim Anlasen wird also einc 
ErhGhung der ReiDfestigkeit und den Gleitvermagens erfolgen, wtihrend beim 
Weiterwachsen mit dern Wiederentstehen der Kanten die Reillfestigkeit wieder 
ahnchmen wird, wie es die Experimentc auch feststellen. 

Aussptadu: Plicth, Berlin: weist zur Untersuchung der Strukturab- 
weichungen in der Oberflache auf die Anwendung von Atomstrahlen an Stelle 
von Elektronenetrahlen hin, urn 80 bessere, nur dureh die Oberflache bedingtc, 
Beugungeeffekte zu erhalten. Die Registrierung der gebeugten Strahlen diirflr 
allerdings einige Sohwierigkeiten bereiten. Vorlr. : Die gr6Bte Schwierigkeit 
fiir genaue Messungen mit Yolekularstrahlinterferenzen diirfte die Homogeni- 
aierung der Teilchengeschwindigkeit sein. Choncse, Berlin : Es ware von grollem 
Interesse, auch die Zustinde an den inneren Oberflichen der Realkryetallc 
(im Sinne der Snaekalschen Vorstellungen) zu ermitteln. Laasen sich die mit- 
geteilten Ergebnisse hierfilr verwerten? Vorfr. : Berechnungen fur innere Ober- 
flachen sind nicht durchgefilhrt. Es  ist durchaus maglich, daO die Struktur- 
verAnderungen fiir daa Problem der Blocketruktur von Bedeutung sein werden. 
Thilo, Berlin: Wilrde eine Adsorptionsschicht von Luft oder Wasserdampf 
auf den KrystdoberflHehen die Auebildung der berechnetcn Anordnung der 
Ionen in der Oberfllchenschicht verhindern oder aufheben? Verfr.: Je nach 
der Art der absorbierten Atome ist eine stirkere oder geringere VerBnderung 
der errechneten OberflAchenetrukturen anzunehmen. Kordes, Jena: Kann 
man die Verbderung der !onenabatbde an der Oberfliche yon Krystallen 
durch Elektronenbeugungsaufnahmen nachweisen? Vorfr.: Y i t  der Elektronen- 
beugungsmethode bekommt man qiemals reine Kreuzgitterinterferenzen, son- 
dern ea wirken immer eine grbllere Anzahl von Netzebenen zusammen. Unter- 
achiede der Abs thde  der obersten Netzebenen haben sich deshalb bisher nieht 
sicher nachweieen laasen. Die tangentiale Deformation des Oberfliichengittrrs 
dilritc sich nur in  den Intensitaten der .@eugungsreflexe bemcrkbar machen. 
Sframki, Berlin: Die experimentelle Bestimmung von Oberfliiehenstrukt~~r- 
abweichungm m u t e  sich am giinstigsten bei CsF-Krystallen bestimmen l a a ~ n ,  
was bis jetzt noch nicht versucht worden ist. -Die Zunahme der ReiUfestigkeit 
von in der eigenen Schmelze angelbsten NaC1-Gtabchen ist von Jenckelgemesacn 
worden. Dadurch iEt en wohl am deutlichsten erwieeen, daO nur durch das Ah- 
lasen selbst die Festigkeitszunahme bedingt wird. 

A .  LUTTRINQHAUS, Halle: Mokkukwe Oberflache rind Schriirltir*iinirr. 
Vgl. in diesem Heft der Ztechr. die ausllihrliche Arbeit. 

W. SCHULZE. Rostock: Zur Deulung dtr Partinldruckkurwn binarer Fliis- 
sigkeifsgLmkcha. 

Vortr. zeigt, dall bei binlren Fliissigkeitegemischen ein Zusarnmenhang 
zwi8chen relativen Partialdrucken (p/po) und Konzentration (Yolbruch x ge- 
mBO dem Rllwlfschen Gesetz ( p / p O ) ~  = l - XB auch in verdiinntcsten Lo- 
sungen dann nicht erwartet werden kann, wenn Anreicherung oder Verarmung 
der einen Komponente (z. B. B) in der GrenzflAche Fliiasigkeit-Dampf vorlicgt. 
Dies mull deewegen so sein, weil nur die Qrenzflkche direkt an die Gaaphasr 
grenzt, nicht sber daa Innere der Fliissigkeit. Direkt bestimmend fiir dir 
Konzentrations-Abbbgjgkeit dee Partialdruckes mu0 also die Zusnmmm- 
setzung der QreuflAche eein.. 

Bei Anreieherung von B in der Grenzfllche bewirken die ersten Zugaben 
ron B eine starke Abnahme der A-Molekeln in der Grenzfliche, weswegen der 
Partialdruck von A steil abfallen mull. Ein aolches System zeigt starke positivr 
Abweiehungen von der Rawlfechen Geraden und besitzt etarke Entmischungs- 
tendenz. Die p-Kurven ausschlielllich solcher Systeme ergeben bei geringen 
Konzentrationen in der Ta t  auch haufig experimentell den steilen Abfall 
von p. Bei Verarmung der GrenzflAche B verschwinden hei den ersten Zugaben 
von B alle B-Molekeln im Inneren der Fliissigkeit. Daher wird sich p ~ z u n 6 c h e t  
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garnioht bdern. Solahe Anroicherung bzw. Verannung iet BUS Mensungon 
der Obarfllohenspannung lango bekannt und wird mit Litemturdaten (2. B. 
C,H,OH -J- H.OH) belegt. 

Eine empirisah gefundene NBherungsformel f i lr  p 
1 _- --__ 

(')A= l + k , (  xB >" 
1 - I B  

w i d  allen diesen Tateaohen gerocht und gibt gleiohzeitig die in der Literatur 
vorhandenon leesungen von p (etwb 40 Systeme organhoher Fltlssigkeits- 
gemisohe) Uber den gansen Konrentrationsbereioh bemerkenswert gut wiedor. 
Ponitive Abweiohungen vom M e o h e n  Qeretx werden auah durah a < 1, 
negative duroh a > 1 wiedergegeben, w h d  ftlr a - K - 1 d v  Rudfnohe 
&Ofit8 folgt. Die Bedeutung der Komt.nten a and k soll duroh weitere Unter- 
suohungen g e W  werden. Erne kirnetimhe Deutung der Formel mittels der 
,%mimahen Theorie der Adsorption ist mbglioh. 

Die vorgetragene Theorie erldirt nuah, wuum bei Systemon mit ange- 
reioherter Orensphase je  nbah der rur p-Meeeung verwendeten Methode ver- 
sohiedens MePdaten am gleiohen System erhalten werden. Eine Dwtillatione- 
methode erseugt bei der Verdampfung laufend neue Oberflbhen, SO d.0 jede 
ontetehende Dampfblase mit dor Konmtration im Innern der FltMgkeit im 
Gleiabgewiaht war, wPhrend duroh Methoden, die immer die gleiohe Orenr- 
i lhhe rur Meseung benutxen (Miff Ilhrungsmethode, Interferometer)PPrtial- 
druoke erhalten werden, die mit der Qrenrillohenkoluentration im Qleiah- 
gewioht &hen. (Beleg duroh Literaturdaten ua System C,EI,OH + HOH). 

