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Urbain Bellony Voisin, Cette, Frankr. Verfahren zur
Herstellung ungefirbter Tonerde-Kalksteinzemente, dad. gek.,
dafl man gemifl dem Verfahren nach Patent 427 8951), Ge-
mische von weifflem Bauxit und reinem Kalkstein oder reinem
Kalk bei einer Temperatur, die geringer als ihr Erweichungs-
punkt, z. B. 800 bis 11000 C. ist, wihrend einer lingeren Zeit,
z. B. 9 bis 12 Stunden brenut. — Die sich ergebende gebrannte
und nach der Erkaltung gemahlene Masse liefert einen nicht
geféirbten Zement, welcher die bemerkenswerten h};draulischen
Eigenschaften der Tonerde-Kalksteinzemente besitzt. D.R.P.
437 186, K1. 80 b, Gr. 3, vom 30. 4. 1925, ausg. 15. 11. 1926, vgl.
Chem. Ztrbl. 19271 788.) on.

Dr. Johann Jakob, Seebach-Ziirich, Schweiz. Verfahren
zur Darstellung von Kunststeinen, dad. gek., daff man Kiesel-
sdure oder kieselsiiurereiche Materialien mit Carbonaten oder
anderen durch die Kieselsidure in der Hitze zerlegbaren Metall-
salzen fliichtiger S&uren schmilzt. — Nach diesem Verfahren
ist es mdglich, diopsidartige Kunststeine, die fiir industrielle
Zwecke als siture- und alkalienbestéindiges Material von grofier
Zahigkeit und Druckfestigkeit geeignet sind, herzustellen.
Weitere Anspr. (R.R.P. 437187, K1. 80b, Gr. 8 vom 15. 11.
1925, ausg. 15. 11. 1926, vgl. Chem. Ztrbl. 1927 1 789.) on.

Helene Dormann geb. Robrahn, Rolf Dormann und Ingo
Dormann, Berlin. Verfahren und Vorrichtung zum Brennen
von Portlandzement u. dgl. im Drehofen, bei welchem inner-
halb der Kalzinierzone ein Teil der Verbrennungsluft vor-
gewirmt der Flamme entgegengeblasen wird, dad. gek., daB
dieser Luftstrom axial oder ann#hernd axial der Flamme
entgegengeblasen wird. — Die Zufiihrung der Zweitluft wird
dadurch erleichtert und gleichzeitig eine innige Brennstoffluft-
mischung vor der Sinterzone, d. h. in der Kalzinierzone,
erreicht. Weitere Anspr. und Zeichn. (D.R. P. 440747, KL 80c,
Gr. 14, voin 5. 12. 1924, ausg. 12. 2. 1927, vgl. Chem. Ztrbl. 1927
1 2003.) on.

Erik Bang Cruse, Kopenhagen. Drehrohrofen mit gleich-
achsigem, erweitertem, ringformigem Kiihler, dad. gek., daf3
der Kiihlerring in der Verlingerung des Ofens liegt und eine
vor dem Ofenende liegende Kammer umschliefit, die vom
Breungut nicht durchlaufen wird. -— Das zu kiihlende Brenn-
gut ist hier der Strahlhitze von der Sinterzone des Ofens
wihrend der Kiihlung entzogen. Die Kammer im Innern des
Kiihlers kann als Standplatz fiir den Brenner benutzt werden,
wodurch eine verbesserte Gelegenheit zur Beaufsichtigung des
Brenners erzielt wird, oder aber der Raum kann zur Ablage-
rung des vom DBrenngut gebildeten Staubes benutzt werden.
Ferner ist die Wirtschaftlichkeit des Ofens erhoht. Weitere
Anspr. u. Zeichn. (D.R.P. 441664, KIl. 80c, Gr. 14, vom
29, 9. 1923, Prior. Danemark vom 17. 10. 1922, ausg. 10. 3. 1927.)

on.

Robert Brosche, Serbitz b. Teplitz (Tschechoslov. Rep.).
Verfahren und Vorrichtung zum Betriebe von Ziegelbrennsfen
mit paarweise zusammenwirkenden Kammern, dad. gek., daB
wihrend des Befeuerns einer Kammer die Rauchgase aus ihr
unmittelbar ins Freie abgefithrt werden, und dafl nach Deendi-
gung des Brennens und Abschlufl der Rauchziige die Kammer
mit der n#chsten durch Zige in der Trennwand verbunden
wird, die einen Luftumlauf zwischen der kiihlenden und der
zu schmauchenden Kammer herbeifithren. -~ Der Ofen bietet,
insbesondere im Vergleich mit einem Ringofen, folgende Vor-
teile: Die Anlage ist billiger, und es ist méglich, einen auf-
gestellten Zweikaminerofen durch Zubau eines weiteren
Kammerpaares zu erweitern. Auf diese Weise ist es mdoglich,
eine Anlage von klein auf aufzubauen, ohne von Anfang an
hohe Anlagekosten aufzuwenden, und andererseits, ohne
bei der kleinen Anlage eine geringere Wirtschaftlichkeit in
Kauf nehmen zu miissen. Ferner wird beim Brennen ver-
schiedener Grad scharfgebrannter Ware erhalten. Der Bau
groferer Kaminanlagen fallt weg. Aullerdem arbeitet der
Ofen wirtschaftlicher als jeder andere Ofen. Schlieflich
bietet er noch den weiteren Vorteil, daBl bestehende Ziegel-
o6fen mit groflem Lagerraum auf diese Weise ohne groie Bau-
kosten umgeédndert werden konnen. Weitere Anspr. u. Zeichn.
(D.R.P. 441846, Kl 80c¢, Gr. 10, vom 14. 3. 1925, Prior.
Tschechoslov. Rep. vom 15. 3. 1924, ausg. 16. 3. 1927.) on.

1) {;gl vorstehendes Patent.

