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Isomerisierung und Chloraustausch des Hexachlorcyclohexans

36Cl- und MC-markiertes Hexachlorcyclohexan (HCH)
wurden synthetisiert; die o- und y-Isomeren wurden in reiner
Form isoliert. Unter Verwendung dieser markierten Isomeren
bzw. 38Cl-markierter Salzsdure wurde die Austauschfihigkeit
der Chloratome des HCH untersucht; dabei wurde folgendes
beobachtet:

1. In einem homogenen Butanol-Wasser-Gemisch fand im
pr-Bereich 0 bis 10 und bei Temperaturen bis 90° C kein
Austausch zwischen den Chloratomen des «- und y-HCH und
Chlorionen statt.

2. Bei Temperaturen bis 150° C (Bombenrohr) tauschte
o-HCH im heterogenen System Tetrachlorkohlenstoff-Wasser
(pm der wiBrigen Phase 0 bis 12) keine Chloratome gegen
Chlorionen aus. Nach Horiuti und TaNaBg!) findet unter
den gleichen Verhaltnissen zwischen den Chloratomen des
Tetrachlorkohlenstoffs und Chlorionen im pg-Bereich 0 bis 14
und bei Temperaturen bis 98° C kein Austausch statt.

3. In Anwesenheit eines Uberschusses von wasserfreiem
Aluminiamchlorid (7 Mol/Mol HCH) fand in siedendem Tetra-
chlorkohlenstoff innerhalb von 17 Std eine etwa 20%ige Iso-
merisierung des vorgegebenen y-HCH zu §-HCH statt; 0,116 4
0,025% der aktiven Chloratome des y-HCH befanden sich
nach der Reaktion im AlCl; (Austauschgrad 0,039 4 0,008%),
16,04+ 2,1% im Losungsmittel Tetrachlorkohlenstoff (Aus-
tauschgrad 0,023 4+ 0,006%). Setzt man voraus, da8 wihrend
des Vorganges der Isomerisierung ein Chloratom des y-HCH
aktiviert wird, so entfallen auf einen Isomerisierungsvorgang
etwa fiinf Austauschvorginge, bei denen Chloratome zwischen
HCH und CCi, bzw. AICl; ausgetauscht werden. o-HCH
zeigte unter den gleichen Bedingungen weder Isomerisierung
noch Chloraustausch mit AICIL.

4. Die Wiederholung des Versuches mit y-HCH und Alu-
mininmchlorid unter extrem wasserfreien Bedingungen (Hoch-
vakuum) ergab, daBl das unter 3. erhaltene Ergebnis unabhin-
gig davon ist, ob AlCl; als Bodenkérper vorhanden ist oder
nicht.

5. Bei Verwendung anderer Katalysatoren (FeCl,, SbCly)
wurde unter gleichen Versuchsbedingungen wie unter 3. bei
«-HCH und »-HCH keine Isomerisierung und kein Austausch
beobachtet.

Die unter 1. und 2. beschriebenen Versuche lehren, daB
ohne Katalysator weder eine Isomerisierung noch ein Aus-
tausch zwischen den Chloratomen des HCH und Chlorionen
stattfindet; wahrscheinlich ist wegen der Ringstruktur oder
aus sterischen Griinden eine Sy 2-Reaktion nicht moglich.

Die unter 3. und 4. beschriebenen Versuche zeigen, daB in
Anwesenheit von wasserfreiem AICl, als Katalysator sowohl
Isomerisierung als auch Austausch von Chloratomen zwischen
HCH und CCly bzw. AlICl; stattfinden. Dieses Ergebnis ist im
Hinblick auf den Reaktionsmechanismus von Interesse.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.
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Das Molekulargewicht synthetisch gewonnenen Lignins