Aueeprochc: Strunski, Berlin: Die vom Vortr. miweteiite Oleiohung ist 
eine Interpolationsformel, die als solohe xu werten ist und offonbsr innerhalb 
gowisser Kontentrationeintervslle gute Dienete leieten kann. Ihre theoretisohe 
Begrilndung ist aber unstatthaft. En ist offenbar rinnlos, ru behaupten, d 3  
der Zuatandin derDampfphase im Oleiohgewioht nioht auf Orund desZustandes 
im Innern der flllnsigen Phslre, sondern nur buf Qrund dw Znstrrndes in der 
Grenreohioht abeuleiten witre. Da der Zutbnd in der Q m a h i o h t  eindeutig 
duroh den Zustand im Innern der flllneigen Phve  bedingt is4 mu9 sioh dor Zu- 
stand in der Dampfphase steta such direkt ~ I M  diewm Innern dm fllleeien 
Phase herleiten Iresen. Vorfr.: Ein V e n t d  gegen die Thermodyn.miL soheint 
mir deswegen nioht vonuliegen, weil en unvorstdbu Lt, d.0 ein gegebenes 
fllssiges System andere als Pber eine und nur eine g u u  bwtimmte Qrenrphase 
an den Gasraum greuen kann. Man d u i  in den Qedhexperimenten der 
Thermodynnmik r w u  etwaa annehmen, was nioht realbierbar ht (1. B. halb- 
durahllaeige Membranen). Man d u i  jedooh niabb umehmen, wan unvorstell- 
bar bt, also niaht einmalin Gedanken rePlisierbu int. Dubus folgt, das 
kompakb Innere einer Flllesigkeit keinen Dampfdruak beeitsf denn ee kann 
nioht direkt an den Owmum grenxen. E. Kordea, Jona: Die aufgestellte 
empirisohe Beriehung ist frsglos von hohem Wert. Mit der Deu tung  der 
Vorginge bei der Verdampfung bin ioh jedooh nioht einvenrtmden. Die neue 
empirisohe Beriehung hat ansoheinend in enter Linie boi hoher Konsen- 
tration des rugesetxten Stoffes Gtiltigkeit, p a t  sioh dyegen fflr extrem 
verdbnte Lasungen nioht dem thermodynmnisoh begrthdeten R40uUsohen 
Genets an. Hieraw darf man aber nooh keineswegn folgern, d.0 die thermo- 
dynunisohen Osrtre bei verdUnnten Lasungen nioht erf(Ult werden. Auoh 
dsr vorgetngene Versuoh einer neuartigen kinetinohen Deutung der Verdamp- 
funguvorgioge m&ht die thermodyndohen Oeeetse der. ohemirohen Oleioh- 
gewiohtalehre no& niaht ungtlltig. Iah bin Oberseugt, d.0 in den empiri- 
sohen KoMhten,  thermodynamieohe GrOBen des System, wie E. B. die 
Mieohungmv&men verborgen win werden. Es k h e  also darbuf an, BUS der 
empiriden Qleiohung, die ilk koncent r ie r te  Lasungen offenbar eine be- 
sondm glaokliohe Oestalt hat, die in ihr enthaltenen thermodynamieohen 
Qr89en Mar herbuesuubeiten. Vorlr.: Die Konstanten a und k meiner NC 
herungdormel mllseen ganr sioher die thermodynamisohen OrUen des Sy- 
stem enthalten. Untersuohungen hiertiber sind im Oange. Da es sioh um eine 
Niherungnformel handelt, werden flir dime Deutnng nooh Erweiternngen ni3tig 
sein. - Eine thermodynomisahe, d. h. nur die drei Hanptaltre enthaltene Ab- 
leitnng des M e o h e n  O s s e t w  gibt es nioht. Immer werden bei der Ableitung 
die kinetinohen Vorsbllungen benutrt, die Von't I foff  zur Aufstellung der 
Oledohung P. v-n . RT f(lr den osmotisohen Druok P gefllhrt Baben. Nur mit 
Eilfe dieeer, nioht nus der Thermodgnamik ersohlossenen Bedehung ergibt 
sioh d v  RoouUsohe Qwetx. Daher brauoht auoh meine a d  andere kinetisohe 
Vontellungen gegrilndete Nlherungeformel nioht der Thermodynamik ru wider- 
spreohen. 

Frdta NMbIl&hg: 

Vorsitzender: H. Wicnhy.  

A. SIMON, Dreeden: Dic Zfon~litufion dct LWhwnife und Mclnbistclfilr. 
(Naoh Versuohon von H. Kflehlcr und K. Woklrnonn). 

En wird eine Appuatur btmhrieben, die ee gestattet, nlle Operationen von 
der LMung der S h e  Pber die Flllung in die Kllvette bis sur Titration anoh 
der Beliohtung unter v8lligem AnseahluO von Sauerstoff vonunehmen. Die 
980/8gen Priparate der Dithionite wim nbah der Beliahtungnooh einen Qehalt 
von 97% auf. Da die Ranan-Spektren von Na- wie K-8.lren in etwa 200/ggen 

wie auoh 5b/Qgon wlhigen h u n g e n  vbllig ftbereinstimmen, besteht kein Zwei- 
fel, daP man in allen FHllea dm Spektrum des S,O1-Ions rur Beobaahtung 
bringt und HSO,--Ionen nioht auftreten. Das Spektrum besteht &US 6 
Linien, deren stkhte ki 465 em-' lid. Duroh Reohnung bei Annahme ver- 
cinfaohter Modelle unter Verwendung der Federkonstmten der S-B-Bindung 
nun der Molekel SSCl8 knnn gemigt wetden, d.0 die Frequens 486 om-' einer 
6-6-Einfaohs~hwingg rugehbrt, die wegen der Qr6Pe den Sohwefol-Vdena- 
winkels (in der Nihe von 90 Grad) demlish unbeeinnuOt von der Kette beob- 
rchtet wird. Fflr die 8-8-Doppelbindoogeeoh~ingg bereohneh sioh 800 om-'. 

Die von Ranchig (I), Binz (II), u. Dainur (111) und B w f  u. Durront aufgo- 
stallten Konetitutiondormeln sind mit einer einfaohen 6-S-Bindung nioht in 
Einklang. Da das Spektrum auoh bei extrem Iangen Beliohtungnreiten nioht 
mehr als 6 Linien cu beobaohten gestattet, mull eine hoohsymmetrisohe Holekel 
rorlirgen, wir sic duroh die Formel IV und V dargentellt werden kann. 

(-) 
I , 1" r(-) c 

1 "  J I  
I .  Rnsehig 

-a 
4 \. I I s 

111 u. Ddncs 11. Binz 

IV. D,h Bnssert-Duwnnl V. C 2" trans-Form 

Form IV hat die Symmetrie D8h und Form V C8h. Fflr beide gelten die 
gleiahen Altornatiwerbob berllglioh der LinienaPbl. Die Ansiaht von Bunserf 
u. Dununl, wonaoh 2 tautomere Formen nebeneinander vorliegen, kann BUS der 
Liniensrmut doe 6p0ktNms ele nioht rutreffend verneint werden. Die beim 
Wasaorstoffperoxyd und Hydruin beobaohtete Form mit um 90° gegenein- 
andor verdrehten BO,-ONppen komrnt hier wohl ebemowenig in Frage, wie 
die mit der Doppelbindung der cie-Form, da dime Formen mehr Linien (12) im 
Raman-Effokt erlauben wUrden. Abgesehen von einigen pudoebenen Formen 
bleibcn also fflr dw Ss04s--Ion die beiden folgenden Konetitotionen offen: 

I v. V. 

