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die Fluorescenzanalyse so notwendigen Testproben®) im
Dunkeln aufzubewahren; dann ist es auch mdglich,
durch Belichiung von Filtrierpapier im unfiltrierten
Quecksilberlichte wihrend einer halben bis zu einer
ganzen Stunde wirklich fluorescierendes derartiges Pa-

3) Haitinger, Jorg u. Reich, Ztschr. angew. Chem.
41, 81511, [1928].

pier fiir die Adsorptionsversuche zu erhalten. Endlich
lassen sich vielleicht aus der Zeit, die zur Fluorescenz-
#inderung notwendig ist, noch weitere Schliisse ziehen,
die namentlich in bezug auf die in der Natur so hiufig
auftretende blaue Fluorescenz wiinschenswert wiren;
eine Frage, die'noch niiher untersucht werden soll.
[A.135.]

Nachtriige zur 41. Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker
vom 30. Mai bis 3. Juni in Dresden.

il. Fachgruppe flir anorganische Chemle.

Priv.-Dozent Dr. A. Sim on, Stutigart: ,,Aus der Komplex-
rhemie des Lithiums."

Die experimentellen Grundlagen zum Ausbau einer syste-
matischen Verwandtschaftslehre sind von Biltz und seiner
Schule fast ausschlieBlich durch Studien an Ammoniakaten
einer auBerordentlich grofien Zahl von anorganischen Salzen
geschaffen worden. Da nun die Mdglichkeit besteht, durch ge-
cignete Variation der komplexbildenden Kompounente neue
(iesichtspunkte zur Beurteilung des valenzchemischen Ver-
haltens der Metalle und ibrer Salze zu gewinnen, habe ich in
GGemeinschait mit Herrn G launer versucht, bei den Lithium-
halogeniden den Addenden Ammoniak wenig aber systematisch
zu variieren und an seiner Stelle die Methylsubstitutions-
produkte, Methylamin, Dimethylamin und Trimethylamin zu
verwenden. Wir wihlten Lithium als Zentralatom, da dessen
cinfache atomistische Struktur besonders klare Verhiiltnisse
ctrwarten liel. — Gearbeitet wurde im Tensieudiometer, indem
man bei —80° ilber den vbllig reinen, trockenen, luftfreien,
vorher mit Ammoniak aufgelockerten Lithiumhalogeniden die
Methylamine kondensierte und die sich dabei bildenden kom-
plexen Salze isobar bei 14 mm abbaute. Es entstehen dabei weifle,
volumindse Salze, und zwar bildet das LiCl mit Monomethyl-
amin eine 4er-, eine 3er-, eine 2er- und eine ler-Monomethyl-
aminverbindung. Beim Dimethylamin treten maximal 3 Mole
in Reaktion und bilden eine 3er-, 2er- und 1er-Verbindung,
wihrend das Trimethylamin nur noch eine 2er- und ler-Ver-
bindung mit dem Lithiumchlorid einzugehen vermag. Das
LiBr bildet mit Monomethylamin 5 Verbindungen, wovon 5 und
4 wenig l0slich ineinander sind und auch 2 und 1 Misch-
kristalle bilden. — Auch mit Dimethylamin lassen sich beim
Bromid 5 ganzmolige Verbindungen realisieren. Auflerdem
treten Verbindungen mit gebrochener Molzahl auf, wihrend mit
Trimethylamin nur ein 2er- und ter-Komplex herzustellen ist.
— Beim System LiJ-Monomethylamin gehen maximal 3,5-Mole
des letzteren in Reaktion, w#hrend denn hier iiberhaupt die
Verbindungen mit gebrochener Molzahl zunehmen. — Mit
Diamin bildet das Jodid maximal eine 3er-Verbindung und
mit dem Triamin maximal eine 2er-Verbindung. Alle diese
Salze sind weifl. Die letzten Resle der einzelnen Amine werden
auch hier erst bei wesentlich erhthter Temperatur abgegeben.
— Da bei diesen Untersuchungen sowohl das Anion als auch
der Addend variiert wurden, ergaben sich prinzipiell 2 Ver-
gleichsmdglichkeiten: 1. Vergleich der verschiedenen komplexen
Verbindungen bei gleichem Halogenid mit verschiedenen
Aminen und 2. Vergieich der verschiedenen komplexen Ver-
bindungen bei gleichem Amin und verschiedenen Lithium-
halogeniden. — Beim Vergleich nach 2 ergibt sich, daf3 die An-
lagerungsfihigkeit beim Bromid ein Maximum erreicht. Im
allgemeinen steigt die Zersetzungstemperatur bei gleicher Mol-
»ahl Amin vom Chlorid tiber Bromid zum Jodid. Der Ver-
gleich nach 2. ergibt, dafi die Anlagerungsfihigkeit zwar
beim Bromid wieder ein Maximum aufweist, da sie aber
vom Mono- zum Trimethylamin abnimmt. Weiterhin scheint
sich die Gréfle des angelagerten Molekills in einer Abnahme
der Anlagerungsfahigkeit auszuwirken, und beim Triamin
macht sich die GrdSe des Addenden, wenn man von den
chemischen Verschiedenheiten dieser Amine zuerst einmal ab-
sieht, schon stark nivellierend bemerkbar, insofern, als hier
alle 3 Lithiumhalogenide maximal nur noch eine 2er-Verbin-
dung bilden. Auch die Zersetzungstemperaturen sind bei

