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Donnerstag Abend punkt 6,30 Uhr fiillten sich die bei-
den stolzen Rheindampfer, die der Ortsausschuf fiir die

Rheinfahrt

gemietet hatte, und setzten sich bald darauf stromaufwirts
in Bewe, unter den Blicken Tausender, die sich lings
des Ufers Zuschauer eingefunden hatten. Die la.n%:aen
Reihen festlich gedeckter Tafeln, an denen man sich bei
den lustigen Klingen einer Kapelle an Speise und Trank
giitlich tat, boten ein heiteres Bild. Vom Ufer, aus Villen,
Giirten, von den Wegen, .von iiberallher winkten wehende
Ticher den WillkommensgruB8 froher Menschen, der vom
Schiff aus lebhaft erwidert wurde. Selbst einige fromme
Bewohnerinnen Nonnenwerths erschienen an den Fenstern
ihrer Zellen, um die Dampfer voriiberziehen zu sehen. Bis
Linz ging die Fahrt. Den Glanzpunkt der Fahrt, wie iiber-
haupt simtlicher festlicher Veranstaltungen bildete das
Feuerwerk, das auf der Riickfshrt von der Stadthalle bis zur
Landebriicke das ganze Bonner Ufer wirklich mirchenhaft
beleuchtete. Diese Rheinuferbeleuchtung, die nattrlich un-
gezihlte Zuschauer an das Ufer und in den Dampfer um-
kreisende zahlreiche Ruder- und Motorboote gelockt
hatte, wird allen Teilnehmern unvergeBlich bleiben.

Der Freitag war wieder wie in friiheren Jahren, der wis-
senschaftlichen Arbeit in den

Fachgruppensitzungen

gewidmet. Die groBle Zahl der angemeldeten Vortrige hatte
schon erkennen lassen, daB8 auch diesmal diese Sitzungen
an Bedeutung nicht hinter fritheren Tagungen zuriickstehen
witrden. Den interessanten Tagesordnungen entsprach
auch der Besuch der Sitzungen, iiber die weiter unten be-
richtet ist. .

Es sei hier nur besonders hingewiesen auf die auf Wunsch
des Vorstandes anberaumte gemeinsame Sitzung der Fach-
gruppe fiir gewerblichen Rechtsschutz und des Sozialen
Ausschusses, in der zu dem Patentgesetzentwurf nochmals
eingehend Stellung genommen werden sollte und zu der alle
Mitglieder des Vereins eingeladen worden waren.

m Laufe des Nachmittags, je nachdem die einzelnen
Fachgruppen ihre Tagesordnungen erledigt hatten, fuhren
siimtliche Teilnehmer nach Kéln zum Besuche der Werk-
bundausstellung.

Unter sachkundiger Fithrung wurde die Ausstellung, die
ja gerade dem Chemiker so viele Beriihrungspunkte mit
seinem Berufe bietet, mit besonderer Auswahl dieser Teile
besichtigt. .

Am Sonnabend, den 8. Juni, vormittags 9 Uhr fand die

Zweite allgemeine Sitzung
statt.

Vorsitzender Dr. H. K're y erteilte das Wort zum Vor-
trage Prof. StrauB.

B.S trauB:,, Mikroskopische Stahluntersuchung.* Wih-
rend man frither die chemische Zusammensetzung und die
physikalischen Eigenschaften der Stahle feststellte, hat man
jetzt durch die metallographischen Untersuchungen zahl-
reicher deutscher und auslindischer Forscher einen wunder-
baren Einblick in den Gefiigeaufbau der Stahle gewonnen
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und vielfach den Zusammenhang zwischen den physikali-
schen Eigenschaften und der chemischen Zusammensetzung
der Stahle erkliren konnen.

Es werden an der Hand der Lichtbilder die wesent-
lichen Gefligearten der Kohlenstoffstahle im geglithten und
von hoher Temperatur abgeltschten Zustande erliutert.
Das reine Eisen, metallographisch Ferrit genannt, bildet

.in allen gegliihten Stahlen die weiche und duktile Grund-

masse, in welcher das harte Carbid je nach Zusammen-
setzung und Wirmebehandlung in verschiedener Form ein-
gebettet erscheint. In den Stahlen bis 0,99, Kohlenstoff
tritt das Carbid in Mischung mit dem Ferrit als Eutektikum
auf und wurde wegen seines perlmutterartigen Glanzes
wPerlit® genannt. Durch Verwend der Photographie in
natiirlichen Farben mittels der Lumiére-Autochromplatten
kann man diese Erscheinung im Lichtbild vorfibren. Ent-
hilt der Stahl mehr als 0,99, Kohlenstoff, so tritt neben
dem Perlit freies Carbid auf, als Gefiige Zementit genannt.
Es werden dann die Hartungsgefiige und ihre Uberginge,
Austenit, Martensit, Troostit und Sorbit und die p&::ﬁel
verlaufenden Anderungen der physikalischen Eigenschaften
besprochen. Wenn nun noch andere Elemente zu Eisen
und Kohlenstoff hinzutreten, so ergeben sich im ausge-
glilhten Zustande schon Legierungen mit dem Gefiige und
den Eigenschaften der von hohen Temperaturen abge-
léschten Kohlenstoffstahle, weil durch das Vorhandensein
bestimmter Mengen mancher Elemente wie z. B. des Nickels,
bewirkt wird, daB der Kohlenstoff in Losung bleibt. Die
Gefiigearten haben zu einer systematischen Gruppierung
der gtahle gefithrt, so daB dem Metallographen mit dem
Gefiigebild stets auch die physikalischen Eigenschaften der
Stahle vor Augen stehen.
Gute Dienste leistet die mikroskopische Untersuch
der bei der Fabrikation oder im Betl"liz%
entstandenen Fehler und Schiéden, an den verschieden-
artigsten aus Stahl hergestellten Stiicken.

Die Ursache des Platzens eines Kesselrohrs wird aus dem
Gefiige in einer lokalen starken Uberhitzung des Rohres
auf helle Rotglut nachgewiesen. Durch die mikroskopische
Untersuchung einer gebrochenen Lokomotivachse wird an
den Gefiigeinderungen sowie an Einschliissen von ge-
schmolzener Bronze aus den Lagerschalen festgestellt, daB
starkes ‘HeiBlaufen zum Bruch gefiihrt hatte, obwohl die
aufleren Spuren des Heillaufens der Achse beseitigt waren.
Durch Getiigebilder werden die Anderungen gezeigt, welche
an den Laufflichen von Eisenbahnradreifen im Betriebe
entstehen kénnen.

In fast allen Stahlen sind unter dem Mikroskop kleine
Schlackeneinschliisse zu beobachten, denen je nach ihrer
Art und GroBe, sowie dem Verwendungszweck der Stahl-
produkte eine mehr oder minder groBe Bedeutung zu-
kommt. »

Die Beobachtung eines bisher nicht bekannten Gefiigebilds
in SchweiBnihten elektrisch geschweilter Eisenbleche fithrte
zu einer eingehenden Untersuchung iiber Stickstoff im Stahl,
welche einige interessante Ergebnisse mikroskopischer For-
schung brachte. In solchen Schweifinihten wurde bis zu
0,129, Stickstoff, in autogen mit Acetylen geschweiBiten
Blechen bis zu 0,0209%, Stickstoff gefunden.
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Durch Nitrieren von Eisenproben im Ammoniakstrom,

welcher Vorgang schon unterhalb 300° einsetzt und bei -

600—800° am stirksten erfolgt, erhidlt man Schichten mit
verschiedenem Stickstoffgehalt und verschiedenem Gefiige.
Die &uBerste helle Randschicht der nitrierten Proben aus
reinem KEisen besteht aus Eisennitrid, Fe,N,, dann folgt
eine Schicht mit einem }Eerlit.iihnlichen Gefiige, an dessen
Bildung Stiokstoff und Kohlenstoff beteiligt ist. — Hieran
schlieBt sich eine Zone mit einem nadelf6rmigen Gefiige,
welches auch in den SchweiBndhten gefunden worden war.
Diese Nadeln wurden als Zwillingsstreifen des stickstoff-
haltigen Ferritkorns erkannt.

Beim Nitrieren von Kohlenstoffstahlen, oder wenn man
gleichzeitig zementiert und nitriert, so beobachtet man
einen weiteren Gefiigebestandteil, der in den geitzten
Schliffen als hellbraun geférbte Flecken zu erkennen ist.
Beim Glahen tritt leicht Zerfall des Eigennitrids ein. Wenn
jedoch im Eisen andere Elemente, z. B. Silicium oder Chrom
geldst sind, so bilden sich beim Nitrieren bei hoheren Tem-
peraturen die Nitride dieser Elemente selbst, die im Gegen-
satz zum Eisennitrid sehr bestindig sind.

Zur Klarstellung dieser Gefiige hat die Farbungsmethode
mit Hilfe der AnlaBfarben wesentlich beigetragen, da die
stickstoffhaltigen Gefuge etwas schneller oxydiert werden
wie die Carbide und der Ferrit. Diese neuen &fﬁge werden
in den natiirlichen Farben, wie sie unter dem Mikroskop
erscheinen, im Lichtbild dargestellt.

Der Vorsitzende schlieBt die Sitzung mit Worten des
Dankes an alle Teilnehmer, an die Vortragenden der all-
gemeinen Sitzungen, an die Behérden, an den Rektor der
Universitit, sowie an die Lesegesellschaft, den Biirgerverein,
den OrtsausschuB, die Farbenfabriken' vorm. Friedr. Bayer
& Co. und alle anderen Firmen, die die Besichtigung ihrer
Werke gestattet haben.

Rheinfahrt nach Leverkusen.

Selten oder nie war eine Hauptversammlung so stark
besucht, wie die in Bonn, sicherlich aber war noch nie eine
so groBe Zahl von Fachgenossen der Einladung zur Be-
sichtigung gefolgt, als es diesmal der Fall war, als eine der
?rﬁﬂten chemischen Fabriken der Welt, die Farben -

abrikenvorm. Friedr. Bayer & Co. dazu ein-
geladen hatte. Reizte es doch einen jeden, eine durchaus
moderne Fabrik kennen zu lernen, eine Fabrik, die, wie
die den Teilnehmern beim Bankett iiberreichte Festschrift
ganz richtig sagt, erst angefangen wurde zu bauen, als man
genau wubBte, was man wollte. So konnte diese gewaltige
Fabrik nach einem einbeitlichen, vorher auf Grund der
Elberfelder Erfahrungen aufgestellten Organisationsplan, er-
baut werden. Um diese giinstige Situation, die ihrerseits
ja nur die Folge einer ungiinstigen raumlichen Situation im
engen Wuppertal war, kann man das Unternehmen be-
neiden. urz, die Neugier und die Sicherheit, bei dieser
Exkursion Belehrendes und Schénes zu finden, waren so
groB, daB auf die Einladung der Firma rund 700 Teil-
nehmer aus Bonn herbeieilten. Die Farbenfabriken stellten
dazu einen der schionsten und groBten Rheindampfer, den
,,GroBherzog Ernst Ludwig*, auf dem sich besonders die
Restauration in einer schwierigen Lage befand. Galt es
doch, auf der Fahrt von Bonn nach Leverkusen die ganze
Riesengesellschaft zu speisen.

Was es heiBt, 700 Personen zu empfangen, was es vor
allem heiBt, eine solche Gesellschaft so einzuteilen, dafl der
Einzelne etwas davon hat, daran denkt man nicht, wenn
man zu einer Besichtigung geht. Diesmal wird aber wohl
doch mancher ein heimliches Bangen gehabt haben, ob das
wohl gliicken wiirde. Doch, Organisation heit das
Zauberwort, mit dem man alles tiberwindet. Die gewaltige
Schar der Besucher wurde nach den eingegangenen Ansagen
in 12 einzelne Gruppen eingeteilt, deren jede drei Fihrer
hatte. Schon auf dem Schiff wurden die entsprechenden
Gruppenabzeichen verteilt, lauter verschiedenfarbige Schlei-
fen. ﬁummem gab es auch noch, der Sicherheit halber,
nicht etwa weil man die Lichtechtheit der Farben hitte
anzweifeln wollen. Gleichzeitig erhielt jeder Teilnehmer
cine Platzkarte zum Bankett. Damit man in MuBe seinen

Platz finden konnte, war bereits ein Plan im Schiff an-
gebracht, der die ‘ri.umliche Anordnung ;.ier 58 Tafeln zeigte.
Nachdem man in Kéln noch zahlreiche Nachziigler oder,
besser gesagt, Vorziigler aufgenommen hatte, niherte man
sich in rascher Fahrt — zur Rechten die langausgedehnte
Werkbund-Ausstellung, zur Linken das prichtige Kolner
Stadtbild — dem Ziele der Fahrt, Leverkusen. Kurz
vor den riesigen Ka.ia.n.rl:&en befindet sich ar-einer Stelle,
die noch Spuren des fritheren Charakters des Rheinufers
trﬁ.%t, die dungsbriicke, die an diesem Tage wohl die
o8te Belastungsprobe seit ihrem Bestehen auszuhalten.
tte. Der unvermeidliche Zeitverlust, den das Landen
einer Armee von Chemikern mit sich brachte, wurde da-
durch etwas neutralisiert, daB am Ufer ein jeder seine
Gruppe sofort finden konnte. Nun trennte man sich:
Gruppe 1—5 begaben sich, teils zu FuB, teils mit der
Fabrikbahn, die aber ,nur“ 120 Fahrgiste aufnehmen
konnte, zum Auditorium im neuen Verwaltungsgebaude.
Gruppe 6—10 begann sofort mit den Besichtigungen, die
beiden blauen Gruppen fuhren in ,,Gartenlauben‘ am Rhein-
ufer entlang unter gewaltigen Kranen hindurch nach Wies-
dorf, wo sich die Arbeiterkolonien und die meisten Wohl-
fahrtseinrichtungen der Firma befinden. Bei der groBen
Zahl der Teilnehmer war es leider nicht méglich, den ein-
leitenden Vortrag allen Besuchern zu Anfang der Be-
sichti; zu halten, da der Horsaal im Maximum 300 Per-
sonen auinehmen kann. Mit dieser Tatsache wurde auch
berder Aufstellung des Programms gerechnet: Gruppen 6
bis 10, die den-Vortrag erst zum SchluB hérten, hatten dafiir
ein systematisches Programm, das mit der anorganischen
Betrieben begann, dann zu den Zwischenprodukten und
zum SchluB zu den Farben und pharmazeutischen Pri-
araten khm, wobei an geeigneten Stellen die ,,Neben-
triebe'* eingeschoben wurden (Kraftzentrale, Werkstiatten
aller Art udw.). Die 5 ersten Gruppen horten den allge-
mein orientierenden -Vortrag zuerst, so daB es kein Ungliick
war, daB ihre Besichtigungen mit Riicksicht auf Kollisionen
etwas weniger systematiach ausfallen muBten. Den Vortrag
selbst hatte Herr Direktor Dr. Quin c k e tibernommen,
der in groBen Ziogen den Gang der Fabrikation in einer mo-
dernen benfabrik systematisch schilderte, wonach er das
Ges;igte noch durch ausgezeichnete Lichtbilder erliuterte.
err Dr. Quincke, der in aufopferndster Weise den
Vortrag zweimal hielt (gegen 1/,6 Uhr erschienen Gruppe 6
bis 10 im Hérsaal), fand den d.nnkba.ren Beifall des Audi-
toriums fitr seine klaren und 6konomisch eingeteilten Aus-
filhrungen. Den Vortrag in Wiesdorf hatte Herr. Dr. Cas -
p ari itbernommen, der den Umstinden gemél das Haupt-
gewicht auf die systematische Schilderung der Wohlfahrts-
und Bildungseinrichtungen legte.

Fiir die Besichtigung standen ca. 4 Stunden zur Ver-
fogung. Das reicht natiirlich zu einer eingehenden
Besichtigung nioht aus, wohl aber vermag man in dieser
Zeit wenigstens einen allgemeinen Uberblick zuerhalten. Und
daB dieser Uberblick auch lehrreich wurde, daB er syste-
matisch wertvoll wurde, dafiir war in der Aufstellung des
Programms, in der Auswahl des Gebotenen sehr gut gesorgt.
Die Gruppen, die die eigentliche Fabrik besichtigten, folgten
im groBen und ganzen . folgendem Programm, aus dem zu
ersehen ist, daB aus jeder groBen Abteilung einige typische
Betriebe gezeigt wurden. Man durchwanderte: Anorganische
Betriebe (Salzsiure, Salpetersiure, Kupfergewinnung aus
dem Abbrand der Schwefelkiesristofen, Siloanlagen fiir
Schwefelkies usw.), Zwischenproduktsbetriebe (Benzol-
destillation, Nitrierung, Sulfoséiuren), Farbenbetriebe (Azo-
farbenfabrik, Trocknerei, Verpackung). Pharmazeutische
Abteilung (Verpackung der in Elberfeld hergestellten Pro-
dukte). AuBerdem die gewaltige Kraftzentrale, Biichsen-
fabrikation, Werkstitten aller Art. Man hatte wiahrend der
Besichtigung ofters Gelegenheit, die prachtige Anlage der
Fabrik, das viele Griin, ja ganze Alleen zu bewundern.
Auch die Aufenthalts- und Baderiume fanden vielen Bei-
fall. Staunen erregte dasimposante Verwaltungsgebiude. Der
8roBe Eindruck, den die Besucher hatten, kann in wenigen
schnellen Zeilen natiirlich gar nicht wieder gegeben werden,
aber wer den Tag mitﬁmwht hat, wird ihn nicht vergessen.

Auf der gleichen Hohe stand auch der gastliche Emp-
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fang, der die ermiideten Teilnehmer abends im neuen | gebotene vorziigliche Verpflegung riithmte. Die Blu-

Fabrikkasino in Leverkusen, zu dem noch eine ganze An-
zahl von Vereinsmitgliedern aus den Farbenfabriken er-
schienen war, vereinte. Es waren iiber 900 Festgenossen.
Der Generaldirektor Geheimrat Prof. Dr. Duisberg,
begriiite in einer launigen und giindenden Anspracle die
Erschienenen, den Dank des Vereins brachte der Vor-
sitzende Direktor Dr. Krey dar.  Geheimrat Dr. H. von
Bottinger lie eine weitere Ansprache, in der er die
Leistungen des Vereins anerkennend hervorhob, in einem
Hoch auf den Vorsitzenden des Vereins ausklingen. Dr.
Caspari verband in origineller Weise geschaftliche Mit-
teilungen verschiedener Art mit dem Damenhoch. Dr.
Jaeger unternahm es zu einer Zeit, als die Wogen der
Festesfreude schon recht hoch gingen, dank seiner be-
kannten witzigen Art mit Erfolg, die Zuhérer mit einer
Ansprache zu fesseln, die die Leistungen des Orts-
ausschusses besonders mit Riicksicht auf die dar-

Fachgruppe fiir analytische Chemie.
Sitzung am 5./6. vormittags 8%/, Uhr.

Vorsitzender: Prof. Fresenius, Schriftfithrer: Dr.
Stadlmayr. 39 Teilnehmer.

Der Vorsitzende berichtet iiber die Tatigkeit der Fach-
gruppe seit der letzten Versammlung. Neben rein geschift-
lichen Dingen ist nur zu berichten iiber die Angelegenheit
der Gebithrenordnung fiir Zeugen und Sachverstindige.
Er verweist auf die verschiedenen Veréffentlichungen iiber
diesen Punkt in der Zeitschr. f. angew. Chemie und berichtet
sodann dartiber, daB der Reichstag den Gesetzentwurf in
einer Form angenommen hat, welche im wesentlichen Punkte
den Wiinschen Rechnung trigt, die seitens der Chemiker
geltend gemacht worden sind. Ohne auf Einzelheiten ein-
zugehen, sei nur erwiahnt, daB fiir nichtbeamtete Sachver-
stindige bestimmt worden ist, da auch, wenn besondere
Taxvorschriften fiir einzelne Arten von Sachverstindigen
bestehen, in Zukunft immer die Méglichkeit bleibt auszu-
wihlen, ob sie nach diesén besonderen Taxvorschriften oder
nach der allgemeinen Gebithrenordnung liquidieren wollen.
Hiermit ist ein wesentlicher Punkt, der bisher den Chemikern
in Preuen AnlaB zur Klage gab, in gliicklicher Weise ge-
l6st worden. Weiter sei hervorgehoben, daB die Liquidation
nach den itblichen Preisen in Zukunft auf Antrag immer statt-
finden kann. Es ergibt sich daraus in erhéhtem MaBe das
Bediirfnis, {ibliche Preise festzusetzen. Es hat auf Anregung
des Vereins deutscher Architekten und Ingenieure eine Be-
wegung eingesetzt, Normalminimaltarife fiir alle technischen
Berufe aufzustellen. Herr Dr. Ale xand e r berichtet iiber
die Beratungen, die zur Vorbereitung dieser Angelegenheit
von dem AusschuB fiir Gebiihrenordnungen (Ago) vorgenom-
men sind. Nach diesen Mitteilungen erscheint es zweckmiBig
und wiinschenswert, daB die Chemiker sich an diesen Fest-
stellungen beteiligen. Es ist geplant, allgemeine Bestim-
mungen fiir alle angeschlossenen Vereine und Sondertarife
aufzustellen, wobei die Chemiker als solche ihren Tarif fiir
sich ausarbeiten miissen.

Im Anschluf an diesen Punkt spricht Herr Dr. Bein
seine besondere Freude aus iiber das, was auf dem Gebiete
der Gebiithrenordnung erreicht worden ist, und bittet. die
Anwesenden, dem Vorsitzenden fiir seine Mithewaltung den
Dank durch Erheben von ihren Sitzen auszusprechen.

Vorstandswahl.

Die ausscheidenden Herren Prof. Fresenius, Dr.
Dobriner,Dr.Langfurt und Prof. Fischer wer-
den wieder gewihlt. Ebenso werden als Kassenrevisoren die
Herren Dr. Alexander und Dr. Woy wiedergewihlt.

Kassenbericht.

Der Jahresbeitrag wird auf 1 M festgelegt. Herr Dr.
Alexander hat die Rechnung gepriift und alles in Ordnung
gefunden und beantragt die Entlastung des Kassenfiihrers.

Prof. Dr. A. Fischer, Aachen: , Elektrolytische
Studien iiber die Metalle der Chromgruppe.” Die vom Vortr,

mitgeteilten Studien bilden einen Beitrag zur Untersuchung .

kathodischer Oxydahscheidungen insbesondere zu dem

mendekoration des Saales war ganz herrlich und der
Orchesterverein des Werkes in seiner schmucken Uniform
machte ausgezeichnete Tafelmusik. Kein Wunder, da8 die
allgemeine Stimmung, besonders beim Kommers, den Herr
Dr. Quin ck e stimmgewaltig und umsichtig leitete, glan-
zend war. Besonderen Beifall fand eine Extrafestnummer
unseres Vereinsorgans, die in getreuer Nachahmung des
AuBeren, im redaktionellen wie im Inseratenteil den che-
mischen Ulk an Stelle der trockenen Wissenschaft setzte
und nicht nur den Redaktionsmitgliedern eine famose Uber-
raschung bereitete. Leider viel zu friih fuhr der Dampfer
ab. Mit Fanfaren und Trompeten erfolgte der gemeinsame
Abmarsch. Die Gebidude, die am Wege lagen, in erster
Linie die Direktionsvilla, das Verwaltungsgebiude, der
Wasserstrom usw. erstrahlten in prichtiger Beleuchtung.
Langsam fiillte sich der Riesendampfer, und nur ungern
schied man von der interessanten und gastlichen Stétte.

Sitzungen der Fachgruppen.

Zwecke der Elektroanalyse, und beziehen sich auf die Me-
talle Molybdiin, Wolfram und Uran. Diese Metalle verdienen
in den letzten Jahren die besondere Aufmerksamkeit des
Analytikers mit Riicksicht auf ihre zunehmende Anwendung
in der Stahlindustrie und Glithlampenfabrikation.

Wihrend die Vorginge bei der Metallabscheidung in
ibren einzelnen Phasen sehr vollstindig aufgeklart sind, gilt
das gleiche noch ni¢ht fiir die Vorginge bei der Abscheidung
von Oxyden. Es gilt dies insbesondere fiir den Vorgang der
Hydrolyse die von dem metallhaltigen Jon iiber wnaufge-
klarte Zwischenreaktionen zu dem Oxyd fiihrt. Die drei
wichtigsten Faktoren fiir die erfolgreiche Abscheidung
eines Metalloxyds an der Kathode sind das Kathodenpoten-
tial, die Aciditit des Elektrolyten und die Temperatur.

Bei Beobachtung dieser drei Grofien gelang es dem
Vortr., die Abscheidung des Uranoxydhydrats, sowohl in
saurer wie alkalischer Lésung quantitativ durchzufiithren.
Auf Grind einer Vorstellung iiber die stattfindende Reak-
tion gelang es, die Optimale Aciditiit der Fliissigkeit fir ein
bestimmtes Kathodenpotential zu berechnen. %er Rechen-
wert stimmt mit der durch Indicatoren gemessenen Aciditat
gut tberein. (Vgl. Z. anorg. Chem. 81.) Die Reaktion in
alkalischer Losiung scheint anders zu verlaufen, da Berech-
nung und Messung nicht iibereinstimmen.

Die guten Erfolge bei Uran ermutigten, dasselbe Ar-
beitsprinzip auch auf das Molybdin zu iibertragen, fiir das
der Vortr. frither eine elektroanalytische Methode ohne Beo-
bachtung des Kathodenpotentials beschrieben. (Vgl.
A. Fischer und J. Weise, Z. anal. Chem. 52, 540
[1912].) Das Ergebnis der nunmehr gefundenen Methode
war ein gleich gutes bei Uran.

- DaUranoxyd am besten aus alkalischer, Molybdinoxyd hin-
gegen aus saurer Losung abgeschieden wird, so lieB sich hierauf
eine sehr scharfe Treninung von Molybdan und Uran griinden.

Versuche, auch das Molybdin von Wolfram zu
trennen, was auf rein chemischem Wege bisher in gleichzei-
tig bequemer und exakter Weise nicht gelingt, fithrten bis-
her noch nicht zu einem befriedigenden Ergebnis. Man ist
gezwungen, das Wolfram in komplexe Form iiberzufiihren,
wodurch aber die Molybdidnabscheidung verzogert wird.
Auf Grund genauer Temperaturbegrenzung hofft indes der
Vortr., auch dieses der Trennung von Antimon und Zinn an
Schwierigkeit nicht nachstehende Problem zu lésen. Schlie-
lich beschreibt Vortr. ein neues Verfahren, um die Aciditit
des Elektrolyten wihrend der Elektrolyse mit Hilfe einer
besonders konstruierten Wasserstoffelektrode zu messen.

R. Fresenius: , Erfahrungen iiber die Bestimmung
des Eisens in Eisenerzen nach der Methode der Fachgruppe.*
Auf der vorjahrigen Hauptversammlung des Vereins deut-
scher Chemiker in Breslau empfahl die Fachgruppe fiir
analytische Chemie die von der Unterkommission fir die
Bearbeitung der Eisenerzanalyse festgelegte Arbeitsweise
der Reinhardtschen Methode zur Bestimmung des
Eisens in Eisenerzen allgemein zur Annahme?).

1) Angew. Chem. 27, I, 9 (1914);
420
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Am 1./3. d. J. hat das Chemische Laborato-
rium Fresenius die Arbeitsweise der Fachgruppe zur
Bestimmung des Eisens in FEisenerzen allgemein aufge-
nommen; in den Monaten Marz und April d. J. haben wir
mehr als 150 Erze sehr verschiedener Art und Herkunft
untersucht. Uber die hierbei mit der Arbeitsweise der
Fachgruppe gemachten Erfahrungen kann ich berichten;
die Kenntnis der Methode selbst setze ich dabei voraus.

Das Neuartige an dem Verfahren ist zunachst die Vor-
bereitung der Probe zur Analyse. Diese nimmt zwar sehr
viel Zeit in Anspruch und bedingt eine Wasserbestimmung
in einer besonderen Probe, sie bewirkt aber bei richtiger
Ausfithrung eine unbedingt gleichmaBige Mischung, wovon
wir uns verschiedentlich tiberzeugt haben.

Bei der Behandlung des in Salzsdure unloslichen Riick-
standes kann man nach der Vorschrift wiahlen, ob man den
Riickstand mit Natriumbicarbonat schmelzen oder mit FluB3-
saure und Schwefelsdure abrauchen will. Im allgemeinen
ziehen wir das letztere Verfahren vor.. Bei Erzen, die sich
sehr schwer aufschlieBen, rauchen wir zunichst mit Fluf-
giure und Schwefelsdure ab, nehmen mit Salzsdure und
Wasser auf und filtrieren; der hierbei verbleibende Riick-
stand wird verascht und mit Natriumbicarbonat geschmol-
zen. Wir kombinieren also die beiden Verfahren. Es wird
dann sicher ein vollstindiger AufschluB erzielt.

Nach dem Auffiillen der Hauptlésung im 500 cem-Kolben
auf Marke werden bekanntlich 100 ccm abgemessen und
auf 50 ccm eingedampft. Das Eindampfen im Erlenmeyer-
kolbchen auf der Eisenplatte nimmt ziemlich viel Zeit in
Anspruch. Wir verwenden daher mit Vorliebe die oben
weiter offenen Phillipsbecher, in denen das Eindampfen
rasch vonstatten geht.

Noch immer unentschieden bleibt die Frage, ob bei
kupferhaltigen Erzen das Kupfer vor der Titration aus-
gefillt werden mul. Der Beschlufl der Fachgruppe auf der
letzten Hauptversammlung stellt es in das Belieben des
einzelnen Chemikers, ob er die Kupferfallung ausfithren
will, oder nicht.

Bei einer vergleichenden Untersuchung, die 'ich an
anderer Stelle veroffentlichen werde, war die Kupferfillung
in den meisten Fillen ohne Einflul auf den Permanganat-
verbrauch. Trotzdem konnen wir uns noch nicht dazu ent-
schlieBen, die Schwefelwasserstoffdllung kupferhaltiger Erze
zu unterlassen; ich werde aber die Frage der Kupferfallung
weiter verfolgen. '

In allen Fillen, in denen das Kupfer mit Schwefel-
wagserstoff abgeschieden wird, soll nach dem Beschluf3 der
Fachgruppe auch das Titermaterial in gleicher Weise be-
handelt werden, um den Grundsatz zu wahren, daf3 Titer-
stellung und Untersuchung unter moéglichst gleichartigen
Bedingungen zur Ausfithrung gelangen.

Ehe wir die Methode der Fachgruppe aufnahmen, haben
wir uns davon iiberzeugen wollen, ob bei reinem, kupfer-
freien Eisenoxyd die Schwefelwasserstoffiallung einen Unter-
schied bedingt. Dabei ergaben sich bei einigen Analytikern
ziemlich erhebliche Abweichungen. Diese -verschwanden
aber villig, sobald nach der Schwefelwasserstoffallung vor
der Reduktion mit Zinnchlorir mit Kaliumpermanganat
oxydiert wurde, wie dies frither iiblich war. Es wurden
dann ausnahmslos innerhalb der unvermeidlichen Fehler-
grenzen dieselben Werte gefunden, einerlei, ob die Schwefel-
wagserstoffillung vorgenommen wurde oder nicht.

Da die Schwefelwasserstoffillung die Titration des Eisen-
oxyds nicht beeinflufit, sehen wir davon ab, bei der Unter-
suchung kupferhaltiger Erze die Schwefelwasserstoffillung
des Titermaterials vorzunehmen. Wir halten es aber fiir
erforderlich, auch bei den Erzproben nach der Schwefel-
wasserstoffallung zu oxydieren.

Die Oxydation mit Permanganat ist ferner angebracht
bei Walzenschlacken, Puddelschlacken, Walzensintern u.dgl.
Materialien, die kohlenstoffhaltig sein kénnen, ganz einerlei,
ob die Schwefelwasserstoffallung vorgenommen wird oder
nicht.

Die Methode der Fachgruppe ist zunachst nur fir die
eigentlichen Eisenerze ausgearbeitet. sie 1af3t sich aber ohne
weiteres auch auf niederprozentige Erze wie Minetten,
Fernieerze, Manganerze iibertragen. Im Hinblick auf den

geringen Permanganatverbrauch ist es aber in diesen Fillen
zweckmaBig, statt 100 ccm 200 ccm — nach dem Einengen
auf 50 ccm — zur Titration zu verwenden.

Die Ubereinstimmung der von verschiedenen Analy-
tikern erzielten Werte ist bei der Methode der Fachgruppe
eine sehr gute. Bei mehr als 509, der untersuchten Erze
betrug die Differenz der Einzelbestimmungen nur 0,109,
oder weniger, bei den {ibrigen meist zwischen 0,10 und 0,169,
nur in vereinzelten Fillen betrug sie etwa 0,29,. GroéBere
Differenzen sind bei Anwendung der Methode der Fach- -
gruppe jedenfalls nicht zuldssig.

In seiner Besprechung der Methode weist Kind e r?)
darauf hin, daB die eigentliche Arbeitsweise keinerlei wesent
liche Unterschiede von der Methode der Chemikerkommis-
sion des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute3) zeige. Dazu
ist zu bemerken, daB die Chemikerkommission -des Vereins
Deutscher Eisenhiittenleute die Frage der Titerstellung ein-
gehend bearbeitet hat; eine bis in alle Einzelheiten genau
festgelegte Arbeitsweise fiir die Bestimmung des Eisens in
Eisenerzen hat sie meines Wissens nicht veréffentlicht.

Hoffentlich tragen meine Ausfithrungen dazu bei, der
Arbeitsweise der Fachgruppe in weiteren Kreisen Eingang
zu verschaffen, und regen dazu an, dafl die Fachgruppe in
ahnlicher Weise, wie dies bei der Eisenbestimmung ge-
schehen ist, andere wichtige Analysenmethoden bearbeitet
und festlegt. : :

Vorbereitungen fiirden internationalen
KongreBin Petersburg. 1915.

Auf Antrag des Vorsitzenden wird beschlossen, die Er-
gebnisse der Erhebung iiber die Probenahmegepflogenheiten
der internationalen Analysenkommission zur Kenntnis zu
bringen. Weiter wird beschlossen, den Antrag zu erneuern,
daB fiir kommerzielle und technische Zwecke immer nur in
Zeitraumen von 5 Jahren neue Atomgewichtstabellen auf-
gestellt werden sollen.

AufnahmederBearbeitungvonMethoden

firZollamtliche Untersuchungen inden

Rahmen des Arbeitsgebietes der Fach-
gruppe.

Der Vorsitzende teilt mit, daB Herr Geheimrat von
Buchka dienstlich leider verhindert ist, zu erscheinen
und den angekiindigten Vortrag zu halten. Herr Geheimrat
von Buchk a hatte beabsichtigt, an diesen Vortrag an-
kniipfend die Frage zur Beratung zu stellen, ob die Fach-
gruppe prinzipiell geneigt sei, die Methoden fiir zollamtliche
Untersuchungen in wissenschaftlichem Sinne vorzuberaten
oder auch Erfahrungen, die mit solchen Methoden gemacht
sind, in den Fachgruppensitzungen zur Sprache zu bringen.
Die Ergebnisse solcher Beratungen wiirden dann zum Reichs-
schatzamt als Material zu tibergeben sein. Die Versammlung
spricht sich dahin aus, daf sie eine derartige Erweiterung
des Programms der Arbeit der Fachgruppe mit Freuden be-
griit, und daB sie es fir richtiger halt, diese Fragen in der
Fachgruppe firr analytische Chemie zu beraten und nicht
etwa eine besondere Fachgruppe fiir Zollchemie zu griinden.

Antragauf gemeinsame Bearbeitungder

Bestimmungsmethode des Phosphors in

Eisenerzen,speziellin bezug auf kleine
Phosphormengen.

Der Vorsitzende gibt Kenntnis davon, daB bei ihm ange-
regt worden ist, die ebengenannte Frage in der Fachgruppe
zu bearbeiten. Herr K in d e r teilt mit, daB die Chemiker-
kommission des Vereins deutscher Eisenhiittenleute bereits
mit der Bearbeitung dieser Frage begonnen habe, und spricht
die Hoffnung aus, da innerhalb Jahresfrist die Arbeiten
zum Abschlul gelangt sein wiirden. Unter diesen Umstanden
wird davon abgesehen, in der Fachgruppe die Frage jetzt
ebenfalls zur Bearbeitung zu bringen.

