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stande bei einem neuerlichen Abrosten eingehalten m7er- 
den miissen, urn eine Ruckbildung zur festen homogene11 
Losung hintanzuhalten, konnte die Praktiker vielleicht 
interessieren. 

13. Aul3er bei der Tempemtur von 700 * wurden auch 
Orientierungsversuche bei 800 und 900 * ausgefiihrt. Es 
zeigte sich, dal3 prinzipiell ahnlich,e Verhaltaisse vorliegen, 
nu r  daB die Entschwefelung durchweg tveitgehender ist. 
Demnach verschiebt sich mit steigender Ternperntur die 
Kurve S, (Fig. 5) nach unten und nach links. Erhitzt man 
Pyrit im Vakuum bei 700 (I, so sublimiert ziemlioh genau 
die Halfte seines Schwefels davon. 

Fur die kostenlose Bereitstellung von Hilfsmitteh sind 
wir der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  
W i s s e n s c h a f t ,  d e m  V e r e i n  D e u t s c h e r  
E i s e n h i i t t e n l e u t e ,  d e r  D e u t s c h - L u x e m -  
b u r g e r  B e r g w e r k s -  u n d  H i i t t e n - A . - G . ,  der 
Firrna K r u p  p (Essen), der B o h  1 e r A.-G. und Herrn 
Dip1.-Ing. P f zi n n e n s c h m i d t (Schott u. Gen. Jena) zu 
allerherzlichstem Danke verpflichtet. 

14. Liheraturverzeichnis. 
8. Zur Frage niaoh den in 'den Kiesabbrkd'en verb1eib.m- 

dlen Schwefelresten und ihrer Ent,fernung (vgl. auch d'ie Lit.- 
Angaben von L u n g e - I3 e r 1 , Ilandbuch ,dler Schwefelsaure- 
fabrikati0.n I, und Erich fit ii 11 e r ,  Das Eisan und seine V,er- 
bindungen, VleTlag Skeinkopff, Dresdlen 1917). - 1) F. C. 
l h o m p s o n  u. N. T i l l i n g ,  J. of the Soc. of Chem. Ind. 43 
T. 37 [1924]. In dieser Abhanldlung befinden sich eingehientdtere 
Lit.-Angablen ub,er die  Entschwefelung van Pyriten. - 2) F i c h - 
t i e r  u. S c h a f f n e r ,  C 21, 595. - 3) Lewis W r i g h t ,  C 14 
I, 12228. - 4)  S o l b i s k y ,  C 05 I, 480, 574. - 6 )  T r u c h o t ,  
C 07 I, 1291; C 10 I, 1391. - Bmeziigl. d,er Entschwefelungsvor- 
gange an andseren Metallsulfidlen vgl. .d6e folgenden vi8er Ab- 
handlungen u. dwen Lit.-ZitaPe: 6 )  R. S c h e n  k (u. Mitarbeiter), 
Z. (anorg. u. (allg. Ch. l4S, 351 [l925]. - 7 )  W. R e  i nd te  r s, 
Z. anaorg. u. allg. Ch. 109, 52 [1920]. - 8 )  E. J a  n e c k e ,  
Z. anorg. u. allg. Ch. 151, 289 [1926]. - 9) K. J e l l i n  e k u. 
J. Z a k o w  s k i ,  Z. anorg. u. d l g .  Ch. 142, 1 [1925]. 

