Versammlungsberlchte

Wissenschaftliche Tagung der Chemiedozenten der sowjetisch besetzten Zone
Deutschlands vom 21. — 23. Mai 1947 in Berlin

Mit Genehmigung der sowjetischen Militiradministration in Karlshorst und
mit ideeller und materieller Unterstiitzung der Zentralverwaltung fiir Volks-
bildung in der sowjetisch besetzten Zone Deutschlands fand in Berlin eine
wissenschaftliche Tagung der Hochschulchemiker der Ostzone Deutschlands
statt. In Besprechungen der Institutsdirektoren wurde beschlossen, die Ge-
nehmigung zur Griindung einer Chemischen Gesellschaft in der Ostzone Deutsch-
lands einzuholen, deren erste Aufgabe es sein soll, den Zusammenschlufl mit
den entsprechenden Vereinigungen in den westlichen Zonen Deutschlands her-
beizufihren. Professor Bonhoeffer wurde gebeten, alle Vorbereitungen fiir das
Wiederaufleben der ,,Chemischen Gesellschaft** zu treffen und di¢ Verhand-
Jungen mit den zustindigen Behdrden durchzufiihren. Er wurde einstimmig
gebeten, das Amt des crsten Vorsitzenden zu iibernehmen. AuBerdem wurde
beschlogsen, nach spatestens cinem Jaltr wieder eine wissenschaftliche Tagung,
wahrscheinlich in Rostock, abzuhalten.

Mittwoch Vormittag:

Vorsitzender: G. Riendcker.
. JANDER, Greifswald: Uber das Verhallen der Amine in fliissigem Schwe-
feldiozyd.

Vortr. umreit das Gebiet der ,,wasserihnlichen'* Losungsmittel [H(NH,);
H(F); H(SH); flissiges Jod, Acetanhydrid u, a. m.] und geht sodann speziell
auf das flissige SO, ein. In Ldsungssystemen mit flissigem Schwefeldioxyd
finden ganz dhnlich wio in Wasser, der Neutralisation analope Umsetzungen
und Seolvatbildungen statt, ferner tritt die Erscheinung der Amphoterie und
der Solvolyse auf. Alle diese Reaktionen, bei denen entweder die Molekel des
Solvens gebildet wird oder aber in Wechselwirkung mit den Molekeln der ge-
18sten Substanz tritt, lassen sich dadurch erkldren, dal das reine fliissige
Schwefeldioxyd zu einem geringen Teil dissoziiert vorliegt, nach dem Schema:
1) 2 80, = (80)*+ 4 (80,)—

Man bezeichnet daher in absoluten Schwefeldioxyd-Losungen Substanzen, wel-
che (80)*+-Ionen abspalten kdnnen, als ,,S4ureanaloge*, die Sulfite dagegen
als ,,Basenanaloge‘.

Die Amine sind nun wie im Wasser auch in fliissigem Schwefeldioxyd
potentielle Elektrolyte. Solche Aufldsungen sehen mehr oder weniger gelb bis
braun gefdrbt aus und leiten den elektrischen Strom. Dieses elektrische Leit-
vermbgen fiihrt Walden auf die Bildung doppelt positiv geladener Amin-Ka-
tionen und zweifach negativ geladener 80, —Anionen zuriick; dagegen spre-
chen sich die Englinder Bafeman, Hughes und Ingold fiir die Bildung folgender
Verbindung aus:

2) (RN)+ - (80,1~

Da aber in derartigen Losungen niemals die Jonen der Sulfoxydsiure gefunden
worden sind, dagegen Sulfitionen in ganz bestimmtem konstantem Verhiltnis
zur Menge des aufgeldsten Amins nachgewiesen wurden, mugB die Reaktion der
Amine mit dem Solvens woh!l analog korrespondierenden Vorgingen in Wasser
folgendermaBen formuliert werden:

3) 2 RgN+ 2 80, = 2(RyN : 80,) = (RN - §0,); = [(R;N),80] §0, =
[(RsN)sSOJ2+ - (80,)*—

sie fihrt also zu Thionyldiammoniumsulfiten, welche basenanaloge Eigen-

schaften besitzen miussen. Die Existenz dieser Verbindungen in Losung konnte

bewiesen werden?).

Versetzt man einc Auflésung von Kaliumbromid mit einer Ldsung von Amin
in flissigem Schwefeldioxyd, so entstehen Niederschlige von K,S,0;, dem
Solvat des Kaliumsulfits, und zwar entsprechend der Menge des zugegebenen
Amins
4) [[(C;H4)sN]s80]80,+ 80, + 2 KBr = K,8,04+ [[(C,H,),N1,80] Br,
Diese Erscheinung kann nur so erklart werden, daB durch die Anwesenheit des
Amins Sulfitionen erzeugt werden, welche schwerltsliches Kaliumdisulfit ans-
fallen.

Auch das Verhalten von Jod in fliissigem Schwefeldioxyd gegeniiber Aminen
beweist eindeutig, daB auf 2 Mol Amin 1 Mol(80,)>~ —Ion gebildet wird. Jod
ist etwas loslich in fliissigem Schwefeldioxyd und wirkt nicht oxydierend auf das
reine Solvens. Erhoht man jedoch die Sulfitionenkonzentration der Ldsung
gegeniiber derjenigen des reinen Schwefeldioxyds, so wird das Jod reduziert und
die Losung ent{arbt sich. Diese Reaktion tritt ein, wenn man zu einer Auf-
losung vor Jod in Schwefeldioxyd Triathylamin in Toluol gelost hinzugibt.
Die Roduktion laBt sich konduktometrisch verfolgen und gehorcht der Formel:

5)  2[[(C.Hy)aN) SO 805+ J, = [[(CH;)sN] ,60) SO, + [[(C.H,)sN],80] J,
180

') Dissertation W. Behne, Greifswald 1945.
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Endlich kann man mit den Thionyldiammoniumsulfiten und siureanalogen
Thionylhalogeniden neutralisationenahnliche Umsetzungen durchfiihren.

Es ist bis jetzt noch nicht gelungen, Thionyldiammonium-Verbindungen
in fester Form zu isolieren. Da das angefithrte Gleichgewicht (3) weitgehend
nach links vorgeschoben zu sein scheint — wie aus Molekulargewichtsbestim-
mungen hervorgeht — hat man lediglich die Solvate der Amine praparativ dar-
stellen kénnen, welche weill oder gelblich gefirbt und seit lingerer Zeit bekannt
sind. Die Thionyldiammoniumsalze diirften nach ihrem ganzen Aufbau sehr
labil, warme- und feuchtigkeitsempfindlich sein, so da8 ihre Darstellung nur
bei tiefen Temperaturen und mit verfeinerten Methoden moglich sein wird.

Aussprache; Thilo, Berlin: Sind die Krystallstrukturen der SO,-Solvate
der Amine bekannt? Kordes, Jena: Wie muf man sich raumchemisch den Bau
eines Kations vom Typus z. B. [(R,N), §0]*+ vorstellen? Ist eine geschlossene
Atomgruppe SO von 2 RyN-Gruppen umgeben oder aber betitigt hier ein
Zentral-Atom § die Koordinationszahl 3?7 Wahracheinlich diirfte doch woh!
die erstere Deutung sein. Sfaude, Leipzig: Hat sich die Konzentration der
SO- und SO,-Ionen bestimmen lassen ? Da nach den Versuchen J, mit fliissi-
gem 80, nicht reagiert, hilt er ein Gleichgewicht 2 SO, = 80*+ 4 50,
fiir unwahrscheinlich, zumal bei Aufldsung der Amine in fltissigem 80, das
entstehende 80, mit dem J, reagiert. Die Annahme einer Schwelle, unterhalb
der eine Reaktion iiberhaupt nicht stattfindet, ist nicht zu begriinden. Wolf,
Leipzig: weist darauf hin, da8 die Nichtoxydierbarkeit des aul Grund eines
Gleichgewichtes 2 SO, = SO+ - §0,> in absolut wasserfreiem fliissigen
Schwefeldioxyd aufzunehmenden Sulfitions durch Jod vielleicht auf eine ab-
weichende Kinetik der Reaktion zwischen Sulfit und Jod in diesem Milieu
hindeutet oder dal Jod in flissigem Schwefeldioxyd vielleicht komplex stabi-
lisiert vorliegen konnte, etwa nach Art des folgenden Gleichgewichts:

2 80,4+ %J, = [J (80))*+ + 80,

Stranski, Berlin: Kennt man die spezifische Leitf&higkeit des reinen §0,?
Riendcker, Rostock: Besteht nicht die Mdglichkeit, die praparativ gesuchten
und noch nicht erhaltenen Thionylverbindungen durch Ausfillung, z. B. mit
Perchloraten, zu isolieren? Falls es mit irgendwelchen Anionen gelingen sollte,
diese Verbindungen in unldslicher Form zu erhalten, miiBte doch die Isolierung
und Charakterisierung dieser wenig bestindigen Verbindungen leichter sein.
Jahr, Berlin: Nachdem nunmehr eine grofere Zahl wasserahnlicher Losungs-
mittel untersucht worden sind, erscheint es zweckmaBig, fiir die Sduren und
Basen eine neue, umfassendere Definition zu geben, die diejenigen
von Brénsted zwar miteinbezieht, aber noch umfassender ist, weil sie auch auf
Losungsmitte] ausgedehnt werden kann, bei denen ein Protonenaustausch
nicht stattfinden kann wie im Schwefeldioxyd. Eine Saure ist ein Stoff, der
in wasserihnlichen Lésungsmitteln Kationen abdissoziiert, die mit denen des
Ldsungsmittels identisch sind, eine Base ein Stoff, der die gleichen Anionen
liefert wie das Losungsmittel. Riendcker, Rostock stimmt dem zu. Vortr.: Die
spezifische Leitfihigkeit des Schwefeldioxyds betrigt nach den bisherigen Mes-
sungen bei 0° 1-10—7 rez. Ohm. Krystallstrukturen der Solvate von Aminen
wurden, soweit uns bekannt, noeh nicht untersucht, Das Thionyldiammonium-
kation in Losung diirfte ein durch Amin solvatisiertes Thionylion sein. Die
Reduktion des Jods in flilssigem Schwefeldioxyd muB in dhnlicher Weise von
der Sulfitionenkonzentration abhéngig sein, wie die Reduktion des Jods in
Wasser durch arsenige S&ure von der OH-Ionenkonzentration. Den Bemer-
kungen und Vorschligen der Herren Jahr und Riendcker darf man unbedingt
positiv gegeniiberstehen. Das ist aueh bereitd in vielen Arbeiten geschehen,
jedooh ist es wohl nbtig, den Fragenkomplex einer allgemeinen Diskussion zu
unterbreiten.

H. SCHMIDT, Greifswald: Solvolyseerscheinungen in Acelanhydrid (Dar-
stellung von GQermanium- und Zinn-Telraacetlaten).

Vgl. die ausfilhrliche Arbeit in diesem Heft der Ztschr.

K. WIECHERT, Greifswald: Fluorwasserstoff als Losungsmittel.

Es werden die anormale Dissoziation und die Umsetzungen einiger Klassen
von organischen Verbindungen in wasserfreiem fliissigen Fluorwasserstoff be-
handelt. Trimerer Form- und Acetaldehyd werden zum monomeren depoly-
merisiert, in stirker konz. Ldsung wird Formaldehyd zu einem fluor-haltigen
Polyoxymethylen polymerisiert. Acetaldehyd erlcidet Aldolkondensation und
Wasserabspaltung zum Crotonaldehyd. Einfache aliphatische Ketone, Aceto-
phenon und Cyclohexanon spalten Wasser ab und ergeben augenscheinlich
nebeneinander Verbindungen vom Typ des Mesityloxyd, Mesitylen und Phoron.
Rein aromatische Ketone und Aldehyde werden durch wasserfreien fliissigen
Fluorwasserstoff nicht verdndert. Acetylaceton liegt bei starker Verdiinnung
vorwiegend als Enol vor, in einer 10%igen Losung wurden jedoch 709 als
Keto-Verbindung aufgefunden. Acetylaceton reagiert in seiner Ketoform zu
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Dimethylfuran. Es konnte nachgewiesen werden, daB im Gegensatz zu den
anderen Phenolen Resorcin und Phloroglucin in der Garbonyl}-Form vorliegen
und das p-Nitrophenylhydrazon des Phloroglucins sowie die Ketoform des
Resorcins aus Fluorwasserstoff isoliert werden. Phenylester werden in die
p-Oxyarylketone umgelagert,.

Aussprache: Thilo, Berlin: Geht aus den Messungen hervor, in welehe
Ionen die wasserfreie fliissige S4ure dissoziiert? Vortr.: Ob die FluBsiure aus-
schlieBlich nach dem System HF = H-+ 4 F— dissoziiert oder ob daneben
nicht H bzw. HF;— vorliegen, kann noch nicht mit Sicherheit entschieden wer-
den, da bisher keine Messungen von Wanderungsgeschwindigkeiten und Uber-
fishrungszahlen vorliegen. Chomse, Berlin: Beiden Schwicrigkeiten apparativer
Art, die durch den Mangel an Platingeriten eingetreten sind, haben sich Bern-
steingerite beim Arbeiten mit Fluorwasserstoff vorziiglich bewahrt. Vortr.:
Auf ihre Eignung als GefiBmaterial fiir das Arbeiten mit vollig wasserfreiem
Fluorwasserstoff wurden zahlreiche Kunststoffe untersucht. Am besténdigsten
sind die Polystyrole, Igelit, Oppanol, Astralon, Chlorkautsehuk., Phenol-Form-
aldehyd-Harze sind durchweg wenig geeignet, da sie sich verfirben und rissig
werden. Stranski, Berlin: Sind Wanderungsgeschwindigkeiten und Ueber-
fiithrungszahlen von wasserfreiem Fluorwasserstoff germessen? Vorir.: Appa-
rativer Schwierigkeiten wegen bisher nicht.

H. CHOMSE, Berlin: Uber die Phosphoreszenz des Phosphorpentozyds

Phosphorpentoxyd zeigt nach Bestrahlung mit Licht geeigneter Wellenlange
ein griinliches Nachleuchten. Bisher wurde diese Lumineszenzfihigkeit alg
Eigenschaft des reinen Phogsphorpentoxyds angesehen. Es gelang jedoch, aus
Handelspriparaten sowohl als auch solehem Phosphorpentoxyd, das durch
Verbrennen von farblosem oder rotem Phosphor hergestellt wurde, durch mehr-
malige, aufeinander folgende, vorsichtige Sublimation als Endprodukt nicht-
leuchtende Phosphorpentoxydpriparate zu erhalten. Diese nichtleuchtenden
Praparate konnten dadureh aktiviert werden, daB sie neuerdings gemeinsam
mit Spuren kondensiertcyclischer Kohlenwasserstoffe oder Acridin gleichzeitig
gublimiert wurden. Die 80 erhaltenen Priparate zeigen hinsichtlich ihrer Phos-
phoreszenz die gleichen Eigenschaften wie die, die bisher als ,,rein‘* betrachtet
wurden. Es gelingt dariiber hinaus, noch heller nachleuchtende Priparate
zu gewinnen. Die Phosphoreszenz des ,,reinen*Phosphorpentoxydes ist also
auf geringe Spuren eines Gehaltes an organischen Stoffen zuriickzufiithren. In
Ubereinstimmung damit konnte in den Handelspriparaten sowie in den ent-
sprechenden synthetischen, mikrochemisch die Anwesenheit von Kohlenstoff
nachgewiesen werden.

Vermutlich bleiben vom Herstellungsproze8 des Phosphors herrithrende
Spuren bestimmter organischer Btoffe in Form schr bestandiger hochkonden-
sierter cyelischer Systeme zu cinem Teil auch bei der nachfolgenden Oxydation
crhalten und werden als Aktivatoren bei der Kondensation der Diampfe in das
Pentoxyd eingebaut. Die groBe Affinitit des Phosphors zum Sauerstoff so-
wie die praktisch véllige Abwesenheit von Wasserdampfspuren mogen an die-

ser zunichst nicht vermutbaren Stabilitit geeigneter organischer Stoffe bei der-

Verbrennung maBgeblich beteiligt sein. Eine Bestatigung kann z. B. auch
ferner in der bekannten Tatsache erblickt werden, da8 Kohlenoxyd, das nor-
maler Weise leicht verbrannt werden kann, nicht brennt, wenn die Gasc vor-
her vermittelst Phosphorpentoxyd weitestgehend von Wasserspuren befreit
werden.