Herr Prof. Corleisregt an,die Arbeiten der Fachgruppe
auf allgemeine Fragen zu beschrinken und spezielle Fragen
den Spezialvereinen oder -verbinden zur Bearbeitung zu
iiberlassen. Er fiihrt eine Reihe von Punkten an, die er als
2) Stahl u. Kisen 34, 419 (1914).
3) Ebenda 30, 411 (1910).
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geeignet zur Behandlung in den Fachgruppensitzungen
empfiehlt. Es ist naturgemaB in erster Linie die Aufgabe
der Fachgruppe, allgemeine Fragen zu bearbeiten, und sie will
und soll nicht in Konkurrenz mit spezielleren Vereinigungen
treten, sondern eventuell nur auf die Arbeit solcher Spe-
zialgruppen fuBend, weiter bauen. Sie kann sich aber doch
nicht prinzipiell gegen die Aufnahme auch von speziellen
Fragen zur Bearbeitung aussprechen.

Fachgruppe fiir anorganische Chemie.

Sitzung 5./6. vorm. 81/, Uhr im groSen Horsaal des Physi-
kalischen Instituts.

Vorsitz. die Herren Wé hler und Le p si us, Schrift-
fithrer die Herren Quincke und Ruff.
Anwesend etwa 200 Herren.

1. Geschigftsberichte.

Der Vorsitzende erwahnt als wichtigstes Ereignis im
letzten Jahre die beinahe vollendete Kertigstellung des
Lexikons der anorganischen Verbindungen und seine Wei-
terfilhrung durch die Deutsohe Chemische Gesellschaft.

Herr Lange gibt im Auftrage des Herrn Kunheim
den Kassenbericht, der mit 2300 M Bestand abschlieBt und
von den Herren Rabe und Raschig gepriift wird. Der
Jahresbeitrag bleibt 2 M.

Im Vorstand verbleiben die Herren W 6 h 1 e r (Vorsitzen-
der), Griineber g(Stellvertreter), Erlenbach; Ruff.
Wiedergewahlt wird Herr K un h ei m als Kassierer, dazu
gewahlt die Herren Férster, Dresden, Stoc k, Bres-
lau, Bosch, Mannheim, dieser 2. stellvertretender Vor-
sitzender; Herr Erlenbach wird Schriftfithrer.

2. Lexikon.

Herr W 6 hler berichtet fiber den Stand des Lexikons,
dessen Erginzungsbinde nun die Deutsche Chemische Ge-
sellschaft fortfiihren wird, wahrend die Fachgruppe sicher
die vollen Kosten bis zur fertigen Drucklegung der 3 Biande
des Werkes aufbringen kann und aus ihrem vertraglichen
Anrecht am Ergebnis des Verkaufs noch 2000 M zu erwarten
hat, durch welche dann Herrn Ho f f m a n n eine groBere
Restsumme ausgezahlt werden konnte. Nachdem auch Herr
Lepsius betont hat, dal lediglich die Fortsetzung von
der Deutschen Chemischen Gesellschaft itbernommen sei,
bittet Herr Quinc ke von der Kommission besonders
Herrn Jordis, der zuerst Dr. Duisberg fir das
Lexikon gewonnen hat, zu danken und sich iiber die Ord-
nung der schwierigen weiteren Geldbeschaffung, die nur durch
Ubergang an die Deutsche Chemische Gesellschaft ermoglicht
wurde, zu freuen, obwohl der Formfehler unterlaufen ist,
daB die Verhandlungen ohne vorherige Anfrage bei der Kom-
mission erfolgten. Herr Lepsius stimmt dem bei, da
der Vorstand des Vereins deutscher Chemiksr die Kommis-
sion rechtzeitiger hitte informieren sollen. Nachdem Herr
W6 hler konstatiert hat, daB die Fachgruppe die Leistungen
des Herrn Jordis und der Kommission voll anerkennt,
wird auf Vorschlag von Herrn H e b e r die Frage, die 150
verbreiteten, weggelassenen Verbindungen, besonders be-
ziiglich ihrer physikalischen Konstanten aufzunehmen,
dis%(utiert; genauere Aufnahmen z. B. der Brechungsexpo-
nenten schiatzt aber Dr. Hoff mann auf 5000—6000 M
da auch Herr Dr. Le psius dem beistimmt, wird die Sache
vertagt. Die bisherige Kommission der Fachgruppe bleibt
bis zur endgiiltigen Uberfithrung bestehen.

Herr L. a n ge gibt den Kassenbericht, der mit 6521 M
Bestand abschlieft, hierzu tritt der Restbeitrag der Deut-
schenChemischen Gesellschaft mit 3500M, zusammen 10000M,
zu denen noch 2000 M evtl. Buchhindlerertrag kommen.

Die Entlastung des Vorstandes wird angenommen.

3. Internationaler Kongref3, Petersburg.

Herr W 6 h 1 e r bespricht die Vorbereitung anorganischer
und analytischer Vortrige. Herr G r o 8 m a n n bittet, sich
auf allgemeine Themata zu beschrinken. Herr Wéhler
und Herr Schen c k erkliren, daf8 dies und die vorherige
Drucklegung des Vortragsinhaltes von der Kongreleitung
beabsichtigt sei.

4. Vortrige.
Otto Ruff: ,Uber die Herstellung feuerfester Gerdte.*

Die Verwendung immer hoherer Temperaturen in der elek-
trochemischen, hiittenménnischen und Belenchtungsindu-
strie hat die Frage nach der Herstellung feuerfester, fiir Tem-
peraturen von 2000° und mehr, und in Ofen mit reduzie-
render Atmosphire brauchbarer Gegenstande zu einer
immer dringenderen werden lassen. Obwohl schon mancher-
lei in dieser Beziehung bekannt geworden ist, gab es doch
zusammenfassende, von einheitlichem Gesichtspunkt aus
angestellte Arbeiten iiber diesen Gegenstand nicht. Dem
Mangel abzuhelfen, bemiihte sich der Vortr., unterstiitzt
vom Verein deutscher Ingenieure, indem er, was immer an
feuerfesten Stoffen bekannt geworden ist, oder in Frage
kommen konnte, auf seine Feuerfestigkeit untersuchte, und
die geeignetsten unter ihnen dann auch zur Herstellung
von GefaBen verwendete (Forschungsarbeiten des Vereins
deutscher Ingenieure, 1914, Heft 147). Dadurch, daB alle
Stoffe unter gleichen Bedingungen erhitzt wurden, konnten
vergleichbare Zahlen fiir die Feuerfestigkeit gewonnen wer-
den; denn die Feuerfestigkeit eines Stoffes, welche durch
die Temperaturen der Erweichung, der Verdampfung oder
auch der Zersetzung naher gekennzeichnet werden kann,
ist ein zu wenig scharf umschriebener und von zu viel Um-
stiinden abhiingiger Begriff, als daB er anders denn in Ver-
ﬁleichswerten fir bestimmte Verhiltnisse angegeben werden
6nnte.

Mit Riicksicht auf die kohlend reduzierende Atmosphire
des zur Verfiigung stehenden Ofens galten denn die ersten
weiteren Versuche der Herstellung von GefaBen aus
Carbiden, wobei die besonders feuerfesten Carbide des
Titans und Zirkons als Grundmasse Verwendung fanden.
Als sich zeigte, daB solche Gefifle ohne eine Glasur. nicht
gut dicht zu machen waren, bemiihte sich der Vortr. um
die Herstellung einer solchen, und er ging dann dazu fiber,
auch Gegenstainde aus PreBkohle durch Glasie-
ren mit Carbiden zu dichten. Das Ergebnis dieser
Versuche war, ebenso wie dasjenige weiterer, welche die
Erzeugung von dichten Wolframgegenstian-
den betrafen, kein endgiiltiges; doch ermutigte eine
Reibe von Teilerfolgen zu einer Fortsetzung der Arbeiten.

Wesentlich weiter ist der Vortr. — vor allem gemein -
schaftlich mit Georg Lauschke — in der Herstellung
feuerfester Gerdte mitZirkondioxyd als Grund-
m & s 8 e gekommen, wie er an mancherlei Demonstrations-
material zu zeigen vermochte. Die Schwierigkeit, Tempe-
raturen von 2000° und dariiber anders als in kohlend re-
duzierender Atmosphire zu erzeugen, beschrinkte das Er-
gebnis der Versuche zunichst zwar auf die im elektrischen
Kohlerohrofen unter etwa 30 mm Druck herrschenden Be-
dingungen ; es ist aber veraucht worden, ihm durch Brennen
kleinerer Tiegel in groferen Schutztiegeln auch eine allge-
meinere Geltung zu verschaffen.

Es hat sich gezeigt, daB fiir die Porigkeit und Schwin-
dung von Geriten aus Zirkondioxyd nicht bloB die Vor -
geschichte dieses Oxydes, sondern auch die
Art, wieihm die Form gegeben wird, von
ausschlaggebender Bedeutung sind, wihrend gar manche
Zusiitze, solange unter vermindertem Druck gebrannt wird,
erst in zweiter Linie zur Geltung kommen.

Ein Zirkondioxyd, welches nach der Herstellung nicht
hoher als bis etwa 1000° erhitzt worden ist, gibt, wie die
vorgefiihrten Tabellen bewiesen, wesentlich dichtere und
stiirker schwindende, aber auch etwas leichter rissig wer-
dende Scherben, als ein solches, das bei 1400° gegliiht wor-
den ist. Das beste Kennzeichen fiir die Beschaffenheit eines
Qxydes ist dessen Raumgewicht. Zusiatze von Bindemitteln,
wie Stidrke u. dgl., vermindern die Dichtigkeit; trotzdem
ist ein Zusatz von Stirke unter Umstdnden von Vorteil,
da er die Formgebung erleichtert. Das Formen der Probe-
tiegel macht man, um diese méglichst dicht zu bekommen
und mdoglichst vergleichbare Bedingungen zu schaffen, am
besten durch Einstampfen des Oxydes in eine Matrize von
Hand, welche so gleichmiBig als moglich ausgefiihrt werden
muB. Die Unterschiede in der Porigkeit und Schwindung
aber auch der mechanischen Festigkeit, welche durch un-
gleichmiBiges Einstampfen veranlaBt werden kénnen, sind
unter Umstinden erheblich.

Als Zusatze kamen in Verwendung: Siliciumdioxyd,
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Alu(llniniumoxyd, Magnesiumoxyd, Berylliumoxyd und Thor-
oxyd.

Das Siliciumdioxyd verdampft, wenn unter ver-
mindertem Druck gearbeitet wird, aus dem Scherben zum
groften Teil schon unterhalb 2000° und ist als Zusatz aus
diesem Grunde eher schiédlich als niitzlich; der Scherben
wird pordser, als er ohnedies sein wiirde.

Das Aluminiumoxyd verdichtet den Scherben
bis etwa 2000° in ganz hervorragendem MaBe; bei hoherer
Temperatur und unter vermindertem Druck verdampft es,
wie das Siliciumdioxyd, und macht den Scherben dabei
unter Umstéinden blasig. Erhitzt man Aluminiumoxyd
haltende Scherben bis zum Schmelzen, so erhilt man blasig
aufgetriebene Reguli.

Zur Herstellung dichter, bis etwa 2000° brauchbarer
feuerfester Erzeugnisse erscheint Zirkondioxyd mit einem
Zusatz von etwa 19, Aluminiumoxyd sehr geeignet, wenn
die Brenntemperatur der Formlinge bis etwa 2000° gestei-
gert wird.

Das Magnesiumoxyd verbessert die Porigkeit
der Gefifle bis etwa 2200°, wenn es in kleiner Menge ver-
wendet wird; in groBerer Menge und bei héherer Tempe-
ratur bringt dessen Zusatz keinen Vorteil; das Oxyd ver-
mag den Scherben nicht mehr weiter zu verdichten und
vergroert durch seine Verdampfung nur die Porigkeit.
Nach einstiindigem Erhitzen auf etwa 2400° ist das Mag-
gesiumoxyd aus dem Scherben fast vollstindig verschwun-
en.

Dem Magnesiumoxyd ziemlich dhnlich ist das Beryl-
liumoxyd. Merkwiirdig ist bei den Tiegeln mit mehr
als 19, Berylliumoxyd der ganz auBerordentlich groBe Ver-
lust (unter Umstinden 30"2 und mehr) nicht bloB an Be-
rylliumoxyd, sondern auch an Zirkonoxyd, welchen diese
beim Glithen schon bis 2000°, und noch mehr bis 2400°,
erfahren. . '

Am giinstigsten wirkt oberhalb 2000° das Thor-
o xyd . obwohl dieses Oxyd fiir sich allein der Reduktion
in weit hoherem Grade unterliegt, als alle die anderen.
Selbst noch bei 2200° JaBt sich die Porigkeit von Tiegeln
mit etwa 19, Thordioxyd bis auf etwa 29, herunterbringen.

In umgekehrter Richtung wie die Porigkeit wird durch
die Zusitze die Schwindung beeinfluBt; die Unterschiede
sind bei dieser aber weniger ausgesprochen. Ein noch we-
niger zuverlissiges Hilfsmittel fiir die Kennzeichnung ge-
brannter Zirkondioxydgegenstinde ist die Bestimmung der
Temperatur ihres sichtbaren Schmelzens; denn diese ist
von der Vorgeschichte der Gegenstiinde abhingig, weil wih-
rend des Brennens und auch wihrend des Erhitzens bis
zum Schmelzen mehr oder weniger viel von den Zusitzen
verdampft. Man findet meist Schmelztemperaturen in der
Nibe derjenigen des reinen Zirkondioxydes, d. h. gegen
2570°. Selbst ein Zusatz von Thordioxyd erniedrigt diese
Temperatur nicht, obwohl Thordioxyd im Scherben ver-
bleibt.

Im Handel sind schon mehrfach Gegenstinde aus Zir-
kondioxyd erschienen. Insbesondere ist es das Gliihlampen-
werk der Allgemeinen Elektrizitats-Gesellschaft, Berlin,
welches sehr feuerfeste Tiegel, Schiffchen, Plittchen und
selbst Rohren mit einem Zusatz von 5—15%, Yttererden
fabriziert und manche dieser Dinge dem Vortr. zur Demon-
stration iiberlassen hat. In neuerer Zeit sind es dann auch
die Wolframdrahtfabrik G. m. b. H., Berlin, und die Por-
zellanmanufaktur von Haldenwanger in Spandau, welche
sich mit der Herstellung von Zirkongegenstinden befassen.
Auch die letztere, welche noch mit der Entwicklung ihrer
Verfahren beschaftigt ist, hatte dem Vortr. Tiegel aus rei-
nem Zirkondioxyd und solche aus rohem mit einem Korund-
zusatz, daneben aber auch glasierte Schilchen aus Zirkon-
dioxydmischungen mit Kaolin und feuerfestem Ton zur Ver-
fiigung gestellt.

Die Scherben aller dem Vortr. bis jetzt zu Gesicht ge-
kommenen Sachen kennzeichnet eine groB3e Porigkeit, welche
dadurch bedingt sein diirfte, daBl die Sachen wahrschein-
lich nur bei der verhiltnismaBig niederen Temperatur der
Porzellandfen gebrannt worden sind. Man hat zwar ver-
sucht, die Porigkeit durch Zusitze von feuerfestem Ton oder
von Kaolin herabzusetzen. Gréflere Mengen von diesen

Stoffen (iiber etwa 19%;) verringern aber die Feuerfestigkeit
von Zirkondioxydgeraten erheblich; sie machen den Scher-
ben schon unterhalb 2000° weich und blasig, so daB die be-
sondere Feuerfestigkeit des reinen Zirkondioxydes nicht
mehr zur Geltung kommt. Verwendet man statt des reinen
Oxydes rohes als Zusatz zu solchen Massen, so spielt dieses
lediglich die Rolle eines Magermittels, welches besser durch
das feuerfestere Aluminiumoxyd (Korund) ersetzt wiirde;
denn das Aluminjumoxyd schmilzt erst gegen 2030°, das
rohe Zirkonoxyd erweicht schon unterhalb 1900°.

Tabellen tiber Porigkeit, Schwindung, Gewichtsverlust
beim Brennen und Schmelztemperatur der verschiedenen
Mischungen, sowie auch iiber die Verdampfung der Zusitze
vervollstindigten den Vortrag.

Die Herren Sieverts und Buchner fragen iiber
Gasdichtigkeit und Eigenschaften der Masse an.

Prof. Dr. Wilh.Moldenhauer, Darmstadt: ,,Uber
Eisen- und Chromnitrid." (Nach Versuchen von F.Groebe.)
Der Vortr. berichtet iiber Versuche zur Bindung von freiem
Stickstoff an Eisen und Chrom. Es wurde festgestellt, da
fein verteiltes, durch Reduktion von Eisenoxyd dargestell-
tes Eisen beim kiirzeren Erhitzen im Stickstoffstrome kleine
Stickstoffmengen — zwischen 450—850° ziemlich konstant
etwa 0,269, — chemisch bindet. Bei langerer Erhitzungs-
dauer verringert sich jedoch bei Temperaturen oberhalb
600° die anfanglich aufgenommene Stickstoffmenge allmih-
lich wieder sehr betrichtlich, so daB sie z. B. bei 850° nach
zwolfstiindigem Erhitzen nur noch etwa 0,059, betrigt. Um
die geringe Stickstoffaufnahme zu erklaren, wird angenom-
men, daB das Eisen nur so viel Stickstoff bindet, bis eine

esittigte feste Losung von Nitrid in Eisen entstanden ist.
%)ie Verringerung aber des Sticksteffgehaltes mit der Zeit-
dauer der Erhitzung ist darauf zuriickzufiihren, daf die
Dissoziationsspannung des festgelosten Nitrides mit der
Zeit anwichst, wie dies schon vom Chromnitrid bekannt
ist. — Bei der Einwirkung von Stickstoff auf Chrommetall
wurde neben dem bisher bekannten Nitrid CrN noch in dem
Eisennitrid Fe,N analoges Nitrid Cr,N nachgewiesen. Letz-
teres unterscheidet sich von dem nur durch konz. Schwefel-
siure zersetzbaren Nitrid CrN durch seine Léslichkeit in
verd. Salz- und Schwefelsiure. -Beim starken Glithen im
Stickstoffstrome geht es unter Stickstoffaufnahme in CrN
iiber. .

2. ,,Uber die katalytische Verbrennung von Ammoniak,
Cyanwasserstoffsiure und Cyan zu Stickoxyd.” (Nach Ver-
suchen von 0. Wehrheim). Es wurde festgestellt, daB sich
der an Kohlenstoff gebundene Stickstoff ebenso wie der Am-
moniakstickstoff durch katalytische Verbrennung in Stick-
oxyd tberfithren laBt, wobei der Kohlenstoff gleichzeitig
zu Kohlendioxyd verbrennt. Man erhilt. bei der Verbren-
nung des Cyanstickstoffes nicht nur bessere Ausbeuten, als
sie bei der Ammoniakoxydation erzielbar sind, sondern es
spielt im ersteren Falle auch die Beschaffenheit des Kataly-
sators sowie die Berithrungsdauer des zu oxydierenden Koér-
pers mit dem Katalysator keineswegs die ausschlaggebende
Rolle, wie bei der Ammoniakoxydation. Die Tatsache, daB
man bei der Cyanstickstoffoxydation noch gute Stickoxyd-
ausbeuten unter solchen Umstdnden erhilt, unter denen
Ammoniak vollstindig zu freiem Stickstoff verbrannt wird,
beweist, daB die Emﬁfindlichkeit der katalytischen Ammo-
niakverbrennung nicht sowohl auf der weiteren Zersetzung
des primér gebildeten Stickoxydes als vielmehr auf der di-
rekten Spaltung des Ammoniaks in freien Stickstoff beruht.

Zur 1. Mitteilung redeten die Herren F. Fischer,
StrauB, Sieverts und Stock in der Diskussion.

Prof. Dr. B. Lepsius: ,,Uber das neue Verfahren zur
Aufbereitung der Kohlengase von Walther Feld.”“ Die Tat-
sache, daB Walther Feld vor wenigen Wochen am
15./3. 1914 im Alter von 52 Jahren, infolge einer Blind-
darmentziindung aus dem Leben geschieden, dall ferner der
Ort seiner Wirksamkeit in unmittelbarer Nahe des dies-
jéhrigen Versammlungsortes Bonn, in Linz a. Rh. war, und
daB das erste groBe Werk zur Aufarbeitung der Kohlengase
nach dem Feldschen Verfahren in der Kokereianlage der
Gutehoffnungshiitte zu Sterkrade i. W. nunmehr vollendet
ist und dem Betrieb iibergeben werden soll, veranlaBt den
Vortr., dieses Verfahren, das sich im Laufe der letzten
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Jahre in verschiedenen Versuchsanlagen bewiihrt hat, in
kurzen Ziigen zu beschreiben.

Walther Feld ist bekanntlich der Schopfer der
Bariumindustrie gewesen, die er in Hoénningen in der Ndhe
seiner Vaterstad Neuwied vor 24 Jahren ins Leben gerufen
hat, wo die Fabrikation von Bariumcarbonat und von
Bariumsuperoxyd in zwei groBen Werken betrieben wird.
Der Umstand, daBl die Umwandlung des Schwerspats in
Bariumecarbonat {iber -das Bariumsulfid fiihrt, bei dessen
Behandlung mit Kohlensiure Schwefelwasserstoff ent-
weicht, veranlafite F el d, sich mit den Verbindungen des
Schwefels und mit der Lamingschen Masse zu beschéftigen
die zur Entschwefelung des Leuchtgases benutzt wird. Die
Beschiftigung mit dem Cyangehalt dieser Masse fithrte
zur Konstruktion eines Apparates des ,WaltherFeld-
schen Gaswiaschers“, den er zum Auswaschen des
Cyvans direkt aus den Xohlengasen benutzte, und der seit-
dem in der chemischen Industrie in vielen anderen Be-
trieben mit groflem Erfolge verwendet wird. Mit diesen
Versuchen steht die Aufnahme eines der idltesten Leucht-
gasprobleme im Zusammenhange, nimlich derdirekten
Darstellung von Ammoniumsulfat aus
den Gasen der Kokereien und Gasan-
stalten unter Verwendung des in diesen Gasen befind-
lichen Schwefels. Das Problem ist fast so alt wie die Leucht-
gasbereitung selbst und besitzt eine groBe wirtschaftliche
Bedeutung, denn mit seiner oft versuchten, aber erst durch
das Feldsche Verfahren endgiiltig gelungenen Lésung wird
die Verwendung von Schwefelsiure zur Bindung des Am-
moniaks der Kohlengase vermieden, die bisher allein in
Deutschland jihrlich 4—500000t im Werte von 8 bis
10 Mill. M erforderte, wihrend der in den Gasen reichlich
vorhandene Schwefel fast unbenutzt verloren ging.

Wischt man die Kohlengase mit einer wisserigen Am-
moniumtetrathionatlosung, so wird die Tetrathionsdure
durch den Schwefelwasserstoff des Gases in Gegenwart von
Ammoniak unter Bildung von Ammoniumthiosulfat und
freiem Schwefel reduziert. Durch Verbrennen dieses
Schwefels gewinnt man schweflige Siure, durch die das
Thiosulfat wieder in Tetrathionat zuriickverwandelt wird.
Durch diesen Kreisprozefl gelingt es, den ganzen Ammoniak-
und Schwefelwasserstoffgehalt der Gase zu entfernen. Durch
Erhitzen der gebildeten Tetrathionatlésung erhilt man Am-
moniumsulfat, schweflige Siure und Schwefel. Die beiden
letzteren kehren in den ProzeB zuriick, und das Ammonium-
sulfat wird der Landwirtschaft als kiinstlicher Diinger zu-
gefithrt. Da diese ammoniakalische Entschwefelung der
Kohlengase, bei der die Feldschen Gaswischer wiederum
gute Dienste leisten, teerfreie Gase voraussetzt, so mufllte
damit eine Umwandlung der Aufbereitung
der Teerole Hand in Hand gehen, bei der Walther
Feld in umgekehrter Weise verfihrt, als es jetzt iblich
ist. Anstatt den Teer aus den Kohlengasen durch Ab-
kithlung abzuscheiden und ihn spiter in der Teerdestillation
zur Trennung in seine Bestandteile von neuem zu erhitzen,
schligt Feld den Weg ein, das Pech und die’ Teerdle aus
den heifien Gasen unter stufenweiser Abkiithlung mit ent-
sprechenden hochsiedenden Olen unter Zuhilfenahme seiner
Waschapparate auszuwaschen. Die bisher iibliche fraktio-
nierte Teerdestillation wird also durch eine fraktionierte
Kondensation ersetzt, bei der zuerst das Pech, dann das
Schwersl, dann Ammoniak und Schwefelwasserstoff und
schlieflich Mittelo!] und Leichtol nacheinander aus den
Kohlengasen ausgewaschen werden, die dann ihrer Ver-
wendung als Heizmaterial in den Koksofen oder als Leucht-
gas zugefithrt werden. Diese Umwandlung der Aufbereitung
der Kohlengase verbindet eine groBe Einfachheit der im
wesentlichen in Waschapparaten ausgefiihrten Operationen
mit erheblichen wirtschaftlichen Vorteilen und bedeutet
daher einen technischen Fortschritt, der der Ammoniak-
und Teerindustrie neue Wege anweist. Dem Schépfer der
Bariumindustrie werden daher auch die Teer- und Am-
moniakindustrie neue Wege verdanken, und in der Ent-
wicklungsgeschichte der deutschen chemischen Industrie
wird die Lebensarbeit Walther Felds fiir alle Zeiten
ein unvergingliches Ruhmesblatt darstellen.

Der Vortrag wurde durch Tafeln illustriert, die die einzel-
nen Apparate und den Gang des Verfahrens veranschaulichten.

Herr Kubierschkyv skizzierte in der Diskussion
dhnliche Versuche, die er vor 10 Jahren unternahm

Prof. Dr. L. Woéhler, Darmstadt: ,,Neue Salze der
Knallsiure und Stickstoffwasserstoffsiure und die explosiven
Eigenschaften von Fulminaten und Aziden (in Gemeinschaft
mit F. Martin). Es wurden neue Salze der Knallsiure
von K, Ca, Sr, Ba, MnIL, Zn, Te! und Cd wasserfrei, in
Gemeinschaft mit G. Rosenberg, gewonnen aus Knall-
quecksilber oder Knallsilber durch Einwirkung der betr.
Metallamalgame unter Methylalkohol und nachfolgende
Ausfillung aus der Lésung mit Ather. Das hochexplosive
Cuprosalz entsteht in wisseriger Losung und detoniert mit
scharfem Knall, wie alle Fulminate auler dem Mangansalz
und dem Knallquecksilber. Die Fulminatbestimmung kann
maBanalytisch mit AgNO, und CNSNH, unter gewissen
Bedingungen geschehen. Die Alkali- und Erdalkalissize
sind gegen Feuchtigkeit und Kohlensiure empfindlich. Das
Molekulargewicht wurde kryoskopisch in Anilin beim
{CNO),Hg und beim CNOAg normal, dem einfachen Molekiil
dér Knallsiure CNOH entsprechend gefunden. Die Ful-
minate addieren bei der Darstellung unter Pyridin gleich-
maBig firr ein Mol. Fulminat 2 Mol. Pyridin, rein gewonnen
wurden die Komplexe mit Na, Zn, Cd, Cul, Hgll, Ag
und Pb, die, auBler dem Na-Salz, nur schwach verpuffen.

Von neuen Aziden wurde aus Carbonaten und &the-
rischem Azoimid das Mn!-, Zn- und Coll-Salz gewonuen,
letzteres nur wasserhaltig, wie das durch Curtius be-
kannte Ni-Salz, und alle sind hygroskopisch und leicht
zersetzlich durch Hydrolyse. Das Co-Salz ist héchstempfind-
lich gegen Reibung und daher gefihrlicher als andere Azide,
scharf detoniert das Mn-Salz, das Zinkazid verpufft nur.
Dem Ferri- und Chromazid, durch Verdunsten der blut-
roten bzw. griinen alkoholischen Lésung erhalten, war etwas
basisches Eisensalz bzw. saurer Chromkomplex beigemengt.

Als VergleichemaB der Initialwirkung ‘wurde wie bei
fritheren Arbeiten die Menge Initialziindstoff angesehen,
welche die Detonation des Sprengstoffs herbeifiithrt. Als
initialkraftig erwiesen sich in der Reihenfolge der Wirk-
samkeit die Fulminate des Ag, Cd, Cul, Tl, Hg!l, von
den Aziden: Cd, Ag, Pb, Cul, Hgl, Tl die Azide des {0,
Ni und Hgil wurden als zu gefahrlich nicht gepruft. Die
Reihenfolge der Sensibilitit der zur Priifung benutzten
Sprengstoffe war bei allen Initialstoffen stets die gleiche,
so daB eine spezifische Initialwirkung nicht vorliegt, nim-
lich: Tetranitromethylanilin, Pikrinsdure, Trinitrokresol,
Trinitroresorcin, Trinitrobenzoesiure, Trinitrotoluol, Tri-
nitroanisol und Trinitrooxylol als unempfindlichste Sub-
stanz. Die Kurven der initiierenden Mengen in Abhingig-
keit von der Sprengstoffsensibilitit lassen durch Extra-
polation die Menge wirkungslos verbrauchten Initialstoffes
erkennen, deren relativ groBer Betrag, z. B. beim Thallo-
azid und besonders beim Knallquecksilber und Thallo-
fulminat ihrer geringen Auslosungsbeschleunigung ent-
spricht, nach deren Uberwindung indessen das Knallqueck-
silber zu den kriftigsten Initialstoffen zahlt. Von dieser
Auslésungsbeschleunigung, sowie von der Tangente an die
Kurven und ihrer Anderung héngt demnach die technische
Wirksamkeit des. Initialziinders ab, die am griten bei den
Cd-, Ag-, Pb- und Cul-Salzen der beiden Siuren ist.

Zur Erforschung der Beziehung zwischen Initialwirkung
einerseits und Arbeitadichte bzw. Effektdichte (Arbeits-
fahigkeit X Ladedichte: Detonationszeit) andererseits wurde
die Detonationswirme der neuen und bekannten Azide be-
stimmt. Sie ist annihernd bei beiden Klassen fir die
edleren Metalle gleich groB, zwischen 57 (T1) — 100 (Cd
und Pb) Cal./Mol., bei den unedleren Fulminaten ist sie
durch Carbonatbildung grofler als bei den Aziden. Die
Explosionstemperatur (um 3000°) und daraus der Explo-
sionsdruck im Eigenvolumen (30 000—130 000 kg/qcm) der
initilerenden Stoffe wurde berechnet und daraus nud der
Ladedichte (2—4 g/ccm) die Arbeitsdichte (150—70 kg/ccm).
Die nachstehende Reihenfolge derselben bei den Aziden:
Cd, Hg!l, Pb, Ag, Cul, T1%, und bei den Fulminaten: Hgl,
Cd, Ag, Cul, TlY, ist nicht vollkommen dieselbe wie die
ihrer Initialwirkung, weil die Detonationszeit nicht gleich-
miBig groB ist bei diesen Stoffen, die neben der Arbeits-
dichte, aber in verschiedener Weise abhingig davon, in der
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Effektdichte oder Brisanz einen wichtigen Faktor bildet,
welch letztere sehr wahrscheinlich das Wesen der Initial-
wirkung ausmacht.

Dies wurde bestitigt durch photographische Messung
der Knallwirkung auf eine Flamme, welche Dr. Martin
mit dquiinitialen Explosivmengen ausfithrte von Cd-, Ag-,
Pb-, Cul-, Hgl- und Tl!-Azid, sowie Ag-Fulminat. Bei der
Auswertung ergab sich der gleiche Verdichtungsgrad und
damit derselbe Maximaldruck in der entstehenden Knall-
welle an der Peripherie der Explosivstoffe. Gleiche Mengen
Initialstoff ergaben dagegen infolge verschiedener Effekt-
dichte, bisher undefiniert als Brisanz bezeichnet ange-
nihert die Reihenfolge der Imitiierfihigkeit.

Bei der Messung der Sensibilitit aller Fulminate und
Azide gegen Schlag pro Einheit der Schlagfliche zeigte sich
sehr sta.ri die Abhingigkeit von der Anwendung der Menge,
also von der Hohe de ghicht. Wihrend die Empfindlichkeit
der Fulminate mit zunehmender Schichthbhe durchweg ge-
ringer wird, dhnlich wie auch bei Tl-, Zn-, Mn und Cul-Azid,
wird sie grofer bei den Aziden von Pb und Hg!, betricht-
lich sogar beim Silberazid, bleibt unverindert bei Cd-Azid
und bildet ein ausgeprigtes Minimum bei den Aziden von
Ca, Ba, Co und Ni. Die Angabe der Schlagarbeit fiir eine
einzige Schichth6he oder gar nur Stoffmenge des Explosivs
kann daher ein ganz falsches Bild gewihren von seinem
Charakter, vielmehr gehért die ganze Sensibilititskurve
dazu. Hierin liegt offenbar auch der Grund fiir den Unter-
schied zwischen Empfindlichkeit gegen Schlag und Reibung,
d. h. den Schlag in sehr diinner Schichthéhe, die aus den
Kurven zu entnehmen ist. Auch die Entziindungstempe-
ratur ist sehr abhéngig von der angewandten Menge, und
um 80 niedriger, je grofer die Menge ist. Die von der Zeit
bis zur Detonation unabhingige Sensibilitit niihert sich
schlieBlich mit steigender Menge asymptotisch einem Mini-
mum, das zum Vergleich dienen muB}, weil es am wenigsten
von der Menge beeinflut wird. Es wird mit etwa 0,02 g
Substanz bei den untersuchten Aziden und Fulminaten
erreicht. Bei den Fulminaten verlauft die Reihe der Ent-
zilndungstemperaturen (um 200° herum) ebenso wie die
Schlagsensibilitit annihernd parallel mit der Detonations-
wirme und dem chemischen Charakter der Metalle viel-
leicht bedingt durch den geringen Unterschied ihres physi-
kalischen rakters und den iiberwiegenden EinfluB der
gleichen Knallsiurekomponente. Nur das Thallofulminat
zeichnet sich als das empfindlichste aus (Detonation bei 110°)
dann folgen die Fulminate von Hgll, Ag, Cul, Cd und Mn.
Die Reihe der Erdalkalien und Alkalien beginnt mit dem
Ca (195°), dann folgen Sr, Ba, Na und K (237°). Bei den
Aziden dagegen, die als gepreBte Pastillen verwendet wurden
und durch verschieden deutlich krystallines Verhalten sich
unterscheiden, ist solche Parallelitit nicht vorhanden, die
Reihenfolge ist vielmehr folgende: Co (148°), Ba, Ca, Sr
(169°), Cul, Ni, Mn, Hg!, Zn, Cd, Ag, T1, Pb (327°), das
unempfindlichste aller untersuchten Azide gegen Tempe-
raturerh6hung. Danach sind vielmehr die Acide mit kleinem
Metallatomgewicht im allgemeinen am empfindlichsten, die
mit Metallen groBen Atomgewichts am bestindigsten.

Diskussion: Herr Salmony.

Prof. Dr. Ing. A. Fisc her, Aachen: ,,Darstellung und
Eigenschaften esnes Derivates des 5-wertigen Wolframs*. Im
Gegensatz zu dem metallischen Wolfram, das infolge seiner

hysikalischen Eigenschaften insbesondere wegen seines
hohen Schmelzpunktes zurzeit im Mittelpunkte des wissen-
schaftlichen und technischen Interesses steht, hat das Stu-
dium von Wolframverbindungen in den letzten Jahren eine
bei weitem geringere Beachtung gefunden.

Insbesondere gilt dies von solchen Verbindungen, in
denen das Wolfram eine geringere Wertigkeit als 6 aufweist.

Aber gerade diese verdienen infolge ihrer leichten Reak-
tionsfahigkeit eine gréBere Aufmerksamkeit. Durch Ein-
fithrung von organischen Radikalen in das Molekul ist es dem
Vortr. gegliickt, in einem bestimmten Falle ein Derivat des
5-wertigen Wolframs zu erhalten, das zwar noch sehr reak-
tionsfahig aber bei weitem bestindiger ist, als die bisher
allein genau charakterisierten Verbindungen des 5-wertigen
lV)Volft:gms, das Wolframpentachlorid und das Wolframpenta-

romid.