B. Angaben uber physikalisch-chemische Konstantm des 
RBstprovesses oder s&er Teilprozesse lu. d,er hierbei auftreten- 
den Stoffe (vgl. auc,h L a n d o l t - B a r n s t e . i n - R o t h ,  Ta- 
belllen). - 1.0) G. T a m m fa n n u. G. B a t  z ,  Z. anorg. u. allg. 
Ch. 1.51, 136 [1926] (Haltepunkte in der Erhituungskurv'e des 
Pyrits). - 11) J. I3 a u m a n n ,  Ch. Ztg. 49, 1061 119251 (Rib 
dungswlirmen u. spez. Warmen). - 12) W. L. B r a g g .  Phil. 
Nag. 40, 169 [19200] (Pyrif-Gifter); B r a  g g , (Bueh) (Fe,O,- 
Gitt'er); W. H. B r a g g ,  Phil. Mag. 30, 305 [1915] (Fes04- 
G3itter). - 13) K. B'o r n e m  a n  n u. 0. H e n  g s t e n b e r g ,  
M'et,al;l u. Eiz 17, 313 (spez. Warmen u. Schmelzwarmen). - 
1 4 )  Heihiachi K a m u r a I C$em. M.et,allarg. Eng. 24, 437; C 1922 
I, 313 (Dissoiiat5onswarme.n). - 1 5 )  E. T. A l l e n  u. R. H. 
L o m b la r d , Amer. Journ. of Sciences Sillimann [4] 43, 175 
[19171 (Dissoziationsdrucke des FeS?). - 1 0 )  G. K e p p e 1 e r 

ti. J. d ' A  n s ,  Z. phys. Ch. 62. E9 [1908] (Thermische Disso- 
ziapion der wasserfreien Su1fat)e). - 17) M. B o d .e n s 1 e i n u. 
W. P o h 1 ,  Z. EIektroch. 11. 373 [1905] (Gleicbgewichtskonshn- 
ten sOq/Or/S0:3). - 18) R. L a c  a s . Z. Elektroch. 11, 457 [1905] 
(Gleirhgei~ichtskonstan'ten SO2/O?/S0~). 

C. Zur Prage nach d:er Bindung letzter Reste einer Kom- 
ronente B ,an einte Komponente A. - 19) G. F. Hii t t i g ,  
flb.er Gittepbestandteile, die im Kristtallgittser magabun8di8eren. 
Fortschr. d. Ch'em.. Phys. u. pbgs. Chem. 18. Heft 1 [19241. V,er- 
In!? Gehr. BorntrHger, Bmerlin, Abhandlung auch einzeln im 
Buchhandel. -- Berichhigung hierzu: s. 16 unt,er.ster Absatz: 
i g  jedesmal statt ,,Molekuliargewicht" zu s4etaen ,.AnzaJhl 
Mole". - S. 19? Z. 30: i s t  das Wort .,reziproken" zu streichen. - 
2 0 )  G .  F. H ii t t i g 11. Mit.arbe,it'er, Z. 'anorg. u. allg. Cih. 1%: 49 
[1922] (gelibe Wo1framsaur.e) ; 137, 176 [1924] (LiCll/H20, 
LiBr!HV0) u. :a. 0. - 21) A. S i m o n  u. Th, S c h m i ,d t , K&.- 
Ztwhr. 36. 76 [1925]. 

D. 22) Angeferbigt von IT. 17 1 b r i c h . Gllasblaserei. Jenla, 
Smlebahnllofstraf3e. - 23) G. F. H ii t t i g ,  Z.  ang. Ch. 37, 
48ff. [1924]. [-4. 77.1 

Uber die 
Darsfellung des  Siliciumtetrachlorids. 
Von Prof. PETER P. BUDNIKOFF und EUGEN SCHILOW. 

Laboratorium fur anorganisch-chemische Technologie beim Tech- 
nologkchen Inst'itut zu Chiarkow (RuBlrad). 

(Eingeg. 20. Aprjl 1926.) 