Aussprache: Wolf, Leipzig: weist darauf hin, daB erfahrungsgemal bei
der Ultrareindarstellung von Metallen und Nichtmetallen in sehr vielen Fillen
die Entfernung geringer Reste von Kohlenoxyd auBcrordentliche Schwierig-
keiten bercitet. Bei der Zerstiubung und Priifung selbst duBerst reiner Proben
im Hochvacuum ist Kohlenoxyd fast immer spektroskopisch (CO-Banden)
noch nachweisbar. Es wird angeregt zu untersuchen, ob hochst gereinigtes
nicht nachleuchtendes Phosphorpentoxyd unter geringen Kohlenoxyddrucken
erneut zum Nachleuchten gebracht werden kann. Vorér.: Fiir die Eignung als
Aktivator ist die Konstitution des im Grundmaterial fixierten Stoffes nicht
ohne Bedeutung. Versuche zur Darstellung von Organophosphoren mit Koh-
lenoxyd als Aktivator sind m. W. bisher nicht beschricben. Wir werden aber
dieses System untersuchen. Franck, Leipzig: Fiir die Herkunft der kohlen-
stoffhaltigen Verunreinigung im Phosphorpentoxyd ist nicht nur der bei der
Gewinnung von Phosphorpentoxyd benutzte Koks in Betracht zu zichen. Da
Phosphorite als Rohstoff dienen und diese biogener Herkunft sind, so kgnnen
vielleicht auch bereits im Rohphosphat enthaltene Verunreinigungen die Ur-
sache des Nachleuchtens sein. Vorfr.: Das jst richtig; Koks als Quelle organi-
scher Aktivatoren wurde hier als Beispiel erwihnt. Uber dic Lumineszenz
synthetischer Organo-Phosphore mit anorganischem Grundmaterial, die in der
Natur als biogene Mincralien vorkommen, konnte schon {riiher berichtet werden.
Kordes, Jena: Fiir das Auftreten des Nachleuchtens sind evtl. auch Gitter-
storungen durch Polymorphic-Erseheinung in Betraeht zu ziehen, dhnlich wie
etwa Schleede das Nachleuchten bei Zinksulfid zu erkliren versucht. Vortr.:
Die Annahme Schleedes, daB die Struktur des ,,Blendekontaktzwillings'* als
Zwischenstruktur der Formen Wurtzit und Blende beim Zinksulfid luminogen
wirkt, wurde von ihm selbst spiater zu Gunsten der Vorstellung aufgegeben, da8
ein UberschuB von Zinkatomen bzw. Fehlen von Schwefelatomen im Gitter
die Lumineszenz hervorruft. Ob die auch im Hinblick auf die verschiedenen
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mdglichen Modifikationen des Phosphorpentoxyds interessante Frage sutreffend
sein mag, konnte bisher wegen des Fehlens der notwendigen apparativen Hilfs-
mittel nicht untersucht werden. Siransky, Berlin: Es wiirde sich auch beim
Phosphorpentoxyd emplehlen, groBe Krystalle zu zilehten und gleichzeitig die
elektrisehen Leitfahigkeiten zu messen. Vortr.: Die Ziichtung grofer Krystalle
macht keine Sehwierigkeiten, leider muBten aber die vorgeschlagenen Messun-
gen bisher ebenfalls wegen Fehlens der erforderlichen Hilfsmitte] unterbleiben.
Zedlitz, Leipzig: Vom Standpunkt der Kaulzkyschen Arbeiten iiber die Phos-
phoreszenz von Adsorbaten organiseher Molekeln kénnen zwei erganzende Aus-
sagen gemacht werden iiber die das Phosphorpentoxyd verunreinigenden or-
ganischen Stoffe. Diese miissen als Molekelassoziate vorliegen und auBerdem
vor Sauerstoff geschiitzt eingebaut sein. Vermutlich sublimieren die fraglichen
organischen Verunreinigungen bei der Sublimation des Phosphorpentoxyds als
Assoziate mit. Vorlr.: Der hier vermutete Zusammenhang zwischen den Ad-
sorbatphosphoren Kautzkys, die nur phosphoreszieren, wenn sie ihre Anregungs-
energie nicht zur Aktivierung von Sauerstoff abgeben miissen, und den unab-
héngig von der Gegenwart von Sauerstoff leuchtenden Organophosphoren
wurde von mir an den typisechsten Systemen dieser Art, den Borsiure-Phos-
phoren Tiedes, in ciner vor dem Kriege veroffentlichten Untersuchung nach-
gewiesen, Thilo: wirkt reiner Kohlenstoff in Form von Ruf oder Graphit auch
aktivierend? Vorlr.: Bei einfacher Mischung der Komponenten sind Phos-
phore nicht zu erhalten. Ob reiner Kohlenstoff aktivierend wirken kann, lieBe
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 durchfithren zu kdnnen.

W.MENZEL, Berlin: Uber elektrolytische Abscheidung von Al
organischen Losungen

aus

Neben der Erzeugung von Aluminjium-Uberziigen auf galvanischem Wege
hat die Regenerierung von Aluminium aus Aluminium-Schrott gréStes Interesse.
Die zahlreichen Versuche, Aluminium aus wisserigen Lbsungen seiner einfachen
bzw. Doppelsalze elektrolytisch abzuschciden, haben gezeigt, dal dies nipht
moglich ist. Auch die Elektrolyse anorganischer und organischer Aluminium-
salze in organisehen Medien fiihrte zu keinem praktischen Erfolg.

Jedoch zeigte sich, dal gemischte metallorganische Aluminium-Verbindun-
gen der Art R.AIX, bzw. R,.AlX (R = org. Rest, X = Halogen) geeignet
waren. Bei allen bisher angegebenen Verfahren, bei denen Aluminium in
nennenswerter Menge aus gewissen organischen Medien, z. B. aus L&sungen
von Aluminiumsalzen in geeignetén organischen Fliissigkeiten oder aus orga-
nischen Komplexverbindungen von fliissiger Beschaffenheit abgeschieden wer-
den konnte, licgen wohl metallorganische Aluminium-Verbindungen®) vor.

Entsprechende Bader lieBen sich in sehr einfacher Weise durch Umsetzung
von wasserfreiem Aluminiumehlorid mit aromatischen oder auch ungesittigten
Kohlenwasscrstoffen gewinnen. Man 140t die Umsetzung des Aluminiumhaloge-
nids mit dem Kohlenwasserstoff in der Wirme bis zur Beendigung einer Chlor-
wasserstoffentwicklung und Bildung und Abscheidung eines rotbraunen Oles
vor sich gehen, welches durch Kochen mit metallischem Aluminium nachbe-
handelt wird. Diese Badfliissigkeiten zeigen gute elektrische Leitfhigkeit
(System Benzol/AlICl /Al ky, = 2,28.10-3; k4, = 8,20.10-3; System Toluol/AlCl,/
Al 1 kyp = 3,22.10°%; ko0 = 9,74.10~%; System Xylol/AICly/Al : ko = 1,05.10-;
k;00 = 4,68.10-%; System Propylen/AICly/Al : kyp = 0,8,1073; k4o = 5.55.107%),
und bei Verwendung ciner Aluminiumanode wird aus ihnen metallisches Alu-
minium in fein krystalliner und fest anhaftender Form abgeschicden. Bei Aus-
schlull von Feuchtigkeit sind die Biader gut haitbar3).

Optimale Badtemperatur ea. 100° C: Stromausbeuten bis zu 709 (Mit
Rithrkathoden 95%). Die Stromdichten 0,750 —1 Amp./dm? bei Badspannungen
von 2,5 — 4 Volt, Auch bei Vorlegierungen aus 609 Al und 409, Si, anstelle
von Reinaluminium als Anoden waren die Elektrolysenbedingungen sehr giin-
stig und die Aluminium-Abscheidungen gut.

Reaktionsverlauf gemiB dem elektrolytischen Verhalten:

Ar.H 4 AlCl, AlCl,, ArH bzw. [ArAICL,JH = [ArAlCL) -+ H+
[ArAlICI,JH = Ar. AlC), + HCI
Al

—
~

2 ArAlCl; = ArAlCl 4 AlClL,
Al
3 Ar,AlICl =2 Ar,Al + AICL,

wobei die beiden lefzten Reaktionen dureh den Umstand begiinstigt werden,
daB das enstehende Aluminiumehlorid mit iiberschiissigem Kohlenwasserstoff
weiter reagieren kann. Die Reaktionsprodukte befinden sich 2lso alle mit den
Ausgangsstoffen in einem Gleichgewicht. Weitere Aufschliissc iiber die Re-
aktionsweise wurden aus Uberfiihrungsversuchen erhalten. Bei den Reaktions-
produkten, die nicht mit metallischem Aluminium nachbehandelt und zur
elektrolytischen Abscheidung noch nicht geeignet waren, dissoziiert der in
erster Phase gebildete Aryl-Aluminiumchiorid-Chlorwasserstofi-Komplex in
die Tonen [ArAlCl,]- und H+, der Aluminium enthaltende Komplexrest wurde
zur Anode gefilhrt und Wasserstoff an der Kathode entladen: Grundlegend

t) Vgl. hierzu Keyes u. Swann jun., Metal. Ind. [London] 37, 36 [1930]; Amer.
Pat. 1 939 397; Blue u. Mathers Trans. elektrochem. Soc. 65, 339 [1934],
69,519 [1936]; Metal. Ind. [London] 44, 565 [1934]; 49, 115 [1936]; Scheib-
ler u. Menzel, DRP 694 738 [1939]; 721 201 (1940 ]

3) Scheibler u. Menzel Franz. Pat. 875 134 [1941]; Schwz. Pat. 227 359 (1941].
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4ndern sich die Verhiltnisse in Badflissigkeiten, die mit metallischem Alumi-
nium nachbehandelt oder die langere Zeit mit einer Aluminiumanode elektro-
lysiert sind. Durch Einwirkung metallischen Aluminiums tritt eine Ionenum-
ladung ein; der Aluminium enthaltende Bestandteil wird zur Kathode gefiihrt
und dort zu metallischem Aluminium entladen.
Vorginge an der Kathode:
3 Alct,t 4 3e - (3AICL) — Al 4+ 2AICH,
3 AICPF 4 3e — (3AICI) —> 2A1 + AlCI,
3 APt 4 3e — 3Al
3 R — 3¢ —> 3R
Diese Ergebnisse geben auch Aufschlufl iiber die Wirkungsweise des Alu-
miniumchlorids bei der Friedel-Craftsschen Reaktion. Zweifellos iibt das Alu-
minjumchlorid einen Einflul auf den Kohlenwasserstoff aus und tritt mit die-
sem in Reaktion. An die polare Grenzform, eine der méglichen mesomeren
Grenzanordnungen des aromatischen Systems, lagert sich ein Chloratom des
Aluminiumchlorids anionoid, der Rest kationoid an:

() -
AN
J AN AN I \<\) A,
| | <> Pro s+ M SN
l 7 S /
_— Cl +— l \} AICI, .
I/}Alcn, a+ —7 P
V

Bei der Wiederherstellung des aromatischen, d. h. des energicirmsten Zustandes
spaltet sich Chlorwasserstoff ab, wobei dann die metallorganische Verbindung,
in diesem Falle Phenylaluminiumdichlorid, gebildet wird. Als Zwischenphase
wird das anionoid angelagerte Chloratom vorerst zum AlCl,-Rest hingezogen,
wobei sich dann das Wasserstoffatom von dem aromatischen Kern als Proton
ablost, so dal zunichst die Phenylaluminiumchlorid-Chlorwasserstoffsiure
entsteht. Hieraus spaltet sich dann beim Erwéirmen oder unter Einwirkung
von metallischem Aluminium Chlorwasserstoff ab, worauf sich das Arylalumi-

nium-dichlorid bildet. Bei der Friedel-Crafisschen Reaktion kann nun die so.

gebildete reaktionsfihige metallorganische Aluminium-Verbindung mit den
anderen Reaktionspartnern reagieren und zwar derart, da das Halogenatom
vom Alkyl- bzw. Acylhalogenid an das Aluminiumatom tritt; es bildet sich
jetzt die ven verschiedenen Forschern angenommene ,,terndre'* Verbindung
(ArAlCly) R (R=Alkyl, Acyl) aus den drei Komponenten, deren Vereinigung
in einer Molekel als erste allgemeine Bedingung einer Umsetzungsmoglichkeit
angesehen wird und die leicht Aluminiumehlorid abspaltet, wodurch dieses
wieder fiir eine neue Umsetzung zur Verfiig ung steht.

Aussprache: Fischer, Berlin: Manche beobachtete Erscheinungen sprechen
fiir eine Wirkung von Wasser als einer von vornherein niemals véllig entfern-
baren Verunreinigung, welche hydrolytisch Salzsiure abspaltet. Das gilt fiir
die Wasserstoffentwicklung bei Elektrolysebeginn und die gleichzeitig ver-
mehrte anodische Aufldsung von Aluminium. Die giinstige Wirkung einer
Nachbehandlung mit metallischem Aluminium kénnte, wenigstens zum Teil
woh! auch auf eine Beseitigung der Salzsiiure zuriickgefiihrt werden. Vortr:
Die Nachbehandlung der Badfliissigkeit mit metallischem Aluminium ist sehon
deshalb notwendig, um den bei der Umsetzung freiwerdenden Chlorwasser-
stoff zu binden, damit das Gleichgewicht weiter in Richtung auf die Bildung der
metallorganischen Verbindung verschoben wird. Fischer, Berlin: Das tech-
nische elektrolytische Raffinationsverfahren von Aluminiumchlorid-Alkali-
chlorid-Schmelzen (bei etwa 150° C) mulite wegen zu geringer Stromdichte
und zu groBer Feuchtigkeitsempfindlichkeit des Elektrolyten (stérender her-
metischer Abschlufl) wieder aufgegeben werden. Welche Vorteile kgnnte die
neue Arbeitsweise bringen? Vortr.: Dieser Elektrolyt besteht auch bei gewdhn-
licher Temperatur aus fliissigen Reaktionsprodukten, jm Gegensatz zu den
Schmelzen. Zum Schutze gegen duBere Einfliisse konnen die Bider mit in-
differenten Kohlenwasserstoffen, die sich mit der Badfliissigkeit nicht mischen,
iiberschichtet werden.

Mittwoch Nachmittag:
Vorsitzender: E. Kordes.

G. RIENACKER, Rostock: Die Para-Wasserstoff- Umwandlung an Platin-
Kupfer-Mischkatalysatoren. (Gemeinsam mit B. Sarry).

In fritheren Arbeiten iiber die Hydrierung des Athylcns und iiber die Dehy-
drierung des Ameisensiuredampfes an Kupfer-, Nickel-, Kupfer-Pal]aditim-
und Kupfer-Platin-Mischkatalysatoren war festgestellt wordent), daB eine
Additivitdt der katalytischen Wirksamkeit der Komponenten in den Mischkry-
stallen nicht auftritt, sondern daB jeweils ein Legierungspartner einer ganzen
Reihe benachbarter Legierungen seine katalytischen Eigenschaften aufprigt.
So lielen sich in jeder Legierungsreihe meist zwei Legierungsgruppen ver-

9 G. Riendcker, Elektrochem. angew. physik. Chem. 47, 805 [1941).
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schiedener katalytischer Wirksamkeit erkennen mit einem mehr oder weniger
ausgeprigten Wirksamkeitssprung zwischen den Gruppen.

Um festzustellen, ob die frither aufgefundenen Ergebnisse allgemeinerer
Natur sind, wurde die Umwandlung des Parawasserstoffs untersucht. Ferner
konnte damit die Frage beantwortet werden, ob die katalytische Beeinflussung
von Hydrierungs- und Dehydrierungsreaktionen durch derartige Metallkata-
lysatoren im wesentlichen in einer Aktivierung des Wasserstoifs besteht. Die
Versuchsmethodik und die verwendete Apparatur werden beschrieben. Die
rgebnisse der Messung der Para-Wasserstoff-Umwandlung 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.-% Pt sind gleich aktiv, Kupfer und kupferreiche Legierun-
gen inaktiv. Ferner wurde ein Einflul des Ordnungszustandes der Atome in
einigen Mischkrystallen auigefunden; analog den fritheren Ergebnissen verlduft
die Reaktion an Mischkrystallen mit geordneter Atomverteilung mit geringerer
Aktivierungsenergie als an solchen mit statischer Atomverteilung. — Aus der
villigen Analogic des Verhaltens dieser Mischkatalysatoren gegeniiber der
Athylenhydrierung und der Para-Wasserstoff-Umbildung wird geschlossen,
daB bei der Hydrierung eine Aktivierung der Wasserstoffmolekel durch den
Metallkatalysator eintritt. Bemerkenswert ist, dal die gleichen Katalysatoren
die Athylenhydrierung bei tieferen Temperaturen katalysieren als die Para-
Wasserstoff-Umwandlung.

Aussprache: Thilo, Berlin: Ist fiir die p-oH,-Umwandlung tatsichlieh
eine Aufspaltung der H,-Molekeln in die Atome notwendig? Vortr.: Ich gebe
nur die Ansicht von Bonhoeffer und Farkas wieder, nach der die Umwandlung
bei hoheren Temperaturen an Metallen iiber eine solche Aufspaltung geht.
Kordes, Jena; Ist eing Abhingigkeit der Aktivitat der Mischkrystalle von
ihrer Vorbehandlung (mechanische Kalt- oderWarmbehandlung) oder von der
geordneten bzw. ungeordneten Atomverteilung im Gitter festgestellt worden?
Vortr.: Die Atomverteilung ist von starkem Einflu} auf die Aktivierungsener-
gie; an den Legierungen GuyPt und CuPt im geordneten Zustand verlduft die
Reaktion mit wescntlich geringerer Aktivierungsenergie als im ungeordneten
Zustand. Das entspricht véllig unseren Beobachtungen des HCOOH-Zerfalls
an Gu-Au-, Gu-Pd und Gu-Pt-Legierungen. Der Einflu mechanischer Bearbei-
tung wurde hier nicht untersucht; wir untersuchten aber frither solche Ein-
fliisse an Nickelmetall, Kordes, Jena: Die vorgefithrten Kurven erinnern sehr
an die Tammanschen Resistenzgrenzen. Lassen sich die hier gemachten Be-
obachtungen im Sinne Tammans deuten? Vortr.: Eine direkte Beziehung zu
den im iibrigen sehr umstrittenen Tammanschen Resistenzgrenzen hat sich
bisher nicht auffinden lassen. Chomse, Berlin: Sind auch die GefiBwinde zu
katalytischen Wirkungen bei der Para-Wasgerstoffentwicklung befahigt? Vorlr:
Das verwandte Quarzrohr war selbst bei der Versuchstemperatur katalytisch
unwirksam. Stranski, Berlin: Hat man sich ein genaueres Bild iiber den ért-
lichen Ablauf der Reaktionen an der Oberfliche der Mischkrystalle gemacht?
Vortr.: Noch nicht. Wir haben uns nur durch besondere Untersuchungen, die
auch schon ver6ffentlicht sind, frither GewiBheit verschaift, dag die Zusammen-
setzung der Oberfliche der gesamten analytischen Zusammensctzung der Le-
gierung cinigermaBen entspricht.

HELLMUT FISCHER, Berlin: Zur Enistehung von Bauelementen elektro-
lytisch gewachsener Metallkrystalle.

Elektrolytisch gewachsene Metallkrystalle unterscheiden sich von nicht
clektrolytisch krystallisierten durch einen groBeren Variationsbereich der Dicke
threr Wachstumsschichten (10-'-10-5, gegen etwa 10-%-- 104 mm). Verant-
wortlich ist dafiir bei der ,,Elektrokrystallisation’* offenbar in erster Linic der
EinfluBl des clektrischen Feldes und das Wachsen des Metallkrystalls in einem
durchaus artfremden Milieu von Ionen, Dipolen und neutralen Molekeln.
Es wird eine Modellvorstellung der Entstehung von Wachstumsschichten bei
der Elektrokrystallisation entwickelt und ihre Brauchbarkeit an bisher be-
kannten Erfahrungstatsachen bestitigt.

