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stdnde bei einem neuerlichen Abrosten eingehalten wer-
den miissen, um eine Riickbildung zur festen homogenen
Losung hintanzuhalten, kénnte die Praktiker vielleicht
interessieren.

13. Aufler bei der Temperatur von 700 ¢ wurden auch
Orientierungsversuche bei 800 ° und 900 ¢ ausgefiihrt. Es
zeigte sich, daf} prinzipiell #hnliche Verhélinisse vorliegen,
nur dafl die Entschwefelung durchweg weitgehender ist.
Demnach verschiebt sich mit steigender Temperatur die
Kurve S, (Fig. 5) nach unten und nach links. Erhitzt man
Pyrit im Vakuum bei 700 ¢, so sublimiert ziemlich genau
die Hilfte seines Schwefels davon.

Fiir die kostenlose Bereitstellung von Hilfsmitteln sind
wir der Notgemeinschait der Deutschen
Wissenschaft, dem Verein Deutscher
Eisenhiittenleute, der Deutsch-Luxem-
burger Bergwerks- und Hiitten-A.-G., der
Firma Krupp (Essen), der Bohler A.-G. und Herrn

Dipl-Ing. Pfannenschmidt (Schott u. Gen.Jena) zu"

allerherzlichstem Danke verpflichtet,

14, Literaturverzeichnis,

A. Zur Frage nach den in"den Kiesabbranden verbleiben-
den Schwefelresten und ihrer Entfernung (vgl. auch die Lit.-
Angaben von Lunge-Berl, Handbuch der Schwefelsiure-
fabrikation I, und Erich Miller, Das Eisen und seine Ver-
bindungen, Verlag Steinkopff, Dresden 1917). — ) F. C.
Thompson u. N. Tilling, J. of the Soc. of Chem. Ind. 43
T. 87 [1924]. In dieser Abhandlung befinden sich eingehendere
Lit.-Angaben iiber die Entschwefelung von Fyriten, — 2) Fich-
ter u. Schaffner, C 21, 595. — 8) Lewis Wright, C 14
I, 1228, — 4) Solbisky, C 05 I, 480, 574. — &) Truchot,
C 07 1, 1291; C 10 I, 1391. — Beziigl. der Entschwefelungsvor-
gange an anderen Metallsulfiden vgl. die folgenden vier Ab-
handlungen u. deren Lit.-Zitate: 8) R. Schenk (u. Mitarbeiter),
Z. anorg. u. allg. Ch. 148, 351 [1925]. — 7) W. Reinders,
7. anorg. u. allg, Ch. 109, 52 [1920]. — 8) E. Jdnecke,
Z. anorg. u. allg. Ch. 151, 289 [1926]. — *®) K. Jellinek u.
J. Zakowski, Z. anorg. u. allg. Ch. 142, 1 [1925].

B. Angaben iiber physikalisch-chemische Konstanten des
Rastprozesses oder seiner Teilprozesse u. der hierbei auftreten-
den Stoffe (vgl. auch Landolt-Bornstein-Roth, Ta-
bellen). — 1) G. Tammann u. G. Bdtz, Z. anorg. u. allg.
Ch. 151, 136 [1926] (Haltepunkte in der Erhitzungskurve des
Pyrits). — ) J. Baumann, Ch. Zig. 49, 1061 [1925] (Bil-
dungswirmen u. spez. Wirmen). — 12) W, L. Bragg. Phil
Mag. 40, 169 ([1920] (Pyrit-Gitter); Bragg, (Buch) (Fe.0;-
Gitter); W. H. Bragg, Phil. Mag. 30, 305 [1915] (Fe;0,-
Gitter), — 13) K. Bornemann u. O. Hengstenberg,
Metall u, Erz 17, 313 (spez. Warmen u. Schmelzwirmen). —
14y Heihachi K am ura, Chem. Metallurg. Eng. 24,.437; C 1922
1. 443 (Dissoziationswiirmen). — 15) E, T. Allen u. R. H.
Lombard, Amer. Journ. of Sciences Sillimann [4] 43, 175
[19171 (Dissoziationsdrucke des FeS,). — 1) G. Keppeler
n. J. d’Ans, Z. phys. Ch, 62, 8 [1908] (Thermische Disso-
ziation der wasserfreien Sulfate). — 17) M. Bodenstein u.
W. Pohl, Z. Elektroch. 11, 378 {1905] (Gleichgewichtskonstan-
ten S0./0./S0,). — 18) R. Lucas, Z. Elekiroch. 11, 457 [1905]
(Gleichgewichtskonstanten £0./0,/80;).