Beim Stuchm ber Wirkung der Kiesekaure als Kata- 
lysator fur die H,erstellung d,er Calcium-, Barium- l) und 
Aluminiumahloriide 2 ,  mit H6lfs das Suhwefel&lorurs und 
des Phosgens bei hoheren Temperaturen haben wir die 
Bildung des Silioiumtetrachlorids aus Kiteselsaure beob- 
achtet; deswegen sahi'en 'es uns interessant, die Wirkung 
des Phosgens auf Kieselaure weiter zu studieren. Die 
Versuchle zleigten uns, NdaB bleim Oberleiten dfes Phosgen- 
stronis iiber Kieselpulv~er bei Temperaturen von 900 O bis 
1000 O sich immer etwas von fliichtigern SB.il(iciumtetra- 
chlorid bildet. Die Ausbeute an Siiiciumtetrachlorid hang? 
zunachst vom Grade des Zermahlens des Ausgangs- 
materials ab. Von gefaillter Kieselsaure ausgiehend, ge- 
lingt es uns 'eine Ausbeute bi,s zu 62% der Theoaile zu er- 
neiohen; mit fieinem Sand ntihert sich die Ambeute Null. 
Weiter Wnflui3t  die Aursbeute dter Kahlysator, fur ml- 
chen Kohle dient (b'ei ullseren Versuoheln am Zucker dar- 
gestellt). Bei dien Viersucha, die alle bmeci gl iohea Be- 
dingungen (1000 0 ,  eine Stmde) ausgefiihrt waren, betrug 
die Ausbeute an  Siiliciumtetrachlorid in Gegenwart dier 
Kohle 50-62 %, ohne Kohle 23-31 %. B'ei Erni,edri- 
gung der Temperatur verringert sich die Ausbieut'e rasch. 

[A. 90.1 

Zusammensetzung und Aufbau 
organischer Molekiilverbindungen. 

Von HEINRICH RHEINBOLDT. 
Chemisches Institut der Univemitgt Bonn. 

(Eingeg. 24. MPrz 1926.) 

uber die Zusammensetzung rein organischer Mole- 
kiilverbindungen findet man in der Literatur kaum stati- 
stische 'Ubersichten, welche j'edoch fur die Beurteilung des 
Aufbaus dieser Verbindungen von grundlegender Be- 
deutung sind. 

Von P. P f e i f f e r I) wurde die Zusammensetzung 
der Molekiilverbindungen a r o m a t i s c h e r N i t r o - 
k o r p e r  mit a r o m a t i s c h e n  K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f e n ,  A m i n e n  und P h e n o l e n  berechnet. Da- 
nach entsprechen von 598 Verbindungen 

1 : 1 =  
2 : 1 =  
1 : 2 =  
3 : 2 =  
3 : 1 =  
3 : 4 =  
2 : 3 =  
4 : 5 =  

Aus dieeer Zusammenstellung folgt, daij beli weitem 
die Mehrzahl aller Verbindungen (85;3 yo ) die einfachste 
Zusammensetzung A,B, aufweist, wahrend 11,7 (5 nach 
dem Molekularverhaltnis 2 : 1 und 1,2% nach dem umge- 
kehrten Verhaltnis 1 : 2 zusammengesetzt sind. Ein kom- 
plizierteres Molekularverhaltnis findet sich nur bei insge- 

1) P. P. B u d n i l r o f f  and E. A. S h i l o v ,  The Conver- 
sion of Alkcaline-Earth Sulphates into Chlorides, Chem. Iad. 42, 
378 [1923]. P. P. B u d  n i k o f f  D. R. P. 382 457; Russisches 
Patent 4.20 [1925]. 

2)  P. P. B u d  n i k o f f , Darstellung von Ahminiumchlorid 
aus tonhaltigen Verbindungen, Z. m g .  Ch. 37, 100 [1924]. 

2) P. P f e i f f a r , ,,Organkche Molekiilverbindungen" 
(Stuttgart 1922), 219-220; Z. anorg. Ch. 112,94 [1920]. 
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samt 11 Verbindungen ?) (1,8 Yo), deren Zusammensetzuug 
zudem, niindestens zum Teil, zweifelhaft ist ". 

Um einen Oberblick iiber das Gesamtgebiet organi- 
scher Molekiilverbindungen zu gewinnen, haben wir nach 
Tabelle 122 ,,Gleichgewichte je zweier organischer Stoffe" 
in L a n d o 1 t - B o r n s t e i n s ,,Physikalisch-Cheniischen 
Tabellen" ( 5 .  Aufl. 1923) ") nachstehende Statistik auf- 
gestellt 

~~ 

Kohlenwasserstoffe : 

Nitrokohlenwasser- 
Amine. . . . . 
stoffe: Kohlenwasser. 
stoffe . . . . . 