Naoh Untersuchungen von Clotcr,-liirlon u. !l'hompm ergebeh Meuaungen der 
diamsgnetieohen Depression der 8-0-Bindungen in fast d e n  Sohwefel-Sauer- 
stoff-Verbindungen ausgegliohene Bindungen, 80 d.0 auoh ftlr dw S,O,-Ion aus 
Analogie mit sllem Vorbehalt geschloeeen werden kann, da9 es aueegliohene 
Bindungen hat und so Form IV wahrseheinliaher ist, als die mit Doppelbin- 
dungen in trans-Stellung. Aus dem Linienspektrum ist weiterhin kein Anhalta- 
punkt fllr freie Rotation der SO,-@Nppe um die S-8-Aohse zu entnehmen. 

Die Frequonzhahe der Wasserbande des LOsungemittele gegenaber reinem 
Wasser iet etark erniedrigt. Es wird daraus eine dynamiecbe Weohselwirkung 
zwieahen Wasser und dem BS04*- -Ion abgeleitet. Bei .den Pyrosulfit-Lasungen 
lPPt sich naohweisen, d d  Kationen am Sahwingungevorgang nioht heteiligt 
eind. Aua Modoll-Bereohnungan ergibt sich, d.0 die S-8-Einfaohbindung des 
S,O,-Ions bei - 439 om'' liegen mtlDten. An alk.lisierten nnd verdilnnten 
Lasungen wird der Beweie gefllhrt, d.0 die wurigen LOsungen von Pyroaul- 
fiten keine Ionen oder Molekeln mit 8-S-Bindung enthalten. In dieaen Lbllun- 
gen befinden sioh mehrere Ionen-Arten nebeneinander im Qleiohgewiabt. Auf 
ONnd von pH-Meclsungen wird nbahgewiesen, dJ es keine SaOI- pnd BSn01- 
Ionen sefn kbnnen. Durch das Auftreten einer BE-Frequenr and an Hand 
von Aufnahmen an alkalinohen, sauren und verdhnten PyrosuWtLOsungen 
wird der Sohlu9 abgeleitef d 3  in der L6sung die beiden bomeren Pyrosnllit- 
Ionen HS0,- und '08SOH- neben kleinnten IIzengen SO.*- vorhanden sind. 

Die mit der Zeit naoh dem Lasen von Pyrosulfiten anftretenden IntensitUe- 
versohiebungen Bind sine Ieomerisations-Umlagerung, woboi das stabilere Ion 
dasjenige mit einer direkten SH-Bindung ist. Die binher nur an den Estam 
experimentell naohgewiesene Tautomerie wird hier mab ftlr die sauren 8 h  
duroh das Adtreten der SH-Frequens direkt siohtbar gemwht. Die Venuohe 
laeeen mit Sioherheit erkennen, 6 3  in F'ymmlfit-L88ungen folgende Oleich- 
gewiahte beatehen : 

(1) N&OI $ 2 Na+ + 8,012- 
(2) SrO6'- + Ha0 + 2 HS0,- 

2 H060; 
(3) HS0,- $ 60,1- + H+ 

Aue den Untersuchungen der salzsauron Lasungen folgt, d.0 h i e  sohwef- 
liahe 6Iure eofort dehydratisiert und praktisoh nur gelbstes SO, vorliegt. Die 
Neutralisation der Pyrosulfito duroh Laugen verl6uft lbngmm und betrifft 
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zuerst nur das Ion O,SOH-, wahrend sich HSO; langsam in diescs unilagert. 
Aue den Intensitatemessungen, dcr Anzahl der Linien und rcrschicdcn belieh- 
teten Losungen von KISOJ wird fur das SOs3--lon cine pyramidalc Struktur 
der Symmetric Cav diskutiert. Auch fur die Bisulfitionen werden Pyramidal- 
Strukturen der Symmetric Cay wahrschcinlieh grmacht. Dir Frdrrkonstrnte 
der SO-Bindung wird zu 8,8 X lo3 Dyn:'cm brrerhnrt. 

H .  WIENHAUS, Dresden-Tharandt : Ein neuer krystnllisitrlrr Slulf nits 

Liirchenferpenlin. 
Daa Lgrchenharz, der Venetianische Terpentin, von Larix decidua Mill. 

(L. europaea D. C.) unterscheidet aich vom Kiefern- und Fichtenharz aowohl 
durch die Gewinnungeweise wie durch den hbheren Gehalt an neutralen fitoffen, 
wie ihn auch der Edeltanneo-Terpentin zeigt. Sehon die Harzsliuren der LPrche 
(und der Tanne) haben eine geringere Neiguog zu krystallisieren ale die der 
Kiefer und Fichte. Ob man fruher eehon aus dcm hbher siedenden Neutral- 
anteil jemale eine feste Verbindung gewonnen hat, ist sehr Iraglich. 

Zunlchst werden die physikaliichen Kennzahlen und analytiechen Yerk- 
male von Larchen-TerpentinGl und -Terpentin aus Osttirol mitgeteilt, die E. 
EngeZmann16) ermittelt hat. Aus den Siiurezahlen zweier Terpentine errechnet 
sich der Gehalt an Harzsiiuren C ~ O H ~ o O ~  zu 38, an Neutralteileo zu 62% im 
Durchschnitt. Die Eeterzahl erhbhte sich nach Acetylierung des Terpentins von 
63 auf 84, ein Hinweie auf geringcn Gehalt an freien Alkoholen, den auch die 
Urnsetrung mit Phthalsaureanhydrid io Pyridin anzeigte. Die entsprechenden 
Zahlen wurden nach Abtrennung der Harzsiiuren rnit verd. Kalilauge am Neu- 
tralteil der Terpentine lestgestellt. Das Siedeverhalten des untcr 12 mm Druck 
abdestillierten Terpentinbls (14%). die Elementaranalyae, Dichte und optiechen 
Daten der Fraktionen IieDen auf bicyclische Terpene sch1iel)en. Durch die Bil- 
dung des Nitroeochlorids, Nitrobenzylamins und der Pinonsiiure wurde a-Pinen 
(mit schwacher Linkadrehung) als Hauptbeetandteil nachgewieeen. Aus der 
physikaliechen und chemischen Untersuchung der Fraktionen der Vakuum- 
destillation der hbheraiedenden Neutralteile' ging zuniichet hervor, daB Sesqui- 
terpene im Liirchenharz keine erhebliche Rolle spielen, vielmehr die Siedetempc- 
raturen im Bereieh der Diterpene und ihrer Derivate liegen. Bemerkenewert 
war dae Ansteigen der Eeterzahl mit dem Siedepunkt. Eine Abspaltung von 
Esaigsaure bei der Deetillation des Lirchen-Resens ist von A .  Tschirch und 
c. Weigel feetgestellt worden. 