Von Herrn Prof. Dr. K. FREUDENBERG, Heidelberg, wur-
den uns drei verschiedene Lignin-Priparate iibergeben, deren
Molekulargewicht bestimmt werden sollte. Das Priparat I ist
ein biosynthetisches Produkt und heift Zutropf-DHP. Zum
Vergleich diente ein Ligninpridparat II, das durch kalte Ex-
traktion des Fichtenholzes mit Aceton hergestellt wurde, und
ein Fichten-Lignin ITI, das durch Feinmahlen des Holzes und
anschlieBende Extraktion nach BjOrRkMaN gewonnen wird.
Die Préaparate sind in Dioxan-Wasser (9:4) 16slich; beim Zu-
tropf-DHP (I) wurde ein darin unldslicher Anteil abgetrennt;
vom Priparat I1I wurde aus der Losung in Dioxan-Wasser (9:1)
ein Teil durch Fallung mit Benzol in Gegenwart von Al,O,

entfernt, um gefdrbte und polysaccharidhaltige Bestandteile zu
beseitigen. Alle Priparate sind durch Behandlung mit kaltem
Butanol von niedermolekularen Anteilen befreit worden.
Diese Substanzen wurden in einer Ultrazentrifuge der
Phywe A.G., Gottingen, untersucht, wobei wegen der niedrigen
Sedimentationsgeschwindigkeit eine Unterschichtungszelle?)
benutzt wurde. Gleichzeitige Diffusionsmessungen erlaubten
die Berechnung der Molekulargewichte, da auch das partielle
spezifische Volumen ¥, der Priparate in Heidelberg (Praparat IT

und III) und in Mainz (Prédparat I) gemessen wurde. Die
partiellen spezifischen Volumina waren:
Préparat I 1I I
V,[cm®gl] 0,604+2% 0,694+2% 0,704+1%

Als Losungsmittel diente in allen Fillen ein Gemisch von
Dioxan-Wasser mit 9:1 Volumenanteilen, das bei 20° C eine
Dichte g=1,04 g cm™® aufweist. Mit der bereits friher be-
schriebenen MefBimethodik?) ergaben sich bei 20° C folgende

Diffusions- und Sedimentationskonstanten (Konzentration
in [gem™3] - 10%):
Préparat‘ Diffusion | Sedimentation
|
‘ ¢ 5; Dy=62-10"7 ! c= 5; S$=0,79-10"1
I c=10; Dy4=6,8-10"7 c=10; S$=0,65-10"1
c=10; Dy=5,1-10"7 c=10; S=0,74-10"1
1 | c=10; Dg=7,8-10"7 | c—10; S=0,60-10-1
c=5; Dy4=78-10"7 | ¢= 5, 5=0,40-10"18
- 111 c=10; Dz=90-10"7 | ¢=10; S$=0,65-10"13
c= 5; D4=9,0-107 c= 5; S§=0,65-10"18

Hiernach scheint nur eine sehr geringe Abhédngigkeit der
Diffusions- und der Sedimentationskonstante von der Konzen-
tration vorzuliegen. Nach der Formel

_ RTS,

M= A—
Dy(1 =T, 0)

von SVEDBERG ergeben sich dann mit {1 — ¥, g) = 0,28 die
Molekulargewichte:

Préaparat ‘ Sy 1012 l D, - 107 M

I 0,73 6,0 10600
11 0,60 7.8 6700
111 i 0,65 9,0 6300

Die GréBenordnung der gefundenen Molekulargewichte
ist dieselbe wie bei ByorkmMaN und Prrson?), die fiir ein auf
andere Weise aufgearbeitetes Fichten-Lignin aus feingemahle-
nem Holz in Methylcellosolve aus Sedimentation und Diffusion
ein Molekulargewicht von rund 11000 fanden. Wegen weiterer
Literatur iiber Molekulargewichtsbestimmungen von Lignin-
priparaten verweisen wir auf diese Arbeit?).

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft stellte uns die
apparative Ausriistung dankenswerter Weise zur Verfuguug.
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Die priparative Trennung von Huminsiuren im Schwerefeld
der Ultrazentrifuge

Die Uneinheitlichkeit der Huminsiuren ist die Haupt-
schwierigkeit, die chemischen und physikalischen Unter-
suchungen zu ihrer Charakterisierung entgegensteht. So
wurde schon frither von einigen Autorenl—%) die Auftrennung
der Huminsiduren nach verschiedenen Methoden, von denen
hier nur die Papierelektrophorese, die Adsorptionschromato-
graphie und die fraktionierende Fillung mit NaCl genannt
seien, beschrieben. Es stellte sich aber heraus, dafl die so ge-
wonnenen Fraktionen nicht immer einen Anspruch auf
Einheitlichkeit erheben kénnen. Immerhin konnte das poly-
disperse System der Huminsiuren in mehrere paucidisperse
Fraktionen zerlegt werden.



