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niaBigsteti Methoden analytischer Priifung. Der V e r e i n i - 
g u n  g T r o c k  e n s t o f f - F a  b r i k a n t e n  
(I). T. V.), welche dieses erste Normenblatt herausgibt, gehoren 
im die Fiimen: E. de  IIacn A.-G., Seelze bei Ilannover; 
Dr. IlBhii & ('it,., G. m. b. I i . ,  NeuB a. Iih.; I .  G .  Farben- 
industrie A.-(i., 1:rankfurt a. 31. ; E. Merck, Chemische Fabrik, 
1)armstaiit; I)r. F. Wilhelmi A.-G., Fabrik chemischer Pro- 
dukte, Taucha, Bez. Leipzig. 

Diis Xortnen blatt, welches durch jetle der obengenannten 
Firinen bezogen werderi kann, hat folgenden Titel: Erstek 
Sormenblnlt drii I'ereinipcng Det[tscher Z'rockenslof-Fnhri- 
knntei, (I). 7'. I. .) 

1) e u t s c h e r 

I Versarnmlungsberichte. I 
~ ~ 

Deutsche Beleuchtungstechnische Gesellschaft. 
Berlin, 7. April 1927. 

Vorsitzeii(1er: Geheimrat Prof. Dr. W e d d i n g , Berlin. 
Dr. E w e s t , Serlin: ,,Uber d i e  Slrolilung N J ~  Os!/den in& 

Huiisenbrennner tinlei- biisotidrrer Ilel'iicksicl~/i!jf[?l!/ des Aiier- 
.< 1 rzr.n?pfcs". 

Nach tleni K i r c Ii 11 o f i schen Gesetz ist iias Verhlltnis 
tier Emission zur Absorption gleich der Strahlung des schwar- 
zen Iiorpers. Das P 1 ;I I I  c It sche Gesetz gibt uber die Energie- 
verteilung Auskunft und gestattet zu sagen, wieviel ein 
'I'etnperatiirstrahler strahlen I w n n .  Auch beini Auerstrumpf 
hat niaii es niil eineni 'I'ein1,eraturstrahler zu tun uttd nicht 
niit e inim Lu~nineszetizst~iihler, \vie man ;infangs gluubte. Der 
Yort ragentie zctigt, \vie mait tlie Energieverteilung eines 
whwiirzeil Korpers nach tleni I' I ;I t i  c k schcn Gesetz graphisch 
;iuftr;igen l imn;  d:is Rl;isiriiuiii verschiebt sich wit 1~?jhere11 
'~eml~erat i i ren tiach den kurzeii Wellen hin, bei 3500° riiclit 
(las llaxiiiiuni in das sichtbare (iebiet hinein. Fur diese Kur- 
veil \virkt audi  die Augeiie~tipfi~idlit~t~lieit niit (Kurven von 
I f .  E. I v c s). \Vir niiisseu den olitischen und visuellen KuizePfelil 
bt.riii,lisiclitigeri. Als 1,i:uc.htquellen haben wir nun niclit itleale 
r;t:hn-;irze Korper, die vcrschietlenen Kiirper haben in tien ver- 
i;chic(leneri Welleiil~iigcngebiete~i versrhiedene Absor[)tioneii 
unil  Emisioiieu. Die Strahlungskurven sc.hlieBen sich nur  
teilwcise den Iiurven fur deli schwarzi.n KBrper a i l .  Es fiihrt 
(litas zu der voii I' i I' :I n y aufgestelllei) Leuchtgiite; tlicse sagt 
aus. wieviel bessei, eiii Korper strahlt, als wenn er eiit 
schw;trzer K6rper \virr. Die Tanpenstrahler, die wir ver- 
\ventlen, siiid im ge\visscii Sinue Selektivstrahler, es kotnnit 
tlahrr tlie verhliltnismaBig gute Okononiie heraus. I k i n i  
Auerst runipf ist zu ht~riic.ksic~hligeri, tlaB die Durchlassigkeit 
sehr stark ills Gewicht fallt. Von S l i  a u p y  ist der Regriff 
t l r s  itlealen Li~~11t~tr;ililcrs eitigefiilirt worden. In der 
Stud i ei igitsellst.ha f t  f ii r elekt r isrhe 13elcurht ung Rind ei n- 
geheride Vei.suc4ie i i t w r  (lie Strnhlitng der versdiiedenen 
Oxyilc diiri'hgtifiihrt \vortI~!ii, \vohei man sich d r s  Vltrarot- 
Spelitog1~;ipheIi betlit.iile. I ) c r  Vortragende zeigt die fiir die 
versi4iie(lenen Oxyle erl~alteiien I:missionskurveii. Reini 
( 'ali~iiinioxyd, ~ l a s  novh (.in grolles Iieflekt ionsvermogen hat, 
erhiilt Illill1 ini  gro8eir untl ganzeri die Kurven des schwarzcn 
K6r.pei.s etwas tiwh itnlen versc-hobcn. Heim I3erylliumoxytl 
beolxic~hl(~t 1n:iii bpi 4,:, ! I ! L  eiii Masirnunl, I< u b e t i  s hat dieses 
xuf Kohleiisiiure und W:isserdanipf zuriickgefuhrt, man kaiin 
iibet. ~ i o r h  nicht genau s;igen. woher dieses Maximuni komnit. 
Auf.k~rd~iii  wi@ dic. Kurw bei 1,5 1ioc.h einen lileitien Kniclc. 
Im grolkti i i r i t l  g;itizeti ist auch Bitrylliumoxyd noch kein 
itlealer Stra1ili.r. I3ei Magni?siumoxytl riickt die Kurve schon 
ins sichibare Gebiot hinein. Reim Aluminiumoxyd madit sich 
die I)uwhl#ssigkeit whoti etwas hemerkbar. Es wurden 
weiler iioch untersiwht eiri fast durchsichtiger und eiii ge- 
triihter Saphir und ('liromoxytl. Das Chromoxyd ist sehr 
wichtig, denn wenn man es in kleineii Mengen zu Aluminium- 
oxyd zusrlzt und die Stabe durchsichtig als Rubinstabe her- 
stellt, so erhalt n i m  ganx andere Kiirvcn, man bekommt ein 
hlaximum a11 tler (irixize tles sichtbaren Gebiets. Leider ist 
die nutzb:ire Energie aber noch sehr ltlein. Im Auerstrumpf 
ver\veiidet .man eiii Ciemisch voii T h o r o x y d mit 1% C e r - 
o x y ( I .  I n  Stabclienform unterscheidet sich das Thoroxyd fast 
gar niclit von den friiheren Kurven. Ein Stab aus geprei3ter 
Auertnassa gibt Kitrven, die im allgemeinen der Thoroxyd- 
I ~ I I I V ~  ctritsIrwhen, tiur etwas lidher liegen; wird aber das 