C. Zur Frage nach der Bindung letzter Reste einer Kom-
ronente B an eine Komponente A, — 2°) G. F. Hiittig,
Uber Gitterbestandteile, die im Kristallgitter vagabundieren.
Fortschr. d. Chem.. Phys. u. phys. Chem. 18, Heft 1 [1924]. Ver-
lag Gebr. Borntriger, Berlin. Abhandlung auch einzeln im
Buchhandel. —- Berichtigung hierzu: S. 16 unterster Absatz:
ist jedesmal statt ,Molekulargewicht” zu setzen . Anzahl
Mole®. — S. 19, Z. 30: ist das Wort _,reziproken” zu streichen. —
20) G. F. Hiittig u Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Ch. 122, 49
[1922] (zelbe Wolframsiure); 187, 176 [1924] (LiCl/H,0,
LiBr/H.O) u. a. 0. — ) A, Simon u. Th. Schmidt, Koll.-
Ztschr. 36, 76 [1925].

D. 22) Angetertigt von W. Ulbrich, Glasbliserei. Jena,
SaalebahnhofstraBe. — 23) G. F. Hiittig, Z. ang. Ch. 37,
48 ff. [1924]. [A. 77.]

Uber die

Darstellung des Siliciumtetrachlorids.

Von Prof. PETER P. BUDNIKOFF und EUGEN SCHILOW.
Laboratorium fiir anorganisch-chemische Technologie beim Tech-
nologischen Institut zu Charkow (RufSland).

(Eingeg. 20. Apri] 1926.)

Beim Studium der Wirkung der Kieselsidure als Kata-
lysator fiir die Herstellung der Calcium-, Barium- ') und
Aluminiumehloride 2) mit Hilfe des Schwefelchloriirs und
des Phosgens bei hoheren Temperaturen haben wir die
Bildung des Siliciumtetrachlorids aus Kieselsiure beob-
achtet; deswegen schien es uns interessant, die Wirkung
des Phosgens auf Kieselsiure weiter zu studieren. Die
Versuche zeigten uns, dafi beim Uberleiten des Phosgen-
stroms itber Kieselpulver bei Temperaturen von 900° bis
1000 ¢ sich immer etwas von fliichtigem Siliciumtetra-
chlorid bildet. Die Ausbeute an Siliciumtetrachlorid héingt
zundichst vom Grade des Zermahlens des Ausgangs-
materials ab. Von gefilliter Kieselsiure ausgehend, ge-
lingt es uns eine Ausbeute bis zu 62 9% der Theorie zu er-
reichen; mit feinem Sand nahert sich die Ausbeute Null.
Weiter beeinfluit die Ausbeute der Katalysator, fiir wel-
chen Kohle dient (bei unseren Versuchen aus Zucker dar-
gestellt). Bei den Versuchem, die alle bei gleichen Be-
dingungen (1000 ¢, eine Stunde) ausgefiithrt waren, betrug
die Ausbeute an Siliciumtetrachlorid in Gegenwart der
Kohle 50—62 %, ohne Kohle 23—31 %. Bei Erniedri-
gung der Temperatur verringert sich die Ausbeute rasch.

[A. 90.]

Zusammensetzung und Aufbau
organischer Molekiilverbindungen.
Von HEINRICH RYEINBOLDT.

Chemisches Institut der Universitit Bonn.

(Eingeg. 24. Mirz 1926.)

Uber die Zusammensetzung rein organischer Mole-
kiilverbindungen findet man in der Literatur kaum stati-
stische Ubersichten, welche jedoch fiir die Beurteilung des
Aufbaus dieser Verbindungen von grundlegender Be-
deutung sind.

