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Die Tabelle fiir 1928 weist gegenilber der vorjihrigen au:h
insofern eine Verlinderung auf, als bei einigen Atomgewichts-

Fortsetzung der Isotopen-Tabelle.

zahlen, die mehr oder minder direkt auf die mit einer Un- Ord- Prak- | Anz.
sicherheit von %/,5000 behaftete Silberbasis Ag — 107.880 be- nungs- SYM- | Element | tisches |,3€F Einzel-Atomgew. *)
zogen werden, auch die zweite Dezimale als Subindex an- zahl | Pol At-Gew. Mgm'.
gegeben wird, nachdem durch die neuen, im vorliegenden ! arten
Bericht besprochenen Untersuchungen {iber das Atomgewicht 31 Ga ! Gallium 6972 | o Isga 71b
des Silbers der in der Tabelle aufgefithrte Silberwert sehr an 32 Ge 'Germanium : 72:60 - I70c.' 72b: 74a
Wahrscheinlichkeit gewonnen hat. 83 | As © Arsen = 7496 . 1 75
34 | Se : Selen 79,2 6 741, 76c, 77e, 78D,
Isotopen-Tabelle der gewbhnlichen chemischen Elemente, : : . 80a, 82d
soweit bisher bekannt. 35 : Br Brom 79,91, 2  79a, 81b
- - - , — 36 ' Kr Krypton 82,9 6 781, 80e, 82¢, 83,
Ord- | Prak- | 47% 37 . Rb  Rubid 85,4 ) e ke
ym- . er . . : ubidium R 2 85a, 87b
nungs- bol Element tisches 'Atom- Einzel-Atomgew.*) 38 | Sr Strontium 87,6; 2 '86b, 88a
zahl At-Gew. | arten 39 Y Yttrium 88,9, 1 '89
i 40 Zr Zirkonium i 91,2, 3(4) 90a, 92¢, 94b, (96)
1 H Wasserstoff 1,008 . 1 1,008 47 Ag Silber 107,88, 2 107a, 109b
2 He Helium 4,00 1 14 48 Cd Cadmium ; 1124, 6 [110c, 111e, 112b,
3 Li Lithium 6,94 2 |6b, 7a 113d, 1144, 116t
4 Be Beryllium 9,02 1 9 49 In Indium 1148 1 115
b B Bor 10,82 2 |10b, 11a 50 Sn Zinn 118,7, 11 {112, 114, 115, 116¢,
t ¢ Kohlenstoff | 12,00 1 {12 1171, 118b, 119e,
7 N Stickstoff 14,008 1 (14 | 120a, 121h, 122,
8 | O | Sauerstoff | 16,000 | 1 |16 | 124d
9 F . Fluor 19,00 1 (19 51 Sb : Antimon 1217, 2 [121a, 123b
10 | Ne Neon 20,2 2(3); 20a, (21), 22b 52 | Te ‘ Tellur 127,5 3 |126b, 128a, 130a
1 Na Natrium 22,99, 1 23 53 Jd Jod 126,92 1 127
12 Mg | Magnesium 24,32 3 |24a, 25D, 28¢ 54 X | Xenon 130,2 9 [ 124, 126, 128, 129a,
13 Al Aluminium 26,97 1 27 i i 130, 131¢, 132b,
14 Si Silicium 28,06 3 |28a, 29b, 30¢c | 134d, 138e
15 p Phosphor 31,04 1 [31 55 Cs | Caesium 132,8, 1 ]183
18 S Schwefel 32,07 3 32a, 33c, 34b 56 Ba ‘ Barium 137,3; 1(2)} (136), 138
17 | Cl Chlor 3545, | 2 ]35a, 37b 57 | La , Lanthan 138,9, 1 139
18 | Ar Argon 39,94 2 [36b, 40a 5 | Ce . Cerium 140,2 2 |140a, 142b
19 | K Kalium 39,10, 1 2 394, 41b 59 | Pr | Praseodym | 140,9, 1 141
20 | Ca Calcium 40,07 2 [40a, 44b 60 | Nd . Neodym | 144,2; 3(4) 142, 144, (145), 146
21 Sc Scandium 45,10 1 145 80 ' Hg |Quecksilber| 200,6 7 |1986g, 198d, 199c.
22 Ti Titan 47,80 1(2)| 48 (50) i : 200b, 201e, 202,
23 \' Vanadium 51,0 1 (61 : 2041
24 Cr Chrom 52,01 1 '52 8 { Pb |  Blei 207,2, 3(4) 206b, 207¢, 208a,
25 Mn Mangan 54,93 1 55 ‘l | (209)
26 Fe Eisén 55,84 2 ,54b, 58a 83 - Bi Wismut 209,0, 1 7209
%7 Co Kobalt gs’gg i l) ?,9 60 *) Die Buchstaben-Indi be h Ast die relative B
:'B } i X 2 . 3 . e uchstaben-indices geben nac Aston ie relalive c-
s Cu | Kuter 8357 | 2 |da bon jaung e pevcnies Memen b e Mikaciment 1o o 2 sar
30 Zn Zink 65,38 ! ,64a, t6b, 68¢, 70d zweiflelhalte Werte, die nur der Vollstdndigkeit halber mit angefohrt sind.
ProzeB ist: in der ersten Phase entsteht Aldehyd, in der zweiten
Versammlungsberichte. Phase wird dieser in Alkohol und Essigsiure umgewandelt.
Die Arbeit wird demn#chst ausfithrlich verdffentlicht werden.

Tagung derNordwestdeutschen Chemiedozenten
gemeinsam mit dem Hannoverschen Bezirks-
verein Deutscher Chemiker.

Hannover, den 2.—4. Desember 1927.

Prof. Dr. Skita begriifte im Namen der Hannoverschen
Kollegen die Teilnehmer, insbesondere die Giste aus Holland.
Den Vorsitz fithrten der Reihe nach Prof. Dr. Schenck,
Minster, Prof. Dr. Diels, Kiel, Prof. Dr. Skita, Hannover,
Prof.Dr.v.Braun, Frankfurta.M.,und Dr. K atz, Amsterdam.

Prof. Dr. C. Neuberg, Dahlem: ,Die biochemische Be-
deulung der Cannizzaroschen Reaklion.

Es sind 75 Jahre her, seitdem Cannizzaro die seinen
Namen tragende Reaktion gefunden hat, welche seit dieser Zeit
nicht aufgehért hat, das Interesse der Chemiker zu erregen.
Vortr. hat mit seinen Mitarbeitern die Reaktion bei htheren und
niedrigeren Pflanzenzellen und namentlich bei den Vergirungs-
vorgingen verfolgt und konnte bei eimer Reihe von Pflanzen-
enzymen die Umlagerungsfahigkeit leicht nachweisen, so unter
anderem bei Essigbakterien, Colibakterien, Sojabohnen, Tabak-
samen usw. Es ist gelungen, bei der Oxydation des Methyl-
alkohols zu Essigsfiure den intermedilir entstehenden Aldehyd
abzufangen. Vom Aldehyd flhren zwei Wege zur Essigsiure,
die direkte Oxydation und die Dismutation. Es konnte nach-
gewiesen werden, daf die Essigsiiurebakterien die Fihigkeit
besitzen, die Dismutation hervorzubringen. Es wurde nach-
gewiesen, dafl der Vorgang der Essiggiirung ein zweiphasiger

Dr. P. Borgeaud, Gbttingen: ,Pholooxydation und

Photodehydrierung des Ergoslerins.”

Der Vortr. berichtet (iber Arbeiten, die von ihm ge-
meingsam mit Prof. Dr. A. Windaus und Dr. J. Brunken
ausgefithrt wurden. Die Wirkung des sichtbaren Lichtes auf
das antirachitische Provitamin Ergosterin C,,H,,0, bei Gegen-
wart von verschiedenen Sensibilisatoren wurde untersucht.
Dabei entstehen zwei grundsiitzlich verschiedene Stoffe, je
nachdem ob die Luft Zutritt hat oder nicht. Die beiden
Reaktionsprodukte zeigen leider an sich keine antirachitischen
Eigenschaften. I. Photo-oxydation Aus einer mit Luft
und Sauerstoff gesiittigten alkoholischen Ldsung von Ergo-
sterin mit Zusatz von 1/,5,, des Ergosteringewichtes an Eosin,
Erythrosin, Haematoporphyrin oder Methylenblau (Fuchsin
wurde unwirksam gefunden), die mit Sonnen- oder Glith-
lampenlicht bestrahlt wird, entsteht ein Peroxyd C,;H.,0..
Das Acetat dieses Stoffes, C,,H, O, ist auch durch Photo-
oxydation des Ergostylacetates C,,H,(0, zu erhalten. Das Ergo-
sterinperoxyd ist unbestrahlt wie ultraviolett bestrahlt gegen
Rattenrachitis unwirksam. Durch gelinde Reduktion des Per-
oxydes mit Natrium-Alkohol bekommt man Ergosterin zuriick,
das gegen Rattenrachitis durch ultraviolette Bestrahlung hoch-
aktivierbar ist; damit ist der Einwand widerlegt, dafl die Heil-
wirkung des bestrahlten Ergosterins auf einer Verunreinigung
beruhe. Energische Reduktion mit Natrium-Alkohol liefert ein
Dihydroergosterin, das unter gleichen Bedingungen aus Ergo-
sterin zu erhalten ist. Dihydroergosterin nimmt bei der kata-
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angewandte

lytischen Hydrierung 2 Mol. H, auf und geht in das Ergostanol
von Reindel fiber. II. Photo-dehydrierung., Wird
bei der Bestrahlung des Ergosterins mit SemibilLatorenzuaatz
die Luft ausgeschlossen, so wird der Farbstoff gebleicht, also
verbraucht, Es bildet sich eine Leukoverbindung; aus dem
Ergosterin entsteht ein schwerldslicher Stoff, der sofort aus-
fiillt. Dieses Reaktionsprodukt ist bimolekular, enth#lt 2 OH-
Gruppen, die sich nicht acylieren lassen. Vermutlich wird das
Ergosterin zum Keton C,,H,,0 dehydriert, der Wasserstoff
wird vom Farbstoff aufgenommen, das Keton kondensiert sich
mit unveriindertem Ergosterin zu einem Pinakon

(‘EH-IO>C” F’<C3"H H
OHOH

(Erythrosin und Eosin bewirken diese Dehydrierung sehr gut.
Jod, Uranylacetat, Koproporphyrin-methylester, Lycopin und
Chlorophyll waren in viel geringerem Mafle fiir diese Reaktion
wirksam). Durch Vakuumdestillation dieses Ergopinakons er-
hélt man einen Alkohol, dem die Formel C,,H,,0 zuzuschreiben
ist. Das Acetat dieses Neoergosterins kann durch Kochen des
Ergopinakons mit Zinkstaub und Eisessig erhalten werden.
Die Photooxydation besitzt eine viel groflere Reaktions-
geschwindigkeit als die Dehydrierung, und beide Prozesse
geben eine gute Ausbeute (70—80%).

Prof. Dr. 0. Diels, Kiel: ,Uber eine Synthese cyclischer
Kohlenwasserstoffe mit Melhylenbriicke.”

Es wurde nachgewiesen, dafl die von W. Albrecht?)
aus p-Chinon und Cyclopentadien gewonnenen Verbindungen,
die er als ,Cyclopentadienchinon® und ,Dicyclopentadien-
chinon“ bezeichnet hatte, von ihm unrichtig formuliert und als
~Endomethylenverbindungen® folgender Struktur aufzufassen

sid: 0 0
JU S 53
i New H
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PDurch entsprechend geleitete Reduktion lieBen sich aus ihnen
das interessante Endomethylen-dekalin und Di-{endomethylen)-
oktohydro-anthracen gewinnen:

CH,uCH CH CH CH
CH K\V ‘\,CH, H, (/|\‘/ N I\'CHz

t O] ‘I b CH,

‘H HCH (‘H CH CH

Die Richtigkeit der diesen Verbindungen zugrunde gelegten
Formulierung erfolgt zuniichst aus dem Reaktionsverlauf bei
der Addition von Butadien an «-Naphthochinon, wobei ein
partiell hydriertes Anthrachinon entsteht:

0 0
I wCHa: I
\/\‘/\\ICH //\H/\“/\
> 0
A /CH NSNS
Ve, l%

das sich leicht in Anthrachinon selbst tfiberfiihren léit. Sie
ergibt sich aber vor allem auch daraus, daf8 die den Chinonen
analog gebauten Hydride der Maleins#ure, Citracon- und Itacon-
sdure, aber auch die ihnen entsprechenden freien S#uren an
Kohlenwasserstoffe, wie Cyclopentadien, Butadien, Dihydro-

benzol, -Phellandren usw., zu stabilen, hydroaromatischen
Systemen angelagert werden kdnuen. So entstehen:
( H (‘H-, CH
co—cH/T\CH co o/ New
< | ” ( f “
CO—CH [/CH CO—CH\/CH

' 1) Lienics Ann, 348, 31 [1808].