Nitrokohlenwasser- 
stoffe: Amine . . 

Nitrophenole: Kohlen- 
wasserstoffe . . . 

Nitrophenole: Amine. 
Nitrophenole: Phenole 
Phenole: Amine . . 
Aminophenote: Amine 
Amioophenole : Phe- 
nole . . . . . 

Chlorphenole : Amine 
Nitrosodimetbylani- 
lin: Amine . . . 

Carbinole : Naphtyl- 
amine . . . . . 

Carbinole: Phenole . 
Aldehyde: Alkohole 

n. Phenole . . . 
Ketone: Phenole . . 

auf Grund der organischen Molekiilverbindungen", in der 
die bis 1922 auf Grund binarer Zustandsdiagramnie er- 
schlossenen organischen Molekiilrerbindungen mlit ,,ge- 
wisser Vollstandigkeit" vereinigt sind, zusammengestellt 
und nach Korperklassen geordnet haben *), 

17 

18 

19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 

Pyrazolonderivate: 

Pyrazolonderivate: 
Phenole . . . . 
Sauren,Chloralhy- 
drat, Saccharin, Tri- 
nitrobenzol . . . 

Sanren: Aldehyde . 
,, : Ketone . . 

: Amine . . 
,, : Phenole . . 
,, : Saureu . . 
,, : Saureester . 

Saureester: Saureestei 
:Amine . 

Saureamide: Phenole 
1, : Sauren, 

Cineol: Phenole . , 
Halogenide: Amine u 

Ather . . . . . -- 

Irl Komponenten 
I 

1:212:1  
I 

L:2 1 : 4 4 : 1 / 1 : 6  6 :  I !  
Van 320 Verbindungen besitzen die Zusammensetzung 

4 3  

19 1 7  

65 23 

10 10 
29 19 
5 5  

DO 59 
4 3  

4 4  
4 4  

13 1 

7 -  
20 5 

4 3  
33 22 

Wie bei den Molekiilverbindungen der Niitrokorper 
weist auch nach dieser Statistik, welohe die verschieden- 
sten Verbindungsklassen urnfafit, die M'ehrzahl aller Ver- 
bindungen iiquiniollekulare Zusammensetzung 'ad.  Wah- 
rend je'doch dort 98,2 nach den Verbindungsverhalt- 
nis,sen 1 : 1 und 1 : 2 zusammengesetzt sind, treffen wir 
hier nur 90,3 "6 dieser Zusammensetzung. Dafiir treten 
die Verb'indungen des Typus 2 : 3 und 1 : 3 m'ehr hervor, 
walirend die komplizierten Verbindungsverhaltnisse 3 : 4 
und 4 : 5 nicht vorkonimen ". Neu hinzugekornmen sind 
einige Verbindungen der Zusammensetzung 1 : 4 und 
I : 6. Rsm~erkelnswert ist, dai3 els au'ch in den Fallen, wo 
lionipliziertere Verb'indungsverhaltniss'e auftreten, haufig 
zur gleichzeitigen Ausbildung aquiniollekularer Verbin- 
dungen komnit. Von den Mo1,ekiilverbindu'ngen der Zu- 
samniensetzung 1 : 2 bil'den 25 %, bei 2 : 3 = 23 yo, bei 
1 : 3 = 45 und bei 1 : 4 1 57 auf3erdem Verbindun- 
gen in aquimolmekularem Verhaltnis. Untersucht man, 
wieviel Verbindungen komplizierterer Zusammensetzung 
auBerdem Verbindungen der Zusammensetzung 1 : 1 oder 
1 : 2 b'ild'en, so erhalt man die Prozentzahlen: 549; bei 
2 : 3, 56% bei 1 : 3, 57% bei 1 : 4 und 50% bei 1 : 6. 