Zur Auffindung dieser Verbindung gelangte Vortr. im
Jahre 1911 gelegentlich eines in Gemeinschaft mit A.Roder-
burg angestellten Versuches, das metallische Wolfram nach
einem Patente der Wolfram-Lampen-A.-G. Augsburg aus.
einer alkoholischen Lésung von Wolframhexachlorid abzu-
scheiden. Es bildete sich wider Erwarten eine wohl defi-
nierte, in lebhaft griinen Blattchen krystallisierende Sub-
stanz. Die Stoffausbeute betrug kaum 209, und ein Um-
krystallisieren gelang vorliufig nicht, so daB es nur mit aller
Vorsicht moglich war, die Substanz zu analysieren. Durch
das Studium ihrer Eigenschaften gelangte ich in Gemein-
schaft mit L. Mielich zu der Konstitutionsformel
WCl,(OCH););. Bis zu diesem Punkte sind die Untersuchun-

en des Vortr. in der Literatur dargestellt (Z. f. anorgan.

hemie, Bd. 81). Anscheinend dieselbe Verbindung wurde
geraume Zeit spiter von R. Reuthner unter Leitung
von Prof. Dr. Ho fer im Miinchner Laboratorium darge-
stellt und von ihm mit der Formel

CLW =0
>0 + 5C,H,OH
ClL,LW =0

belegt.

Dieses abweichende Ergebnis, sowie mein Wunsch, die
Verbindung zur Atomgewichtskontrolle des Wolframs heran-
zuziehen, veranlaBte mich, eine neue Methode zur Darstellung
aufzusuchen. Es gelang, die Substanz auf rein chemischem
Wege in nahezu theoretischer Ausbeute zu erhalten?).

Die Wolframhexachloridlésung war in gleicher
Weise wie bisher zusammengesetzt und wurde unter Zusatz.
von wasserentziehenden Mitteln durch metallisches Alumi-
nium reduziert. Dies Verfahren, bei dessen Ausfiillung mich
Herr L a a s wirksam unterstiitzte, wurde aus der Konstitu-
tionsformel abgeleitet und kann somit bis zu einem gewissen
Grade die angenommene Formel bestitigen. Durch Um-
krystallisieren mittels eines Gemisches von Athylalkohol,
Chloroform und Chlorbenzol lieB sich die Substanz mit guter
Ausbeute reinigen.

Die vom Vortr. nunmehr mitgeteilten Eigenschaften,.
von denen insbesondere -die Zersetzung der Substanz mit
Wasser mit und ohne Druck, sowie ihr starkes Reduktions-
vermogen, z. B. Indigolésung gegeniiber hervorzuheben
sind, lassen sich durch die aufgestellte Formel befriedi-
gend erkliren. Es soll jedoch nach weiteren Beweismitteln.

gesucht werden, bevor die Atomgewichtsbestimmung vor-

genommen werden soll.

Durch Ersatz des Athylalkohols durch den Methylalko-
hol ist es gegliickt, wenn auch zunéchstin geringerer Ausbeute-
eine gleichfalls griin gefiarbte krystallisierte Verbindung von
ebenfalls reduzierenden Eigenschaften darzustellen. Weitere:
Versuche mit anderen Alkoholen als Losungsmittel sind im
Gange. Schlieflich eréffnen die neuen Verbindungen einen
Weg, durch Hydrolyse zu dem Wolframpentoxyd zu gelangen,
das bislang in reinem Zustande nicht erhalten wurde.

Diskussion: Herr Moldenhauer.

A. Koenig: ,,Uber die Aktivierung des Stickstoffes.*
Triftige Grinde zwingen uns zu der Annahme, daB bei
Reaktionen des gewohnlichen Stickstoffes eine primire Auf-
spaltung der zweiatomigen Molekiile erfolgt. Eine spontane
Dissoziation Ny <=2 N analog der Dissoziation des Jod-
dampfes ist beim Stickstoff selbst bei den hiochsten unszu-
ginglichen Temperaturen physikalisch nicht nachzuweisen ;
erst in der elektrischen Entladung wird unter der StoBwir-
kung enorm rasch bewegter Ionen das Stickstoffmolekiil zer-
sprengt. Reaktionen, die auf thermischem Wege nur zu
einem sehr geringen Umsatz fithren, wie z. B. die Bildung
von Stickoxyd oder Cyanwasserstoff aus den Elementen,
ergeben wesentlich bessere Ausbeuten, wenn von der elek-
trischen Entladung Gebrauch gemacht wird. Wir dirfen
deshalb mit groBer Wahrscheinlichkeit annehmen, daB bei
diesen elektrokinetischen Reaktionen des elementaren Stick-
stoffes freie N-Atome mit oder ohne elektrische Ladung als
Zwischenprodukte auftreten. Da sie bei der Reaktion ver-
braucht werden, ist ihr Nachweis nicht ohne weiteres mog-
lich. Erst vor 3 Jahren ist es Prof. R. J. Strutt, dem
Sohne von Lord R a yleigh, gelungen, den einatomigen,

1y Zum D. R. P. angemeldetes Verfahren.
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aktiven Stickstoff zu entdecken. Er kniipfte an bekannte
Arbeiten iiber das gelbe Nachleuchten an, welches in reinem
Stickstoff von geringem Druck nach Durchgang elektrischer
Entladungen, insbesondere Kondensatorfunken, beobachtet
wird. Wihrend dieses Leuchten meist einer Verunreinigung
des Gases durch Spuren Sauerstoff oder Stickoxgd zugeschrie-
ben wurde, zei Strutt, daB es um so glanzender auf-
tritt, je reiner der Stickstoff ist, und dafl im Bereiche dieses
Nachleuchtens das Gas starke chemische Rea.ktionsfﬁ.h%-
keit zeigt, dhnlich wie in der Entladungsbahn selbst. Es
reagiert mit Phosphor, mit Metallen, mit Stickoxyd, Kohlen-
wasserstoffen usw.

Als Ursache des Leuchtens sieht S tr u t t die mit mef3-
barer Geschwindigkeit verlaufende Rekombination der
freien Stickstoffatome zu zweiatomigen Molekiilen an. Diese
Geschwindigkeit wéchst mit steigendem Druck und mit fal-
lender Temperatur. Der Vorgang kann danach nicht mono-
molekular sein; Strutt nimmt der Einfachheit halber
bimolekularen Verlauf an und formuliert die Reaktion:
2N =N,.

DaB in dem nachleuchtenden aktiven Stickstoff die von
der Entladung ubriggebliebene Ionisation des Gases nur
eine untergeordnete Rolle spielt, zei?e Strutt durch
einen besonderen Versuch, bei dem die Ionen elektrostatisch
entfernt wurden: das Leuchten blieb unveriéndert, und die
Menge der Ionen entsprach noch nicht dem tausendsten Teil
der durch ihre Reaktionsprodukte nachgewiesenen Anzahl
aktiver N-Atome.

Immerhin konnte noch der Einwand erhoben werden,
daB die beobachteten Reaktionen auf Rickstanung des dem
Stickstoff zugemischten Gases oder Dampfes bis in die Ent-
ladungsbahn (infolge der explosionsartigen Sté8e der Fun-
kenentladung) oder auf Partialentladungen durch'die be-
reits gemischten Gase bedingt sein kénnten. Um hier Klar-
heit zu schaffen, haben Koenigund E 16 d den Stickstoff
statt mit disruptiven Entladungen mit Gleichstromglimm-
bogen behandelt ; dabei waren also Nebenentladungen, sowie
GasstoBe ausgeschlossen. Bei geeignetem Gasdruck (2, bis
20 mm Hg) und nicht zu kleiner Strﬁmunisgeschwindigkeit
zeigte der Stickstoff glinzendes Nachleuchten und gab alle
Reaktionen desnach S t r u t t 8 Methode erhaltenen aktiven
Stickstoffes: Zersetzung von Stickoxyd, Nitridbildung mit
Quecksilberdampf, Blausiurebildung mit ungesittigten
Kohlenwasserstoffen. Die genannten Reaktionen sind der
starkste Beweis, daB tatsichlich der Stickstoff aktiviert
wurde, sie sind durch etwaige spurenweise Verunreinigungen
des Gases nicht zu erklaren.

Diskussion: die Herren Haber, Weber, Stede.

A. Sieverts, Leipzig: ,,Palladium, Palladiumlegie-
rungen und Wasserstoff.” Die meisten dlteren Arbeiten be-
schiftigen sich mit der Wasserstoffabsorption des Palla-
diums bei niedrigen Temperaturen. Insbesondere von
Hoitsema ist die Abhiéngigkeit der Absorption - von
Druck und Temperatur ausfithrlich untersucht worden. Er
priifte verschiedene Proben Palladiummohr und -schwamm
von 0—250° und eine Palladiumfolie bei 100°. Alle Formen
des Palladiums ergeben #hnliche Isothermen und Isobaren
der Wasserstoffabsorption, aber die quantitativen Betriige
der Absorption sind stark abhéngig von der ,Natur‘ des
angewandten Pailadiums. Soweit die neuen Versuche.den
gleichen Bedingungen entsprachen wie bei Hoitsema,
bestitigten sie seine Resultate durchaus. Es wurde fest-
gestellt, daB das Absorptionsvermogen eines Palladium-
mohrs durch Erhitzen auf mehr als 400° allméhlich herab-
gesetzt wird, dal aber die Gestalt der Absorptionskurven
anniéthernd die gleiche bleibt. Insbesondere ist fiir ein Druck-
intervall, dessen Umfang von der Temperatur abhingt, die
Beziehung zwischen dem Druck p und der absorbierten
Menge m m = k Vp fir den geglihten Mohr annahernd
giiltig, auch die Gestalt der Isobaren fiir Wasserstoff von
Atmosphirendruck bleibt ganz dhnlich.

Wihrend im Mohr und Schlamm schlecht definierte
Pri:,f)arate vorliegen, gibt das kompakte chemisch reine
Palladium in Form von Draht fiir jeden Druck und jede
Temperatur bestimmte reproduzierbare Zahlen. Die von
der E.;wichtseinheit aufgenommene Menge Wasserstoff ist
dabei unabhéngig von thZr relativen Oberfliche des

Angew. Chem. Autfsatztell (I. Band) zu Nr. 48.
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Drahtes. Der Absorptionsvorgang ist ein echter Losungs-
vorgang. Die Absorption des Wasserstoffs von Atmosphiren-
druck nimmt mit steigender Temperatur zwischen 100 und
140° sehr rasch ab, fallt dann langsamer und éndert sich
zwischen 700° und dem Schmelzpunkt nur noch wenig.
Bei 1550°, dem Schmelzpunkt, ist das Absorptionsvermégen
des fliissigen Metalles kleiner als das des festen; in
Wasserstoff erstarrendes Palladium spratzt deshalb nicht,
esist gashaltig, aber dicht. Far niedrige Drucke ist
soweit die Versuche reichen (bis 137° abwérts), die ab-
sorbierte Menge m annihernd der Quadratwurzel aus dem
Druck p proportional, genauer liBt sich die Beziehung aus-
driicken durch die Gleichung m =k, Vp + kyp. Sie ist
zunichst eine reine Interpolationsformel, liBt sich aber
die Annahme deuten, daB die

asserstoffmolekille und Atome in der Gasphase und in
der metallischen Losung sich im Dissoziationsgleichgewicht
befinden. Auf Grund dieser Annahme liBt sich auch die
Dissoziationskonstante des geldsten Wasserstoffs berechnen,
sie ist bei 137° am hoéchsten und éndert sich zwischen
300 und 800° nur wenig. Da aber fiir die Gleich nur
ein bestimmtes Druckintervall giltig ist (das bei 137° eine
Atmosphére erreicht und mit steigender Temperatur groSer
wird), so haben auch die daran gekniipften theoretischen
Betrachtungen nur bedingten Wert, und eine befriedigende

‘Erklirung der von Hoitse ma gefundenen eigenttim-

lichen Druckabsorptionskurven steht zurzeit noch aus.
Die qualitative Ahnlichkeit zwischen Palladiummohr
und -schwamm einerseits und dem kompakten Palladium
andererseits macht es wahrscheinlich, da die Wasserstoff -
absorption in beiden Féllen im wesentlichen der gleiche
Vorgmg ist. Es ist am einfachsten, sich vorzustellen, da8
ein Palladiummohr.je nach der Darstellung aus wechselnden
Mengen amorphen und krystallinischen Metalles besteht.
Beide Modifikationen haben als Liésungsmittel fiir Wasser-
stoff ganz verschiedenes Absorptionsvermégen. Durch Er-
hitzen geht der Mohr allméhlich in die krystallinische Modi-
fikation mit geringerer Aufnahmefihigkeit fiir Wasserstoff
itber. Vielleicht hat bei niedrigen Temperaturen der Palla-
diummohr auBerdem die Fahigkeit, Wasserstoff an der
Oberfliche zu adsorbieren; durch Glilhen wird die Ober-
fliche verkleinert, und die Absorption herabgesetzt.
Wenn das kompakte Palladium in bezug auf die Gleich-
gewichtswerte der Wasserstoffabsorption als definierte Sub-
stanz gelten kann, so ist das keineswegs der Fall in bezug
auf die Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahme.
Zwar nimmt die Absorptionsgeschwindigkeit des Palladium-
drahtes mit wachsender Temperatur rasch zu und verlauft
oberhalb 300° sehr rasch, bei hoheren Temperaturen sogar
momentan. Aber bei Temperaturen unter 300° ist sie sehr
abhiingig von der Vorbehandl des Metalls, sie kann
sogar auf Null sinken: das .Pa.llu:gium wird inaktiv. Eine
ausreichende Erkla, dafiirgibtes bishernicht, ebensowenig

.ein 8icheres Mittel, um das Metall wieder zu aktivieren.

Hiufig gelingt das durch Glithen an der Luft im Wasser-
stoff oder im Vakuum. Messungen der Absorptionsgeschwin-
digkeit bei konstanter Temperatur ergaben, daB die Ge-
schwindigkeit der Aufnahme bei konstantem Wasserstoff-
druck von 1 Atmosphire sich durch eine Gleichung erster
Ordnung darstellen léBt ; bezeichnet man die zur Zeit ¢ auf-
genommene Wasserstoffmenge mit x und den Sittigungs-
wert fiir den gegebenen Druck bei der Versuchstemperatur

mit 8, so gilt t_ff = K (§ — z). Die gemessene Geschwindig-

keit gehort also offenbar zu einem Diff usion s vorgang.
Die Konstante K kann an einem und demselben Priéparat
sehr verschiedene Werte annehmen, die mafgebenden Be-
dingungen dafiir sind auch hier noch unbekannt, das In-
aktivwerden ist nur der Sonderfall, fiir den K = 0 wird.
Ungeglithter Palladiummohr absorbiert auch 'bei tiefen
Temperaturen rasch, durch Glihen wird die Aktivitat
kleiner.

Bei der Untersuchung eines technischen Palladium-
drahtes waren Absorptionszahlen gefunden, die alle 10—209,
niedriger lagen als beim chemisch reinen Draht. Die wahr-
scheinlichen Verunreinigungen (Pt und Rh) schienen also
das Absorptionsvermégen zu vermindern. Versuche von
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Graham und spitere von Berry sprachen ebenfalls
dafiir, daBl Metalle, die mit dem Palladium legiert werden,
die Aufnahmefihigkeit fiir Wasserstoff herabsetzen. In
der Tat fanden wir bei der Untersuchung der Platin-
Palladiumlegierungen diese Vermutung bestatigt. Die rela-

tive Loslichkeitserniedrigung ist um so gréBer, je tiefer die .

Temperatur, und je héher die Platinkonzentration ist. Véllig
unerwartete Ergebnisse wurden mit den Legierungen Palla-
dium-Silber und Palladium-Gold erhalten. Hier nimmt die
Laslichkeit durch das Zusatzmetall bis zu einem Maximum
erheblich zu, und zwar relativ um so mehr, je tiefer die
Temperatur liegt; bei weiter zunehmender Konzentration
an Silber oder Gold aber sinkt die Lislichkeit sehr rasch
auf ganz niedrige Betrige. Diese Ergebnisse sind um so
iiberraschender, als Silber und Gold keinen Wasserstoff
losen, wihrend das Pla tin ein geringes Losungsvermdgen
fir Wasserstoff hat. Soweit die Versuche reichen, geben
die Beziehungen zwischen Druck und Absorption und fiir
die Absorptionsgeschwindigkeit bei den Legierungen die
gleichen RegelmaBigkeiten wie beim reinen Palladium.
Diskussion: die Herren Stern, Wohler.

Gemeinsame Sitzung der Fachgruppe fiir anorganische und
organische Chemie. :

Freitag, 5./6., nachm. 21/, Uhr im groBen Horsaal des Che-
,. mischen Instituts.

W.Schlenk : ,,Uber Metalladditionen an ungesdttigte
Verbindungen.” Der Vortr. gibt zunichst einen Uberblick
iiber die von ihm und seinen Mitarbeitern ausgefiihrten Ad-
ditionen von Alkalimetall an die Atomgruppen > C = C <,
>C=N—, —N=N— und > C=0 und erlautert
durch einige Versuche seine Arbeitsmethode. Beziiglich der
Kohlenstoffdoppelbindung berichtet er iiber eine beob-
achtete 1,4-Addition, welche beim Diphenylbutadien,
CeH; - CH — CH — CH =~ CgHj, eintritt. Die ungesittigten
Gruppen > C __ N — und — N — N —, also die Gruppen
mit zweifach gebundenem Stickstoff, haben sich als ganz
besonders befihigt erwiesen zur Metallanlagerung, die sich
hier auch bei rein aliphatischen Verbindungen meistens
recht prompt vollzieht. So gibt z. B. Azomethan glatt sym.
Dinatriumdimethylhydrazin.

Im zweiten Teil seiner Ausfithrungen berichtet der
Vortr. iiber das Verhalten von dreiwertigem Kohlenstoff
und zweiwertigem Stickstoff gegen Alkalimetall. Die Tri-
-arylmethyle addieren meistens glatt 1 Atom Alkalimetall
unter Bildung intensiv gefirbter metallorganischer Ver-
bindungen. So liefert z. B. Triphenylmethyl das orangerote
Triphenylmethylnatrium, (CgH,),CNa. Die Losungen dieser
Verbindungen in Ather zeigen neben auffallend intensiven
Farben als -besondere Eigentiimlichkeit elektrische Leit-
fahigkeit. Diese Leitfahigkeit rithrt nicht, wie zu vermuten,
von einer einfachen Ionenspaltung R,C— + Na+her, sondern
hat eine Komplexbildung [(R; == C)mNam-n]Nan zur Ursache.
Dies ergibt sich aus dem Vergleich der Leitfahigkeit ver-
schieden konzentrierter Losungen. Mit zunehmender Ver-
ditnnung sinkt namlich die Leitfahigkeit ganz anormal stark,
so dal man fir die Losung eine Zustandsverinderung —
Zerfall der elektrolytisch dissoziierbaren Komplexe — an-
nehmen muf.

Auch der Diarylstickstoff vermag Alkalimetall zu ad-
dieren. So erhélt man bei der Einwirkung von Natrium auf
die Losung von Tetraphenylhydrazin Diphenylaminnatrium,
(CH;),NNa.

Prof. Dr. Wolf J. Miiller: ,.Uber eine explosible
arsenhaltige Substanz. Als Zerfallsprodukt entstanden in
einem verbleiten, schmiedeeisernen Apparat, in welchem
sich stark arsenhaltige Schwefelsiure von ca. 30° Bé, ca.
3569, H,S0,, befand, und dessen Verbleiung an einzelnen
Stellen durchgefressen war, auf dem Eisen schwarze Ab-
scheidungen. Diese explodierten beim Berithren mit ejner
Stichflamme oder beim Reiben mit einem harten Gegenstand
— MeiBel oder Feile — unter Funkensprithen und Verbreiten
eines nach Knoblauch 1iechenden, dichten Rauches.

Zur Untersuchung wurde ein Teil worsichtig abgebrok-
kelt, er enthielt wechselnde Mengen von Eisen, Blei und
hauptsichlich Arsen. Beim Erhitzen im Kolbchen zeigte

sich auch unter Kohlensiure das Ergliihen und die charak-
teristische Zerfallserscheinung, welche demonstriert wurde,
wobei gelbes Arsen sublimierte.

Eine Untersuchung der Substanz durch Erhitzen im
Vakuum der Téplerpumpe ergab, daB Wasserstoff in der
Abscheidung nicht vorhanden war; Salzsiure 1,15 greift
den Stoff nicht an, durch Auswaschen mit Salzsiure steigt
der Arsengehalt auf 43%,. Es handelt sich offenbar um eine
instabile (energiereiche) Form; die Frage, ob es sich um eine
Arsenbleilegierung oder um ein Analogon zum explosiven
Antimon handelt, das nur zufillig mit Blei und Eisen ge-
mischt ist, muB noch offen gelassen werden.

Fachgruppe fiir Gidrungschemie.

Sitzung 5./6. vorm. 10/, Uhr im groBen Hérsaale des Phy-
siologischen Instituts.

I. Geschiftliches.

Zunichst erstattet den Jahresbericht Geheimrat Del -
briick. Der erste Punkt betrifft die Ausbildung der Ga-
rungschemiker. Dijese Frage ist im vergangenen Jahre wei-
ter bearbeitet worden. Aus den Verhandlungen seien fol-
gende Punkte als die wesentlichsten Ergebnisse aufgefiihrt:

a) Am 3. April 1913 tagte in Berlin die von der Fach-
gruppe fir Garungschemie und dem Verein dentscher
Brauerei- und Malzereibetriebschemiker fiir die Bearbeitung
der Ausbildungsfrage eingesetzte Kommission.

b) Die Vorschlige der Kommission wurden jn einer ge-
meinsamen Sitzung der Fachgruppe fiir Gérungschemie
und des zu a) genannten Vereins (am 17./9. 1913 in Breslau)
zur BeschluBfassung vorgelegt.

¢) GemaB den Satzungen des Vereins deutscher Chemiker
hat der Berichterstatter den zu b) gefaten BeschluBf am
28./2. 1914 dem Vorstand des Vereins deutscher Chemiker
unterbreitet (Referent: Herr Geheimrat Hempel, Dres-
den); der Vorstand hat jedoch erklart, dem BeschluB3 keine
Folge geben zu kénnen. Die Begriindung hierfiir ist den
Mitgliedern der Kommission unter den 24, Mirz d. J. mit-
teilt worden, Zugleich hat der Berichterstatter in einem
an die Mitglieder der Kommission gerichteten Rundschrei-
ben erklirt, daB er von einer weiteren Bearbeitung der
Ausbildungsfrage durch die Kommission abrate, auch die
iibrigen die Fachgruppe fiir Garungschemie vertretenden
Mitglieder der Kommission, die Herren Prof. Dr. Lint -
ner, Minchen, Geheimrat R e in k e, Braunschweig, und
Prof. Dr. Vogel, Weihenstephan, haben sich dieser Auf-
fassung des Berichterstatters in den Grundziigen ange-
schlossen. Die den Verein deutscher Brauerei- und Milzerei-
betriebschemiker vertretenden Kommissionsmitglieder ha-
ben sich ihre weitere Stellungnahme vorbehalten,

d) Bei Gelegenheit einer Neubearbeitung der Lehrpline
an der Koniglichen landwirtschaftlichen Hochschule zu
Berlin hat der Berichterstatter die Anregung zur Schaffung
von Spezialstudienplinen fiir Mature gegeben, welche die
Erlangung des Doktorgrades an der Hochschule zum Ziel
haben, und den Entwurf eines achtsemestrigen Studien-
ganges dem Lehrerkollegium der Hochschule unterbreitet.
Der Entwurf sieht in groBen Zigen folgendes vor: 1. Voll-

studium der Chemie bis zur Ablegung des Verbandsexamens

in organischer und anorganischer Chemie (4 Semester).

II. Teilung des Studienganges fiir die Spezialausbildung
an einem der folgenden Institute (5. und 6. Semester): In-
stitut fiir Garungsgewerbe, Institut fiir Zuckerindustrie,
Versuchsanstalt fiir Getreideverarbeitung, gemiB den dort
bestehenden Lehrplinen nebst Ergéinzungsvorlesungen an
der landwirtschaftlichen Hochschule.

III. Ausfithrung einer selbstindigen wissenschaftlichen
Arbeit zwecks Promotion (7. und 8. Semester).

Die Verhandlungen fiir die Schaffung solcher Spezial-
studienplane sind im Gange, desgleichen Verhandlungen zur
Erlangung des Promotionsrechtes fiir die landwirtschaft-
liche Hochschule, bzw. zwecks AbschluB des Studiums ge-
méf I.—III. durch die Promotion an einer technischen Hoch-
schule. Fiir diese Studienrichtung ist der nachstehende
Plan entworfen:
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I. a) Vier Semester technische Hochschule bis zur Ab-
legung des Verbandsexamens fitr Chemiker oder statt dessen
Diplomvorexamen.

b) Ein Semester Bau- und Maschinentechnik.

Bemerkung: Der Gesamtstoff zu a) und b) eventuell
angemessen auf die 5 Semester zu verteilen.

II. Studium an der Koniglichen landwirtschaftlichen
Hochschule.

Drei Semester zur Ausbildung in Géarungschemie und
Mikrobiologie und zur Ausfithrung der Diplomarbeiten.

ITI. Neuntes bis zehntes Semester eventuell der Doktor-
arbeit an der Koniglichen landwirtschaftlichen Hochschule.

Ich kann hierbei feststellen, meine Herren, dafl die tech-
nische Hochschule in Berlin ein grofles Entgegenkommen
gezeigt hat. Die Sache muf} aber noch durch die Ministerien
gehen, und deshalb schweben die Verhandlungen noch.

Das also ist geschehen in bezug auf die Ausbildung der
Garungschemiker. Der nichste Punkt betrifft die Unter-
kommission fiir Malzanalyse.

Sie hat neue Vereinbarungen fiir Malzanalysen ausge-
arbeitet und diese der Hauptkommsision zur Beschlufifassung
unterbreitet.

SchlieBlich ist noch zu bemerken, da8 die Zahl der Mit-
glieder der Fachgruppe fiir Garungschemie zurzeit 74 be-
trigt gegen 78 im Vorjahre.

Eine Diskussion kniipfte sich an den Jahresbericht nicht.

Es folgt die Neuwahl fiir die satzungsgemal3 ausscheiden-
den Vorstandsmitglieder. Dr. Bode, Berlin: Um Ord-
nung in diese Sache zu bringen, sollen jetzt die 4 Herren
Delbriick, Lintner, Bauer und Eckhardt
ausscheiden, und- die neugewihlten Herren sollen 2 Jahre
im Vorstand bleiben. Im néachsten Jahre sollen dann die
anderen 4 Herren ausscheiden und fiir diese eine Wahl
ebenfalls auf 2 Jahre stattfinden.

Prof. Windisch: Ich stelleden Antrag, die ausschei-
denden 4 Herren wieder zu wahlen.

Die 4 Herren werden wiedergewahlt,

Es folgt dann die Vorbesprechung betreffend den IX. in-
ternationalen Kongre8 fiir angewandte Chemie, 8.—14.
August 1915 in St. Petersburg.

Antrige werden nicht gestellt.

Der geschaftliche Teil ist damit erledigt.

Prof. Dr. Schénfeld, Berlin: ,Entzichungskuren
bei Hefen'. Die zur Bierbereitung verwendete Hefe ist
eine vollernahrte, oftmals tiiberernihrte. Den Zwecken der
Bierbereitung ist dieser Zustand allermeist entsprechend.
Di¢ voll ernahrte Hefe nimmt nur kleine Anteile von Stick-
stoff aus der Wiirze heraus, so daBl im Bier noch ein erheb-
licher Bestand zuriickbleibt, wodurch dasselbe einen héheren
Nahrwert erhilt. Im allgemeinen sind unter den giinstigsten
Bedingungen nur45—65%, vondemin der Wiirze vorhandenen
Gesamtstickstoff durch die Hefe assimilierbar. Bei der
Bierbereitung sind derartige giinstige Bedingungen aber
nicht annahernd vorhanden. Nur 15—309, werden assi-
miliert. Diese geringe Assimilierbarkeit hangt einerseits
mit der Art der Giarfithrung, mit der Beschaffenheit der
schwachen Vermehrung und den Rasseneigenschaften der
Hefe zusammen. Sie ist aber auch im erheblichen MaBe mit-
bedingt durch den Stickstoffreichtum der Nahrlésung. Die
Hefe ist zu gut erndhrt, vielfach iiberernahrt. Je grofer
aber die Uberernihrung, um so triiger wird die Hefe in ihrer
Arbeit, Vermehrungsfahigkeit und Vergarung. Solcher Zu-
stand ist aber gewdhnlich nicht erwiinscht, namentlich

nicht bei hellen Bieren. Eine Anderung laft sich z. B. er- -

zielen durch Verinderung des Nahrstoffgehaltes der Wiirze.
Diese wieder ist erreichbar durch Verwendung stickstoff-
armer Malze, mit geringem Gehalt an Mineralbestandteilen.
Ferner durch geeignete MaBlnahmen bei der Wiirzegewinnung:
Einschrinkung des EiweiBabbaues, andererseits Erhchung
des Zuckergehaltes durch weitgehenderen Stirkeabbau.
Untersuchungen in den letzten Jahren haben hierin wesent-
liche Vertiefung unserer Kenntnisse zur Folge gehabt.
Dem von Hayduck aufgestellten Satz, dal die Hefe
mit zunehmender Verwendung in der Brauerei eiweilBreicher
wird, mufl man im groBen und ganzen zustimmen. Man
erkennt die stindige Eiweizunahme besonders deutlich
bei der Einfihrung von Reinzuchthefen. Mit niedrigem,

durch die Art der Ziichtung in den Reinzuchtapparaten
bedingten Eiweifigehalt werden sie nach und nach bis zu
einem durch die jeweiligen Verhéltnisse bedingten, bestimin-
ten Hochstgehalt mit Eiweil angereichert: Ein Beweis
war auch z. B. in der Einfilhrung der durch Liiftungsver-
fahren in der Zuchtanstalt der V. L. B. gewonnenen ober-
girigen Brauereihefe gegeben, welche ebenfalls eiweiflarm
in den Brauereibetrieb eingefiihrt, allmahlich aber in ihrem
Eiweillgehalt mehr oder minder starke Zunahme erfuhr.
Durch die Anreicherung mit Eiwei werden nun aber die
Hefen unter Umstidnden fiir den praktischen Betrieb we-
niger geeignet. Sie entarten. Diese Entartung kann sich
nach verschiedener Richtung duBern, entweder in einer zu
hohen oder zu niedrigen Vergirung, in einer Verschlechte-
rung oder zu guten Form des Bruchs, schliellich auch in
einer zu lockeren, suppigen Lagerung der Hefe. Bei den
mit niedrigem Eiweilgehalt eingefilhrten Reinzuchthefe
wird die anfangs sehr hohe Vergarung mit fortschreitender
Fithrung und zunehmendem Eiweifigehalt nach und nach
niedriger. Abgesehen hiervon lassen sich indessen folgende
Beziehungen aufstellen, Die stark sprossenden Hefen sind
im allgemeinen auch stark girende, umgekehrt die schwach
sprossenden schwach girende. Die Hefen mit starkem
SproBtum sind eiweiireich, was durch die Untersuchungen
der in der Hochschulbrauerei gefithrten Rassen , K, H, L
und U“ dargetan ist. Die schwach sprossenden Rassen sind
eiweiBarm, wie bei den Rassen ,,D und M‘ der Hochschul-
brauerei festgestellt wurde. Die eiweiBireichen zeigen leicht
Neigung zur Bruchbildung. Verstirkt sich diese mehr und
mehr, hervorgerufen durch stiarkere EiweiBaufnahme, so
1aBt die Sprossung nach, aber auch die Vergirung. So fin-
det man gerade, dal} starke Bruchefen in der Praxis meist
niedrig vergaren. UbermiBige Ernahrung fithrt aber zu
einer starken Beschriankung der Garfahigkeit. Die Hefe ist
dann, wie der Praktiker zu sagen pflegt, entartet. Solche
Entartung hat man besonders im Jahre 1913 beobachtet.
Eine umgekehrte Art der Entartung stellte ich im Jahre
1912 fest.

Um solche Hefen wieder fur die Zwecke der Bierberei-
tung geeigneter zu machen, gibt es eine Reihe von Mitteln,
welche mehr oder weniger imstande sind, der Hefe einen
Teil ihres EiweiBgehaltes zu entziehen. Dazu gehéren das
Liiften der Wiirze, warmeres Fiihren, die Verwendung
groBer Mengen Hefe zum Anstellen, das mehrmalige Uber-
schlauchen. Doch nicht immer bringen sie einen fiir die
Praxis erwiinschten Erfolg. Wirksamer ist dann eventuell
ein Hefenwechsel, wenn er eine den Verhaltnissen angepaBitere
Hefenrasse zufiithrt. Aber auch dieses Hilfsmittel versagt
des ofteren. Erinnert sei nur an die Verhiltnisse des Jahres
1913, wo nicht selten eine typische, hochvergirende, zur
Bruchbildung wenig geeignete Rasse in manchen Betrieben
vollig versagte, wihrend sie z. B. in den diesjahrigen Wiirzen
wieder durchaus die erforderlichen hochvergirenden Eigen-
schaften bewies. Ob und in welcher Weise die Einwirkung
auf die Hefe, bzw. der Hefenwechsel von dem gewiinschten
Erfolg begleitet ist, oder eine Anderung der Néahrstoff-
zusammensetzung der Wiirze mehr Erfolg verspricht, hangt
von den Umstanden ab, und 148t sich nur von Fall zu Fall
entscheiden.

Auf die Hefe unmittelbar einzuwirken, um ihr einen Teil
ihres Eiweillgehaltes zu entziehen, versuchte zuerst in exakter
Weise Hayduck. Durch starke Aussaat, Anwendung
hoher Girtemperatur und starker Liiftung gelang es ihm,
den Eiweiligehalt erheblicher herabzusetzen. Wirksamer
war aber noch die Verwendung von Zuckerlosung statt
Wiirze. Die Entziehungskuren hatten indessen nur momen-
tanen Erfolg, aber keinen fiir die Dauer, da die Hefen im
Betriebe ihre neu erworbenen Eigenschaften schon gleich
bei der ersten Gérung wieder verloren. Wie dann spiter
Delbrick, Reinke und Hayduck nachgewiesen
haben, ist es auch méglich, durch Zusatz von Trub, Trebern,
Spanen usw., welche als bewegende, Kohlensidure entfer-
nende Mittel wirken, die Hefen zu starkem Wachstum zu
reizen. Auch der Zusatz von Malzmehl wirkt in gleicher
Richtung. Indes darf man nach Untersuchungen des Re-

‘ferenten nicht nur eine mechanische Wirkung des letzteren

Mittels annehmen, sondern muf3 auch eine wesentliche
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chemisch physiologische zugrunde legen. Verwendet wurde
z. B. Malzmehl im Betrage von 200 g, welches mit 51
Wasser zu einem Liter breiiger Hefe zugesetzt und dann
20 Stunden lang in Beriihrung gelassen wurde.

Der direkte EinfluBl dieser starken Kur machte sich in
einer Entziehung von 10--15%, Eiwei bemerkbar. Im
Unterschied zu den Beobachtungen Hayducks hielt
die Einwirkung lingere Zeit bei der Fithrung der Hefe im
Betriebe an. Nach vielmaliger Benutzung hatte die Hefe
immer noch einen um 2—89%, niedrigeren Eiweifigehalt als
die nicht behandelte. Die Beeinflussung zeigte sich aufler-
dem in einer sehr starken Erhéhung des Vergirungsgrades.
Ein Erfolg, der nach Versuchen Hayducks vielfach
als zweifelhaft angesehen werden muBte. Eine Variation
der Kur, darin bestehend, daf8 Malzmehl nach 6stiindigem
Einteigen mit Wasser direkt der Wiirze im Girbottich beim
Anstellen der Hefe zugesetzt wurde, hatte den gleichen
Erfolg. Die Wirkung auf die Hefe bestand zwar nicht allein
in der Erhéhung der Vergirung und in der Abnahme des
Eiweillgehaltes, sondern auch in der Erhéhung der Trieb-
kraft. Auch diesbeziiglich weichen diese Beobachtungen
zum Teil von den Hayduckschen Untersuchungsergeb-
nissen ab. Allerdings besteht auch in der Anordnung der
Kur ein Unterschied, insofern, als das der Hefe zugesetzte
Malzmehl auch mit dieser in die Wirze gelangte. Es mufl
also diesen Beimengungen ein Teil der Wirkung, wenn nicht
sogar ein erheblicherer, auf die Triebkraft beigemessen wer-
den. Ubereinstimmend waren die Versuchsergebnisse,
gleichgiiltig, ob hoch oder niedrig vergirende Hefen zur Ver-
wendung gelangten. In aller jingster Zei¢ wurde nun auch
versucht, die Wirkung von Vorderwiirzen auf die Entzie-
hung von EiweiBl zu erproben. Bei der Versuchsanstellung
bei welcher 151 Hefe mit 20 1 Vorderwiirze bei Gérkeller-
temperatur 4—5mal hintereinander vergoren wurden, war
es ebenfalls wieder moglich, der Hefe Eiweil in groBen
Mengen (8—129,) zu entziehen. Die starke EiweiBabnahme
blieb indes bei der Fiihrung der Hefe in der Praxis nicht
lange bestehen, ging vielmehr schon nach der ersten Fiih-
rung erheblich zuriick, hielt aber doch in verminderter Form
lingere Zeit vor, was wiederum fiir die Giltigkeit des Satzes
spricht, daB die Hefe bei der Bierbreitung das Bestreben
hat, einem Hochstzustand im EiweiBgehalt nahe zu kommen.
Bei diesen Kuren war dann auflerdem noch bemerkenswert,
daB neben Eiweil auch Mineralbestandteile in erheblichen
Mengen entzogen wurden. Diese Anteile bezifferten sich
auf 10—159%, des Wertes. Merkwiirdigerweise hatte die
Hefe diese Minderung in den anorganischen Bestandteilen
schon nach Beensdigung der ersten Giarung im Betriebe
annihernd wieder eingeholt. Inwieweit es moglich sein
wird, diese Kuren so auszubauen, daB sie dauerhafteren
Erfolg haben, miissen weitere Versuchsanstellungen erst
lehren.