Sie wurde als eine isomorphe Reihe angesehen.
ein Isomorphismus zwischen Jodiden und den Salzen .der

CH, CH
CO_CHACH

0{ f ‘ of |
\co—cH. H. \ o
\/°

CH, CH
Diese Stoffe lassen sich glatt zu den perhydrierten Systemen
hydrieren, durch Aufnahme von Wasser in dic beireffenden
Dicarbonséiuren {iberfilhren usw. Es hat sich ferner gezeigt,
daB sich auch ungesiittigte Aldehyde und ungesittigte SHuren,
wie z. B. Acrolein;und Acrylséiure; glatt an dje genannten
Kohlenwasserstoffe anlagerh. Hierbel erh#lt man Mono-carbon-
siuren und Mono-aldehyde partiell hydrierter Systeme, die
sich leicht perhvdrieren lassen. So wurden z.B. gewonnen:

CH
CHy IW‘ (JH/ ! \CH
cn e

one” " p Hooo” by

CH, Ha
ci{{ NeH CHy” NCH,

lj

CH JcH CHO CH,
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und andere Verbindungen. Auch die Anlagerung der ge-
nannten Anhydride an Pyrrol und substituierte Pyrrole scheint
moglich. Die nach dem neuen Prinzipe erstaunlich glatt ent-
stehenden hydroaromatischen Stofie stellen fiir die Ldsung ge-
wisser theoretisch interessanter Fragen sehr wertvolle Aus-
gangsmaterialien zur Verfilgung und bieten filr die synthetische
Gewinnung von Terpenen, Sesquiterpenen und Alkaloiden
grofle Aussichten,

Dr. E. Ott, Minster: ,Uber die Grenzen von Slereo-
chemie und chemischer Energetik.

Die Reaktionsprodukte bei Entstehen zweier stereoisomerer
Substitutionsverbindungen aus Ausgangspfodukten ohne assy-
metrischen Kohlenstoff sind nicht stereochemisch zu erkliren,
sondern es sind energetische Einfliiase fiir die Natur der ge-
bildeten Reaktionsprodukte mafigebend. Vortr. zeigt dies an
Beispielen der Anlagerung an Aethylen-Doppelbindungen,
an der Oxydation der Maleinsdure und Fumarséiure zu Anti-
weinsiure und Weinsiure sowie an der Reduktion von
Fumarsfiure und Maleinsfiure und Dimethylfumarsiure und
Dimethylmaleinsiure. Bei der Reduktion der Dimethyl-
maleinséiure entsteht bei grofler Reaktionsgeschwindigkeit die
Racemform, bei kleiner Reaktionsgeschwindigkeit die stabile
Antiform. Die Vorgiinge deuten darauf hin, dafi die Ener-
getik das Grundgesetz ist, dem aber doch durch die stereo-
chemische Konfiguration der Ausgangsprodukte Grenzen ge-
setzt sind. Zu #hnlichen Ergebnissen filhrten die Versuche
mit Dimethylstilben und die Beirachtung der Pinakonbildung.

Prof. Dr. E. Wilke-Dérfurt, Stuttgart: ,Uber den
Isomormorphismus einiger Chromi-hexaharnstoffsalze.* (Nach
Versuchen von R. Pfau.)

Vortr. hatte frither auf einer Tagung der Siidwestdeutschen
Chemiedozenten. eine Anzahl bereits bekannter Salze vom
Typus [Me(NH;),] X, durch von ihm mit seinen Mitarbeitern
G. Balz und A.. Weinhardt neu aufgefundene Ver-
bindungen (+) ergédnzt zu der folgenden Reihe, in bezug auf
ihre Schwerldslichkeit und ihre Kristallforn analoger Salze:

[Ni(NH,)6] (BF), (+), —-C104), (Satvadori).
—MnO0,), (+), —(S0;F); (4),
-Jo (Erdmamnn); [CO{NH,)e} (BFJ): (5),
—(Cl0y)s (Salvadori), —(850,F), (}),
—Jy (Ephraim); [Cd(NH,)e] (BF,): (+).
—(ClI0,), (Salvadori), —(80;F), (+),
—Js (Rammelsbere), [Fe(NH,)s] (BF,)y (+),
—(ClO,)s (Weitz), _..(bO,F)..‘
(+), —J; (Weitz); [Mn(NH,)s) (BF)); (4),
- —(Cl0y); (Salvadori), —(80,F)y (+),

Dabei mufite
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iibrigen in der Reihe vertretenem, so ginzlich anders gebauten
Anionen befremdlich erscheinen. Vortr. hat daher die Frage,
ob hier wirklich Isomorphie vorliegt, nachgepriift. Dazu
wurden mit K. Niederer vom Vortr. die Gemeinschafts-
kristallisationen der Salzpaare [Ni(NH,)g]Js/(BF,)a, —Ja/(Cl0,),
und auBerdem diejenigen Paare Nitron-Jodid-Borfluorid und
—Jodid/Perchlorat studiert mit dem Ergebnis, daB jeweils der
einzelne Kristall, wie sich z. T. aus mikrochemischen Reak-
tionen ergab, beide Anionen des Salezpaares enthielt. Im
Falle des Paares Nickelhexammin-Jodid/Perchlorat wurde im
Bereich der Mischungsverhiiltnisse in der gemeinsam kristalli-
sierten Losung von J : C10y == 1:10;1 :7;1 :5;1:3;1:1;
3:1 und 5:1 nachgewiesen, dafl stets an der Zusammen-
setzung des einzelnen Kristalls sowohl J- als auch ClO,-lon
beteiligt ist, daB also die Komponenten sich nicht in der
Reihenfolge ihrer L&slichkeit in Wasser, sondern als Misch-
kristalle aus der gemeinsamen L3sung ausscheiden, und dal
auch eine Mischungsliicke, die auf unvollsténdigen Isomorphis-
mus hingewiesen hitte, nicht vorhanden ist. — In der Art, wie
Muthmann und Hofer den Isomorphismus zwischen
Kalium-Permanganat und -Perchlorat nachgewiesen haben, hat
Vortr. dann mit R. Pfau in einer Reihe von Chromihexaharn-
stoffsalzen derselben Anionen die Frage, ob der zwischen
ihnen vermutete Isomorphismus in der Tat besteht, erneut
gepriift an den Salzpaaren Chromi-hexaharnstoff-Perchlorat/
Permanganat, -Borfluorid/Permangat, -Perchlorat-Jodid, Fluor-
sulfonat-Borfluorid, Borfluorid/Jodid und Fluorsulfonat/Jodid.
Es hat sich gezeigt, dafl in allen Salzpaaren, also auch in denen,
die als eine Komponente Jodid enthalten, Isomorphie herrscht,
dafl das Jod-Ion also entgegen der bisherigen experimentellen
Erfahrung und im Widerspruch mit neueren theoretischen
Uberlegungen, unter besonderen Umstlinden dennoch imstande
ist, mit so ghnzlich veraschieden gebauten Anionen, wie BF,,
Cl10,, MnO, -SO;F in isomorpher Mischung aufzutreten. Das
Besondere der hierfilr mafigebenden Umstidnde sieht Vortr.
auBer im Volum des J-Anions auch noch ganz besonders in
der Grole der hier beteiligten Kationen Nitron, Metall-Hexamin
und Metall-Hexaharnstoff.

Prof. Wilhelm Biltz, Hannover:
stimmung der Dichten von Kristallen.”

Das neue des vom Verfasser vor einiger Zeit mitgeteilten
Ansatzes zur Erkundung des Volumgesetzes fester Stoffe
[Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, mathem. phys. Kl
16. Juli 1926. Vgl. ferner die Abhandl. 1—16 {iber Mokular-
und Atomvolumina, letzte Abhandl. Z. f. anorg. u. allgem.
Chem. 164, 241 (1927); {iber organische Verbindungen Ann.
453, 259 (1927), und die neueren Beitrlige zur systematischen
Verwandtschaftslehre, Abh. 45, Z. f. anorg. u. allgem. Chem.
166, 351 (1927)], besteht in der Forderung, die Additivitit der
Kristallvolumina zu priiffen unter Ausschaltung ihrer indivi-
duellen Wirmeausdehnung, also beim Nullpunkte, und in der
Forderung, die Additivitit auf die Nullpunktsvolumina der
Bestandteile, also der Elemente selber zu beziehen, und nich!
auf subtraktiv passend ermittelte Konstanten ohne selbstindige
physikalische Bedeutung. Da eine theoretische Verstdndnis-
moglichkeit der Ergebnisse zurzeit nur in Einzelfdllen vorliegt,
cine allgemeine Theorie aber fehlt, ist man zur ndéheren Er-
mittlung der Bedeutung des Faktors f in dem Volumsatze
Vo = Xf.vq (it welcher Genauigkeit wird u. U. f =1, bzw.
gleich einem rationellen Bruche? Wie héingen Abweichungen in
der Konstitution der Stoffe zusammen?) auf die Erfahrung
angewiesen. Es werden die in Hannover iiblichen Unter-
suchungsverfahren geschildert im Hinblick auf stoffliche Be-
sonderheiten: a) Stoffe mit Einschlitssen und Vakuolen; b)
Hygroskopische und zersetzliche Stoffe; ¢) Feinverteilte Stoffe;
~weitens im Hinblick auf Verwendung verschiedener Sper:-
mittel: Petroleum, Quecksilber, fliissiges Chlor, Luft; drittens
unter Verwendung von Rontgenstrukturanalyse und schlieBlich
die Untersuchungsverfahren bei sehr tiefen Temperaturen.
Unter den Ergebnissen werden folgende Besonderheiten des
Volumsatzes beriihrt: Einfache Additivitdt; homologe Reihen
mit Volumenminimum; Unterschiede von Ionen- und Molekiil-
gittern; Pseudovolumina; Gitter mit vagabundierenden Be-
standteilen; Volumina verschiedener Modifikationen; Gleich-
rdumigkeit bei Halogeniden und Oxyden; Variationen des
Phosphorvolumens in Verbindungen; -Additivitdt bei Mono-

wUber die Be-

carbons#iuren; #'oltmen.des Hydroxylsauerstoffs in organischen
SHuren und anorganischen. Hydroxyden; Oseillation der Raum-
beanspruchung von Monocarbonsfuren.