Thoroxyd durchsichtig gemacht, dann werden die Kurven ganz 
anders, worauf schon K u b e n s 1906 hingewiesen hat. Uni die 
starke Wirkung des Zusatzes voii 1% Ceroxyd zu erklaren, kniipft 
der Vortragende an die Arbeit voii F i s c h e r an. I i  u b e n s 
hat die beste Ukonomie bei etwa 0,8-0,9% Ceroxyd bestimmt. 
I v e s und seine Mitarbeiter haben Strunipfe mit Thoroxyd 
als Grundlage und Zusatz von andereii Oxytlen untersucht, und 
haben keine groBere Oltonomie untl Lichtausbeute gefundon 
als bei deni Gemisch von Thoroxyd mit Ceroxyd. Es zeigt 
sich dies deutlich an den Kurven fiir Thoroxyd mit Uran- 
oxyd, mit Manganoxyd, Nickeloxyd, Lanthanoxyd, Praseodym- 
oxyd, Xeotlymoxyd und Erbiumoxyd. J v e s betoiit den Ein- 
flu6 der I)urchsiclitiglceit, aber auch die Schwierigkeit, die 
Durchsichtiglreit bei hoherer Temperatur zu messen. Vortr. 
ist der Ansieht, daf3 man boini Auerstrunipf iioch zu bessereii 
Iksultaten komnien ktinnte, ~ e n n  niaii hohere Teniperaturen 
iiininit. Wenii es nicht gelingt, die Strunipfe noch durchsich- 
tiger zu niachen, wird ninn auch das Maxiriiuni nicht herunter- 
tlriicken konnen. 

Deutscher Verein 
zur Forderung des  mathematischen und 

naturwissenschafflichen Unterrichts. 
29. Hauytversammlung m i  12. April in Frankfurt a. M. 
Iin KaisersaaI des Roniers tagte am 12. April die 29. IIaupt- 

versarnrnlung ties Deutschen Vereins zur  Fijrderung des mathe- 
nratischen und iiatur~visseiischaftlic.hen Unterrichts. Eine 
I,ehrniittelausstelluiig in den unteren Geschossen der Uni- 
versitlit wurde eroffnet. Den Festvortrag ,,zuni 150. Geburtstag 
von Gauli" halt Prof. 13 r e n tl e 1,  Frankfurt a. PI., anschliet3entt 
folgeii Erorterungen des Problems Biologie und Philosophic 
tlurch Gch. Rat Z u r S t r a s s e n und Studienrat G r 8 n t z. 
Das Programm der Hauptversamnilung steht unter deni Leii- 
wort : Die pralilischP Uedcufuiig der  .V~ilt irccisseizsch(ifleli;  es 
sprechen DipL-Ing. \V e i h e uber den Wcrt der Naturwissen- 
schaften fiir Leberi und Wirlschaft; Dir. S 1) e c 1; e t e r : 11tisere 
ehernische GroOinduslrie, Prof. I) e s s :I u c r : I'hysilr und Heil- 
kunde, Prof. P o p p : ('heinie und Kriniiiialistik, 1)r. 1) a h ni e r : 
S~:hadlingsbekliii,furlg iin Obst- uiid Gartcnbiiu, J)r. F e t t - 
\v e i s : Die plidagogischen Akadeniieii untl unsere Fiicher. 
1111 ubrigcii finden Pachjirulii'eiisitzuii~eii sta l l .  