Dr. Wlokka, Liitzschena: Ich habe mich schon im
vorvorigen Jahre auch mit der Frage des EiweiBgehaltes
in den Hefen beschaftigt und kann die Resultate von Prof.
Schénfeld nur bestatigen. Sehr wichtig wire es,
wenn man der Frage des Salzgehaltes die Aufmerksamkeit
zuwendete. Ich konnte das damals nicht ndher priifen,
will aber die Priifung dieser Frage wieder aufnehmen. Der
Praktiker will ja eben Mittel haben, um die auftretenden
Kalamitaten zu beseitigen, und der EiweiBgehalt scheint
ja dabei eine grofle Rolle zu spielen. Woran das liegt, weil3
ich nicht, vielleicht ist es der Mangel an Stoffen, die
durch eine starke EiweiBaufnahme verdringt sind.

Geheimrat Delbriick : Ich mochte eine Ritselfrage
stellen. Aus welchen Stoffen besteht die Hefe? Mein Kollege
Meisenheimer beschaftigt sich seit 4 Jahren mit
dieser Frage, und ich hoffe, daB jetzt eine Publikation dar-
iber erscheinen wird. In der Chemischen Gesellschaft
stellte ich fest, daB ein wesentlicher Bestandteil der Hefe
den Chemikern unbekannt war, der Alkohol. Selbst die
Garungschemiker kannten ihn nicht. Man kann ihn aus der
Hefe auswaschen; aber die Hefesubstanz enthalt Alkohol
und zwar mehr oder weniger je nach der Wiirze, aus der
sie stammt. Merkwiirdig ist auch, wie schnell die Hefe den
Alkohol weggibt.

Prof. Lintner, Miinchen: Die Hefe soll auch merk-
wirdige Vitamine enthalten.

Geheimrat Delbriic k: Die Vitamine sind noch sehr
ritselhaft. Jedenfalls hat die Hefe sich als glinzendes Mit-
tel gegen die Zuckerkrankheit bewihrt. Prof. Miiller.
Diisseldorf hat das auch klinisch an Patienten beobachtet,
die sogar Bier getrunken, also keineswegs Diit gelebt
haben. Was ist denn die Ursache der Zuckerkrank-
heit? Miiller meinte, es wiren nervose Stérungen. Die
Hefe mulBl also Stoffe enthalten, die auf die Nerven ein-
wirken. Sie enthélt ja auch Nikotinsiure, ist also auch ein

Ersatz firs Rauchen. (Heiterkeit.)

Herr Dr. Holzmann, Grimma, erstattete den Be-
richt: ,,Uber den Stand der Ausbildungsfrage der Garungs-
chemiker'*. Der in der Breslauer Sitzung der Fachgruppe
fir Giarungschemie gefaSte BeschluB iiber die Regelung der
Ausbildungsfrage der Garungschemiker ist ja allen Mitglie-
dern im Wortlaut durch die Fachblitter bekannt gegeben,
und deckte er sich vollstindig mit dem der Kommission
vom 3. April vorigen Jahres. Diese Einmiitigkeit veran-
lafite den Verein deutscher Brauerei- und Milzereibetriebs-
chemiker, sich zwecks gemeinsamer Regelung der Ausbil-
dungsfrage auch mit dem Verein deutscher Diplom-Braue-
rei-Ingenieure in Verbindung zu setzen. Den Ausgang die-
ser Verhandlungen gab der Vorsitzende vorgenannten Ver-
eins Herrn Geheimrat Delbrick am 2. Januar d. J.
mit folgendem Schreiben bekannt:

,»Die seit langerer Zeit von seiten unseres Vereins ange-
strebten Erweiterungen des Studienplanes fir Brauerei-
Ingenieure kommen dem von der Fachgruppe fiir Garungs-
chemie fiir die Ausbildung des Girungs-Ingenieurs gedach-
ten Studienplans sa nahe, daB es nach Riicksprache mit dem
Verein deutscher Brauerei- und Mélzerei-Betriebschemiker
fur geboten erscheint, daB die weiteren Verhandlungen zur
Erledigung dieser Fragen in gemeinsamer Sitzung beraten
werden. Wir erlauben uns daher, den Herren Vorsitzenden
der Fachgruppe ergebenst in Vorschlag zu bringen, der be-
stehenden Kommission, welche mit der Regelung dieser
Angelegenheit betrautist, eine weitere Kommission, bestehend
aus Mitgliedern unseres Vereines, anzugliedern. Als Dele-
gierte fiir diese Sitzung gestatten wir uns, folgende Herren
i Vorschlag zu bringen: Jahn, Berlin, Krampf,
Eiban, Lenz, Posen, Tauer, Dresden. Gelegentlich
der seitherigen Riicksprache mit den Herren Vertretern des
Vereins deutscher Brauerei- und Malzereibetriebschemiker
sind wir gemeinsam zu der Uberzeugung gekommen, daB
als Vorbildung fiir den zu schaffenden Studienplan Maturum
und eine zweijahrige Praxis, die vor Beginn der Studienzeit
absolviert werden soll, gefordert werden miissen. Indem wir
ersuchen, unser Gesuch zu befiirworten, sehen wir Ihrer ge-
schiatzten Nachricht entgegen.

Verein deutscher Diplom-Ingenieure.
gez. K. Lenz.

Zu diesem Schreiben mochte ich bemerken, daB8 der Ver-
ein deutscher Brauerei- und Mailzerei-Betriebschemiker, der
vom Verein deutscher Diplom-Brauerei-Ingenieure als Basis
fir gemeinsames Vorgehen in der Ausbildungsfrage aufge-
stellten Forderung einer zweijahrigen Praxis nachgegeben,
um die gemeinsame Regelung dieser Frage auch mit den Mit-
gliedern dieses Vereins zu ermoglichen, da dieser Verein sich
mit allen ibrigen in Breslau beschlossenen Normierungen
in der Ausbildung der Garungschemiker einverstanden er-
klarte und dieselben fiir die fernere Ausbildung der Brauerei-
Ingenieure auch gelten sollten. Diese beiden Verbinde waren
dahin bemiiht, daB eine Kommissionssitzung noch vor der Sit-
zung des Vereins deutscher Chemiker am 28. Februar d. J.
stattfinden moéchte, um in derselben die geeignetsten Unter-
lagen fiirdieerwiahnte Vorstandssitzung genauer zu prazisieren.
Leider ist es zu dieser Kommissionssitzung nicht gekommen,
und die Folge davon, daB8 wie aus Punkt 1 und 2 des Vor-
standsbeschlusses ersichtlich ist, nicht ganz im Geiste der
bisherigen Beschliisse abgestimmt worden ist. Das den
BeschluB3 des Vorstandes des Vereins deutscher Chemiker am
28. Februar d. J. zum Ausdruck bringende Schreiben lautet:

Der Vorstand des Vereins deutscher Chemiker hat in
einer Sitzung vom 28. v. Monats von dem BeschluBl der Fach-
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gruppe fiir Girungschemie iiber die Ausbildung von Garungs-
chemikern Kenntnis genommen, kann diesem BeschluB jedoch
weiter keine Folge geben und erklart:

1. Bestrebungen auf Einfithrung besonderer Fachgrade,
z. B. des Grades eines Brauerei-Diplomingenieurs an den
technischen Hochschulen erscheinen ausgeschlossen.

2. Als Vorbedingung fiir die Erlangung eines akade-
mischen Grades an der technischen Hochschule oder eines
besonderen Grades gemil 1. eine zweijihrige Praxis vor-
zuschreiben, erscheint schon mit Riicksicht auf den Zeitauf-
wand nicht angingig.

3. Der Vorstand betont wiederholt seinen grundsitz-
lichen Standpunkt, daB eine allgemeine chemische Ausbil-
dung die Grundlage fiir den spiteren Eintritt in die Technik
sein muB, unddaB eine zu frithzeitige Spezialisierung zu ver-
meiden ist.

4. Die Ausfiihrung zu 3 schliet die Einrichtung von
Studiengiingen an den technischen Hochschulen, die auf die
besonderen Bediirfnisse der Garungsgewerbe Riicksicht
nehmen, nicht aus.

Zu Punkt 1. mochte ich bemerken, daB von der Einfiih-
rung des Grades eines Brauerei-Diplomingenieurs schon vor
der Berliner Kommissionssitzung Abstand genommen ist,
nur mochten die Garungschemiker im Diplomingenieur-
examen in den einschligigen Fichern gepriift werden.

Die zweijahrige Praxis zu fordern, hatten wir uns, wie
schon aus dem Vorhergegangenen ersichtlich ist, ja haupt-
sichlich aus Riicksicht auf dg.ie mit den Brauereiingenieuren
angekniipften Verhandlungen entschlossen. Nach dem
jetzigen Stand der Angelegenheit sind wir in dem Interesse
dieser leichteren Verwirklichung der Ausbildungsfrage jedoch
gern bereit, uns mit der in Breslau beschlossenen Forderung
einer dringend zu empfehlenden einjihrigen Praxis zu be-
gniigen. Deshalb wiirden ja doch die Gaérungschemiker, so-
bald sie eine langere Praxis als notwendig erachten, sich noch
nachtriglich eine solche aneignen, und soll daher die Forde-
rung einer gewissen graktischen Bestatigung auf Eeinen Fall
ein Hinderungsgrund fiir die Einfiihrung des Studienplanes
fiir Garungschemiker sein.

Zu Punkt 3. ist zu bemerken, dal3 es niemand einfalien
wiirde, fiir Schaffung eines Spezialausbildungsganges einzu-
treten, wenn es auch ohne einen solchen ginge. Doch besteht
in den Kreisen der Brauereibetriebschemiker nur eine Stimme
dariiber, daB es ein dringendes Bediirfnis ist, einen solchen
Ausbildungsgang fiir die Garungschemiker sobald als mog-
lich zu scha.f%en‘, wenn dieselben vor dauerndem, anders nicht
abzuwendendem Schaden bewahrt bleiben “sollen.

Es wird daher auch ferner eine der Hauptaufgaben der
Brauerei- und Milzerei-Betriebschemiker bleiben, alles zu
versuchen, um diese Frage zu verwirklichen.

Uber die weiteren Schritte auf dem Wege der Regelung
und Verwirklichung der Ausbildungsfrage wird sich der Ver-
ein deutscher Brauerei- und Milzerei-Betriebschemiker in
nachster Zeit schliissig werden, und bittet derselbe die Mit-
glieder der Fachgruppe fiir Girungschemie und ihn im Inter-
esse der Garungsindustrie gelegenen Frage, die fiir die G-
rungschemiker selbst zur Lebensfrage geworden ist, nach wie
vor wirksam unterstiitzen zu wollen.

Vor den Verhandlungen der Fachgruppe fand eine
Sitzung der Analysenkommission statt. In dieser wurde die
Vereinbarung tiberdie Ausfithrung der Malzanalyse eingehend
beraten. Es wurde eine Reihe von Abénderungen an dem
vorliegenden Entwurfe der Unterkommission vorgenommen
und beschlossen, die Herren Dr. Bode und Dr. Wlokka
zu beauftragen, diese Anderungen durchzufithren. Die Be-
stimmungen sollen dann provisorisch mit dem 1. September
in Kraft treten.

Faehgruppe fiir Geschichte der Chemie.

Sitzung am Freitag d. 5./6., nachm. 13/, Uhr im kleinen
Horsaal des chemischen Institutes.

Vorsitzender: Geh. Hofrat Prof. Dr. E. v. Meyer.
Anwesend 14 Mitglieder.

Der Vorsitzende gibt einen Uberblick iiber die bisherige
Titigkeit der Fachgruppe und spricht den Wunsch aus,
daB die so wichtige Geschichte unserer Wissenschaft in

Zukunft mehr gepflegt werden und die Teilnahme an den
Arbeiten der Fachgruppe noch lebhafter werden mége.

Zum Vorsitznden wird fiir das nichste Jahr] wieder
Herr E. v. Meyer gewidhlt. Die nachstehend genann-
ten Mitglieder treten der Eachgruppe bei: B. Rassow,
M. Liebig, Godesberg; Dr. v. Vogel, Seelze; Dr.
Reinglass, Spandau; Dr.phil. Charlotte Fried-
mann-Sakkur, Kéln; Dr. Herm. Schmidt,
Radebeul; Dr.E. Rimele, Leverkusen; Dr. F.Schlei-
cher, Leverkusen; Dr. v. Walther, Dresden (schon
angemeldet); M. v. I1jinsky, Uerdingen a. Rh.

Die Fachgruppe wird auch in Zukunft keinen Beitrag
erheben.

Herr v. Buch k a hat mitgeteilt, daB er durch dienst-
liche Verpflichtungen verhindert sei, nach Bonn zu kommen.

Herr Ferd. %‘ ischer ist nicht erschienen.

E. v. Meyer : ,Zur Geschichte chemischer Entdeckun-
gen.” Der Vortr. beleuchtete zunichst die wichtigsten Fak-
toren, die fiir das Zustandekommen chemischer Entdeckun-
gen in Betracht kommen und zeigte an vielen Beispielen den
Einflul und die Bedeutung solcher Umstande. Die bedeut-
same Rolle der durch den Verstand geziigelten Phantasie,
das Eingreifen des Zufalles wurde erértert.

Bei Entdeckungen von allgemeiner Bedeutung verweilte
Vortr. langer, um daran zu zeigen, wie so hiufig solche von
verschiedenen Forschern erschlossen worden sind, die nichts
voneinander wuBten, zumal in fritheren Zeiten, als es an
Mitteln der schnellen Verbreitung solcher Ergebnisse durch
Zeitschriften fehlte.

Vortr. bemiihte sich, nachzuweisen, daB die geschicht-
liche Zergliederung chemischer Entdeckungen, die Auffin-
dung einzelner Begleiterscheinunﬁen und das Eindringen
in die Gedankenwerkstatt genialer Forscher schwierige,
aber héchst reizvolle Aufgaben darstellen, die, richtig ange-
faBt, in hohem MaBe anregend und belehrend wirken
miissen.

Als Beispiele zur Geschichte chemischer Entdeckungen
von allgemeiner Bedeutung werden angefiihrt:

Gasgesetze: Boyle-Mariotte. —Volta-Gay-
Lussac. — Atomtheorie Daltons (Anspriiche
von Higgins). — Lehre vom asymmetrischen Kohlen-
stoffatom (van’t Hoff-Le Bel). — Aquivalentlehre
(J. B. Richter-Gay-Lussac). — Zur Geschichte
der Entdeckung des Sauerstoffes, Ozons. Prognosen von
Korperklassen, denenderen Entdeckung auf dem FuBe folgte).
(Kolbe, Mendele jeff). — Benzoltheorie (K ékulé.

Als Beispiele zu Entdeckungen auf techni-
schem Gebiete werden angefiihrt:

Erfindung des Porzellans. — Le blancs SodaprozeB,
Sulfitcellulose (Gilghman-M. Mitscherlich). (An-
spriiche Dizés). — KontaktprozeB (SO,). — Aus der

emie kiinstlicher Heilmittel (z. B. Anti? brin, Sulfonal
u. a.)

Zu dem Vortrag spricht Herr Rassow.

SchluB der Sitzung 21/, Uhr.

Fachgruppe fiir gewerblichen Rechtsschutz.

Sitzung 5./6. vorm. 91/, Uhr im Hérsaal der Anatomie,

Der Vorsitzende, Herr Prof. Dr. Kloeppel, eroffnet
die Sitzung.

Dr. Diehl erliutert unter Bezugnahme auf die in
der Zeitschrift 1914, Nr. 20, Seite 137 versffentlichten
Leitsitze des Sozialen Ausschusses dessen Stellung des Sozia-
len Ausschusses zu dem Entwurf. Er betont, daB der Ent-
wurf keineswegs eine totale Uminderung des bestehenden
Rechtes bedeute. Das Recht an der Erfindung sei von dem
Reichsgericht als Personlichkeitsrecht schon lange aner-
kannt und in dem Gutachten, welches das Reichsgericht
vor kurzem iiber das Patentgesetz abgegeben hat, wird
dieser Standpunkt aufs neue bestitigt. DaBl zwischen
dem Urheberrecht und dem Erfinderrecht gewisse Bezie-
hungen bestinden, sei ebenso allgemein anerkannt, und gegen
einen Ausbau des Patentgesetzes in dieser Richtung kénne
auch nichts eingewandt werden.

Praktisch bleibe das Verfahren der Vorpriifung genau das
gleiche wie frither, da nicht nach dem Erfinder, sondern
nur nach dem Anmelder gefragt wird. Die Geltendmachung
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angewandte Chemle,

des Rechtes an einer Erfindung nach der Veréffentlichung
einer Anmeldung oder der Erteilung eines Patentes bleibt
im wesentlichen die gleiche wie bisher, nur mit dem Unter-
schied, daB sie lediglich den ordentlichen Gerichten zuge-
wiesen und an eine Frist gebunden sei. Der Redner wider-
legt nach einer Reihe weiterer Einwendungen aus verschie-
denen Kreisen die vorgeschlagene Neuregelung und
geht dann naher auf die Betriebserfindung ein, deren Defi-
nition im Gesetz nicht als zutreffend angesehen werden
kann. Charakteristisch fiir die Betriebserfindung sei, da
sie in der Hauptsache durch Anregungen, Hilfsmittel oder
Erfahrungen des Betriebs bedingt sei. In diesem Sinne hat
auch das Reichsgericht und sodann der Griine Verein auf
dem Augsburger Kongrel die Betriebserfindung definiert.
Der Redner bespricht die Beschliisse dieses Kongresses,
welche in der Ablehnung des Erfinderrechtes und der An-
gestelltenvergiitung gipfeln. Wenn trotzdem der Kongref
eine Definition der Betriebserfindung und der Einzeler-
findung von Angestellten aufgestellt hat, so beweist dies
nur, daB der Kongrel} sich doch dem Standpunkte des
Gesetzentwurfes in gewissem Grade genihert hat. Der Red-
ner ist der Ansicht, dall die gegebenen Definitionen zwar
keine scharfe Abgrenzungen-enthielten, und man sich daher
auf ihre gerechnete und sachgemifBe Auslegung durch die
Unternehmer und die Gerichte verlassen miifte.

Die Benennung der Erfinder, bzw. Mitarbeiter, im Patent-
gesetz befirwortet der Redner auch in solchen Fillen, in
denen es sich nicht um Einzelerfindungen, sondern um Be-
triebserfindungen handelt. -

Der Redner tritt sodann fiir die Beibehaltung der Be-
stimmungen des § 10 iiber die Angestelltenvergiitung ein
und bezeichnet die vorgebrachten Einwinde entweder als
unbegriindet oder als iibertrieben. Eine Bestimmung iiber
die Dauer der Zahlung einer Vergiitung diirfte nach Ansicht
des Redners dem § 10 noch anzufiigen sein. Er wendet.sich
vor allem gegen die Auffassung; die Regelung der Fragen
gehore nicht in dieses Gesetz. Wenn man die gesetzliche
Festlegung iiberhaupt fir richtig hilt, so diirfe man sie
nicht verschieben, zumal die Frage, gerade weil sie eine
soziale ist, baldiger Regelung bedarf.

Der Redner empfiehlt zum SchluB eine Resolution, die
ein Kompromi zwischen Anschauung des Sozialen Aus-
schusses und der Fachgruppe fiir gewerblichen Rechts-
schutz darstellt und folgenden Wortlaut hat:

Erfinderrecht und Angestelltenerfindung.
I. Betriebserfindungen.

1. Erfindungen,”die in gewerblichen Betrieben gemacht
werden, und deren Entstehung durch die Anregungen, Er-
fahrungen, Vorarbeiten und Hilfsmittel des Betriebes we-
sentlich bedingt ist, gehéren dem Inhaber des Betriebes.

2. Der Inhaber des Betriebes hat den Anspruch, daB seine
Betriebserfindung als solche in der Patentschrift bezeichnet
wird. Jedoch soll die Benennung von Mitarbeitern an der
Betriebserfindung zulissig sein.

II. Dienstliche Einzelerfindungen.

1. Einzelerfindungen von Angestellten gewerblicher Be-
triebe gehen auf den Betriebsinhaber iiber, wenn die erfin-
derische Titigkeit zu den Obliegenheiten des Angestellten
gehort, und die Verwertung dieser Erfindungen in den Rah-
inen des Betriebes fallt.

. 2. Es verbleibt indessen dem Erfinder ein Anspruch auf
Nennung seines Namens in der Patentschrift im Sinne des
§ 6 des Entwurfs, jedoch mit der MaBgabe, dal} dieser An-
spruch vor dem Patentamt verfolgbar sein soll.

3. Ferner verbleibt dem Erfinder ein Anspruch auf
Vergiitung im Sinne des § 10 Absatz 2 und 3 des Entwurfs.

4. Die Angestellten offentlicher Betrieke (§ 10 Abs. 4
des Entwurfes) sollen den Privatangestellten gleichgestellt
werden.

III. Rechtander Erfindungund Anspruch
auf das Patent.

1. Es soll in dem Gesetz ausgesprochen werden, dafl das
Recht an der Erfindung dem Erfinder zusteht.

2. Jedoch soll gegenitber dem Patentamt nur der Anmel-
der Anspruch auf das Patent haben.

IV. Rechtswidrige Entnahme.

1. Die Bestimmungen des geltenden Rechts iiber die
rechtswidrige Entnahme sind beizubehalten.

2. Daneben ist ein Anspruch auf Ubertragung rechts-
widrig entnommener Erfindungen in das Gesetz aufzu-
nehmen.

Dieser Anspruch soll sich nicht gegen gutgliubige Er-
werber richten.

Er glaubt, daBl in demselben ein Weg gezeigt wird, um
den Gesetzentwurf in einer solchen Weise abzudndern, da3
die Initeressen der Angestellten und der Unternehmer gleich-
malig gewahrt werden.

Rechtsanwalt Dr. H. J s a y erstattete den Bericht iiber
das Erfinderrecht und die Angestelltenerfindung nach dem
Entwurf des Patentgesetzes. Er fithrte aus, da eine Ande-
rung des Systems gegeniiber dem geltenden Gesetz durch
keinerlei praktische Mangel, welche das bestehende System
gezeigt haben, geboten erscheine, dafl aber auch rein theo-
retische Erwiagungen nicht zu der Notwendigkeit einer Ab-
anderung fithrten. Im iibrigen sei die Ausgestaltung, welche
das Erfinderrecht im einzelnen im Entwurf gefunden habe,
praktisch véllig unbrauchbar und verschlechtere die Stel-
lung des Erfinders gegeniiber dem geltenden Rechte.

Was die Regelung der Angestelltenerfindung im Ent-
wurf betreffe, so leide sie unter der Verkennung des Begriffes
der Betriebserfindung. Wiirde man die Betriebserfindung,
8o wie sie in der Begriindung des Entwurfes gekennzeichnet
ist, zugrunde legen, so verliert diese Frage den groBten Teil
ihrer praktischen Bedeutung. Im iibrigen sei fiir die Praxis
die Regelung, wie sie sich durch die Rechtsprechung des
Reichsgerichtes entwickelt habe, vollkommen ausreichend,
und es wiirde geniigen, wenn der Entwurf diese Regelung in
das Gesetz aufnahme. Zu begriilen sei jedenfalls, daf} der
Entwurf im wesentlichen die Vertragsfreiheit aufrecht er-
halte, wenn auch im einzelnen diese Durchfithrung nach dem
Entwurf so zweifelhaft sei, daB sie hochstens die Grundlage
fiir unnétige Prozesse bilden koénne.

Patentanwalt Maximilian Min tz, Berlin, spricht
iiber: ,,Die Zuziehung technischer Richter ber der Entschei-
dung von Patentprozessen,” und beantragt ,,die Hauptver-
sammlung des Vereins deutscher Chemiker in Bonn hat die
Beschliisse des deutschen Vereins fiir den Schutz des ge-
werblichen Eigentums in Augsburg zur Kenntnis]genom-
men und schlieBt sich ihnen in allen Punkten an mit Aus-
nahme Nr. 2, Abs. 2. In der Debatte spricht Geh. Regie-
rungsrat Prof. Dr. C. Duisberg, Rechtsanwalt Isay,
Dr. Goldschmidt und Prof. Kloeppel Die fol-
genden Vortr. verzichten auf das Wort. Der Kassenbericht
wird genehmigt. Die ausscheidenden Vorstandsmitglieder
werden durch Akklamation wiedergewédhlt. Fir den In-
ternationalen KongreB fir angewandte Chemie wird der
Vorstand Berichte vorbereiten.

Kommerzienrat Dr. Goldschmidt begriindet fol-
genden Abidnderungsvorschlag, zu den vorgeschlagenen
Thesen ,,dem Absatz III, 1 hinzuzufiigen: ,,jedoch mit.
der MaBgabe, dal er auch im voraus iiber etwa noch zu
machende Erfindungen verfiigen kann. Es ist einzu-
schalten IIL, 2 , Rechte an Erfindungen, auch an kiinftige
Erfindungen, sind iibertragbar und zwar unter voller Wah-
rung der Vertragsfreiheit’. Weiter sprechen Patentanwalt
Dr. Ephraim, Professor Osterrieth, Dr. Ge-
richten und der verspitet eingetroffene Korreferent
Rechtsanwalt Dr. Isay, Geh. Regierungsrat Prof. Dr.
Duisberg tritt fir die Augsburger Beschliisse ein und
beantragt ,,in I, 1 ist nach ,,Vorarbeiten* einzuschalten,
»auch von ausgeschiedenen Angestellten'. Rechtsanwalt
Dr. Isay, Professor Osterrieth, Dr. Gold-
schmidt, Gerichten machen niahere Ausfilhrungen.
Gerichten beantragt, in den Thesen zu sagen II, 3:
,.ferner verbleibt dem Erfinder, wenn das Patent praktische
Verwertung findet, ein Anspruch auf Vergiitung im Sinne
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des § 10 des Entwurfes. Antrag Duisberg zu I, 1
wird einstimmig angenommen. I, 1 wird gegen 2 Stimmen
angenommen, I, 2 gegen eine Stimme angenommen, II,1
gegen zwei Stimmen angenommen, II, 2 einstimmig ange-
nommen, II, 3 mit Antrag Duisberg einstimmig an-
genommen. Der ganze Antrag II, 3 gegen 5 Stimmen mit
der Abinderung Gerichten angenommen, II, 4 ein-
stimmig angenommen, I1I, 1 gegen 3 Stimmen angenommen,
I11,2 Einschaltung einstimmig angenommen, III, 3 ein-
stimmig angenommen, IV einstimmig angenommen. Die
gesamte Vorlage wird gegen drei Stimmen bei einer Stimm-
enthaltung angenommen. Bei der Abstimmung waren ca.
50 Teilnehmer anwesend.

An der Diskussion beteiligen sich Kommerzienrat Dr.
Goldschmidt, Patentanwalt Dr. Lang, Direktor
R. A.Meinhardt, Professor Osterrieth, Patent-
anwalt Dr. Wiegand, Patentanwalt Dr. Heine-
mann.

Fachgruppe fiir medizinisch-pharmazeutische Chemie.
Sitzung 5./6. nachm. 2 Uhr. Horsaal fir Botanik.

Dr. Eichengriin, der Vorsitzende der Fachgruppe,
erdffnete die Sitzung. Nach Verlesung des Jahres- und
Kassenberichts fand die Neuwahl zum Vorstand statt, in
der die ausscheidenden Mitglieder Dr. Eichengriin als
Vorsitzender, Dr. Flimm als erster Schriftfilhrer, Dr.
Hiibner als zweiter Schriftfiilhrer und Justizrat Doer -
mer als Beirat wiedergewiithlt wurden.

Zur Vorbereitung des I1X. internationalen Kongresses in
Petersburg bat der Vorsitzende, geeignete Vortrige aus dem
Gebiete der medizinisch-pharmazeutischen Chemie bei ihm
anzumelden.

Hierauf folgten die’ wissenschaftlichen Vortrage.

K. Feist : ,Uber die Konstitution und Wirkung der
Arzneimittel.” Der Vortr. hob zunichst hervor, dall das
Thema nicht sein cigentliches Arbeitsgebiet behandele, er
also nicht iiber eigene Forschungen berichten konne; er
habe aber geglaubt, die an ihn ergangene ehrenvolle Auf-
forderung nicht ablehnen zu diirfen. )

Nach einem kurzen Uberblick iiber die geschichtliche
Entwicklung der Kenntnis unserer Arzneimittel behandelte
er die Theorien iiber die Wirksamkeit der anorganischen
Stoffe und der verschiedenen Klassen von organischen Ver-
bindungen, um dann zu zeigen, welche Atomgruppen be-
sonders an der Wirkung beteiligt sind und auch deren Ge-
schmack beeinflussen. Eingehender fithrte er an einigen
Beispielen aus, wie die syntﬁetische Chemie, von hochwirk-
samen, aber teuren Naturprodukten ausgehend, billigere
und zum Teil in ihrer Wirkung wertvollere Arzneimittel ge-
schaffen hat.

Diskussion: Dr. v. Leyden, Dr. Eichengriin
und der Vortr.

2. Prof. Dr. Mannich, Gottingen: ,, Auswiichse der
modernen Heilmittelproduktion'*. Die Produktion an mo-
dernen Heilmitteln 148t sich in drei unscharf voneinander
geschiedene Gruppen gliedern, in 1. neue Arzneimittel,
2. Arzneispezialititen und 3. Geheimmittel. Auf allen Ge-
bieten wird fortwiahrend Neues produziert, so daB téglich
2—3 neue Heilmittel der leidenden Menschheit angeboten
werden. Auch mit Praparaten, die gar keinen besonderen
therapeutischen Wert haben und keinerlei Fortachritt be-
deuten, sind groBe geschiftliche Erfolge zu erzielen, wenn
sie nur mit intensiver und skrupelloser, haufig direkt un-
aufrichtiger Reklame dem Publikum angepriesen werden.
Das Publikum steht den Heilmitteln als Laie gegenitber
und wird ausgebeutet, der Staat sieht den offen zutage
liegenden Mifistanden nahezu tatenlos zu.

VerhaltnismaBig befriedigende Zustinde herrschen -auf
dem Gebiete der eigentlichen neuen Arzneimittel. Einmal
unterliegen diese dauernd der Kritik der medizinischen und
pharmazeutischen Kreise, dann aber auch befindet sich
die Produktion hauptsichlich in den Hénden der ernsthaften
Industrie, die sich alle Miihe gibt, nuf brauchbare Priparate
herauszubringen. Aber auch in der Produktion neuer Arznei-
mittel kommen MiBstinde vor. Zum Beispiel sollte das
Priparat Salicol eine aus Acetylsalicylsiure und

Citronensiure dargestellte neue chemische Verbindung ent-
halten; die ,,neue %’erbindung“ erwies sich aber als ziemlich
reine Salicylsiure. Hier hatte der Fabrikant die Acetyl-
salicylsidure aufgespalten, ohne es zu merken — gewil ein
Triumph der modernen Arzneimittelsynthese

Ein MiBstand ist die immer wiederkehrende Aufstellung
chemischer Formeln fiir Gemische. Oft genug sind die For-
meln wissenschaftlich ganz unmoglich. Solche Formeln
konnen nur den Zweck haben, das betreffende Priparat zu
Unrecht als ein mit groBem Aufwand von Wissenschaft er-
fundenes Erzeugnis hinzustellen.

Eine Gefahr besteht in den neuerdings in steigendem
MaBe lancierten ,Mischpriparaten von therapeutischer
Eigenart'“. Wenn man diesen Erscheinungen gegeniiber
nicht vorsichtig ist, kénnen wir es erleben, da jede brauch-
bare Magistralformel einen auf -in oder -ol endenden Namen
erhilt und als neues Arzneimittel in die Welt geschickt wird,

Weit schlimmer sind die Ubelstinde bei den Arznei-
spezialititéen und Geheimmitteln. Ein Bediirfnis nach
brauchbaren Spezialititen ist vorhanden, nach Geheim-
mitteln nicht. Auswiichse sind hier hauptsichlich durch die
dreiste und unaufrichti%t} Reklame entstanden, die fir

efahrliche oder wertlose Mittel gemacht wird. Als Beispiel
tir die Zustinde werden unter anderen besprochen folgende
Priparate:

Eumecon, angepriesen als ,,Heilmittel bei Morphi-
nismus und Ersatzmittel in unheilbaren Fiallen* enthielt
1,59%, salzsaures Morphin.

Villerino, gegen Wassersucht aller Art empfohlen,
enthielt erhebliche Mengen eines Digitalis-ahnlichen Herz-
giftes. — Solche Priparate werden zwar wirksam sein, sind
aber gefihrlich. Bei anderen kann der behauptete Erfolg
unmoglich erreicht werden.

Onadal, duBerlich als Entfettungsmittel anzuwenden,
besteht z. B. aus einer lproz. Jodkaliumlosung in Seifen-
wasser.

Pawlowskis Augenwasser ,beseitigt den
weilBen und grauen Star‘‘; es ist eine diinne Losung von Zink-
sulfat und Natriumchlorid.

SchumachersZellenregenerationssalz
Nr. 13 erweist sich als reiner Milchzucker.

Die bekannten Boraniumbeeren sind ein
phenolphthaleinhaltiger, schlecht dosiertes, bonbonartiges
Konfekt.

Die gegen iibermiBige Fleischfiille angepriesenen Resia -
bldtter enthalten trotz der gegenteiligen Behauptung
der Produzenten wahracheinlich doch Thyreoidin.

Es ist ganz zweifellos, daB durch derartige Priiparate
zahlreiche gesundheitliche Gefahren hervorgerufen werden.
Fast noch mehr fillt aber die ungeheure wirtschaftliche
Schéadigung des Publikums ins Gewicht.

Eine Besserung der Zustande wire wohl zu hoffen, wenn
die Tagespresse das Publikum iiber den wahren Wert der
Geheimmittel aufkliren wiirde. Darauf ist aber nicht zu
rechnen, da der Presse enorme Summen aus der Reklame
fir die Schwindelmittel zuflieBen. So bleibt eine Besserung
nur von einem Eingreifen des Staates zu erwarten. Die staat-
liche Kontrolle sollte sich bei neuen Arzneimitteln nur auf
die Angaben iiber chemische und physikalische Eigenschaften
erstrecken, nicht aber auf den therapeutischen Wert, da
dieser von einer Priifungsstelle doch nicht ermessen werden
kann. Bei den Spezialititen hitte sich die Kontrolle auch
auf die Behauptungen iiber die Heilwirkung zu erstrecken.
Hier konne man sich ein Urteil iiber den Heilwert bilden,
da die Spezialititen fast nie in ihrer Wirkung noch un-
bekannte Arzneimittel enthalten. Die reelle Industrie, die
von einer in diesem Sinne geleiteten Kontrolle gar nichts zu
fiirchten hiitte, sollte sich ebenso wie die Arzte und Apothe-
ker fir die Schaffung einer derartigen Priifungsstelle ein-
setzen.