Prof. Dr. I. v. Braun, Frankfurt a. M.: ,,Uber die Kon-
stitution der Naphthensduren.*

Die in fast allen Erddlarten enthaltenen Naphthensduren
von der Formel

CaHon—30s bezw. ("n— Hon—COH

sind bestimmt Abkémmlinge des Cyclohexa- oder wahrschein-
licher Cyclopentamethylens mit am Ring betindlichen offenen
Alkylresten und einer im Molekill verankerten (‘arboxylgruppe,
als deren Sitz fiir gewdhnlich der Polymethylenring selber
angenommen wird. Die vom Vortr. kilrzlich ausgearbeitete
Methode, welche durch Einwirkung von PCly auf mono-
alkylierte Amide von Carbons#uren (R.CO.NHR’) zu entscheiden
gestattet, ob in seiner Siiure benachbart zum Carboxyl sich

" die Gruppe —CH,/>CH oder :C befindet, fdhrte, als sie ver-

suchsweise auf Naphthens#uren verschiedener Abstammung und
verschiedener Molekulargréfe angewandt wurde, zu dem
iiberraschenden Resultat, dafl in ihnen vorzugsweise die
Gruppierung —CH,CO,H vorzuliegen scheint, d. h. da8 der Sitz
der Carboxylgruppe nicht der Polymethylenkern, sondern ein
damit verbundener Alkylrest ist. Dieser Befund eriffnete die
Aussicht, die Naphthens#iuren zum Gegenstand von Abbauver-
suchen zu machen, wie man sie fiir Paraffincarbonséuren seit
langem kennt, durch diese Abbauversuche das mit PCl; ge-
wonnene Resultat zu stiitzen und gleichzeitig noch tiefer in dic
Frage der Konstitution der Naphthensfiuren einzudringen. Als
Versuchsobjekt wurde fiirs erste eine Naphthenséure (',,H,,0,
(= C¢H,;;CO,H) von mittlerer Molekulargrifie gewihlt, die ver-
hiéltnism#Big reichlich im rumiinischen Erddl vertreten ist und
vermutlich ein Isomerengemisch darstellt. Durch Umwand-
lung in das Amid C,H,,CONH,, Abbau zum Amin C,H,;NH,.
Spaltung von dessen Benzoylverbindung mit PBr, in Benzonitril
und das Bromid C,H,;Br und endlich dessen Hydrolyse wurde
ein Alkohol C,H,,OH erhalten, der sich als primirer Alkohol
CeH,;CH,O0H erwies, da er zu einer SH#ure C,H,,CO,H, der
niederen Homologen der Ausgangssiure oxydiert werden
konnte, woraus im Einklang mit dem PCls-Versuch sich fiir
die letztere die Formel C,H,,CH,CQ,H ergibt. Eine weitere
Aufklérung der auf die CH,-Gruppe folgenden Teile des
Molekiils ergab die a-Bromierung der S#ure CyH,CH,CO,H,
Behandlung des der gebromten SHure entsprechenden Esters
CH,,CHBrCO,C,H, mit Diéthylamin und alkalische Ver-
seifung des ungesiittigten Esters C4,H,, — CH. CO,C,H,. wobei
ein Gemisch elner a-g-ungesiittigten und einer g-y-un-
gesiittigten, mit H,SO, lactonisierbaren Sdure entsteht. Die
a-f-Shure 148t sich durch Ozon zu einer Shure C.H,,.CO,H
abbauen, woraus fiir sie die Formel C,H,,CH — CH.CO,H
und fitir die Ausgangssiure die Formel C,H,;CH,CH,CO,H
folgt. Das der g-y-S#ure entsprechende Lakton liefert mit
HNQO, Bernsteinsfure und ein Gemisch isomerer SHuren
CHy(CO,H),, woraus sich fir das Lakton eine der Formeln:

/CH._.—CH, R >CH—-CH—(CH,—CH,
R>C\ | |
(o) Cco 0 0
oder, da der Ringkomplex Zelinskys Untersuchungen zu-

folgo hochstwahrscheinlich der Pentamethylenreihe angehért,

eine der Formeln:

o~ /CH-_)—?HQ \/\’_CH_CHE_CH:
. . b, |

(CHy): No 20 : (i) . .o

ergibt, 50 daB man fir die Ausgangssdure schlieBlich zu
einem der zwei folgenden Fornelbilder:

™~ — CH,—CH,—CO,H N~ (CHy— CHa— CH,— COH
" (CH,), CH,

kommt, wobei die Methylgruppen wohl verschiedene Stellen
im Ring besetzt halten. Die Ausdehnung dieser und #hnlicher
Abbauversuche auf die lange Reihe der homologen Naphthen-
siuren wird zweifellos erlauben, die Einzelheiten ihres Baues
restlos zu entschleiern, die Beziehungen der einzelnen Glieder
zueinander klarzulegen und wohl auch der Frage der Kon-
stitution der Erdsl-Kohlenwasserstoffe nkherzutreten.
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Prof. Dr. K. W. Rosenmund, Kiel (gemeinsam mit
Walter Schnurr): ,Acylwanderungen an Phenolen.”

Es gibt drei Mbglichkeiten der Acylwanderung an
Phenolen: 1. Wanderung von Phenolsauerstoff in den Kern,
2. Wanderung innerhalb des Kerns, 3. Wanderung aus dem
Kern zu dem Phenolsauerstoff:

7 N\o.oc.
NG
) s AS
v N
/ N RN
HO\ /COR 2 < /()H
COR
Alle drei Mdglichkeiten wurden untersucht, wobei sich zahl-
reiche gemeinsame Ziige in der Abh#ngigkeit der Wanderungs-
geschwindigkeit und Wanderungsrichtung von der Beschaffen-
heit des Kerns, des Acyls und von der Temperatur ergeben.
Wanderung 1 erfolgt in o- oder -p-Stellung, niemals in m-
Stellung. Wanderung 2 erfolgt nur von p-Stellung zur o-
Stellung. Wanderung 3 erfolgt nur von p-Stellung aus, wenn
neben der Acylgruppe ein o-Substituent vorhanden ist. Es
wurde einwandfrei bewiesen, dafl es sich bei diesen Um-
lagerungen um dimolekulare Reaktionen handelt. So wurden
z. B. bei nachfolgender Umlagerung die Zwischenprodukte
isoliert und gezeigt, dafl sich aus diesen die Endprodukte bilden:

CO-C.H, ('0.C,H, H

g™ CHy CHy
\/(‘QH7 \/CqH; \/(‘3“7
OH 0-CO-C;H, OH

Thymolisobutylketon Thymolisobutyl- Thymol

keton-isovalerat

CHg/\

0-C0-C,H,
Thymolosovalerat
Die Uinlagerung erfolgt bei Gegenwart geringer Mengen be-
stimmter S#uren, die Reaktion kann fiir Abbaureaktionen von
Bedeutung sein. Umlagerung 1 ist durch Verbesserung der
Methoden fir Ketonsynthesen besonders geeignet, da man die
Bedingungen weitgehend den Bediirfnissen anpassen und
innerhalb gewisser Grenzen die Ketogruppe in bestimmte
Stellungen lenken kann.

Prof. Dr. Skita, Hannover: ,Uber kernhydrierie Anlhra-
chinone.”

Bei der katalytischen Platinhydrierung des Anthra-
chinons konnten durch wechselnde Versuchsbedingungen ein
Di-, ein Tetra-, ein Hexa- und ein Octahydro-Anthrachinon
dargestellt werden, indem die entsprechenden farblosen Hydro-
chinone zu gelben bis orangeroten Chinonen oxydiert wurden,
so dafl auf diese Weise Naphto- und Benzochinone mit ali-
phatischen Seitenketten gebildet wurden. Wiahrend die Kon-
stitution des Octahydro- und Tetrahydro-Anthrachinons nach
Feststellung des Chinoncharakters dieser Verbindungen von
vornherein sicher stand, war dies bei dem Hexahydro- und
Dihydro-Anthrachinon, von welchem je 3 theoretische Mog-
lichkeiten denkbar sind, nicht der Fall. Es zeigte sich, da8
Hexahydro-Anthrachinon bei der Acetylierung in die Diacetyl-
verbindung des Tetrahydro-Anthrachinons {ibergeht, und auch
dag die Diacetylverbindung des Tetrahydro-Anthrachinons bei
der Verseifung ein Dihydro-Anthrachinon liefert. Es ist daher
anzunehmen, daf bei diesen beiden Acetylierungen ein der
CO-Gruppe benachbarter Wasserstoff gewandert ist und daf3
daher dem gelben Dihydro-Anthrachinon die Formel eines
2-3-Dihydro-Anthrachinons und dem Hexahydro-Anthrachinon
die eines 1-4-5 und 8-Hexahydro-Anthrachinéns zuzu-
sprechen ist.
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Nach unseren Erfahrungen ist anzunehmen, da8 diese Kern-
hydrierung der Chinone unter Verwendung der verschiedenen
Metallkatalysatoren prinzipiell gleich, d. h. unter gelindem
Druck und Temperaturbedingungen verlguft. Dieser Befund
steht in scheinbarem Widerspruch mit den Ergebnissen, welche
bei der Nickelkatalyse des Anthrachinons von dem fran-
zbsischen Forscher M. Godchot wie auch kiirzlich von
I. v. Braun und O. Bayer erzielt wurden, von denen
ersterer kernhydrierte Anthracene und die letzteren, welche
unter hohem Druck gearbeitet haben, kernhydrierte Anthra-
nole erhalten haben. Deshalb schien uns die Frage von
Bedeutung, unter welchen Bedingungen die Nickelkatalyse des
Anthrachinons ohne Sauerstoffverlust durchzufiihren sei. Es
zeigte sich, dafl eine Dekalinldsung des Anthrachinons bei
50 Atm. Wasserstoffdruck mit Nickel als Katalysator schon
bei 75° Wasserstoff aufnimmt und dafl auf diese Weise so
gut wie quantitativ Tetrahydro-Anthrachinon erhalten werden
kann. Bei 90° entsteht unter diesen Bedingungen fast aus-
schlieSlich Hexahydro-Anthrachinon, wihrend bei 150° etwa zur
H#lfte Octahydro-Anthrachinon und Octahydro-Anthranol ent-
steht. Eine Reduktion des Druckes auf 25 Atm. bewirkte, da8l
die Anthranolbildung bis auf 8% herabsank, so daB die Ein-
haltung von ganz bestimmien Schwellenwerten des Druckes
und der Temperatur fiir die Bildung der verschiedenen Hy-
drierungsstufen des Anthrachinons und der Anthranole maf-
gebend ist. Durch Nitrierung des Tetrahydro-Anthrachinons
wurde eine Mononitroverbindung erhalten, die zu der ent-
sprechenden Aminoverbindung reduziert wurde. Wahrend die
katalytische Reduktion des g-Amino-Anthrachinons eln anderes
rotes Tetrahydrid lieferte, wurde bei vorsichtiger katalytischer
Reduktion von a-Amino-Anthrachinon bei 51¢ ein Tetrahydrid
erhalten, welches sich durch seinen gleichen Sehmelzpunkt wie
auch in allen anderen Eigenschaften mit der Aminoverbindung
identisch erwies, die wir durch die Reduktion des nitrierten
Tetrahydro-Anthrachinons erhalten haben. Da die beiden
roten Tetrahydride der Amino-Anthrachinone beim Verkochen
mit salpetriger S#ure gelbe in Natronlauge ldsliche Oxy-
verbindungen lieferten, und die Aminoverbindungen sich dia-
zotieren und mit Anilinen und Phenolen verkuppeln lieSen,
ist kein Zweifel, daB die Nitrierung des Tetrahydro-Anthra-
chinons in der a-Stellung des Benzolkerns erfolgt war. In
#hnlicher Weise konnte auch das 2-Aminopheno-Anthrenchinon
in seine hydrierte Tetrahydroverbindung umgewandelt
werden und da diese ebenfalls diazotierbar ist, hoffen wir,
ausgehend von dem Phenanthrenchinon, schliefllich zu Ver-
bindungen vom Typus des Naphtazarins zu gelangen und damit
das bisher in der Farbstofftechnik wenig verwendete Phenan-
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1.4-Tetrahydro- 6-Amino-1.4-Tetrahydro-
Phenanthren-Chinon Phenanthren-Chinon
thren fiir diese Industrie verwendbar zu machen. Bei diesen
Versuchen wurde Vortr. von seinen Mitarbeitern, den-Herren
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Dr. Witte und Sohreyer, sowie den Herren Dipl.-Ing.
Miller, Rohrmann und Kuhlmann in hesonders an-
zuerkennender Weise unterstiitzt, wotiir er diesen Mitarbeitern
seinen herzlichen Dank ausspricht.

Herbert Schotte, Berlin: ,,Mechanismus der Guanidin-
bildung aus Isothioharnstoffithern und Aminen.“ (Rathkesche
Reaktion.)