Chemische Gesellschaft Erlangen. 
Sitzung am 29. Xoveniber 1926. 

VOW: Ci. S c h e i b C. 
I<.  S t: 11 I) I t l  e r (riiit  E. a t i e  11 11 e und H. S i e 111 ii II  11) : 

..ilDc~r iieiie tioniple;cuerBiii~[iii!leiz dvr t:rd(ilkulieti itnd : m i -  
twrligen Seh icermetalle". 

Vortr. gibt zunliehst &en kurzen Uberbliclr iiber die. 
Entwicklung der Konstitutionsfornieln iinorganischer Verbiii- 
dutigeti, die ihren niodernen Austlruck iri den Anscliauungen der 
Koniplexcheniie finden. Von Verbindungeii liijherer Ordnung 
bespricht er kurz die bisher dargestellteri zahlreichen Oxalato- 
vorbindungen und dcren l'ypen, die init tler IVertigIieit (Its 
Zeutraliitonis wechscln. 

D i e  Oxalntoverbiiiduiigeti tier zwc.i\vcai,tigen $cli\verilietal1(!. 
dcs J<erylliums und Magnesiums, die sc~liori langer bekcintit sincl, 
folgen fast nrisnahmslos der ;illgcntcitic~i Fortiid : 

I 1  I 
[Me(C,O,),]Me. x I{# 

V(~rlr .  berichtt4 iiber die Auffindung von Oxalatover- 
bintlungcn des ('alciums, Strontiums, Bariums, deren Dar- 
h;tellutig ihni bei extrenisteri Arbeitsbedingungen gelang. Ilabei 
zeigte sich, dal3 iieben dem Noriiialtyp der Oxalatoverbindungeii 
zweiwertiger hletnlle bei den Erdalkalieit zwei neue Typen auf- 

I I  I 11 I 
treten: 

/MeL(( '20.,),.JMe, [Me,(( ',204)6]Me2. 
I I1 

I titeressant ist besonders 'J'ypus 11 \vegen seiner Atialogin 
zii der von I). Bit  1 a r e \v beschriebenen Verbindung 
[13as(SO4)JK2)1). Die Untersurhuiig der Oxalatoverbindungeii 
dcs IUeies ergab, daB diese Verbintlungen tleni bei den Erd- 
alkalien neugefundenen l'ypus 1 ohne Ausrtahnie entsprecheri. 
Die bisher in der Literal ur b(whriebene Verbindung 

1) Ztschr. anorgan. nllg. Chem. 123, 63 [1922]. 
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[Pb(C,O,),]K, . 2%H2 2) darzustellen, gelang trotz zahlreichster 
Versuche nicht. Ihre Existenz muB daher als unwahrsrheinlich 
bezairhnet werden. 

Weitei hin berichtet Vortr. uber den teilweisen Ersatz 
des Oxalsiiurerestes i n  Oxalato-Anionen zweiwertiger Metalle 
besonders (lurch den Formiat- und Hypophosphitrest. Samtliche 
Oxalate ZM eiwertiger Metalle, die in Wasser schwer loslich sind, 
losen sich ziemlirh gut in konzentrierten Losungen von Alkali- 
formiaten bzw. Hypophosphiten. Aus diesen Losungen konnte 
pine groBe Anznhl neuer Verbindungen mit gemischtkomplexem 
Anion isoliert werdeii. Einige dieser neuen Verbindungtw 
zeigeti eintl ziemlicli komplizierte stochiometrische Zusammen- 
setzung, 11 ahrend antlere den1 Normaltypus der Oxalatoverbin- 
dungen zu eiwc.rtiger Schwernietalle folgen. Die Konstitution 
der neu d,irgestellten Verbindungen wird diskutiert. Fur die 
Konstitutic,usauffassuiig des Nornialtyps der Oxalate zwei- 
wertiger Prhwwmetalle ist es von Bedeutung, dafi die Verbin- 

wasserfrei erhiilten mrurden. 
Zuni Schlull m i s t  Vortr. darauf hin, tlaB durch diese 

praparativw Arbeiton die  Vermutung nahegelegt wird, daB 
die Oxalate. zwtliwert iger Metalle Selbstkomplexe darstellen. 