An der Diskussion, die sich hauptséchlich auf die vom
Vortr. in Vorschlag gebrachte Schaffung einer amtlichen
Priifungsstelle fiir neue Arzneimittel und Spezialititen be-
zieht, teiligten sich: Dr. Beckmann, Dr. Stephan,
srof. Dr. GroBmann, Dr. Eichengrin und der

ortr.
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Prof. Dr. A. Bertheim, Frankfurt a. M.1): , Neuere
Forschungen ouf dem Gebicte der Chemie und Chemotherapie
des Arsens.” Die Hauptaufgabe der Chemotherapie sieht
ibr Begrinder Paul Ehrlich darin, ,,in systematischer
Weise g:ﬁmittel ausfindig zu machen, die sich als spezifisch
gegen die Krankheitserreger gerichtet erweisen®. Dieses
Ziel ist auf dem Arsenge%)iet im Salvarsan erreicht
worden. Die Leitsitzé, die zu seiner Synthese gefiihrt
haben, nimlich die Conception des Arsenoceptors der Para-
siten, der nur das dreiwertige Arsen verankert, der
Nachweis weiterer Chemoceptoren und auf dieselben ein-
gestellter chemischer Gruppierungen, sogenannter Hapto-
phore, die Auffindung der ortho-amino-oxy-Gruppierung als
eines namentlich bei Spirillen besonders giinstigen Hapto-
phors — diese Grundprinzipien beherrschen naturgemif
auch den weiteren Ausbau des Gebietes. So stehen weiter
im Vordergrund die — mit salzbildenden Gruppen sub-
stituierten — reduzierten Arsenverbindungen, und
unter diesen wieder die Arsenobenzole, RAs : AsR,
die bisher im Tierversuch besseres geleistet haben als die
entsprechenden Arsine, RAsH,, und Arsinoxyde,
RAsO.

Bei der Einfithrung des Salvarsans in die Praxis bot
anfangs die Bereitung der Injektionsflissigkeit und deren
alkalische Reaktion gewisse Schwierigkeiten. Man hat sich
daher friihzeitig bemitht, Derivate des Diamino-
dioxyarsenobenzols darzustellen, die bei gleicher

As==—As
/N N\

!\ /‘NHQ L/NHi
OH OH

Wirksamkeit sich ohne weiteres leicht in Wasser
mitneutraler Reaktionloésen. Es gelingt dies
durch Einfiithrung saurer Substitienten, wie z, B. der «-Sulfo-
methylgruppe?), — CH, . SO ;H, des Essigsiurerestes?) —
CH, . COOH usw. in die Aminogruppe und Verwandlung
der Reaktionsprodukte in ihre Natriumsalze. Praktische
Bedeutung hat die Kondensation des Diaminodioxyarseno-
benzols mit Formaldehydsulfoxylat?) erlangt; hierbei ent-
steht ein Koérper von der wahrscheinlichen Konstitution

As As

/N /N

| Co

N /.NH -CH;-0-SOH < NH,
OH OH

der mit einem Mol. Natron ein in Wasser sehr leicht mit
neutraler Reaktion losliches Natriumsalz, das Neo -
salvarsan des Handels, bildet. Statt zunéchst auf dem
Wege der Reduktion Diaminodioxyarsenobenzol herzu-
stellen und letzteres dann mit Sulfoxylat zu kondensijeren,
lassen sich beide Prozesse verschmelzen, indem man direkt
auf Nitro- oder Aminooxyphenylarsin-
sadure, auf die entsprechende Arsinoxyde, oder
auch auf das Dinitrodioxyarsenobenzol Sulf-
oxylat eventuell mit Hydrosulfit einwirken laBt®). Neuer-
dings ist es auch gelungen, das Dinatriumsalz des
Dioxydiaminoarsenobenzols in haltbarer,
fester, in Wasser sehr leicht loslicher Form zu gewinnen$).

Die Muttersubstanz des Salvarsans, die Nitrooxy -
phenylarsinsdure, ist von Karrer?) auf einem
neuen Wege bereitet worden, indem er 4-Dimethylamino-
phenylarsinsiure mononitrierte und das Produkt mit Alkali
erhitzte:

(CH,),N(NO,)C,H,As0,H, + H,0
= OH(NO,) . C¢H, . AsO,H, + (CH,),NH .

1) Eigenbericht vom Vortragenden.

2) D. R. P. 249726; Chem. Zentralbl. 1912, II. 654.

3) D. R. P. 250 745; Chem. Zentralbl. 1912, II, 1244.

4) D. R. P. 245 756; Chem. Zentralbl. 1912, I, 1522, und D. R. P.
260 235; Chem. Zentralbl, 1913, II, 105.

8) D. R. P. 263 460; Chem. Zentralbl. 1913, II, 831; D. R{P.
264 014; Chem. Zentralbl. 1913, II, 1182; D. R. P. 271 893; Chem.
Zentralbl. 1914, 1, 1319.

8) D. R. P. 264 266; Chem. Zentralbl. 1913, II, 1182.

7) Ber. 46, 515 (1913).

Behandelt man nach Ehrlich und Karrer die Nitro-
oxyphenylarsinsiure (oder das entsprechende Arsinoxyd)
mit unterphosphoriger Sdaure, so wird nur die
Arsinsauregruppe reduziert, esentsteht Dinitrodioxy-
arsenobenzol®). Diese selektive Wirkung
der unterphosphorigen Saure konnte weiter zur Reduktion
von Azofarbstoffarsinsduren (bzw. Arsinoxyden) benutzt
werden: es fand dabei keine reduzierende Spaltung statt,
so daB Arsenoverbindungen entstanden, die die A%ogruppe
enthalten®). Unter Umstdnden lost jedoch das Reagens
weitergehende Reaktionen aus: fiigt man zu frisch darge-
stelltem Dinitrodioxyarsenobenzol bei Gegenwart von unter-
phosphoriger Saure und zweckmafig Essigsiure Jodkalium.
so erfolgt merkwiirdigerweise lebhafte Reduktion der Nitro-
gruppe zur Aminogruppe ).

Die auBerordentliche Reaktionsfahig
keit der aus Arsen reduzierten Korper kommt nach
Bertheim in ihrem Verhalten gegeniiber Quecksilberoxyd,
Quecksilbersalzen usw. zum Ausdruck: es kann dabei schon
unter gelinden Bedingungen ein Ersatz von Arsen gegen
Quecksilber stattfinden, so daB organische Quecksilber-
verbindungen. erhalten werden!?!). Jodmethyl wirkt auf
Arsenoverbindungen derart ein, daB die eine Hilfte des
Molekiils in ein quartires Arsoniumjodid, die andere in
ein primidres Jodarsin iibergeht:

CoHAs : AsC{H; + 3CH,J = C4H,(CH,);AsJ + C.H,AsJ, .

(,Methylierende Spaltung“)’?). Unsymmetrische
Arsenoverbindungen, also solche, deren Benzol-
kerne verschiedene Substituenten tragen, kénnen einmal
durch Kondensation erhalten werden, indem man
ein Arsin auf ein Arsinoxyd (bzw. Halogenarsin) mit
andersgeartetem Kohlenwasserstoffrest einwirken laBt 13):

RAsH,; + OAsR’ = RAs : AsR’ + H,0 .
RAsH, + CLAsR’ = RAs : AsR’ + 2 HCI .

Oder man unterwirft nach Ehrlich und Bertheim
ein molekulares Gemisch zweier verschiedener Arsinsiduren
oder Arsinoxyde (oder auch einer Arsinsiure mit einem
Arsinoxyd) der Reduktion, wobei statt der theoretisch zu
erwartenden drei Arsenoverbindungen (RAs: AsR,
R’As : AsR’, RAs : AsR’) nur dieunsymmetrische
entsteht4):

RAsO,H, + R‘AsO,H, + 4 H,— RAs : AsR’ + 6 H,0.

Diese Methode der ,,gemischten Reduktion‘‘ ist weiterer
Ausdehnung fihig: so lifit sich die eine Komponente des
zu reduzierenden Gemisches durch eine aliphatische Arsin-
séure (Arsinoxyd) ersetzen®), ferner durch anorganische
Arsenverbindungen?®) (Bildung sogenannter Polyarseno-
korper, charakterisiert durch hoheren Arsengehalt, dunklere
Farbe, komplizierteren Bau), endlich durch anorganische
oder organische Antimonverbindungen??), wobei Arsen -
antimonverbindungen entstehen. Fast noch
variationsfihiger ist die Kondensationsmethode. Ersatz der
Arsinoxyde (Halogenarsine) durch Antimon- oder Wismut-
verbindungen fithrt zu Arsenostibino- bzw. Ar-
senobismutokérpern?). LiBtmannachKarrer
statt der Arsine deren anorganische Muttersubstanz, den
Arsenwasserstoff, dessen Analoga Antimon- und Phosphor-
wasserstoff, weiterhin Selen- und Tellurwasserstoff auf
Arsindichloride oder -oxyde einwirken, so resultieren eben-
falls eigentiimlich gemischte Kondensationsprodukte®).

8) D. R. P. 269 887; Chem. Zentralbl, 1914, 1, 718.

9) D. R. P. 271 271; Chem. Zentralbl. 1914, 1, 1236.

10) D. R. P. 271 894; Chem. Zentralbl. 1914, I, 1319.

11) D. R. P. 272 289; Chem. Zentralbl, 1914, I, 1469.

12) Bertheim, Ber. 47, 271 (1914).

13) Kahn, Chem.-Ztg. 1912, 1099. D. R. P. 254 187; Chem.
Zentralbl. 1913, I, 134.

14) D. R. P. 251 104; Chem. Zentralbl, 1912, II, 1414,

15) D, R. P. 253 226; Chem. Zentralbl. 1912, II, 1995.

18) D. R. P. 270 254; Chem. Zentralbl. 1914, I, 829,

17) D. R. P. 270 255; Chem., Zentralbl. 1914, I, 829.

18) D. R. P. 269 743, 269 744, 269 755; Chem. Zentralbl. 1914,
I, 714—715. Ehrlich, Kafrrer, Ber. 46, 3564 (1913),

13) D. R. P. 269 699, 269 700; Chem. Zentralbl. 1914, I, 713 bis
714.
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Eine neue Perspektive erdffnet die Kombination von
Arsenoverbindungen mit Metallsalzen. Ehrlich ging
dabei von dem Gedanken aus, den auf den Krankheits-
erreger gerichteten ,,Giftpfeil“, an dem ,,der Haptophor
die Spitze, der Benzolkern den Schaft‘‘ darstellt, abgesehen
vom Arsen, noch mit einem zweiten ,,Pfeilgift’ zu beladen.
Als er nun zu diesem Ende beispielsweise Salvarsan mit
Goldchloridldsung mischte, erfolgte auffallenderweise keine
Reduktion zu Gold, sondern es entstand. eine klare, tief-
dunkle Flissigkeit. Eingehende. in Gemeinschaft mit
Karrer vorgenommene Versuche zeigten, daB .nicht nur
Salvarsan, sondern allgemein Arsenoverbindungen sich mit
Edel-, sowie Schwermetallsalzen zu Substanzen komplexer
Natur vereinigen 2®). Hierbei diirften die Nebenvalenzen des
ungesittigten Arsens eine Rolle spielen. Da die Metalle
Ehysiolo isch von groBer Wirksamkeit sind, so ist die

iologi %\e Untersuchung der Kombinationsprodukte von
groBem Interesse. Uber Versuche mit dem Salvarsan-
k u p f e r bei Frambosie, Malaria, Amobendysenterie, Lepra
berichtete Baerm,ann?!), Sumatra, bei menschlicher
Trypanosomiagis van den Branden?), Léopoldville.

So bewahrheitet sich auch auf dem Gebiete der Chemo-
therapie und Chemie des Arsens das ‘Wort Goethes,
daB das aufgeloste Problem immer wieder ein neu auf-
zultsendes darbietet.

Diskussion: Prof. Dr. Feist, Dr. Schmidt.

Dr. Kurt Gebhard: ,,Uber die Bedeutung des
Luchtes fiir die Chemotherapie.”* Nicht nur von physiolo-
gischen Gesichtspunkten aus kommt dem Licht eine her-
vorragende Bedeutung fiir die medizinische Forschung zu,
sondern das Licht ist auch die einzige Energiequelle, welche
dem Mediziner zur Verfiigung steht, um zu langsam ver-
laufende oder bei gewshnlicher Temperatur itberhaupt nicht
eintretende Reaktionen zu ermdéglichen.

Und es wird sich fiir den Mediziner um so mehr das Be-
dirfnis nach einer brauchbaren Energiequelle geltend
machen, je mehr die Vorginge im Organismus und die Wir-

kung der Heilmittel von chemischen Gesichtspunkten aus

betrachtet und bearbeitet werden.

.Ganz besonders ist der Anwendung von monochroma-
tischem Lichte Aufmerksamkeit zu schenken, da die einzel-
nen Gruppen der in Reaktion tretenden Korper selektiv
absorbieren, wir also die Méglichkeit haben, durch Anwen-
dung von monochromatischem Lichte die Reaktion in ganz
bestimmte Bahnen zu lenken. Und das ist es gerade, was
die moderne Chemotherapie erstrebt: Aktivieren derjenigen
Gruppen des Heilmittels und im Organismus, welche zu-
sammen in Reaktion treten sollen.

Aber nicht nur an der bestrahlten Kérperoberfliche
konnen die lichtaktivierten Substanzen ihre Wirksamkeit
ausiiben, sondern auch im Innern des Kérpers, und zwar
infolge der sog. photochemischen Nachwirkung. Die eigen-
artige Erscheinung der photochemischen Nachwirkung
diirfte auf intermedidre Bildung von Peroxyden zuriickzu-
fihren sein, denn sie ist, soweit die bisherigen Erfahrungen
reichen, stets an die gleichzeitige Bildung von Peroxyden ge-
bunden. Hierbei braucht der peroxydartige Sauerstoff gar
nicht als solcher wirksam zu sein, sondern er kann zur vor-
iibergehenden Bindung der im Licht gesteigerten Reaktions-
fahigkeit eines Korpers dienen, ein Vorgang, der sich durch
folgendes Schema versinnbildlichen la8t. So tritt z. B. am
Chromophor und Auxochrom eines Farbstoffes bei der Be-
lichtung ionisierte Valenz auf, die sich mit der ionisierten
Valenz des peroxydartigen Sauerstoffes verbindet.

Cr O Licht Crev - —0 ~+ Cr~0

|+ T i 4+ | Fermente [

Au O Au~ ~0 « Au~0O
I IL 0L

Gemiall Formel IIT wandert das Farbstoffperoxyd in das

20) D. R. P. 268 220, 268 221; Chem. Zentralbl. 1914, I, 204.
D. R. P. 270 256; Chem. Zentralbl. 1914, I, 829, D. R. P. 270257,
270 258, 270 259; Chem. Zentralbl. 1914, I, 928—929. D. R. P.
270 253; Chem. Zentralbl. 1914, I, 929.

21) Miinch. med. Wochenschr. 61, 1, (1914).

22) Ar. f. Soliffs- und Tiopenhygiene 17, 845 (1913).
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Innere des Korpers; dort wird durch Fermente oder dgl.
der peroxydartige O, wieder abgespalten; im Augenblick
der Abs Ftung 18t der Farbstoff also im Innern des Korpers
in derselben reaktionsfihigen Form vorhanden wie bei der
Belichtung. Solche intermediére Peroxydbildung wurde bei
Farbstoffen des Acridins, Phenoxazins und Thiazins beob-
achtet. Das Auftreten von aktivem Sauerstoff bei den sog.
photodynamischen Sensibilisatoren Tappeiners und
seiner Schiiler findet hierdurch seine Erklarung. — Es ist
aber gar nicht notwendig, bei diesbeziiglichen Arbeiten nur
mit. Farbstoffen zu arbeiten, sondern auch nicht farbstoff-
artige Verbindungen sind geeignet. — Auch die bei chemo-
therapeutischen Versuchen unerwiinschte Bindung zwischen
Heilsubstanz und Serumeiweil diirfte sich bei geeigneter
Konstitution der Heilsubstanz durch Anwendung mono-
chromatischen Lichtes verringern lassen. Ein weites Feld
der Forschung steht hier noch offen.

Diskussion: Dr. Eichengrtn.

Die Sitzung war sehr gut besucht und wurde um 43/, Uhr
geschlossen.

Fachgruppe fiir Mineralolchemie und verwandte Ficher.

Sitzung Freitag 5./6. vorm. 10!/, Uhr im Horsaal des
botanischen Institutes.

Anwesend 26 Herren.

Der Vorsitzende Dr. Scheithauer teilt mit, daB
der Geschiftsbericht der Fachgruppe in der Zeitschrift er-
schienen ist, der Schatzmeister Dr. Landsber g erteilt
Bericht iiber den Stand der Kasse, und es wird ihm Ent-
lastung erteilt. Der Vorsitzende Dr. Scheithauer
scheidet satzungsgemdB aus und bittet, von seiner Wieder-
wahl abzusehen, da er durch seine Geschifte im Haupt-
vorstand, sowie im Kuratorium der Hilfskasse zu sehr in
Anspruch genommen ist. Erschlagt vor, Herrn Dr. Land s-
b er g an seiner Stelle zu wahlen. Herr Dr. Landsberg
nimmt die Wahl an. Fiir den stellvertretenden Vorsitzenden
wird die Wiederwahl von Dr. K6hler vorgeschlagen,
fiir die Stelle des Schatzmeisters Dr. Gra fe, an dessen
Stelle als 2. Schriftfithrer tritt Dr. Schreib er. Beziiglich
der Vorbereitung fiir den IX. Internationalen KongreB ver-
weist Dr. Scheithauer auf die Verhandlungen in der
geschiiftlichen Sitzung des Hauptvereins.

Dr. A. Jaeger: ,Fortschritte in der Stearinindustrie.
Die Stearinindustrie wie die technische Fettindustrie iiber-
haupt, fir die — ,,Fettnot und Olfra.ge“ — eine sténdige
Quelle der Beunruhigung bilden, hat in den letzten Jahren
ihre Hauptaufgabe in der Uberwindung des Rohmaterials
sehen miissen:

Guter Talg und neuerdings auch die besten Palmal-
sorten werden von der Speisefettindustrie aufgenommen,
wogegen ihr — zu durchaus nicht niedrigen Preisen — Ab-
fallfette, Knochenfette, Palmél mit hoher SaureZahl bleiben,
die wegen der hidufig vorkommenden Verschnitte und Ver-
filschungen hohe Anforderungen an die analytische Priifung
und a;ngie Stearintechnik stellen, soll die Giite der Erzeug-
nisgse auf der alten Hohe erhalten bleiben.

Abhilfe konnte vor allem die Steigerung der Palmél-
zufubr bringen durch VergréBerung der Anbaufliche und
bessere Pflege und Verwertung der Olpalme: Daher sind
auch die Bemiithungen des Deutschen Kolonialwirtschaft-
lichen Komitees, die Verarbeitung der Palmfriichte auf ein
héheres technisches Niveau zu bringen und so die ver-
brauchende Industrie unabhiangig zu machen von der
Saisonarbeit und der Handarbeit der Eingeborenen mit
Dank zu begriifien.

Die im vergangenen Jahre in groBem MaBstabe prak-
tisch durchgefithrte Olhartung brachte eine wertvolle Be-
reicherung des Rohstoffschatzes, deren Bedeutung fir die
Stearinindustrie in vollem Umfange erst zu ermessen ist,
wenn die Hartfette zu einem Preise auf den Markt kommen,
der den Bediirfnissen der technischen Fettindustrie
mehr Rechnung trégt. Einer sachgem#fBen Verarbeitung
stehen Schwierigkeiten nicht entgegen, doch wird die
Stearinindustrie bei den weitgehenden Anspriichen hinsicht-
lich Spaltungsgrad, Farbe, Konsistenz ihrer Produkte ohne
Desit.ilﬂ.tion und Pressung nicht auskommen.

4
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Die einheitliche Untersuchung von Fetten und Olen
begegnet leider immer noch Schwierigkeiten, auch die inter-
nationale Standardmethode, auf die zur quantitativen Be-
stimmung von Glycerin eine Einigung erfolgte, soll nach
neuen Arbeiten von Tortelli und Ceccherelli ein-
wandfreie Resultate nicht liefern.

Von den verschiedenen Spaltverfahren ist neben den
altbewahrten Autoklaven in der Stearinindustrie die Twit-
chellspaltung eingefiihrt, die bei einer Spaltdauer von
ca. 40 Stunden mit ca. !/,% Reaktiv gute Spaltungsgrade
ergibt, allerdings auf Kosten der Farbe der Fettsiuren, die
eine Destillation notwendig macht.

Die Glycerindestillation hat als Nebenbetrieb der Stearin-
fabrikation eine wesentliche Ausdehnung nicht erfahren;
sie hat sich vielmehr zu selbstindigen Betrieben entwickelt
oder ist der Sprengstoffindustrie angegliedert.

Die Zersetzung der Autoklavenmassen geschieht in der
Hauptsache durch Schwefelsdure; der Vorschlag Botta -
ros, die Zerlegung der Kalkseifen mit schwefliger Saure
vorzunehmen, hat bisher keinen Eingang in die Praxis
gefunden.

Ebenso erfolgt die Trennung der festen und flissigen
Fettsauren nach wie vor durch Abpressen: chemische Me-
thoden zum Xrsatz der PreBarbeit, wie von Garelli
mittels Ammoniak, von Twitchell unter Verwendung
von Sulfofettsiuren sind tiber das Versuchsstadium nicht
hinausgekommen.

Zur wirksamen Entstearinisierung von Olein wird emp-
fohlen, mehr Wert auf gute Ausbildung von Krystallen,
als auf momentane Zeitersparnis zu legen, denn nur so wird
diese Arbeit mehr Vorteile als Spesen bringen.

Die Scheidung der festen Anteile erfolgt in der Regel
durch Filterpressen, da auch hier chemische Verfahren,
etwa durch Lésungsmittel, die fir Olsiure ein griBeres
Aufnahmevermogen zeigen, sich praktisch noch wenig be-
wahrt haben.

Von den zahlreichen Versuchen, Olsiure in Kerzen-
material umzuwandeln, hat die Behandlung der Fettsauren
mit konz. Schwefelsaure den grofiten Umfang angenommen
und behalten, bis man jetzt zur Durchfithrung der Idee
gelangte, eine Wasserstoffaddition in Olsiure unter Zuhilfe-
nahme von Katalysatoren zu bewirken.

Im Destillationsbetrieb sucht man durch weitgehende
Vorwirmung der Fettsiuren eine Besehleunigung und durch
Anwendung von Vakuum auch eine weitere Verbesserung
der Destillate besonders hinsichtlich des Geruchs zu er-
zielen. Die meist kupfernen Destillierblasen schiitzt man
durch Anordnung von Gewdlben vor Stichflammen und ist
auch fiir die Einfilhrung der feuerlosen Heizung mittels
Frederkingapparaten bemiiht.

Bei der Geringwertigkeit der der technischen Fett-
industrie zur Verfiigung stehenden Rohstoffe liegt der
Schwerpunkt der Stearintechnik in einer sorgfiltigen, der
Betriebsfolge angepaBten Vorreinigung der Fette.

Die Einrichtung einer Versuchsstation fiir Ol- und Fett-
industrie in Anlehnung an eine technische Hochschule fiir
Forschung und Fortbildungszwecke wire sehr erwiinscht.

Leider geht der Stearinverbrauch fir die Kerzenfabri-
kation immer mehr zuriick, und zwar nicht so sehr wegen
des raschen Sinkens des Kerzenkonsums iiberhaupt, als
vielmehr deshalb, weil heute der Giite der Kerzen hinsicht-
lich ihrer Zusammensetzung kein so groSer Wert mehr bei-
gemessen wird, und Mischkerzen mit zum Teil ganz ge-
ringem Stearingehalt den Markt beherrschen.

An den Vortrag schlieBt sich eine kurze Diskussion.

Darauf erhilt das Wort Herr Dr. Miiller, der eine
kurze Mitteilung iiber die derzeitige Verwendung von fliissi-
gen Brennstoffen zum Motorbetrieb macht. Herr Dr.
Landsberg spricht dann noch im Namen der Fach-
gruppe den Dank an Herrn Dr. Scheithauer fir die
langjahrige erfolgreiche Leitung der Fachgruppe aus, worauf
der Vorsitzende die Sitzung schlieft.

Fachgruppe fiir organische Chemie,
Freitag, den 5./6. vorm. 8%/, Uhr im kleinen Horsaal des
Chemischen Instituts.
Vors.: Prof. Dr. Martin Freund, Frankfurt a. M.

Der Vorsitzende eroffnet 8!/, Uhr die Sitzung und er-
stattet den Geschiftsbericht itber das abgelaufene Jahr.
Die Fachgruppe trat mit einem Bestand von 80 Mitgliedern
das Geschiftsjahr an. Im Laufe desselben traten 5 neue
Mitglieder bei. Mitgliederstand am 1. Juni 1914: 85 Mit-
glieder. Die Kasse wurde von den bestellten Kassenfiihrern
geprift und richtig befunden.

Vorstandswahlen : Statutengema hatten auszuscheiden :
Prof. Freund , Frankfurt; Prof. Staudinger, Zirich;
Dr. Gildemeister, Leipzig; Prof. Fromm, Frei-
burg i, B. Sidmtliche Herren wurden wiedergewihlt.

Der Vorstand der Fachgruppe setzt sich fiir das Jahr
1913/14 aus folgenden Herren zusammen: Prof. Hr. Mar -
tin Freund, Frankfurt a. M., Vorsitzender; Prof. Dr.
R. Anschiitz, Bonn, stellvertretender Vorsitzender;
Dr. Robert Kahn, Frankfurt a. M., Schriftfithrer;
Prof. Dr. Hermann Staudinger, Ziirich, stellver-
tretender Schriftfilhrer; Dr. Otto Liebknecht,
Frankfurt a. M., Kassierer; Dr. Gildemeister, Miltitz
bei Leipzig, Beisitzer; Prof. Dr. From m, Freiburg i. B.,
Beisitzer; Prof. Dr. J. v. Braun, Breslau, Beisitzer.

Es wurden folgende Vortrh‘.%)e gehalten:

E. Knoevenagel: ,Uber Acetylcellulose.” Der
Vortr. berichtet aus der groBen Zahl bis jetzt bekannt
gewordener Acetylcellulosen iiber die sog. acetonloslichen
Acetylcellulosen. Er unterscheidet scharf zwischen den bei
normaler Acetylierung der Cellulose mit Essigsaureanhydrid
in Gegenwart von Katalysatoren entstehenden schwerlos-
lichen (acetonunléslichen, in Chloroform oder Eisessig 16s-
lichen) Acetylcellulosen und den von der Technik ihrer hohe-
ren Loslichkeit wegen bevorzugten leichtloslichen (in Aceton,
Essigester usw. loslichen) Acetylcellulosen.

Schon seit der ersten technisch erstrebten Darstellung
von Acetylcellulose iiberhaupt durch Crossund Bevan
im Jahre 1894 sind die Ziele auf solche leichtlosliche Acetyl-
cellulosen gerichtet worden.

Bei der Art ihrer Herstellung sind zwei Gruppen von Ver-
fahren zu unterscheiden. Bei den ersten und altesten ge-
langte man zu acetonloslichen Acetylcellulosen in direkten
Acetyliexungsverfahren, dadurch, dafl Essigsiureanhydrid
in groBeren Mengen oder unter gewaltsamen Bedingungen
auf Cellulose in Gegenwart von nach S k r a u p acetolytisch
spaltend wirkenden Katalysatoren, insbesondere von Schwe-
felsdure, zur Einwirkung gebracht wurde. Die so ent-
stehenden acetonléslichen Produkte leiten sich von stark
abgebauten Cellulosen ab und sind technisch bisher wertlos
geblieben. Bei der zweiten Gruppe von Verfahren ist man
offenbar ausgegangen von &lteren Anschauungen iiber das
Verhiltnis der bekannten Arten der Nitrocellulosen, der
schwer léslichen SchieBbaumwolle und der leichtloslichen
Kollodiumwolle zueinander, in Erinnerung, daf die Kollo-
diumwollen von den SchieSbaumwollen durch niedrigeren
Stickstoffgehalt und stirkere Hydratisierung beim Nitrier-
prozel unterschieden sind. Hierher gehoren die Verfahren
von Miles und von den Farbenfabriken, vormals Friedrich
Bayer & Co. in Elberfeld, in denen schwerldsliche Acetyl-
cellulosen teils in priméirer Acetylierungslosung und teils in
Suspension mit Wasser in Gegenwart von Schwefelsiure
oder dhnlich stark verseifend und hydrolytisch auf das Celiu-
losemolekiil spaltend wirkenden Sauren behandelt werden.

Von diesen beiden Arten der Bereitung acetonloslicher
Acetylcellulosen zu unterscheiden ist nun noch eine dritte
Art, bei der verseifende und hydrolytische Prozesse hint-
angehalten werden durch vollige Weglassung von Kataly-
satoren und von Wasser oder durch die Wahl solcher Kata-
lysatoren (Bisulfaten oder Neutralsalzen), die auch in Gegen-
wart geringer Mengen von Wasser nur schwach oder gar
nicht abbauend oder verseifend wirken, bei der vielmehr
schwerlosliche Acetylcellulosen durch mehr oder weniger
erhohte Temperaturen in acetonldsliche Produkte umge-
wandelt werden. Der Vortr. halt es fiir wahrscheinlich, daB3
die bei diesen Prozessen sich einstellende Acetonléslichkeit
durch Umlagerung innerhalb des Acetylcellulosemolekiils
erfolgt, ahnlich wie solche Umlagerungen vereinzelt bereits
bei Acetaten der Zuckergruppe beobachtet wurden. Jeden-
falls liegen keine Verseifungen vor, wie die — selbst bei An-
wendung von Bisulfaten in Gegenwart ven Wasser — hoch-
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bleibenden Acetylzahlen zeigen, die bei Anwendung von
noch weniger verseifend wirkenden Katalysatoren oder bei
Weglassung jeglichen Katalysators oder des Wassers nach
zahlreichen Beleganalysen bis zu den Acetylzahlen der
schwerloslichen Ausgangstriacetylcellulosen hinaufreichen.
Auch hydrolytische Abbaureaktionen innerhalb des Cellu-
losemolekiils kénnen bei diesen Umwandlungen nicht an-
genommen werden, da die Kupferzahlen der acetonléslichen
Acetylcellulosen nicht hoher sind als die der Ausgangsacetyl-
cellulosen und bei lingerer Weiterfithrung der Reaktion
sogar wieder fallen, um erst nach sehr langen Zeiten —
wenn liberhaupt nicht mehr von Celluloseacetaten die Rede
sein kann — erheblich anzusteigen.

Die hier beschriebenen Umlagerungen finden auch in
vielen Losungsmitteln oder sogar in Nichtlosungsmitteln
fiir die Ausgangs-Acetylcellulosen, wie z. B.in Eisessigacety-
lentetrachlorid, Athylenbromid, Anilin oder in Essigester,
Aceton, Benzol und deren Gemengen statt, ohne dafl mit
eintretender Acetonloslichkeit Verseifung und Hydrolyse
stattfindet.

Diskussion: Herr Bred t.

Jul. Obermiller, Basel: ,, Prinzipielle Schwierig-
keiten in der Behandlung der Orientierungsfrage®).” Nach
einem kurzen geschichtlichen Uberblick tiber die Entwick-
lung unserer bisherigen Kenntnisse in der Orientierungs-
frage, die vor allem durch die Festlegungen von W. K6 r -
ner, und dann von Nélting, Lellmann und
Kehrmann gegeben ist, kommt Vortr. auf seine
eigenen, vor Jahren schon geduflerten Anschauungen zu
sprechen. Nach ihm wiirden alle Substituenten in der Lage
sein, sowohl einen reaktionsbegiinstigenden, wie auch einen
hemmenden solchen EinfluB auszuiitben. Beide Arten von
Einflissen gelangen stets am starksten in den o- und p-Stel-
lungen und am schwichsten in den m-Stellungen zum Aus-
druck, was auf Diagonalbindungen im Ringe hinweisen
diirfte. Ein Dominieren des begiinstigenden Einflusses fiithrt
zu o-p-Orientierung, ein Dominieren des hemmenden Ein-
flusses zu o-p-Reaktionserschwerung, d. h. m-Orientierung.
Die Tatsache sodann, daBl das Verhiltnis der entstehenden
Isomeren oft so sehr durch Art und Ausfithrung der Sub-
stitutionsreaktion zu beeinflussen ist, konnte darauf zuriick-
zufithren sein, dafl unter verschiedenartigen Bedingungen
bald der eine, hald der andere Einflul mehr zur Geltung
gelangt.

Die in dem Folgenden mitgeteilten Tatsachen scheinen
zwar speziell fiir die letztere Annahme zu sprechen, gleich-
zeitig wird dadurch aber erwiesen, dafl die Erscheinungen
der Orientierung erheblich komplizierterer Natur sind, als
es bisher u. a. auch vom Vortr. angenommen worden war.

Er hatte die o-p-orientierenden Substituenten hinsicht-
lich der Starke ihres Einflusses in folgende Reihe einge-
ordnet:

OH > NH,(NH.CO.CH,) > Cl(Br) > CH, > H.

Die gleiche Stirkereihe war iibrigens spiaterauchvon Holle-
m an n angenommen worden. Bei niherem Zusehen zeigte
es sich nun aber, daB eine allgemeiner giiltige Stdarkereihe
sich iiberhdaupt nicht aufstellen 1aBt. So konnte Vortr.
kiirzlich?) schon zeigen, dal bei der Platzanweisung aulBer
den bereits vorhandenen sog. ,,orientierenden‘ Substituen-
ten auch noch der neu eintretende Substituent ein gewich-
tiges Wort mitzusprechen vermag, was mit ,,Selbstorientie-
rung‘‘ zu bezeichnen ist. Die Nitrogruppe besitzt von sich
aus eine ganz ausgesprochene Neigung zur Besetzung von
o-Stellungen, und zwar merkwiirdigerweise vor allem den
m-orientierenden Substituenten gegeniiber. Die Sulfoxyl-
gruppe dagegen scheint solche Stellungen — unter nor-
malen Bedingungen wenigstens — prinzipiell zu meiden.

Weiter lafit sich die o-p-Orientierung jedenfalls nicht
ausschlieBlich auf o-p-Reaktionsbegiinstigung zuriickfiihren,
denn wenn auch Phenol und Toluol erheblich leichter zu
sulfonieren waren, als Benzol, so war bei Chlorbenzol eine
ziemliche Reaktionserschwerung zu konstatieren, obwohl

nachsten Nummern dieser Zeitschrift.
2) Angew. Chem. 27, I, 37 (1914).

doch auch hier die Substitution fast ganz einheitlich in p-
Stellung erfolgt. Im Widerspruch zu der gegebenen Starke-
reihe miifite nach diesem speziell jetzt beim Sulfonieren der
reaktionsbegiinstigende bzw. orientierende EinfluB eines
CH, grofler anzunehmen sein, als der von Cl, und in der
Tat ist zwar beim Nitrieren von p-Chlortoluol als Haupt-
produkt das 3-Nitroderivat erhalten worden, beim Sulfonie-
ren aber die 2-Sulfousdure. Daraus erhellt, daB fiir jede
Substitutionsart eine besondere Stérkereihe aufzustellen ist.

DaB speziell auch die Reaktionsbedingungen die Stirke
der Substituenten in hohem Grade zu modifizieren ver-
mégen, geht daraus schon hervor, daB bei der in saurer Lo-
sung erfolgenden Einwirkung von Diazoverbindungen auf
1.8-Aminonaphthole z. B. die Kupplung zum mindesten
fast ausschlieBlich von der Aminogruppe beherrscht wird,
in alkalischer Losung aber von der Hydroxylgruppe. Ganz
dhnlich konnte Vortr. jetzt feststellen, dal3 zwischen Anilin
und Phenol hinsichtlich der Geschwindigkeit ihrer Brom-
aufnahme kein merkbarer Unterschied vorhanden ist, wohl
aber nach Einfithrung einer Sulfoxylgruppe. Die hier unter
gleichzeitiger Abspaltung des o- wie auch des p-stindigen
Silfoxyls erfolgende Bromaufnahme ging bei den Anilin-
sulfonsiduren erheblich leichter vor sich, als bei den Phenol-
sulfonsduren. Der reaktionsbegiinstigende EinfluB einer
Aminogruppe kann demnach unter verschiedenen Reak-
tionsbedingungen bald stérker, bald schwicher als derjenige
eines Hydroxyls, und bald ihm gleichwertig sein.

Nach allem ist bei den Orientierungserscheinungen mit
den verschiedenartigsten Komplikationen und Storungen
zu rechnen, so daB eine befriedigende Losung der ganzen
Frage in absehbarer Zeit wohl kaum zu erwarten steht.

Wilhelm Holz, Aachen: ,,Uber die Konstitution
des Cyclocamphanons und seiner Abbauprodukte. Verbindun-
sen der Campherreihe, in denen zwei Kohlenstoffatome

urch eine Briicke verbunden sind, zeigen die auffallende
Eigenschaft, daB an diesen Kohlenstoffen, welche zwei
Ringen gemeinschaftlich sind, eine Doppelbindung nicht
auftreten kann.