S-Alkyl-isothioharnstoff-salze (1) setzen sich mit Aminen
unter Mercaptanentbindung zu Guanidinderivaten (11) um. Das
hypothetische Zwischenglied (111) der Reaktion (Schenck,
Lecher) erkldart die gleichzeitige Bildung von Monophenyl-
guanidin, Diphenylguanidin, Ammonsalz und Guanidin bei der
Umsetzung von Anilin mit S-Athyl-isothioharnstoff-bromhydrat
nicht, da Monophenylguanidin unter den Bedingungen der Re-
aktion nicht zu Diphenylguanidin umaminiert (Schenck,
Klingner) wird. Der Vortr. stellt folgenden, die Endprodukte
erklirenden Mechanismus der Rathkeschen Reaktion zur Dis-
kussion. Die Amine setzen wie die Alkalien die Isothioharn-
stoff-ither aus ihren Salzen in Freiheit, die freien Ather zer-
fallen gem#B A oder B (Claus, Bernthsen und Klinger) in

NH, NH, NH,
l |
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Mercaptan (IV) nascierendes Cyanamid (V), Ammoniak (VI)
und Alkylrhodanid (VII). Die Bruchstiicke sind nur bei der
Alkalieinwirkung zu fassen, da sie mit Aminen zu Guandinen
weiter reagieren. Die R athk esche Reaktion ist also in den
einfacheren Fillen nichts anderes ais die Erlenmey ersche
Guanidinsynthese aus Aminsalzen und Cyanamid, nur da letz-
teres in nascierendem Zustand zur Anwendung gelangt. Der
Isothioharnstofi-dther-zerfall ist in saurem Medium reversibel,
wie der Aufbau dieser Verbindungen aus Cyanamiden und Mer-
captanen in Gegenwart von SHuren zeigt. Der N-Phenyl-isothio-
harnstoff-#ther (VIII) konnte aus Anilin und Alkylrhodanid
nicht erhalten werden; die Reaktion verlief gleich bis zum
Diphenylguanidin (1X) weiter, eine neue Bildungsweise sym.
substituierter Guanidine, die auch bei alipatischen Aminen in
Gegenwart der entsprechenden Salze oder von Sublimat An-
wendung finden kann. Das bei dem Anilinversuch gleichzeitig
gefundene Guanidin (X) stammt aus .der Anlagerung des Am-
moniaks (VI) an das Cyanamid (V). Die Ubertragung der ,,Zer-
fallstheorie* auf N-mono- oder N,N' di-substituierte Isothio-
harnstoffither macht ebensowenig Schwierigkeiten wie die auf
die N,N’-Disubstitutionsderivate (X1), da auch Dialkylcyanamide
mit Anilin und aliphatischen Aminen besonders in Gegenwart
deren Salze zu Guanidinen reagieren. Sie stellen einen Analogie-
Fall vor zu der Sch e nck schen Synthese sym. tetraalkylierter
Guanidine (XII) aus Jodcyan und Dialkylamin, ein ProzeS, der
ebenfalls liber die Dialkylcyanamide (XIII) verliuft.

Ginther Schiemann, Hannover: ,,llber aromatische
Fluorverbindungen.

Nach Darlegung des Verfahrens zur Darstellung aromati-
scher Fluorverbindungen, das der Vortr. und G. Balz im Mai
dieses Jahres verdffentlicht haben und das auf der trockenen
Zersetzung der von Wilke-Dérfurt und Balz gefundenen
sohwerldslichen Diazoniumborfluoride nach der Gleichung
[ArN,] [BF,] *Ny+BF;+ArF beruht, wurden die Ziele einer
systematischen Erforschung der aromatischen Fluorverbindungen
besprochen. Aufler den Eigenschaften und physikalischen Kon-
stanten, besonders auch der hoher fluorierten Verbindungen,
interessiert der Einflu@ des Fluors auf Substitutionsvorgingc
am Molekiil und die Frage, ob sein ausgesprochener Halogen-
charakter oder die r#umliche Kleinheit des Atoms fiir Um-
setzungen mafigebend sind. In diesem Zusammenhange wurde
auf die Untersuchung dieser Frage an der o-Fluor-o-nitrobenzoe-
sure von van Loon und Viktor Meyer (1886) hin-
gewiesen. Neben anderen Moglichkeiten kdnnten z B. Fluor-
derivate als Farbstoffkomponenten besonders erwiinschte Eigen-
schaften bedingen. Ein Uberblick (iber die Literatur ergibt,
daf nach den klassischen Arbeiten Wallachs (1886—88) und
denen von Swarts, Rinkes und anderen
aus den letzten zwei Jahrzehnten noch er-

}{/R hebliche Liicken auszutilllen sind. Wihrend
N Fluorbenzol viel untersucht ist, fehlt von
i den 3 Difluorbenzolen die o-Verbindung,

C—SR (XI) und von hdéheren Fluorbenzolen ist keines be-
| kannt. Es gelang nun mit R. Pillarsky,

NH—HX aus dem durch Reduktion von o-Fluornitro-
VA benzol erhaltenen o-Fluoranilin nach dem
R'R’ obigen Verfahren o-Difluorbenzol darzu-
\/ -+ Amin stellen (Kp;e:87,4—817,6, F—32¢) sowie durch
N -+ Aminsalz  Njtrierung von p-Ditluorbenzol, das in be-
(IJ friedigender Ausbeute aus p-Phenylendiamin
) erhalten wurde und dadurch leicht zugling-

N lich geworden ist, durch Reduktion und
Diazotierung zum ersten Trifluorbenzol zu

gelangen (1, 2, 4 Trifluorbenzol Kpree 87°).

Ebenfalls ein Trifluorderivat wurde mit

l E. Bolstad aus pp’-Difluordiphenyl dar-

v gestelit. Letzteres wird schon durch

R'R’ Kochen mit konzentrierter Salpetersiure glatt

nitriert, und das in guter Ausbeute aus
der Salpetersiureldsung auskristallisierende
Nitroprodukt von F . 96° erwies sich als
Mononitro-Difluordiphenyl; dessen Reduktion
verliet glatt, und aus dem Amin konnte
Trifluordiphenyl vom F.81° gewonnen wer-
den. Dieses und #hnliche Stoffe dieser
Reihe werden das Studium fester orga-
nischer Fluorverbindungen wesentlich erleichtern. Endlich
konnte die von Slothouwer 1914 vergeblich versuchte
Nitrierung der Fluortoluole durchgefithrt werden. Sie ge-
lang mit rauchender Salpetersiure in der Kilte bei
m- und o-Fluortoluol glatt, wihrend sich im Molekill des
p-Fluortoluols der Bildung eines Mononitroderivates Wider-
stinde entgegenzustellen scheinen. Meist wurde als einziges
Produkt der Nitrierung 3,5-Dinitrol-1-4-Kresol erhalten, also
nur ein gleichzeitiger Eiuntritt zweier Nitrogruppen erreicht
unter Ersatz des zwischen beiden nicht haltbaren Fluors durch
Hydroxyl. Unter Anwendung der beim m- und o-Isomeren er-
probten Methode konnte schlieSlich doch aus p-Fluortoluol Nitro-
p-fluortoluol erhalten werden. (Kp;ee 231—2339). o-Fluornitro-
toluol F + 229, Kpjee 220—221°, m-Fluornitrotoluol F + 179,
Kpree 216—217¢.. Nach diesen Anfangsergebnissen soll das Ge-
biet weiter bearbeitet werden.

Prof. Dr. A. Benrath, Aachen:
Mg80,—(NaNO,),.

Die Gleichgewichtsverhiiltnisse des reziproken Salzpaares
MgS0,—(NaNQ,), wurden bei 159, 250 50° 75° und 100° fest-
gestellt und nach der Jidneckeschen Methode in Quadrat-
koordinaten aufgetragen. 15°. Es bestehen dia Salze
Mg(NQ,), . 6aq, NaNQ,, Na,SO, . 10aq, Darapskit und Bittersalz.
25¢ . Mg(NO,), . 6aq, NaNO,, Darapskit, Nay,SO,, Na,S0,.10aq,
Bittersalz. 50°. Mg(NO,)2.6aq, NaNO,, Na,SO,, Astrakanit,
MgSO0, . 6aq . 760 . Mg(NO,), . 6aq, NaNO,, Na,SO,, Vanthoftit,

C—N<R (xmy
NH-HX

nwUber das System
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Loweit, wasserfreier Loweit, Kieserit. 100°. NaNOQO,, Na,S0,
Vanthoffi{, wasserfreier Loweit, Kieserit. Oberhalb von 70°
wird das Magnesiumnitratfeld bald zum Verschwinden gebracht,
das Natriumnitratfeld wird gleichfalls immer kleiner, auch das
Natriumsultatfeld wird von dem Magnesiumsulfat und seinen
Doppelsalzen immer weiter zuriickgedriingt. Bei hohen Tempe-
raturen reichert sich also die Lauge an Salpeter an, indem die
Salfate ausfallen, und beim Abkiihlen kristallisiert dann der
Salpeter aus.

W. Fischer, Hannover: ,Uber die Verwandlschafl der
Hualogene zum Gold.* (Die vorliegende Arbeit wird demnéchst
ausfithrlich in der Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie als
»Beitrag zur systematischen Verwandtschaftslehre* von W. Biltz
u. W. Fischer verdffentlicht werden.)

Zur Vervollstindigung der in der Literatur vorliegenden
Angaben fiber die Dissoziation der Goldhalogenide werden die
Zersetzungsdrucke von AuCl und AuBr und die Sublimations-
drucke von AuCl, gemessen. Die Kenntnis der letzteren war
notwendig, um aus den bekannten Summendrucken, hervor-
gerufen durch Disgsoziation und Sublimation, die reinen Dis-
soziationsdrucke berechnen zu kdnnen. Aus den Dissoziations-
drucken von Au(l, AuBr, AuCl; und AuBr, werden die zu-
gehdrigen Reaktionswiérmen berechnet, die fiir die beiden Auri-
Halogenide befriedigend mit den kalorimetrisch bestimmten
Werten J. Thomsens iibereinstimmen, aber bei den Auro-
Verbindungen erhebliche Abweichungen zeigen. Da noch
andere Bedenken einen Irrtum Thomsens nicht ausge-
schlossen erscheinen lassen, wurden die Bildungswirmen der
Goldhalogenide einer Neubestimmung unterzogen, indem man
die Losungswiirmen von Gold, Halogen und Goldhalogeniden
in einer konzentrierten Loésung von Jodtrichlorid in Salzsfure
mit Hilfe des Bunsenschen Eiskalorimeters bestimmte. Man
erhielt folgende, von Thomsens Angaben um 3—5 Cal./Mol
abweichende Zahlen, die nunmehr mit den Dissoziationsdrucken
im Einklang stehen.

Au +1/,Cly = Au(l + 84 +0,2Cal

fest gasf. fest

Au+Br = AuBr + 34+02Cal
feat 1l fest

Au+1J = Aul — 0,2::0,3Cal
fest fest fest .