uberraschend und wichtig war nun die Beobachtung, daD einige dieser 
haheren Fraktionen zu krystallisieren begannen. D i e m  Erscheinung ist PiZz 
1944 in seiner Tharandbr Doktorarbeit nachgegangen, die leider wegen der 
letzten Kriegsereignisse und ihrer Folgen nicht zu Ende gefiihrt werden konnte. 
Bie jetzt steht aber feat, da9 der nur langsam krystallieierende Stoff ein Acetat 
der Formel C,,H,O, ist, nach dem Umkrystallisiercn BUS Methanol bei 820 
schmilzt, sich beim Liegen an der Luft gegen Permanganat und bei Versuchen 
zur katalytiachen Hydrierung ah geeattigt erweiet und beim Verseifen neben 
Essigsiure einw Alkohol C,,H,,O, ergibt, der raacher krystallisiert und bei 
1020 schmilzt. Nach seiner Beetkndigkeit gegen Ghromsllurela) scheint der 
Alkohol eine tertikrer zu sein und daa zweite sauerstoffatom in Oxyd-Bindung 
zu enthalten. Die durch Elementaranalyse ermittelte Bruttoformel, der Siitti- 
gungegrad und die Yolekularrefraktion weisen auf d n e  tetracyclische Ver- 
bindung CloHa, O< 0 der Diterpen-Reihe hin. Ihre weitere Untersuchung 
bleibt vorbehalten. 

W .  ZANGENBECK. Greifswald : Katalytische Wirkungen und Spuilitat 
1 9 0 n  0-Chinonen (nach Versuchen mit 0. Tarhan, 0. Keitel und B. Hirsch). 

Es wird die Arbeitshypothese aufgestellt, daB die katalytische Wirkung der 
Aktivkohle bei der Dehydrierung der a-AminoeHuren und des Schwefelwassep 
atoffs a d  der Anwesenheit von chinoiden Gruppen auf der Oberfl&che der 
Graphitkryatalle beruht. Dieee Annahme wird dadureh gestiitzt, daB man mit 
o-Chinonen die gleichen Wirkungen erzielen kann. 

Ferner werden durch o-Chinone die 1,3-Bis-(diakyIamino-)butene in l-Di- 
alkylamino-butadiene und sekundiire Amine geepalten. Auch die Umwaod- 
lung von fl-Dialkylamioo-ketonen in a,fl-ungeeHttigte Ketone wird durch o-Chi- 
none beschleunigt. Die urspriinglich geringe Spezifitat der o-Chinone laBt sich 
durch Substitution erhbhen. 2,7-Dinitro-9,10-phenan~ren-ehinon wirkt auf 
Aminoaauren wenig ein, spaltet aber raech Diaminobutene. Daa Umgekehrte 
gilt von 1,2-Anthraccnchinon. Die organischen Katalysstoren werden also 
durch geeignete Substitution den Fermenten in doppelter Hineicht Hhulicher. 
Sie werden aktiver und gleichzeitig spezifischer.. 

In der Reihe: 9,lO-Phenanthrenchinon ---+ 2-Nitro-9,lO-phenanthren- 
chinon + 2,7-Dinitro-9.10-phenanthrenchinon wurde ein neuer Fall einer 
mehratufigen Aktivierung gefunden. 

Aussprachc:  Nilzschke, Berlin: Wie verhiilt sich daa o-Benzochinon im 
Vergleich zu den o-Naphtho- und Phenanthrenchinonen? Vortr.: Es ist mbg- 
lich, dall aus den kondensierten Chinonen durch Ahbaureaktionen intermediar 
o-Bsnzochinon gebildet wird; d s  es selbst jedoch relativ unbestindig ist, ist 
rin Arbeitcn mit o-Benzoehinon sehr schwer, so daB seine katalytiache Wirk- 
samkeit noch nicht untenucht worden ist. Ziillriwhous, Halle: Die Dehy- 

Chemismus wie die Crkgeeechc OlykolspaItung. Vortr.: h a t  dies fur wahr- 
schcinlich. Lullringhaus, Halle: Die Nitro-Gruppen bewirken wahrscheinlich 
einc ausgesprochene Orientierung der Substratmolekel auf die Katalysator- 
molckel und scheinen besonders geschickt gewilhlt. Es ware interessant, ob an- 
drrc Subatituenten, die weniger die Bildung von Molekelverbindungen bcgiln- 
atigcn, allgomein schwicher wirken. Vorfr. : Amino-Gruppen zeigten sich in der 
Tat weniger wirksam. Liiftringhaus, Pallc: Bcstehen Beziehungen zum Oxgda- 
tionspotential? Vortr.: Ja ,  aber sie sind nicht die einzigen Faktoren der Spe- 
zifitiit. Negelein, Berlin: Vor drei Jahrcn teilte 0. Warburg mit, daB Chinon 
durch Granula yon Chloroplaaten bei Belichtung unter Abspaltung von Sauer- 
stoff reduziert wird. In der Bilanz wird Waeser debydriert, wobei aus Chinon 
Hydrocbinon entsteht. Die notwendige Energio wird durch das vom Chloro- 
phyll abeorbierte Licht geliefert. Da Chinon-Derivate, z. B. ale Vitamin K, in 
grunen Pflanzenzelleo vorkommen, ist diese photochemische Abspaltung von 
Saueretoff im Hioblick auf den Mechanismus der KohlensPureaaeimilation 
interessant. Yor6r.: Man eollte daa Verhalten der o-Chinone bei dieser Photo- 
reaktion uotemuchen. 

H .  SCHEI BZER, Berlin : Thhiophcnucrbindungen rnit chemotherapculisdrer 
Wirksamkcil. 

Thiophen-Dorivate, die Isologe von Benzol-Derivaten mit pharmakolo- 
giecher Wirkung sind, wurden mehrfach synthetisch erhaltenle*) und festge- 
stellt, daO ubereinetimmung der aniistetischeo, antipyretischen, analgetisohen 
und Harnsiure ausechwemmenden Eigenschaften vorliegen. Ein untersohied- 
lichen Verhalten von Benzol- und den isologen Thiophen-Verbindungen ist zu 
envarten, wenn der Thiophen-Ring im Korper aufgeepalten wird und die phar- 
makologische Wirkung erst nachtriiglich zur Geltung kommt. 

WHhrend Thiophen eelbet Giftwirkungen zeigt, bilden Tbiophen-Homo- 
loge die wirksamen Bestandteile der aus bituminbaen Schiefern gewonnenen 
Teerble. Auller dem bekannten Ichthyol werden auch noch andere Priparate 
aus SchieferBlen versehiedener Herkunft hergestellt, braunschwarze, teerartige 
Maasen von eirenartigem Geruch, die in Wasscr loslich oder rnit ihm emulgier- 
bar sind. 

Zur Gewinnung von Heiletoffen aus schwefelreichen Sehieferblen rnit weni- 
ger unangenehmen iiulleren Eigenschaften sind zwei Wege eingeschlagen wor- 
den. Entweder wird das rohe Schieferol einem Reinigungsverfahren untcr- 
worfen, Bei dem die Thiophen-Homologen erhalten bleibenl') oder die SUMO- 
nierung wird unter besonderen VorsichtsmaDnahmen so durchgefuhrt, daB 
keine dunkel geflrbten Kondensationsprodukte entstehen. 