So war z. B. in keiner Weise moglich, aus Brom- oder
Chlorcamphersiureanhydrid (I) direkt Halogenwasserstoff

abzuspalten
OC—CBr —- CH,
/ |
0 CMe, |
AN :
0OC—CMe—CH,
1

und Dehydrocamphersaureanhydrid zu gewinnen. Bred t?)
zeigte, daB hier die Halogenwasserstoffabspaltung erst dann
gelingt, wenn vorher die Anhydridbindung gelést wird, d. h.
einer der beiden Ringe verschwindet. Derselbe Forscher
fand auch?), daB die so entstandene freie Dehydrocampher-
siure (II) kein Anhydrid zu bilden vermag, sondern bei
der Wasserabspaltung in das Anhydrid einer isomeren Iso-
dehydrocamphersiure iibergeht, indem sich die Doppelbin-
dung verschiebt (III)

HOOC — € ~—— CH 0C — CH— CH
/ I
Che, — G e, ”
AN
HOOC — CMe—CH,  OC- -CMe— CH
II. III.

Der sterische Hinderungsgrund der Anhydridbild bei
der Dehydrocamphersdure ist am Kohlenstoffmodel aus
der riumlichen Lage der Carboxylgruppen ersichtlich, die
von Bredt als meso-trans-Stellung bezeichnet wurde?).
Ganz dhnlich liegen die Verhiltnisse beim Dehydrocampher,”
welcher zuerst von Sc hif f4) aus Diazocampher erhalten
wurde. Diese Verbindung stellte spater Angelif) in
gleicher Weise dar und nannte sie ,,gamphenon“, weil er

1) Ber. 85, 1286 (1902).

2) Lieb. Ann. 395, 26 (1913).

3) Die perspektivischen Zeichnungen hierzu finden sich Lieb.
Ann. 395, 26 (1913).

4) Ber. 14, 1375 (1881).

5) Gazz. Chim. Ital. 24, 44ff. 317ff.

(1894). Ber. 28, 1819
(1895). _
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annahm, daB darin eine A'thylenbind , wie im Camphen,
enthalten sei. Auf Grund der Bredt’schen Campherformel
gab er fiir die Entstehung dieser Verbindung aus dem Diazo-
campher folgende Erklarung:

N
(i’lMe2 \ o ?Mez 1 + N,
CH,— CMe-- CO CH,— CMe— CO
Diazocampher Camphenon

Die stereochemischen Verhiltnisse lassen hier ebensowenig
wie bei der Dehydrocampherséure eine Doppelbindung am
tertidren Kohlenstoffatom, welches zwei Ringen gemeinsam
ist, zu.

Dagegen konnte das Auftreten eines Trimethylenringes

sehr wohl in Frage kommen. Die Untersuchungen, welche |

ich auf Veranlassung des Herrn Geheimrat Bredt in
Aachen ausgefiithrt habe, bestitigten diese Annahme.

Damit ist die Bezeichnung ,,Camphenon®, die eine Dop-
pelbindung im Molekiil voraussetzt, ﬁmfalhg eworden. Es
ist mir gelungen, den Sauerstoff im Angelischen Cam-
phenon nach der eleganten Methode von N. Kishner?®)
und L. W o 1{ £ 7) durch Wasserstoff zu ersetzen und so einen
optisch inaktiven Kohlenwasserstoff C,oH,q vom F. P. 117
bis 118° zu erhalten. Dieser Grundkohlenwasserstoff unter-
scheidet sich vom Camphan dadurch, daBl er zwei Wasser-
stoffe weniger und statt dessen eine neue Ringbindung im
Molekiil enthélt. Diese Verbindung soll deshalb Cyeclo-
camphan (IV) genannt werden und das entsprechende Ke-
ton Cyclocamphanon (V)

CH CH
H
HC= L CH HO= 1 ">CH
\ CMe, ‘ _ ‘ CMe,

|
H,C — CMe—CO
V.

H,C — CMe—-CH,

Iv.

Cyclocamphanon addiert weder Brom, noch entfirbt es
Permanganatlésung. Mit Natrium und Alkohol reduziert,
ergibt es ein neues Borneol, das Cyclocamphanol, C,oH,,0
vom F. P. 174—176°.

Zum Zwecke der refraktometrischen Bestimmung habe
ich den Methylither dieses Borneols (Kp. 189—190°) dar-
gestellt. Die Differenz des gefundenen und berechneten
Wertes der Molekularrefraktion ergab, da8 keine Athylen-
bindung im Molekiil enthalten ist, dagegen zeugte eine Ex-
altation von ca. 0,7 entsprechend den Angaben Oest -
lings8 und Auwers?) fir das Vorhandensein des Drei-
ringes.

Aus dem Oxim des Cyclocamphanons gewinnt man durch
Wasserabspaltung das Cyclocampholensiure-Nitril C,,H,;N
(F. P. unscharf bei 78—80°). Dieses verseift sich mit a.]lko o-

lischer Kalilauge zu der Cyclocampholensiéure C,oH, 0, (VI)

(IX) C,H;-CH :N- NH, + (X) HO - CH(C,H,) - CN

- Hzo

Gleich anderen Hydrazinosiuren wird endlich Hydrazino--
phenylessigsiure am einfachsten durch Umsetzun%l von
Hydrazinhydrat mit Phenylchloressigsiure oder Phenyl-
bromessigsaure gewonnen. Dagegen liefert f-Brom g-
phenylpropionséure (XV) so statt der erwarteten
p-Hydrazinossiure unter Sauerstoffwanderung des isomeren
,8-gxy-/3-phenylpropionsﬁ.urehydrazid
XV I)‘: _

(XV) C4H;.CHBr.CH,.CO,H — (XVI) C,H;.CH(OH).CH,
CO.NH.NH,.

6) Centralbl. 1911. II. 363. Refer.
7) Lieb. Ann. 394, 94 (1912).
8) Dissert. Helsingfors (1911).

(XI) C,H, - CH : N - NH - CH(C,Hj) - CN

9) Lieb. Ann. 387, 248 (1912).

vom F. P. 108—110°, welche durch Oxydation in eine Cyclo-
isolfa.mphoronsﬁure CyH,,04 (VII) vom F. P. 228—230° iiber-
geht:

CH CH
Ho=_1 ~cH O L “Scm
i Me, ‘ - (!I)Me,
HC-—CMe COOH COOH COOH COOH
VI. VIL

Durch die Entstehung der letzteren Siure ist die Kon-

stitution des Cyclocamphanons endgiltig bewiesen.

A.Darapsky, Kéln: ,,Uber Hydrazinosiuren. Hydr-
azinosiuren wurden zuerst von W. Traube ) aus Iso-
nitraminsguren (N-Nitrosohydroxylaminsiuren) durch Re-
duktion und gleichzeitig von J. 'f hiele %) aus Aldehyd-
oder Ketonsemicarbazonen durch Anlagerung von Blau-
siaure und nachfolgende Verseif erhalten. Nach Unter-
suchungen des Vortr.3) verliuft die Reduktion der Iso -
nitraminessigsdure(l)zuHydrazinoessig-
sdure (IV) iber die beiden Zwischenstufen der Diazo -
essigsaure (II), welch letztere hierbei schon Traube
als Hauptprodukt erhielt, und der sog. Hydraziessigséiure
von Curtiusund Joy4) oder des Igy'drazons der
Glyoxylsdure (III):

+ H,
(I) NO - N(OH) - CH, - CO,H — 2H,0
+H,

———— (III) NH,-N:CH- CO,H

H
7 (IV) NH, - NH . CH, - CO,H.
Dementsprechend lassen sich auch Diazofettsduren
selbst, sowie die Hydrazone von Aldehyd- oder Ketonséduren
in alkalischer Lésung mit Natriumamalgam glatt zu den zu-
gehoérigen Hydrazinosduren reduzieren. Aus Brenz-
traubensiurehydrazon (V)wurdensoa-Hydr-
azinopropionsaure (VI)
+H,

(V) NH, - N: C(CH,)- CO;H
(VI) NH,- NH- CH (CH,)- CO,H

und aus Phenylglyoxy-lsﬁ.urehydrazon (VII)
entSf)rechend Hydrazinophenylessigsidure
(VILI) erhalten:

+ H

(VII) NH,- N : C(CeH;) - CO,H ——>

(VIII) NH,- NH - CH(C,H;) - CO,H .
Letztere entsteht ferner in Form der Benzalver-
bindungihres Nitrils (XI) durch Einwirkung von
Benzalhydrazon (IX) auf Mandelsédureni-

tril (X) oder von 2 Mol. Benzaldehyd (XII auf
Hydrazin (XIII) und Blausaure (XIV):

(I)N:N:CH-CO,H

>

(X1I) 2 C,H, - CHO + (XTII) NH2| -NH, + (X1V) HON

—2H,0

In den Hydrazinosiuren ist die Hydrazinogruppe leicht
durch Halogene, Hydroxyl, die Amino- und Azidogruppe
ersetzbar. So entstehen mit Chlor oder Brom in halogen-
wasserstoffsaurer Losung die zugehdrigen halogensubsti-
tuierten Sduren und mit salpetriger Siure in schwefel-
saurer Losung die entsprechenden Oxysduren, wihrend die
salzsauren Ester der Hydrazinosiuren mit Natriumnitrit
zunichst in Nitrosoverbindungen iibergehen. Nitroso -
hydrazinoessigester (XVII) gibt beim Erhitzen
fursich Aminoessigester (XVII) und Stickoxydul,

1) Ber, 29, 670, 2729 (1896).
2) Liebigs Ann. 280, 1 (1896).
3) Ber. 45, 1654, 2617 (1912).
4) Ber. 27, 775 (1894).
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mit iiberschiissiger salpetriger Sdure Diazoessigester (XIX) und mit Mineralsduren Azidoessigestecr (XX):

—w o (XVIII) NH, - N(NO) - CH,- CO,R——7—
| —N:0 +HNO, H,0 ;
NH,Y- CH,-CO,R ‘ N:N:N:CH,CO.R
(XVIII) y (XX)
N:N:CH-CO,R
(XIX).
Neuerdings hat Vortr.’) auch optisch aktive
Hydrazinosiuren sowohl durch Umsetzung von Hydrazin
mit optisch aktiven Halogensiuren als auch durch Spaltung OCH, OCH,
racemischer Hydrazinosiuren der allgemeinen Formel |
NH,.NH.CH(R).CO,H dargestellt und in bezug auf obigen I CO—— N COOH
Ersatz des Hydrazinrestes durch andere Atome oder Grup- |-—f LC.H, ! ji‘_ C.H,
pen nidher untersucht. ALK C.H ‘\ /'——CO-CH\C H
Prof. Dr. Martin Freund und Privatdozent Dr. | co 2% : : 278
Karl Fleischer : ,,Uber Fluorescenzerscheinungen bei OH OH
Indandionen.” In mehreren Mitteilungen (Lieb. Ann. 373, F. 105—106°

291; 399, 182; 402, 51) wurde gezeigt, daB durch Einwirkung
von Malonsiaurechloriden auf Kohlenwasserstoffe cyclische
Substanzen vom Typus des Indandions entstehen. Neue
Versuche haben ergeben, dal man auch bei Anwendung von
Phenoldthern an Stelle der Kohlenwasserstoffe zu ringfér-
migen Substanzen vom Indandiontypus gelangen kann,
Stoffe, deren Loésungen sich zum Teil durch prichtige Fluo-
rescenzerscheinungen auszeichnen.

Die Einwirkung von Didthylmalonylchlorid auf Hydro-
chinondimethylather lieferte neben dem neutralen Ind-
andion I die durch die verseifende Wirkung des Aluminium-
chlorids entstehende saure Substanz III, die beide durch
Behandlung mit Jodwasserstoff in das Hydrochinonderi-
vat II iibergehen.

II1. 1v.

Diese Substanz 16st sich in Alkali mit prachtiger Gelb-
griinfluorescenz, welche nahezu ebenso ausgepragt bei der
alkalischen Losung der Substanz III zu beobachten ist. Da-
gegen hat die aus IIT durch hydrolytische Aufspaltung ent-

| stehende Saure IV diese Fahigkeit vollstindig eingebiif3t, ein

Umstand, der darauf hinzuweisen scheint, dall das Vorhanden-
sein des Indandionringes fir das Zustandekommen der
Fluorescenzerscheinung wesentlich ist. Die Indandione I,
II und III besitzen auch die jedenfalls auf Halochromie zu-
riickzufithrende Eigenschaft, sich in konz. Schwefelsdure mit
lebhaften Farbtonen unter Gelbgriinfluorescenz zu losen,
die bei Substanz I am stiérksten, bei Substanz II am

OCH, OH schwiichsten ausgeprigt ist. Auch die in alkalischer Losung
Cco | co nicht fluorescierende Siure IV 1st sich in konz. Schwefel-
N CH N C.H sdure mit ziegelroter Farbe, die von einer eigentiimlichen
| “ 'C< g T ’ N !C< s briunlichen Fluorescenz begleitet ist, auf.
N \C/O C.H; N ?36 C.Hy Auch bei der Einwirkung von Diadthylmalonylchlorid auf
\ | Veratrol wurden Substanzen isoliert, die, wenn auch in
OCH, OH schwiacherem MaBe, Fluorescenzerscheinungen aufweisen.
F. 169—161° F. 90—94° Von den hier isolierten Substanzen, denen wir die For-
L I meln V, VI, VII zuerteilen,
CH,0-7" —CO HO/ €O CH,0—"\~-C0
CH O_\ i ‘C ‘/CZHS _EJQ Hol “ ’C/Csz <_:H:_J—_- HO—‘\ | ?C/C‘AHS
s \/\C/O \C2 ] \/\C/O \C2H5 \/\C/O \C‘.!HS
F. 149-—151° F. 216—218° F. 106—108°
v. VI VIL

4/;//

C,H

AN /2

CHSO—\/ H——CO- CH{ C H5
HO—\ /-COOH 2%

CH,0-7\—COOH
HO—x/~CO-CH{ s
N ~C,Hj

F. 148—149°

VI1IL

liefert VI mit verd. Alkali eine intensiv gelbe, im auffallen-
den Lichte eigentiimlich braunlichgelb fluorescierende Lo-
sung. Auch die gelbe alkalische Losung von VII ist von
schwacher gelbgriiner Fluorescenz begleitet, die aber eben-
falls verschwindet, wenn der Indandionring hydrolytisch zu
einer Saure aufgespalten wird, fiir die die Formeln VIII und
VHIa in Betracht kommen. Die Erscheinung der Halo-
chromie beim Losen in konz. Schwefelsdure 1st in dieser
Reihe wiederzufinden. Die Fluorescenz dieser Losungen ist
deutlich bei V zu beobachten, tritt schwicher bei VII auf
und fehlt bei VI vollstindig.

Die Kondensation von Didthylmalonylchlorid und Re-
sorcindimethylither lieferte neben einem neutralen In-

6) Sitzungsberichte der Heidelberger Akademie der Wissen-
schaften, Mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse, Abteilung A,
Jahrgang 1913, 10, 11. und 12. Abhandlung.

VIla,

dandion IX einen sauren Korper, dem entweder Formel
X oder Xa entspricht,

OCH,

N Cco
L)L CH | CH,
CHsO‘\J\/I(K 2 HO\A S5
o "CaHs Vo "CH
IX. X.
OH

//I\f -CO

] C,H
CH,0. (@t
SN0 CHy

OCH,

A o

3

Xa.
bei denen Fluorescenz nicht zu beobachten ist.
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Prof. Dr. Martin Freund und Dr. Edmund
Speyer : ,Uber das Thebain.“ Behandelt man Thebain
Cy9H;, NO; in essigsaurer Losung mit Wasserstoffsuperoxyd,
so geht das Alkaloid in eine Base von der Zusammensetzung
C;sH,eNO, und den F. 274° iiber. Dieselbe Base entsteht
auch bei der Behandlung von Thebain mit Kaliumbichromat
in schwefelsaurer Losung. Die neue Verbindung enthalt

den Stickstoff in tertidrer Bindung. Von den beiden im

Thebain enthaltenen Methoxylgruppen wird eine bei der
Reaktion abgespalten. Die Anwesenheit einer Hydroxyl-
gruppe lieB sich durch die Darstellung eines Acetylderivates
CsH,s(COCH,)NO, F. 185—186° beweisen, welches ein
Oxim von der Zusammensetzung [C,H,,(COCH4)NOy] = N
— OH F. 148° liefert. Auch die freie Base gibt ein Oxim
[C;sHsNOg] = N — OH F. 279—280°, womit das Vorhan-
densein einer Ketogruppe in derselben erwiesen ist.
Dieses Oxim hat sich als identisch gezeigt mit einem
Korper, welchen M. Fre und frither aus dem Thebain er-
halten hat, als er dasselbe mit Brom behandelte. Dabei

entstand ein als Bromkodeinon bezeichneter Korper, der
mit Hydroxylamin ein bromfreies Oxim lieferte, welches
gemiB der Formel C,;H,,N,0, die Zusammensetzung eines
Oxykodeinonoxims aufwies. Man wird daher annehmen
diirfen, daB das frither von Fre und erhaltene Bromko-
deinon C,H,;BrNO, und die jetzt von uns gewonnene Base
C,8H19N64 in einfacher Beziehung zueinander stehen, und
letztere die dem Bromid entsprechende Hydroxylverbindung
reprisentiert, die demnach als Oxy-kodeinon zu bezeichnen
wire.

CgH,5(Br)NO, —~[C; H,;(OH)NO,]JN—OH « C, H,,(OH)NO,
Bromkodeinon Oxykodeinonoxim Oxykodeinon

Der Ubergang des Thebains in Bromkodeinon ist so interpre-
tiert worden, daB sich 1 Mol. Brom an eine Doppelbindung
desThebains addiert, und hierauf Brommethyl sich abspaltet.
Man konnte annehmen, dafl in analoger Weise H,O, sich
an dieselbe Doppelbindung des Thebains anlagert, und nach-
her 1 Mol. Methylalkohol abgespalten wird.

oL L
CH, — O—C = CH + Bry— CH, — 0 — C— CH - CH,Br + 0 = C— CH
| |

|
Br Br Br

| | 1 | | |
CH,— O — & = CH 4 H,0, CH, — 0 — ¢ — CH — CH,0H + 0=C—CH

Die Entstehung des Oxykodeinons aus Thebain bei der Be-
handlung mit Chromsaure scheint allerdings mehr auf einen
anderen Reaktionsverlauf hinzuweisen. Es konnte das Was-
serstoffatom zur Hydroxylgruppe oxydiert und gleichzeitig
die Methoxylgruppe verseift werden.

1] 1 1)
CH,—0—C—CH—-HO—C=C—O0OH—+0=C—CH—OH

Legt man die Formeln zugrunde, welche von Knorr fir
Morphin und Kodein resp. Thebain entwickelt worden sind,
so ware dem Bromkodeinon (II) und Oxycodeinon (III) fol-
gende Konstitution zuzuschreiben

CHSO'( \\\\| cnaoi{’\\\\i
NN VAN
S o, s | oH
CH CH . CH CH

¥ ON—CH, N N—cH,

- om
0= C'\/\\/CHz oC. /C\H,CH2
CH, CH, CH CH,
Kodeinon nach Knorr. ]|31‘

| |l :
.CH |

L 1.

CH,0,”

i
NN
/ CH,
I
C\H CH
N \iN—CHa
g |
- |
0C\ /. CHa
OH
11
Ob diese Formulierung in der Tat die richtige ist, wird noch
den Gegenstand weiterer Untersuchungen zu bilden haben.
Auffillig ist die relative Bestindigkeit des Bromcodeinons
und Oxykodeinons gegen Sauren im Vergleich mit der leich-
ten Zersetzbarkeit des Kodeinons.

I |
HO OH OH

Beim Abbau des Oxycodeinons nach Hof m a nn wur-
den folgende Verbindungen erhalten

Oxykodeinon-jodmethylat, F. 265°,

Des-n-methyl-oxy-kodeinon, élig,

Des-n-methyl-oxy-kodeinonjodmethylat, Zers.-P. 267°.

Letzteres zerfiel unter Bildung von Trimethylamin; das
stickstoffreie Spaltungsprodukt konnte nicht in analysier-
barem Zustande gefaft werden.

Beim Erhitzen mit Zinnchloriir und Salzsiure geht Oxy-
kodeinon in eine alkalilosliche Base iiber, deren Chlorhydrat
die Zusammensetzung C,;H,,NO, - HC] besitzt und ein Oxim
C,sHgoN,O, liefert. Demzufolge verhalt sich die Base ganz
analog wie Kodeinon, welches nach K n orr bei der gleichen
Behandlung das von Pschorr entdeckte Thebainon lie-
fert. Die neue Base wire demzufolge als Oxythebainon zu
bezeichnen. Die Formel III, welche fiir das Oxykodeinon
in. Betracht gezogen wurde, weist im reduzierten Komplex
noch eine Doppelbindung auf; der Nachweis einer solchen
lieB sich leicht fithren durch Addition von 1 Mol. Wasserstoff,
wobei eine sehr bestandige Base C,gH,NO, (F. 222°) ent-
steht, die als Dihydro-oxy-kodeinon bezeichnet werden soll.
Es wurden hergestellt

das Oximchlorhydrat [C,gHy,NO,;] = N — OH - HCI, Zers.-
P. 275°,

Acetylderivat C,gH,(COCH4)NO,, F. 215—216°,

Oxim desselben [C;5H,(COCH,)NO,] = N — OH - HOI,
F. 230—231°.

Der Abbaunach Hof mann fiihrte iiber folgende Produkte :

Dihydrooxykodeinon - jodmethylat C,;HqNO, — CHyJ
{Zers.-P. 251°),

Des-n-methyl-dihydro-oxy - kodeinon C;gH,,(CH3)NO,
(F. 115°),

Jodmethylat C,gHy(CH;)NO, - CH,J (F. 255—256°).

Letzteres zerfillt in Trimethylamin und eine Verbindung
von der Formel C,,H,,0, (F. 214—215°), welche kein Oxim
mehr liefert und wahrscheinlich die Konstitution

cnao( A

g

NN
O/ - ‘ CH
|
N
| |

¢ CH
CHr N, °
O CH

besitzt.
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Um die Beziehungen des Oxykodeinons zum Kodeinon
resp. Kodein weiter aufzukliren, ist die Base und ihr Di-
hydroprodukt der Einwirkung verschiedener Reduktions-
mittel unterworfen worden. r die dabei erhaltenen Re-
sultate werden wir spiter berichten. Desgleichen soll eine
Base noch niaher untersucht werden, die aus Thebain beim
Kochen mit Perhydrol erhalten wird und aus gelben Kry-
stallen besteht, die bei 178—180° schmelzen und mit Séauren
rotgefirbte Salzlosungen liefern. Die Base hat die Zusam-
mensetzung C, H, Ny, ist alkaliunléslich, enthalt zwei Meth-
oxylgruppen und zeigt tertisren Charakter. Thr Jodmethylat
C,sH,,NO, - CH,J zersetzt sich bei 177°. Die Base soll als
»,Dehydrothebain‘‘ bezeichnet werden.

H. Meerwein, Bonn: ,,Uber den Reaktionsmechanis-
mus der Umwandlung von Borneol in Camphen.” Bei der
Umwandlung des Borneols in Camphen, die durch folgendes
Schema wiederzugeben ist '

CH CH
N /TN
H,C/ N\CH, H,C “CH,
CH,-C-CH, 'CH,-C-CH,
H,C\ /CHOH —~ H,C———/CH
N\ |
v o
1l
CH, CH,
CH
H,c/ l\c<gg:
oder cH, |

vollzieht sich bei der einfachen Wasserabspaltung eine
durchgreifende Anderung in dem gesamten Ringsystem.

Da das Borneol als bicyclischer Pinakolinalkohol betrach-
tet werden kann, so schien die bei dem Ubergang in Camphen
sich vollziehende Umlagerung, wie bereits von G. Wag -
n er 1) hervorgehoben wurde, mit der bei der Umwandlung
des Pinakolinalkohols in Tetramethylithylen beobachteten
Atomverschiebung in nahem Zusammenhang zu stehen.

Einen tieferen Einblick namentlich in bezug auf die auf-
fallenden Ringveranderungen versprach das Studium mono-
cyclischer Pinakolinalkohole. Als die einfachsten, dem Bor-
neol in der Struktur nahe verwandten monocyclischen Pina-
kolinalkohole erscheinen, je nachdem man das Borneol als
Cyclohexan- oder Cyclopentanabkémmlinge betrachtet, das
2,2-Dimethylcyclohexanol und das 1,1-Methyloxathylcyclo-
pentan:

CH

S CH, CH,
4 AN /
H,C¢~ “CH, H,C CH, H,C 1 CH,
ICH.-C~CH, CH, ! CH,
H,C 'CHOH H,C l CHOH HC\ | /CHOH
N % N
1 b ¢H
CH3 C 3 3
Borneol crelohesanoll M opentan

Sie reprisentieren gewissermafen das bicyclische Bor-
neol, aufgelost in zwei monocyclische Systeme.

Von diesen ist das 2,2-Dimethylcyclohexanol durch Re-
duktion des frither vom Vortr. dargestellten 2,2-Dimethyl-
cyclohexanons?) relativ leicht zugénglich. Dagegen konnte
das 1,1-Methyl-«x-oxédthylcyclopentan bisher nicht in einer
fiir weitere Untersuchungen hinreichenden Menge erhalten
werden. An seiner Stelle wurde daher das aus dem Fenchol-
siurechlorid durch Umsetzung mit Zinkmethyl und darauf-
folgende Reduktion leicht erhiltliche 3-Isopropyl-1,1-methyl-
a-oxithyleyclopentan untersucht:

1) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 31, 680 (1899).
2) Liebigs Ann. 376, 152 (1910).

CsH, - CH — CHy _CH,
(I)H2 —CH,” Ceoat —

C,H, - (EH - CHz\ ,CH,
CH, — CH,” “COCH,

i
v CH,- CH-—CH, _CH,
CH, — CH,” “CH(OH)CH, .

Bei der Wasserabspaltung aus dem 2,2-Dimethylcyclo-
hexanol entstehen nebeneinander das 1,2-Dimethyl-4,-
cyclohexen (I) (ca. 759,) und unter Ringverkleinerung das
4,-Isopropyleyclopenten (II) (ca.25%); letzteres wahrachein-
lich durch Bindungsverschiebung aus dem primér entstan-
denen Isopropylidencyclopentan (III).

CH,—CH,—C-C CH,— CH
| * ! Hy (! >C-CH<CHs
CH,—CH, — C-CH, CH, —CH, CH,
1 IL
CH,— CH,,\C : C/CH"' )
éH, —CH,” =~ “\CH,
oL

Die Konstitution der beiden Kohlenwasserstoffe wurde
durch Abbau, sowie durch Vergleich mit den auf anderem
Wege synthetisch erhaitenen Verbindungen einwandfrei be-
wiesen.,

Das 3-Isopropyl-1,1-methyl-oxathyl-cyclopentan liefert
bei der Wasserabspaltung ebenfalls zwei isomere Kohlen-
wasserstoffe, das 1,3-Diisopropyl-4,-oder -4,-cyclopenten
(IV oder V) und das unter Ringerweiterung entstehende 4-
Isopropyl-1,2-dimethyl-4,-cyclohexen (VI).

CH,.CH—CH, ,cH, CsHy-CH—CH, JCH,
>C.CH{ | ,C.CH{
CH,—CH, CH, CH,—CH CH,
Iv. V.

C,H,.CH--CH,—C.CH,

I
CH—CH,—C.CH,
VL

Das Cyclohexenderivat entsteht in iiberwiegender Menge.

Die unter Ringverkleinerung verlaufende Umwandlung
des 2,2-Dimethylclycohexanols-1 in das 4,-Isopropyleyclo-
penten bzw. Isopropylidencyclopentan, sowie die unter
Ringerweiterung verlaufende Umwandlung des 3-Isopropyl-
1,1-methyl-x-oxdthyleyclopentans in das 1,2-Dimethyl-4-
isopropyl 4,-cyclohexan stellen nun ein vollkommenes
Analogon dar zu dem Ubergang des Borneols in das Camphen.

Man erkennt dies am deutlichsten, wenn man diese
beiden Reaktionen in der folgenden Schreibweise be-
trachtet:

CH, CH, CH,
N\
Hzc‘/ \CH, H,c/ \\;CH, Hzc/ 1 CH,
f CH.! —_—— CH.f oder CH,
EC‘\’ _/CH(OH) H20'—{7c Hzc\[ /C—CH,
? A
|
CH, CH,
2,2-Iillmethyll(1:yclo- Isopropylidencyclopentan
oxXanol-.
CH, GH, CH,
CH CH CH
Hzc/ | (CH, H,c/ ' CH, Hzc/ \CH2
’ (I}H.‘ —— CH,‘ oder ! CH,
H,C\ | /CH(OH) H,c—’7c H20\| /O—CH,
j : ;
CH,

8-Isopropyl-1, 1-methyl-
a-oxAthyleyclopentan

1, 2-Dlmethyl-4-isopropyl- 41-cyclohexen
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Beide Reaktionen zusammengenommen ergeben die Um-
wandlung des Borneols in das Camphen:

CH
/N
H,c/ NCH,
CH,-C-CH; —
B\ | _/CH(OH)
\([:/
CH,
Borneol
CH CH
/I\ /N CH,
|
mc/ | \CH, H,c/ ; \C<CH'
'cn.-c-cn. oder cH, 8
HZC—I—/CH H,C\ | _/C=CH,
% N
C CH
|
CH,
Camphen

Die verschiedene Lage der Doppelbindung beruht je-
denfalls auf einer nachtraglichen Bindungsverschiebung zu-
ten eines stabileren Systems, wie ja auch das Isopropy-
idencyclopentan unter der Einwirkung der wasserabspalten-
den Mittel in 4,-Isopropylcyclopenten umgewandelt wird.
DaB der Ubergang der beiden monocyelischen Pinakolin-
alkohole in die ungesattigten Kohlenwasserstoffe nur zum
Teil mit einer Ringverdnderung verbunden ist, die Um-
wandlung des Borneols in Camphen dagegen nahezu quan-
titativ in diesem Sinne verlauft, erklart sich einfach da-
durch, daB von den die Ringverinderung bewirkenden
Faktoren bei den monocyclischen Alkoholen nur je einer zur
Geltung kommt, wihrend beim Borneol beide in dem glei-
chen Sinne wirken.
Die vorstehenden Ergebnisse bilden zugleich eine auf ganz
neuer Grundlage beruhende, vortreffliche Bestitigung der
Wagnerschen Camphenformel.

of. Dr. G. Frerichs: ,Uber Alkaloidbetaine‘. Wih- .

rend betainartige Verbindungen des Pyridins und des
Chinolins der Zusammensetzung

OBL—: (G,Hy) CH,—N' (CH)

| und !
ocC—-—-0 oCc——oO

bekannt sind, sind ahnliche Verbindungen von Alkaloiden
bisher in der Literatur nicht verzeichnet. Versuche, der-
artige Alkaloidbetaine unmittelbar durch Einwirkung von
Chloressigsiure auf Alkaloide darzustellen, schlugen fehl;
sehr leicht fithrte aber der Umweg iiber die Additionspro-
dukte von Halogenessigsiureestern an die Alkaloide zum
Ziel.

Es zeigte sich, daB viele Alkaloide mit Leichtigkeit Brom-
esgigsduredthylester anlagern zu gut krystallisierenden Ver-
bindungen, und da diese Anlagerungsprodukte sich sehr
leicht in Betaine tiberfithren lassen, entweder durch Erhitzen
ihrer wisserigen Losungen oder noch rascher durch Ein-
wirkung von Alkalien. Driicken wir die Formel eines Al-
kaloides durch (R):N aus, so verliuft die Umsetzung in
folgender Weise:

(R):N + CH, BICOOC,H, - — (R) ;N<(];£I,COOC,H5

Wasser CH,
- (R) 3N<O>c0 + C,H,0H —HBr.

I. Betaineder Chinaalkaloide.

Die ¢ Hauptalkaloide der Chinarinde, Chinin und Chini-
din CyH,,O,N,, Cinchinon und Cinchonidin C,3H,,0,N,
haben in der Molekel 2 N-Atome, sie konnen deshalb 2 Mole-
keln Bromessigester addieren, und ein solches Additions-
produkt konnte von Chinin auch leicht erhalten werden (die

anderen Basen wurden in dieser Hinsicht noch nicht unter-
sucht). Es ist bis jetzt aber nur gelungen, Monobetaine der
Chinabasen darzustellen, und zwar solche, bei denen die
Betainbildung am sogenannten Chinolidinkern erfolgt. Das
war auf Grund des Verhaltens der Chinabasen bei der Ad-
dition von Halogen alk yl zu erwarten. Diese Betaine,
die als a-Betaine der Chinabasen bezeichnet werden sollen,
sind farblose, in Wasser sehr viel leichter léslich als die
Basen selbst. Sie krystallisieren sehr gut und alle mit
Krystallwasser, das sie zum Teil erst bei ziemlich hoher
Temperatur abgeben. Sie bilden noch mit Siuren Salze,
aber diese Salze werden durch Wasser fast vollig zerlegt.
Das Chininbetain bildet auch eine Verbindung mit
Natriumhydroxyd, die groBe farblose Krystalle
von ungewdhnlicher Weichheit und mit etwa 60%, Krystall-
wassergehalt bildet. Da diese Krystalle wegen ihrer Weich-
heit. und weil sie durch Wasser zersetzt werden, nur sehr
schwer rein zu isolieren sind, liBt sich die Zusammensetzung
nur schwer feststellen. Es wurde aber gefunden, daB die
Krystalle auf 1 Molekel NaOH nicht weniger als 2 Mol.
Chininbetain enthalten. Eine Erklarung hierfir wurde bis-
her nicht gefunden. Versuche, an das N-Atomdes Chino -
link erns Bromessigester anzulagern, fithrten auch zum
Ziel. Es ist bekannt, dal die Salze der Chinabasen mit
1 Aquivalent Siure Halogenalkyl an das N-Atom des Chino-
linkerns anlagern, und zwar am besten, wenn man das Salz
einer Saure verwendet, die das gleiche Anion enthilt wie
das Halogenalkyl. So lieB sich BromessigesteranChinin -
hydrobromid und an Cinchoninhydrobro-
mid anlagern, und die Additionsprodukte gaben bei der
Einwirkung von Alkalien Umsetzungen, die auf die Bildung
von Betainen schlieBen lassen. Krystallisierende Betaine,
die als p-Betaine bezeichnet werden kénnten, wurden bis
jetzt noch nicht rein erhalten. Es laBt sich aber jetzt schon
sagen, daf3 die g-Betaine im Gegensatze zu den «-Betainen
gelb bis orangerot gefirbt sind.

Versuche, Dibetaine oder Bisbetaine aus den Additions-
produkten von 2 Mol. Bromessigester an 1 Mol. Alkaloid
darzustellen, fithrten bisher nicht zu krystallisierenden Ver-
bindungen. Erhitzt man die Losung des Additionsproduktes
Chinin +4 2 CH,BrCOOC,H, unter Zusatz von Alkalien, so
entsteht eine rotgefarbte Losung. Ebenso erhilt man eine
tief rot gefarbte Losung, wenn man eine alkoholische Ldsung
eines der Betaine der Chinabasen mit Bromessigester lingere
Zeit erhitzt. Letzterer Versuch wurde ausgefiithrt, um aus
den Monobetainen Dibetaine darzustellen, sie fiihrten bisher
aber noch nicht zu einem greifbaren Ergebnis.

II. Betaineanderer Alkaloide.

Strychnin und Brucin geben sehr leicht Addi-
tionsprodukte mit 1 Mol. Bromessigester und gut krystalli-
sierende Betaine, die in Wasser verhiltnismaBig leicht 16s-
lich sind. Diese Betaine geben mit Sauren .Salze, die wie
die Salze der Betaine der Chinaalkaloide durch Wasser zer-
legt werden.

Auffallig ist die starke Herabsetzungder Giftigkeit
beim Strychninbetain. Erst 1,5 mg des Betains rufen,
wie von Prof. Bachem festgestellt wurde, bei einem
Frosch die gleichen Erscheinungen hervor wie 0,02 mg
Strychnin, und 12 mg Strychninbetain auf 1 kg zeigten
bei einem XKaninchen keine Vergiftungserscheinungen,
wihrend 0,6 mg Strychnin auf 1 kg bei Kaninchen téd-
lich wirken.

Morphin gibt ein gut krystallisierendes Additions-
produkt mit Bromessigester und ebenfalls ein Betain.