Au +3/, Cly —AuCl, + 283403 (al.
fest gasf. fest

Au+ 8Br = AuBr; + 129 20,3 Cal.
fest fl. fest

P. A. Thiessen, Gottingen: Kolloides Eisenozyd uus
Ferridthylal."

Kolloide Lusungen von Eisenoxyd werden gewdhnlich
hergestellt durch Dialyse whSBriger Losungen von Eisenver-
bindungen, die der Hydrolyse unterliegen. Eine weitere Dar-
stellungsmethode beruht auf der Mdglichkeit, feuchte Nieder-
schlige von Eisenoxyden (bzw. Hydroxyden, Oxydhydraten) zu
peptisieren. Nach beiden Verfahren entstehen Priparate, in
denen stets Beimengungen von kristalloiden Ld#sungsgenossen,
bzw. Reaktionsprodukte zwischen diesen und dem Material
der kolloiden Partikeln, nie vollkommen entfernt werden
kénnen. Zur Darstellung von kolloiden Lésungen von Eisen-
oxyden, die praktisch frei sind von elektrolytartigen Bei-
mengungen, fithrt die Zersetzung von Ferri#ithylat. Alkoholische
Losungen, die diesen Korper gelost enthielten, wurden bereits
von Grimeaux verwendet. Gemeinsam mit O. Koerner
ermittelte Vortr. die Bedingungen, unter welchen man das
Ferrilithylat in Form von Kristallen definierter Zusammen-
setzung erhdlt. Man ld6}t eine gesiittigte Ldsung von trockenem
subiimierten Ferrichlorid in méglichst weitgehend getrock-
netem absoluten XAthylalkohol einwirken auf eine Hquivalente
Menge von Natriumalkoholat, das ebenfalls in mdglichst scharf
getrocknetemn absoluten Alkohol hergestellt wurde. Als Re-
aktionsprodukt entsteht neben Ferrilithylat Kochsalz, Dieses
fallt als sehr feiner Schlamm aus. Die iiberstehende Fliissig-
keit 148t sich leicht dekantieren. Beim Stehen bei 10-—15°¢
scheiden sich Kristalle ab, die analytisch genau die Zusammen-
setzung Fe((';H40), haben. Diese Kristalle sind sehr leicht
angreifbar in feuchter Luft; ebenfalls zersetzt sich ihre Lisung
in absolutem Alkohol in einer Atmosphire von Wasserdampf.
Da die Zersetzung sehr schonend innerhalb eines weiten Tem-

peraturbereiches vorgenommen werden kann, hoffen wir, auf
diesem Wege definierte Hydroxyde oder Oxydhydrate des
Eisens erhalten zu konnen. Die Zerselzung einer alkoholischen
Liésung von Ferrifithylat, die man in Wasser giefit, fithrt zur
Entstehung von gelben Hydrosolen, die sehr feinteilig sind.
Sie lassen sich nur in relativ niedriger Konzentration her-
stellen und werden bereits durch sehr geringe Mengen von
Elektrolyten koaguliert. Die kolloiden Partikeln in diesen
Systemen sind im Gegensatz zu den durch Hydrolyse oder
Peptisation hergestellten kolloiden Lésungen von Eisenoxyd
negativ geladen. Sorgt man bei der Zersetzung des Ferri-
dthylates in Wasser fir einren UberschuB8 von Natronlauge, so
kann man sehr feinteilige, sehr konzentrierte und sehr stabile
Hydrosole erhalten. Die Stabilitit und das mehr oder weniger
hydrophile Verhalten dieser kolloidalen Lésungen hiéngt hier
offenkundig von dem Gehalt an elektrolytartigen Beimengungen
ab. Da man deren Konzentration in weiten Grenzen beliebig
variieren kann, hat man es in der Hand, vergleichbare Hydro-
sole eines kolloiden Oxydes von ,verschiedener Stabilitiét re-
produzierbar darzustellen. Ahnliche Versuche werden am
Chrom und am Aluminium vorgenommen. Sie verfolgen den
Zweck, uns filr die Untersuchungen an kolloiden Oxyden ver-
gleichbare und definierte Ausgangsmaterialien zu bieten, um
an vergleichbaren Systemen sowohl der stofflichen Zusammen-
setzung der in kolloiden Lsungen von Oxyden zerteilten Sub-
stanz als auch den Ursachen ihrer elektrischen Ladung néher-
zukommen.

E. Birk, Hannover: ,8-Chromibromid.”

Bei einem tensimetrischen Abbau von Hexamminchromi-
bromid, [Cr(NH,)e]Br,,. der mit Drawe zusammen durecii-
gefiihrt wurde, zeigte es sich, dafi alles NH, reversibel ab-
gegeben wird. Bei 360° hinterbleibt ein Bodenkorper, der sich
als reines CrBr, erwies. Wihrend aber das gewthnliche CrBrg
sehr verschieden von den analogen Bromiden des Aluminiums
und Eisens ist, zeigte das durch Abbau erhaltene Priparat
alle die Eigenschaften, die man von einem Tribromid erwarten
sollte. So verbindet es sich unter Aufzischen in lebhafter
Reaktion mit Wasser zu einer griinen Lisung unter Abgabe
von 8,27 Cal. (AlBr.; = 85,3 Cal). Konz. Ammoniakwasser 1ost
sofort zu einer roten Pupureochromidlosung. Die Dichte des
pB-CrBry ist identisch mit der des normalen Chromibromids.
Debye-Schérrer-Aufnahmen, die von Meisel durch-
gefithrt wurden, zeigten bei #hnlichem Typus ghnzlich ver-
schiedene Intensitiiten der Linien. Es ist mbglich, dafi der
Unterschied dieser monotropen Modifikationen auf einen ver-
schiedenen Parameter von Cr zu Br zuriickzufiibren ist.

Dr. W. Klem m, Hannover: ,Uber die Bestimmung der
Wirmeausdehnung luftempfindlicher fester Salze.* (Nach Ver-
suchen von W. Tilk)

Nach einem dilatometrischen Verfahren mit Quecksilber
als Sperrfliissigkeit wurden die Ausdehnungskoeffizienten von
KCl. BeCl,, MgCl,, CaCl,, BaCl,, der 3 Aluminiumhalogenide,
LaCly und Tibr, und TiJ, bestimmt. Das MefigefiBl war bei den
besonders feuchtigkeitsempfindlichen Stotfen direkt in die
Darstellungsapparatur eingeschmolzen. Die erhaltenen Aus-
dehnungskoeffizienten bewegen sich zwischen 356 und
300.10—¢ und erwiesen sich auf etwa 10% bei den sehr niedri-
gen, auf etwa-1% bei den hohen Werten reproduzierbar. —
Die Werte der Erdalkalichloride sind im Einklange mit den
Forderungen der Bor nschen Gittertheorie etwa halb so grofl
wie die der Alkalihalogenide, die der dreiwertigen Halogenide
noch kleiner. Entsprechend dem Verhalten der Alkalhalogenide
findet sich bei allen Wertigkeitsstufen ein Abfall des Aus-
dehnungskoeffizienten in den Vertikalen des periodischen
Systems, was mit den bisher gegebenen Annsherungsformeln
nach der Gittertheorie nicht {ibereinstimmt. Die vom Bromid
und Jodid verschiedene Konstitution des Aluminiumchlorids
zeigte sich auch deutlich im Ausdehnungskoeffizienten. Bei
einer grofien Anzahl von Stoffen ist das Produkt aus Ausdeh-
nungskoeffizient X Schmelzpunkt nahezu 0,1. Niedrigere Werte
finden sich bei Wasser, den Silberhalogeniden und allen Di-
und Trihalogeniden, die Tonengitter bilden, mit Ausnahme des
Flufispates; es handelt sich dabei fast durchweg um Verbin-
dungen, bei denen auch in den sonstigen Eigenschaften Ab-
weichungen vom normalen Verhalten aufireten. Eine Reihe von
organischen Stoffen zeigte im Gegensatz ru den anorganischen
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eine starke Ver#inderlichkeit des Ausdehnungskoetfizienten mit
der Temperatur.

Dr. H. Ulich, Rostock: ,,Uber den Dissoziationszustand
seschmolzener Alkyl-Ammonium-Pikrate,

Die aut Anregung von Prof. Walden in Gemeinschaft
mit Dr. Birr unternominenen Messungen der Dichten, Viscosi-
tiiten und Leitféhigkeiten geschmolzener alkylierter Ammonium-
pikrate erstrecken sich auf Verbindungen verschiedenen Sub-
stitutionsgrades (primiire bis quartiire Amnioniunibasen) und
Molekulargewichte (2--20 CH,-Gruppen im Kation). Es zeigte
sich, daB namentlich bei den Leitfahigkeiten, auch wenn man
durch BRildung des Produkts ..y den Einfluf3 der verschiedenen
Viscosititen annéhernd eliminiert, der Substitutionsgrad des
Kations von ausschlaggebender Wirkung ist, indem die Leit-
tiahigkeiten der quartdren Pikrate diejenigen der niedriger sub-
stituierten Pikrate von gleichem Molekulargewicht um das
Mehrfache iibertreffen. Iu dieser Hinsicht verhalten sich die
Schmelzfliisse dieser Salze so wie die Losungen derselben
Salze in gewissen nichtwifirigen Losungsmitteln (Aceton, Athy-
lenchlorid u. a.). Die Ursache des verschiedenen Verhaltens
incmerer Ammoniumpikrate verschiedenen Substitutionsgrades,
die  die quartdren zu besonders typischen Vertretern der
wstarken” Salze, die niedriger substituierten zu solchen der
onittelstarken* und ,schwachen* macht, wird in der Bildung
undissoziierter Molekiille vermutet, deren Existenz in den
Losungen und Schmelzen der niedriger substituierten
Ammoniumpikrate anzunehmen 1st. Der Nachweis fiir das
Vorhandensein dieser Gebilde in reichlicher Menge scheint
fir Losungen durch Messungen der Lichtabsorption (die das
Vorhandensein einer geringeren Menge von Pikrationen dar-
tun) und der Dielektrizititskonstante (die auf die Abwesenheit
vou Komplexionen mit hohen Dipolmomenten deuten) erbracht
zu sein. Die zweite Moglichkeit der Erklérung, da8 némlich
alle diese Erscheinungen durch einen Zerfall der Salze in Lase
und Séure bedingt werden, spielt woh!l nur eine geringe zusiitz-
liche, nicht aber die Hauptrolle. Es erscheint verstiéndlich,
daf} die Salze der symmetrischen quartiren Ammoniumionen
wenig, die der unsymmetrischen niedrig substituierten stérker
zu einseitiger Assoziation und damit zur Bildung stark defor-
mierter Ionenpaare (als solche sind eben die ,undissoziierten
Molekiilo“ aufzufassen) neigen. Die Verhéltnisse, die hier ge-
funden wurden, diirfen wohl als typisch fiir geschmolzene
Salze iiberhaupt angesehen werden, was zu einer Auffassung
des Zustandes der Salzschmelzen fiihrt, die sich mit derjenigen
deckt, zu der Biltz und Klemm gekommen sind.

H. Braune, Hannover: ,Die Dissoziation des Salmiak-
dampfes.* (Nach Versuchen von 5. Knoke).

Von A.Smith und Lombard?) war der Dissoziations-
zustand in gesittigtem Salmiakdampi bestimmt und der Disso-
zigtionsgrad in den1 von ihm untersuchten Temperaturintervall von
280°—3300 zu 63—67% gefunden worden. Eine Nachpriifung durch
Gasdichtenmessungen it Hilfe eines Quarzspiralmanometers,
welches mit einer den Salmiakdampf enthaltenden Quarzbirne in
Verbindung stand, ergab keinerlei aufierhalb der Fehlergrenzen
liegende Abweichungen der gemessenen Drucke von den fiir
vollkommenen Zerfall berechneten, auch nicht in unmittelbarer
Nihe des Sittigungspunktes. Die Messungen beziehen sich auf
ein Temperaturintervall von 250—400°. Eine Neubestimmung
der Dissoziationsdruckkurve ergab Werte, die nahezu mit denen
vou Smith und Menzies, bzw. Smithund Calvert zu-
sammenfallen. Die Waérmetonung der Reaktion NH,;+HCl =
NH,(Cl fest folgt daraus zu 39,4 Cal. bei der mittleren Tempe-
ratur von 3200. Uber die Wirmeténung der Gasreaktion
NH;+ HCl = N1I,Cl-gas 1afit sich mit einiger Wahrscheinlichkeit
ein Anhaltspunkt gewinnen, wenn man davon ausgeht, daf} die
Verdampfungswiirme des den Alkalihalogeniden analog ge-
bauten festen NH,Cl zu NH,Cl-Dampf vermutlich einen #hn-
lichen Wert wie diese, also ca. 40 Cal. besitzt. Der Vergleich mit
der heterogenen Bildungswérme zeigt, dafl wahrscheinlich der
honlogenen Dissoziationsreaktion eine von Null nicht sehr ver-
schiedene Wirmeténung zukommt. Die Naherungsgleichung des
Neornstschen Theorems lifit bei Einsetzung einer solchen
Wirmeténung nur verschwindend geringe NH,Cl-Konzentra-
tionen im Dampt erwarten, in Ubereinstimmung mit dem ex-
perimentelien Befund.