Von P. Pfeiffer?) wurde die Zusammensetzung
der Molekiilverbindungen aromatischer Nitro-
korper mit aromatischen Kohlenwasser-
stoffen, Aminen und Phenolen berechnet. Da-
nach entsprechen von 598 Verbindungen

510 dem Typus 1:1=85,3%,
0 /

0 L, 2:1=11.7%,
7T . 1:2= 129,
5 » 3:2= 08%
2 .7 3:1= 03%,
2 sy 3:4= 03°%,
1, » 2:3= 0720/0
1 . ) 4i5= 02

Aus dieser Zusammenstellung folgt, daB bei weitem

.die Mehrzahl aller Verbindungen (85,3%) die einfachste

Zusammensetzung A,B, aufweist, wihrend 11,7% nach
dem Molekularverhiltnis 2 : 1 und 1,2% nach demn umge-
kehrten Verhiltnis 1 : 2 zusamimengesetzt sind. Ein kom-
plizierteres Molekularverhéltnis findet sich nur bei insge-

1) P. P. Budnikoff and E. A. Shilov, The Conver-
sion of Alkaline-Earth Sulphates into Chlorides, Chem. Ind. 42,
378 [1923]. P. P. Budnikoff D. R. P. 392457; Russisches
Patent 480 [1925].

2) P, P. Budnikof#, Darstellung von Aluminiumehlorid
aus tonhaltigen Verbindungen, Z. ang. Ch. 87, 100 [1924].

1) P, Pieifter, ,Organische Molekiilverbindungen®
(Stuttgart 1922), 219—220; Z. anorg. Ch. 112, 94 [1920].
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samt 11 Verbindungen?) (1,8% ), deren Zusammensetzung
zudem, mindestens zum Teil, zweifelhaft ist %).

Um einen Uberblick iiber das Gesaintgebiet organi-
scher Molekiilverbindungen zu gewinnen, haben wir nach
Tabelle 122 ,,Gleichgewichte je zweier organischer Stoffe*
in Landolt-Bérnsteins ,,Physikalisch-Cheniischen
Tabellen* (5. Aufl. 1923) *) nachstehende Statistik auf-
gestellt %).

Von 320 Verbindupgen besitzen die Zusammensetzung

1:1 1:2 l 2:3 | 1:3 1:4 1:6
U M S S S
205 l 84 \ 13 \ 9 7 ! 2
64,1%, | 262 ‘ 4,10/, ’| 28 | 22% | 06%

Wie bei den Molekiilverbindungen der Nitrokorper
weist auch nach dieser Statistik, welche die verschieden-
sten Verbindungsklassen umfafit, die Mehrzahl aller Ver-
bindungen dquimolekulare Zusammensetzung auf. Wah-
rend jedoch dort 98,2% nach den Verbindungsverhilt-
nissen 1:1 und 1:2 zusammengesetzt sind, treffen wir
hier nur 90,3% dieser Zusammensetzung. Dafiir treten
die Verbindungen des Typus 2 :3 und 1:3 mehr hervor,
wihrend die komplizierten Verbindungsverhilinisse 3 : 4
und 4 : 5 nicht vorkominen ®). Neu hinzugekommen sind
einige Verbindungen der Zusammensetzung 1:4 uud
1 : 6. Bemerkenswert ist, daf} es auch in den Fallen, wo
kompliziertere Verbindungsverhéitnisse auftreten, hiufig
zur gleichzeitigen Ausbildung #Aquimolekularer Verbin-
dungen kommt. Von den Molekiilverbindungen der Zu-
sammensetzung 1:2 bilden 259%, bei 2:3=23%, bei
1:3=45% und bei 1:4=579% auBlerdem Verbindun-
gen in #Aquimolekularem Verhéltnis. Untersucht man,
wieviel Verbindungen komplizierterer Zusammensetzung
aulerdem Verbindungen der Zusammensetzung 1 : 1 oder
1:2 bilden, so erhdlt man die Prozentzahlen: 54 9% bei
2:3,56% beil:3,57% beil:4und 50% beil:86.