Danach entsteht dic Wachstumsschicht in zwei Abschnitten: zunachst
bildet sich durch fortgesetzte Ubereinanderlagerung von Atomschichten ecine
Stufe aus, bis die weitere Auflagerung infolge Passivierung der obersten Atom-
schicht aufhort. Nunmehr scheiden sich die Metallkationen an den seitlichen
Begrenzungsflichen der Stufe ab. Dies geschieht solange, bis die zeitweilig
passive Oberfliche der Wachstumsschicht (reaktivierbare Fliche) wieder aktiv
geworden ist, Dann kann sich auf ihr eine neue Wachstumsschiclit in gleicher
Weise wie vorher ausbilden. So mogen sich, unter periodischem Wechsel 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 (Verinderung in der Anlagerungsenergie)
namentlich an der reaktivierbaren Fliche, so miissen Stromdichteinderungen
die Dicke und die seitliche Ausbreitung der Wachstumsschicht in bestimmter
Weise beeinflussen: In der Tat bestétigen sich solche Anderungen im erwarte-
ten Sinne durch die Erfahrung.

Infolge Blockierung aktiver Stellen mit Fremdatomen oder -molekeln (In-
hibitoren) werden Ort der Keimbildung, sowie Dicke und Ausbreitung der
Wachstumsschicht gedndert. Bei maBiger Inhibition belegen die Inhibitoren
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wiihrend der Elektrolyse vorzugsweise Aktivstellen auf den Fliachen geringerer
Anlagerungsenergie (reaktivierbare Flichen). Von polaren Inhibitoren blockie-
ren nachweislich die positiven vorzugsweise Stellen hdchster Felddichte (Ecken
und Kanten), die negativen bevorzugen die Flichenmitte.

Verstirkte Inhibition {iihrt zur Feldorientierung der Wachstumsschieht
indem sich dic Schicht parallel zu den Stromlinien ecinstellt und dic Fliche
hochster lokaler Stromdichte, die aktive Fliche, den Stromlinien zuwendet. Bei
weiterer Steigerung der Inhibition unterbleibt infolge endgiiltiger Passivierung
der weniger aktiven Seitenflichen das diskontinuierliche Wachsen von Aggre-
gaten aus feldorientierten Wachstumsschichten. Es wichst jeweils nur eine
Wachstumsschicht, gewissermaBen ,,endlos*, weiter. Unter Passivierung wei-
terer Flichen ergibt fortgesetzte Inhibitionssteigerung kontinuierlich wachsen-
de, feldorientierte Krystallfaden. Bei extremer Inhibition wird schlieSlich
auch das Wachstum der letzten aktiven Flache unterbunden, was zur Bildung
zahlreicher submikrogkopischer Individuen fihrt.

Aussprache; Kordes, Jena: Wie kann man den rhythmischen Wechsel
der Wachstumsrichtung, den man sowohl bei elektrolytisehen als auech nicht-
elektrolytischem Wachstums von Krystallen beobaehtet, erkliren? Vortr.:
Fiir den rhythmischen Wechsel der Wachstumsrichtung bei der ,,Elektro-
krystallisation* diirften entsprechende Schwankungen der lokalen Kationen-
Konzentration an der Oberfliche und an den Seitenflichen der Wachstums-
schicht, durch Verbrauch und Ionennachschub bestimmt, als wahrscheiniichste
Ursache gelten. Eine dhnliche Erklirung fiir dic nichtelektrolytische Krystal-
lisation erscheint nicht ausgeschlossen. — Die Bedingung, daB ¢in zweidimen-
sionaler Flidchenkeim in seitlicher Richtung auswachsen miiite, ist auch fiir
den ersten Abschnitt des Schichtwachstums erfiillt. Allerdings wird das seit-
liche Wachsen der entstehenden Oberfliche bald aufhoren. So mufl sich auf
sie ein neuer Fliichenkeim auflagern, der sich wieder seitwirts ausbreitet usf.
Wolf, Leipzig: weist auf den Zusammenhang zwischen der Richtungsbevor-
zugung im Krystallwachstum sowie anderen bekannten UnregelmiBigkeiten
bei der Metallabscheidung und den Entladungsmechanismusim Kathodenvor-
feld hin, der vermutlich von der Stromstarke abhingig ist.

K. VETTER, Berlin: Reaktionskinetik des thermischen Stickoxydzerfalls.

Der zeitliche Ablauf der Reaktion 2 NO —> N, + 0,4 46,0 kcal wurde
vom Vortr. unter Anleitung von Bodensfein 1941 nachgepriift.

Die Zersetzungsgeschwindigkeit ist in einem Temperaturbereich von 1180°
bis 1912° abs. nach einer Strdmungsmethode in ReaktionsgefiBen aus Proko-
rund und Quarz bestimmt worden. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist nicht
von der 2. Ordnung in Bezug auf NO und eine Zumijschung von O, hat eine
grbBere Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge, als Zumischung der gleichen Men-
ge N,, obwohl beide Gase als gaskinetisch iquivalent anzusehen sind. Die vor-
liegende katalytisehe Wirkung des Sauerstoffs konnte empirisch angenihert
dureh eine eindeul;ige Funktion

o, - 1[N
- 0. - 1(i53)

in der kyj die Geschwindigkeitskonstante 2. Ordnung ist, dargestellt werden.
Vortr. gibt zur Deutung des zeitlichen Ablaufs der Zersetzung das folgende
Reaktionsschema an: :

)N 40, —»NO$+0......... -+ 5,0 keal
2) 0 + N, — NO+N ........ -~ 48,0 keal
3 0 +NO — 0, +N ........ — 5,0 keal
49 N --NO,—>» N, -0 ........ -+ 48,0 keal
5) NO, —» NO+ O................ -~ 71,1 keal
6) 0O -+NO;, —» NO + 0, ........ -~ 45,3 keal
7Y b + NO — NO,+0 ........ -~ 45,3 keal
8) NO +0 —»NO, ............. -~ 71,1 keal
9) 2NO—>»NO,+ N ................ --- 50,3 keal
10) NO,+ N —>» 2NO ..... e -+ 50,3 keal

Dies fiihrt auf eine Geschwindigkeitsgleichung aus welcher sich dic Gleichge-
wichtskonstanten zu

K. . _INOE k- k,
NO ™ INJ-T0,] ki -k,
und
(NOP - [0 ks~ ks
Kno, =

[NOJ® B k, -k,
crgeben. An Hand der MeBergebnisse wird die gute Ubereinstimmung mit
der angegebenen Gleichung fiir einen Bereich von 2 Zehnerpotenzen von [NOJ:
[0,) und einem Temperaturbereich von 1525° bis 1912° abs. gezeigt. Dic Loga-
rithmen der Gruppen von Konstanten in obiger Gleichung zeigen eine sehr gute
lineare Abhingigkeit von der reziproken Temperatur.

Hieraus und mit Hilfe der thermodynamisch aus spektroskopischen Werten
berechneten Gleichgewichtskonstanten Ky, KNO. und der der O,- und.N,-
Dissoziation ergeben sich fiir die Aktivierungsenergien der Reaktionen 1 bis 5
und 8 bis 10 und fir die sterischen Faktoren aller Reaktionen Werte, die mit
theoretischen Erwartungen gut in Einklang stehen.

Von allen anderen in einem Gasgemisch aus NO, NO,, N,0, O,, N,, O, N
stoechiometrisch denkbaren Reaktionen ist auf Grund theoretischer Erwdgungen
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zu erwarten, daf ihre Geschwindigkeiten unbedeutend gegeniiber denen der
behandelten Reaktionen sind. Als allgemeine Richtlinien fiir diese Beurteilung
werden energetische Schwierigkeiten, sterische Schwierigkeiten oder Unmig-
lichkeiten und die Berechnung maximaler Reaktionsgeschwindigkeiten auf
Grund des experimentell nicht nachweisbaren Vorkommens bei niedrigeren
Temperaturen, angegeben. Die Werte bekannter Reaktionsgeschwindigkeiten
wurden hierzu ebenfalls verwendet. Die frither angenommene bimolekulare
Zersetzungsreaktion kann so auf Grund sterischer Schwierigkeiten, dic zu
ciner hohen Aktivierungsenergie {iihren (StoB mit der Breitseite der Molekeln).
als sehr langsam angesehen werden.

Aussprache: Thilo, Berlin: Welche der angegebenen Reaktionen sind die
wichtigsten? Vortr.: Unter den normalen Konzentrationen ist di¢ Reaktiou 7
die schnellste Kettenstartreaktion. Die gebildeten O-Atome reagieren darauf
neben Reaktion 6 vorwiegend nach Reaktion 3 weiter, wiahrend Reaktion 2
sehr langsam ist, was zur Folge hat, daB das Gleichgewicht der Bruttorcaktion
sehr weit nach rechts verschoben ist. Auf Reaktion 3 folgen nebeneinander mit
vergleichbarer Geschwindigkeit Reaktion 1 und 4. Unter den Kettenabbruch-
reaktionen sind 6 und 10 bei weitem am schnellsten. Bei tieferen Tempera-
turen spielt Reaktion 9 und 10 eine gré8ere Rolle. Das Gleichgewicht zwischen
NO und NO, ist praktisch vollstindig eingestellt. Kordes, Jena: Ist es nicht
méglich, da man bei zuvor geforderten Gréflen der Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten leicht die Resultate diesen Werten anpaBt und es hierdurch
zu Fehlschliissen kommt? Vortr.: Die Tatsache, da8 auf Grund der MeSer-
gebnisse nicht nur allc Konstanten positiv zu wihlen sind, sondern auch in
einer verniinftigen GroSenordnung herauskommen, dringt diese Gefahr sehr
weit zuriick, denn tiber mehr als die GroBenordnung der Aktivierungsenergic
und des sterischen Faktors soll hier im Voraus auch nichts ausgesagt werden.

H. GERISCHER, Berlin: Uber periodische Reaktionen bei der elekiroly-
tischen Aufldsung von Cu in HCL

Det von Hedges beschriebene in einem bestimmten Stroindichtebereich,
dem ,,Periodizitatsbereich*, auftretende regelmafige Weehsel zwischen einem
,,aktiven* Zustand der Anode bei Potentialen von weniger als 0,1 — 0,2 Vund
cinem ,,passiven’’ Zustand mit Potentialen bis zu 16 V wurde, unter Anteil-
nahme von Prof. Bonhoeffer untersucht und bestitigt und Potential- wie
Stromstirkeverlauf oszillographisch registriert. Gleichzeitig wurden die Vor-
ginge auf der Anode (Deckschichtenbildung) mikroskopisch beobachtet.

Der Reaktionsablaut ergab sich als Folge eines Zusammenspiels der Be-
deckung der Elektrode mit CuCl und Cu,0. Bei Stromdurchgang erfolgt auf
der Anode zunéchst Ausscheidung von CuCl. Die dadurch hervorgerufene Er-
hshung der Stromdichte auf den nicht abgedeckten Flachenteilen fithrt zu
eciner zunchmenden Verarmung an H+-Ionen, bis schlieBlich das Loslichkeits-
produkt von CuOH tuberschritten wird und sich Cu,0 in dichter Schicht auf
der Elektrode abscheidet. Hat die Abscheidung von Cu,0 auf einer Stelle ein-
gesetzt, so erfolgt eine rapide und sich beschleunigende Bedeckung der ganzen
Elektrode infolge der weiteren Zusammendringung der Stromlinien auf den
noch nicht bedeckten Teilen. In der passiven Phase flieBt der Strom im wesent-
tichen durch Poren in der Oxydschicht, deren Ubergangswiderstand den hohen
Spannungsabfall verursacht. Die Poren werden unter der Einwirkung der HCI
stindig ncu gebildet. Dic auf der Oxydschicht aufsitzende CuCl-Schicht wird
in der passiven Phase allm&hlich weggelost, da einmal die Neubildung durch
cinen Abfall der Stromstirke und das Einsetzen anderer Elektrodenprozesse
(Cut+ — und O,-Bildung) vermindert, andererseits die Auflésung durch
turbulente Stromungsvorginge infolge der starken Erwirmung beim Strom-
durchschritt durch die Poren verstirkt ist. Damit werden immer grofere Teile
der Oxydschicht dem Angriff der HCl ausgesetzt und das Gleichgewicht 2wi-
schen Porenbildung und -sehlieBung verlagert sich in Richtung einer gréferen
Porengesamtfliche. Bei ciner bestimmten Porenfliche hat die Oxydbildungs-
geschwindigkeit ein Maximum. Uberschreitet dic Auflésungsgeschwindigkeit
unter der Skureeinwirkung diesen Wert, 8o setzt jetzt bei abnehmender Strom-
dichte in den sich vergréBernden Poren und damit rasch abklingender Oxyd-
bildung cine sich ra.pid-steigcrndc Auflésung der Oxydhaut ein, verstirkt noch
durch die elektrochemische Reduktion des Oxydes beim Ausgleich der ortlichen
Spannungsdiffecrenzen in Form von Lokalstrémen.

Entscheidend fiir den periodischen Charakter des Reaktionsablaufs ist der
Schwellencharakter des Oxyd-Bedeckungs- bzw. Aufldsungsvorgangs. Unter
Schwellencharakter ist hierbei verstanden, dag ein Vorgang nach Ubersehreiten
eines bestimmten Schwellenwertes mit sich steigernder Geschwindigkeit in der
einen oder anderen Richtung abliuft. Die Anreicherung und Fortfithrung von
(uCl bestimmt den Eintritt in das Schwellengebicet. Da dic entstehenden Oxyd-
mengen gegeniiber dem Chlorid gering sind und daher im Verh#ltnis sehr schnell
gebildet werden koénnen, ergibt sieh der kippschwingungsartige Verlauf der
Periodcen.

Ahnliche Bedeckungsvorginge als Folge irgendeines Polarisationsprozesses
treten bei der Elektrolyse hiufig auf. Ein solcher Vorgang erhilt dabei infolge
der Zusammendringung der Stromlinien auf den noch nicht verdnderten Ober-
flichentcilen unter der Wirkung des duBeren Stromes und der Lokalstréme in
jedem Fall einen Sehwellencharakter. Damit ist die Moglichkeit zu einem
periodischem Verhalten in allen diesen Fillen gegeben und das tatsichlich
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haufige Auftreten periodischer Vorgange bei der Elektrolyse, insbesondere an
der Anode, verst&ndlich.

Aussprache: Hellmul Fischer, Berlin: Da im Passivierungsabschnitt das
Potential bis zur Sauerstoffentladung ansteigt, diirfte auch eine Mitwirkung
des gasformig entweichenden Sauerstoffs in der Durchmischung des Anoden-
films (Férderung des S&urenachschubs) und in einer mechanischen Auflocke-
rung beim Abbau der Deckschicht anzunehmen sein. Vorfr.: Der Vorgang ist
in seinen Einzelheiten zweifellos komplexer, als er.hier dargestellt werden konn-
te, und solche Wirkungen sind durchaus zu erwarten. Fischer, Berlin: Kombi-
nationen von erhohter Temperatur und gleichzeitiger starker Ansiuerung diirite
wohl den periodischen Vorgang giinzlich unterdriicken? Vortr.: In dem unter-
suchten Bereich (bis 60° und 4 nHCl) war dies nicht der Fall, jedoch weist
die starke Zunahme der Frequenz der Perioden in Richtung einer solchen Mog-
lichkeit. Chomse, Berlin: Ubt das System cine Gleichrichter- bzw. Sperrschicht-
wirkung aus? Vorfr.: Das wurde.in dieser Fragestellung nicht untersucht.

U.FRANCK, Leipaig: Uber das anodische Verhalten von Eisen in Schwefel-
sdure.

Es wurde der Passivierungsvorgang an Eisenelektroden studierf, der bei
anodischer Polarisation unter Deckschichtbildung stattfindet. Bei Anwendung
einer gleichmiBigen Elektrolytstromung ergibt sich in guter Anngherung die
einfache Beziehung zwischen Passivierungszeit (t) und der angewandten Strom-

, wobei J, die Stromdichteschwelle bedeutet, dic

dichte (J) zu t = 3
— Jo

iberschritten sein muB, wenn Passivierung herbeigefithrt werden soll. Das
Auftreten einer solchen Schwelle hat ihre Ursache darin, daB die elektrolytisch
gebildete Deckschicht zu einem gewissen' Grade vom Elektrolyten abgeltst
wird. Die Schwelle J,ist deshalb wesentlich von der Elektrolytstromung (Riih-
rung), nicht aber von der Dicke der gebildeten Deckschicht abhingig. Ist dic
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 Strommenge.
die die zur Passivierung notwendige Decksubstanzmenge, pro Flicheneinheit
(= 1,51 Coulomb/cm?) abscheidet.

Fiir den zeitlichen Verlauf des Eigenpotentials wihrend des Passivierungs--

vorganges wurde eine Deutung gegeben, die die Potentialinderung auf die An-
derung des Ubergangswiderstandes zwischen Elektrode und Elektrolyt bei
zunehmender Elektrodenbedeckung zuriickfithrt. ‘Es ergibt sich aus dieser

B (c =

Vorstellung eine Formulierung der Potentialinderung zu A U =

T—t
Zeit bei welcher vollige Bedeckung der Elektrode eben erreicht wird).