Ganz anders als die iibrigen untersuchten Alkaloide ver-
halt sich Nark otin. Dieses liefert zwar auch mit Brom-
essigester ein krystallisierendes Additionsprodukt. Letz-
teres gibt aber bei der Spaltung durch Alkalien kein Betain,
sondern Narcein, das man bekanntlich aus Narko -
tinmethyljodid durch Kochen mit Alkalien erhilt.

Die Bildung von Narcein aus dem Narkotin-Bromessig-
ester ist leicht erklarlich. Es braucht auBer Alkohol und
Bromwasserstoff nur Kohlenoxyd abgespalten zu werden.

Prof. Dr. Richard Anschiatz: ,,Uber die halb-
seitige  Reduktion aromatischer Polynitrosubstitutionspro-
dukte.“ Die Moglichkeit, ein -aromatisches Polynitro-
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substitutionsprodukt mit Schwefelammonium halbseitig zu
reduzieren, entdeckten 1846 J. S. Musprattund A. W.
Hofmann, die auf diese Weise m-Dinitrobenzol in
m-Nitranilin umwandelten. Die Moglichkeit, diese halb-
seitige Reduktion mittels Zinnchloriir durchzufiihren, hatte
August Kekulé 1866 vorausgesagt, filr den Fall, dal
die mit Zinnchloriir halbseitig zu reduzierende Substanz
gelést ist. 1886 bewiesen der Vortr. in Gemeinschaft mit
gseinem Schiiler Fritz Heusler, daB Kekulés Ver-
mutung richtig war, indem sie mittels der berechneten
Menge einer alkoholischen salzsauren Zinnchloriirlésung das
1, 3-Dinitrobenzol in m-Nitranilin umwandelten. In diesem
Falle wirkten Schwefelammonium und Zinnchloriir gleich-
artig. Was aber nicht vorauszusehen war, ist die von
Anschitz und Heusler .fefundene Tatsache, da
Zinnchloriir bei 2, 4-Dinitrotoluol das o-Nitroyl reduziert,
withrend Schwefelammonium das p-Nitroyl in Amidyl ver-
wandelt.

nm @ ® 4) (5)

Im Laufe der Jahre sind durch beide Reduktionsmittel
zahlreiche halbseitige Reduktionen aromatischer Polynitro-
substitutionsprodukte durchgefiihrt worden, wobei einzelne
dieser Substanzen ein anormales Verhalten zeigten, d. h.
-von dem urspriinglichen Gesetz: Schwefelammonium redu-
ziert p-Nitroyl, Zinnchloriir o-Nitroyl, abweichen. Der Vortr.
unternahm es daher.in Gemeinschaft mit seinen Schiiern
Heinrich Houben und Alfons Armbrust-
macher, die Ausnahmen noch einmal zu priifen, um zu
sehen, wann und inwieweit die oben ausgesprochene Gesetz-
-miBigkeit eingeschrinkt werden muB.

Nach den seitherigen Versuchen. wobei der Vortr. der
Kiirze halber darauf verzichtet, die von ihm und seinen
Mitarbeitern neuerdings ausgefithrten Versuche besonders
hervorzuheben, laBt sich folgendes Gesamtbild der Wirkung
von Schwefelammonium einer- und Zinnchloriir anderer-
seits auf aromatische Nitrosubstitutionsprodukte zeichnen:

Folgende Mono-o-nitroylsubstitutionsprodukte:

@

) ) ™ ®
CHj [CI][NH,) {NHCgH,] [OH][CO,C,H;) [CH(CH,CO,H),] [C¢H,]

1
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N
werden durch Schwefelammonium nicht oder schwer an-
gegriffen. Ausnahmen bilden der o-Nitrozimtsiureester, der
durch NH,SH leicht zu Carbostyril und das o-Nitroacet-
(O] @ )

’ ]

anilid, das durch NH,;SH zu o0-Amidoacetanilid reduziert wird.
Folgende o-p-Dinitroverbindungen verhalten sich wie
o-p-Dinitrotoluol :

) ® @ 8)
CH,[C,H,][CI] [SO,H][CH_NOH][CO,H][CH,CO,H] (CH—CH.C,H,]

1
(]
5 3
N
Xo,
o-Nitroyl wird durch SnCl, bei (1) (2) (3) (6) (8) und p-Nitroyl
bei (1) (2) (4) (5) (8) (7) (8) durch NH,SH reduziert.
Ebenso verhalten sich o-p-Dinitrodiphenyl und 1, 6-Di-
nitronaphthalin.
Ausnahmen bilden folgende o-p-Dinitroverbindungen.
U] 2) @ ) 6) ©)
NH,(NHCH]}[NCH](NHCH][NHCH][NCH][OCH]

l“/l\2N°’
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¢
Bei ihnen wird nicht nur durch Zinnchloriir, sondern auch
durch NH,SH das o-Nitroyl hauptséchlich reduziert. Das
Verhalten dieser sechs o, p-Dinitroverbindungen beweist,
daBl auf sie die von N61lting und Thesmar bei der
Untersuchung der Reduktion von Dinitroxylolen aufgestellte
Regel hier nicht zutrifft, die folgendermaBen lautet:

,»»Das Ammoniumsulfhydrat greift bei seiner Einwirkung
auf Polynitrokorper stets diejenige Nitrogruppe zuerst an,
welche am wenigsten o-stindige Nebengruppen besitzt, d. h.
welche im Benzolkern die freieste Stellung einnimmt.

In folgenden Dinitroverbindungen stehen neben dem
einen Nitroyl zwei vor der Reduktion schiitzende o-Sub-
stituenten :

2‘Noz

CH, CH, NO,
NO,/\NO, NO, \NO, CHao( N\
C,H,0\ CH, \A_NO,
H, . CO,H

Es wird bei ihnen sowohl durch Schwefelammonium als
durch Zinnchlortir die freieste Nitrogruppe reduziert. Hier
paBt N6ltings und Thesmars Regel. Von Trinitro-
verbindungen sind die 2,4, 6-2,3 4-3, 4, 6-Trinitrotoluol
von W. Will mit Schwefelammonium reduziert worden.
2, 4, 6-Trinitrotoluol verhilt sich normal auch gegen Zinn-
chloritr. Bei den beiden anderen wird durch Schwefel-
ammonium auffallenderweise das m-Nitroyl reduziert.

Avngew. Chem. 1914. Aufsatztell (I Band) zu Nr. 48.

2, 4, 6-Trinitroathylbenzol verhilt sich normal. Pikrinsaure
und Pikramid zeigen gegen Schwefelammonium dasselbe
abweichende Verhalten wie 2, 4-Dinitranilin und 2, 4-Di-
nitroanisol, indem das o-Nitroyl amidiert wird.

Bei 2, 4, 6-Trinitro-m-xylol und 2-Amido-4, 6-dinitro-
m-xylol werden durch Schwefelammonium ein -einseitig
freies Nitroyl amidiert. Die erste Verbindung ist mit dem
2, 6-Dinitro-p-thymolédther, die zweite mit dem m-Dinitro-
benzol in Parallele zu stellen.

Uber die Ursachen dieser offenbar vorliegenden ver-
schiedenen GesetzmiBigkeiten kann man bis jetzt nichts
angeben. Die Abweichungen von der urspriinglichen Regel
zeigt von den beiden Reduktionsmitteln das Schwefel-
ammonium und nicht das Zinnchloriir. Der uns noch nicht
bekannte Reaktionsmechanismus der Wirkung von Schwefel-
ammonium auf ein Nitroyl erschwert die Erklarung. Még-
licherweise ist bei einem o-Nitroyl neben Amidyl eine den An-
griff des Reagenses erleichternde Nebenbindung vorhanden.

Prof. Dr. Richard Anschiitz:, Beitrag zur Kennt-
nig der Didthylcarbobenzonsiure.” Den Namen Diithyl-
carbobenzonsidure gab A. Zagoumenny dem von
H.Limpricht und K. Schwanert 1870 durch Er-
hitzen von Desoxybenzoin mit einer alkoholischen Kali-
losung erhaltenen Kondensationsprodukt von der Formel
C,gH,0, . Der Vortr. hatte 1890 in Gemeinschaft mit
seinem Schiiler Wilhelm Berns gezeigt, daBB die von
Zagoumenny durch Erhitzen der Diithylcarbobenzon-
siure mit Atzkali erhaltene und von ihm als %iiithylbenzo&
siure bezeichnete Siure jedenfalls eine der 12 der Theorie
nach denkbaren Phenylvaleriansiuren ist, verschieden von
der damals bekannten J-Phenyl-n-valeriansiure und von
der Benzylathylessigsiure. Der Vortr. hatte damals die
Vermutung ausgesprochen, Zagoumennys Diithyl-
benzoesiure wire vielleicht 8-Benzyl-S-methylpropionsiure.
Eine kiirzlich von dem Vortr. in Gemeinschaft mit seinem
Schiiller 0. Motschmann unternommene Synthese der
B-Benzyl-8-methylpropionsiure bestiitigte die frither aus-
gesprochene Vermutung.

Sie gingen vom Phenylaceton aus, das in Benzollésung
mittels Jodessigester und Magnesium in S-Benzyl--methyl-
B-oxypropionsiureester oder y-Phenyl-8-methyl-g-oxy-

4



364

Hauptversammlung Bonn 1914.

[ Zeltsehrift tor
angewandte Chemie.

buttersiureester umgewandelt wird. Phosphorpentachlorid
filhrt den Oxysdureester in den entsprechenden g-Benzyl-
B-methyl-B-chlorpropionsiureester iiber, den man nicht
isolierte, sondern durch Destillation unter vermindertem
Druck in den y-Phenyl-8-methylisocrotonsaureester iiber-
fiihrte. Da diese letztere von Rudolf Fittig und
Louis Liebmann beschriebene Siure, nach den Angaben
dieser Forscher schwer Wasserstoff anlagert, so behandelt
man den Ester mit Jodwasserstoff und reduziert das Jod-
wasserstoff-Additionsprodukt zur §-Phenylisovalerianséure
oder 8-Benzyl-S-methylpropionséiure mit Natriumamalgam.
CH, CH,
CH; - CH,-CO— C4H,CH, - C- CH,CO,C,H
OH
CH,
(C¢H, - CH, - CCl - CH,CO,C,Hy)
CH,
C¢H;- CH - C-CH,CO,C,H; ~
CH, l HJ
(C¢H; - CH, - CJ - CH,CO,C,H})
CH, l 2H
C¢H; - CH,- CH - CH,CO,C,H,
Die Identitdt der aus dem f-Benzyl-8-methylpropionsiure-
ester erhaltenen Séuren mit der Didthylbenzoesaure wurde
durch die krystallographische Vergleichung der schmelzenden
Anilide beider Séauren von Riedel, einem Schiiler von
C. Hintze in Breslau, einwandsfrei bewiesen.

Die sogenannte Didthylcarbobenzonsiure hat sehr
schwach saure Eigenschaften, sie 168t sich nicht in Soda-
16sung, Ammoniak und Natronlauge, dagegen wird sie von
weingeistigem Kali aufgenommen. Behandelt man sie mit
Alkohol und Salzsiure, so %ibt sie einen Athylester. Es ist
nicht sicher, ob die Didthylcarbobenzonsiure ein Carboxyl
enthilt. Ihre Spaltung durch Schmelzen mit Kalihydrat
zu B-Benzyl-8-methylpropionsidure und Benzoesiure ist eine
gewaltsame Reaktion, die der Vortr. nur mit allem Vor-
behalt zur Ableitung einer Strukturformel fiir die Didthyl-
carbobenzonsiure verwenden will.

Der Vortr. erinnert daran, dal Aug. Kekulé bei
der alkalischen Reduktion des Acetaldehydes das dem
Aldol entsprechende Butylenglykol erhalten hatte, kurz
ehe A. Wurtz durch Kondensation mit Salzsiure den
Acetaldehyd zu Aldol kondensierte. Man kdnnte also an-
nehmen, XaB beim Erhitzen von Desoxybenzoin mit alko-
holischem Kali Oxydation des Alkohols zu Acetaldehyd
durch das in Toluylenhydrat iibergehende Desoxybenzoin
erfolgt und dann Kondensation durch das Kaliumhydroxyd
aus dem Acetaldehyd Aldol entsteht. Das Aldol kénnte

sich mit Desoxybenzoin zu Didthylcarbobenzonsiure nach
folgendem Schema kondensieren:

POl

— HCl

,(.EH3 QHa
0§(]3H C,HS-([)H—CH
CH, CH,C /| CH,
A
HO < CO

Mit dieser Formel ist die Spaltung in S-Benzyl-§-methyl-
propionsiure und Benzoesdure ohne weiteres versténdlich;
sie ist durch gestrichelte Linien angedeutet. Allein die
Ketogruppe hat sich weder mit Hydroxylamin, noch mit
Phenylthydrazin nachweisen lassen, ebensowenig konnte mit
Essigstureanhydrid die Didthylcarbobenzonsiure acetyliert
werden. Nimmt man in der Didthylcarbobenzonsdure ein
Carboxyl an, so wiirde foilgende Formel

CH,
C,H,C — CH
O I
C.H,CH CH,

0,CH

ebenfalls die Spaltung in g-Benzyl-g-methylpropionsiure
erklarlich erscheinen lassen.

Aus dem mitgeteilten Versuche ergibt sich eine Reihe
Folgerungen und Fragen, deren experimentelle Prifung im
Gange ist.

.Staudinger, Zirich: ,,Uber aliphatische Diazo-
verbindungen.” Von aliphatischen Diazoverbindungen waren
bis jetzt nur relativ wenige Vertreter bekannt. Eine ganze
Reihe neuer Reprisentanten dieser Korperklasse konnte
jetzt hergestellt werden, nachdem sich gezeigt hatte, daB
durch Oxydation von Hydrazonen der Aldehyde und Ke-
tone nicht, wie C ur tius meinte, Tetrazone, sondern Di-
azoverbindungen entstehen. Das Dimethyl- und Phenyl-
methyldiazomethan konnten bisher nicht in reinem Zustand
gewonnen werden, dagegen gliickte es leicht, die nur aro-
matisch substituierten %)iazoverbindungen, wie Diphe-
nyldiazomethan und Ditoluyldiazomethan zu iso-
lieren, Korper, die man bisher fiir sehr unbestéindig gehalten
hat. Es sind prichtig krystallisierende Kérper, von tiefer
Farbung; das Ditoluyldiazomethan gleicht z. B. dem Kalium-
permanganat. In den Reaktionen unterscheiden sich diese
neuen Diazoverbindungen von den bisher bekannten nur
durch ihre stirkere Tendenz, Stickstoif abzuspalten, so dafl
nicht alle die interessanten Umsetzungen von Diazoessig-
ester mit Diphenyldiazomethan ausgefithrt werden konn-
ten.

Von neuen Umsetzungen ist hauptsichlich die Einwir-
kung von Phosgen interessant, die nach folgender Gleichung
zu a-chlorsubstituierten Saurechloriden fithrt, welche letz-
tere wieder durch Halogenabspaltung in Ketone iibergefiihrt
werden kénnenl):

Cl

(CeH5)eC = Ny — (CaHs)zC\COCI

— (CgHy)C =CO .

Mit Oxalylchlorid erhilt man entweder Brenztrauben-
siurechloridderivate, wie z. B. beim Diphenyldiazomethan,
oder o-Diketone, z. B. aus dem Diazomethan?) oder Diphe-
nylendiazomethan?):

CoHC G0y 3 CHHCICOCOCH,CI ;‘

(C4H,);CCICOCOCCIC,H,), .

Durch Einwirkung von Thiophosgen erhélt man Koérper
von der Zusammensetzung der Thiosidurechloride, die aber
keine Siurechlorideigenschaften haben, mit Metallen auch
nicht, wie erwartet, Thioketene liefern, sondern unter
Schwefelabspaltung in Dichlordthylenderivate iibergehen.
Die Anlagerungsprodukte haben danach wahrscheinlich fol-
gende Formel:

1
(CeH),C = O 01

und es ist die Frage, ob das Thiophosgen nicht tautomer im
Sinne folgender Gleichung reagieren kann:

/Cl v
sl scl

- Zum Unterscheid von diesen farblosen Produkten ist
das Thiobenzoylchlorid,?) das zum Vergleich
hergestellt wurde, tief farbig und zeigt, wie erwartet, die
normalen Saurechlorideigenschaften.

Interessante Ergebnisse verspricht weiter die Unter-
suchung der Einwirkung von ungesittigten Substanzen auf
die Diazoverbindungen; mit Kohlenoxyd resp. CO in statu
nascendi in Form des Nickelcarbonyls konnten auch unter
hohem Druck keine Ketene erhalten werden. Mit Schwefel-
dioxyd und Diphenyldiazomethan entsteht primir ein
Sulfen?), das zwar nicht im reinen Zustand zu fassen
ist, das aber durch Uberfithren in Ester charakterisiert
wurde. (CgH;),C = SOy — (CH;),CHSO,0CH,. Seine Rein-

1) Bearbeitet von Dr. Authes und Dipl.-Iig. Pfenninger.
2) Bearbeitet von Dr. H. Schlubach.

3) Bearbeitet von Frl. Gaulé.

4) Bearbeitet von Dipl.-Ing. Ligwart.

5) Bearbeitet von Dipl.-Ing. Pfenninger.

— (C¢Hj;),C = CCl,,

(CeHxs)zC =N, + C - (CeHs)zc = C<
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darstellung scheitert daran, daB es sich entweder leicht mit
schwefliger Siure umsetzt, wobei sich Benzophenon bildet,
— H,),C
(CeHs)z(lj !802 N (Cs 5)2“ + 8,0, ?

O SO 0

oder mit iiberschiissigem Diphenyldiazomethan, was zur
Bildung von folgendem Korper fiihrt, der dadurch charak-
terisiert ist, daBl er unter SO,-Abspaltung leicht in Tetra-
phenyléithylen iibergeht.

(CeHy).C = 80, (CeH,).C — SIOa
(CeH,).C = N, (CeH;)sC—N,

CeH)C . (CoHy)C

>80, — I

(CRHS)IC (COHS)IC
Eine weitere Untersuchung der Diazoverbindungen diirfte
hauptsiichlich in der Richtung Interesse haben, daB man
den EinfluB beobachtet, den verschiedenartige Substituenten
auf die Reaktionsfahigkeit der Diazogruppe ausiiben, und

Vergleiche mit der Wirkung der gleichen Substituenten auf
die Ketongruppe zieht. :

—>

Fachgruppe tiir die Kaliindustrie.

Sitzung Freitag Nachm. um 2 Uhr im Hérsaal des minera-
logischen Instituts.

Der Vorsitzende, Herr Prof. Prec h t, nimmt Punkt 2
der Tagesordnung an erster Stelle und schligt vor, Herrn
Dr. Erchenbrecher an seiner Stelle als 1. Vorsitzenden
zu wihlen. Einige Statutendnderungen, die Erhohung des
Mitgliederbeitrags und Aufnahme auBerordentlicher Mit-
glieder in die Fachgruppe betreffend, will der Vorstand aus-
arbeiten. .

Zu Punkt 1 der Tagesordnung: Vereinsangelegenheiten.
Dr. Erchenbrecher soll ein Verzeichnis der Mitglieder
des Hannoverschen Bezirksvereins erhalten. Der Schrift-
fiihrer der Fachgruppe der Kaliindustrie soll in Halle, dem
Wohnsitz des kiinftigen Vorsitzenden, seine Wohnung haben.

Zu Punkt 3: Wegen Vorbereitungen fiir den internationa-
len KongreB in Petersburg will der Vorsitzende mit dem
Kalisyndikat in Verbindung treten.

Zu Punkt 4: Vortrige sind nicht angemeldet. Herr Prof.
Prec h t macht einige kurze Mitteilungen iiber die Vortrige
und sonstigen Veranstaltungen, die auf unserer Fachgruppen-
Hauptversammlung in Aussicht stehen. Diese findet dieses
Jahr im September zusammen mit der Hauptversammlung
der Deutschen mineralogischen Gesellschaft und der Ver-
sammlung deutscher Naturforscher und Arzte in Hanno-
ver statt.

Herr Direktor Schweisgut regt an, daB der Haupt-
verein eine General-Unfall-Versicherung eingeht, um gegen
eventuelle Anspriiche gesichert zu sein, die aus Unfillen bei
Besichtigungen entstehen konnten. Schlul der Sitzung
3%/, Uhr.

Fachgruppe fiir Photochemie und Photographie.

Freitag, den 5./6. vorm. 8%/, Uhr im Hoérsaal des mineralogi-
schen Instituts.

Der Vorsitzende Prof. Dr. S ¢ h a u m gab den Geschifts-
bericht iiber das abgelaufene Geschiftsjahr. Die Fachgruppe
weist einen Bestand von 44 Mitgliedern auf.

Prof. S c h a u m erstattete dann den Kassenbericht fiir
den abwesenden Kassierer, welchem der Dank der Fach-
gruppe ausgesprochen wird.

Es erfolgt die Neuwahl fiir die satzungsgemdB aus-
scheidenden Vorstandsmitglieder Dr. Beer und Dr.
Lippo-Cramer. Ersterer wird wiedergewihlt, wih-
rend fir Dr. Lippo-Cramer, welcher aus dem. Vor-
stand auszuscheiden wiinscht, Dr. Kieser, Leverkusen,
gewihlt wird.

Der Vorstand fiir das neue Geschaftsjahr besteht also
aus den' Herren Prof. Dr. Sch aum, Vorsitzender; Geh.
Reg.-Rat Dr. Be er, stellvertretender Vorsitzender; Reg.-
Rat Dr. Sch o pff, Schriftfihrerund gleichzeitig
Kassierer Dr. Kieser.

KarlSchaum:, Lichtwirkungen auf Kolloide. Licht
kann an kolloid geldsten Stoffen chemische Prozesse (z. B
Halogenabspaltung aus Halogensilberemulsionen) oder phy-
sikalische Verinderungen (z. B. Ausflockung von Metall-
solen) hervorrufen; wir konnen demnach zwischen photo-
chemischen und photophysikalischen Anderungen kolloider
Systeme unterscheiden. Hier sollen nur photophysikalische
Veriinderungen von Kolloiden besprochen werden, die ich in
Gemeinschaft mit Herrn H. Stintzing untersucht habe.

Dispersitatsverminderungen sind von
Jorissen und Woudstra, Galecki, Henri
und Mayer, Amann, Siedentopf, Bovie u. a.
beobachtet worden. Es handelt sich bei diesen Vorgingen
wahrscheinlich nicht um eine direkte Lichtwirkung auf die
heterogenen Trennungsflichen (die etwa durch ein licht-
elektrisches Phinomen hervorgerufen sein kénnte), sondern
um eine chemische Einwirkung auf das Dispersionsmittel
oder auf vorhandene Fremdstoffe (Elektrolyte usw.).

Dispersititsvermehrungensind von Sie-
dentopf, Lippo-Cramer u. a. beobachtet resp.
diskutiert worden. Auch hier wird keine rein physikalische
Wirkung vorliegen. Wie ich mit Herrn A. Bein k e fest-
stellte, fiihrt die Dispersititsvermehrung (,,Zerstiubung*)
in Hallogensilbergelatineschichten hochstens zu einer Auf-
rauhung an der Kornoberfliche, nicht aber zu einer eigent-
lichen Dispergierung:

Adsorptionsbeschleunigungen oder -ver-
zdgerungen sind von Quincke (,,Photodromie*),
Siedentopf, Amann u. a. beschrieben worden. Viel-
fach handelt es sich um einen in der obersten belichteten
(an die GefaBwand angrenzenden) Schicht verlaufenden
photochemischen ProzeB, bei dem eine feste Phase ab-
geschieden wird, oder um eine reine Wiarmewirkung.

Konzentrationsverschiebungensind von
Alefeld aufgefunden und untersucht worden; bei par-
tieller Belichtung zahlreicher kolloider Systeme wandert
das Dispersum in die belichteten Partien. Durch eingehende
Versuche konnten wir nachweisen, daB3 dieses Phanomen
auf einer an den belichteten Stellen besonders starken Ver-
dunstung des Dispersionsmittels und der dadurch bedingten
Konvektionsstromungen beruht. Nach unseren Versuchen
scheint die Moglichkeit einer photophysikalischen Kon-
zentrationsverschiebung ein Kriterium fiir den Suspensions-
resp. (Emulsionscharakter einer Losung zu bilden.

Karl Schaum: ,Zur Pholochemie isomerer Stoffe.
Bisweilen sind isomere Stoffe absorptionsspektroskopisch
— wenigstens in den uns leicht zuginglichen Spektral-
gebieten — auffallend wenig verschieden; zwei derartige
Falle sollen hier kurz besprochen werden. Der erste Fall
betrifft die Cis- und Transformen der meisten Stereo-
isomeren. Mit Herrn Y. Dalstr o m habe ich begonnen,
die ]Egotochemische Umwandlung dieser Formen ineinander
in ihrer quantitativen Abhiangigkeit von der spektralen
Beschaffenheit des Lichtes zu studieren. Es war zu er-
warten, daB eine ziemlich homogene Strahlung, die nur
von e i n e r Form absorbiert wird, diese glatt in das Isomere
iberfithren werde; dal aber bei Anwendung von Strahlung,
die von beiden Formen absorbiert wird, oder von einem
Strahlungsgemisch, dessen einen Teil die Cis-, dessen andern
Teil die Transform aufnimmt, ein von den Intensititen usw.
abhingiger Gleichgewichtszustand erreicht wird. Da nun
die Absorptionsspektren bei den meisten Cis-Transparen
fast zusammenfallen, ist die experimentelle Realisierung
jener Bedingungen nur schwer durchfiihrbar; doch konnten
wir z. B. an den Zimtsduren die Erwartungen bestitigen.
Als Lichtquelle verwenden wir &uBerst kriftige, mittels
Wechselstrommaschine, Transformator und groBer Kapa-
zitdt erhaltcne Funken, die im Innern eines Doppelhohl-
zylinders aus Quarzglas iibergehen, dessen einer Raum fiir
Ultraviolett-Lichtfilter (z. B. Nitrobenzol), dessen anderer
fur die Versuchslés dient.

Der zweite Fall betrifft die Modifikationen krypto-
chemisch-polymorpher Substanzen. Ich hatte gehofft, daB
die spektrale Absorption das lange gesuchte Kriterium zur
Unterscheidung physikalischer (krystallographischer) und
chemischer Polymorphie (Gleichgewichtsisomerie) abgeben
werde, wenn andere Methoden versagen; denn bei physi-

45.
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kalischer Polymorphie sollte man identische, bei chemischer
verschiedene Absorptionsspektren der krﬂstallisierten For-
men erwarten. Diese Hoffnung hat sich leider vorlaufig
nicht bestatigt. In Gemeinschaft mit Herrn Fr. Klau -
8in g habe ich die auffillige Tatsache festgestellt, daB die
beiden krystallisierten Modifikationen des Benzophenons,
die nach unseren Versuchen unbedingt als chemisch ver-
schieden anzusehen sind, keine spektrale Verschiedenheit
erkennen lassen, daB aber die unter sich nicht unterscheid-
baren Spektren der Schmelzfliisse von denen der festen
Formen sehr abweichen, indem (auf gleiche durchstrahlte
Substanzmengen bezogen) die Ultraviolettabsorption bei
den Schmelzen unvergleichlich viel stirker ist als bei den
festen Phasen. Der Ubergang Krystall > Schmelze bedingt
also eine viel groBere spektrale Anderung als die chemische
Umwandlung monoklines Benzophenon — rhombisches
Benzophenon. Wir suchen nach einem Zusammenahng
zwischen den physikalischen Konstanten eines Stoffes und
seinem spektralen Verhalten beim Schimelzen.

Geh. Reg.-Rat Dr. Be er berichtet iiber die Tatigkeit
der Terminologiekommission, in welche fiir den auf seinen
Wunsch ausscheidenden Dr. Lippo-Cramer Prof.
Schaum gewihit wird.

Prof. Schaum spricht zum SchluB noch iiber die
weitere Ausgestaltung der Fachgruppe.

Anwesend 10 Teilnehmer. SchluB 10 Uhr.

Fachgruppe fiir Chemie der Farben- und Textilindustrie.

Sitzung Freitag 5./6., 81/, Uhr vorm. im Horsaal des Chemi-
schen Instituts.

Der Vorsitzende, Geheimrat Dr. A. Lehn e, berichtet
iiber die Mitglieder- und Kassenverhaltnisse der Fachgruppe,
die giinstig sind, ferner iiber die Arbeit der Echtheitskommis-
sion und ihres Arbeitsausschusses. Es ist zu hoffen, daB die
noch nicht ganz vollendeten Arbeiten, die Lichtechtheit und
die Echtheitspriifungen auf Seide noch im Laufe dieses Jah-
res zum AbschluB kommen. Uber die Einfithrung der Fest-
setzungen der Echtheitskommission in der Praxis (auch im
Auslande), die schon in die Wege geleitet sind, ferner iiber
ihre Anwendung bei Streitigkeiten vor dem Kaiserlichen
Patentamt erbittet der Vorsitzende weitere Vorschlige aus
der Versammlung. Kerte 8 empfiehlt, offiziell an die be-
treffenden Kérperschaften heranzutreten, sobald die Licht-
echtheitsfrage endgiiltig festgestellt ist. Friedlander
empfiehlt, bei der letzten Fassung diese mitsprechen zu lassen.
Julius firchtet, daB eine internationale Verstindigung
lange dauert. Lehne glaubt, daB durch Terminstellung
Zeitverluste vermieden werden kénnen, und bittet, etwaige
besondere Vorschlige aus den Kreisen der Mitglieder an den
Vorstand zu richten.

Die satzungsgemiB ausscheidenden Vorstandsmitglieder
KerteBund Krais werden wiedergewiihlt. Der Kassen-
wart berichtet, daB die Vermogenslage der Kasse giinstig
ist, und schlagt vor, es bei dem bisherigen Mitgliedsbeitrag
von 1 M zu lassen. Die Herren Dr. Davidis und Prof.
Dr. Heuser prifen die Rechnungsablage und finden sie
richtig. Hierauf werden die angekiindigten Vortrige ge-
halten.

M.v.Iljinsky:, Labile Farbstoff-Faserbindungen und
thre Anwendung in der Firberei.* Nach einer kurzen Ein-
leitung bespricht der Redner das Wesen seiner labilen
Farbstoff-Faserbindungen, welche durch das bis jetzt wohl
iibersehene oder nicht beachtete, #uBerst energische Ad-
sorptionsvermdgen der reinen Faser gegeniiber festen, in
einem indifferenten Verteilungsmittel suspendierten Farb-
stoffteilchen zustande kommen und zum Unterschiede von
bereits vielfach studierten fest-fliissigen Fillen den bis jetzt
80 gut wie nicht untersuchten fest-festen Fillen der Ad-
sorptionsvorgiinge zugeteilt werden miissen. In drei auf-
einanderfolgenden Abschnitten demonstriert darauf der
Redner das Wesen der auf Grund dieser Erkenntnis aus-
gearbeiteten Firbeverfahrenl), die zum Gelingen einzu-

1) Die Verfahren sind im Laboratorium der Chemischen Fabrik
R. Wedekind & Co. m. b, H. in Uerdingen a./Rh. ausgearbeitet und
bilden den Gegenstand zahlreicher angemeldeter, zum Teil bereits

haltenden Bedingungen und die Vorziige der neuen Arbeits-
weise gegeniiber den iiblichen. Die im Kleinen vorgefiihrten
Ausfirbungen wurden durch die Auslegung von im GroBen
gefarbten Stiick- und Garnmustern erginzt und bekriftigt.

I. Kipenfarbstoffe.

Es kamen zwei Parallelversuche zur Vorfithrung. Gleiche
Mengen Baumwollzwirn wurden in gleichen Mengen leicht
angesﬁ.uerten Wassers (Flotte 1:5) mit 29, Indanthren-
Scharlach G (auf Pulver berechnet), einerseits ohne weitere
Zutaten, andererseits auf Zusatz von Gummi gemi8 den
Angaben des Patentes 177 952 der Badischen Anilin- und
Sodafabrik bei gewdhnlicher Temperatur geklotzt. Schon
nach einigen Minuten war die Aufnahme des Farbstoffes
aus der reinen Suspension so gut wie vollstindig, wogegen
aus Gummisuspension nur ein geringer Teil des Farbstoffes
aufgenommen wurde. Die Art der Bindung war auBerdem
in beiden Fillen eine ganz verschiedene. Im ersten Falle
wurden bei nachtréglichem Spiilen mit Wasser nur Spuren
des Farbstoffes entfernt, beim Versuch unter Gummi-
zusatz zog das Wasser dagegen noch erhebliche Farbstoff-
mengen von der Faser herunter, so daf8 zum SchluB eine
magere Fiarbung resultierte. Wir haben es demnach in
Gegenwart von Gummi (andere Kolloidstoffe verhalten sich
ganz dhnlich) niit einer mechanischen Anlagerung des Farb-
stoffes auf der Faser zu tun. Bei Abwesenheit von Kolloid-
stoffen kommen dagegen wasserfeste Adsorptionsverbindun-
gen zustande. — Uber den Mechanismus der Vorginge kann
man vorldufig (der Redner behilt sich das ndhere Studium
dieser eigentiimlichen Erscheinungen vor) nur Vermutungen
aufstellen, es scheint jedoch, daB der Verlauf der Adsorption
dahin zu deuten sei, dal das Gel der Faser unter gewissen
Bedingungen imstande ist, den Farbstoffteilchen einen
hohen Grad von Dispersitiit zu verleihen, so daB der ur-
spriinglich in der Suspension in grober Form enthaltene

arbstoff auf der Faser in der feinsten kolloidalen Ver-
teilung zur Ablagerung gelangt. Darauf deutet nicht nur
der Umstand, dafl die Durchfirbung der Faser eine vorziig-
liche ist, sondern hauptsichlich die auBerordentlich leichte
Verkiipbarkeit der so abgelagerten Farbstoffe auf der Faser
und (Ee gute Reibechtheit der erzielten Farbungen. Es
kam ein auf Viscoseseide mit Erweco-Kiipengelb der Firma
R. Wedekind & Co. m. b. H. vorgepflatschtes Muster zum
Verkiipen. Der Umschlag nach Braunrot erfolgte momentan,
nach 2 Minuten wurde das Muster aus der Hydrosulfit-
lésung herausgenommen, verhiéngt, gesiuert und geseift.
Die Durchfarbung, GleichmiBigkeit und Reibechtheit des
Musters lassen nichts zu wiinschen iibrig. Fir die Kunst-
seide bedeutet das Verfahren sicherlich eine nicht zu unter-
schitzende Schonung der Faser. Auch fiir in der Kiipe
schwer egalisierende Farbstoffe ist das Verfahren von Be-
deutung, da die Ablagerung der labilen Adsorptionsverbin-
dungen auch hier eine gleichmiBigere ist und beim nach-

dglichen Verkiipen auf der Faser keine Entmischung mehr
stattfindet. AuBerdem gelingt es, nicht nur das Pflatschen,
sondern auch die zweite Operation (das Verkiipen auf der
Faser) mechanisch und kontinuierlich in stark abgekiirzter
Zeit durchzufiihren.