2) Journ. Amer. chem. Soc. 37, 38 [1915].
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Prof. Dr. Schlub'ach, Hamburg: ,Uber die isomeren
Hualogenosen.* -

Die von Emil Fischer im Jahre 1901 zuerst gefundene
und im Jahre 1911 als nicht reproduzierbar widerrutene
B-Acetochlorglucose wurde nach einem neuen Verfahren
wiedergewonnen. lhre Drehung stimmt nicht mit dem von
Hudson berechneten Wert iiberein. Sie lagert sich in
L.iésungsmitteln sehr rasch um, wobei, éhnlich wie bei den von
Mcorwein untersuchten Fillen, die Geschwindigkeit der
Dielektrizititskonstante des Losungsmittels proportional ist.
In wenig umlagernden Lésungsmitteln konnte durch Katalysa-
toren die Geschwindigkeit gesteigert werden. Rei der analogen
p-Acetochlorfructose wurden ihnliche Verhiltnisse beobachtet,
sie ist bedeutend stabiler als die p-Acetochlorglucose und
lagert sich langsamer um. Bei Halogenosen, die sich von der
labilen Form der Glucose ableiten, sind die p-Formen ebenfalls
bestdudiger. Bei den bisher vorwiegend beobachteten a-Fornien
ist die grollere Stabilitdt nur den zufélligen stereochemischen
Verhiltnissen zuzuschreiben, an sich konnen die p-Formen
ebenso stabil sein.

Dr. G. Jander, Gottingen: ,Unlersuchungen iiber die
Vorgdnge in Lisungen wvon schwachen anorganischen, zur
Aggregation neigenden Sduren.*

Wenn man wifirige Losungen von Alkali-Wolframaten,
Stannaten, Tantalaten anséuert, so scheiden sich Niederschlige
aus, die man fiir die zu den Ausgangssalzen gehorigen S#uren
oder Oxyde gehalten hat. Die Niederschlige sind volumenreich
und gelatinds. Diese Ausscheidungen dfirfen wir uns aber
nicht so vorstellen, dafl durch die stdrkere S#ure aus den
Salzen die schwiichere Sdure in Freiheit gesetzt wird, sondern
aus dem Gebiet der Komplexsiduren, von den Heteropolyséuren
wissen wir, daf} Aggregrationen eintreten konnen. Bei den
Heteropolysiduren konnen wir die Vorginge leicht verfolgen,
schwieriger liegen die Verhiltnisse bei den Siuren der Chrom-
arten. Die Molekulargewichtsbestimmung kaun man zur Ver-
folgung der Aggregation nicht anwenden, aber es besteht die
Moglichkeit, einen Anhaltspunkt fiir die Molekiilgroie des kom-
plexen S#ureanions zu bekommen, weun tman sich des Diffu-
sionskoeffizienten bedient. Die in der Literatur sich findende
Angabe, daf} die meisten Heteropolysduren durch ein stirkeres
Absorptionsgebiet im Ultraviolett ausgezeichnet sind, konnte
Vortr. auch fiir die lsopolyverbindungen finden. Wenn Aggre-
gation stattfindet, kann man aus dem Spektrum zweierlei her-
auslesen: 1. die Absorptionsgrenze verlagert sich nach dem
Rot hin, 2. das Maximum der Absorption wird verringert. Vortr.
hat fir seine Untersuchungen die optische Methode und die
Diffusionsmethode angewandt und konnte hierbei die Aggre-
gationsverhiiltnisse bei Tantalsdure, Antimousdure, Wolfram-
siure, Zinnséiure feststellen. Die Untersuchungen sind von
Interesse, weil sie das Ubergangsgebiet von niolekularverteilten
zu kolloidverteilten Stoffen beriihren.

Dr. A. Eilert, Braunschweig: ,Uber die Beziehungen
sirischen Uberspannung und Reaktionsfihigkeil der verschie-
denen Elemente.”

Unter Uberspannung versteht man die Erscheinung, daf}
sich die Elemente aus Losungen nicht bei den theoretisch er-
warteten Potentialen abscheiden, sondern einem viel nega-
tiveren. Nach Nernst kommt die Oberspannung dadurch
zustande, dafl auf den Elektroden sich eine grofie Ansammlung
von Wasserstoff findet, die so groff wird, dal ein unendlich
groBler Druck entsteht. Es ist also die Konzentration des Gases
aut der Elektrode sehr hocli. Diese Ansicht wird von New -
berry bekdampft, welcher sagt, da man sich diesen hohen
Druck nicht vorstellen kann. Er vertritt die Anschauung, daf
der Wasserstoff sich mit demn Kathodenmaterial zu Hydriden
verbindet, die dann zerfallen. Der durch den Zerfall sich
billende Wasserstoff soll die grofle Reaktionsfihigkeit haben.
Diese Hypothese suchen russische Forscher durch Experimente
zu stiitzen. Elektrolysiert man Stahldraht mit 0,83% Kohlen-
stoff, 0,28% Mangan und 0,019% Phosphor in reiner Schwefel-
séure, so behilt er seine Festigkeit, bleibt auch unveriéndert,
wenn man die Anode aus Quecksilber nacht. Elektrolysiert
man in Natronlauge unter Zusatz von Quecksilber, so wurde
der Draht briichig, d, h. der Stahl wird in kurzer Zeit voll-
sténdig brilchig und verliert seine Elastizitit und Festigkeit,
wenn er in Natronlauge bei Gegenwart von Quecksilbersalz
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elektrolysiert wird, nicht aber, wenn die Elektrolyse in Schwefel-
sdure und Hg vorgenommen wird. Daraus wurde der Schluf
gezogen, dafl Wasserstoff sekundér durch Zerfall von Natrium-
amalgam entstehen mufite. Vortr. ist der Ansicht, dafi sich
Natrium abscheidet; man beobachtet keine Wasserstoffentwick-
lung; um Wasserstoff abzuscheiden, muff man eine hoéhere
Oberspannung anwenden. Es ist selbstverstiindlich, daB, je
héher die Uberspannung, desto mehr Einwirkung des Wasser-
stoffs auf das Elektrodenmaterial auftritt. Vortr. hat die Er-
scheinung an einer ganzen Reilie von Stahlen verfolgt. Bei
14 Stahlsorten wurde gefunden, daf§ Natrium in Gegenwart von
Quecksilber auf eine Reihe von Stahlsorten diese verheerende
Einwirkung ausiibt, wdhrend bei anderen Stahlsorten und!
reinem Flufleisen die Einwirkung nicht auftritt. Vortr. hat die
Verhdltnisse durch die Stromdichtepotentialkurven dargestellt.
Die Stéhle, bei denen die Uberspannung gréfer als bei Fluf3-
eisen ist, werden briichig, diejenigen, deren Uberspannung
kleiner als fiir Flu@eisen ist, bleiben gut. Nur die Uberspannung
ist das Wichtige, nicht aber der sekundiire Prozell der Zer-
setzung. Chromnickelstéhle werden ohne weiteres briichig, auch
ohne Zusatz von Quecksilber zum Elektrolyt, Stahl mit 1% Chrom
und 12% Nickel wurde schon nach wenigen Sekunden briichig.
Nach den Beobachtungen des Vortr. ist also der Beweis noch
nicht geftihrt, dafl der die hohe Reaktionsfihigkeit besitzende
\Yasserstoff sekundirer Natur ist, er kann nach Nernst unter
hohem Druck auf der Elektrode sein. Vortr. hat dann unter-
sucht, ob es moglich ist, die hohe Reaktionsfithigkeit auszu-
nutzen, um chemische Verbindungen zu zersetzen. Bei der
Verwendung von Calciumnitrid CazN, als Kathodenmaterial
miiite, wenn dieses Molekiil durch Cberspannung zerlegt werden
konnte, Calcium frei werden oder sich ein Hydrid bilden. Bei
der Elektrolyse unter Verwendung von Calciumchlorid als
Elektrolyt wurde etwas Ammoniak in Freiheit gesetzt, dieser
wirkt auf das Calcium ein und bildet Ca(NH;),, wahrscheinlich
ist dies die richtigere Schreibweise und nicht Ca(NH,), 4+ 2NH,.
Vortr. mochte die Anregung geben, Kérper, die sich sonst nicht
lassen, auf diese Weise zu zersetzen.

Dr. E. Wendehorst, DBraunschweig:
heeinflussung und quantilalive Analyse.™

Die Resultate quantitativer Bestimmungsmethoden wider-
sprechen sich oft stark. Der Grund hierfiir liegt darin, dafl die
meisten Arbeiten die Fragen auf empirischem Wege zu ldsen
suchen, ohne auf die theoretischen Grundlagen der stattfinden-
den oder moglichen Reaktionen Riicksicht zu nehmen. llier-
zu gehoren auch die Nebenreaktionen der Salze, die sich durch
die [leaktion gebildet haben oder zugesetzt wurden und sich
in  Fillungsbehinderungen auswirken. S0 haben schon
Mertens, Biltz und Dede auf die Unvollstindigkeit von
Sulfatfdllungen bei Gegenwart von Neutralsalzen hingewiesen.
U'm zu sehen, wie weit derartige I'idllungsbehinderungen prak-
tisch bestehen, hat Vortr. die Carbonatfiillung des Cadmiums
untersucht. Vor der Fillung wurden Chloride, Sulfate wnd
Nitrate des Kaliums, Natriums und Ammoniums zugesetzt. Er
ermittelte die Fillungsbehinderung, die durch Komplexbildung
erklirt werden kann. Die Ergebnisse zeigen die grofie Bedeu-
tung der Léslichkeitsbeeinflussung analytischer Féllungen durch
Salze, die im Verlaut der Reaktion zugesetzt werden oder ge-
bildet wurden. Hier liegt ein Angelpunkt der Gewichtsanalyse.
Die Frage der Vollsténdigkeit einer Fillung wird durch das
Studium der Komplexvorginge eine theoretische FErklirung
zulassen.

Dr. E. Jantzen, Hamburg: .Syslemalische Jraktionierte
Verleilung als analytische und priparative Methode.

Die fraktionierte Verteilung, d. h. der Vorgang der Auf-
lisung eines Stoffgemisches in einem Paar flilssiger Phasen,
wird technisch unter anderem bei der Erdolraffination nach
Edeleanu angewandt. Die fraktionierte Verteilung ist eine
schon altbekannte Operation, die Anwendung des Scheide-
trichters ist im Grunde die Durchfithrung der fraktionierten
Verteilung. Vortr. konnte die Methodik der fraktionierten
Verteilung so fein ausarbeiten, daf3 man jetzt auch llomologe
vand Isomere durch fraktionierte Verteilung trennen kann.
Diese Arbeitsweise stellt sich der fraktionierten Kristalli-
sation und fraktionierten Destillation ebenbiirtg an die Seite.
An Hand eines Rechenbeispiels zeigte Vortr, wie weit

WLaoslichkeils-

man auf diese Weise mit der Verteilung und Trennung kom-
men kann. Hat man sehr naheliegende Stoffe zu trennen, so
kommt man mit dem Scheidetrichter allein nicht mehr aus,
da zu viele Scheidungen durchzufithren wiren; man konnte
zum Ziel kommmen, wenn man mehrere Scheidetrichter so mon-
tieren kann, daBl eine gleichzeitige Bedienung moglich ist.
Vortr. hat eine derartige Verteilungsbatterie konstruiert,
bei der z. B. die Trennung von a-Naphthylamin und Chinolin
gut durchfithrbar war. Es gelang auch die Trennung vou
Teerbasen durch fraktionierte Verteilung. Eine weitere Fort-
bildung ist die Ausgestaltung der Verteilungskolonnen. Auf
dem Wege der fraktionierten Verteilung kann man auch bei
den Naphthensduren genau definierte Individuen herausholen.
Jedenfalls ist die Arbeitsweise sowohl fiir praktische wie fiir
analytische und synthetische Arbeiten von groller Bedeutung.

Dr. 1. Katz, Amsterdam: ,Gruppierung und Ordnung
der Molekiile im Flissigkeitszustand.* (Nach Rontgenspektro-
grammen.)