Im Potentialsprung, in dem die eigentliche Passivierung stattfindet, lassen
sich bei intensiver Riihrung Zwischenpotentiale bei Ey =+ 450 mV und EH
= - 1250 mV als kurze Haltepunkte erkennen. Der Endpunkt des Potentials-
sprunges liegt je nach Stromdichte bei etwa E H = + 1850 bis 2050 mYV. Beim
Durchlaufen des ersten Zwischenpotentials (Eyy = + 450 mV) beobachtet man
eine intensive Schwarzfarbung der Elektrode, die moglicherweise von 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/em?) einige Zeit aufrecht erhalten werden konnen. Diese Zwischenpo-
tentiale entsprechen in ihren Werten etwa denen, die bei der Passivierung be-
obachtbar sind. Es existiert wahrscheinlich noch ein weiteres Zwischenpoten-
tial bei etwa Epy =+ 1500 mV, das sich im Aktivierungssprung bei einer
Stromdichte von 500 £ Amp/cm? gut realisieren 1a0t. Die eigentliche Reakti-
vierung setzt dann ein, wenn das Potential bis auf einen Wert von Efy = + 500
bis 550 mV (bei 3 n H,80,) abgesunken ist. Dieser Wert ist, wie bereits F.
Flade’) angegeben und eingehend studiert hat, sehr charakteristisch und gut
reproduzierbar. Er liegt etwas oberhalb des ersten Zwischenpotentials, wie es
im Pagsivierungssprung gemessen wird. Das Auftreten von Zwischenpoten-
tialen an passivem Eisen weist darauf hin, da8 an Eisen im passiven Zustand
sich potentialbildende Vorghnge anspielen kénnen, ohne daB Aktivierung ein-
tritt. Dieser Befund bestatigt die schon linger bekannte Tatsache®) dal passi-
ves Eisen in sauren Elektrolytlosungen nicht vollig unangreifbar ist, sondern
daB an ihm atets einc geringe Auflésung nachweisbar ist. Durch Zusatz mini-
maler Chlorionen-Mengen (~ 0,001 n} zum schwefclsdurehaltigen Elektrolyten
gelingt es, die Zwischenpotentiale im aktiven Zustand zu erhalten. so daB die
Absoheidungsprodukte direkt beobachtbar sind. Diese Elektrolyseprodukte
unterscheiden sich in Farbe und Abscheidungsform deutlich voneinander. Sic
sind bei Ey = — 270 mV braunschwarz, Epy = - 450 mX tiefschwarz, E;y =
-+ 1250 mV rostrot und bei Ey; = 1500 mV wahrscheinlich grau.

Awussprache: Hellmul Fischer, Berlin: Es hat den Anschein, daB mit
zunehmendem Sauerstoff-Druck an der Anode auch entsprechende sauerstoff-
reichere Eisenoxyde entstehen, also bei geringstem Sauerstoffdruck zuniehst
das relativ leicht sgureltsliche FcO, bei Steigerung des Sauerstoffdruckes Fe 0,

%) Z. physik. Chem. 76, 513 [1911].
9 . a. H. C. Heathcote, J. Soc. chem. Ind., Chem. & Ind. 26, 907 [1907].
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und bei hohem Sauerstoffdruck schlieSlich Fe,0,. Vorér.: Es ist sehr wahr-
soheinlioh, daB die beobachteten Abscheidungen die Oxyde des Eisens mit zu-
nehmendem BSauerstoff-Gehalt darstellen. Die Farbungen und Ldslichkeiten
der jeweiligen Deckschichten sprechen ebenfalls fiir diese Annahme. Es wiirde
dann bedeuten, daB im aktiven Zustand sich das Eisen zunichst mit FeO
(braunschwarze, relativ leicht 18sliche Abscheidung) bedeckt und da8 im Passi-
vierungssprung beim Durchlaufen der Zwischenpotentiale die Bedingungen fir
dic Abscheidung von Fe;0, (Eyy = + 450 mV, tiefschwarze Abscheidung und
von Fe,0, (Eyy =+ 1250 mV, rostrote Abscheidung) kurzzeitig gegeben sind.
Eine chemische Indentifizierung der einzelnen Abscheidungsformen wurde bis-
her noch nicht durchgefiihrt.

Donnerstag Vormittag:

Vorsitzender: A. Liillringhaus.

I{. UBERREITER, Berlin: Uber die Gestalt und Beweglichkeil von Makro-
molekeln?).

Der Chemiker setzt Makromolekeln aus monomeren Bausteinen durch Poly-
merisations- und Kondensationsreaktionen zusammen. Trotz der Kenntnie
der Baustcine im Kleinen kann er keine bestimmten Aussagen iiber die Form
der Riesenmolekeln machen. Hier miissen physikalische Methoden helfend
eingreifen. Sie treffen die Molekeln in verschiedenen Aggregatzustinden an.
Der gasformige ist bei diesen Stoffen nicht realisierbar, da infolge der groSen
Kohisionskrifte keinc Verdampfung ohne Zersetzung stattfinden kann. Wohl
aber lassen sich Hochpolymere ldsen. Die Viskositdtsmessung von Staudinger
zeigt eine bestimmte Abhingigkeit der Viskositit von der Kettenlinge, woraus
man in Losung auf eine gestreekte Molekel-Form schlieSt. Der fliissige und feste
Zustand wird bei makromolekularen Stotfen durch den Zustand der Fliissig-
keiten mit fixierter Struktur iiberbriickt, innerhalb welchem die eigentlichen
,,makromolekularen‘* Eigensohaften zur Auswirkung kommen. Die Arten der
Bewegungen der Makromolekeln und ihrer Bausteine werden geschildert. Auf
die Form der Molekeln in diesen Zustinden kann man am besten .durch Mes-
sungen der Krystallisation Riickschlilsse ziehen. Es wird an Hand von Volu-
menmessungen gezeigt, daB bei Polydthylen 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 gleichartige Bausteine, so das
Schwierigkeiten infolge unterschiedlichen Aufbaues im Kleinen wegfallen, wie
das z. B. bei Mischpolymerisaten der Fall sein kann, Es wird daraus geschlossen,
dal bei Cellulose, Polyithylenen und #hnlichen Stoffen eine mehr gestreckte
Form der Makromolekeln vorliegt. Das stimmt auch gut damit iiberein, dag
Cellulosemolekeln als sehr starr betrachtet werden miissen. Hinzu kommt,
daB bei diesen Stoffen, wenn iiberhaupt, der mengenmaBige Anteil der ,,amor-
phen Bereiche* &uBerst schwer zu erhdhen ist. Geschmolzene und in fliissige
Luft gegossene Polyithylene krystallisieren sofort, was bei der Annahme stark
gekndiuelter Molekeln nicht zu erkliren ist. Beim Kautschuk hingegen muf}
eine Schlingelung nicht Knduelung der Molekeln angenommen werden. Be-
reiche, deren Vorordnung bedeutend besser ist, kbnnen dann bei entsprechen-
den Temperaturen krystallisieren. Es wird gezeigt, da weder Druck noch
starke Dehnung den mengenmiBigen Anteil der krystallisierten Phase son-
derliech erhoht.

Awussprache: Lilltringhaus, Halle: Eigene RingschluBversuche in ver-
schiedenen Losungsmitteln sowie reaktionskinetische Arbeiten von Salomon
beweisen, daf verwandte Lésungsmitte] (erst recht also der Stoff in sich selbst)
auf bewegliche Molekeln ¢ine streckende Wirkung ausiiben. Vorir.: Stimmt
mit dieser Ansicht iiberein, die den Vorstellungen Staudingers wieder ndher
kommt.

K. LOHMANN, Berlin: Uber den Einfluff von Mehleiweif auf die alkoho-
lische Girung der Hefe.

Bekanntlich wird bei der Brotbereitung zum ,,Gehen‘ des Teiges Backer-
hefe verwendet und nicht Bierhefe, da Bierhefe besonders im Weizenmehlteig
nur schlecht girt. Dies beruht nach Versuchen von Hayduck, Lecourt u. a.t)
auf der Giftigkeit de§ Weizenmehls, wodurch in Gegenwart von Zucker die
Hefe schnell abgetttet wird. Nach eigenen Versuchen ist der Gehalt an dem
Hemmkdrper in den jetzt beziehbaren Mehlen sehr verschieden. Eine Extrak-
tion war nur méglich mit n/10 H,80,, nicht mit Wasser oder stiirker verdiinnten
Séuren. Gegeniiber Bickerkefe 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 dem Mehlextrakt nach
Zusatz der Glucose die Girung wesentlich stirker gehemmt ist, als wenn die
Glucose sofort mit dem Extrakt zusammen zur Hefe zugesetzt wird. — Der
Hemmkbérper scheint nicht dialysabel zu sein; durch Trichloressigsdure wird er
sofort unwirksam, offenbar durch MitreiBen an die Eiweile des Extraktes, da
wesentlich hohere Konzentrationen von HCI und Sehwefelsdure ohne EinfluB
sind. 30 min langes Kochen bei py 6 und 3 hat nur wenig EinfluB; durch

) Vgl. diese Ztschr. 59, 93 [1947].
*) Wschr. Brauerei 45, 123, 136, 148, 160 [1928].
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wesentlich 1&ngeres Erhitzen geht die Wirkung verloren. Hiernach scheint es
sich um einen niedrigmolekularen EiweiBkdrper zu handeln, der nur auf Iebende
Hefe aber nicht z. B. auf Trockenhefe einwirkt. Der in lebender Hefe in den
ersten Minuten nach Zusatz der Glucose auftretende Glucoseschwund, wo-
bei die Glucose in nicht reduzierende, noch nicht naher definierte Verbin-
dungen (Hefegummi?) iibergeht, wird durck den Mehlextrakt kaum becin-
fluBt, dagegen in erheblicher Weise die Veresterung des Phosphats, die z. B.
in Hefe selbst in 5 min 0,67 mg P,0, pro g Hefe betrug, mit dem Hemm-
kérper nur 0,10 mg (20°). Wirksamer als Mehlextrakte sind Kleberextrakte,
da der Kleber weniger girungsfordernde Substanzen enthdlt. Aus solchem
Kleber wird die Hemmsubstanz am besten durch kurze Extraktion mit hei-
Ber verdiinnter H,SO, oder NaOH erhalten. Solche Ldsungen sind nach dem
Neutralisieren und Abtrennen des angefallenen Eiweiles wasserklar und sehr
eiweifarm.

CH. GRUNDMANN, Dessau: Uber einige helerocyclische Sulfonamide.

Es wird berichtet iiber in den Jahren 1939 — 1945 nach Plinen und auf
Anordnung von Direktor Dr. Hentrich im Forschungslaboratorium der Henkel-
Gruppe, Rodleben, durchgefithrte Synthesen heterocyclischer Sulfonamide.
Uber Sulfa-pyrimidine und Sulfa-thiadiazole ist unterdessen in dér Fachlitera-
tur unabh&ngig von uns ausfithrlich berichtet worden. Einige Sulfanilamido-
pyridazine scheinen nach den vorliegenden Untersuchungen den besten Sulfa-
pyrimidinen mindestens gleichwertig, wenn nicht iiberlegen zu sein.

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

CH.__<\ "/> -NH—SO.—@NH

N N
Von weiteren heterocyclischen Sulfonamiden, die dargestellt und im Tierver-
such gepriift wurden, seien erwiahnt, da bisher nicht in der Literatur beschrie-
ben, Abkdmmlinge des Furazans, Furodiazols, 1,3,5-Triazins, 1,3,4-Thiadia-
zins. Die Priparate zeigen alle eine méiBige gute Wirkung, kdnnen aber mit
den derzeitigen Spitzenpriparaten nicht in Vergleich treten. Benzokondensierte
Ringsysteme, von denen eine groBere Anzahl gepriift wurde, darunter als bis-
her noch nicht beschrieben, Sulfanilamid-Derivate des Indazols, Chinazolins,
Chinoxalins, und Phtalazins, fallen in ihrer Wirkung durchweg ab im Vergleich
mit den Derivaten der entsprechenden heterocyclischen Stammkerne.
Aussprache: Littrighaus, Halle: Wurden mit einem der neuartig sub-
stitujerten Sulfonamide Erfolge gegen Gonorrhoeen erzielt, die sich gegeniiber
den bigher verwandten Sulfonamiden als resistent erwiesen? Vortr.: Ich halte
dies fiir wenig aussichtsreich.

A. LUTTRINGHAUS, Halle-Saale: Uber Trithione?).

Aufklarung der Konstitution und des Bildungsschemismus (mit Dr. Elfriede
Schoon und Hans B. Kénig) einer neuen, von B. Bdlicher erschlossenen Klasse
von Schwefel-Verbindungen, die allgemein aus Olefinen mit aktiver Doppel-
bindung und Schwefel oberhalb 175° entstehen nach der Gleichung:

%
e | - RI
R C\CH' +5s—+Rcc< 2H
R —Ce= + S
/ C=Ss
(bezw. R_CH"—C\CH.) ; S/

Diese von uns,,Trithione** genannten Stoffe sind luft- und siurebesténdige, tief
orangerot bis orangegelb gefdrbte, wohlkrystallisierte Verbindungen, die gelbe
Monoxime geben, Alkylhalogenide sowie Schwermetallsalze addieren und durch
starkes Alkali zu den um 2 C-Atome &rmeren Carbonssuren abgebaut werden.
A1 -A2-Isomere, z. B. Anethol-Estragol, Eugenol-Isoeugenolmethyléther, Sa-
frol, Isosafrol, Allyl-Propenylbenzol, geben das gleiche Trithion. Neben
weiteren aromatischen Trithionen, z. B. vom a-Methylstyrol und x-Methyl-
stilben, lieBen sich auch hydroaromatische, z. B. vom a-Pinen, sowie die ein-
CH = CH

fachste Grundverbindung aus Propylen, ‘
s——s"

anderc Schwefel-Verbindungen ergaben durch Schwefelung, thermische Um-
lagerung u. 4., Trithione, woraus sich Anhaltspunkte fiir den Bildungsschemis-
mus entnehmen lieBen. Die Addition von Alkylhalogeniden beruht wahrschein-
lich auf einer Einlagerung in die polarisierte Grenzform, wodurch ein ,,aro-
matisches'* (thiophen-artiges) Ringsystem entsteht:

C=S gewinnen. Auch

R—Co= €7 s
| c—s) + CHpJ —> R—=C=C
s—s/ C—S—CH,
(+) S—S/
J
Aussprache: W. Langenbeck, Greifswald: Es wire denkbar, da8 dic Tri-

thion-Reaktion auch bei der Vulkanisation des Kautschuks eine Rolle spielt.
Nach K. H. Meyer reagiert vulkanisierter Kautschuk mit Methyljodid, was

*) Vgl. Liebigs Ann. Chem. 557, 89 [1947].
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die Trithione ja auch tun. Vorfr.: Ich mdchte bezweifeln, da8 Trithione bei
der Vulkanisation auftreten, da die charakteristische Reaktion durchweg erst
bei 175° beginnt. Fiir die Addition von Methyljodid sind wohl S-Briicken ver-
antwortlich. Behrle, Berlin: Zur Bezeichnung von Verbindungen, die die
Gruppierung -S-8-C = § im cyclischer Verkniipfung enthalten, als Trithione,
ist zu bemerken, dal das zu Grunde liegende Ringsystem nur zwei Schwefel-
atome enthdlt, wahrend der Name 3 Schwefelatome ausdriickt. Ein geeigneter
Trivialname wire wohl zu wlinschen. Die rationelle Bezeichnung des Propylen-
trithions als 5-Thio-1.2-dithiol ist unschdn; es ist nach S CH
der a-Namenklatur als 5-Thio-1.2.-dithia-1.3-cyclopen- | AN
tadien wiederzugeben. Vorfr.: Die Bezeichnung 1,2-Di- Sl
thiol fiir ein cyclisches Disulfid lehne ich ab. Am vorteil-

haftesten wire ein Trivialname fiir das Grundsystem (s. u.}. ,,Trithionc'* habe
ich als kurzen und prignanten Namen fiir die Pro- H<|2 CH\
dukte einer allgemeingtiltigen Reaktion gewihlt (ana- |
log ,,0zonide** oder ,,Pyrazolone*) und auch eine Be- S
zifferung des einfachsten, des Propylentrithions, vorgeschlagen?).

CH
cs

CH,
s~

H. GRALHEER, Greifswald: Molekular-asymnelrische Ansa-Verbindun-
gent?),

Aus dem optisch aktiven 4-Brom-gentisinsaure-decamethylenather konnte
der 2,5-Dibrom-hydrochinondecamethylendther in ebenfalls aktiver Form ge-
wonnen werden, was beweist, dal auch Ansa-Verbindungen mit zwei gleichen
p-Substituenten asymmetrisch gebaut sind. Die optische Reinheit des erhalte-
nen Korpers zeigt, da8 bei dem Ubergang COOH —— Br (Curtius-Abbau,
Sandmeyer-Reaktjon) keine Racemisation stattgefunden hat, die bei Ansa-Ver-
bindungen beim Durchschwingen des Benzolringes innerhalb des Brlcken-
ringes erfolgt.

Der auf der einen Ringhidlfte unsubstituierte Gentinsiure- decamethylen-
ather kennte dagegen iiber diastereomere Alkaloidsalze nicht in dic optischen
Antipoden zerlegt werden. Auch bei der Reduktion des optisch aktiven 4-
Brom-gentisinsdure-decamethylenéthers bei 0° nach Busck und Weber zum
Gentisinsdure-decamethylendther erfolgte sogleich Racemisation, was besagt,
daB Benzolring und aliphatischer Henkelring in einer Ebene liegen, der Genti-
ginsdure-decamethylenither also eben gebaut ist.

Der engere Gentisinsaure-octamethyliather dagegen lieBS sich in die Anti-
poden spalten, ein Beweis, da8 Substanzen vom Typ der Hydrochinon-poly-
methylendther mit nur einem Substituenten Atropisomerie zeigen. Vergeb-
liche Racemirationsversuche des Methylesters selbst bei 200° beweisen den
riumlichen Bau dieses Stoffes und die Unmoglichkeit einer ebenen Anordnung.
Die Ergebnisse zeigen, verglichen mit S{uari-Modellen, dal letztere den sonst
schwer zu ermittelnden Wirkungsbereich der H-Atome sehr zutreffend wieder-
geben.

W. TREIBS, Leipzig: Uber di- und tricyclische Azulene.

Die Umsetzung des Reaktionsproduktes (II) aus Hydrinden (I) und Dia-
zoessigester mit 2 Mol Grignard-Reagens (CH,MgBr und C4H MgBr) 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 Plaiiner Substituenten in 6-Stel-
lung Aufhellung, in 5-Stellung dagegen Vertiefung der Farbe hervorrufen, so
muB bei obiger Reaktionsfolge das 5-Isopropyl-, bzw. dus 5-Diphenyl-
methyl-azulen (III) entstanden sein, die der Kekulé-Struktur Ib des Aus-
gangshydrindens, nicht aber der Struktur Ia, die nach dem Miils und Nizon-
Effekt im Hydrinden iiberwiegend vorhanden sein %oll, entsprechen. Falls nicht
erstere Reaktionsform Ib erst bei der Reaktion durch Polarisierung entstanden
ist, miissen die Vorstellungen von M:lls und Nizon unrichtig sein. Die Art der
Alkylsubstituenten ist auf die Farbe der Azulene ohne wesentlichen Einflul.
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Die Dehydrierung des Umsetzungsproduktes aus Alkylmagnesiumhaloiden
und dem natirlichen Sesquiterpenketon Vetivon (IV) aus Vetiverdl fiihrte
zu den ersten tetraalkylierten Azulenen (V). Mit der gleichzeitigen
Substitution in 2- und 6-Stellung ist gegeniiber allen bekannten Azulenen eine
iberaus starke Farbaufhellung verbunden, wobei die Art der neueingefilbrten
Substituenten in 6-Stellung (ob Methy! oder Phenyl) fast ohne EinfluB auf die
Liehtabsorption ist.