Maurice Félix Huneau, Sognolles, par Méry-sur-Oise, Frank-
reich. Schriger Schachtofen zum Brennen von geziegeltem Gui
oder ihnlichen gestapelten Erzeugnissen, dad. gek., dafl die
ebenen oder gewdélbten Seitenwinde des Ofen annihernd senk-
recht zu der Sohlneigung an den Réndern der ausgehohlten
Ofensohle stehen, aut der das Gut hinabgleitet. — Man erhilt
hier eine bessere Ausnutzung der Wirme und eine gleich-
mifligere Erhitzung der Masse der Ziegel. Diese Masse be-
findet sich in dauernder Fithrung durch die Seitenwinde, mit
denen sie stidndig in Beriihrung bleibt. Zeichn. (D.R.P.
442 705, K1. 80 ¢, Gr. 13, vom 6. 12, 1924, ausg. 7. 4. 1927.) on.

Nicola Lengersdorff, Dresden. Verfahren und Vorrichtung
zum Betriebe von Schachtéfen mit Mischfeuer oder Gas-
beheizung, gek. durch die Vereinigung folgender Merkmale:
a) die Verbrennungsluft wird an der Grenze zwischen Kiihl-
und Brennzone aus dem Kiihlschacht abgesaugt und durch
seitliche Kanile der Brennzone zugefiihrt; b) die Verbrennungs-
luft wird durch in mehreren Reihen iibereinanderliegende,
einzeln regelbare Diisen in die Brennzone eingeblasen. —— Die
Erfindung verfolgt den Zweck, mittels einer regelbaren Zonen-
beheizung auf das Brenngut in verschiedener Hohe des
Schachtes sowohl hinsichtlich der Temperatur als auch hinsicht-
lich der Ofenatmosphire einwirken zu konnen. Diese Ein-
wirkungsmaoglichkeit bietet fiir den Schachtofenbetrieb wesent-
liche Vorteile, namentlich hinsichtlich der Ausdehnung der
Hochfeuerzone, der Ausdehnung der Anwirmezone und der
Ausdehnung der Kiihlzone, die nunmehr dem Brenngut an-
gepafit werden kénnen. Weitere Anspr. und Zeichn. (D.R.P.
442 760, K1. 80 ¢, Gr. 13, vom 28. 10. 1924, ausg. 7. 4. 1927.) on.

Versammlungsberichte.

Bonner Chemische Gesellschaft.

" Im Wintersemester 1926/27 fanden 7 Sitzungen statt, auf denen
12 Vortrige gehalten wurden. An den Sitzungen nahmen teil die
Mitglieder der Ortsgruppe Bonn des Vereins Deutscher Chemiker.

Sitzung vom 15. November 1926.

R. Wizinger: ,Neue Ergebnisse der Theorie der Auxo-
chrome wund Antiouzochrome; 1. Tetraphenylithan-Farbstoffe
und verwandie Verbindungen; 2. Halochromie und lieffarbige
Ketone.

-1. Auf Grund seiner Untersuchungen auf dem Gebiete der
Triphenylmethanfarbstoffe und Pyryliumsalze hat W. Dilthey?)
eine neue Chromophortheorie entwickelt, welche sich als aufler-
ordentlich leistungsfihig erwiesen hat. Die Chromophore in
farbigen organischen Verbindungen sind koordinativ ungesittigte
Atome. Eine organische Verbindung mit einem oder mehreren
koordinativ ungesittigten Atomen absorbiert stets bei grofieren
Wellenlingen als die analoge Verbindung mit koordinativ ge-
sittigten Atomen. Geht ein koordinativ ungesittigtes Zentral-
atom in den ionoiden Zustand iiber, so tritt erhebliche Farb-
vertiefung ein.

(CHg)oN-CeH H (CHg)oN-C¢H, .
(CHN-CeieC<CgH;  (CHa)oN-CeH~C—Colls
I II

(CHy)oN - CeHy~ [ -
(CHN- Cop>C—Cotts | e
111

Die Leukobase des Malachitgriins (I) ist fiir das Auge farb-
los. Das zentrale C-Atom ist koordinativ gesiittigt. Im Gegen-
satz dazu ist das freie Radikal (II) mit koordinativ ungesittig-
tem Zentralatom ziemlich tief orangegelb. Beim Ubergang in den
ionoiden Zustand wird aus dem orangegelben Radikal das unver-
gleichlich intensivere tiefgriine Farbion des Malachitgriins (I1I).
In diesem ist genau wie im Radikal das Zentralatom koordina-
tiv einfach ungesittigt, dariiber hinaus aber ist der ionoide Zu-
stand hinzugetreten und dieser bedingt erhohte Wirksamkeit
des Chromophors. Ganz allgemein ist in einem Farbsalz Haupt-
chroniophor das koordinativ ungesittigte ionoide Zentralatom.

Aufbauend auf der Dilth ey schen Chromophortheorie hat
Vortr. im Jahre 1925 eine neue Form der Auxochromtheorie
geschaffen?):

1) W.Dilthey, Journ. prakt. Chem. [2], 109, 273 (1925);
Chem. Ztrbl. 1925, I, 2687.

?) R, Wizinger, Ztschr. angew. Chem. 1926, 564.
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Es gibt drei Arten von Auxochromen:

1. Positivierende Auxochrome (—NR,, —NH,, ——ONa, —OH,
—OCH,, Alkyle). Sie begiinstigen den elektropositiven Zustand.
Sie wirken farbvertiefend in positiven lonen. Sie erleichtern
die Oxydation und analoge Reaktionen.

2. Negativierende Auxochrome oder Antiauxochrome (== O,
—N = O, chinoide Systeme, —NQ,;, —N = N—, >C = 0, u. a.).
Sie begiinstigen den elektronegativen Zustand. Sie wirken farb-
vertiefend in negativen Ionen. Sie erleichtern die Hydrierung
und analoge Reaktionen.

3. Amphotere Auxochrome (>C=C<{, Aryle). Sie begiin-
stigen das Ionoidwerden sowohl im elektropositiven, wie im
elektronegativen Sinne.