Einen Einblick in die Verbindungsverhiiltnisse bei 
den einzelmn Klassen organischer Molekiilverbindungen 
gewiihrt eine Obers.icht, die wir nach der Monographie 
von R. K r e m a n n 9 ,,Die Restfeldtheorie der Valenz 

2) Vgl. P f e if f ' e  r , a. a. 0. Daselbst sind diese Verbin- 
dangen einwln angefuhrt, S. 220. Snsbatt 3 D , i n  i t r o t o 1 u o 1 
(2,4), I- D i 1-1 h e n y 1 muB es hei8en 3 D i n,'i t r o t 0'1 u o 1 (2.4). 
4 1) i p h e 11 y 1 a m i n (G i u a ,  Gaz. 45,II, 355 [1914]; der Fehler 
a a r d e  aus d'em Ch,em. Zentralbl. 1916, I, 556 ubernommm). 

3) Dies gilt vor allem fiir die Verbindungen: 2 u - T J' i n i - 
t r o t o l u o l :  3 D i p h e n y l a m i n ;  3 m - D i n i t r o b e n -  
z o l :  4 D i p h e n y l a m i n ;  3 D i n i t r o t o l u . 0 1  (2,4.): 
I D i p h e n y 1 a m i n , di'e im Schmelzflui3 vollkomm,en dis- 
soziiert sind, so dai3 das Diagramm ein horizontales Mittlelstiick 
aufweist, G i u a ,  Gaz. 45, 11, 354, 355, 356 [1914]. Di'e Verbin- 
clusn8g 3 T r i n i t r o t o l u o l :  2 C a r b a z o l  (R. C i u s a  u. 
L. V e c c h i o t t i , Gaz. 43, 11, 95 [1913]) konnte mittels thernii- 
scher Amlyse nicht bestiitigt werden, vgl. R. K r e m a n n  u. 
H. S t r z e l  b a ,  Moadsh. 42, 176 [1921] sowie H. R h e  i n -  
b o 1 d t , J. pr. (2) 111, 270 [1925]. Dagegen wurde die Verbin- 
dung 3 T r i n i t r o b e n z o l  (1, 3, 5):  2 F l u o r e n  auch durch 
thermische Analyse b'estatigt? R. K r e m a n  n , Monatsh. 32, 611 
I1911 1. 

4 )  Darin ist di'e Literatur bis 1920 b'wiicksichtigt. 
5) Verbindungen zweifelhafter Zusamm,enisetzung wurden 

nicht gezahlt; einige Druckfehler wuTden berichtigt. 
6) Die b'eiden Verb'iri8dungen 3 : 4 fehlen in der  TableL1,e. 

obwohl sie aus den Zustandlsdiagramm4en erschlossmen wurd8en, 
[vgl. "1. Die Verb.indung 4 P i k r i n s a u r e :  5 o - X y l e n o l  
is2 auf praparativem Wlege erhaltm worden; R. v. G o e d i k e , 
B. 26, 3044 [1893]. 

7)  F. B. A h r e n s ,.Sammlung chemischer und &emis&- 
technzlnisdner Vortrage" XXVII. 49-242 [1923]? F. Enke, Stuttgart. 

15 8 1 '  5 

29 1 4 i  41  10 

5 3 , - I  2 
3 1 1 1  
6 6 , - 1 -  

14 14 - 1 -  
15 11 - 2 

27  10 1 8 '  6 4 ~ - 3  31 1 

5 5 - 1 -  
3 1 - '  

12 l l ' - \  1 

- i -  - I -  - 

1 - 1 -  I -  - 

I 
1 1 - -  

1 -  - - -  

- - ) - ! -  
- - 1 - 1 .  