%) Vgl. Liebigs Ann. Chem. 557, 108 [1947].
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Die bisher unbekannte Gruppe der tricyclisechen Azulene konnte durch
Einwirkung von Diazoessigester auf tricyclische aromatische und hydroaro-
matische Kohlenwasscrstoffe, dic die Inden-Gruppierung im Kohlenstoffgeriist
enthalten, synthetisch erschlossen werden. Dabei erwies sich die Tendenz zur
Ausbildung der Azulenkonfiguration als so gro8, da8 die priméren 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 schimmernden metallisch-griinen Krystallen des Fluoren-
azulen-carbonsiureesters {VII) vom Fp. 175° aus dem durch Verseifung
und thermische Decarboxylierung der Grundkdérper, das Fluorenazulen, (VIII)
in tiefdunkelgriinen Blittchen vom Fp, 225° erhalten werden konnte. In diesen
beiden Azulenen ist ein aromatischer Ring in das Azulensystem einbezogen,
so daB ganz besondere Mesomerie- und Lichtabsorptionsverhiltnisse zu erwar-
ten waren. Verglichen mit den bicyclischen Azulenen verliefen in gleichmolaren
Lésungen die Lichtabsorptionskurven viel regelmiBiger, bei viel starkerer Ex-
tinktion. Die violette Ldsungsfarbe von VIII wurde durch die Carboxithyl-

Gruppe in VII nach blau verschoben.
‘ . I —> “ .~< : — < >_‘
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Aus Tetrahydro-acenaphten (IX) und Diazoessigester wurde ein tricyclischer
Azulenester (X) von rein blauer Lésungsfarbe und starker Extinktion erhalten,
der einem andern Verbindungstyp als das Fluorenazulen angehdrt und zu den
bieyclischen 1,8-Dialkylazulenen in Parallele zu setzen ist. Obige Synthese
zeigt, daB bei Reaktionen, die die Mdglichkeit sowohl zur Entstehung eines
aromatischen wie eines azulenoiden Systems besitzen, letzteres System dem
aromatischen in Bezug auf Bildungstendenz und Bestindigkeit mindestens
gleichwertig sein muB. Daraus folgt, da8 die Azulenkonfiguration ein meso-
meres System #hnlich niedrigen Energieinhaltes sein muB.
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Aussprache: A. Liillringhaus, Halle: Das Ausbleiben einer Farbver-
tiefung bei Substitution durch den Diphenylmethyl-Rest tiberrascht nicht,
weil getrennts Chromophore mit unterbrochener Konjugation vorliegen. Die
beobachtete Ausglittung der Absorptionsbanden durch Substitution hat ihre
Parallele bei einfachen Vorbildername. B. Benzol-Xylol. Vorir.: Die Farbe des
Azulens bleibt nicht nur beim Ersatz einer Methyl- durch eine Diphenylmethyl-
Gruppe, also bei unterbrochener Konjugation der Chromophore, wesentlich
unverindert. Wie der optische Vergleich der beiden Azulene aus Vetivon und
CH Mg Br, bzw. C,H,MgBr zeigt, wird das Absorptionsvermigen des Azulens
auch durch den Austausch einer Methyl- gegen eine Phenyl-Gruppe, also beim
Vorliegen einer ununterbrochenen Konjugation vom Phenyl- und Azulen-Dop-
pelbindungssystem, kaum berithrt.

—COOR

H. CHOMSE, Berlin: Uber sedimetrische Beslimmung sehr geringer Men-
gen von Phosphorsdure,

Die Methode der Mengenbestimmung auf Grund von Volumenmessungen
hat zu befriedigenden Ergebnissen bisher nur bei Gasen und Fliissigkeiten ge-
tohrt, wahrend die im Prinzip gleichfalls mégliche Messung des Volumens von
Niederschligen zur Bestimmung eines Stoffes sich nicht bewihrte. Obwohl
derartigen sedimetrischen Verfahren bedeutende Vorteile, z. B. in Bezug auf
die Schnelligkeit der Durchfithrung, den Fortfall komplizierter Apparaturen
usw, zueigen sind, lessen die wenigen sich bisher diesem Gebiet widmenden
Untersuchnngen deutlich die groBen Schwierigkeiten erkennen, die einer Pro-
portionalitat zwischen der gesuchten Stoffkomponente und der Raumerfiillung
des aus einer Vielzahl kleiner Partikel bestechenden Sedimentes efitgegenstehen.
Alle Faktoren miissen so beeinfluBt werden, da8 im Endeffekt ein Konglomerat
gleichmiBig ausgebildeter Krystdllchen in stets der gleichen Packung erhalten
wird. Bei den Versuchen, die Grundlagen der Sedimetrie zu studieren, wurden
auch gel-artige Fallungen benutzt und hierbei gefunden, daB sich Phosphor-
sdure, als phosphormolybdénsaurer Oxychinolin bej Zimmertemperatur ge-
fallt, zur sedimetrischen Bestimmung sehr geringer Mengen Phosphorsiure
eignet. Eis lassen sich 8o in wenigen Minuten aus vorher ermittelten Eichkusven
Phosphormengen von 22—88yP mit einem mittleren Fehler von 4 1,4y und
— 0,5y Pin 3,3 cm3 bestimmen. Einige der Faktoren, die auf das Sediment-
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volumen Einflu8 haben konnten, wurden untersucht. Unwesentlich waren
gelostes Kohlendioxyd, Alkali-, Calcium- Magnesiumsalze in etwa 10facher
Konzentration der angewandten Phosphor-Menge, ebenso die Temperatur im
Gebiet der Zimmertemperatur. Von bedeutendem Einflufl waren dagegen dic
durch das Zentrifugieren erteilte Beschleunigung und die Gegenwart gewisser
Kolloide, wie Kieselsaure, Stiarke und Gelatine. Durch Zusatz geringer Mengen
(phosphattreier) Gelatine konnte die untere Grenze der bestimmbaren Phos-
phor-Menge in den benutzten Versuchsanordnungen bis auf 5,56y vermindert
werden, Zum Vergleich wurde eine Pflanzenasche analysiert. Drei sedimetri-
sche Bestimmungen hintereinander erforderten insgesamt 2 Stunden und er-
gaben einen Gehalt von 1,0% P;0;, zwei gravimetrische Bestimmungen als
phosphormolybdénsaures Oxychinolin nach Berg nebeneinander danerten 207/,
Stunden und ergaben 1,29 P,0;.

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

Freitag Vormittag:
Vorsitzender: E. Thilo.

E.KORDES, Jena: Die Anwendung der Molrefraktion zur Aufklérung der
Struktur anorganischer Verbindungent!).

Zwischen der Ionenrefraktion R (in cm3) und dem Ionenradius eines Ions
der Wertigkeit z in A besteht folgende vom Vorfr. 1939 gefundene empirische
Beziehung:

3 z

V R 1067 =1
—_— =k+'rz-z
0,602

(r bedeutet den Bornschen AbstoSungsexponenten; die Konstante k hat fir
alle edelgasihnlichen Ionen mit 8 AuBenelektronen den Wert 1,00, 1ir all-
edelgasunshnlichen Ionen mit 18 AuBenelektronen den Wert 1,196; der Ex
ponent 0,67 ist eine fiir die Steinsalzstruktur giltige Konstante, die jedoch
nur wenig strukturempfindlich ist; die Konstante 0,602 ergibt sich aus der
Loschmidischen Zahl).

Die Molrefraktion anorganischer Verbindungen ist im allgemeinen wegen
der zwischen den Atomen wirksamen elektrischen Krafte keine additive
Eigenschaft. Ausder 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 als
starre Kugeln, so kann man aus der gemessenen Molrefraktion subtraktiv
die Refraktion des Anions in der Verbindung erhalten. Aus den Refraktionen
von Kation und Anion erhilt man iiber Gleichung (1) die zugehdrigen Ionen-
radien, deren Summe den Ionenabstand in der Verbindung ergibt.. Wie an
Hand einer grdBeren Anzahl Beispiele gezeigt wird, erhélt man auf diesem
Wege Ionenabsténde, die mit den rdntgenographisch gefundenen Werten im
allgemeinen recht gut itbereinstimmen.

Sind bei Verbindungen, die aus 2 Ionenarten bestehen, sowohl die Molre-
fraktionen als auch die Jonenabstinde bekannt, so kann man vermittels Glei-
chung (1) fiir beide Ionenarten sowohl die Refraktionen als auch die Radien
direkt berechnen. Man erhalt auf diese Weise fiir die weniger deformierbaren
Tonen 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 ziehen. So fiigen sich die Molre-
fraktionen der ,,Pseudo-Orthosilikate** Be,Si0, und Zn,Si0, nicht in die Mol-
refraktionen der echten Orthosilikate ein. Beim ZnO-:P,0,-Glas konnte mit
Hilfe der Molreiraktion gezeigt werden, da es einen SiO,-8hnlichen Feinbau
haben muB.

Da die Gro8e der Molrefraktion einer Verbindung nur sehr wenig vom
Aggregatzustand abhingt, konnen obige Betrachtungen sowohl auf den krystal-
lisierten als auch flissigen oder glasigen und gasférmigen Zustand von Verbin-
dungen angewandt werden, was auch durch zahlreiche Beispiele belegt wird.

Aussprache: Chomse, Berlin: Konnen die Untersuchungen zu einer die
Tiedesche Regel bekraftigenden Autfassung beitragen? Vortr.: Infolge starker
Polarisationswirkungen zwischen Zn und 8 haben im Zn8 die Krifte zwischen
den Atomen den Charakter homdopolarer Atombindungen angenorumen. Da-
her erhilt man bei Zinkblende und Wurtzit bei krystalichemischen Berech-
nungen mit den Atomradien bessere Ubereinstimmung als mit den zugehérigen
Ionenradien. Dies diirfte auch bei der Anwendung der Tiedeschen Regel der
Fall sein. Thilo, Berlin: Wird durch diese Beziehungen die Grundlage aller em-
pirischen Ionenradientabellen, der Wert von Wasastierna fir die Radien des
Sauerstoff- und Fluorions, bestitigt ? Vortr.: Der Proportionalitatsfaktor K =
1,196 bei den edelgasunshnlichen Ionen in der empirischen Gleichung ergibt,
auf die linke Seite unter die Wurzel gebracht, die GraBe 8/18; dies entspricht
dem Quotienten aus der duBeren Elektronenzahl bei edelgaséhnlichen und
edelgasundhnlichen Tonen. Ob diese zahlenmaBige Ubereinstimmung nur Zu-
fall oder physikalisch begriindet ist, ist vorldufig noch unentschieden. Thilo,

1)y E. Kordes, Z. 1physik. Chem., B 44, 249 [1939]; Z. Kristallogr. Mineral.
Petrogr, 105 [1944] 337 [1944]; Z. physik. Chem. B 4¢, 327 ﬁgégl; B 43,
135 [1939];.B 50, 194 [1941].
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Berlin: Kaon man otwas Gonaues iiber den Radius des Zinkions aussagen?
Vortr.: Zn+ tritt gegeniiber O sowohl mit Koordinationszahl 4 als auch 8 auf.
Letatere dtirfte vermutlich bei den saueren Silikat-Verbindungen und in Sili-
katglasern vorliegen. Der empirische Radius von V.M. Goldschmidt (0,83 A)
und der theoretische von L. Pauling (0,74 A) beziehen sich auf die'Koordina-
tionszahl 8. Ich habe noch keine Zn-Verbindungen mit der K7 6 in dieser
Hinsicht untersucht.

I.N.STRANSKI, Berlin: Uber Kondensations-Vorginge in tibethitzien
Diimplen mit mehratomigen Molekeln. (Nach Untersuchungen von A. Kord und
K. Becker't).

Es wurden spezielle Versuche mit iiberhitztem Arsenik-Dampf — haupt-
siichlich mit einem evakuierten und abgeschlossenen GlasgefiB, das Arsenolith
als Bodenkdrper und eine heizbare Pt-Spirale enth#lt — ausgefithrt. Das Gef48
wird zu diesem Zweck in einen Thermostaten gebracht, dessen Temperatur bei
den verschiedenen Versuchen auf 200 bis 230° eingestellt ist. Wenn die Tempe-
ratur der elektrisch erhitzten Pt-Spirale hoher als 700° liegt, so verschwindet
der Arsenolith als Bodenkdrper und erscheint als Kondensat an der (heiSeren)
GefdBwand in unmittelbarer Nahe der Spirale. Das Kondensat erweist sich
stets als Arsenolith,

Dieser als neuartig erkannte Kondensationseffekt wird mit der Dissoziation
der As,0,-Molekeln in Zusammenhang gebracht. Die As,0,-Molekeln werden
stirker adsorbiert, kdnnen unter gewissen Bedingungen zu einer Ubersittigung
gegeniiber Arsenolith in der Adsorptionsschicht fithren und auch die einmal
cotstandenen Arsenolith-Krystalle bei ihrem Verdampfen hemmen. Dic Unter-
suchungen werden fortgesetzt?).

Aussprache: Riendcker, Rostock: In der Nihe des heifen Drahtes wird
die Umwandlungsgeschwindigkeit des Kondensates der evtl. dissoziierten Pro-
dukte inArsenolith grol sein. Um ein festes Kondensat der u. U. dissoziierten
Produkte zu erhalten, miilte man die Versuche im strdmenden System (im
heiG-kalten Rohr) ausfithren. Ist dieser Versuch gemacht? Vortr.: Es sind
soleche Versuche ebenfalls ausgefihrt. Am besten hat sich die hier mitgeteilte
Mcthode bewahrt. Thilo, Berlin: Kennt man die Bedingungen fiir die Clau-
detit-Bildung in der Natur? Vortr.: Arsenolith wandelt sich in Claudetit um,
wenn er oberhalb von etwa 220° C in Gegenwart von Wasser erhitzt wird. Die
Entstehung des Claudetit in der Natur diirfte sich unter ahnlichen Bedin-
gungen vollzogen haben. Thilo, Berlin: Ist das Verhalten von Claudetit als
Bodenkdrper fiir Ihre Versuche untersucht worden? Vortr.: Derartige Unter-
suchungen gind nochim Gange. Kordes, Jena: DaB bei hoheren Temperaturen
Strukturen hoherer Symmetric stabiler sind als unterhalb ejiner Umwand-
lungstemperatur, ist, wie gesagt, nur eine Regel, nicht aber ein Gesetz, Vorir.:
Man sollte untersuchen, ob sich die zahlreichen Ausnahmen von dieser Regel
kléreu lassen mit der Annahme, da8 die Umwandlungen dann mit einer gleich-
zeitigen Anderung des Bausteins verbunden sind. Dabei braucht die Baustein-
inderung nicht nur in einer Aufspaltung bestehen. Kordes, Jena: Bei der
Verminderung der Verdampfung eines Krystalles durch angelagerte andere
Molekeln miiBte doch woh! die Voraussetzung sein, da8 diese im kryst, Zu-
stand auf dem als Unterlage dienenden Krystall gesetzmaBig aufwachsen kon-
nen. Vortr.: In dem hier betrachteten Fall handelt es gich um eine sichk
standig erneuernde Blockierung der Wege, die normal zur Verdampfung eines
Krystalls ftihren, durch adsorbierte Molekeln, (deren Konzentration in der
Dampfphase abnorm hoch ist) die zwar artfremd sind, die aber durch Rekom-
bination in arteigenc tibergehen konnen. Die Voraussetzung, da8 die {remden
Molekeln im krystallisierten Zustandc auf dem alg Unterlage dienenden Kry-
stall gesetzmiBig aufwachsen kénnen, ist nicht erforderlich, da die Wirksam-
keit einzelner adsorbierter Atome betrachtet wurde.

K. MOLIERE, Berlin: Uber die Strukturabweichungen in den Oberflichen
von Jonenkrystallen. (Bericht iiber eine gemeinsam mit I. N. Stranski durch-
gefithrte Untersuchung).

Bei den bisher vorliegenden Berechnungen der Gleichgewichtskonfiguration
der Steinsalz-Wirfeloberflache sind bisher nur die Verritekungen der Oberfld-
chenionen in der Richtung senkrecht zur Oberfliche beriicksichtigt worden
{Lennard-Jones u. Denit). Fir die Ermittlung.der wahrscheinlichsten tangen-
tialen Verzerrung des Oberflachengitters braucht man nur einige wenige Kon-
figurationstypen der Oberfliche heranzuziehen, die sich durch hohe Flichen-
symmetrie auszeichnen. Diese Typen ergeben sich entweder aus gittertheore-
tischen Betrachtungen oder aus der chemisch einleuchtenden Annahme, daB
in der Oberflache, aufgefaBt als ein Ubergangszustand zwischen dem Koordi-
nationsgitter des Krystallinnern und dem Dampfzustand, die Molekeln des
Dampfes gleichsam vorgebildet vorliegen kénnten. Dio Rechnung wird, wie
bei Lennard-Jones, unter der vereinfachten Annahme durchgefithrt, da8 nur
die Ionen der obersten Netzebene im Felde der iibrigen polarisiert und in ihren
Lagen verdndert sind. Es ergibt sich, daB bei geringen Ionenpolarisierbar-
keiten die Oberflachenpetzebene tangential unverzerrt blejbt. Bei hdheren
Polarisierbarkeiten ist die GrdBe der tangentialen Verzerrung, die sich aus
dem Maximum der Gitterenergie errechnen laBt, von der Grale des Quatienten
%) Vgl. diese Ztschr. 59, 93 [1947).