Durch Vereinigung der neuen Form der Auxochromtheorie
mit der Diltheyschen Chromophortheorie ergibt sich eine
neue Farbtheorie. Diese gestattet einerseits eine klare, um-
fassende Systematik der farbigen organischen Verbindungen,
andererseits filhrt sie zu zahlreichen Schlufifolgerungen, die zu
neuen experimentellen Untersuchungen Anlafi geben.

So stellt z. B. die Theorie bestimmte Forderungen auf fiir
die Eigenschaften derjenigen Derivate des Tetraphenylithylens,
welche die verschiedenen Arten von Auxochromen enthalten.
Vortr. hat gemeinsam mit J. Fontaine diese Stoffe bear-
beitet und berichtet iiber die bisherigen Ergebnisse.

Bekanntlich hat das Tetraphenylithylen nur noch ein sehr
geringes Additionsvermogen. Nur schwierig l4fit es sich in
Athanderivate iiberfithren. Brom und Jod werden iiberhaupt
nicht mehr addiert, auch nicht unter den energischsten Be-
dingungen. Bei genauer Einhaltung bestimmter Bedingungen
gelingt es, Chlor zu addieren. Allein es ist locker gebunden,
und schon beim Erwérmen wird es wieder abgegeben. Das
Tetraphenyldichlorithan besitzt die Eigenschaften eines nor-
malen homopolaren Athanderivates.
den iiblichen organischen L&sungsmitteln, unldslich dagegen in
Wasser.

Durch Einfithrung positivierender Auxochrome miifite sich
nach der neuen Theorie das Verhalten des Tetraphenylithylens
folgendermafien #ndern: Die beiden Athylen-C-Atome miifiten
befdhigt werden, negative Reste zu addieren, und zwar um so
leichter, je mehr und je stirkere Auxochrome angewandt
werden. Die negativen Reste diirften aber nicht homoopolar
addiert werden, sondern heteropolar. Addition von Chlor z. B.
diirfte nicht zu einem homdéopolaren Dichlordthan fithren, das
farblos, in Wasser unléslich, in Benzol, Ather u. a. dagegen
loslich wire. Es miifite vielmehr ein heteropolares Dichlor-
4than entstehen, d. h. eine Verbindung mit Salzcharakter (1§s-
lich in Wasser, unléslich in Losungsmitteln wie Benzol, Ather
u. 4.), und diese Verbindung miifite farbig sein.

—_ s BRI
[RoC>0-0<Gitr]| 2o
Sie enthilt ja zwei Kohlenstoffatome, die koordinativ ungesittigt
und ionoid sind; sie enthdlt ein doppelt positiv geladenes
Dikarboniumion.

Der Versuch bringt eine restlose Bestitigung dieser theore-
tischen Ableitung. Das Tetra-[dimethylamino]-tetraphenyl-
ithylen zeigt ein véllig anderes Verhalten als das Tetraphenyl-
dthylen. Im Gegensatz zu diesem addiert es so leicht negative
Reste, daB es bereits an der Luft allmihlich violett wird. Nicht
nur Chlor, sondern auch Brom und Jod werden augenblicklich
aufgenommen, und man erhilt leicht und mit quantitativer Aus-
beute die tiefvioletten Farbsalze:

(CHg)oN-CgHy v A ~CeHy - N(CHy)o 1 + o

[{GHN: Gong>0—C< Gt Namee | 2
CHy)oN-CeHy~ v~ -CeHy-N(CHg)o |+ + (DT
[{GHN o> - oGl NGig:] 2B s

Infolge des grofien Volumens des Kations ist die Bildung
von Perhalogeniden begiinstigt. Recht deutlich zeigt dies fol-
- gender Vergleich:
CHy==CH,

(CH3),N-CgH o
(CH,N - CgHy~C = CHz

'''''' —» CH,Br—CH,yBr
—

. . +
[(Groi-itr>C—omape | B

) P, Pfeiffer und R. Wizinger, unversffentlicht.

Es ist farblos, 16slich in:

(CHy)oN - GgH _CeHy-N(CHg)y
(RN, Ol>C=C< e N(we >
CH3)oN-CeHy s A -CgHy-N(CHg)o |7 + —
[N Coip>0—O<Coit Nonse| 22

== CH, addiert homdopolar ein Bromatom, [(CH;),N . CgH,],C =
addiert heteropolar den Komplex Br,. Einfaches Athylen addiert
dementsprechend zwei einzelne Bromatoine homdopolar, das
Derivat des Diphenylithylens addiert ein Brom homdéopolar und
Bry heteropolar, das Derivat des Tetraphenylithylens addiert
zwei Bry heteropolar. Das gleiche gilt fiir die Addition von Jod.

Aufier durch Addition von Halogen lassen sich beliebige
Farbsalze darstellen durch Behandeln des Athylens mit be-
liebigen Siuren und den verschiedensten Oxydationsmitteln. In
Eisessiglosung geht das Athylen bereits durch den Luftsauer-
stofi in das violette Diacetat {iber. Auch durch doppelten Um-
satz mit geeigneten Salzen oder auch mit Uberchlorsiure, ver-
schiedenen komplexen Siuren usw. lassen sich aus den Halo-
geniden die verschiedenartigsten Salze gewinnen. Es wurden
nach diesen Verfahren eine ganze Reihe Salze isoliert. Die
Salze sind zum Teil leicht wasserloslich, 1dslich in organischen
Losungsmitteln mit hoher Dielektrizitidtskonstante (z. B. Nitro-
methan), unléslich aber in Ather, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff.