Sitzung am 13. Dezeinber 1926. 
I'ors.: K. P u m m e r e r. 

h l .  B II s c h : ,,Uber Ilgdrazonperoxyde". 
Vortr. hat in Gemeinschaft rnit K. L i n s e n ni e i e r das 

(1 y c I o h t' x y 1 - h y d r a z i n aus Hydrazinhydrat und Brom- 
Cyclohexan gewonnen. Die ziemlich fluchtige Base fallt bald 
der Autoxydation anheini, wahrend ihre Sake  bestandig sind. 

Die Einpfindlichkeit gegen Sauerstoff zeigt sich auch in  den 
Hydrazonen, die in Form ihrer Salze anfallen, wenn man das 
Chlorid des Ilydrazins mit Aldehyden zusammenbringt. In 
geeigneten Losungsiriitteln liefern die Hydrazonbasen - 
namentlich beim Einleiteri von Sauerstoff - die prachtig 
kristallisierenden P e r o x y d e 

CBH,,NH.N--CHR 
I 1  
0-0 

Die Aufnnhme volt molekularem Sauerstoff erfolgt hier so 
schnell, d:iB der Vorgang sich ausgezeichnet zur Demonstration 
eignet, um so mehr, als die schwerer loslichen Peroxyde alsbald 
auskristall isieren. Setzt man die Basizitat der Hydrazone durch 
Einfuhrung saurer Ciruppen in den Kern des Aldehyds herab, 
so wird die Hydrazonmolekel mehr oder weniger unempfindlich 
gege t i  Sau erst of f .  

Sitzung am 28. Januar 192i. 
Vors. : R. P u ni m e r e r. 

P. H e n r i c h  (mit W. H e r o l d ) :  ,,tJfber ein neues 
Praparat ziir Ent iciekluny von Sch~efe1,~assers toff  bei der 
Analyse". 

Vor liurzeni ist in Amerika eiri Praparat in den Handel 
gekommen, das Aitchtuess genannt wird und das durch bloi3es 
Erhitzen ~cli\l.efelwnsserstoff entwickelt. Da nun das Ent- 
wickeln von Schwef~:lwasserstoff mittels des Kippschen Appa- 
rates doch immer etwas urnstandlich ist, so haben wir das 
neue Praparat auf seine Verwendbarkeit gepruft und sind 
dabei zu folgendem Resultat gekommen: 1 kg Aitchtuess ent- 
wickelt niir etwa 90 1 Schwefelwasserstoff unti kostet rund 16 M. 
Dabei ist der entwickelte Schwefelwasserstoff nicht einmal be- 
sonders rcin. Es durfte also schon im allgemeinen aus Billig- 
keitsgrunden abzulehnen sein. Nur in  dem einen Falle, wo 
Schwefelwasserstoff unter Druck eingeleitet werden soll, konnte 
man es vielleicht errrpfehlen. 

E. R o s e n h a u e r  (mit H. U n g e r ) :  ,,Uber die Um- 
wandlung van Diazoominobenzol in Aminoazobenzol". 

Gegeii die immer noch vorherrschende Annahme einer 
U in I a g e r u ii g 3) bei der Uniwandlung von Diazoaminobenzol 
in Aminoazobenzol, die sich bekanntlich hesonders glatt beim 

2 )  M. A. v. K e i s ,  Ber. 1)tsch.-rhem. Ges. 14, 174 [1881]. 
H. Ci o 1 tl s (a ti in i d t 11. B. B a r d a c h ,  Ber. Dtsch. chem. 

Qes. 25, 1347. 