1) Vgl. Naturwiss. 33, 220 [1946]; Z. Naturforsch. 2, 173 [1947).
%) Proc. Roy Soc. [London] A 121, 247 [1928].
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2/8° abhiingig (@ = mittlere Polarisierbarkeit der Jonen, 8 = Gitterkonstants).
Die Grenze liegt ungefdhr beim Steinsalz. Die ausgepragteste Molekelstruktur
der Oberfliche ist beim LiJ zu erwarten (wenn man nur die Alkalihalogenide
in Betracht zicht). Dic wahrscheinlichste Konfiguration der Oberflache ist
ein , Streifengitter*, das zweidimensionale Analogon des Schichtengitters. Dic
Streifen, getrennt durch Oberflichenrisse, sind parallel zu den Wiirfelkanten
angeordnct. An den Kanten sind diese Rissc noch vertieft.

Dureh die Strukturverdnderung erhilt die (100)-Netzebene als Oberflachce
statt der vierzihligen eine zweizahlige Symmetrie. Filr cine entsprechende
Form von Atafiguren und Streifungen bej Alkalihalogeniden liegen in der
Literatur Anhaltspunkte vor. — Eine gegenseitige Beeinflussung der Struk-
turen benachbarter Flichen iiber gemcinsame Kanten hinweg konnte zu einer
Auszeichnung bestimmter Zomen fihren, also die Symmetrie des Krystall-
korpers (Habitus) gegeniiber der krystallographischen Symmetrie verringern.
Beim Nadelwachstum des NH,Cl (hier allerdings CsCl-Gitter) konnte dieser
Fall vorliegen.

Die Annahme, daB sich die Oberfldchcnrisse moglicherweise in das Krystall-
innere ausdehnen konnen, fihrt zu eincr Erklirung der Experimente iiber die
Reilfestigkeit und das Gleitvermdgen von NaCl-Krystallen. In zwei Wilrfel-
flichen mit gemeinsamer Kante stellen die molckularen Risse dic Spur der
Spaltebenen (001) in der Oberflichc dar. Sie konnen, besonders an der Kante,
leicht zu groGeren Rissen vertieft werden. Durch Anldsen der Krystalle werden
die Kanten entfernt, dafir entstehen Stufen, an denen die mo)ekularen Risse
die Spur moglicher Gleitebenen {011) bildet. Beim Anldsen wird also eine
Erhohung der ReiBfestigkeit und des Gleitvermogens erfolgen, wihrend beim
Weiterwachsen mit dem Wiederentstehen der Kanten die ReiBfestigkeit wieder
abnchmen wird, wie es die Experimentc auch feststellen.

Aussprache: Plieth, Berlin: weist zur Untersuchung der Strukturab-
weichungen in der Oberfliche auf die Anwendung von Atomstrahlen an Stelle
von Elektronenstrahlen hin, um so bessere, nur durch die Oberfliche bedingte,
Beugungseffekte zu erhalten. Die Registrierung der gebeugten Strahlen dirfte
allerdings einige Schwierigkeiten bereiten. Vorfr.: Die gréfite Schwierigkeit
fir genaue Messungen mit Molekularstrahlinterferenzen diirfte die Homogeni-
sierung der Teilchengeschwindigkeit sein. Chomse, Berlin: Es wire von grofem
Interesse, auch die Zustinde an den inneren Oberflichen der Realkrystalle
(im Sinne der Smiekalschen Vorstellungen) zu ermitteln. Lassen sich die mit-
geteilten Ergebnisse hierfiir verwerten? Vorir.: Berechnungen fiir innere Ober-
flachen sind nicht durchgefthrt. Esg ist durchaus moglich, daf die Struktur-
verdnderungen {ir das Problem der Blockstruktur von Bedeutung sein werden.
Thilo, Berlin: Witrde eine Adsorptionsschicht von Luft oder Wasserdampf
auf den Krystalloberflichen die Ausbildung der berechneten Anordnung der
Ionecn in der Oberflichenschicht verhindern oder aufheben? Vorir.: Je nach
der Art der absorbierten Atome ist eine stirkere oder geringere Verinderung
der errechneten Oberflichenstrukturen anzunehmen. Kordes, Jena: Kann
man die Verdnderung der Ionenabsténde an der Oberfliche von Krystallen
durch Elektronenbeugungsauinahmen nachweisen? Vorir.: Mit der Elektronen-
beugungsmethode bekommt man njemals reine Kreuzgitterinterferenzen, son-
dern es wirken immer eine groere Anzahl von Netzcbenen zusammen. Unter-
schiede der Abstdnde der obersten Netzebencen haben sich deshalb bisher nicht
sicher nachweisen ]assen. Die tangentiale Deformation des Oberflachengitters
dirfte sich nur in den Intensitaten der Beugungsreflexe bemerkbar machen.
Stranski, Berlin: Die experimentelle Bestimmung von Oberflachenstruktur-
abweichungen miifte sich am gilnstigsten bei CsF-Krystallen bestimmen lasgen,
was bis jetzt noch nicht versucht worden ist. — Die Zunahme der ReiBfestigkeit
von in der eigenen Schmelze angeldsten NaCl-Btabchen ist von Jenckel gemessen
worden. Dadurch ist es wohl am deutlichsten erwiesen, da8 nur durch das Ab-
losen selbst die Festigkeitszunahme bedingt wird.

A. LUTTRINGHAUS, Halle: Molekulare Oberfliche und Schaelzudrme.
Vgl. in diesem Heft der Ztschr. die ausfihrliche Arbeit.

W.SCHULZE, Rostock: Zur Deuiung der Partialdruckkurven bindrer Fliis-
sigkeilsgemische,

Vortr. zeigt, daB bei bindren Fliissigkeitsgemischen ein Zusammenhang
zwischen relativen Partialdrucken (p/p°) und Konzentration (Molbruch x ge-
miB dem Raoulisehen Gesetz (p/p°)A =1 — xg auch in verdiinntesten Lo-
sungen dann nicht erwartet werdeu kaun, wenn Anreicherung oder Verarmung
der sinen Komponente {z. B. B) in der Grenz{liche Flissigkeit-Dampf vorlicgt.
Dies mull deswegen 80 sein, weil nur die Grenzfliche direkt an die Gasphase
grenzt, nicht aber das Innere der Flitssigkeit. Direkt bestimmend fiir die
Konzentrations-Abhdngigkeit des Partialdruckes mufl also die Zusammen-
setzung der Grenxflache sein.

Bei Anreicherung von B in der Grenzflache bewirken die ersten Zugaben
von B eine starke Abnahme der A-Molekeln in der Grenzfliche, weswegen der
Partialdruck von A steil abfallen mu8. Ein solches System zeigt starke positive
Abweichungen von der Raoultschen Geraden und besitzt starke Entmischungs-
tendenz. Die p-Kurven ausschlieSlich solcher Systeme ergeben bei geringen
Konzentrationen in der Tat auch hiufig experimentell den steilen Abfall
von p. Bei Verarmung der Grenzfliche B verschwinden bei den ersten Zugaben
von B alle B-Molekeln im Inneren der Flissigkeit. Daher wird sich p A zunachst
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garnicht &ndern. Bolohe Anreicherung bzw. Verarmung ist aus Messungoen
der Oberflichenspannung lange bekannt und wird mit Literaturdaten (z. B.
C,H,0H 4+ HOH) belegt.

Eine empirisoh gefundene Niherungsformel fiir p

). f("xs"‘)‘

1—zxp

wird allen diesen Tatsachen gerecht und gibt gleichzeitig die in der Literatur
vorhandenen Messungen von p (etwa 40 Bysteme organischer Fliissigkeits-
gemische) tiber den gangzen Konzentrationsbereich bemerkenswert gut wieder.
Positive Abweichungen vom Raoullschen Gesetz werden auch durch a << 1,
negative durch a > 1 wiedergegeben, wihrend far & = K = 1 das Raoulische
Gesets folgt. Die Bedeutung der Konstanten a und k soll durch weitere Unter-
suchungen geklart werden. Eine kinetische Deutung der Formel mittels der
Langmuirschen Theorie der Adsorption ist mdglich.

Die vorgetragene Theorie erklirt such, warum bei SBystemen mit ange-
reicherter Grenszphase je nach der sur p-Messung verwendeten Methode ver-
schiedene MeSdaten am gleichen System erhalten werden. Eine Destillations-
methode erzeugt bei der Verdampfung laufend neue Oberflachen, so daB jede
entstehende Dampfblase mit der Konzentration im Innern der Flissigkeit im
Gleichgewicht war, wkhrend durch Methoden, die immer die gleiche Grens-
flache zur Messung benutsen (Mitfihrungsmethode, Interferometer)Partial-
drucke erhalten werden, die mit der Grensflichenkonsentration im @leich-
gewicht stehen. (Beleg durch Literaturdaten am System C,H,0H - HOH).

Aussprache: Stranski, Berlin: Dje vom Vortr. mitgeteilte Gleichung ist
eine Interpolationsformel, die als solche su werten ist und offenbar innerhalb
gewisser Konzentrationsintervalle gute Dienste leisten kann. Ihre theoretische
Begriindung ist aber unstatthaft. Es ist offenbar sinnlos, su behaupten, dal
der Zustand in der Dampfphase im Gleichgewicht nicht auf Grund des Zustandes
im Innern der flissigen Phase, sondern nur auf Grund des Zustandes in der
Grenzschicht abzuleiten wire. Da der Zustand in der Grensschicht eindeutig
durch den Zustand im Innern der flissigen Phase bedingt ist, mug sich der Zu-
stand in der Dampiphase stets auch direkt aus diesem Innern der flilssigen
Phase herleiten lassen. Vortr.: Ein Versto gegen die Thermodynamik scheint
mir deswegen nicht vorsuliegen, weil es unvorstellbar ist, da ein gegebenes
flissiges Bystem anders als Gber eine und nur eine gans beatimmte Grenzphase
an den Gasraum grensen kann. Man darf in den Gedankenexperimenten der
Thermodynamik swar etwas annehmen, was nicht realisierbar ist (3. B. halb-
durchlissige Membranen). Man darf jedoch nichts aunehmen, was unvorstell-
bar ist, also nicht einmalin Gedanken realisierbar ist. Daraus folgt, dag das
kompakte Innere einer Flissigkeit keinen Dampfdruck besitzt, denn es kann
nicht direkt an den Gasraum grenzen. E. Kordes, Jena: Die aufgestellte
empjrische Besiechung ist fraglos von hohem Wert. Mit der Deutung der
Vorgiinge bei der Verdampfung bin ich jedoch nicht einverstanden. Die neue
empirische Beziehung hat anscheinend in erster Linie bei hoher Konzen-
tration des zugesetsten Stoffes Giltigkeit, paft sich dagegen flr extrem
verdiinnte Losungen nicht dem thermodynamissh begrindeten Raoultschen
Gesets an. Hieraus darf man aber noch keineswegs folgern, dag die thermo-
dynamischen Gesetze bei verdinnten Ldsungen nicht erfdllt werden. Auch
der vorgetragene Versuch einer neuartigen kinetischen Deutung der Verdamp-
{fungsvorgiinge macht die thermodynamischen Gesetse der chemischen Gleich-
gewichtslehre noch nicht ungiiltig. Ich bin #iberzeugt, daB in den empiri-
schen Konstanten, thermodynamische GrdBen des Bystems, wie z. B. die
Mischungswirmen verborgen sein werden. Es kime also darauf an, aus der
empirischen Gleichung, die ftir konzentrierte Ldsungen offenbar eine be-
sonders glckliche Gestalt hat, die in ihr enthaltenen thermodynamischen
GrdBen klar herausszuarbeiten. Vorfr.: Die Konstanten a und k meiner N&-
herungsformel milssen gang sicher die thermodynamischen GroSen des Sy-
stems enthalten. Untersuchungen hiertiber sind im Gange. Da es sich um eine
Naherungsformel handelt, werden ftr diese Deutung noch Erweiterungen ndtig
sein, — Eine thermodynamische, d. h. nur die drei Haupts&tze enthaltene Ab-
Jeitung des Raoulischen Gesetzes gibt es nicht. Immer werden bei der Ableitung
die kinetischen Vorstellungen benutst, die Van't Hoff zur Aufstellung der
Gleichung P.v=n.RT fiir den osmotischen Druck P gefilhrt haben. Nur mit
Hilfe dieser, nicht aus der Thermodynamik erschlossenen Beziehung ergibt
sich das Raoulische Gesetz. Daher braucht auch meine auf andere kinetische
Vorstellungen gegrilndete Naherungsformel nicht der Thermodynamik zu wider-
sprechen.

Freltag Nachmittag:
Vorsitzender: H. Wienhaus.

A. SIMON, Dresden: Die Konslitution der Dithionile und Melabisulfile.
(Nach Versuchen von H. Kilchler und K. Waldmann).

Es wird eine Apparatur baschrieben, die es gestattet, alle Operationen von
der Losung der Balze tiber die Fallung in die Kilvette bis gur Titration auch
der Belichtung unter vdlligem Ausschlu8 von Bauerstoff vorsunehmen. Die
98%igen Priparate der Dithionite wiesen nach der Belichtung noch einen Gehalt
von 97% aul. Da die Raman-8pektren von Na- wie K-Salxen in etwa 20%igen
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wie auch 5%igen walrigen Liosungen vollig ibereinstimmen, besteht kein Zwei-
fel, da8 man in allen Fillen das Spektrum des 8,0,-Ions sur Beobachtung
bringt und HBO, -Ionen nicht auftreten. Das SBpektrum besteht aus 6
Linien, deren stirkste bei 465 om-? liegt. Durch Rechnung bei Annahme ver-
cinfachter Modelle unter Verwendung der Federkonstanten der S-8-Bindung
aus der Molekel 8,C], kann geseigt werden, daB die Frequenz 465 om-! einer
§-8-Einfachschwingung zugehort, die wegen der Grdfe des Schwefel-Valenz-
winkels (in der Nihe von 90 Grad) siemlich unbeeinfluBt von der Kette beob-
achtet wird. Fir die 8-8-Doppelbindungsschwingung berechneh sich 800 om-*.
Die von Raschig (1), Binz (I1), v, Deines (I1I) und Basse! u. Durrant auige-
stellten Konstitutionsformeln sind mit einer einfachen 8-8-Bindung nicht in
Einklang. Da das Spektrum auch bej extrem langen Belichtungszeiten nicht
mehr als 6 Linien zu beobachten gestattet, muB eine hochsymmetrische Molekel
vorliegen, wie sie durch die Formel 1V und V dargestellt werden kann.
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IV. D,h Bassert-Durran! V. ¢ '2' trans-Form

Form 1V hat die Bymmetrie D,# und Form V C,b. Fur beide gelten die
gleichen Alternativverbote bestiglich der Liniensah). Die Ansicht von Basser!
u. Durrant, wonach 2 tautomere Formen nebeneinander vorliegen, kann aus der
Linienarmut des Bpektrums als nicht sutreffend verneint werden. Die beim
Wasserstoffperoxyd und Hydrasin beobachtete Form mit um 90° gegenein-
ander verdrehten 80,-Gruppen kommt hier wohl ebensowenig in Frage, wie
die mit der Doppelbindung der cis-Form, da djese Formen mehr Linien (12) im
Raman-Effekt erlauben wiirden. Abgesehen von einigen pseudoebenen Formen
bleiben also fQr das 8,0,* -Ion die beiden folgenden Konstitutionen offen:

WA S BN G o o\ )
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Iv. v,

Nach Untersuchungen von Clotw, Kirton u. Thompson ergebess Messungen der
diamagnetischen Depression der 8-0O-Bindungen in fast allen Schwefel-S8auer-
stoff-Verbindungen ausgeglichene Bindungen, so da8 auch fiir dag 8,0,-Ion aus
Analogie mit allem Vorbehalt geschlossen werden kann, daf es ausgeglichene
Bindungen hat und so Form IV wahrscheinlicher ist, als die mit Doppelbin-
dungen in trans-Stellung. Aus dem Linienspektrum ist weiterhin kein Anhalts-
punkt fiir freie Rotation der 80,-Gruppe um die 8-8-Achse zu entnehmen.

Die Frequenzhdhe der Wasserbande des Ldsungsmittels gegenfiber reinem
W asser ist stark erniedrigt. Es wird daraus eine dynamische Wechselwirkung
gwischen Wasser und dem 8,0, -Ion abgeleitet. Bei den Pyrosulfit-Ldsungen
]aBt sich nachweisen, da Kationen am Schwingungsvorgang nicht beteiligt
sind. Aus Modell-Berechnungen ergibt sich, dag die 8-8-Einfachbindung des
8,0,-Ions bei ~ 439 om-! liegen miiBten. An alkalisierten und verdtinnten
Losungen wird der Beweis gefithrt, da8 die wilBrigen L3sungen von Pyroeul-
fiten keine Ionen oder Molekeln mit 8-8-Bindung enthalten. In diesen Losun-
gen befinden sich mehrere Ionen-Arten nebeneinander im Gleichgewicht. Auf
Grund von py-Messungen wird nachgewiesen, dal es keine 8,0,- und H8,0,-
Ionen sein kdnnen. Durch das Auftreten einer S8H-Frequenz und an Hand
von Aufnahmen an alkalischen, sauren und verdtrnten Pyrosulfit-Losungen
wird der Schluf abgeleitet, dab in der Losung die beiden isomeren Pyrosulfit-
Tonen H8O,- und '0O,80H- neben kleinsten Mengen 80, vorhanden sind.