Vortr. zeigt, daO man bei den verschiedenen aus Sehieferblen erhaltenen 
Prsparaten folgende drei Bestandteile untcrscbeiden mul), dic fur die thera- 
peutieche Wirkung von Bcdeutung sind: 1) Die urspriinglich in den rohen 
Schieferblen bereits vorhandenen Thiophenhomologen. 2) die aus ihnen durch 
Sulfonierung gehildeten sulfonsauren Salze von Thiophenhomologen, 31 die 
gleichfalle bei der Sulfonierung gebildeten Sulfone von Thiophenhomologen. 

ELI ist beabeichtigt. weitere Thiophen-Derivate in den Kreie der auf chemo- 
therapeutieche Wirkung zu untersuchenden Substanzen einzubeziehen. 

Beim Sulfanil-2-thiophenid18) = Sulfathiopben, sind die festgesteuten 
H L C H  chemotherapeutiachen Wirkungen in 
H( , , ~ N H - S O ~ N H ,  erster Linie auf den Sdfanilsiurerest 

- zuruckzufuhren. Die Daratellung wurde 
verbeesert, indem die ah Zwischenprodukt dienende Acetyl-Verbindung nicht 
durch Kochen mit starker SalzsHure verseift, sondern durch Alkohol und 
Chlorwamerstoff umgeestert wurde. Zur Darstellung von 2-Aminothiophen-5- 
sulionsiiure, dem Thiophen-Ieologen der SuJfanilsfure verbietet sich das zur 
Darstellung der SuUanilsHure ubliche Verfahren wegen der Empfindlichkeit 
dee 2-AminOthiophens. Fur Umsetzungen geeignet iet die bestiindige Acetyl- 
Verbindung Aeet-thiophenid. Mit Sulfurylchlorid trat nicht die ersartctc 
Reaktion unter Bildung des Suliochlorids ein, sondern es erfolgtc Chlorierung 
am Thiophen-Kern: 
H L C H  

H< , G N H  - CO CH, 

S 

HC-CH 

+ - c d  LH--CO.CH,+HCQ-SO, 

Bei der Behandlung voo Acetthiophenid mit 100%iger SchwefelsPure (5  
min bei loOD) erfolgt Sulfonierung unter Abspaltung der Acetyl-Gruppc. 
Die gebildete Sulfonsaure fiillt auf Zueatz von Ather als farbloses, krystallines 
Pulver Bus, daa trocken und in wiDriger Laeung beettindig ist. Dcr Analyse 
nach handelt es eich um eine AminothiophendisulfonsPure. 

Aminothiophen-disulfonsiiure I U t  sich in Gegenwart von Dimethylanilin 
in  wiDriger Lasung diazotieren und kuppeln. 

Die Amino-Gruppe konnte durch Diazotierung rnit Athylnitrit und Ver- 
kochen der iaolierten Diazoverbindung mit Alkohol abgcspalten werden. Die 
ThiophendieulfoneHure (Sulfogruppen wahrsoheinlich in 3- und 5-Stellung) wur- 
de als Bariumsalz isoliert. 

Auch bei 2-Amino-thiophen-5-carbonsaure, die mit p-Aminobenzoeaaurr 
in Beziehung gebraeht werden kann, sind pharmakologi6che Wirkungen zu 

I 

S 's' 

drierung vona-Aminosiurcn durch o-Chinongehorcht offenbar einem ahnlichen 
I.) Diplomarbelt Dresden-Tharandt 1936. 
1') H. Wlenhaus'Ber. dtsch. cgem. Ges. 47,322 [1914]; u. W. Teibs, ebenda 

"4 Vgi. W. Sleinkopf: Die Chemie des Thiophen ( T h .  Sfr lnkopj f ,  Dresden u. 

I t )  H. chcibler DRP 327 050 u. 331 193. 
1') R.  W. Bosl'u. Ch. F. Sfarness J. Amerik. ehem. SOC. 63 1885 [1941]; 

Lei zIg 1941) S. 29. 

E. Berfln,  J .  Loudon u. B. Sjdgren, Chem. Zbl. 1913. 12365. 56, 1648 119hI. 
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emarten.  Im Gegeneatz zu dem bestandigen i\thylester, dem Thiophenisologen 
des AnBsthesins"), polyrnerisiert sieh die freie Aminoslure sofort bei ihrer 
Isolierung. Man miiate sic fur  therapeutische Zwecke in Form geeigneter, 
beathdiger Derivate, etwa des Amids oder am Stickstoff aubstituicrtrr Amidc, 
zur Anwendung bringen. 

C. D R E F A I I L ,  Rostock: Cber Ozycelluiosen. 
Die Widerspruche in der Auslegung von Messungsergebnissen auf dem Gc- 

biete der Oxycellulosen finden ihrc Begriindung einerseits in der mangelndcn 
Einheitlichkeit und Reinheit der Oxycellulosen, und zum andcren in der ge- 
ringen ehemisch-praparativen Bearbcitung dieses Gebietes. Im NO, ist  nun 
ein Oxydationsmittel gegeben, das, wie in einer ganzen Reihe von Synthesen 
aus der niedermolekularen Kohlehydratchemie bewiesen wcrdrn konnte, nur 
primire CH,OH-Gruppen in Carboxyl- Gruppen iiberfiihrt. 

Die Anwendung der Methode auf trockenes Cellulosematerial fuhrt  zu 
morphologisch vollig unverlnderten Oxycellulosen. Chemisch dagegcn sind 
sie tiefgreifend umgewandelt. lhre AlkalilBslichkeit, die Bildung von Metall- 
salzen und die ,Abspaltung von CO, und Furfurol beim Erhitzen mit  Salzsaurr 
lassen sieh zwanglos mit der Annahme einer L'ronsaure-Cruppierung vcrrin- 
baren. Das Absinkrn d r r  Viskositat und der starke Anstieg der Kupferzahl bri 
zunehmcnder Oxydation rntsprrehrn der Anschauung eincs oxydativrn hb. 
baues. Zur cberprlifunq tlirser .\uslegung wurde d r r  Polymerisationsgrad riner 
Oxycellulosrn-Rrihr i n  Kupfrroxyd-Ammoniak gemesscn. Die hierbei erhalte- 
nen MrCwrrtc sind jrdocii nicht als reelle Werte anzudprechen, sondern sind 
das Ergebnis rinrs alkalischen Abbaues der oxydierten Faserbereichr. 

Dicser Sekundarabbau durch Alkalien erklart auch den auffalligen Anstieg 
tlcr Kupferzalilrn mit  zunehniendrm Oxydationsgrad, so dall man nicht auf 
die Annahme von a-Oxyketonen angewiesen ist, dir, wie zu erwnrtrn, nicht 
nachgewiesen wrrden konnten. Dir  Zunahme z. B. der Jodzahl ist r indrutig 
abhangig von drr  Alkalitat drr IIypojodit-Losung. 

Aus diesen und writrrrn Griindrn wird der Theorie des o x y d a t i v e n  A b -  
b a u e s  die Anschauung tlcr Oxydation als eine t o p o c h e m i s c h e  R e a k t i o n  
cntgegengestellt. Der zii beobachtqndr Abbau ist Fine durch Alkalien brdingtr 
sckundare Reaktion. 

Die Untersuchungen zur Klarung tlrs Mechanisnius dieses Abbaues an 
Hand von Modellsubstanzrn und an drn Oxycrllulosrn selbst sind norh nicht 
nbpchlossen.  