~- 

1 6 6 4 3 1  

65,1/10,3,15,2 0 . 4 ~  2,2 I 65,1/ 25,5 2,6 4,8 , 1,6 0,4 
[II Prozent der Gesarntzahl 

3,5 1.3 0,9 0.71 0.2 0 

Irii Gesanitergebnis stimmt diese Statistik, die 
165 Verbindungen urnfafit, mit der vorigen iiberein; 
C0,6 yo aller Vterb'indungen b.esitzen die einfache Zusani- 
inensetmmg 1 : 1 oder 1 : 2. Betrachtet man jedoch die 
einuelnen Korperklassen gelsondert, so stofit man auf ver- 
schiedenartige Verhaltnisse. FaBt nian im speziellen die 
Verbindungen der Nitrokorper zusammien (Nr. 2-45), so 
ergeben sich ganz ahnlfiche Verhaltn'iszahlen wie bei der 
P f e if f e r schen Berechnung: 84,1"/; = 1 : 1, 8,0 = 
2 : 1, 1,101; 11 : 2; dime Verbindungsverhaltnisse 1 : 3, 
3 : 1, 2 : 3 und 3 : 2 kornmlen nur je einmal vor; Ver- 
bindungen der komplizrierteren Znsammemetzung 3 : 4 
und 4 : 5 fehlen, dagegen finden sich zwei Verbindungen 
des Molekularperhaltni'sses 1 : 4 bzw. 4 :  1, die in der 
P f e i f f e r sohen Systeni&ik nicht vo'rkommen. 

8)  Der Einheitlichke~it aegen  uvrden nur die  mittels ther- 
mischer Amlyse erschloseenen Verbindungen beriieksichtigt. 
Einige Druckf~ehler wurden berichtigt. 
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Wahrend blei 23 der 30 L'erbindungsgruppen inehr 
als die Hiilfte der Verbindungen und b'ei 7 Klassen saint- 
liche Verbindungen nach dem einfachsten Mohekularver- 
haltnis 1 : 1 zusammengesetzt sind, ltomnit dieses da- 
gegen in Gruppe Nr. I2 iiberhaupt nieht 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. 1% wurden di'e int'eressanten 
Verbindungen: 1 T r i p h e  n y l c a  r b i n o 1 : 6 n  - N a p  h -  
t h y l a m i n  und 6 T r i m e t h y l c a r b i n o l  : I((- 
Na p h t h y 1 a m i  n Q, b,eobachtet. 

Bei samtlichen Verbiridurigsklasseii - aui3er 
Gruppe 26 - i'st bei weitem die Mehrzahl aller Verbin- 
dungen nach den Molekularverhaitnissen 1 : 1 und 1 : 2 
zusammengesetzt. 

Aus d,en stati.stischen Berechnungen ergibt sich also 
die iiberraschende Tatsache, dai3 rein organische MolekiiI- 
verbindungen vorwiegend (zu uber 90 X ) nach de.n Mole- 
kularverhjilfnissen 1 : 1 und 1 : 2 zusamrnengesetzt sind, 
wahrend alle and,eren Verbindungsverhiiltnisse zuriick- 
treten. 

Diese Betrachtuiigen beziehen sich auf den kristalli- 
sierten Zustan'd. Will man auf Grund d,er beobachteten 
Tatsacben den Aufbau organischer Moleliiilverbindungen 
erklaren, so mui3 mail \-on ihrem Kristallaufbau au3- 
gehen. Fur di'esen sind theoretisch zwei Moglichlieiteii 
denkbar. Entweder sind die Gitterpunkte jeweils mit 
der geschlossenen Molekiilverbindung b,esetzt, oder es 
findfen sich in den Gitterpmkt.en die einzelneii Kom- 
ponenten der Molekiilverbindun'g. Nach P f e i f f e r l") 
erklart letztere Annahnie in einfaohster Weise dau 
Vorherrschjen der einfarh'en V'erbindungsverhaltnisse 
1 : 1 und 1 : 2. Der Kristall einer Molekulverbindunp 
A,B, bestande d a m  aus den Aufbauelementen {AB,} 
{BA,;} oder {AB,} {BA,} ode r  {AB,,} {BA,,}, je nachdem 
ob  eine oktaedrische, eine kubische oder eine kubookta- 
edrische Gruppierung vorliegt. Fur das Molekularver- 
hiiltnis A,B, ware z. B. die Anordnung denkbar { A B ~ }  
(BA~},  fur eine Molekiilverbindung A,B, Biinien die Auf- 
bauelemente {AB1.,} { BA,} in Betracht. 