Einen Einblick in die Verbindungsverhiilinisse bei
den einzelnen Klassen organischer Molekiilverbindungen
gewihrt eine Ubersicht, die wir nach der Monographie
von R. Kremann7) ,Die Restfeldtheorie der Valenz

?) Vgl. Pfeiffeer, a. a. O. Daselbst sind diese Verbin-
dungen einzeln angefithrt, S. 220, Anstatt 83 Dinitrotoluol
(24),4 Diphenyl mufi es heiflen 3 Dinitrotoluol (2,4),
4Diphenylamin (Giua, Gaz. 45, II, 355 [1914]; der Fehler
wurde aus dem Chem. Zentralbl. 1916, I, 556 iibernommen).

3) Dies gilt vor allem fiir die Verbindungen: 2 «-Trini-
trotoluol: 3 Diphenylamin; 8 m-Dinitrobeun-
zol: 4 Diphenylamin; 3 Dinitrotoluol (2,4):
4 Diphenylamin, die im Schmelzflu vollkommen dis-
soziiert sind, so dal das Diagramm ein horizontales Mittelstiick
autweist, Giua, Gaz. 45, II, 354, 355, 356 [1914]. Die Verbin-
dung 3 Trinitrotoluol: 2 Carbazol (R. Ciusa u.
L. Vecchiotti, Gaz. 43, II, 95 (1913]) konnte mittels thiermi-
scher Analyse nicht bestitigt werden, vgl. R. Kremann u
H. Strzelba, Monatsh. 42, 176 [1921] sowie H. Rhein-
boldt, J. pr. (2) 111, 270 [1925]. Dagegen wurde die Verbin-
dung 3 Trinitrobenzol (1,3, 5): 2 Fluoren auch durch
thermische Analyse bestitigt, R. Krem ann, Monatsh. 32, 611
{18111.

%) Darin ist die Literatur bis 1920 beriicksichtigt.

5) Verbindungen zweifelhafter Zusammensetzung wurden
nicht gezéhlt; einige Druckfehler wurden berichtigt.

8) Die beiden Verbindungen 3 :4 fehlen in der Tabelle.
obwohl sie aus den Zustandsdiagrammen erschlossen wurden,
[vgl. 3)]. Die Verbindung 4 Pikrinsdure:5o0-Xylenol
ist auf priparativem Wege erhalten worden; R. v. Goedike,
B. 26, 3044 [1893].

7) F. B. Ahrens ,Sammlung chemischer und chemisch-
technischer Vortrige* XXVII, 49—242 [1923], F, Enke, Stuttgart.

auf Grund der organischen Molekiilverbindungen®, in der
die bis 1922 auf Grund bindrer Zustandsdiagramme er-
schlossenen organischen Molekiilverbindungen mit ,.ge-
wisser Vollstindigkeit™ vereinigt sind, zusammengestellt
und nach Koérperklassen geordnet haben #).