A u s s p r a c h e :  Umsfaffer, Berlin: bemerkt zur viskosimrtrischrn Molr- 
kulargewiehtsbestimmung, daO die ViEkositat von der Masse der kinrtischrn 
Einheiten abhangt. Diese konnen aber sowohl groller als auch kleiner sein alsdas 
was der organische Chemiker unter dem Molekulargewirht versteht. Groller sind 
diese Einheiten dann, wenn Aggregationserscheinungen ( Solvatation, Schwarm- 
bildung, Immobilisierung von Losungsmittelmolekeln und dgl.) auftreten. KIri- 
ner sind die dann, wenn Disgregationserscheinungen (freie Drehbarkeit, Un- 
starrheit der Molekeln oder sonstige intramolekulare Bewegungen ohne Losung 
der Valenz) auftreten. Es gibt zwar aueh schon theoretische Ansatze fur einr 
exakte viskosimetrische Molekulargewiehtsbestimmung, die auf einer Verall- 
gemeinerung des Debyeschen Relaxationsgesetzes beruhen, aber cine experimen- 
telle Bestatigung steht noch aus. Bis dahin sind die altbewahrten Methodcn 
der organischen Chemie noch cine sichcrrrc Grundlagc zur Bestimmung d r r  
Surnme aller valenzchemiseh vrrkr t t r ten Atomgruppcn, als die bisherigen 
Viskositbtsgesetze. Vorlr. : Es sol1 n i ch t wiedrr einmal der Versuch gemacht 
werden, mit  Hilfe ciner chemischrn Methodik a b s o l u t c  Zahlenwerte aurh 
z. R. iiber den Polymerisationsgrad festzulegen, als vielmehr in Fallen, wo 
theoretisch unzureichend fundiertr Mellrrgebnisse und die Erfahrungen rinrs 
praparativcn Experimcntrs sich qrerniihrrstrhrn.  dir  iibrrlrgrnr Bewriskraft 
dem Experiment zuzuordnrn. 

ZEDLI  TZ, Leiprig : fsolierle ('hlo,oplnsle,igm,io. 
Die Chloroplastengrana vrrdirnen *us zwei Griindrn uiisrrr Aufnirrksam- 

kcit: 1. als Trager des Haupttoilcs der Photosynthese grunrr  Pflanzen, wrnn 
nicht der gesamten pflanzlichen A .sirnilation, 2. als biologisches Permutoid, 
rin viele Molekeln rnthaltrndrs Systrm. das auf Grund seinrs besondrrrn 
(lamellaren) Baurs. srinrr innrrrn Struktur  mehr vr rmag als die ungrordnrtrn 
Einzelteile. 

Auf dem Prinzip dcs fraktionicrtrn Zentrifugirrens fu0end,'sind Chloro- 
plastenteile schon mehrfach isolirrt und untersucht worden. allrrdings mehr 
oder minder verunreinigt. oder phvsiologisch nicht nichr intakt.  Im Rahmcn 
von Arbeiten iiber die pflanzliche Assimilation im Arbeitskreis von Prof. H. 
Kautsky konnten isolierte Grana sauber und physiologisch vollig intakt  durch 
Entwieklung einer bestimmten Methode zum ersten Ma1 dargestellt werdrn. 
Es ist  nBtig, dall man von ganz bestimmten Pflanzen, am besten saponaria off., 
ausgeht und dureh sehr milde Behandlung einen Rolisaft erhalt, der bereits an 
Grana stark angereiehert iet (80-90 Teilcbenprozent). Dureh fraktioniertes 
Zentriiugieren l aa t  sieh die Reinheit bis auf 100Yo steigern. Mit Hilfe dieses 
Versuchsmaterials sind saubere Versuehe im Sinne der beiden oben angegebenen 
Gesichtepunkte moglich und durchgefiihrt worden. Durch Untersuchung des 
eigenartien,  von Kautsky qualitativ schon friiher angcgebenen Fluoreszenz- 

''1 0. Donn, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 422 [19431. 

verhaltcns der Grana konnte es  sehr wahrschcinlich gemacht werdcn, daU cia 
ein @ant verbrauehender Teilvorgang, dcs insgesamt niindestens vier Quanten 
sammelnden Reaktiomkomplexes der Photosynthese, in den isolierten Grana 
ablauft. Die ins einzelne gehendr Darstellung dirsrs Vorgangrp sol1 Pro.. 
Kncclsky vorbchalten win. 

In Bezug auf die Crana-Struktur ist  das allgrnieine Fluoreszenzverhalten 
de8 Chorophylls aufschlullreieli. ChlorophyII ist  a )  reagibel, b)  bestandig, 
c )  vor Wasser geschiitzt in d rn  Grana cingebaut. Der Aufbau cines Modells, 
das diesen drei Forderungen geniigt, gelingt dureh Entwicklung cines Alumi- 
nogel-Lecithin-Chlorophyll-Adsorbates. Das Aluminogel vertri t t  hier mit  sci- 
nen schwach basischen Eigenschaften das EiweiIl in den Grana. Die Ergebnissr 
niachen die von SfoZZ vorgetragene Auffassung cines Chlorophyll-Eiweill-Sym- 
plexes ,,Chloroplastin" nach Art des Hamoglobin, das als assimilatorischcs 
Ferment in den Grana wirken soll, unwahrscheinlich. Man mu0 dagegen anneh- 
men, dall das Lecithin als wesentliches Strukturelement fur die Verankerung 
drs Chlorophglls in den Grana in Erscheinung t r i t t .  

A u s s p r a c h e :  Noack, Berlin: crinnert daran, daO aus seinem und anderen 
Arbeitskreisen sehon cine Reihe ausfiihrlieher Veroffentlichungen iiber dir  
chemisehe Zusammensetzung isolierter Chloroplastenmasse und intakter Chlo- 
roplasten wic auch iiber deren Feinstruktur hervorgegangen sind. Die Adsor- 
bierbarkeit der Chlorophylle an Tonerdegele wurde von ihm schon vor 20 Jahrcn 
zu Studien iiber den Zustand der Chlorophylle im Chloroplasten benutzt. E r  
halt  es fur iinangebracht, die aus Blattern isolierbare griine Masse, soweit sic 
nicht aus intakten Chloroplasten bcsteht, mit  den Grana zu identifizieren, da  
diese kcincswegs ein konstantes Merkmal der Chloroplasten sind. Nach Menlies 
polarisations- und elektronenoptischcn Untersuchungen sind die Chloroplasten 
aus durchgehcnden Feinlamellrn aufgebaut, dir  Menke, besonders gu t  im 
Ultravi~lettmikroekop, unmittelbar sichtbar machen konnte. f 'ber das Ver- 
halten des Chloroplastenstromas gegeniiber Ghinonen liegen hochbedeutsame 
Mitteilungen von 0'. Warburg vor. Die untersehiedliche Eignung der Pflanzen 
zur Chloroplasten-Isolierung ist  wahrscheinlich durch den verschiedenen PH- 
Wert der Zellsaftc bedingt. Vorfr. : Die Bedeutung der vorliegenden Mittei- 
lung liegt in der Tatsache, daC als UntcrsuchungsmateriaI r e i n e  Granasc- 
diniente vorlagen, nicht ganze Chloroplasten oder durch Stroma verunreinigtc 
Grana als Chloroplastenmasse. Analytische und andere Untersuchungen be- 
kommen auch erst  ihren vollen Sinn, wenn sic an einem lyaterial vorgenom- 
men wcrden, das rcin und einheitlich ist wie im vorliegenden Fall der reinen 
Grana. I)ir vorliegende Angabe des Chlorophyll-Cehaltes in Grana von 9,20,, 
lirgt daher auch wesentlich hoher a h  die von Menke angegebene von 7,7-7,906, 
da  Menke in Brzug auf Crana niit verunreinigtem Material gearbeitet hat .  - 
I)er lamellarr Bau ganzer Chloroplasten und des Stromas wird nicht bestrit- 
tcn. Dic Existenz der Grana als konstanter Elemente von Chloraplasten wird 
abrr  gprade durch ihre Isolierung und reine Darstellung schlagcnd bewieeen. 
Vortr. brfindet sich damit in Ubcreinstimmung mit  den Biologen, die in den 
letztrn Jahren sogar in Lehrbiichern den Granabau der Chloroplasten be- 
schrieben haben. - Der Fortschrit t  der mitgeteilten Arbeiten in Bezug auf 
Chlorophylladsorbate an Aluminogel liegt in der Verwcndung von Lecithin 
:ils Zwischentrager, wodurch es gelingt, das Fluoreszrnzverhaltcn des Chloro- 
phyll in Bezug auf Restandigkeit gegeniiber Wasser und Loschbarkeit durch 
Saurrstoff drm des nativen Chlorophyll vollstiindig anzugleiehen, wodurch 
nrur  Huckschlussc. aiif drn Zustand drs Chlorophyll in drn Pflanzen er- 
niiiqlirht wrrden. 