Die rontgenspektrographischen Untersuchungen deuten
darauf hin, dal auch im fliissigen Zustand die Molekiile nicht
regellos verteilt sind, sondern dafi auch hier ein geordneter
Zustand besteht. Die Untersuchung der auftretenden amorphen
Ringe ist besonders fiir das Kautschukproblem sehr wichtig.
Kautschuk, der im ungedehnten Zustand anscheinend amorph
ist, gibt im gedehnten Zustand das Spektrum einer kristallini-
schen Substanz. Man mufl also annehmen, daf§ im amorphen
Zustand schon die Anfinge des kristallinen Zustandes be-
stehen, dafl Orientierungen der Molekille und ihrer Bestand-
teile innerhalb des umorphen Zustandes vorliegen, denn sonst
konnte man nicht verstehen, dal jedes Teilchen bei der
Dehnung seinen Platz einnimmt. Um iiber die Struktur der
wirklich amorphen Substanzen Aufschlufi zu bekommen und
die Deutung der amorphen Spektra der Fliissigkeiten zu
finden, war es notwendig, erst grofere Reihen flilssiger Sub-
stanzen spektrographisch zu untersuchen. Der Vortr. hat der-
artige Rontgenspektrogramme von etwa 230 Fliissigkeiten auf-
genommen und gibt eine Ubersicht iiber die erhaltenen Ergeb-
nisse. Man kann im amorphen Ring der Fliissigkeiten an-
nehmen, dafl die Interferenzen den mittleren Abstand der
Molekille messen. Wenn man die Molekiile anndhernd als
Kugeln betrachtet und die Fliissigkeit als ein Aggregat von
moglichst dicht gepackten Kugeln auffaBt, so kann man den
mittleren Abstand zweier Molekiilzentren berechnen. Wenn
die Molekiile von der Kugelform abweichen, tindet man einen
grofleren Ring, als man auf Grund der Molekularvolumina er-
warten wilrde. Je stdrker die Abweichungen von der Kugel-
form sind, desto stirker sind die Abweichungen bei der Be-
rechnung der Grdflie des amorphen Ringes aus dem Molekular-
volumen. Sehr hiutig findet man mehrere Intensitiits-
perioden. An einer Reihe von Prlparaten hat der Vortr. die
Durchmesser der amorphen Ringe bestimmt. Sehr interessant
sind die gewdhnlichen aliphatischen Alkohole, S#uren und
Aldehyde. Man bekommt hier intensive Interferenzen, die von
der Linge der Seitenketten unabhiingig sind, und eine zweite
Interferenz, die mit der L#nge der Ketten steigt. Der Vortr.
deutet die Erscheinungen in der Weise, dafl die eine Inter-
ferenz dem Querabstand der Molekiile entspricht, die bei
langen Ketten kaum von der LHnge der Ketten mehr abhiéingen
kann. Die zweite Interferenz ist von der Linge der Molekiil-
ketten abhiingig. Auf Grund der Berechnungen muf3 man bei
einer Reihe von Fliissigkeiten Aggregation annehmen, so mul3
man z. B. bei Cyclopentanol, Cyclohexanol, Cycloheptanol
zwei Molekiile annehmen. Daf8 sich wirklich Aggregate bil-
den, sucht der Vortr. durch zwei Griinde zu erhérten. Die
zweite Interferenz ist von der gleichen Intensitdt wie bei
kristallinischen Substanzen. Wenn die Molekiile nicht parallel
liegen wiirden, miifite beim Schmelzen eine grofie Volum-
vergrbflerung auftreten. Die Parallelitit der Lage ist ein Mittel
zur Raumersparnis, all dies spricht dafiir, Aggregatbildung an-
zunehmen. Die Annahmne, sich die ganze Flilssigkeit wie einen
Kristall geordnet zu denken, geht zu weit, aber die Abgrenzung
gegenitber dem kristallinischen Zustand ist schwer zu machen.
Man darf eine Flissigkeit nicht als ein Gas von sehr grofler
Konzentration annehmen. Das Gebiet des kristallinischen Zu-
standes beginnt schon in der Fliissigkeit sich geltend zu
machen.
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R. Frioke, Milnster i. W.: ,,Kiinstliches und natilrliches Haar-
silber* (Nach Versuchen gemeinsam mit G. Brinkmann.)

Bei 300—400° durch vorsichtige Reduktion von Silbersullid
mit Wasserstoff hergestellte Silberhaare bestanden grofienteils
aus nebeneinanderliegenden, fast mikroskopisch feinen FHid-
chen. Diese wurden unter dem Mikroskop isoliert, gerade auf
Zigarettenpapierstreifchen geklebt und zun#ichst vermittels
Drehaufnahmen senkrecht zur Fadenachse rontgenographisch
mit Cu-Strahlung untersucht. Hierbei ergab sich als Faden-
achse [112]. Dieselbe Fadenachse ergab in #hnlicher Weise.
iber in Gegenwart von Sauerstoff und bei etwas hoherer
Temperatur gewonnene Fidchen.

Natiirliches Haarsilber zweier Vorkommen (Sardinien und
Mexiko) gab Debyogramme ohne Hi#ufungsstellen, war also
ungeorduet.

Zum Vergleich untersuchites kiinstliches Haarkupfer, das
aus Kupfersulfir durch Reduktion mit Wasserstoff, nur bei
etwas héhercr Temperatur als das Haarsilber hergestellt war,
hatte auch [112] als Fadenachse, daneben aber noch hdéher
indizierte Richtungen. Natiirliches Haarkupfer aus dem Banat
hatte [110] als Fadenachse. An letzterem konnte durch Laue-
aufnahmen parallel zur Faserrichtung, aber auch schon mikro-
skopisch festgestellt werden, daf3 der Drehfreiheitsgrad um die
Faserachse auch hier nicht ausgeniitzt war, die F#den also
Einkristallcharakter besalen.

Werkstofftagung.
Berlin, 29. Oktober 1927.
Reihe 2: Blechverarbeitung und Oberllichenbehandlung.

Obering. R. Mtller, Berlin-Siemensstadt: ,, Anforderun-
#en an Bleche lir die Feinmechanik. — Dr.-Ing. A. Pomp,
Diisseldorf: ,Kaltgewalzter Bandstahl® — Dr.-Ing. A. Wim-
mer, Dortmund: ,Tiefzieh-, Stanz- und Prefibleche.”

Dr.-Ing. Bablik, Wien: ~Uber Oberflichenschul:
durch melallische Uberziige, insbesondere durch Feuerver-
cinkung."

Von den vier technisch ausgefiihrten Verzinkungsverfah-
ren, Feuerverzinkung, Trockenverzinkung, Spritzverzinkung
und galvanische Verzinkung, wird das erstgenannte weitaus am
meisten ausgefilhrt. Wichtig ist die Frage, wie stark der ver-
zinkte Uberzug sein soll, um geniigenden Rostschutz zu ge-
wiihren und dabei eine Verschwendung von Zink zu verineiden.
Die Am. Soc. Test. Mat. hat tiir die Verzinkungen verschiedene
Klassen aufgestellt. Richtig beurteilen 1483t sich die Frage der
Verzinkstiarke an der Entstehungsgeschichte eines verzinkten
Uberzuges. Der verzinkte Gegenstand stellt einen Verbund-
korper dar mit einer Eisenseele, mit je einer Lage von Eisen-
Zinklegierungsschicht und einer Zinkschicht dartiber. Zun#chs!
bildet sich wihrend des Tauchens im flilssigen Zink die Eisen-
Zinkschicht, iiber die sich dann beim Ausheben der reine Zink-
iiberzug legt. In ihrer Stiérke werden die Schichten durch
Tauchdauer, Badtemperatur, Eisenldslichkeit, Art des Aus-
hebens, Viscositit, wie Oberflichenspannung der Zinkschmelze
bestimmt. Die Verzinkung mit Aluminiumzusatz filhrt wegen
der dadurch herbeigefihrten Beeinflussung der Oberfldchen-
spannung und der Reinheit des Bades zu besonders diinnen
(Yberziigen. Der Korrosionsschutz der Verzinkung wird da-
durch gegeben, daB das Zink das darunter liegende Eisen voll-
stindig dicht von der Atmosphiire abschliet. Der Schutz be-
ruht nicht, wie mitunter noch immer filschlich angenommen,
auf der Ausbildung eines Lokalelements Eisen-Zink und dem-
entsprechend auf einer elektrochemischen Schutzwirkung. Je
reiner das Zink, desto gréfler der Korrosionswiderstand, so
da8 man nur mit reinem Zink und nicht mit ,Remelted Zink"
verzinken sollte. Je dicker die Uberzlige, desto schlechter sind
sie biegbar und um so leichter verletzbar. Infolge der grofien
Verschiedenheit der Kritmmungsradien findet beim Biegen der
(Tberzilge zufolge der verschieden grofien Dehnung leicht ein
Abheben statt. Je fester der Uberzug mit dem Eisen ver-
bunden ist, um so besser ist die Verzinkung biegbar. Die
Stirke einer Verzinkung darf nicht durch die Preece-Probe
der Tauchung in Kupfersulfatldsung bestinmt werden, da diese
Probe ganz falsche Werte gibt, da Tauchdauer und abgeldste
Zinkmenge einander nicht proportional sind. Richtig kann
die Verzinkung nur durch Ablésen des verzinkten Uberzuges
in mit arseniger SHure versetzter Schwefelsliure oder mit

Antimonchlorid versetztzer Salzshure bestimmt werden. Die
Verzinkstirke soll nur durch Grenzen festgelegt werdem, wo-
bei auf die Art des Gegenstandes und die Art der Korrosions-
beanspruchung Ricksicht zu nehmen ist.

Dr.-Ing. H. Liitke, Barmen: ,Anforderungen an Bleche
fiir Metallplatlierungen.”

Prof. Dr.-Ing. B. Strauf, Essen: ,Roslfreie und séure-
Jeste Stihle.”

Die nichtrostenden Stihle sind Chromstihle mit 13 bis
15% Cr, die mit niedrigen Kohlenstoffgehalten imn geglithten
oder vergiiteten Zustande als Baustihle Verwendung finden.
Chromstihle mit etwa 14% Cr und 0,3—0,5% C werden als
Messerstiihle verwendet. Bei dieser Hohe des Kohlenstofi-
gehaltes sind diese Stéhle nur rostsicher, wenn ein erheblicher
Teil des Kohlenstoffes durch Hérten in Losung gebracht ist
und auBerdem polierte Oberflichen vorhanden sind. Die Rost-
bestdndigkeit und Saurefestigkeit der Stlihle wird bedeutend
erhoht, wenn zu dem Chromgehalt von 18—20% ein Nickel-
gehalt von 6—9% hinzugefiigt wird. Hierdurch wird ein
homogenes, nur aus Mischkristallen bestehendes Gefiige ge-
bildet, bei dem der Kohlenstoff vollstindig im geldsten Zu-
stand vorhanden ist. Diese Chromnickelstihle mit austeniti-
schem Gefiige sind nicht hirtbar und unmagnetisch. Um zu
vermeiden, daB bei diesen Stdhlen freies Carbid auftritt, wo-
durch die chemische Widerstandsfihigkeit verringert wird,
werden die Sthhle von hoher Temperatur rasch abgekithlt.

Berlin, 31. Oktober 1927.

Vollversammlung des Werkstotlausschusses des
Vereins Deutscher Eisenhiittenleute.

Prof. Dr. Kotar6 Hond a, Sendai (Japan):
der Stahlhdrtung.

Auf Grund seiner umfangreichen experimentellen Unter-
suchungen entwickelt Vortr. die Theorie, da die A,-
Transformation, die in der Umwandlung des bei htherer Tem-
peratur stabilen Austenits in den bei tieferer Temperatur
stabilen Perlit besieht, zusammengesetzter Natur ist. Der
v-Mischkristall des Austenits, der den Kohlenstoff in fester
Losung enthilt, wandelt sich zun#chst in einen a-Mischkristall
um, und erst dann scheidet sich aus diesem der Kohlenstoff
als Eisencarbid (FeyC) aus. Von dem a-Mischkristall, der
metallographisch Martensit genannt wird, hat er zwei Formen
beobachtet, den a- und p-Martensit, so dal die gesamte A,-
Transformation in den Einzelstufen verlduft:

Austenit » a-Martensit - » B-Martensit » Perlit.
Betrachtet man die Anderung der Atomanordnung bei den Um-
wandlungen, so ergibt sich, dafl das raumzentrierte tetragonale
Gitter des Austenits mit dem Achsenverhiltnis 1 : V2 (flichen-
zentriert kubisch) liber die einzelnen Stufen gleichférmig in
das raumzentrierte kubische Gitter des Ferrits (Achsenver-

Reihe 28:
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héitnis 1 : 1) ibergeht. Die Raumgitter der einzelnen Stufen
sind: 1. Austenit, flichenzentriert kubisch oder raum-
zentriert tetragonal mit dem Achsenverhdiltnis 1: 2,

2. a-Martensit, raumzentriert tetragonal mit dem Achsen-
verhdltnis 1 : 1,04, 3. f-Martensit, raumzentriert kubisch,
4. Ferrit, raumzentriert kubisch.