< g L ‘ |
Nr Komponenten Egg_]ll 1 1:212:1 1:3,‘3:1 2:3‘3:21:44:1’1:636:1
S5 i i Pl
|
1}Kohlenwasserstoffe : } 1
Amipe. . . . .| 4] 3|—  —|—|—| 1| —1— ' — — —
2{Nitrokohlenwasser- i o
stoffe: Kohlenwasser- ‘ o
stoffe et - === 1= == —
3|Nitrokohlenwasser- |
stoffe: Amine .| 25} 23— 1| — |~ 1| == — —
4[Nitrophenole: Kohlen- ‘
wasserstoffe . W10 —! - |- == — =1 — = —
B|Nitrophenole: Amine. | 29} 19| 1: 6/ —! 1 —|—] 1} 1’ — —
6{Nitrophenole: Phenole| 5| 5| — — |—|—|—| —i—1 — — —
7|Phenole: Amine . .[100| 59 16! 11— 1| 8( 3/ 1} 1 — —
8]|Aminophenole: Amine] 4] 31— 1 —|— — - = =
9|Aminophenole: Phe- ‘ l
nole . . . . . 4 4, — — — === =
1¢|Chlorphenocle: Amine| 4| 4]—  — |—|—|—i— . —-—-=
11]Nitrosodimethylani- { :
lin: Amine . . .} 13| 1}|— 8{1‘— 2}—— 1" — — -
12|Carbinole: Naphtyl- . i \
amine . . . . .| 7]— 3‘ 2l —l—l =1 — 1 1
13[Carbinole: Phenole .| 20 5| 5! 9 — —| 1 — ‘ _—— =
14]Aldehyde: Alkohole | ! |
u. Phenole . . . 4] 3| 1l e = - = — — -
15{Ketone: Phenole . 3822, 5| 2, —1 2 2 —I— — — —
16[{Chinon: Phenole u.
Amine . . 151 8 1 5:— 1 — — i - - - —
17{Pyrazolonderivate: : : !
Phenole .1 2914 410|— 1 —| 1 —|— —|— —
18|Pyrazolonderivate : ‘l l |
S#iuren,Chloralhy- ! ! : ‘ \ : i ‘
drat, Saccharin, Tri- : i Lo ;
nitrobenzol . . 16113 2} — et D D
19|Sduren: Aldehyde 71 4 1 2 = — ! —_— ===
20 , : Ketone . 5] 31— 2l —i—1—= —— — ==
21 » : Amine 3l 101 1) — —— — = ===
22 » : Phenole . 6l 6  — 11— | —i— —*E— — ==
23 , : Sduren . Mg — |— | —l— = == — =i
24 » ¢ Shureester .{ 15| 11| — @ 2| — — — -—i 11— —
25{S#ureester: Siureester] 5f 5 — |— | — —|— —|— — l — —
26 » :Amine 3l 1~ |—i— 1/ — 1 — — =i
27|Sdureamide: Phenole| 27| 18 4| 3|—" 2 — — — — — —
28 Y : Siuren .| 10| 6' 3| 1—:\—1_“— S —
29|Cineol: Phenole . ©2fiti—1 1| — P —_— =
30{Halogenide: Amine u. i i | ‘ |
Kther . . . . .| 8] 38/—! 2/—  2/— 1|— —i— —
Gesamtzahl d. Verbindgg [455 |296; 47 69 2{10]16. 6 4 3 1 1
65,1/10,3'15,2 0,4/ 2,28,5/ 1.3 0,9 0,7/ 0.2, 0,2
In Prozent der Gesamtzahl -
65,1] 25,6 2,6 48 . 1,6 0,4
Im Gesamtergebnis stimmt diese Statistik, die

455 Verbindungen umfafit, mit der vorigen iiberein;
©0,6 9% aller Verbindungen besitzen die einfache Zusam-
mensetzung 1:1 oder 1:2. Betrachtet man jedoch die
einzelnen Koérperklassen gesondert, so stofit man auf ver-
schiedenartige Verhiltnisse. Fafit man im speziellen die
Verbindungen der Nitrokoérper zusammen (Nr. 2—6), so
ergeben sich ganz dhnliche Verhiltniszahlen wie bei der
Pfeifferschen Berechnung: 84,1% —=1:1, 80% =
2:1, 1,1% =1:2; die Verbindungsverhélinisse 1 :3,
3:1, 2:3 und 3 :2 kommen nur je einmal vor; Ver-
bindungen der komplizierteren Zusammensetzung 3:4
und 4 :5 fehlen, dagegen finden sich zwei Verbindungen
des Molekularverhiltnisses 1:4 bzw. 4:1, die in der
Pfeifferschen Systematik nicht vorkommen.

8) Der Einheitlichkeit wegen wurden nur die mittels ther-
mischer Analyse erschlossenen Verbindungen beriicksichtigt.
Einige Druckfehler wurden berichtigt.
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Wihrend bei 23 der 30 Verbindungsgruppen mehr
als die Halfte der Verbindungen und bei 7 Klassen sdamt-
liche Verbindungen nach dem einfachsten Molekularver-
hédltnis 1:1 zusammengesetzt sind, kommt dieses da-
gegen in Gruppe Nr. 12 iiberhaupt nicht vor und tritt
auch in Gruppe Nr. 11 stark zuriick. Die Molekiilverbin-
dungen dieser Gruppen weisen zumeist die Zusammen-
setzung 1: 2 auf, und bei Nr. 12 wurden die interessanten
Verbindungen: 1 Triphenylcarbinol:64-Naph-

thylamin und 6 Trimethylearbinol : 1¢4-
Naphthylamin?) beobachtet.
Bei sédmtlichen Verbinduugsklassen — aufier

Gruppe 26 — ist bei weitem die Mehrzahl aller Verbin-
dungen nach den Molekularverhéltnissen 1:1 und 1:2
zusammengesetzt.