S f  TZSCHEE, Berlin : Beiiehunqm trcischeii chmrischer Iionsliltclion und 
lioiilnklinsrklicidrr Wirksnntkeil. 

Arbeiten von W. firabbr. H j .  Heinrich und des Vortr. hattcn zum Ziel, 
r inrn Auitauschstoff fur das Sicotin als Srhiidlingsbrkampfungsmittel gegen- 
ubcr Blatt lawen zu Iinden, d a  Nicotin infolge seiner starken Toxicitat gegen- 
iibrr Warmbliitlern und seiner schwierigen Herstellbarkeit kein ideales Insek- 
ticid ist. Dar-Nicotin vie1 wcniger toxisch ist  als Nicotin und von den Pyridyl- 
piperidinrn nur das 2-Pyridyl-3-piperidin.und das 3-Pyridy1-2.pipcridb (Ana- 
hasin) an  Giftigkrit mit  dem Sicotin vergliehen werden konnen, im Gegensatz 
xu ihren Isomeren, wurde die Arbritshypothese aufgestellt, dall bei den wink- 
samen nieotinahnlichen basischen Verbindungen die Atomanordnung ) N - L' 
- C - C - N ( fur die nicotinahnliche Wirksamkeit mallgebend sein 8011, wo- 
bei S ein heterocyclisch gebundenes N-Atom bedeutet. Im Einklang mit dieser 
Hypothese stehen folgende Tatsachen : N-[o-Dimethylaminobenzyl]-piperidin 
ist  s tark insekticid im Gegensatz zum unsubstituierten N-Benzylpiperidin. 
1,3-Dipiperidino-propan ist  wesentlich giftiger als 1,2-DipiperidinoPthan und 
1,4-Dipiperidino-butan. Als sich jedoch die starke Toxicitat des N-[o-Nitroben- 
zyll-piperidins (im Gegenaatz zum m- und p-Derivat). des N-[ni-Nitrophenyl] 
piperidins (im Gegensatz zum 0- und p-Derivat), des N-(0-Nitrobenzolyl]-pipe- 
ridins und von solchen Verbindungen herausstellte, die s t a t t  der KO,-Gruppe 
andere Substituenten tragen (Halogen, CH,, OCH, OH usw.), ferner sieh auch 
N-Citronellylpiperidin als stark insekticid erwies, wurde die Arbeitshypo- 
thrse dahingehend abgewandelt, daO die Atomgruppierung ) N-&c--c 

die nicotinahnliche Wirksamkeit bei diesen in ihren physikalisehen und physi- 
kochemischrn Eigensehaften verglrichbaren basischen Verbindungen bedingen 
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SOU. An etwa 150 bckanntcu odcr lieu rufgebauten Substanzen wurdc diesc 
Theorie erhgrtet. Voraussetzung fiir ihrc Giiltigkeit iet nur, daO die Ver- 
bindungen auRer in ihrer chemischcn Konstitution krine wesentlirh rrrscliir- 
denen Eigenschaften aufweinrn, da nur dann die Ursache fur das glciche oder 
verschiedene Verhalteii gegenubcr Insekten wirklich in der Anordnung drr 
Atome geaucht werden kann. N kann hrlcrocyclisch odcr als Cyclohexylamin 
exocyclioch angeordnet sein; X bedcutet pinen Substituentcn oder eine Bcitrn- 
kette m der im Ring oder kettenfdrmig angcordneten Folge von C-Atomen. 
Die Venweigung in %-Stellung scheint dcmnach cntscheidcnd wichtig zu sein. 

Aur8prochc: . Ricmrchneidcr, Berlin: Gestattet dan angewandte Priif- 
verfahren die nl le inige Beurtcilung der Kontaktgiftwirkung? Yorfr.: Das 
von der biologinchen Reichsanstalt fUr Land: und Forstwirtnohaft fur unscre 
Subatmzen rusgearbeitete Testverfahren ist nicht empfindlich genug, um 
eindeutig festzwtellen. ob ea sich bei der Giftwirkung unserer Verbindungen 
urn sine reine Kontaktwirkung handelt; dies mu9 jedoch, bei der sehr geringen 
Fliiahtigkeit der Verbindungen angenommen werdcn. Ricmschwidct, Berlin : 
Urn eine Sohidigung der Nutzinsekten zu vermeiden, cmpfiehlt sioh der Zusatz 
von Abaohreokmitteln zu den Kontakt-Insettiriden; beeonders geeignet aind 
heterooyali.de Stickatoffverbindungen, 2. B. auch Nicotin. Man aollte die 
genbnnten Btickatoffverbindungcn, insbesonderc die unwirksamen, auf ihre 
Verwendbukeit aIs Abschreckmittel hin priifensO). 

R. RZEMSCNEZDER, Berlin : U&r d u  Konsfifufion konfakf-insckfitider 
SUbdOtUCn. 

Eine Theorie nllgemeiner Art iiber die Verkniipfung der toxikologischen 
Wirkung mit der chemischen Konstitution von Kontakt-Insektizidcn mit ,,Ner- 
vengiftwirkung"a~) lillt  aich nicht aufstellen~*), wie sich aus der Betrachtung 
der c. T. grundverschiedenen Konstitution der wichtigsten Kontakt-Insskti- 
side ergibt (Beiapiele: Pyrethrin I und 11, Nikotin, Cantbaridin; DDT-, FC- 
oder DFDT-, 66&, DDD-, HET-, M 410-, E605-, M 344, PCA-Wirketoff). 
Dagegen scheint ed mbglich, i n n e r h a l b  c in iger  Verb indungeklassen  
theoretiwebe Vontellnngen Uber die Konstitution kontakt-insektirider Sub- 
a-en zu entwiokeln, die rls Wsgweiser zum Auffinden neuer Ineektizide 
dienen und bin zu einem gewisaen Grade die Empirie durch Syatematik 
eraetzen k0nntenaa). 