gleicher Molzahl beim Triamin am niedersten und steigen im
allgemeinen ilber das Di- zum Monomethylamin. — Aus den
Valenzisobaren, sowie Bildungswiirmen ergibt sich, daBl die
Komplexe mit niederer Molzahl am besténdigsten sind, jedoch
deuten die starken Diskontinuititen der Valenzisobaren darauf
hin, daBl die Methylamine teilweise in verschiedenen Koordi-
nationsschalen angelagert wurden, wodurch auch die 5er-Ver-
bindungen verstindlich werden, die ja nach den Berechnungen
von Hiittig und Straubel bei Anlagerung in derselben
Koordinationsschale im allgemeinen nicht zu erwarten sind.

Diskussion: Die Herren Pfeiffer, Schueider

u, Vortr.

lil. Fachgruppe flr organische Chemie.

K. Rehorst: ,,Uber das Suponin der Zuckerriibe." (Aus
dem Institut fiir Biochemie und landwirtschaftliche Technologic
der Universitdt Breslau.)

Zur Darstellung des Saponins wurden Trocken-
schnitzel aus Ritbenzuckerfabriken mit Natronlauge ausgezogen.
Das Filtrat wird angestivert und liefert einen Niederschlag, aus
dem das Saponin durch Auskochen mit Alkohol und Fi#llen der
Losung mit Petroliither erhalten werden kann. Reinigung
erfolgt durch Umféllen, Ausziehen mit Wasser, Dialyse sowie
durch Extraktion mit Ather, in dem das Saponin 18slich ist.
Ausbeute an reinem Saponin 0,59, berechnet auf Trocken-
schnitzel. F. Ehrlich und K. Rehorst stellten fest, dat
der einzigp Kohlenhydratbestandteil des Riiben-
saponins d-Glykuronsdure, C4H, 0, ist. Diese Aldehyd-
carbonsidure ist bei dieser Gelegenheit zum ersten Male rein
und kristallisiert gewonnen worden; sie macht 30% des
Saponinmolekiils aus. — Fiir das Zuckerriibensapo-
genin wird die Formel (,H,,0; aufgestellt (Andrlik
C33H3q0s, vau der Haar (;,Hg,0,). Das Sapogenin enthilt
keine Doppelbindung und kristallisiert mit 2 Molekiilen Kristall-
wasser, Cy,H,,05.2H;0, die bei 100° weggetrocknet werden
kénnen. Altere Priiparate halten gelegentlich selbst beim
Trocknen bis 150° ein halbes Molekill Konstitutionswasser zu-
riick, (3 HgwOy. 1/3H;0. — Die Anwendung der von Winter-
stein und namentlich van der Haar fiir Sapogeninunter-
suchungen eingefithrten Zinkstaubdestillation auf
das Riibensapogenin lieferte neben Kohlens#ure und
benzinartigriechenden fliichtigen Produkten
ein dickes 01, das zum Teil mit Wasserdémpfen iibergetrieben
werden konnte. Der nicht fliichtige Anteil war gelb,
griiniich fluorescierend, und gab ebenso wie das mit Wasser-
démpfen fliichtige Ol, sowie das Saponin und das Sapogenin die
Liebermannsche (Cholestolprobe. Der mit
Wasserddmpfen fliichtige Anteil wurde im
Vakuum fraktioniert. Ein auch nur annihernd einheitlicher
Siedepunkt konnte nicht beobachtet werden, was ebenso wie