gelinden Erwarmen des Diazoaminokorpers mit einer Losung 
von Anilinsalz in  Anilin vollzieht, wird weiteres experimentelles 
Beweismaterial beigebracht und die Frage zugunsten der 
R u c  k w a r  t s s p a 1  t u n  g von Diazoaminobenzol in  D i a z  o - 
n i u m c h 1 o r i d und A n i 1 i n mit darauffolgender K e r n - 
k u p p 1 u n g entschieden. Diese Erklarung war schon fruhzeitig 
von manchen Cheniikern fur den Verlauf der Reaktion gegeben 
worden, in neuerer Zeit wurde sie von K. H. M e y e r 4 )  dis- 
kutiert. Gegen die Umlagerung fuhrt K. H. M e y e  r die glatte 
Bildung von B e n z o l - a z o - m - T o l u i d i n  bzw. von D i -  
m e t h y l a m i n o a z o b e n z o l  an, wenn man bei der Um- 
wandlung statt Anilin-Anilinsalz m-Toluidin-m-Toluidin- 
chlorhydrat bzw. Dimethylanilin-Dimethylanilincrllorhydrat ver- 
wendet. Da uber diese Bildung von Dimethylaminoazobenzol, 
die wegeri der Unmoglichkeit der intermediaren Entstehung 
eines neuen Diazoaminokorpers am uberzeugendsten gegen eine 
Umlagerung spricht, in der zitierten Literaturstelles) nichts zu 
finden ist und andere Diinethylaminoazokorper, deren Dar- 
stellung auf dem angegebenen Weg von G o 1 d s c h m i d  t ver- 
sucht worden war, in  keinem Fall in  definierter Form von ihni 
isoliert werden konnten, wurde die vorhandene Liicke ausgefullt 
und r e i n e s  D i m e t h y l a n i i n o a z o b e n z o l  aus Diazo- 
aminobenzol und Dimethylanilin-Dimethylanilinchlorhydrat ge- 
wonnen. Die von K. H. M e y e r  noch geaui3erte Ansicht einer 
inoglichen direkten K e r n k u p p 1 u n g des Diazoaminobenzols 
mit dem zugesetzten A n i 1 i n ist nicht wahrscheinlich, die 
w e  s e n  t 1 i c h e Rolle spielt die S a u r e : Beim Ersatz von 
Anilin-Anilinsalz C h i n o 1 i n - C h i n o 1 i n c h 1 o r - 
h y d r a t  und tagelangem gelinden Erwarinen entsteht in  
uber 50% A u s b e u t e  A m i n o a z o b e n z o l ,  desgleichen 
bei der Einwirkung von E i s e s s i g  (I Mol) bzw. v e r -  
d u n n t e r  E s s i g s a u r e  oder v e r d u n n t e r  A m e i s e n -  
s a u r e (wahrend einer sehr langen Zeitspanne) auf Diazoamino- 
benzol in Ausbeuten von 40-45%. Auch die von F r i s w e 11 
und G r e e n 6) angegebene Methode mittels v e r d u n n t e r 
S a 1 z s a u r e (1 Mol) bzw. mit ZnC1, in alkoholischer Losung 
gehort hierher. Der Annahme einer Spaltung und Kern- 
kupplung hat K. €1. M e  y e  r die erste Stutze in  seiner K e r n  - 
k u p p 1 u n g v o n A n i 1 i n mit diazotiertem Anilin in 
a m e i s e n s a u r e r  L o s u n g  gegeben. Auch in s a l z -  
s a u r e r L o s u n g lafit sich die K e r n k u p p I u n g verwirk- 
lichen, sie setzt schon in  einigen Minuten unter Abscheidung 
von Amidoazobenzolchlorhydrat ein, wenn bei dem M e y e r - 
schen Versuch die Zugabe von Ameisensaure und Natrium- 
formiat zu der wlifirigen Losung von Diazoniumsalz und Anilin- 
chlorhydrat unterlassen wird (Hauptbedingung ist dabei die 
Abwesenheit von uberschussiger Salzsaure). 

Endlich wurde noch festgestellt, daB sich in  allen 
Fallen der D i a z o a m i n o b e n z o 1 k u p p 1 u n g gleichzeitig 
durch K e r n k u p  p 1 u n g A m i d o a z o b e n  z o 1 bildet; ganz 
gleich, ob sich die Kupplung in  e s s i g s a u r e r , s o d a - 
a 1 k a 1 i s c  h e r oder n a t r o n a 1  k a l i  s c  h e r Losung voll- 
zieht, die Kupplungsrohprodukte enthalten immer 2-3% 
Aminoazobenzol, und der Prozentsatz wird groijer rnit dem AII- 
steigen der Kupplungstemperatur. Damit ist das Hauptargument, 
das H. G o l d s c h m i d t  seinerzeit mit Recht gegen die Spal- 
tung und Kernkupplung vorbrachte, hinfallig geworden: die 
Kernkupplung ist keineswegs mehr ein fur die Umwandlung 
des Diazoaminobenzoles konstruierter hypothetischer Einzelfall, 
sondern eine Reaktion von ganz allgemeinem Charakter, die 
immer bei der Diazoaminobenzolkupplung als Nebenreaktion 
auftritt und bei passend gewahlter Aciditat der Losung sogar 
zur alleinigen Kupplungsform werden kann. Die Umwandlung 
von Diazoaminobenzol durch Saurewirkung wird jetzt ohne 
weiteres verstandlich, durch standig sich wiederholende Spaltung 
und Kupplung wird rnit der Zeit alles Diazoamidobenzol in  
Amidoazobenzol iibergefuhrt. Schliei3lich wurde im Verlauf der 
Arbeit noch gefunden, daB sich D i a z o a m i d o b e n z o 1 m i t 
W a s s e r d a m p f  d e s t i l l i e r e n  lafit; aus dem iiber- 
gegangenen Anteil konnte durch mehrmaliges Umkristallisieren 
aus Petrolather ein nur ganz s c h w a c h g e 1 b g e f a r b t e s , 
s e h r r e i n e s I' r a p a r a t vom Schmp. 99- 1000 gewonnen 
werden'). 