Die mit der Zeit nach dem Lodsen von Pyrosulfiten auftretenden Intensjtits-
verschiebungen sind eine Isomerisations-Umlagerung, wobei das stabilere Ion
dasjenige mit einer direkten SH-Bindung ist. Die bisher nur an den Estern
experimentell nachgewiesene Tautomerie wird hier auch fiir die sauren Salze
durch das Auftreten der BH-Frequens direkt sichtbar gemacht. Die Versuche
lassen mit Bicherheit erkennen, daB in Pyrosulfit-LOsungen folgende Gleich-
gewichte bestehen:

(1) Na,8,0, = 2 Na+ + B,0,*
(3) 8,0, + H,0 = 2 H80,

2 HO80,"
(3) HBO, = 80 + H+

Aus den Untersuchungen der salzsauren Ldsungen folgt, dag freie schwef-
liche B#ure sofort dehydratisiert und praktisch nur geldstes 80, vorliegt. Die
Neutralisation der Pyrosulfite durch Laugen verlduft langsam ynd betrifft
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zuerst nur das Ion O,SOH-, wihrend sich H80;" langsam in dieses umlagert.
Aus den Intensitatemessungen, der Anzahl der Linien und verschicden belich-
teten Losungen von K,30, wird fur das SO,*--Ion eine pyramidale Struktur
der Symmetrie C,y diskutiert. Auch fiir die Bisulfitionen werden Pyramidal-
Strukturen der Symmetrie C,y wahrscheinlieh gemacht. Die Federkonstante
der SO-Bindung wird zu 8,8 X 10* Dyn/ecm berechnet.

H. WIENHAUS, Dresden-Tharandt: Ein neuer krystallisierter Stoff aus
Lirchenterpentin.

Das Larchenharz, der Venetianische Terpentin, von Larix decidua Mijl.
(L. europaea D. C.) unterscheidet sich vom Kiefern- und Fichtenharz sowohl
durch die Gewinnungsweise wie durch den hsheren Gehalt an neutralen Stoffen,
wie iho auch der Edeltannen-Terpentin zeigt. Schon die Harzs3uren der Larche
{und der Tanne) haben eine geringere Neigung zu krystallisieren als die der
Kiefer und Fichte. Ob man frither schon aus dem hoher siedenden Neutral-
anteil jemals eine feste Verbindung gewonnen hat, ist sehr Traglich.

Zundchst werden die physikalischen Kennzahlen und analytischen Merk-
male von Larchen-Terpentint]l und -Terpentin aus Osttirol mitgeteilt, die E.
Engelmann®) ermittelt hat. Aus den Sdurezahlon zweier Terpentine errechnet
sich der Gehalt an Harzsiiuren CyH 04 zu 38, an Neutralteilen zu 629 im
Durchschnitt. Die Esterzahl erhthte sich nach Acetylierung des Terpentins von
63 auf 84, ein Hinweis auf geringen Gehalt an freicn Alkoholen, den auch die
Umsetzung mit Phthalsdureanhydrid in Pyridin anzeigte. Die entsprechenden
Zahlen wurden nach Abtrennung der Harzséduren mit verd. Kalilauge am Neu-
tralteil der Terpentine festgestellt. Das Siedeverhalten des unter 12 mm Druck
abdestillierten Terpentindls (14%), die Elementaranalyse, Dichte und optischen
Daten der Fraktionen )ieSen auf bicyclische Terpene schlieSen. Durch die Bil-
dung des Nitrosochlorids, Nitrobenzylamins und der Pinonsaure wurde x-Pinen
{mit schwacher Linksdrehung) als Hauptbestandteil nachgcwiesen. Aus der
physikalischen und chemischen Untersuchung der Fraktionen der Vakuum-
destillation der hohersicdenden Neutralteile ging zuniachst hervor, da Sesqui-
terpene im Lirchenharz keine erheblichc Rolle spielen, vielmehr die Siedetempe-
raturen im Bereich der Diterpene und ihrer Derivate liegen. Bemerkenswert
war das Ansteigen der Esterzahl mit dem Siedepunkt. Eine Abspaltung von
Essigsaure bei der Destillation des Larchen-Resens ist von A. Tschirck und
G. Weigel festgestellt worden.

Uberraschend und wichtig war nun die Beobachtung, daB einige diescr
hoheren Fraktionen zu krystallisieren begannen. Dieser Erscheinung ist Pilz
1944 in seiner Tharandser Doktorarbeit nachgegangen, die leider wegen der
letzten Kriegsereignisse und ihrer Folgen nicht zu Ende gefithrt werden konnte.
Bis jetzt steht aber fest, daB der nur langsam krystallisierende Stoff ein Acetat
der Formel €, H,0, ist, nach dem Umkrystallisieren aus Methanol bei 82°
schmilzt, sich beim Liegen an der Luft gegen Permanganat und bei Versuchen
zur katalytischen Hydrierung als gesittigt erweist und beim Verseifen neben
Essigséure einen Alkohol Gy HyO0, ergibt, der rascher krystallisiert und bei
102° schmilzt. Nach seiner Bestindigkeit gegen Chromsaure!®) scheint der
Alkohol eine tertiirer zu sein und das zweite Sauerstoffatom in Oxyd-Bindung
zu enthalten. Die dureh Elementaranalyse ermittelte Bruttoformel, der Sitti-
gungsgrad und die Molekularrefraktion weisen auf eine tetracyclische Ver-
bindung CyeH,se O<O  der Diterpen-Reihe hin. Ihre weitere Untersuchung
bleibt vorbehalten.

W. LANGENBECK, Greifswald: Katalytische Wirkungen und Spezifilit
von o-Chinonen (nach Versuchen mit 0. Tarhan, G. Keitel und B. Hirsch),

Es wird die Arbeitshypothese aufgestellt, daB die katalytische Wirkung der
Aktivkohle bei der Dehydrierung der a-Aminosiuren und des Schwefelwasger.
stoffs auf der Anwesenheit von chinoiden Gruppen auf der Oberflache der
Graphitkrystalle beruht. Dicse Annahme wird dadureh gestiitzt, daB man mit
0-Chinonen die gleichen Wirkungen erzielen kann.

Ferner werden durch o-Chinone die 1,3-Bis-(dialkylamino-)butene in 1-Dj-
alkylamino-butadiene und sekundire Amine gespalten. Auch die Umwand-
lung von B-Dialkylamino-ketonen in o,3-ungeséttigte Ketone wird durch o-Chi-
none beschleunigt. Die urspriinglich geringe Spezifitat der o-Chinone 148t sich
durch Substitution erhohen. 2,7-Dinitro-9,10-phenanthren-chinon wirkt auf
Aminosiduren wenig ein, spaltet aber rasch Diaminobutene. Das Umgekehrte
gilt von 1,2-Anthracenchinon. Die organischen Katalysatoren werden also
durch geeignete Substitution den Fermenten in doppelter Hinsicht dhnlicher.
Sie werden aktiver und gleichzeitig spezifischer. . |

In der Reihe: 9,10-Phenanthrenchinon —) 2-Nitro-9,10-phenanthren-
chinon —> 2,7-Dinitro-9,10-phenanthrenchinon wurde ein neuer Fall einer
mehrstufigen Aktivierung gefunden.

Aussprache: Nitzschke, Berlin: Wie verhilt sich das o-Benzochinon im
Vergleich zu den o-Naphtho- und Phenanthrenchinonen? Vorlr.: Es ist mog-
lich, daB aus den kondensierten Chinonen durch Abbaureaktionen intermediar
o-Benzochinon gebildet wird; da es selbst jedoch relativ unbestdndig ist, ist
ein Arbeiten mit o-Benzochinon sehr schwer, so dad seine katalytische Wirk-

samkeit noch nicht untersucht worden ist. Ltiltringhaus, Halle: Die Dehy-
drierung vona-Aminosiuren durch o-Chinon gehoroht offenbar einem &hnlichen

1) Diplomarbeit, Dresden-Tharandt 1936.
%) H, Wienhaus, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 322 {1914); u. W. Teids, ebenda
56, 1648 [1923).
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Chemismus wie die Criegeesche Glykolspaltung. Vorfr.: halt dles fir wahr-
scheinlich. Liilringhaus, Halle: Die Nitro-Gruppen bewirken wahrscheinlich
einc ausgesprochene Orientierung der Substratmolekel auf die Katalysator-
moleke) und scheinen besonders geschickt gewihlt. Es wire interessant, ob an-
dere Substituenten, die weniger die Bildung von Molckelverbindungen begiin-
stigen, allgemein schwicher wirken. Vorfr.: Amino-Gruppen zeigten sich in der
Tat weniger wirksam. Liitlringhaus, Halle: Bestchen Beziehungen zum Oxyda-
tionspotential? Vortr.: Ja, aber sie sind nicht die einzigen Faktoren der Spe-
zifitiat. Negelein, Berlin: Vor drei Jahren teilte 0. Warburg mit, daB Chinon
durch Granula von Chloroplasten bei Belichtung unter Abspaltung von Sauer-
stoff reduziert wird. In der Bilanz wird Wasser dehydriert, wobei aus Chinon
Hydrochinon entsteht. Die notwendige Energio wird durch das vom Chloro-
phyll absorbierte Licht geliefert. Da Chinon-Derivate, z. B. als Vitamin K, in
griinen Pflanzenzellen vorkommen, ist diese photochemische Abspaltung von
Sauerstoff im Hinblick auf den Mechanismus der Kohlensiureassimilation
interessant. Vorfr.: Man sollte das Verhalten der o-Chinone bei dieser Photo-
reaktion untersuchen.

H. SCHEIBLER, Berlin: Thiophenverbindungen mit chemotherapeutischer
Wirksambkeil.

Thiophen-Derivate, die Isologe von Benzol-Derivaten mit pharmakolo-
giecher Wirkung sind, wurden mehrfach synthetisch erhalten!®®) und festge-
stellt, daB Ubereinstimmung der andstetischen, antipyretischen, analgetischen
und Harnsiure ausschwemmenden Eijgenschaften vorliegen. Ein unterschied-
liches Verhalten von Benzol- und den isologen Thiophen-Verbindungen ist zu
erwarten, wenn der Thiophen-Ring im Korper aufgespalten wird und die phar-
makologische Wirkung erst nachtriglich zur Geltung kommt.

Wihrend Thiophen selbst Giftwirkungen zcigt, bilden Thiophen-Homo-
loge die wirkeamen Bestandteile der aus bitumindsen Schiefern gewonnenen
Teersle. AuBer dem bekannten Ichthyol werden auch noch andere Praparate
aus Schiefertlen verschiedener Herkunit hergestellt, braunschwarze, teerartige
Massen von cigenartigem Geruch, die in Wasser léslich oder mit ihm emulgier-
bar sind.

Zur Gewinnung von Heilstofien aus schwefelreichen Schiefertlen mit weni-
ger unangenchmen &uBeren Eigenschaften sind zwei Wege eingesehlagen wor-
den. Entweder wird das rohe Schiefersl einem Reinigungsverfahren unter-
worfen, bei dem die Thiophen-Homologen erhalten bleiben??) oder die Sulfo-
nierung wird unter besonderen VorsichtsmaBnahmen so durchgefihrt, dal
keine dunkel gefirbten Kondensationsprodukte entstehen.

Vortr. zeigt, daB man bei den verschiedenen aus Schieferslen erhaltenen
Praparaten folgende drei Bestandteile unterscheiden muB, die fir die thera-
peutieche Wirkung von Bedeutung sind: 1) Dic urspriinglich in den rohen
Schieferdlen bereits vorhandenen Thiophenhomologen, 2) die aus ihnen durch
Sulfonierung gebildeten sulfonsauren Salze von Thiophenhomologen, 3) die
gleichfalls bei der Sulfonierung gebildeten Sulfone von Thiophenhomologen.

Es ist beabsichtigt, weitere Thiophen-Derivate in den Kreis der au{ chemo-
therapeutische Wirkung zu untersuchenden Substanzen einzubeziehen.

Beim Sulfanil-2-thiophenid’®) = Sulfathiophen, sind die festgestellten
HC—CH — chemotherapeutischen Wirkungen in
Hy\ (I:I—NH—SO,—<—>\NH, erster Linie auf den Sulfanilsdurerest

5/ — zuriickzufiihren, Die Darstellung wurde
verbessert, indem die als Zwischenprodukt dienende Acetyl-Verbindung nicht
durch Kochen mit starker Salzsdure verseift, sondern dureh Alkohol und
Chlorwasserstoff umgeestert wurde. Zur Darstellung von 2-Aminothiophen-5-
sulfonsaure, dem Thiophen-Isologen der Sulfanilsiure verbietet sich das zur
Darstellung der Sulfanilsdure iibliche Verfahren wegen der Empfindlichkeit
des 2-Aminothiophens. Fiir Umsetzungen geeignet ist die bestindige Acetyl-
Verbindung Acet-thiophenid. Mit Sulfurylchlorid trat nicht dic erwartete
Reaktion unter Bildung des Sulfochlorids ein, sondern es erfolgte Chlorierung
am Thiophen-Kérn:

HC— CH HC——CH
wh & wm.co.cy, T O, E-NH—CO.CH,+HCI+SO0
C\S/ h 3 - \S/ 3 ¥ 2

Bei der Behandlung von Acetthiophenid mit 100%iger Schwefelsdure (5
min bei 100°) erfolgt Sulfonierung unter Abspaltung der Acctyl-Gruppe.
Die gebildete Sulfonsaure f4llt auf Zusatz von Ather als farbloses, krystallines
Pulver aus, das trocken und in wiBriger Ldsung bestandig ist. Der Analyse
nach handelt es sich um eine Aminothiophendisulfonséiure.

Aminothiophen-disulfonsiure 188t sich in Gegenwart von Dimethylanilin
in wiilriger Ldsung diazotieren und kuppeln.

Die Amino-Gruppe konnte durch Diazotierung mit Athylnitrit und Ver-
kochen der isolierten Diazoverbindung mit Alkohol abgespalten werden. Die
Thiophendisulfons&ure {Sulfogruppen wahrseheinlich in 3- und 5-Stellung) wur-
de als Bariumsalz isoljert.

Auch bei 2-Amino-thiophen-5-carbonsiure, die mit p-Aminobenzoeséure
in Beziehung gebracht werden kann, sind pharmakologische Wirkungen zu
1%) Vgl. W. Steinkopf: Die Chemie des Thiophen ( Th. Steinkopff, Dresden u.

Lelpzig 1941) S. 29.

1) H, Scheibler, DRP 327 050 u. 331 793.

1) R. W. Bost u, Ch. F, Starness, J. Amerik. chem. Soc. 63, 1885 (1941];
E. Beriin, J. Laudon u. B, Sjérgren, Chem. Zbl. 1942, 1 2365,

Angew. Chem. A | 59. Jahrg. 1947 | Nv. 7/8



erwarton. Im Gegensatz zu dem bestandigen Athylester, dem Thiophenisologen
des Ap#sthesins!®), polymerisiert sich dic freie Aminossaure sofort bei ihrer
Isolierung. Man miilite sic fiir therapeutische Zwecke in Form geeigneter,
bestandiger Derivate, etwa des Amids oder am Stickstoff substituierter Amide,
zur Anwendung bringen.

G. DREFAHL, Rostock: Uber Ozycellulosen.

Die Widerspriiche in der Auslegung von Messungsergebnissen auf dem Ge-
biete der Oxycellulosen finden ihrc Begriindung cinerseits in der mangelnden
Einheitlichkeit und Reinheit der Oxycellulosen, und zum anderen in der ge-
ringen chemisch-priparativen Bearbeitung dieses Gebietes. Im NO, ist nun
ein Oxydationsmittel gegeben, das, wie in einer ganzen Reihe von Synthesen
aus der niedermolekularen Kohlehydratchemie bewiesen werden konnte, nur
primire CH,OH-Gruppen in Carboxyl-Gruppen iiberfiihrt.

Die Anwendung der Methode auf trockenes Cellulosematerial fiihrt zu
morphologisch vollig unverinderten Oxycellulosen. Chemisch dagegen sind
gie tiefgreifend umgewandelt. lhre Alkaliléslichkeit, diec Bildung von Metall-
salzen und die Abspaltung von CO, und Furfurol beim Erhitzen mit Salzsiure
lassen sich zwanglos mit der Annahme ciner Uronsaure-Gruppierung verein-
baren. Das Absinken der Viskositidt und der starke Anstieg der Kupferzahl bei
zunchmender Oxydation entsprechen der Anschauung cines oxydativen Ab-
baues. Zur Uberpriifung dieser Auslegung wurde der Polymerisationsgrad einer
Oxycellulosen-Reihe in Kupferoxyd-Ammoniak gemessen. Die hierbei erhalte-
nen MeOwerte sind jedoch nicht als reelle Werte anzuspreehen, sondern sind
das Ergebnis eines alkalischen Abbaues der oxydierten Faserbereiche.

Dieser Sekundarabbau durch Alkalien erklirt auch den auffilligen Anstieg
der Kupferzahlen mit zunehmendem Oxydationsgrad, so da8 man nicht auf
dic Annahme von x-Oxyketonen angewiesen ist, die, wic zu erwarten, nicht
nachgewiesen werden konnten. Die Zunahme z. B. der Jodzahl ist cindeutig
abhangig von der Alkalitdt der Hypojodit-Losung.

Aus diesen und weiteren Griinden wird der Theorie des oxydativen Ab-
baues die Anschavung der Oxydation als eine topochemische Reaktion
entgegengestellt. Der zu beobachtende Abbau ist eine dureh Alkalien bedingte
sckundire Reaktion.

Die Untersuchungen zur Klirung des Mcchanismus diescs Abbaues an
Hand von Modellsubstanzen und an den Oxyeellulosen selbst sind noeh nicht
abgeschlossen.

Aussprache: Umstiller, Berlin: bemerkt zur viskosimetrischen Mole-
kulargewichtsbestimmung, daB die Viskositat von dcr Masse der kinetischen
Einheiten abhingt. Diese kénnen aber sowohl gro8er als auch kleiner sein alsdas
was der organische Chemiker unter dem Molekulargewicht versteht. GroBersind
diese Einheiten dann, wenn Aggregationserscheinungen (Solvatation, Schwarm-
bildung, Immobilisierung von Losungsmittelmolekeln und dgl.) auftreten. Klei-
ner sind die dann, wenn Disgregationserscheinungen (frcie Drehbarkeit, Un-
starrheit der Molekeln oder sonstige intramolekulare Bewegungen ohne Lésung
der Valenz) auftreten. Es gibt zwar auch schon theoretische Ansitze fiir eine
exakte viskosimetrische Molekulargewichtsbestimmung, die auf einer Verall-
gemeinerung des Debyeschen Relaxationsgesetzes beruhen, aber eine experimen-
telle Bestdtigung steht noch aus. Bis dahin sind die altbewiahrten Methoden
der organischen Chemie noch cine sicherere Grundlage zur Bestimmung der
Summe aller valenzchemisch verketteten Atomgruppen, als die bisherigen
Viskositatsgesetze. Vor{r.: Es soll nicht wieder einmal der Versuch gemacht
werden, mit Hilfe einer chemischen Methodik absolute Zahlenwerte auch
z. B. iiber den Polymerisationsgrad festzulcgen, als vielmehr in Fillen, wo
theoretisch unzureichend fundierte MeBergebnisse und die Erfahrungen eines
priparativen Experimentes sich gegeniiberstehen. die iiberlegene Beweiskraft
dem Experiment zuzuordnen.