Aus den statistischen Berechnungen ergibt sich also
die @iberraschende Tatsache, daB rein organische Molekiil-
verbindungen vorwiegend (zu tber 90% ) nach den Mole-
kularverhiltnissen 1:1 und 1:2 zusammengesetzt sind,
wihrend alle anderen Verbindungsverhaltnisse zuriick-
treten.

Diese Betrachtungen beziehen sich auf den kristalli-
sierten Zustand. Will man auf Grund der beobachteten
Tatsachen den Aufbau organischer Molekiilverbindungen
erkliren, so muffi man von ihrem Kristallaufbau aus-
gehen. Fir diesen sind theoretisch zwei Moglichkeiten
denkbar. Entweder sind die Gitterpunkte jeweils mit
der geschlossenen Molekiilverbindung besetzt, oder es
finden sich in den Gitterpunkten die einzelnen Kom-
ponenten der Molekiilverbindung. Nach Pfeiffer1?)
erklirt letziere Annahime in einfachster Weise das
Vorherrschen der einfachen Verbindungsverhiltnisse
1:1 und 1:2. Der Kristall einer Molekiilverbindung
A;B, bestinde dann aus den Aufbauelementen {ABG}
{BA,} oder {AB,} {BA,} oder {AB,,} {BA.,}, je nachdem
ob eine oktaedrische, eine kubische oder eine kubookta-
edrische Gruppierung vorliegt. Fiir das Molekularver-
hiltnis A,B, wire z. B. die Anordnung denkbar {AB,}
{BA4}, fiir eine Molekiilverbindung A,B, kimen die Auf-
bauelemente {AB,,} {BA,} in Betracht.

Um so grofieres Interesse besitzen die selten beobach-
teten Molekiilverbindungen komplizierterer Zusammen-
setzung. In ihnen diirfen wir wohl echte Komplexverbin-
dungen organischer Molekiile vermuten, in denen die
Gitterpunkte durch die geschlossenen Molekiilverbin-
dungen besetzt sind. Den Kristallaufbau einer derartigen
Verbindung kénnen wir z. B. folgendermafien formu-
lieren: [AB,] [AB,],, indem jeder Komplex [AB,], von
analogem Bau wie etwa [Ni(NH,) ], einen Gitterpunkt ein-
nimmt und symmetrisch von 8 anderen Komplexen [AB]
umgeben ist.

Wir teilen also — unter Voraussetzung der Richtigkeit
der Pfeifferschen Annahmme — die rein organischen
Molekiilverbindungen in zwei prinzipiell voneinander ver-
schiedene Klassen ein:

1. ,Motekiilverbindungen erster Art"
deren Kristall einen analcgen Aufbau besitzt, wie der
gewisser Verbindungen erster Ordnung?!'), indem
die Gitterpunkte von einzelnen Molekiilen, also ,,Ver-
bindungen erster Ordnung®, besetzt sind, und

2. ,Molekiilverbindungen hoherer Art",
die #hnlich den anorganischen Komplexverbindumn-
gen aufgebaut sind, indem die Gitterpunkte des Kri-

) R. Kremann und O. Wlk, Monatsh. 40, 213, 244
{19191,

10y p,Pfeiffer, Z. anorg. Ch. 112, 96 [1920].

11) Das sind alle Stoffe mit Molekiilgitter-Struktur, wozu die
Mehrzahl simtlicher organischer Verbindungen gehort.

stalls von bestimmten Komplexen mehrerer Mole-

kiile, also von ,,Verbindungen héherer Ordnung™, ein-

genommen werden.