5 )  Dieselbe 25, 1317. 

durch 

4) Ber. Dtsch. chem. (ies. 54, 2267. 
6) Journ. Amer. chem. SOC. 47, 917. 
7) W i 11 s t a 1 t e r. Ber. Dtsch. chem. Ges. 42, 4877. 
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G'. S c h e i b e : ,,Uber den  Giiltigkeitsbereieh der  Henri- 
schen Methode zur photographischen Absorptionsspektrophoto- 
metrie". 

In einer grofaen Reihe von Versuchen wurde festgestellt, 
daS die Schwarzschildsche Konstante zwar nicht von der Wellen- 
Iange, aber sehr stark von dem Verhaltnis der Belichtungszeiten 
bei der Methode nach H e n  r i abhangig ist. Der Fehler, der 
durch Nichtbeachtung dieser Tatsache entstehen kann, betragt 
bis zu 10% der Extinktion. Es wurde ferner der EinfluS von 
intermittierenden (Funke) und kontinuierlichen Lichtquellen 
auf die Schwarzschildsche Konstante untersucht. 

R u d o l f  P u m m e r e r  (mit G e o r g  H u p p n i a n n ) :  
,,Uber die Kondensation von Chinonen mi& Phenolen". 

Die von P u m m e r e r und P r e 11 beschriebene Darstellung 
des p7p-Dioxy-2,5-diphenylchinons aus Chinon, Phenol und 
Aluminiumchlorid zeigt, daS unter diesen Bedingungen der 
Phenol k e r n reagiert. Dies steht in gewissem Gegensatz zu 
Angaben von B l u m e n f e l d  und F r i e d l a e n d e r a ) ,  die 
ein Eingreifen der Hydroxylgruppe von Phenolen in den Chinon- 
kern annehmen, analog der Bildung von Anilinohydrochinon 
aus Chinon und Anilin. Die Autoren haben die Versuche ven 
B l u m e n f e l d  und F r i e d l a e n d e r ,  die in Eisessig rnit 
etwas Schwefelsaure kondensieren, nachgearbeitet, sind aber 
zu anderen Resultaten gekommen. In allen Fallen reagiert der 
K e r n des Phenols unter Bildung einer Biphenylbindung, nie- 
mals die Hydroxylgruppe. So ist es bei der Reaktion zwischen 
a-Naphthochinon und a-Naphthol, Pyrogallol oder Resorcin. 
Auch Benzochinon reagiert beim Erhitzen mit Resorcin unter 
Bildung von Monoresorcyl-hydrochinon (I), 

\/ 
OH 

I 
dem F r i e d 1 a e n d  e r (Teerfarbenfabr. V, 67), eine Ather- 
formel gegeben hatte. Die Reaktion von Chinon rnit Resorcin 
geht auffallend leicht schon in verdiinnter wlariger Schwefel- 
saure vor sich, wobei ein Diresorcyl-hydrochinon in Form 
seines Chinhydrons entsteht. 

OH OH 

Die Oxydation der entstehenden polyhydroxylierten Hydro- 
chinone zu den Chinonen l a t  sich meist mittels Renzochinon 
in wlBriger Losung gut durchfiihren. Die Hydroxylzahlen der 
Kondensationsprodukte wurden durch Acetylierung rnit Pyridin- 
Essigsaureanhydrid und Rucktitration nach V e r 1 e y und 
B 6 1 s i n g ermittelt. Pyrogallol wird in saurer wai3riger 
Losung von Benzochinon zu Purpurogallin oxydiert, mitteh 
Aluminiumchlorid im indifferenten Mittel kann man ein 
Di-pyrogallyl-hydrochinon rnit 8 Hydroxylen erhalten. 

Von den Phenolathern hat das mit H e r t a  F i e d l e r  
untersuchte Phenetol ein Di-phenetyl-chinon gegeben, das 
ahnlich wie die fruher beschriebene Ditolylverbindung in einer 
gelben und roten Form auftritt. In Losung konnten die beiden 
Formen nicht unterschieden werden, in festem Zustand ist die 
gelbe Form deutlich reaktionsfahiger. In fein gepulvertem 
Zustand reagiert sie sehr leicht rnit einer Losung von essig- 
saurem Phenylhydrazin unter Reduktion zum Diphenetylhydro- 
chinon (Stickstoffentwicklung), wahrend die rote Form unter 
gleichen Bedingungen tagelang bestandig ist. Durch Subli- 
mation geht die rote Form in die energiereichere gelbe uber, 
durch langsame Kristallisation aus Benzol oder Essigester 
entsteht die rote Form, durch rasche FIllung aus Eisessig oder 
durch Umkupen die gelbe Form. Zur Erkliirung dieses 
Dimorphismus werden im Gitter der roten Form Nebenvalenz- 
beziehungen zwischen Nachbar-Molekiilen angenommen, ahnlich 
\vie man es bei Nitrostilbenen nach P. P f e i f f e r anzunehmen 
hate). 