ZEDLITZ, Leipzig: Isolierte Chloroplastengrann,

Die Chloroplastengrana verdienen aus zwei Griinden unsere Aufmerksam-
keit: 1. als Triger des Hauptteiles der Photosynthese griiner Pflanzen, wenn
nicht der gesamten pflanzlichen A similation, 2. als biologisches Permutoid,
ein viele Molckeln enthaitendes System, das auf Grund seines besonderen
(lamellaren) Baues, seiner inneren Struktur mehr vermag als die ungeordneten
Einzelteile.

Auf dem Prinzip des {raktionierten Zentrifugierens fulend, sind Chloro-
plastenteile schon mehrfach isoliert und untersucht worden, allerdings mehr
oder minder verunreinigt, oder physiologisch nicht mehr intakt. Im Rahmen
von Arbeiten iiber die pflanzliche Assimilation im Arbeitskreis von Prof. H.
Kaulsky konnten isolierte Grana sauber und physiologisch vollig intakt durch
Entwicklung einer bestimmten Methode zum ersten Mal dargestellt werden.
Es ist notig, da man von ganz bestimmten Pflanzen, am besten saponaria off.,
ausgeht und durch sehr milde Behandlung einen Rohsaft erhilt, der bereits an
Grana stark angereichert ist (80—90 Teilchenprozent). Dureh fraktioniertes
Zentrifugieren 1d0t sich die Reinheit his auf 1009, steigern. Mit Hilfe dieses
Versuchsmaterials sind saubere Versuche im Sinne der beiden oben angegebenen
Gesichtepunkte moglich und durchgefiihrt worden. Durch Untersuchung des
eigenartigen, von Kaulsky qualitativ schon friiher angegebenen Fluoreszenz-

1) 0. Dann, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 422 [1943].
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verhaltens der Grana konnte es sehr wahrscheinlich gemacht werden, da8 cin
ein Quant verbrauchender Teilvorgang, des insgesamt mindestens vier Quanten
sammelnden Reaktionskomplexes der Photosynthese, in den isolierten Grana
ablduft. Die ins einzelne gehende Darstellung dieses Vorganges soll Pro..
Kawtsky vorbehalten sein.

In Bezug auf dic Grana-Struktur ist das allgemeine Fluoreszenzverhalten
des Chorophylls aufschluBreich. Chlorophyll ist a) reagibel, b) bestindig,
¢) vor Wagser geschiitzt in den Grana cingebaut. Der Aufbau cines Modelis,
das diesen drei Forderungen geniigt, gelingt durch Entwicklung cines Alumi-
nogel-Lecithin-Chlorophyll-Adsorbates. Das Aluminogel vertritt hier mit sei-
nen schwaeh basischen Eigenschaften das Eiweill in den Grana. Die Ergebnisse
machen die von Sfoll vorgetragenc Auffassung eines Chlorophyll-Eiwei8-Sym-
plexes ,,Chloroplastin'* nach Art des Hamoglobin, das als assimilatorisches
Ferment in den Grana wirken soll, unwahrscheinlich. Man mufl dagegen anneh-
men, daB das Lecithin als wesentliches Strukturelement fiir die Verankerung
des Chlorophylls in den Grana in Erscheinung tritt.

Aussprache: Noack, Berlin: erinnert daran, daB aus seinem und anderen
Arbeitskreisen schon eine Reihe ausfiihrlicher Veroffentlichungen iber die
chemische Zusammensetzung isolierter Chloroplastenmasse und intakter Chlo-
roplasten wie auch iiber deren Feinstruktur hervorgegangen sind. Die Adsor-
bierbarkeit der Chlorophylle an Tonerdegele wurde von ihm schon vor 20 Jahren
zu Studien iber den Zustand der Chlorophylle im Chloroplasten benutzt. Er
hilt es fiir unangebracht, die aus Blittern isolierbare griine Masse, soweit sic
nicht aus intakten Chloroplasten besteht, mit den Grana zu identifizieren, da
diese keineswegs ein konstantes Merkmal der Chloroplasten sind. Nach Menkes
polarisations- und elektronenoptischen Untersuchungen sind die Chloroplasten
aus durchgehenden Feinlamellen aufgebaut, die Menke, besonders gut im
Ultraviolettmikroskop, unmittelbar sichtbar machen konnte. Uber das Ver-
halten des Chloroplastenstromas gegeniiber Ghinonen liegen hochbedeutsame
Mitteilungen von O. Warburg vor. Die unterschiedliche Eignung der Pflanzen
zur Chloroplasten-Isolierung ist wahrseheinlich dureh den verschiedenen py-
Wert der Zellsifte bedingt. Vorir.: Die Bedeutung der vorliegenden Mittei-
lung liegt in der Tatsache, daf als Untorsuchungsmaterial reine Granase-
dimente vorlagen, nicht ganze Chloroplasten oder durch Stroma verunreinigte
Grana als Chloroplastenmasse. Analytische und andere Untersuchungen be-
kommen auch erst ihren vollen Sinn, wenn sie an cinem Material vorgenom-
men werden, das rein und einheitlieh ist wie im vorliegenden Fall der reinen
Grana. Die vorliegende Angabe des Chlorophyll-Gehaltes in Grana von 9,29,
liegt daher auch wesentlich hoher als die von Menke angegebene von 7,7-7,9%,
da Menke in Bezug auf Grana mit verunreinigtem Material gearbeitet hat. —
Der lamellare Bau ganzer Chloroplasten und des Stromas wird nicht bestrit-
ten. Die Existenz der Grana als konstanter Elemente von Chloraplasten wird
aber gerade durch ihre Isolierung und reine Darstellung schlagend bewiesen.
Vortr. befindet sich damit in Ubereinstimmung mit den Biologen, die in den
letzten Jahren sogar in Lehrbiichern den Granabau der Chloroplasten be-
schrieben haben. — Der Fortschritt der mitgeteilten Arbeiten in Bezug auf
Chlorophylladsorbate an Aluminogel liegt in der Verwendung von Lecithin
als Zwischentriager, wodurch es gelingt, das Fluoreszenzverhalten des Chloro-
phyll in Bezug auf Bestindigkeit gegeniiber Wasser und Loschbarkeit durch
Sauerstoff dem des nativen Chlorophyll vollstindig anzugleichen, wodurch
neue Riickschliisse auf den Zustand des Chlorophyll in den Pflanzen er-
méglicht werden.

NITZSCHKE, Berlin: Beziehungen zwwischen chemischer Konstitution und
kontaktinsekticider Wirksambkeit.

Arbeiten von W. Krabbe. Hj. Heinrich und des Vortr. hatten zum Ziel,
einen Austauschstoff fiir das Nicotin als Sehiadlingsbekdampfungsmittel gegen-
iber Blattldusen zu finden, da Nicotin infolge seiner starken Toxicitit gegen-
iiber Warmbliitlern und seiner schwierigen Herstellbarkeit kein ideales Insek-
ticid ist. Daa-Nicotin viel weniger toxisch ist als Nicotin und von den Pyridyl-
piperidinen nur das 2-Pyridyl-3-piperidin-und das 3-Pyridyl-2.piperidin (Ana-
basin) an Giftigkeit mit dem Nicotin verglichen werden konnen, im Gegensatz
zu ihren Isomeren, wurde die Arbeitshypothese aufgestellt, dall bei den wink-
samen nicotindhnlichen basischen Verbindungen die Atomanordnung > N —C
— € — € — N { fiir die nicotindhnliche Wirksamkeit maBgebend sein soll, wo-
bei N cin heterocyelisch gebundenes N-Atom bedeutet. Im Einklang mit dieser
Hypothese stehen folgende Tatsachen: N-[o-Dimethylaminobenzyl]-piperidin
ist stark insekticid im Gegensatz zum unsubstituierten N-Benzylpiperidin.
1,3-Dipiperidino-propan ist wesentlich giftiger als 1,2-Dipiperidinodthan und
1,4-Dipiperidino-butan. Als sich jedoch die starke Toxicitat des N-[o-Nitroben-
zyl}-piperidins (im Gegensatz zum m- und p-Derivat), des N-[m-Nitrophenyl]
piperidins (im Gegensatz zum o- und p-Derivat), des N-[o-Nitrobenzolyl]-pipe-
ridins und von solechen Verbindungen herausstellte, die statt der NO,-Gruppe
andere Substituenten tragen (Halogen, CH;, OCH; OH usw.), ferner sich auch
N-Citronellylpiperidin als stark insekticid erwies, wurde die Arbeitshypo-
these dahingehend abgewandelt, daB die Atomgruppierung >N—C—C_?—

X
die nicotinahnliche Wirksamkeit bei diesen in ihren physikalischen und physi-
koehemischen Eigenschaften vergleichbaren basischen Verhindungen bedingen
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soll. An etwa 150 bekannten oder neu aufgebauten Substanzen wurde diesc
Theorie erhdrtet. Voraussetzung {ir ihre Giiltigkeit st nur, daB die Ver-
bindungen auBer in ihrer chemischen Konstitution keine wesentlich versehie-
denen Eigenschaften aufweisen, da nur dann die Ursache fiir das gleiche oder
verschiedene Verhalten gegeniiber Insekten wirklich in der Anordnung der
Atome gesucht werden kann. N kann heterocyclisch oder als Cyclohexylamin
exocyelisch angeordnet sein; X bedeutel einen Substituenten oder eine Sciten-
kette an der im Ring oder kettenformig angeordneten Folge von C-Atomen.
Die Verzweigung in 8-Stellung scheint demnach entscheidend wichtig zu sein.

Ausgprache:. Riemschneider, Berlin: Gestattot das angewandte Prif-
verfahren die alleinige Beurtcilung der Kontaktgiftwirkung? Vortr.: Das
von der biologischen Reichsanstalt f{iir Land: und Forstwirtschaft ftir unsere
Substanzen ausgearbeitete Testverfahren ist nicht empfindlich genug, um
eindeutig featzustellen, ob es sich bei der Giftwirkung ungerer Verbindungen
um eine reine Kontaktwirkung handelt; dies muB jedoch, bei der sehr geringen
Fliiohtigkeit der Verbindungen angenommen werden. R{emschnetider, Berlin:
Um eine Schadigung der Nutzinsekten zu vermeiden, empfiehlt sich der Zusatz
von Abschreokmitteln zu den Kontakt-Insektiziden; besonders geeignet sind
heterooyolisehe Stickstoffverbindungen, z. B. auch Nicotin. Man sollte die
gensnnten Btickstoffverbindungen, insbesondere die unwirksamen, auf ihre
Verwendbarkeit als Abschreckmittel hin priifen®®).

R. RIEMSCNEIDER, Berlin: Uber die Konstitution kontakl-insektizider
Substanzen.

Eine Theorie allgemeiner Art iiber die Verkniipfung der toxikologischen
Wirkung mit der chemischen Konstitution von Kontakt-Insektiziden mit , Ner-
vengiftwirkung*‘®) 148t sich nicht aufstellen®®), wie sich aus der Betrachtung
der «. T. grundverschiedenen Konstitution der wichtigsten Kontakt-Insekti-
zide ergibt (Beispiele: Pyrethrin I und 11, Nikotin, Cantharidin; DDT-, FC-
oder DFDT-, 666-, DDD-, HET-, M 410-, E 605-, M 344-, PCA-Wirkstoff).
Dagegen scheint es moglich, innerhalb ciniger Verbindungsklassen
theoretische Vorstellungen tber die Konstitution kontakt-insektizider Sub-
stangen zu entwickeln, die als Wegweiser zum Auffinden neuer Insektizide
dienen und bis zu einem gewissen Grade die Empirie durch Systematik
ersetzen kdnnten®?),

Es wurde tiberlegt, ob es in Anlehnung an die Farbchemie zweckmaBig sei,
die Begriffe der Kontaktophoren und Auxokontakten zu prigen. Es
hat sich jedoch bei eingeheridern Durchdenken dieser Frage herausgesteilt, dal
sich das Problem der Kontaktophoren, als welohe man die Faktoren ,,Ringan-
ordoung* und ,,unsymmetrische Substitution‘* betrachten kdnnte, noch nicht
ubersehen 1a0t. Interessant ist beispielsweise, daB symmetrisch substituierte
Disrylhalogenalkane nur schwache bzw. ttberhaupt keine Kontaktgiftwirkung
zeigen, whhrend wir unter den entsprechenden unsymmetrisch substituierten
Halogenkohlenwasserstoffen auerordentlich wirksame Verbindungen finden®).

Weniger groB aind die Schwierigkeiten beim Problem der Auxokontakten.
Wahrend bei den natirlichen Kontakt-Insektiziden Wirkung verstirkende
Gruppen wie Allen-, Methylvinyl-, Methoxyl-, Isopropyl- und andere im groSen
und ganzen Wenig hervortreten bzw. derartige Gruppen ganz fehlen (Nikotin,
Cantharidin), lassen sich bei den synthetischen Kontaktgiften der Halogen-
kohlenwasserstoffklasse vom Typus

R R R R R
NCCi— . —CCly: S CH—I . N\CH—~CCl= AN

o CCI-CHOh; R>cu CChi  >CH—CHCl,; S CH~CCI=CCl, R/CCI-—CCI,

{

1. 1L 1L 1v. V.
R=Aryl

auxokontakte Bauelemente sowohl im positiven wie auch im negstiven Sinne
gut definieren.

Als verstirkende Gruppen kommen vor allem solche in Betracht, welche die
Lipoidldslichkeit der Verbindungen eines bestimmten Typus vecbessern. Bei
den halogenierten Diarylalkanen steigt im allgemeinen der auxokontakte Ein-
fluB in der Reihgnfolge:

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

Es a8t sich algo nicht nur durch Einfilhrung von Halogen, sondern auch durch
andere Gruppen eine Steigerung der Kontaktgiftwirkung erreichen. Von groer
Wichtigkeit ist in diesen Verbindungsklassen, daB die Substitution in p-Stel-
lung erfolgt?®). Nitro-Gruppen diirften ebenfalls zu den auxokontakten Bau-
clemonten gehoren.

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

Hydroxyl, Karboxy!, Phenylin aromatischen Komponenten, also Bauelemente,

) vgl. Leipziger Bienenzeitung 61, 51 [1947).

") R. Riemschneider, Dtsch. Ges. Wes. 2, 56-38 {1047].

'Y R. Riemschneider, Pharmaz. 1, 206-207 [1946).

#3) R. Riemschneider, Beiheft der Pharmazie 1947, S. 99-172; Pharmazie
(im Druck).

1) R. Riemschneider, Der chem, techn. Fabrikant 43, 73-74 (1947).

%) R. Riemschneider, Beiheft der Pharmazie 1947, S. 126, 138, 157, 160.
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welche die Lipoidloslichkeit bzw. die MolekelgroGe so boeinflussen, daB die
Resorptionsverbaltnisse ungtinstig werden. {Beispicle: Kondensationsprodukte
aus Chloral und Phenol, Salicylsdure, oder Diphenyl, das p,p’-Diamino-
diphenyl-trichlormethyl-methan u. 8.). Es 148t sich jedoch zur Zeit noch nicht
sagen, ob dic Wirkungsabnahme cines Bis-diphenyl-trichlormethyl-methans
auf ungiinstige Resorption oder auf geringere Wirkungsspezifitdt zuriickzu-
fihren ist. Eincn negativen EinflubB iht auch ganz allgemein eine isolierte
Doppelbindung aus.

Die hicr abgeleiteten Ergebnisse lassen sich auf halogenierte Stiokstofi-
Verbindungen iibertragen. Um dic iiber den EinfluB der verstirkenden Grup-
pen in aromatischen Komponenten synthetischer Kontakt-Insektizide gesam-
melten Erfahrungen moglichst weitgehend verwenden und Gibertragen zu
konnen und um das Grundschema der DDT-Klasse (C-Briloke zwischen zwei
Ringsystemen) mdglichst beizubehalten, wurden Verbindungen herangezogen,
die auBer einer heterocyclischen Komponente gleichzeitig eine sromatische
enthielten, in welcher die auxokontakten Bauelemente variiert werden konn-
ten. Eine geeignete Verbindungsklasse waren z. B. die Aryl-piperidyl-methane
(APM-Reihe)®d).

R CH c
CHN H R = auxokontakte Gruppe

Einige Verbindungen dieser Klasse lassen sich durchaus als Kontakt-
Insektizide ansprechen. Vor allem aber ergibt sich hier fiir unsere theoretischen
Vorstellungen die wicktige Tatsache, da8 die von den auxokontakten Substitu-
enten abhingigen Wirkungsunterschiede der APM-Reihc weitgehend mit den
an den DDT-Verbindungen ermitteiten ibereinstimmen.

Z. B.:

APM-Reihe DDT-Reihe
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> bedeutet: wirksamer als

Substitution in bevorzugter Stellung (hier o-Stellung im Gegensatz zur
DDT-Reihe) der aromatischen Komponente iibt einen entscheidenden Einflug
auf die Kontaktgiftwirkung aus.

Am SchluB der Tagung gegen 19% Uhr, dankte Herr Wienhaus Herrn
Thilo dafir, da8 er die Initiative zu dieser Versammlung ergriffen hatte, die
von den Chemiedozenten der anderen Hochschulen freudig begriit worden war,
weil 8o der wissenschaftliche Gedankenaustausch wieder auflebt. Im Namen der
auswartigen Giste konnte er Herrn Thilo und seinen Mitarbeitern auch dic
Anerkennung dafiir auseprechen, daB alle die Fragen der Vocrbereitung und
Durchfihrung der Tagung (Einladung, Reise, Unterkunft, Verptlegung usw.)
trotz der groBen Schwierigkeiten in allseits befriedigender Weise gemeistert
worden waren. [VB 11]

Eingeg. am 25. Juli 1 947

) Vgl. diese Ztschr. 59, 63 [1947].
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