die verschiedenen physikalischen Konstanten (Lichtbrechungs-
vermdgen) einzelner Fraktionen fiir die Uneinheitlichkeit des
entstandenen Produktes spricht. Elementaranalyse und Mole-
kulargewichtsbestimmung des optisch aktiven, rechtsdrehenden
Oles stimmen auf die Formel (;;H,,. Die fast farblose, nicht
mehr fluorescierende, ziemlich diinnflilssige, zugleich #therisch
(Cederndl) und brenzlig riechende Substanz entfirbt Per-
manganat- sowie Bromlésung, wodurch Doppelbindungen an-
gezeigt werden. Bei der Hydrierung mit Palladiumchloriir
wurde genau die fiir eine Doppelbindung berechnete Wasser-
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stoffmenge aufgenommen. Aus dem Sapogenin ist also bei
der Zinkstaubdestillation ein Gemisch von tricy-
clischen Sesquiterpenen entstanden. — Bei der De-
hydrierung des Sapogenins mit Selen nach
Diels!) wurde ein Ol und ein kristalliner Koérper erhalten.
Das O1 lieferte ein orangerotes Pikrat, das nach 6fterem Um-
kristallisieren den Schmelzpunkt 114—116° zeigte. Aus den
Mutterlaugen wurde der Kohlenwasserstoff regeneriert und
lieferte ein gelbes Styphnat, dessen Schmelzpunkt nach um-
stindlicher Reinigung zu 119—123¢ gefunden wurde. Es ist
demnach mit der Moglichkeit zu rechnen, dafl bei der Dehydrie-
rung mit Selen aus dem Rilbensapogenin die nach Ruzickas
Untersuchungen iiber Sesquiterpene den.Naphthalinkern ent-
haltenden Kohlenwasserstoffe Cadalin und Eudalin ent-
standen sind, da als Schmelzpunkte fiir (Cadalinpikrat 114—115°,
fir Eudalinstyphnat 119—120° angegeben werden. — Der bei
der Dehydrierung mit Selen eutstandene kristalline
Kérper vom Schmelzpunkt 273—275° zeigte die Lieber-
m a nnsche Reaktion nicht mehr und erwies sich durch Mole-
kulargewichtsbestimmung und Elementaranalyse als ein noch
ein Atom Sauerstoff haltiges weitgehend dehydriertes Produkt
mit dem noch fast vollstindig unversehrten Kohlenstofiskelett
des Sapogenins. Die starke Einbufle an Wasserstoff diesem
gegeniiber ist wahrscheinlich auf die Bildung eines neuen
Benzolkernes aus den Isopropylgruppen der beiden Sesqui-
terpenkomponenten des Sapogenins zuriickzufithren.

Auf Grund der Spaltprodukte ergibt sich fiir das Ritben -
saponin die Formel C;;H 0, und fir seine Hydrolyse
folgende Gleichung:

Cs7HgeOp + Hy0 = C3,Hs0; -+ CoH 007

Das Saponin, dessen Formel mit Elementaranalysen gut im
Einklang steht, erwies sich durch stimmende Titration, wie
zu erwarten stand, als eine zweibasische Saure, deren Aciditit
aul dio freien Carboxylgruppen des Sapogenins und der
d-Glykurons#ure zuriickzufithren ist. Die Spaltprodukte konnten
in der aus der Gleichung hervorgehenden Menge innerhalb der
Fehlergrenzen nachgewiesen werden.