Die Versuche wurden ausgedehnt auf Tetraphenylithylene
mit anderen Auxochromen. So wurden folgende Reihen von
Farbsalzen isoliert:

[CHgO * CgH4>(':1,__ é/CgH4 M OCH3] ++ }(2

CH30-CgHy ~CgH,-OCHjz.
blau
HO-CgHy~ v A -CgHy-OH*+ +
[HO-C‘QHPC Clcen,.on| Xe
‘ blau
HoN-CeHy N ‘/CGH4-NH2]+ +
lHZN M CGH4>C C\C(.;H4‘ NHZ Xz
griin

(CHy)oN-CeHy i CoHy - N(CHy)e 1+ +
[(GHN. GO~ C<CHE Ny Xe

violett
CHg)oN-CeHyo A ~CgHy-N(CHg)p T+ +
[( 22 C§H2>C~(KC§H: (CHg)p ] X,
tiefrot
5%2 — ++

rot

Die Farbsalze sind um so bestindiger, je mehr und je
stirkere Auxochrome sie enthalten. Tetramethoxyithylen liefert
wohl ein Bromid, Perchlorat und Sulfat, die Salze sind aber
noch unbestindig und werden durch Wasser schnell zersetzt;
ein Jodid ist auch nicht zu erhalten. Dagegen liefert das
Athylen mit vier Dimethylamidogruppen schon mit schwach
negativen Resten bestindige Farbsalze. Die diesen Farbsalzen
zugrunde liegenden Carbinolbasen sind die auxochromhaltigen
Benzpinakone. Tatsédchlich lassen sich diese auch in die Farb-
salze iiberfilhren. Die Farbsalze aus den Athylenen und aus
den Benzpinakonen sind vollig identisch. Mit geeigneten
Metallen lassen sich die Farbsalze wieder in die Athylene iiber-
fithren.

Durch Einfiihrung von negativierenden Auxochromen (Anti-
auxochrome) in das Tetraphenylidthylen miifiten Verbindungen
entstehen, welche sich ganz entgegengesetzt verhalten wie die
eben besprochenen Athylene. Wéhrend die Athylene mit positi-
vierenden Auxochromen sich duflerst schwer hydrieren, dagegen
leicht oxydieren lassen unter Bildung von zweiwertigen farbigen
Kationen, miifiten die Athylene mit Antiauxochromen sich leicht -
hydrieren, dagegen sehr schwer oxydieren lassen und leicht
positive Reste addieren unter Bildung von Salzen mit farbigen
zweiwertigen Anionen.

Schon bei der Durchsicht der Literatur zeigte sich, daf das
bereits vorhandene Tatsachenmaterial auch diese Folgerungen
der Auxochromtheorie bestitigt. Wie Schlenk gezeigt hat.
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addiert bereits Tetraphenylidthylen Natriumimetall zu einem
gelbroten Salz:

CeHa CeHs 1 —on, T

[Gor>0- <G| o
Diese Verbindung ist noch unbestindig und wird von Wasser
augenblicklich zersetzt unter Bildung von NaOH und Tetra-
phenylathan Durch doppelte Einfithrung des Antiauxochroms
> = O wird aus dem Tetraphenylathylen das Bianthron:

——
Von diesem leiten sich bereits ganz bestindige Salze ab:

7N C

eSS

N

2K+

tiefrot
Das entsprechende Athan existiert in einer nicht ionisierten
farblosen und einer ionisierten farbigen Form:

tiefrot

Es sind dies alles lingst bekannte Stoffe. Die farbigen Verbin-
dungen wurden jedoch bisher aufgefafit als Derivate des Di-
anthranols:

Vortr. ist damit beschiftigt, das Gebiet der antiauxochrom-
haltigen Derivate weiter auszubauen und auch das Verhalten
der Tetraphenylithylene mit amphoteren Auxochromen zu
untersuchen. Wenn auch die Versuche noch keineswegs ab-
geschlossen sind, so kann doch jetzt schon gesagt werden, dafl
auch diese Gruppe sich so verhilt, wie die Theorie annahm.

Zusammenfassend kann gesagt werden:

Das Tetraphenylithylen ist nur in geringem Mafie additions-
fahig. Durch Einflihrung von Auxochromen kann Additions-
fahigkeit entwickelt werden. Die Addition fiihrt aber nicht zu
homdoopolaren, sondern zu heteropolaren Verbindungen. Pogiti-
vierende Auxochrome bedingen die Bildung farbiger Dikarbo-
niumkationen, Antiauxochrome die Bildung farbiger Dikarbo-
niumanionen, amphotere Auxochrome je nach dem angewandten
Addenden die positiver oder negativer Dikarboniumionen.

Die Anwendung der neuen Auxochromtheorie auf das Tetra-
phenylithylen und seine Derivate hat die Aufklirung verschie-
dener liéngst bekannter Farbreaktionen gebracht, die bisher
ganz unverstéindlich waren oder ganz anders gedeutet wurden.
Auflerdem hat sie zur Isolierung der Tetraphenylithanfarb-
stoffe gefiihrt. Die Tetraphenylathanfarbstoffe sind bereits vor
iiber fiinfzig Jahren von A. Behr sowie in neuerer Zeit von
R. Willstdtter in Losung beobachtet worden. Ihre Isolie-
rung gelang aber nicht, vermutlich deshalb, weil die chinoide
Formulierung zum Ubersehen der einfachsten Darstellung
fiihrte.

. 2. Vortr. zeigt, daB durch Anwendung der neuen Auxo-
chromtheorie auf das zweikernige System =>C— O— bzw.
>C =0 die Halochromieerscheinungen, die Farbe und das
chemische Verhalten auxochromhaltiger und antiauxochrom-

haltiger Ketone und Chinone sich leicht deuten lassen. Es ergibt
sich, dafl die halochromen Verbindungen, die Farbstoffe der
Indigo- und Indanthrenreihe, viele Anthrachinonfarbstoffe u. a.
nmit den Diphenyl- und Triphenylmethanfarbstoffen zu einer
einzigen grofien Klasse zusammengefafit werden konnen. Bei
allen diesen farbigen Substanzen sind gleichartige Chromophore
vorhanden, némlich koordinativ ungesittigte elekiropositive C-
Atome. )
Sitzung vem 29, November 1926.
-1, P. Pteiffer: ,Uber optisch aktive innere Komplex-
salze™.
Wir fassen heute zahlreiche Schwermetallsalze der o-Oxy-
ketone als innere Metallkomplexsalze auf, gemifli der Formel:

L NI
N NMe

C//O

|

R
und rechnen zu. ihnen auch die technisch so wichtigen Farb-
lacke. Ein strenger Beweis fiir diese konstitutionelle Auf-
fassung der Oxyketonmetallsalze lag aber bisher nicht vor. Ein
solcher wire dann erbracht, wenn der Nachweis gelidnge, dafl
der negative Rest — O.CgH,.CO.R der o0-Oxyketone zwei
Koordinationsstellen am Metallatom besetzt. Die Untersuchung
der Kobaltisalze des leicht zugéinglichen Pionols:

H, 00 OH
s \g/\l/

i
" \co-CH,

fithrte zum Ziel (mit S. Golther und O. Angern). Das
o-Oxyketon Pionol liefl sich mit dem Di#thylendiamin-kobalti-
komplex Co en, zu den Komplexsalzen:

[ennCO(CgH903 ]Xz
\eremlgen Dafl in diesen Verbindungen -der Pionolrest wirk-

lich z wei Koordinationsstellen am Metallatom einnimmt, ge-
méf der Komplexsalzformel:

en 0—¢"\—0CH,
\\ § i 3 X,
en” ‘0 C-

|

CH,
daf} wir es also mit charakteristischen inneren Komplexsalzen
zu tun haben, lieff sich einwandfrei dadurch zeigen, dal unsere
Verbindungen mit Hilfe von d-weinsaurem Silber aktiviert
werden konnten. Das aktive Bromiid der Reihe zeigt fiir den
roten Teil des Spektrums den hohen molekularen Drehungs-
wert 8870, (Vgl. B. 60, 305 [1927].)

2. H Rheinboldt: ,Einfache Reaktionen auf Oxime
und Merecaptane®.

Vortr. demonstriert als empfindliche Reaktion auf Oxime
die Blaufiirbung, die beim Behandeln ihrer Atherl§sungen mit
Konigswasser eintritt und auf der Bildung von Chlornitrosover-
bindungen der Formel R, : CCI(NO) beruht. Die Reaktion gilt
fir Aldoxime wie Ketoxime und versagt bei bestimmien
Korperklassen, die angefiilhrt werden. (Vgl. A. 444, 113 [1925},
451, 161, 273 [1927}.)

Als empfindliche Farbreaktion auf Mercaptane, die zugleich
eine Unterscheidung prim#rer und .sekundérer von tertiliren
und aromatischen Mercaptanen gestattet, wird die Einwirkusg
von Salpetriger Sdure empfohlen und vorgefiihrt, mit der sich
erstere rein rot, letztere griin-rot firben. Die récht empfindliche
Reaktion beruht auf der Bildung von Nitrosylmercaptiden oder
Thionitriten der Formel R.§.N:0. (Vgl. B. 59, 1311 [1926],
60, 184 [1927].) ‘

Sitzung vom 13. Dezember 1926.

1. E. Hertel: ,,Uber Komplexisomerie®,

Vortr. teilt mit, dal er die von ihm 1924 aufgefundene
Erscheinung der Komplexisomerie niher untersucht hat, indem
er zunichst den Einfluff der Stirke der sauren Eigenschaften
der Polynitrophenole und der basischen Eigenschaften der
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aromatischen Amine auf das Zustandekommen komplexisomerer
Svsteme studierte. Bekanntlich ist die Dissoziationskonstante
der Pikrinsiure um eine Zehnerpotenz hoher als die des
2,6-Dinitrophenols, diese wieder um mehrere Zehnerpotenzen
hsher als die des 3,5-Dinitrophienols. Durch Messungen von
Miscehnat, der nach einer Methode von Bredig arbeitete,
wurde ermittelt, dafl die basischen Eigenschaften von - und
B-Naphthylamin (im folgenden unter dem Zeichen 4 zusammen-
gefaBt) nur wenig verschieden sind. Nur wenig verschieden
voneinander sind auch die basischen Eigenschaften von
1-Chlor-t-naphthylamin und 1-Brom-4-naphthylamin (unter B
zusaminengefaft) sowie die von 1-Chlor-2-naphthylamin und
1-Brom-2-naphthylamin (unter ¢ zusammengefafit). Wahrend
aber die A-Basen relativ stark sind (von der Groflenordnung
des Anilins), kounen die B-Basen nur als mittelstark an-
gesprochen werden; die (-Basen sind sehr schwach. Die Stiirke
des basischen Charakters prigt sich. deutlich aus in dem Ver-
halten diescr Korper gegeniiber Pikrinsdure, 2,6-Dinitrophenol
und 3,3-Dinitrophenol, wie aus nachstehender Ubersicht her-
vorgeht:

A-Basen B-Basen C-Basen
Pikrinsiiure I. 1. I.u IL
2,6-Dinitrophenol L I.u. IL. 11
3,5-Dinitrophenol 11. II. 1L

Die starken .4-Basen bilden 1nit Pikrinsiure und 2,8-Dinitro-
phenol Molekiilverbindungen erster Art (I.), die zustande
kommen durch Eintritt des Hydroxylwasserstoffatoms der
nitroiden Komponente in die vierte Koordinationsstelle des
Amido-Stickstoffatoms der basischen Komponente. Nur mit
dem sehr schwach sauren 3,5-Dinitrophenol bilden sie Molekiil-
verbindungen zweiter Art (II.), deren Entstehung auf Ab-
sittigung der Restvalenzen der Nitrogruppen durch Restvalenzen
der Kerne der Basen zuriickzufiithren ist. Die mittelstarken
B-Basen bilden mit Pikrinsdure nur Verbindungen nach 1., mit
3,5-Dinitrophenol nur solche nach Il., mit 2,6-Dinitrophenol
aber sowohl Verbindungen nach I. wie nach II. Diese Systeme
liefern komplexisomere Molekiiiverbindungen. Die schwachen
(-Basen vereinigen sich mit 3,5-Dinitrophenol und 2,6-Dinitro-
phenol zu Molekiilverbindungen nagh Il., mit Pikrinsiure
liefern sie Komplexisomere.