Die Hirtung der Stdhle besteht darin, dal die letzten Um-
wandlungen ganz oder teilweise iibersprungen werden. Die
groBte Hirte erhdlt man, wenn die erste Stufe der Umwand-
lung verliuft, die anderen jedoch nicht eintreten. Kihlt man
rascher ab, so dafl Austenit iin Stahl verbleibt, so wird der
Stahl nicht so hart. Das gleiche tritt ein, wenn bei langsamer
Abkithlung die Umwandlung bis zum pf-Martensit oder zum
Perlit (Troostit) erfolgt. Nie Hirte des a-Martensits setzt sich
aus folgenden Faktoren zusammen:

Natlirliche Hirte des Ferrits 225
Zuwachs infolge Kornverfeinerung 80
Zuwachs infolge des Spannungszustandes 150
Zuwachs infolge Aufweiterung des Raum-
gitters durch die Kohlenstoff-Atome 225
Gesamthlirte des Martensits 680

Fiir die Entstehung der geféhrlichen Risse beim Hirten
macht Honda in erster Linie die Volumen#nderungen bei
der Umwandlung des Austenits in a-Martensit verantwortlich.
Die thermischen Spannungen sind dagegen von untergeordneter



36 Versammlungsberichie

Bedeutung. Dal auch im gehdirteten Stahl noch erhebliche
Spannungen verbleiben, 148t sich bei gehiirieten Rundstiben
durch Abschleifen der Randzone und Messen der Lingen-
inderungen feststellen. So ergab sich, dafl der Kern des ge-
hiirteten Stabes unter Zugspannungen, die Mantelzone unter
Druckspannungen steht.

Prof. Dr.-Ing. Ludwik, Wien: ,Die Bedeulunp rium-
licher Spannungszustéinde fiir die Werksloffpriifung.*

Dr.-Ing. E. Siebel, Dilsseldori: ,Technische Stauch-
probleme.

Deutsche Gesellschaft fiir Metallkunde.
Berlin, 9. Dezember 1927.
Vorsitzender: Dr. Masing, Berliin.

Prof. W, Guertler, Berlin: ,Sdurefeste Legierunyen

Theoretische Erwagungen fithren dazu, fiir sdureleste lLe-
gicrungen solche Metalle zu wiihlen, die Mischkristalle mit-
cinander bilden. Nur die Mischkristalle gestatten ein ein-
phasiges Gefilge der Legierung, die Vermeidung von Potential-
differenzen und von katalytischen Angriffsbeschleunigungen,
bei Mischkristallen kann sich eine koutinuierlich haftende
Schutzhaut bilden und bei Zusatz eines edleren Metalls erfolgt
eine Verbesserung durch Eintritt widerstandsfihiger Atome in
das Raumgitter eines weniger bestdndigen Atoms. Man mufi,
wenn man sidurefeste Legierungen haben will, aus der Menge
derjenigen Melalle diejenigen aussondern, dic besonders ge-
cignete Eigenschaften haben. Die Edelmetalle sind wegen
ihres hohen Preises meist ausgeschlossen und sollen ja durch
Legierungen ersetzt werden. Von den hochschmelzenden Halb-
cdelmetallen sind Molybdiin, Wollram und Tantal fiir die ler-
stellung von Legierungen meist zu {euer, auch sind ihre
Schmelzpunkte zu hoch. Von den hochschmelzenden Schwer-
intetallen kommen Eisen, Kupfer, Nickel und evtl. Kobalt in
Frage, von den niedrigschmelzenden Schwermetallen Zink,
Zinn und evil. Cadmium. von den Leichimetalien Magnesium
und Aluminium. Betrachlen wir diese Metalle nach ihrem
Legierungsverhalien, so sehen wir, dafl Gold eine vollstandige
Mischkristallreihe mit Kupfer, Platin und Palladium bildet,
Silber gibt vollstdndige Mischkristallbildung mit Gold und
Palladium, Kupfer nur mit Mangan und Nickel, Nickel nur mit
Eisen und Kobalt, Mangan, Chrom, Kupfer und Palladinm, Eisen
mit Vanadium. Chrom, Mangan. Kobalt, Nickel. Bei Zink hirt
die Mischkristallbildung auf, d. h. wir konnen keine silure-
festen Zinklegierungen darstellen. Das gleiche gilt filr Anti-
mon und Zinn. Diese drei Metalle scheiden also als Ausgangs-
materialien aus, wenn wir shHurefeste Legiernngen erhalten
wollen. Auch dem Aluminium kénnen wir nicht die Eigen-
schaften s#urcfester Legierungen geben, ebenso nicht Magne-
sium. Wenn wir von den Edelmetallen absehen, bleibt als
Ausgangsmaterial fiir die Herstellung s#iurefester Legierungen
nur Eisen, Nickel und Kupfer iibrig., evil. noch Silber, Kobalt
kénnte man wegen der dem Nickel sehr verwandten Eigen-
schaften auch nehmen, aber der Preis ist zu hoch, Gehen wir
von Eisen-Nickel- und Nickel-Kupfermischungen aus, so kénnen
diese Ausgangspunkt fiir die weiteren Legierungen werden, zu
denen dann die anderen Metalle, die oben als mischkrisiall-
bildungstihig genannt wurden, als Zusatz genommen werden
konnen. Jeder Zusatz fithrt der Legierung eine Bestindigkeil
gegen die Chemikalien zu, gegen die er selbs! bestéindig ist.
Man kann nicht hoffen, eine Universallegierung zu finden, die
allen Chemikalien widersteht, weil die Verwandtschaftsreihe
der Metalle zu den verschiedenen Elementen verschieden ist.
Man mufl nach Metallen suchen, die mit dem Angriffsmittel
Verbindungen liefern, die unléslich sind, und mit demn Aus-
vangsmetall Mischkristalle bilden. Zusiitze. die nicht unter
Mischkristallbildung aufgenommen werden, kénnen nur mecha-
nizche, elektrische oder magnelische -Eigenschalten verbessern,
chemisch aber nur die pguten Eigenschaften eines Ausgangs-
malerials  ungestért lassen. Durch kleine Zusitze, die die
Haftfestigkeit und Kontinuierlichkeit der Schutzhaut beein-
flussen kénnen, werden oft gute Ergebnisse erzielt. So wird
in Amerika in neuerer Zeit ein kleiner Zusalz von Kupfer
zum Stahl genommen, wodurch die Widerstandsfihigkeit sehr
erhéht wird. Pie durch theoretische Ableitungen gefundenen
Grundsiitze sind in den praklischen Legierungen meist ver-
wirklicht, Legierungen von Kupfer-Nickel-Eisen und
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Kupfer-Mangan-Eisen sind in der Praxis noch nicht sehr aus-
genutzt, ebensowenig die Kobaltlegierungen. Die geringe Ver-
wendung des Vanadiums entspricht seiner chemisch unedlen
Natur, es kommt als Zusatzmetall auch nur fiir Nickel und
Eisen in Frage. Chrom ist wichtig als Zusatz fiir Eisen,
Nickel und Eisen-Nickellegierungen, Molybdéin kommt in Frage
als Zusatz tir Kupfer und Nickel, Kobalt als Zusatz filr Kupfer
und Molybdlin. Das technisch wichtigste System ist Chrom-
Nickel-Eisen, —

Dr. Wiederholt, Berlin: Korrusionsfesle Legierungen™

Neben der chemischen Zusammensetzung und dem Gefiige-
aulbau beeinflussen noch eine Reihe anderer Faktoren die Kor-
rosionsbestdndigkeit der Metalle und Legierungen, so die
Oberflachenbeschaffenheit, die mechanische und thermische Be-
handlung und die Herstellungsart. Welchen Einflufl die Her-
stellungsart aut die Eigenschaften der Legierungen hat, zeigt
der Vergleich von natiirlichem und kiinstlichem Monelnietall.
Die Wirmebehandlung der Legierungen ist iiberaus wichtig,
wenn Bestandteile als Zusatz oder Verunreiniguugen vor-
handen sind, deren Léslichkeit von der Temperatur abhidngig
ist. Als Beispiel hierfiir erwiihnt der Vortr. den Silicium-
gehalt des Aluminiums. Silicium ist bei Zimmertemperatur
in Aluminium 0,2% loslich, bei 300¢ 0,5%. bei 700° 1,2%.
Beim Abschrecken bleibt das Silicium im Aluminium gelést,
und die Korrosionsbestindigkeit ist dann gut. Durch Anlassen
werden Legierungen unbestdndiger. Auch das Ausglithen iibt
einen schadlichen Einflu auf die Bestiindigkeit aus, wie am
Eisen ersichtlich. Die VM-Stdhle sind im abgeschreckten Zu-
stande von hoherer Korrosionsfestigkeit als im ausgeglithten
Zustande. An Kupfer-Zinn-Bronzen zeigt Vortr. den Grenz-
fall, der durch Abschrecken und Homogenisieren durch Ab-
kithlen erreicht werden kann. Metalle, die vor dem Ausglithen
bearbeitet werden, zeigen Rekristallisation und damit eine
Anderung der Korngrole; im allgemeinen wichst mit der
KorngroBle die Besténdigkeit des Materials gegen Korrosion.
Pordses Material neigt stdrker zur Korrosion. umgekehrt sind
aber auch Fille bekannt, bei denen ein giinstigeres Verhalten
des bearbeiteten Materials, ‘das unbestiindig sein sollte, auftrat.
Durch Messung des Widerstandes wihrend des Korrosionsvor-
gange sind Deckschichten nachgewiesen worden. Der Kor-
rosionsvorgang, der unter Bildung der Deckschichten vor sich
geht, ist als dynamisch-chemisches Gleichgewicht aufzufassen,
das von zahlreichen Faktoren abhingig ist. Der Einflul des
Sauerstoffs macht sich geltend, wenn das Metall-Anion in ver-
schiedenen Wertigkeitsstufen vorkommt. Sauerstoft wirkt be-
schleunigend auf die Korrosionswirkung bei Eisen in whfrigen
Losungen. Die Konzentration des Mediums macht sich in
vielen Fillen auch geltend. Zink kann in schwacher Schwefel-
séure ohne Losung nufbewahrt werden, beif Verstdrkung der
Konzentration wird das Metall jedoch geldst. In wifiriger.
schwach alkalischer Losung bilden sich Deckschichten auf
Aluminium, die verschwinden, sebald die Alkalitit der Losung
zunimmt, usw. Chlor wirkt am stirksten korrosionsbeschleuni-
gend, anderseits kann Chlor peptisierend auf die Deckschicht
wirken. Eine wesentliche Beeinflussung der Deckschichten
findet durch die Zusammensetzung des Metalls statt. Die
Bildung von Deckschichten wirkt auch glinstig, so haben sich
Eisen-Siliciumlegierungen mit 8% Silicium gut bewidhrt. Gute
Saurebestiindigkeit zeigt Rotaxil, eine Aluminium-Silicium-
legierung. Durch Zusatz von Blei kann man die Wider-
standsfihigkeit der Bronze gegen Grubenwasser erhéhen. Rei
60—40 Messing kann durch Zusatz von Arsen eine Ver-
besserung erzielt werden. Oft geniigen ganz kleine Mengen.
so ist schon von Giirtler auf die Verbesserung des Eisens
durch geringe Kupferzusittze hingewiesen worden, Willards
hat eine Verbesserung der Widerstandsfihigkeit des Zinks
durch Kupferzusatz hervorgehoben, Arsenzusatz hat sich bei
Messing fir Kondensatorréhren bewidhrt, Antimonzusatz ver-
leiht dem Aluminium eine gule Bestiindigkeit gegen Seewasser.
Durch die giinstige Ausbildung von Deckschichten wird ein
wirksamer Korrosionsschutz erreicht. Sehr hiufig wird die
Korrosionsbestéindigkeit der Legierungen durch eine Ver-
teuerung erkauft. Will man billigere Legierungen benutzen,
muf} man auf allgemeine Korrosionsbestindigkeit verzichten
und Legierungen verwenden, die gut haftende Deckschichten
gewihrleisten.