Eine genaue Beschreibung der Versuche, sowie die Be-
kanntgabe der analytischen Daten und physikalischen Kon-
stanten soll demniichst an anderer Stelle erfolgen.

X. Fachgruppe fir Chemie der Farben-
und Textilindustrie.
Geschiftliche Sitzung!):

Ergebnis der Vorstandswahlen: 1. Vorsitzender Geh. Rat
Lohneo, Miinchen; 2. Vorsitzender Prof. Dr. Krais, Dresden;
Schriftfiihrer  Dr. Ferber, Minchen; Kassenwart Dr.
Geonsel, Leverkusen.

Geschiftliche Sitzung?):

Diskussion zum Vortrag Zirsch: ,Die Beurteilung
der Lichtechtheil von Firbungen3).*

Lohne empfiehlt die Wiederaufnahme der ganz alten

Versucho von Cherreul. Bucherer betont, dafl die
Anderungen des Substrats, z. B. weifle Wolle, natlirlich
unberiicksichtigt bleiben miissen und daf3 bei Anderungen

des Farbtons selbst die vorgetragene Berechnungsart nicht
angewendet werden kann. Reddelien fragt, ob die neu:
artigen Normungen auch fiir die Gebiete Blau und Violett
angewendet werden konnen, da ja das Auge in diesem Gebiet
nicht skhr empfindlich ist. Vorir. erwidert, es sei durchaus
moglich gewesen, auch in diesem Gebiet zu messen. Buche-
ror fragt nach der Art der Naphthol-Kombinationen, die ver-
wendet wurden, worauf Vortr. erwihnt, diese Kombinationen
seien selbst hergestellt worden. Beil bezweifelt, dal man
ohne geniigende Mitwirkung des Auges mit dieser Berechnungs-
art sehr weit kommen wird, und L e h n e ergiinzt, daf} derartige
Messungen sehr oft von praktischen Erfahrungen abweichen.
Inmerheiser fragt, wie die totale Verschiebung der
Beziehungen zwischen Schwarz- und Weiigehalt und Vollfarbe

1) Auch an dieser Stelle méchte ich nicht verfehlen, Herrn
Prof. O. Diels, Kiel, fir die freundlichst erteilte Einwilli-
gung meinen verbindlichsten Dank auszusprechen.

?) Vgl. Ztschr. angew. Chem. 41, 636 [1928].

%) Vgl. ebenda 41, 638 [1928].

moglich ist, wo man doch annehmen sollte, da8 diese Verdnde-
rungen konform verlaufen sollten. Vortr. weist darauf hin, daB
V der Vollfarbenanteil, nicht der Farbton selbst ist, und daB
V nur aus W und S berechenbar ist, ferner, dafl die Férbungen,
die sich im Weil dndern, am unechtesten erscheinen. Uhlig
meint, dal man auch mit dem Spektrum arbeiten kdnne, also
ohne Schwarz- und Weifigehalt, da letztere nicht einwandfrei
seien. Vortr. erwidert, da die Bestimmungen von W und S8
einwandfrei seien. M itller weist darauf hin, daB alle Zahlen,
die nach irgendeiner Methode gefunden werden, vollkommen
davon abhiingig sind, zu welchem zufdlligen Zeitpunkt die
Messung vorgenommen wurde. Vergleich der verschiedenen
Art des VerschieBlens von Naphthol-AS- und Kiipenférbungen;
bei Kiipenfarbungen vom Beginn bis zum Ende ziemlich gleiches
VerschieBen, Naphthol-AS-Firbung zunéchst lingere Zeit wenig
verschieend, dann rapid abfallend. — Dem Redner ist dies
bekannt, es handelt sich hier aber nur um die Methode.

Diskussion zum Vortrag Prof. Dr. Waentig: ,Uber
das Bleichen von Rohcellulose.”