Zu den ,Molekiilverbindungen hoherer
Art® gehdren nach unseren Untersuchungen die von
Wieland und Sorge?!?) entdeckten ,,Cholein-
sduren™ %), bei denen typische Koordinationszentren und
die Koordinationszahlen 4, 6 und 8 auftreten. Dariiber
wird in Kiirze ausfithrlich berichtet werden *4).

In welche Klasse die einfach zusammengesetzten Mole-
kiilverbindungen einzuordnen sind, muf} von Fall zu Fall
durch das Experiment (Rontgen-Kristallanalyse) entschie-
den werden, da sehr wohl auch , Molekiilverbindungen
héherer Art“ der Molekularzusammensetzung 1:1, 1:2
usw, denkbar sind *?). [A. 61.]

Zur Polymerisation des Holzdles.

Von Dr. Hans WOLFF, Berlin.
(Eingeg. 18. April 1826.)

Die Frage nach dem Reaktionsverlauf beim Erhitzen
von Holz6l ist seit einiger Zeit Gegenstand eifriger Bear-
Leitung. Eine Einigung der verschiedemen Meinungen ist
noch nicht erfolgt. Es mmogen hier die Ergebuisse einiger
Versuche kurz geschildert werden, die zwar nicht die Vor-
ginge beim Erhitzen betreffen, aber dennoch wohl bei der
Aufstellung von Hypothesen iiber die Vorginge beim Er-
hitzen nicht ganz auler acht gelassen werden kénnen, da
sie in nahem Zusammenhange mit diesen stehen diirften.

Eine kurze Ubersicht iiber die Entwicklung der Au-
sichten iiber die Vorginge bei der sogenannten Polymeri-
sation des Holzols erscheint zum Verstindnis des folgen-
den notwendig:

Die erste Theorie stellte Kronstein?) auf, der an-
nahm, dafl eine von ihm als ,mesomorph® bezeichnete
zweiphasige Polymerisation stattfindet. Erste Phase: Bil-
dung eines Dimeren. Zweite Phase: Plotzliche Vereini-
gung des Dimeren mit noch vorhandenen Monomeren zum
Polymeren. Die Holzolgelatine sollte das unlosliche Poly-
mere darstellen.

Diese wenig durch Versuche gestiitzte Theorie mufite
aufgegeben werden, als ich nachwies, daf die Holzol-
gelatine nicht unlsslich ist, sondern bedeutende Mengen
an loslichen Bestandteilen enthielt und auch unverinder-
tes Holz612). Ferner fand ich, da3 der in Benzol unlés-
liche Teil des eben gelatinierten Holz6ls noch in Leinél
gelost werden kani, und daB dieses Geniisch beim Erkalten
gelatings erstarrt. Auch eine geringe Spaltung der Fett-
siuren des Holz6ls konnte ich nachweisen, da bei par-
tieller Verseifung unter anderm Fettsduren von niedrige-

12) H. Wieland u. H. Sorge, Z physiol. Ch. 97, 1
[1916).

13) In diese Klasse organischer Molekiilverbindungen ge-
horen auch die Ammoniumsalzverbindungen des
Thioharnstofts, in denen Komplexe von Ammonium-
radikalen und Thicharnstoff anzunehmen sind, vgl. P. Pfeif-
fer, ,Organische Molekiilverbindungen®, 131 [1922].

12) Vgt. die bisherigen Mitteilungen vonr H. Rheinboldt,
Z. ang. Ch. 37, 834 [1924]. — Sitz-Ber. der Naturw. Abteilung
der Niederrheinischen Gesellschaft fiir Natur- und Heilkunde zu
Bonn, fir 1924, 13—21 [1925].

1) Nach der Untersuchung von H. Mark, B. §7 1820
[1924], C. 1925, 1, 12, ist z. B. die monokline Modifikation des
Tetrabromkohlenstoffs als ,Homogene Molekiilver-
bindung héherer Art* [(CBr,);] zu bezeichnen; zu den
sHeterogenen Molekiilverbindungen hohe-
rer Art“ rechnen wir die Verbindungen [Deszoxycholsdure,
CH,COOH] und [Desoxycholsiure, (C.H;COOH)].

1) Kronstein, B. 385, 4150 [1902].
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