8) Ber. Dtsch. chem. Ges. 30, 1464, 2563. 
9) Ebenda 48, 2717. 

Sitzung am 18. Pebruar 1927. 
Vors.: R. P u m m e r e r .  

E. W a 1 d s c h m i d t - L e i t z , Munchen: ,,Die Strukiur der 
Proteine im Lichte der  enzymatischen Forschung". 

Fur die moderne Entwicklung in der strukturellen Er- 
forschung der Proteine, die vor allem durch die Untersuchungen 
von M. T r o e n  s e g a a r d angeregt wurde, ist die Annahme 
kennzeichnend, dalj die Bindungsart der Eiweiljbausteine keine 
einheitliche sein konne. So werden in vielen neueren Arbeiten, 
z. B. von E. A b d e r h a l d e n  oder von M. B e r g m a n n ,  die 
Proteine als Aggregate einfacher Grundkorper, von Peptiden 
oder Dioxopiperazinen, aufgefaljt. Die vom Vortr. gewonnenen 
Erfahrungen uber die Spezifitat der einzelnen proteolytischen 
Enzyme und uber ihre besonderen Aufgaben, beispielsweise 
beim stufenweisen Abbau von Proteinen, sprechen fur eine 
einheitlichere Struktur. Es ist gelungen, durch kombinierte An- 
wendung einheitlicher proteolytischer Enzyme, so von tierischem 
Trypsin und Erepsin und von Trypsin-Kinase, der Verbindung 
des Trypsins rnit seinem spezifischen Aktivator, Enterokinase, 
den Abbau einfacherer basischer Proteine, von Clupein aus 
Hering und von Histon aus Thymus, an bestimmten Zwischen- 
stufen festzuhalten. Die Leistungen der einzelnen Enzyme, 
durch den Zuwachs chemisch faabarer Gruppen, van COOH- 
und NH,Gruppen ausgedriickt, stehen hierbei in einfachen, 
ganzzahligen Verhaltnissen zueinander ; der Abbau des Clupeins 
beispielsweise la& sich durch fraktionierte Einwirkung der 
einzelnen Proteasen in drei oder in funf gleiche Stufen zerlegen, 
der des Scombrins aus Makrele in neun. Wahrend beim Ab- 
bau der Protamine die Rfenge der freigelegten Carboxyle 
der reaktionsfahigen a-Aminogruppen auf allen einzelnen Ab- 
schnitten der fiydrolyse aquivalent gefunden wird, ist bei der 
fraktionierten Hydrolyse des Histons auf der letzten Stufe des 
Abbaues, die durch Erepsin bewirkt wird, ein Ausfall me& 
barer NH,-Gruppen zu bemerken, der auf die Freilegung der 
Guanidingruppen des Arginins bzw. der E-Aminogruppe des 
Lysins zuriickgefuhrt wird. Diese Gruppen der Diaminosauren, 
die in den Protaminen freiliegen, scheinen also in den Hystonen 
an den Peptidbindungen beteiligt zu sein. 

Die enzymatische Hydrolyse der Protamine verlauft aus- 
schliefilich unter Aufliisung von Bindungen - NH-CO -, eine 
besondere desaggregierende Funktion ist bei keinem der an- 
gewandten Enzyme zu bemerken; Desaggregationsvorgange 
konnen nur Nebenerscheinungen der Sprengung von Saureamid- 
bindungen sein. Fur das Verstandnis der einfachen, ganz- 
zahligen Verhaltnisse, die fur den spezifischen Wirkungs- 
bereich der einzelnen Proteasen beim Proteinabbau gemessen 
werden, bedeutet es eine wertvolle Vertiefung, daf3 nach 
neueren Beobachtungen von W. G r a S m a n n die Spezifitat 
von pflanzlichem Trypsin und Erepsin, aus Hefe, in gewissen 
einfachen Fallen, bei Peptiden aus aliphatischen Monoamino- 
monocarbonsluren, lediglich durch die Lange der vorliegenden 
Peptidkette bestimmt wird; ihre Grenze liegt zwischen Di- und 
Tripeptid, Dipeptide werden nur von Hefeerepsin, Tripeptide 
und hohere nur vom tryptischen Enzym der Hefe angegriffen, 
und ihre Hydrolyse bleibt bei den Dipeptiden stehen. Diese 
Erfahrungen ganz besonders haben Vortr. in der Auffassung 
bestiirkt, dai3 die Struktur der Proteine, wenigstens die der 
cwymatisch spaltbaren, im Sinne der Anschauungen E m i 1 
F i s c h e r s im wesentlichen eine peptidartige ist. 