Wialirend eine Reihe von Systemen (Pikrinsdure mit
o-Bromanilii,, o-Jodanilin, 1-Chlor-2-paphthylamin, 1-Brom-
2.naphthylamin, u. a. m.) Komplexisomere liefern, die im
Verhiltnis der Enantiotropie zueinander stehen, indem der
Existeuzbereich der beiden Formen durch einen scharfen
Temperaturpunkt (Umwandlungspunkt) getrennt wird, ist das
System 2,6-Dinitrophenol: 1-Brom-4-Naphthylamin monotrop.
Nur die gelbe Form erster Art ist stabil (F.P.91,5%), wihrend
die rote Form zweiter Art (F.P. 85°) bei allen Temperaturen
nietastabil ist. Der Gegensatz zwischen enantiotropen und
monotropen Systenien kommt sehr charakteristisch in den ,,Auf-
tau-Schmelzdiagrammen® nach Rheinboldt zum Ausdruck.

2. H. Rheinboldt: ,Uber ein kristallisierfes blaues
Pseudonitrol*.

Vortr. teilt mit, dal er in dem 1,3-Diphenylpropylpseudo-
nitrol CgHy . ClI, . C(NO)(NO,).CH,.CgHy ein Pseudonitrol
kennen lernte, das enigegen der bisherigen Erfahrung im
kristallisierten Zustand blau gefdrbt, also monomolekular ist.
— Vgl. B. 60, 249 [1927].

Sitzung vom 17. Januar 1927,

1. H. Rheinboldt: ,Uber Additionsverbindungen von
Nitrosylchlorid mit anorganischen Halogeniden“. — Vgl. B. 60,
732 [1927].

Vortr. berichtet iiber die Verbindungen: SbCly.NOCl —
SnCl, . 2NOC1 — TiCl, . 2NOClI — PbCl,.2NOC1 — AlCl;. NOC1
— BiCl;. NOC1 — FeCly. NOCl —, die er mit R. Wasserfuhr
zum Studium ihrer Eigeuschaiten aus den Halogeniden und
Nitrosylchlorid darstellte.

2. P. Pieiffer: ,Uber die Anfirbung von Wolle und
Seide*.

Sarkosinanhydrid gibt, wie der Vortr. mit O. Angern ge-
zeigt hat, wohl definierte Molekiilverbindungen mit Oxyazo-
korpern und Aminoazokdrpern, deren Existenz zeigt, daB beim
Anfirben von Wolle und Seide, die ja sdureamidartige Gruppen

von der Art des Sarkosinanhydrids enthalten, enlsprechende
Restaffinititsabsdttigungen, also rein chemische Bindungen
eine wesentliche Rolle spielen. Vortr. hat in Gemeinschaft mit
Liu Wang diese Versuche auf Oxyketone und Oxychinone
ausgedehnt und gefunden, dafl sich auch diese Farbstoffe leicht
mit Sarkosinanhydrid vereinigen lassen. Die Additionsprodukte
wurden durch Aufnahme der ,,Auftau-Schmelzkurven“ (Ver-
fahren von Rheinboldt) nachgewiesen und dann in
kristallisierter Form rein isoliert.

Die Grundkérper der Azo-, Keton- und Chinonfarbstoffe,
die sog. Chromogene, verhalten sich im Gegensatz dazu ganz
indifferent gegen Sarkosinanhydrid. Das gleiche gilt von den-
jenigen Oxyderivaten dieser Chromogene, welche die Hydroxyl-
gruppe in Orthostellung zum Chromophor enthalten; diese
Verbindungen geben keine Additionsprodukte mit Sarkosin-
anhydrid, wihrend doch gerade die 0-Oxylketone und o0-Oxy-
chinone durch die Bildung innerer Komplexsalze (Farblacke)
ausgezeichnet sind.

Sitzung vom 3. Februar 1927,

V. Xohlschiitter, Bern (a. Gast):
chemische Reaktionen.

wUber topo-

Sitzung vom 9. Februar 1927,

(Gemeinsam mit der Naturw. Abt. d. Niederrhein.

Ges. f. Natur- u. Heilkunde sowie der Ges. f. Ge-

schichte d Naturwissenschaften, d. Medizin
u. d Technik am Niederrhein)

H. Rheinboldt: ,Hundert Jahre Aluminium®,

Vortr. behandelt die Entdeckungsgeschichte des Alu-
miniums, die historische Entwicklung seiner technischen Ge-
winnung und im Anschluf an einen Uberblick iiber die
moderne Aluminiumindustrie, namentlich in Deutschland, die
Anwendungsgebiete des Metalles und seiner Legierungen. Der
Vortrag wurde durch Versuche und ein reichhaltiges Demon-
strationsmaterial erliutert, das von nachgenannten Firmen zur
Verfiigung gestelit worden war: Diirener Metallwerke
A.-G., Diiren i. Rhl. (Duralumin) — APAG, Aluminium-
Pridzisionsgufl-Aktiengesellschaft, Nowawes bei
Potsdam (maschineller Al-Gufl) — Kupfer- und Aluminium-
Walz- und Hammerwerke C. G. Tietzens Eidam, Bautzen
— Metallwalzwerke Erbsiéh A.-G., Barmen-Wupperfeld —
Carl Berg A.-G, Eveking i. W. — Metallbank- und
Metallurgische Gesellschaft, A.-G, Frankfurt
(Main) (Silumin, Aeron, Skleron) — Lautalwalzwerk
G.m.b. H,, Bonn (Lautal) —I. G. Farbenindustrie A.-G,,
Werk Bitterfeld (Elektron und Magnesium) — Bismarck-
Fahrradwerke, Radevormwald (Constructal der Carl
Berg A. G) — W.C. Heraeus, G. m. b. H, Hanau --
F. Widmann & Sohn, G. m. b. H, Mannheim.

Sitzung vom 21. Februar 1927,

1. W.Dilthey: ,Wirdigung des Chemikers Carl Graebe*.

2. 0. Schmitz-Dumont: ,Uber Pyrrol- und Indol-
salze“.