Es wurde Uberlegt, ob en in Anlehnung an dic Farbchemie zweckmillig eei, 
die Begriffe der K o n t a k t o p h o r e n  und A u x o k o n t a k t e n  zu prlgen. Es 
hat  sich jedoch hei eingeheridem Durchdenken dieaer Rage herauagedtellt, daB 
sich d u  Problem der Kontaktophoren, als welohe man die Faktoten ,,Ringan- 
ordnung" und ,,unsymmetriache Substitution" betrachten kOnnte, nooh nicht 
ilbereehen I&. Interesemt ist beiapieleweise, do0 symmetrisch substituierte 
Di.rplhPlogen.llme nur rchwache bzw. Uberhaupt kcine Kontsktgiftwirkung 
reigen, wurend wir unter den entspreehenden unaymmetrisch aubrtituierten 
Hdogenkohlenwrsserstoffen aullerordentlich wirksame Verbindungen fiiden-). 

Weniger groO aind die Schwieri&eiten beim Problem der Aurokoubkten. 
WLhrend bei den natiirlichen Kontakt-Insektiziden Wirkung ventirkende 
Gruppen vfe Allen-, Methylvinyl-, Methoxyl-, Isopropyl- und andere im grollen 
und g-n wenig hervortreten bzw. dervtige Gruppen ganr fehlen (Nikotin, 
C.nth+ridin), luaen sich bei den synthetiachen Kont-fton der Halogen- 
kohlenwuscrstoffklresc vom Typue 

R R R, 
\CCI-CHCI, ; \CH-CCI.; Rj CH-CklCIs ; R'\CH--CCI=CCIs R>CCI-CCIs 
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1. 11. 111. 1 v .  V. 
R=Arsl  

nuxohontakte Bauelemente sowohl im poeitiven wie auch im neptiven Sinne 
gut definiercn. 

Ala verstilrkende Gruppen kommen vor allern solche in Betrocht, welcPe die 
Lipoidl6slichkeit der Verbindungen eines bestimmten Typus verbasern. Bei 
den halogenierten Diarylalkanen stcigt im allgemeinen der auxokontakte Ein- 
flu0 in der Reihenfolge: 

Brom, Methyl, Methoxyl, Chlor, Fluor in aromatischen Komponenten. 

Es l U t  sich also nicht nur durch Einfhhrung von Halogen, sondern auch durch 
andere Gruppen cine Sbigerung der Kontaktgiftwirkung errcichen. Von groller 
Wichtigkeit ist in dieeen Verbindungsklaseen, daO die Substitution in p-Stel- 
lung erfolgP). Nitro-Gruppen diirften ebenfalls zu den auxokontakten Bau- 
rlemonten gehtiren. 

Negativ auxokontakte Substituenten im genannten Sinne sind z. B.: 

Hydroxyl. Karboxyl. Phenyl in aromatischrn Komponrntrn, also Bauelemente, 

'*) Vgl. Lclpzlgcr Bienenzeitung 61, 51 [1947]. 
'I) R .  Rfemchneider,  DtBch. Ocr. W u .  0, 56-58 (1947l. 

R. Riemschncidcr, Pharmaz. I, 206-207 [1946]. 
la) R. Ricmschneidcr. Beihcft der Pharmszie 1947. S. 99-172; Pharmatie 

(im Druck). 
*'I R. Riemschncider, Der chem. techn. Fabrlkant 43 ,  73-74 [19471. 
"1 R. Ricmschneidcr, Btiheft dcr Pharmazie 1947, S. 126, 138, 157, 160. 

wclche die Lipoidloslichkeit bzw. die MolckclgroOc no bocinfluessn, d 3  die 
ResorptionsverhPltnissc unginstig rerdcn. (Beispiclc : Kondensationsprodukte 
aus C h l o r a l  und Phcnol. Salicylaiiurc, oder Diphengl, dan p,p'-Diamino- 
diphenyl-trichlormrthyl-mcthan u. a.). Es l i O t  sich jcdoch zur Zeit noch nicht 
sagen. ob dir Wirkungsabnahnic rinrs Bis-diphenyl-trichlormcthyl-methans 
auf ungunstigc Resorption oder auf geringerc WirkungsspeiifiUt zurtickzu- 
fiihrrn i s t .  Eincn nrpatitpn EinfluU uht auch ganz allgemein eine isoliertc 
Doppclbindung aus. 

Die hicr abgeleiteten Ergchnissr lassen sich auf hdogenierta Stiokstoff- 
Vcrbindungcn ubertragen. Urn die iiber den EinfluO der ventlrkenden Grup- 
pen in aromatischen Komponentcn synthetiecher Kontakt-Insektitiride gesrm- 
melten Erfahrungrn mdglichst weitgehend verwenden und Ubertragen zu 
kdnnen und urn das Grundschema der DDT-Klaese (C-Brilcke zwiachen zwei 
Ringsystemen) rnbglichet beizubehalten, wurden Verbindungen hemgezogen, 
die auller einer hetcrocyclischen Komponente gleichzeitig eine uomatiwhe 
enthielten, in welcher die auxokontakten Bauelemente variie@ werden kOM- 
ten. Eine geeignete Verbindungeklassc waren 2. B. die Aryl-piperidyl-methane 
( APM-Reihe)"). 

Einige Verbindungen dieser Klasse lassen sich durchaus ale Kontakt- 
Insektizide nnapreohen. Vor aUsm aber ergibt sich hier fiir unsere theoretiaohen 
VoreteUungen die wichtige Tatnache, daB die von den auxokontakten Subt i tu-  
enten abhlpgigen Wirkungsunterachiede der APM-Reihe weitgehend mit den 
an den DDT-Verbindungen ermitteltrn iibrreinstimmen. 

2. B.: 

APM-Reihc 

CI 

DDT-Reihc 

\ I  
CHa--CHa CHa-CH, 

Rr 

\ /  
CH-CH a 

'CHl-CHa 'CH,-CHI 

) bedeutet: wirksrmer ale 

w 
CI 

Substitution in bevonugter Stellung (hier o-Stelluna im Genensatr zur 
DDT-Reihe) der aromatbchen Komponente ilbt einen entkheidenden EinfluO 
nuf die Kontaktgiftwirkung nus. 

Am SchluO der Tagung gegen 19% Uhr, dankte Herr Wicnhaua Herrn 
Thilo dafilr, d J  er die Initiative zu d i e m  Verummlung ergriffen hatte, die 
von den Chemiedozenten der anderen Hochachulen freudig begrUBt worden war, 
weil so der wiesenschaftliche Gedmkenaustausch wieder auflebt. Im N m e n  der 
auswertigen GPate konnte er Herrn Thdo und scinen Mitubeitern auch dic 
Anerkcnnung dafilr auasprechen, daO alle die Fragen der Vorbereitung und 
Durchfilhruog der Tagung (Einladung. Reise, Unterkunft, Verpflegung uaw.) 
trot2 der groBen Schwierigkeiten in allreits brfriedigender Weise gemeistert 
worden waren. [VB 111 

Elngeg. am 25. Juli 1947 

**) Vgl. d l e ~ Z t r c h r .  59, 63 f19471. 
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