Sitsung am 25. Februar 1927. 
Vors.: R . P u m m e r e r .  

R. S c h o 1 d e r : ,,Uber die aus Leitfiihigkeitsmessungen 
gefolgerte Selbstkomplexbildung bei Oxalaten zweiwertiger 
Metalle". 

Vortr. ,geht davon aus, dat3 der Begriff der Molekul- 
grBSe exakt nur noch fur die Gasphase und den gelosten Zu- 
stand bestehe. Die MolekiilgroBe von Metallsalzen wird im 
allgemeinen ihrer einfachsten stijchionietrischen Zusammen- 
setzung gleichgesetzt ; entsprechend einfach nimmt man ihre 
Konstitution an. Als Erkliirung fur Beobachtungen, die rnit 
einfacher MolekulgroSe und der einfachsten moglichen Konsti- 
tution unvereinbar waren, wurde auch die Annahme vorliegen- 
der Selbstkomplexbildung herangezogen (z. B. bei FeCI,, CdJ,, 
AgC1.J. Vortr. legt die Griinde dar, die vermuten lassen, daij 
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die Oxalate zweiwertiger Rletalle ebenfalls Selbstliomplexe dar- 
stellen (Existenz von Verbintlungen vom T y p s  

11 I 
[Me,(C204),]Me,, 

starke Koiiiplesbildurigstendenz des C,O,-liestes, gelbe Farbe 
tles I'errooxalats, besonders starke Bindung des Kristall- 

rs bei den Oxalaten, abiiormer Abfall des Kquivalentleit- 
vermogens der LiJsungen von Magnesiumoxalat mit wachsender 
Korizeiitration [vori I( o h 1 r a u s c h schon durch Polymeri- 
sation erkliirt]). Zur Priifung dieser Vermutung bestinimte Vortr. 
das Leitverriiiigen und durch Analyse die Loslichkeit zahlreicher 
Oxalate z\veiwertiger Metalle. Dabei ergaben sich fur das 
dquivalentleitvermogen der Oxalate zweiwertiger Schwer- 
uietalle abriorm niedere Werte, jedoch nicht beim Calcium, 
Strontium und Barium. Da zur Erklarung des niederen Wertes 
fur  das Aquivalentleitverniiigeri A auch die Annahme geringer 
Dissoziation herangezogen wttrden kannte, wurden die Werte 
fur A mit wachsender Verdunnung bestimmt und daraus 

.i 
a = -~ ertwhiiet. Vortr. Pafit die Ergebnisse seiner Versuche da- 

hin zusaminen: 1. Die gesattigten Losungen der Oxalate zwei- 
weit iger Schwermetalle ergeben einen abnorm niederen Wert 
fu r  das ~~~uivalentleitvermogen. 2. Die Verdunnungskurven 

und die qlabei gewonnenen Zahlenwerte fur - zeigen ein- 
deutig, dali geringe Dissoziation nicht als Erklarung dieser 
niederen A -Werte herangezogen werden kann. Dagegen 
erklart dic Annahme vorliegender Selbstkomplexbildung den 
Verlauf der Kurven in vollig befriedigender Weise. 3: Die 
Verdiinnuiigskurven geben auch noch Auskunft uber die 
Stabilitat tler Komplrxe (Ferrooxalat ist auch bei hoher Ver- 
dunnung am bestandigsten, der Kobaltoxalat-Komplex dagegen 
vollig zerfallen. 4. Die hier an den Oxalaten zweiwertiger 
Schwermetalle erwiesene Tatsache vorliegender Selbstkomplex- 
bildung, die selbst bei hohen Verdiinnungen teilweise noch 
bestehen bleibt, bringt eine ziemliche Unsicherheit in  die an 
sich exakte Methode der Loslichkeitsbestinimung durch die 
Messung des Leitvermogens einer gesattigten Losung. Denn 
man liann voii keinem schwerloslichen Salz von vornherein 
sagen, ob es nicht derartige Selbstkomplexe bildet. Das 
zeigen mit aller Deullichkeit die von K o h 1 r a u s c h aus dem 
speziiischen Leitvermogen errechneten falschen Werte fur die 
Loslichkeit des Zink- und Cadmiumoxalats (von K o h 1 - 
r a u s c h beret.hnet fur Zinkoxalat 6,4 mg/I,tr., analytisch ge- 
funden 21 mgi1,tr.) 
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