Um so groLieres Interesse blesitzen die selten beobach- 
teten Molekulverbindungen koniplizierterer Zusammen- 
setzung. In ihnen durfen wir wohl echte Koinplexverbin- 
dungen organischer Molekiile vermuten, in denen die 
G itterpunkte duroh die ge'schlossenen Molekulverbin- 
dungen besetzt sind. Den Kristallaufbau einer derartigen 
Verbindung konn.en wir z. B. folgendermafien formu- 
lieren: [AB,,] [AB,] *, indeni jeder Komplex [AB,], V O I ~  

analogem Bau wie etwa [Ni(NH,) ,;I, einen Gitterpunkt ein- 
nimmt und symm'etrisch von 8 anderen Komplesen [AB,J 
umgeben ist. 

Wir Ceilen also - unter Voraussetzung der Richtigkeit 
der P f e i f f e r schen Annahme - d'ie rein organischen 
Molekiilverbindungen in zwei prinzipiell voneinander ver- 
schiedene Klassen ein: 

A r t I', 
dmeren Kristall einen analcgen Aufbau besitzt, wie der 
gewisser Verbindungen erster Ocdnung "), indeni 
die Gitterpunkt.e von einzelnen MolekiiEen, also ,?Ver- 
b,indungen erster Ordnung", besetzt sind, und 

2. ,, M o 1 e 1c ii 1 v e r b i n  d u n g e n  h o h e r e r A r t '*, 

die Bhnlich d0n anorganisch~en Komplesverbindun- 
gen aufgebaut sind, indeni die Gitterpunkte des Kri- 

9) R. K r  e m a n n  und 0. W l k ,  Monatsh. 40, 213, 244 

10) P. P f e i f f e r , 2.  anorg. Ch. 112, 96 [1920]. 
11) Dals sind alle Stoffe mit RiIolekulgitter-Struktur, wozu die 

Ifehrzahl s5mtlicher organischer Yerbind'ungen gehort. 

1. ,, M o 1 e k ii 1 v e r b i n d u n g  e n  e r s t e r 
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stalls von beatininiten Kornpleien niehrerer Mole- 
kiile, also von ,,Verbindungen hoherer Ordnung", ein- 
genommen werden. 
Zu den ,,M o 1 e k ii 1 v e r b i n d u n g  e n h o h e  r e r 

A r t" gehoren nach unseren Untersuchungen die von 
W i e 1 a n d und S o r g e 12) entdeckten ,,Cholein- 
sauren" 13), bei denen typische Koordinationazentren und 
die Koordinationszahlen 4, 6 und 8 auftreten. Dariiber 
wird in Kiirze ausfiihrlich berichtet werden Id) .  

In welche Klasse die einfach zusamniengesetzten Mole- 
kiilverbindungen einzuordnen sind, mui3 von Fall zu Fall 
durch das Experiment (Rontgen-Ihistallanalyse) entschie- 
den werden, da sehr wohl auch ,,Molekiilverbindungen 
hoherer Art" der Moleltularzusaninieiiaetzurig 1 : 1, 1 : 2 
usw. derikbar sind Is). [A. 61.1 

Zur Polymerisation des .HolzOles. 
Von Dr. HANS WOLFF, Berlin. 

(Eingeg. 18. April 1926.) 