Vortr. berichtet {iber eine in Angriff genommene Unter-
suchung iiber Pyrrol- und lndolsalze, welche durch doppelten
Umsatz von Pyrrol- bzw. Indolkalium mit einem Metallsalz
erhalten wurden. Die Umsetzungen wurden entweder in
Pyridin oder in fliissigem Ammoniak als Losungsmittel voll-
zogen. Uber die Darstellung von Triammin-chrom-tripyrrolat
und von Triammin-chrom-triindolat wurde bereits berichtet?).
Durch Umsatz von Pyrrolkalium mit Hexammin-cobalti-chlorid
in fl. Ammoniak wurde das der Chromverbindung analoge Tri-
ammin-cobalti-tripyrrolat erhalten, dessen Eigenschaften sich
eng an die der Chromverbindung anschlieBen. Ein Ferrosalz
des Pyrrols konnte durch Einwirkung von Pyrrolkalium auf
Ferrojodid in fl. Ammoniak erhalten werden. Die Verbindung
enthélt vier Molekiille Ammoniak, es handelt sich also um ein
Tetrammin-ferro-dipyrrolat; weiBes, kryst. Pulver, gegen Luft-
sauerstoff #uflerst empfindlich.

Bei Reaktion von Pyrrolkalium mit Zinntetrajodid in
1. Ammoniak sollte Tetrapyrrylzinn entstehen. Als wohl-
definiertes Reaktionsprodukt wurde jedoch nur Monojodzinn-

1) Ztschr. angew. Chem. 39, 1079 [1926].
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triamid erhalten, das durch Ammonolyse entweder direkt aus
Zinntetrajodid oder aus einem bereits gebildeten Zinnpyrrolat
entstanden sein mufite. Die Einwirkung von 4 Mol. Pyrrol-
kalium auf 1 Mol. Zinntetrachlorid (in Form seines Ammo-
niakates) fithrte ebenfalls nicht zu Zinn-tetrapyrrolat, sondern
zu dessen Pyrrolkalium-Additionsverbindung, dem Hexapyrryl-
zinn-kalium, das als Kaliumsalz einer Hexapyrryl-zinnsiure
aufzufassen ist. Das Hexapyrryl-zinn-kalium ist dem von
Franklin und Fitzgerald dargestellten. Hexamid-zinn-
kalium an die Seite zu stellen. Tetrapyrrylzinn kann im Sinne
Meerweins als Ansolvoséure betrachtet werden. — Aus den
bisher vom Vortr. hergestellten Pyrrolsalzen kann man ersehen,
daf} die maximale Koordinationszahl des Metalls durch seine
Bindung an Pyrrolstickstoff nicht beeinflufit wird. ;

Eine Zinnverbindung des a-Methylindols konnte durch Ein-
wirkung desselben auf Zinntetrachlorid in Chloroformlésung
dargestellt werden. Jedoch wird bei dieser Reaktion nur ein
Chloratom substituiert, indem a-Methylindolyl-zinntrichlorid
entsteht. ~ Als weiteres Reaktionsprodukt konnte ein Korper
isoliert werden, der auf 1 Zinnatom 5 Chloratome und
2 a-Methylindol-Molekiile enthélt. Dieser Verbindung wird
folgende Formel zuerteilt: [Cl;Sn(C,HNH)] H. (C,HNH). Der
Korper enthilt das bei der Substitutionsreaktion gebildete
‘Chlorwasserstoff-Molekiil. Die beiden «-Methylindole kénnen
nur rein additiv gebunden sein, da der Umsatz mit-Pyridin
glatt zu Dipyridin-zinntetrachlorid fiihrt. — Im weiteren Ver-
lauf der Untersuchung sollen hauptséchlich solche Pyrrol- und
Indolsalze untersucht werden, in denen das Metall in mehreren
Wertigkeitsstufen . vorkommi.

3. E.Hertel : ,Molekiilverbindungen des Nickelcyanids.

den (zu beiden Punkten haben verschiedene Herren Referate
angemeldet); 3. Verschiedenes.

Am gleichen Vormittag ist fiir die Damen und die Herren
Mitglieder des Vereins auch Gelegenheit geboten, sich an
einer ebenfalls von der schlesischen Papier-, Pappen-, Zellstoft-
und Holzstoff-Industriellen veranstalteten Rundfahrt durch
Breslau mit anschliefendem Friihstiick zu beteiligen. (An-
meldungen rechtzeitig an den Vorbereitenden Ausschuf, Bres-
lau 13, Neudorfstrafie 58, erbeten.)

Abends findet fiir die Mitglieder des V.d.P. ein Essen mit
Damen im Hotel ,,Vier Jahreszeiten* statt.

Freitag, den 24. Juni:

Fahrt mit Sonderzug nach Warmbrunn zur Besichtigung
der Fiillnerwerke mit anschlieBendem Friihstiick (Fahr-
preis ca. 8,— RM.) Fahrt mit Kraftwagen zur Teichmann-Baude
bei Krummbhiibel (Riesengebirge) mit Kaffee- und Abendessen.
(Diese Fahrt ist vom Fiillnerwerk arrangiert.) Anmeldung zur
Fahrt von Breslau nach Warmbrunn und von Warmbrunn zur
Teichmann-Baude rechtzeitig an den Geschéftsfiihrer erbeten.
Alle Mitglieder, die beabsichtigen, auf der Teichmann-Baude zu
iibernachten, werden ersucht, sich bekizeiten wegen Quartier
direkt mit der Leitung der Teichmann-Baude in Verbindung zu
setzen.

Wegen Unterkunft in Breslau sei nochmals auf die im
Papier-Fabrikant Heft 12, S. 186  veroffentlichte Notiz
verwiesen, Der Geschéftsfiihrer: Dr. Opfermann.

Neue Biicher.

Aus Vereinen und Versammlungen.