Lehne fragt, ob das vorgetragene Bleichveriahren fir
Baumwollbleiche Vorteile bietet, was Redner verneint, weil die
Baumwollcellulose eine andere zusammengesetzte Cellulose sei
als Holzcellulose. Das Verfahren bezweckt Entfernung des
Lignins, auflerdem ist Baumwollcellulose eine sehr reine
Cellulose, dio nur mechanisch verunreinigt ist. Exakte Ver-
suche liegen nicht vor.

XIV. Fachgruppe flir Wasserchemle.
Dr.Stophan : ,Das Verhallen der im Wasser enthallenen
Kieselsdure im Dampfkessel

Vortr. gab zuniichst einen kurzen Uberblick tiber die
bisher erschienenen Veréffentlichungen, die aber kein klares
Bild iiber das Verhalten der Kieselsiure zu geben vermdgen.
-— RBei eigenen Versuchen mit kolloid-chemischen Methoden
konnten Kieselsiiureverbindungen aus W#ssern ausgeschieden
werden, die die bisher vermutete Kolloidalitit der im Wasser
vorhandenen Kicselsdure bzw. Kieselsdureverbindungen be-
stiitigen.  Freie Kieselsiiure kommt nach Ansicht des Vortr.
nur in ganz vereinzelten Fiéllen vor. Diese Kiesels#iure er-
weist sich dann bei alkalischem Kesselinhalt als alkalildslich,
withrend dio kolloidalen Kieselséiureverbindungen nicht in
Losung gehen. Die ausgeschiedenen Kieselsiureverbindungen
bestehen aus Kalk-, Magnesium-, Aluminium- und Eisen-Sili-
caten.  Aul Grund vieler Untersuchungen wurde festgestellt,
dafl es wichtig ist, das Verhdltnis zwischen Kieselsfiure und
den iibrigen Hartebildnern zu beriicksichtigen, da die Kiesel-
siuro orst anfangt, ihre auSlerordentlich ungiinstigen Eigen-
schaften, wie hohes Wiirmestauvermégen und aufierordentlich
festes Anhaften an den Kesselwandungen, zu zeigen, wenn der
Kieselsiiuregehalt der Kesselsteine iiber 10% hinausgeht, wo-
bei das Maximum erreicht wird, wenun der Kieselsiiuregehall
auf 40, 50 und sogar bis 70%, dem hochsten je beobachteten
Kicselsiiuregehalt, hinaufgeht, Der Kieselséuregehalt von
natiirlichen Wissern schwankt zwischen wenigen Milligramm bis
hochstens ea. 30—40 mg per Liter. Bei harten Wissern zeigt die
Kieselsiiure ihren ungiinstigen Einflu8 nicht, dagegen ver-
mogen weiche Wilsser die ungiinstigen Wirkungen der Kiesel-
siiure besonders hervortreten zu lassen, um so mehr, als gerade
diese weichen natiirlichen Wisser relativ hohe Kieselsiiure-
gehalto aufweisen. Chemisch gereinigte Wiisser zeigen einen
relativ hohen Kieselsiiuregehalt, der absolut dem wurspriing-
lichen Gehalt sehr nahe liegt. Die Kieselsiiure wird also
durch eine chemische Reinigung nicht ausgeschieden, sie

- gleitet mit durch, wird dadurch relativ hoch angereichert, so

daB hier ihnliche Verhéltnisse wie bei natiirlichen weichen
Wiissern eintreten kénnen. — Aber nicht nur das Wasser ist
fiir die Bildung von Kesselstein hohen Kieselsiuregehaltes ver-
antwortlich zu machen, sondern auch die Kesselform ist mit-
bestimmend, indem bei Umlaufkesseln, also der Hauptsache
nach Wasserrohrkesseln, eine selektive Abscheidung der
einzelnen Kesselsteinbildner stattfindet, und zwar gerade in
der unangenehmen Weise, dal die Kieselslure in an-
gereicherter Form an den hdchst beanspruchten Teilen des
Kessels bevorzugt zur Ausscheidung kommt. — Das ganze Ver-
halten der Kieselsiiure bzw. deren Verbindungen liit sich aus
dem kolloidalen Charakter des Vorkommens im Wasser er-