Die Frage nach den1 Reciktionsv,erlauf bein1 Erhitzen 
voii Holzol i.st seit einiger Zeit Gegenstand eifriger Bear- 
I;,eitung. Eine Einigung der versc.hiedmen Meinungen ist 
noch nieht erfolgt. Es m o p n  hier di'e Ergebni'me einiger 
Persueh.e kurz geschildert werden, die zwar nicht die Vor- 
gange bseim Erhitzen betreffen, aber dennoch wohl bei der 
Xufstellung von Hypothsesen iibler die Vorgange beim Er- 
hitzen nicht ganz aui3Be.r acht gelasse'n werd,en konnen, da 
sie in nahem Zusamnilenhange mit diesleii stehen diirften. 

Eine kurze Ubersicht iiber die E'ntwicklung der An- 
sichtien iiber die Vorgange bei der sogenannten Polynleri- 
sation des Holzols erscheint zum Verstiindnis des folgen- 
den notwendig: 

Die erste Theorie stellte K r o n s t e l  n I) a d ,  d'er an- 
iiahm, dafi eine von ihm als  ,,mesomorph" bezeiclhnete 
zweiphasige Polymerisation stattfindet. Erste Phs ' e :  Bil- 
dung eines Dim,eren. Zweite Phase: Plotzliohe Vereini- 
gung des Dimepen rnit noch vorhandenen Mono'meren Zuni 
Polynieren. Die Holzolgelatine sollte das unloslich'e Poly- 
mere darstellfen. 

Diese wenig durch Versuohe gestiitzte Theorie muBte 
aufgegeben werden, als ieh 'nachwies, daij die Holzol- 
gelatine nicht unl6sslich ist, sondern b'edeutende M~engeri 
an lijsliohen Bestandteihen enthielt und ,au& unveraDder- 
tes HolzOl*). Ferner fand ich, daij d'er in B8e.nzol unlos- 
liche Teil des eben gelatinierten Holzol~s noch in Leino1 
gelost werden kann, und dai3 dieses Geniisch beeini Erkalten 
gelatin& erstarrt. duch cine geringe Spaltnng dar Fett- 
sauren das Holzols lionnte ich naohweise'n, dja bei par- 
tiell.er Verseifung unter anderni Fettsguren \:on nimedrige- 

12) H. W i e l  a n d u. H. S o r g e ,  Z. pbysiol. Ch. 9i: 1 
[1916]. 

13) In diese Klasse orgaiiischer nIoleliiilverbinduugeii ge- 
horen auch die &4 m m o n i u  m s8a  l z v e r b i n  d u 11 g ' e  11 d e s 
T h i o h a r n s t o f f s , in dienen Komplexe yon Ammoniunl- 
radikalen unrd Thioharnstoff anzunehnren sind, vgl. P. P f 'e i f - 
f e r , ,,Organische R.lolekulverbiii,nu.ngen", 131 [1922]. 

14) Vgl. dile bisherigan Mitteilungen von H. R h e i n b o 1 d t , 
Z. mg. Ch. 37, 83-1 [1921]. - Sbtz.-Ber. der Naturw. Abteilwig 
der  Niederrh,e.inischen Gesellsehaft fur Katur- und H8e8ilkuiildbe zu 
Bonn, fur 1924, 13-21 .[1920]. 

15) Nach der  Untersuchmg von H. M a r k ,  B. 57, 1820 
[1924], C. 1925, I, 12, ist z. B. die monokline Mo,d,ifikation des 
Tetrabromkohlenstoffs &I o 1 e k ii 1 v e r - 
b i 11 d u n g 11 o h e r e r A r 1" [ (CBr4)*] zu bezeichnen; zu den 
,,H e t e r o g e n e n  h o h e -  
r e r A r t" rechnen wir ]die V,erbind.ungen [Desoxycholsaure, 
CH,COOH] und [D~esoxydiolsa~uiure, (C,H&OOH)]. 

als .,H o m o g e n e 

M 0 1  e k ii 1 v e r b  i n  d u  n g e n  

1) K r o n. s t e i n  . 13. 35, 4150 [1902]. 
2)  H. W o 1 f f . Farben-Ztg. 1912/1913. 1141. 