Verein der Zellstoff- und Papier-Chemiker
und -Ingenieure.
Einladung zur Sommerversammhing 1927, Die Sommer-
versammlung findet im Rahmen .der Hauptversammlung des
Vereins deutscher Papierfabrikanten vom 22:—24. Juni in

Breslau statt. . .
Mittwoch, den 22. Juni:

Vormittags 9 Uhr: I. Interne Sitzung des Fach-
ausschusses und der Faserstoff-Analysen-
Kommission im Hotel Monopol  Tagesordnung:
1. Organisationsfragen; 2. Fachausschuf§ fiir Papierfabrikation:
Referent Prof. Possanner von Ehrenthal: a) Festig-
keitspriifung, b) -Farbnormung, ¢) Leistungsnormen, d) Fort-
schriftsberichie; -3. Faserstoff-Analysen-Kommission: Referent
Proi. Dr. C. G. Sehwalbe: a) -a-Cellulose, b) Kupferzahl,
c). Verschiedene Fragen; 4. Verschiedenes. (Mitglieder, die an
dieser  Sitzung teilzunehmen wiinschen, werden .ersucht, sich
beim Geschéftstithrer vorher schriftlich anzumelden.) _

Vormittags 10,30 Uhr: II. Gemeinsame Sitzung
des Vorstandes mit dem Fachausschufi und
der Analysen-Kommission -~ Im Anschluff hieran
IIlI. Vorstandssitzung: : :

Nachmittags 8 Uhr: IV. Sommerversammlung
mit VortridgeninderHermann-Loge: 1. Prof. Dr.
C. G. Schwalbe, Eberswalde: ;,Holz- und Zellstoffschleim*;
2.. Oberingenieur Uihlein, Mannheim:  ,Selbstkostenerfas-
sung im Kraft- und Wirmebelrieb und ihre - grundsdizliche
Anwendung in der Cellulosefabrikation”; 3. Privatdozent Dr.
R. Lorenz, Tharandt: . Ein neuer Apparal zur Messung der
Korngrifien won . Papierfilllstoffen”; 4. Dr. Eckelmann,
Frankenthal: ,.Speisevorrichtung von Hochdruckkesseln®,

.. Abends ist der Verein zu.dem  von  der .schlesischen
Papierindustrie dem Verein deutscher Papierfabrikanten
gegebenen Begriifungsabend im Restaurant der Jahrhundert-
halle eingeladen. i

Donnerstag, den 23. Juni:

Vormittags 9,30 Uhr im Hotel Monopol: Gemeinsame
Sitzung des Fachausschusses, der Faserstoff-
Analysen-Kommission wund der Mitglieder
unseres Vereins. Gédste willkommen. Aussprache
iiber 1. die Fragen der Festigkeitspriifung und der Ausarbei-
tung dieser Standardmethoden; 2. Faserstoffbestimmungsmetho-

Abderhalden, Geh. Med.-Rat Prof. Dr. E., Handbuch der biolo-
gischen Arbeitsmethoden. Abt. 1V. Angewandte che-
mische und physikalische Methoden, Teil 10, Heft 6
(SchluB), Quantitative Bestimmung des Gasstoffwechsels.
Lfg. 227. Verlag Urban & Schwarzenberg, Berlin-Wien
1927. M. 7,80

Berdrow, W., Alfred Krupp. Mit 48 Bildtafeln in Kupfertief-
druck und 11 Faksimile-Wiedergaben. Verlag Reimar
Hobbing, Berlin. 2 Ganzleinenbdnde M. 30,—, 2 Halb-
lederbande M. 36,—, numerierte Vorzugsausgabe auf
Biittenpapier in 2 Ganzpergamentbinden M. 150,—

Dammer, Dr. 0., Chemische Technologie der Neuzeit. 2. er-
weiterte Auflage, bearbeitet und herausgegeben von Prof.
Dr. F. Peters. 5 Bénde, 11I. Band mit zahlreichen Abbil-
dungen. Verlag Ferd. Enke, Stuttgart 1927.

Lfg. 8 Bogen 37—48 M. 9,—, Lfg. 9 Bogen 49—-59 M. 12,—

Driesch, H., Metaphysik der Natur. Handbuch der Philosophie.
Verlag R. Oldenbourg, Miinchen-Berlin 1927. M. 4,50

Edlbacher, Dr. S., Die Strukturchemie der Aminosduren und

Eiweilkérper. Einzeldarstellungen aus dem Gesamtgebiet
der Biochemie. Band I. Verlag F. Deuticke, Leipzig-
Wien 1927. Geh. M. 12,—

Falek, Prof. Dr. R., Hausschwammforschungen, begriindet von
Moller in amtlichem Auftrage. Verlag G. Fischer, Jena
1927. 8. Heft, Merkblitter zur Holzschutzfrage, 10 Ab-
bildungen, geh. M. 5,—. 9. Heft (Nachruf auf A. Méller)
Gutachten iiber Schwammfragen, geh. M. 4,50.

Haber, F., Aus Leben und Beruf. Aufsitze, Reden, Vortrige.
Mit einem Bildnis. Verlag J. Springer, Berlin 1927,

Geh. M. 4,80, geb. M. 5,70

Handovsky, Dr. H., Grundbegriffe der Kolloidchemie und ihrer
Anwendung in Biologie und Medizin. Einfithrende Vor-
lesungen. Zweite durchgesehene Auflage. Mit 6 Ab-
bildungen. Verlag J. Springer, Berlin 1927. Geh. M. 2,70

Jahrbuch der Brennkrafttechnischen Gesellschaft E.V. 7.Band.
1926. Verlag W. Knapp, Halle (Saale) 1927. M. 4,80

Kampmann, C., Die graphischen Kiinste. Sammlung Goschen.
Neubearbeitet von Prof. Dr. E. Goldberg. Mit zahlreichen
Abbildungen und Beilagen. Verlag W. de Gruyter & Co.,

Berlin-Leipzig 1927. Geb. M. 1,50
Kothny, E., Die Brennstoffe. Werkstattbiicher. Herausgeber
Eugen Simon. Verlag J. Springer, Berlin 1927, Heft 32.

M. 1.80