II. Beizenfarbstoffe fiir sich und in Verbin-
dung mit Kiipenfarbstoffen.

Die entschlichtete Faser ist beim Pflatschen, Klotzen
oder einfachen ofteren Umziehen in der Flotte imstande,
nicht nur unreduzierte Kiipenfarbstoffe aufzunehmen, son-
dern adsorbiert aus Suspensionen in Gegenwart von Beizen
auch Beizenfarbstoffe in ganz kurzer Zeit schon bei gewohn-
licher Temperatur so gut wic resilos. Es bilden sich die vom
Redner als ,,labile Lacke‘* bezeichneten Adsorptionsverbin-
dungen, welche man auch als ,,potentielle Farbungen* be-
zeichnen kann, da die Faser nicht nur den Farbstoff, son-
dern auch in wasserfester Form die zur Bildung der eigent-
lichen Farbung notwendigen Beizstoffe mit sich fithrt. Man
hitte erwartet, daB die in der Flotte in loslicher Form

ausgelegter bzw. erteilter Patente (vgl. D. R. P.-Anm. W. 38675,
38 700, 38 723, 40 286, 41 210, 42 230, 42 231, 42 288; Amer. Patent
735 930, Engl. Patent 27 391/1912 und 28 656/1912 und andere).
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enthaltenen Beizen, wie schwefelsaure Tonerde, Eisen-
vitriol, Calciumacetat usw. beim Waschen des in der Kiilte
gepflatschten Gutes zum groBten Teil wieder herunter-
gespiilt wiirden. In Wirklichkeit werden alle diese Stoffe
in geniigender Menge neben adsorbiertem Farbstoff von der
Faser direkt wasserfest gebunden. Die eigentliche Bildung
des Lackes erfolgt nachtriglich, beim kaften Liegenlassen
erst nach lingerer Zeit, sehr rasch in der Hitze. Es geniigt
schon ein 1/,—1/,stiindiges Erwérmen zur volligen Entwick-
lung von Lacken. Die auf vorgedlter Faser durch kurzes
kaltes Pflatschen mit Alizarin und Beizen zugleich und
darauf folgendes Dampfen erzeugten Farbungen entsprechen
beziiglich g[‘iefe, Klarheit der Nuance, sowie in den Echtheits-
eigenschaften allen billigen Anforderungen. Die Ersparnisse
an Dampf und Arbeitslohn sind bedeutend. Geht man von
einer withrend des Vorglens mit einem Kiipenfarbstoff vor-
grundierten Ware aus, so ist man imstande, die Farbun,
in der mannigfachsten Weise zu nuancieren. Es lassen sic
auf diese einfache und billige Art Farbungen erzeugen,
welche mit Kiipenfarbstoffen allein nur unter Aufwand von
weit groBeren Farbstoffmengen erzielt werden kénnen. Auch
dieses Ergebnis ist iiberraschend. Man hitte annehmen
miissen, daB eine mit Kiipenfarbstoff bereits beladene Faser
nicht mehr imstande sein wiirde, weitere Mengen von Farb-
stoff und Beizstoffen aufzunehmen. In Wirklichkeit erfolgt
die Adsorption auch in diesem Falle so gut wie restlos. Auch
entstehen hier nicht nur oberflachlich nuancierte (wie man
wohl erwartet hitte), sondern gleichmiBig durchgefirbte
Farbungen. Es kamen zur Vorfihrung Firbungen mit
Alizarin und Tonerde, Alizarin und Eisenvitriol und Ali-
zarin und Tonerde auf mit Indanthrengoldorange G vor-
grundierter Ware. Einen weiteren Vorzug des Verfahrens
bietet der Umstand, daB auch auf mercerisierter Baumwolle
feurige und gleichmiBige Alizarinrotfirbungen erzielt wer-
den kénnen. Bis jetzt stieB man bei Tirkischrot auf mer-
cerisiertem Material bekanntlich auf Schwierigkeiten.

II1. Wasserunldsliche Metalleukoverbin-
dungen in der Kiipenfiarberei.

Nachdem es erwiesen war, da man mit Suspensionen
der Kiipen- und Beizenfarbstoffe zu gleichmaBigen und
echten ¥arbungen gelangen kann, wurden vom Redner die
wasserschwerloslichen Leukoderivate der Kiipenfarbstoffe
in den Bereich der Untersuchungen gezogen. Die Zahl der
beschriebenen Metalleukoderivate ist gering (vgl. George -
wics, Der Indigo 1892, 147). Es wurden zuerst Magne-
siumleukoderivate verschiedener Kiipenfarbstoffe darge-
stellt (D. R. P. 270 520 und 275 121) und auf ihr Farbe-
vermogen gepriift. Dabei stellte es sich heraus, dal Magne-
siumleukosalze aus wasserigen Suspensionen in ausgezeich-
neter Weise auf die Faser zu ziehen vermogen, wobei nicht
nur seifen- und gut reibechte Farbungen erzeugt werden,
sondern zugleich die Ausnutzung des Farbstoffes in der
Kiipe eine viel bessere ist. So ist man imstande, selbst im
Falle von schlecht aus der Kiipe ziehenden Farbstoffen,
wie z. B. Thioindigorot oder gar Indigo in einem Zuge den
Farbstoff so gut wie ganz auf die Faser zu bringen. Man
kann auBerdem das Aufziehen des Farbstoffes und die
Reduktion zu einer Operation vereinigen und die Aus-
fairbung nach Art der Saurefarbstoffe vornehmen, indem
man in das mit dem unreduzierten Farbstoff, Magnesium-
hydroxyd und Hydrosulfit beschickte Bad direkt mit der
Faser eingeht. Die Bildung der labilen Adsorptionsverbin-
dung und die Reduktion gehen hier nebeneinander vor sich.
Man kann auch so verfahren, dal man den Farbstoff erst
mit Hilfe von Magnesiumhydroxyd und Hydrosulfit redu-
ziert — oder, bei den schwerer verkiipbaren Farbstoffen
der Anthrachinonreihe, mit Natronlauge und Hydrosulfit
lést, die Magnesiumleukoverbindung §urch Zusatz eines
Magnesiumsalzes fallt — und dann erst in die Suspension
des Magnesiumleukosalzes mit dem Gute eingeht. allen
Fallen gelangt man zu brauchbaren Farbungen unter mehr
oder weniger guter Ausnutzung des Farbstoffes. Besonders
merkwiirdig ist der Umstand, daB die auf diese Weise er-
zeugten Farbungen nicht nur gleichmaBig, sondern zugleich
geniigend, manchmal sogar ausgezeichnet reibecht sind,
Schreibt doch Ha ller, dafl die Reibechtheit einer Kiipen-

farbung im umgekehrten Verhiltnis zur GroBe der ent-
sprechenden Teilchen der Alkalileukoverbindung steht
(Farber-Ztg. 1912, 259 u. ff.). Nun stellt eine Alkalileuko-
verbindung in der Kiipe entweder eine wahre oder eine
hochdisperse kolloidale Lisung dar, die Magnesiumleuko-
kiipen sind aber grobe Suspensionen. Man hatte hier nach
Haller ganz reibunechte Farbungen erwarten miissen.
Auch in diesem Falle muB3 wohl das Gel der Faser die Dis-
persionsarbeit leisten und den Farbstoff in einer aufer-
gewohnlich feinen Verteilung zur. Ablagerung bringen. Es
kamen folgende Ausfirbungen zur Vorfihrung: Ing.igo auf
Wolle, Thioindigorot- auf Baumwolle und Algolgelb auf
Seide. Um das Egalisierungsvermogen der groben Magne-
siumleukosuspensionen zu demonstrieren, wurden 5 g Wolle
in 25 ccm Flotte mit 29, Thioindigorot und Magnesium-
hydroxyd im engen Zylinder ohne zu rithren bis zur er-
folgten Reduktion bei ca. 60° sich selbst {iberlassen, dann
das Muster verhiangt, gespiilt und gesduert. Die Magnesium-
kiipen bieten besondere Vorteile beim Farben der tierischen
Faser, da die Alkaligefahr hier wegfillt. Auch die Stamm-
kiipen fallen entweder ganz fort oder konnen ohne die
Gegzhr der Zersetzung oder Oxydation beliebig lange auf-
bewahrt werden, da das Leukosalz beim Stehen der Kiipe
zu Boden fillt, und das oben stehende klare Wasser den
Sauerstoff der Luft abhilt. Es wurde eine klar abgesetzte
Magnesiumkiipe gezeigt, welche im offenen Gefifle wochen-
lang gestanden hat.

In der Diskussion glaubt Kerte B, daBl das Verfahren
mit Alizarin und Typenfarbstoff bekannt sei unterdem Namen
Havranek-Verfahren. Vortr. erwidert, daB er als neu bean-
spruche die Anwendung auf Garne und die Erschépfung des
Bades bei Anwendung bis 49, Farbstoff.

Prof. Miill e r macht darauf aufmerksam, daB3 hier Ad-
sorptionsverbindungen von 2 festen Korpern entstehen,
was kolloidchemisch interessant sei.

Dr. Ernst Stern : ,,Die Beschwerung der Seide mit
Zinnersatzstoffen.” Der rohe Seidenfaden, auch Grége ge-
nannt, setzt sich aus zwei durchaus verschiedenartigen ﬁe-
standteilen zusammen, der eigentlichen Seidensubstanz,
dem Fibroin, und einer das Fibroin umgebenden Hiille, die
Seidengummi oder Bast genannt wird. Der Seidengummi
hat den Charakter eines Leimes, d. h. er quillt in kaltem
Wasser auf und lést sich beim Erwérmen.

Im Gegensatz hierzu ist das Fibroin gegen Wasser voll-
kommen bestindig. Die Bedingung fiir die Trennung der
beiden Bestandteile ist der Praxis dadurch gegeben, daB
einerseits der Bast vollkommen entfernt werden muB, und
andererseits der Seidenfaden durch die Behandlung nicht
leidet. Fiir diesen Zweck kommt nur eine vollkommen neutrale
Seifenlésung in Frage, die den Seidenleim zu Bastseife lost.

Das Fibroin besitzt zwar dem Wasser gegeniiber eine
fast unbegrenzte Bestindigkeit (kochendes Wasser von
8 Atm. lost nur Spuren auf), aber sowohl alkalische wie

 saure Fliissigkeiten verdndern die Seidenfaser sehr leicht.

Es folgt das ohne weiteres aus der chemischen Natur des
Seidenfibroins.

Das Fibroin ist ein EiweiBkorper, dessen wesentliche
Spaltungsstiicke Glykokoll, Alanin und Tyrosin neben ge-
ringen Mengen Serin und Arginin sind. Wie alle Eiweil3-
kérper, so wird auch das Seidenfibroin unter der Ein-
wirkung alkalischer wie saurer Fliissigkeiten hydrolytisch
gespalten. Bei der Seidenfaser auBert sich dieser hydro-
lytische Abbau darin, dal Alkalien schon in geringen Men-
gen den Glanz und die Haltbarkeit der Seide schidigen.

auren beeinflussen weniger den .Glanz als. vielmehr die
Festigkeit des Seidenfadens. In beiden Fallen habén. wir
es. mit tief eingreifenden Reaktionen zu tun. Relativ
unschidlich sind verdiinnte Sauren. Man erkennt hieran,
daB der Behandlung der Seidenfaser mit chemischen Agen-
zien trotz ihrer bedeutenden Widerstandsfahigkeit sehr enge
Grenzen gesetzt sind.

Das Entbasten der Seide hat einen Gewichtsverlust von
20—259, zyr Folge; bei der Kostbarkeit der Seidenfaser
lag es nahe, diesen Verlust durch kiinstliche Beschwerung
zu decken, und auf diese Weise ist jedenfalls die Beschwe-
rungstechnik entstanden, die iibrigens schon sehr alten Da-
tums zu sein scheint.
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Nach Uberwindung der anfinglich aufgetretenen Schwie-
rigkeiten ist die Beschwerungstechnik allméhlich zu einer
bedeutenden Industrie herangewachsen. Das allein maf-
gebende Beschwerungsmittel fiir Seide ist das Zinnchlorid,
dessen Bedeutung fir die Beschwerungstechnik dargelegt
wird. Nach Besprechung der einzelnen Phasen des Beschwe-

vorganges werden die theoretischen Ansichten iiber
die Zinnbeschwerung entwickelt( Heermann,Sisley,
Ley). Nach Ansicht des V{. trigt folgende Auffassung den
Erscheinungen Rechnung: Die Seidenfaser stellt eine Mem-
bran dar, die fiir unverindertes Zinnchlorid durchldssig ist.
Infolgedessen giffundiert das Zinnchlorid in die Faser hinein
und imprigniert sie. Beim Eintragen der impridgnierten
Seide in Wasser wird anfangs ein Teil des Zinnchlorides aus
der Faser in das umgebende Wasser diffundieren, zu gleicher
Zeit treten aber innerhalb der Faser osmotische Druck-
krifte auf: ,,die Zelle verhilt sich, als sei in ihrem Innern
éin partielles Vakuum fiir Wasser vorhanden.“ Das ein-
strébmende Wasser verindert das Zinnchlorid derart, daB
Verbindungen (basische Zinnchloride) entstehen, fiir welche
die Seidenfaser eine halbdurchlassige Membran darstellt,
d. h. jetzt kann kein Zinnchlorid mehr hinausdiffundieren,
sondern es strémt nur mehr Wasser hinein. Die Folge davon
ist fortschreitende Hydrolyse der basischen Zinnchloride,
und schlieBlich Bildung kolloidaler Fillungen innerhalb der
Faser.

Eine gewisse sekundire Bedeutung mag daneben auch
den chemischen Beziehungen zwischen Beschwerungsmittel
und Faser zuzuschreiben sein; ebenso ist in der Verquellung
der Faser ein begiinstigendes Moment zu erblicken.

Auf Grund dieser Ausfithrungen wird es verstindlich,
daB an Ersatzstoffe fiir Zinn ungemein vielseitige Anforde-
runﬁen gestellt werden miissen. Es sind seit langem zahl-
reiche Vorschlige gemacht worden, die aber zu keinen
nennenswerten Erfolgen gefithrt haben. Der Vf. weist auf
die Bedeutung des Refraktionsiquivalentes fiir die Auswahl
von Zinnersatzstoffen hin.

Eine sorgfaltige Beachtung verdienen die neuerdings
aufgetretenen Vorschlige, die Gruppe der seltenen Erden
firr die Seidenbeschwerung nutzbar zu machen. Diese Vor-
schlige werden eingehend besprochen und hierbei die ex-
perimentellen Untersuchungen zugrunde gelegt, die der Vi,
dieser Frage gewidmet hat. Es kommen in Betracht

die Erden des Monazitsandes,

die Zirkonverbindungen,

die Titanverbindungen.

Die sich durch Verwendung der verschiedenen Erden er-
gebenden Verfahren werden entwickelt und ihre voraus-
sichtliche Bedeutung fiir die Beschwerungstechnik be-
sprochen. Der Vi. kommt zu dem Ergebnis, daB ein voll-
wertiger Ersatz des Zinns durch Salze der seltenen Erden
wohl ausgeschlossen ist, aber es erscheint erreichbar zu sein,
der Beschwerungsindustrie Hilfsstoffe zuzufithren, die in
Verbindung mit Zinn einwandfreie Beschwerungen ergeben.

Der ViI. berichtet ferner iiber Versuche, das Arbeits-
verfahren bei der Beschwerung durch andere rationellere
Wege zu ersetzen. Nach Meinung des V{. ist die Beschwe-
rung mit Metallsalzen tberhaupt nicht das Ideal der Be-
schwerung, sondern dieses wiire erreicht, wenn es gelingt,
mit Stoffen zu beschweren, die der Seidensubstanz mé6glichst
wesensverwandt sind, also z. B. mit diffusionsfihigen oder
adsorptionsfahigen Eiwei8verbindungen. Die Metallverbin-
dun]% kommt hierbei als Transporteur in Betracht.

ine ausfithrliche Mitteilung wird spiter erscheinen.

Diskussion: Kommerzienrat Schroers fragt, ob die
VolumvergréBerung auch gemessen worden ist, und ob es
Methoden gibt, die es gestatten, die Volumvermehrung im
Laboratorium zu bestimmen. Vortr. sagt, da8 dies nur durch
Weben eines Versuchsstiickes festzustellen sei. Prof. Heu -
s er fragt, ob Vortr. eine ultramikroskopische Methode zur
Verfolgung des Beschwerungsvorganges bekannt sei, und wie
er sich die Ablagerung der Beschwerungsmittel denke, ob
in oder auf der Farbe. Vortr. kennt die Methode nicht, ist
entschieden der Ansicht, daB die Mitte! in der Faser abge-
lagert werden. Dr. H erz o g sagt, daB die Volumvermeh-
rung noch durch Mikrophotographie der Querschnitte sich
bestimmen laBt. Dr. S tein fragt, ob die Behandlung mit

Wasserglas beriicksichtigt sei. Vortr. erwidert, dafl Wasrer-
glas keinen schidigenden EinfluB bei der Behandlung mit
Salzen seltener Erden ausiibe. Dr. Her z o g fragt nach den
Kosten. Vortr. erwidert, Ceriterden kosten so gut wie gar
nichts, die Aufbereitung wird aber einen Preis bestimmen, der
sich voraussichtlich den Preisbewegungen der Zinnsalze
anschlieBen wird. Dr. Julius warnt vor Einfithrung von
Praparaten, die schlieBlich nur in beschrinktem MaBe zu
beschaffen sind. Dr. Risten part sagt, daB die Schwi-
chung der Seidenfaser mit der Volumvermehrung zusam-
menhéngt.

K. Gebhard: , Fdarbereichemische Fragen. (Der Vor-
trag wird demnichst in Angew. Chem. im Wortlaut ver-
offentlicht.)

Dr. Herzog filhrt aus: Die Farbstoffaufnahme von
acetylierter Cellulose wird durch Quellung (vgl. den Vortrag
von Knovenagel in der Fachgruppe fir organische
Chemie) gesteigert. .

Dr. Paul Krais, Tiibingen: ,,). Die Verwendbarkeit
der Baumannschen Farbentonkarte fiir die Firberes und
Druckerei. In meiner im Anfang dieses Jahres in Angew.
Chem. 27, I, 25 (1914) erschienenen Arbeit iiber die Me-
thoden der Farbtonmessung und -benennung bin ich zu
dem SchluB gekommen, daB fiir alle Falle, wo es sich um
die Nachahmung von Farbtonen auf Grund einer-Vorlage
handelt, diese Vorlage entweder aus dem gleichen Material
bestehen muB, wie die Nachahmung, oder wenn dies nicht
moglich ist, sollte die Vorlage frei von allen nebensichlichen
Glanz- und Oberflachenwirkungen sein.

Solche absolut matte Vorlagen bietet die Baumannsche
Farbentonkarte. Sie hat z:xl?leich den Vomu% auf guten
coloristischen Grundlagen aufgebaut zu sein. Es sind Auf-
striche von Pigmentwasserfarben, deren Zusammensetzung
fiir jeden Farbton genau angegeben ist. Es wird also keiner-
lei Geheimniskrimerei von Baum ann getrieben.

Einer ganz exakten Nachahmung dieser Pigmentfarben-

téne auf den Gebieten der Firberei und des Zeugdruckes
stehen nun freilich Schwierigkeiten entgegen, die jedem
Coloristen bekannt sind, die aber, weil sie uniiberwindlich
sind, mit in den Kauf genommen werden miissen, wenn
man iiberhaupt auf diesem Gebiet vorwarts kommen will.
Diese Schwierigkeiten werden durch die Ubersichtsfarbe
der Gewebe und durch die Verschiedenheiten der Licht-
quellen gebildet. DaB man trotzdem mit Pigmentauf-
strichen als Vorlagen sehr weit kommen kann, dafiir sind
die vorliegenden 10 Farbtone ein guter Beweis. Es sind
Baumannsche Téne, die auf Baumwoll-, Woll- und Seiden-
garn und auf Baumwoll-, Woll- und Seidenstiick nach-
efarbt wurden, und zwar die ersteren von den Farben-
abriken vorm. Friedr. Bayer & Co. in Leverkusen, die
Stiickproben von der Badischen Anilin- und Sodafabrik in
Ludwigshafen.

Wenn man diese Fiarbungen betrachtet, wird man zu-
geben miissen, daB z. B. ein Innenarchitekt, der zu einer
vorhandenen Bemalung oder Tapete in einem Raum die
entsprechende Ausstattung an Teppichen, Vorhdngen usw.
zu bestellen wiinscht, keine Schwierigkeiten haben sollte,
wenn er dies mit Hilfe der Baumannschen Karte besorgt.
Jeder geschickte Fiarber wird ihm dann die gewiinschten
Téne mit geniigender Genauigkeit nachfirben kénnen.

Colorimetrisch betrachtet, sind in der Baumannschen
Karte noch einige - Unebenheiten vorhanden, die daher
rithren, daB B a um a nn als Praktiker die in der Wasser-
malerei gebriauchlichen Pigmente in erster Linie heran-
gezogen iat. Auf diese Weise ist aber die strenge Ein-
teilung des Farbenkreises in Sektoren, deren Gegeniiber
einander genau komplementir sind, nicht moglich. Immer-
hin ist B a u m a n n der korrekten Losung naher gekommen,
als irgendeine andere der da und dort vorgeschlagenen
Farbentonkarten. Es ist hervorzuheben, daff Wilhelm
Ostwald, dersich i’a sowohl als Physiker wie als Kunst-
maler mit Farben viel beschiftigt, sich sehr giinstig iiber
die Baumannsche Karte geduBert hat.

Wenn also {iberhaupt eine Farbtonkarte allgemein ein-
gefiihrt und gebraucht werden soll, so mul m. E. die Bau-
mannsche als das Beste, was wir heute auf diesem Gebiet
haben, bevorzugt werden.
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2. ,,Versuch, einen Belichtungsmafstab mit Indigo her-
zustellen.* Einer der Vorwiirfe, die dem MaBstab zur Fest-
stellung der Bleichwirkung des Lichts gemacht wurden, den
ich vor 3 Jahren vorgeschlagen habe (Angew. Chem. 23,
1302 [1911]) war, daB der MaBstab ,,zu kurz‘‘ sei. Er ist
bekanntlich mit einer Farbung von Viktoriablau B auf
Kaolin hergestellt und verbleicht nach 5 Stunden senk-
rechten Sonnenscheins so stark, daB bei weiterer Belich-
tung kaum noch Unterschiede wahrgenommen werden
kénnen. Ich bemerke, daB ich diesen MaBistab regelmiBig
bei meinen Lichtechtheitspriiffungen benutze, und da8 er
mich in den Stand setzt, zu verschiedenen Jahreszeiten
gleich starke Belichtungseinwirkungen auf Farbungen zu
erzielen, was bekanntlich nicht moglich ist, wenn man die
Perioden nach der Zeitdauer oder der Sonnenscheinmenge
bemiBt.

Um nun also womoglich einen MaBstab zu bekommen,
dessen Kontrollproben man nicht jeden Tag zu erneuern
braucht, habe ich eine Indigofirbung auf Baumwolle be-
lichtet, die etwa 0,29, Indigo enthilt, und die mir von der
Badischen Anilin- und Sodafabrik freundlicherweise zur
Verfiilgung gestellt wurde.

Wie Sie an diesen Mustern sehen, geht aber das Ver-
bleichen beim Indigo nicht regelmaBig, sondern gewisser-
maBen sprungweise vor sich. Nach den ersten 5 Stunden
Sonne ist eine starke Verinderung zu sehen, dann bleibt
sich aber der Ton fast genau gleich bis zu 20 Stunden und
erst bei 30 Stunden ist wieder ein Unterschied zu bemerken.
Die Indigofarbung ist also nicht fiir einen MaGstab geeignet.
Vielleicht ist einer der Herren Kollegen so freundlich, mir
eine Firbung oder einen Aufstrich zu nennen, der sich
besser eignen konnte ? .

3. ,,Die Schaffung einer ,Deutschen Musterkarte von
Textilfarbungen'. Diese Angelegenheit habe ich bei der
letzten Sondersitzung unserer Fachgruppe im September
1913 in Breslau vorgebracht. Es handelt sich um die Frage,
ob es sich empfiehlt, eine Deutsche Musterkarte echter
Farbungen auf Baumwolle, Leinen, Wolle und Seide, und
zwar auf lose Faser, Garn und Stiick auszuarbeiten. Da-
mals konnte ich meinen Vorschlag nicht ausfiihrlich be-
griinden, weil er noch zu jung war.

Unser verehrter Vorsitzender betonte mit Recht, da8
die Arbeiten der Echtheitskommission durch diesen Vor-
schla.'g)enicht gehindert -oder aufgehalten werden diirften.
Da aber die Echtheitskommission jetzt ihren ersten Bericht
veroffentlicht hat, kommt ihre Arbeit in ein ruhigeres Fahr-
wasser. Es wurde in Breslau eine Anzahl von Herren gebeten,
die Frage weiter zu verfolgen, nimlich: Herr Philipp
Buch, Fabrikbesitzer in Berlin, Herr Dr. Gohring
i. Fa. W. Spindler in Spindlersfeld, Herr Prof. Dr. Heer -
mann in GroB-Lichterfelde, Herr Dr. Homberg in
Charlottenburg und ich (vgl. Angew. Chem. 26, I, 531
[1913)). y

Fir mich besteht kein Zweifel, daB es sich um eine fiir
die Textilfabrikation und Fiarbereiindustrie wichtige Frage
handelt. Wir wollen uns nicht verhehlen, da8 England in
der Echtheit vieler Farbungen, Frankreich im guten Ge-
schmack der Muster und Aufmachungen uns immer noch
vielfach iiberlegen ist. Es hat da wenig Zweck, an das
Nationalgefiihl zu appellieren und auf die ausléndischen
Waren und auf die Leute, die sie kaufen, zu schimpfen,
solange wir selbst nicht ebenso gute oder bessere machen.
Die erstklassigen deutschen Konfektionire, Mobelstoff-
hiéndler usw. reisen heute noch regelmifig nach Paris und
nach London, um einzukaufen, und um sich zu unterrichten.
DaB sie dort auch oft einmal deutsche Ware einkaufen,
ist ja bekannt, diese Tatsache dient aber gewiB nicht zur
Hebung des deutschen Ansehens. Die deutsche Textil-
industrie ist ja vielfach noch kleinlich genug, lediglich auf
dem Weg der Preisunterbietung, der nur auf Kosten der
Qualitit begangen werden kann, ihre Geschiéfte zu machen,
oder gar mit tiuschenden Phantasienamen ihren Waren
Eingang zu verschaffen. Auch mit der Echtfarberei, mit
der ,,Echtheitsbewegung wird ja bei uns schon viel un-
reelle Reklame gemacht, indem z. B. Farbungen als ,her-
vorragend lichtecht bezeichnet werden, die in wenigen
Tagen verschieBen. :

Daher glaube ich, daB der Verein deutscher Chemiker
einen wichtigen Fortschritt ermoglicht, wenn es ihm ge-
lingt, die ,,Deutschen Musterkarten‘ durchzusetzen. Haben
wir doch jetzt durch die Arbeitsresultate der Echtheits-
kommission eine Handhabe, in die bisher so schwankenden
und unklaren Ansichten iiber die Echtheitsfragen der Fir-
bungen Klarheit und Einheitlichkeit zu bringen.

Den Arbeitsgang denke ich mir etwa folgendermafen:
Ein aus unabhangigen Sachverstindigen bstehender Prii-
fungsausschull sfgﬁlt in Gemeinschaft mit den in Betracht
kommenden Teerfarbenfabriken, Fiarbereien und Fabrikan-
tenfirmen die hauptsichlich in Frage kommenden Farbtone
zusammen. Diese werden dann an solche Farbenfabriken
zur Bemusterung eingeschickt, die sich verpflichten, keine
gleiche oder éhnliche Musterzusammenstellung im eigenen
Namen herauszugeben. Die eingehenden Bemusterungen
werden vom Prifungsausschufl untersucht, und wenn sie
echt genug sind, angenommen. Auf diese Weise kann ein
Farbton auf verschiedene Weise gefirbt werden, und es
fallt fir den Priifungsausschuf die Notwendigkeit weg,
sich um die Preisfragen zu bekiimmern, was meines Er-
achtens die ganze Sache vereiteln wiirde. Wenn der Farb-
ton mit einer der anerkannten Kombinationen gefirbt ist,
hat der Farber das Recht, ihn als ,,DMK-Firbung zu be-
zeichnen.

Dadurch, da8 die Farbenfabriken immer wieder neue
Kombinationen einreichen kénnten und ihnen vom Prii-
fungsausschuB mitgeteilt werden kann, wo es etwa in der
Echtheit fehlt, ferner dadurch, da8 mit jedem Jahre neue
Farbtone und Rezepte ausgegeben werden kénnten, kime
eine gesunde Bewegung in die Angelegenheit, und man
hitte die Gewahr, daB die deutsche Industrie den Haupt-
vorteil von der Sache hitte, indem sie eine Prioritit vor
dem Ausland aufrecht erhalten kann.

Ich habe im Sinne dieser Ausfilhrungen vor einigen
Wochen an die eingangs genannten Herren geschrieben und
sie gebeten, entweder nach Bonn zu kommen oder mir jhre
Ansicht mitzuteilen. Da leider keiner der Herren anwesend
sein kann, fithre ich in Kiirze an, was sie mir mitgeteilt
haben. Herr B uc h bittet, nicht auf seine Mitwirkung zu
rechnen, da er keine Zeit hat, eine so umfangreiche Arbeit
zu iibernehmen. Herr Dr. G6hring hat mir mindlich
versichert, daB die Fiarber gern bereit sein werden, mitzu-
machen, daB es aber in erster Linie darauf ankomme, die
Fabrikanten und Héndler fiir die Sache zu gewinnen, denn
ohne sie sei an eine allgemeine Einfiihrung der deutschen
Musterkarten nicht zu denken. Herr Prof. Dr. Heermann
schreibt, da8 er mir sehr zuriit, die Angelegenheit in Bonn
einzuleiten, da sie eine groBe Tragweite haben kénne, und
daB es das Beste sei, so g'rﬁh wie méglich damit anzufangen,
weil mit der Uberwindung von vielen Schwierigkeiten und
Trigheitsmomenten zu rechnen sei. Er hofft, da8 die Sache
mit einstimmiger Bllhéu.nge der Fachgruppe ihren Weg
nimmt, und lﬁ.l%t seine GrilBe an die Kollegen tibermitteln.
Herr Dr. Ho m berg hat sich, wenn ich sein Schreiben
richtig verstehe, mit unserem Herrn Vorsitzenden be-
sprochen, und so darf ich wohl annehmen, da8 dieser uns
seine und Herrn Dr. Hé m ber gs Ansicht mitteilt.

Ich fasse die wesentlichen Punkte zusammen:

1. Die Deutschen Musterkarten sollen in erster Linie
einen nationalen Charakter haben, es muB also dafiir ge-
sorgt werden, da8 ihre Anwendung méglichst lange und voll-
stindig ein Privileg der deutschen Industrie bleibt.

2. Fir den Anfang empfiehlt es sich, eine nicht zu groBe
Anzahl von Farbténen aufzustellen.

3. Die praktische Durchfiihrung ist nur méglich, wenn
es gelingt, die Textilfabrikanten und -héndler fiir die Sache
zu gewinnen.

Auf Grund dieser Ausfiihrungen stelle ich folgenden
Antrag:

,.Die Textilfachgruppe des Vereins deutscher Chemiker
wolle beschliefien:

Die Vorarbeiten zur Schaffung der ,,Deutschen Muster-
karten von Textilfirbungen* sollen unter Leitung des Vor-
sitzenden der Fachgruppe in Angriff genommen werden von
einem AusschuB, der zuniichst aus den Herren Géohring,
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Heermann, Homberg, Krais und Lehne be-
steht, und der sich durch Kooptation erweitern kann.*
Zu dem letzten Vortrag bemerkt Herr Schroers, es
sei moglich, daB die Firbereiindustrie von sich aus solche
Karten herausgibt, wie dies in der Schweiz mit Erfolg ge-
schieht. Die Echtheitsfrage sei aber sehr schwierig. Er rit,
ein Institut oder einen einzelnen damit zu betrauen. Herr
Buch verliest den Brief einer befreundeten Firma, die die
Ansichten von K r a i s vollstiandig teilt, doch ist in Deutsch-
land die Schwierigkeit gréfer als in anderen Léndern, in
denen die Farbereiindustrien in grofien Verbinden zusam-
mengeschlossen sind und als solche vorgehen kénnen. Man
miiBte also auch hier mehrere Zentren, am besten mit Hilfe
der Handelskammern fiir die verschiedenen Klassen von
Fiarbungen einrichten, also z. B. Berlin fiir Wolle, Aachen
fir Wollstoffe, Krefeld fiir Seide, Chemnitz fiir Baumwolle.

Die Firbrezepte beizugeben, hilt die Firma nicht fiir rit- -

lich. Die Bezeichnung ,, DMK wire ungiinstig wegen der
Ahnlichkeit mit ,,DMC*. Man wiirde sich am besten darauf
beschriinken, nur die n e u e n Farbtone jeder Saison heraus-
zugeben. Herr H e r z o g bestitigt, daB die bestehenden all-
gemeinen Musterkarten Privatunternehmungen sind. Herr
Mar x rat, zuerst das Publikum und die Hindler zu be-
arbeiten. Das Publikum miisse lernen, nach Qualitat
zu kaufen und nicht, weil eine Ware ,,echt englisch* oder
,,echt franzosisch* sei. K erte 8 schligt vor, da die Dis-
kussion heute nur akademisch sein konne, den Antrag Krais
bis zur nichsten Sondersitzung zuriickzustellen, was Herr
Davidis ebenfalls empfiehlt, und was auch beschlossen
wird. Herr D a vidis betont, da die Teerfarbenfabriken
der Sache groBes Interesse entgegenbringen.

5.KerteB: ,Ein neues Verfahren zur Prifung der
Festigkeit von Tuchen'‘. Die Priifung der Tuche auf ihre
Festigkeit oder Haltbarkeit erfolgte bisher mittels des Dyna-
mometers, der an sich tadellose Resultate ergibt, dessen
Zahlen jedoch fiir die Tragfestigkeit der Tuche keine ent-
sprechenden Unterlagen ergeben.

Um diesem Mangel abzuhelfen, wurde deshalb von ein-
zelnen Militirverwaltungen seit Jahren versucht, die Prii-
fung mittels Schabmaschinen vorzunehmen und zwar war
es zuerst die hollindische Militirverwaltung, dann die
Schweizer Militarbehorde, die mittels 10tierender Walzen
Versuche machten. Sie stellten die Versuche dann jedoch
wider ein, weil die Ergebnisse unrichtig waren.

Spiter machte auch Prof. K a pf f in Aachen Versuche
auf der Haslerschen Schabmaschine, die frither von der
Schweizer Militirverwaltung benutzt wurde, aber die Kon-
trollversuche ergaben dann, daB diese Methode zu ganz
irrefiihrenden Zahlen fithrt. '

Es zeigte sich nun, daBl wenn den Tuchen vor der Prii-
fung eine gleichmiBige Oberfliche gegeben wird, indem sie
zuerst im sauren Bade und dann mit Alkohol behandelt

ein #lteres, mit Indigo gefiarbtes und ein mit Ka

werden, daB diese Proben dann auf speziell konstruierten
Schabmaschinen vollkommen gleichmiflige Resultate geben.

In dieser Weise wurden 12 von der Militirverwaltung
zur Verfiigung gestellte Tuche gepriift. Die Ergebnisse wa-
ren, daB die alten dunkelblau melierten Hosentuche eine
hohere Festigkeit besitzen als die neuen feldgrauen Tuche.
Ferner zeigte es sich, daB Unterschiede zwischen den feld-
grauen Tuchen mit Chromfarben und mit Kiipenfarben
hergestellt nicht vorhanden sind.

Es ist dies insofern sehr wichtig, weil es als Beweis
aufgefaBt werden kann, daB auf die Einflisse, welche die
Farbstoffe, bzw. die Farbeverfahren auf die Wolle ausiiben,
ein viel zu groBes Gewicht gelegt wird, und daB die starke
Wirkung, welche die mechanischen Mittel ausiiben, zu sehr
vernachlassigt werden. Q

Wenn sich die feldgrauen Tuche bisher schlechter ver-
halten haben, so liegt es wahrscheinlich daran, daB, um die
feine Melierung zu erreichen, diese Tuche bei der Herstellung
stirker gekardet werden. Sind dann Wollen verwendet
worden, die an sich geringerer Qualitit, oder — was we-
sentlicher ist — daB die Wollen verfilzt und unegal waren,
und wird dann diese Wolle stark gekardet, so geht dies auf
Kosten des Stapels, und die Stiicke sind nicit geniigend
haltbar.

So zeigt es sich, daB von den oben erwahnten 12 Tuchen
nfarben
hergestelltes Feldgrau eine viel geringere Haltbarkeit erge-
ben, als die anderen Tuche.

Trotzdem sie nach der Dynamometerprifung voli-
kommen entsprechen, fallen sie, auf der Schabmaschine
gepriift, stark ab.

Es ist dies ein Beweis, daB einerseits die 2 Tuche schlech-
terer Qualitit sind, andererseits, daB mittels des neuen
Verfabrens ahnliche fehlerhafte Stiicke gefunden werden
konnen.

Auch bei der Priifung neu hergestellter Stiicke zeigte es
sich, daB Tuche, die durch Verwendung von héherer Ein-
stellung besserer Qualitit sind, nach dem neuen Verfahren
herauszufinden sind.

Das neue Verfahren ist besonders fiir die vergleichende
Prifung gewalkter Stoffe, d.i. von Militarstoffen, be-
stimmt.

Herr Sc hroers empfiehlt, mehrere verschiedene Pro-
ben zu machen, z. B. auch das Gewicht in Betracht zu ziehen.
Herr Kerte B erwidert, es sei in jedem Fall eine groBe
Anzahl von Versuchen gemacht worden. Das Gewicht der
Waie allein kénne nicht mafBgebend sein.

Fachgruppe fiir chemisch-technologischen Unterricht.

Die Sitzung fand erst am 6. Juni statt. Der Bericht
wird daher im Wirtschaftlichen Teil der Nummer 48 er-
scheinen,
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