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1.  Bemerkung zur vorstehenden Reklamation 
D. Vorlanders. 
Von P a u l  M a y e r .  

Leider hat es V o r 1 I n. d e r verabsaumt, die Original- 
arbeiten nachzulesen, auf die sich mein Referat bezieht. Er 
hiitte sich iiberzeugen kGnnen, daf3 die Formelbilder wie die 
Auffindung des Reagenzes einzig und allein ihm zugeschrieben 
sind. Offenbar unklar ist sich V o r 1 ii n d e r Uber die Unter- 
schiede, die zwischen der Brauchbarkeit eines Reagenzes zum 
rein chemischen Nachweis von Aldehyden in vilro bestehen 
und seiner Eignung fur die biologische Abfangung von Durch- 
gangsgliedern im Stoffwechsel tierischer und pflanzlicher 
Zellen. Uber den letzten Punkt ist in V o r 11 n d e r s Arbeiten 
nicht das geringste enthalten. So eindeutig die Sachlage ist, 
erscheint ihre Beleuchtung durch einige Beispiele niitzlich. 

Nach L a p w o r t h und F r a n z e n kann man Aldehyde 
durch die Doppelverbindungen rnit Alkali- und Erdalkali- 
cyaniden nachweisen und isolieren. Niemand wird die Cyanide 
fiir taugliche Abfangmittel bei physiologischen Vorgangen 
halten. A b d e r h a 1 d e n hat gefunden, dab Tierkohle zur 
biologischen Fixierung im Zellstoffwechsel intermediiir auf- 
tretenden Acetaldehyds dienen kann; niemand wird Tierkohle 
als Reagens auf Aldehyde betrachten. Kein Chemiker hat zum 
Nachweis von Acetaldehyd Acetaldehyd benutzt ; denn die 
Acyloinkondensation zum charakteristischen Acetyl-methyl- 
carbinol vollzieht sich eben nicht im Reagensglase. Dagegen 
ist Acetaldehyd eines der wirksamsten Abfangmittel fiir Acet- 
aldehyd, indem er, garenden Zuckerlbsungen zugesetzt, ein der 
zugefiigten Menge Acetaldehyd gleiches Quantum Acetaldehyd 
als Acetoin abfangt! 

So unbestritten es ist, d& V o r 1 ii n d e r im Dimethyl- 
hydroresorcin ein neues Reagens zum rein chemischen Nach- 
weis einfacher Aldehyde in vitro gefunden hat, so strittig ist 
es, ob ein Berichterstatter verpflichtet ist, in ehem R e f e r a t  
iiber b i o l o g i s c h e  Ergebnisse alle mit diesen nur no& 
locker zusammenhiingende Literatur immer und immer wieder 
zu zitieren. 

2. Bemerkung zur vorstehenden Reklamation 
D. Vorlhders.  
Von C. N e u b e r g .  

In welch bedauerlicher Weise V o r 1 a n d e r die Sachlage 
verkennt, ergibt sich a w  folgendem: 

1. B e r t a g n i n i hat 1853 entdeckt, daS man rnit Sulfiten 
Aldehyde abscheiden kann; er hat nicht entdeckt, daf3 man 
durch Zugabe von Sulfiten die alkoholische G&trung in andere 

Bahnen lenken und bis tM% der theoretisch moglichen Menge 
des normaliter nicht auftretenden Acetaldehyds abfangen kann. 
Dies ist erst in den Jahren 1916 bis 1920 von N e u b e r g ,  
F II r b e r , R e i n  f u r  t h und H i  r s c h geschehen. 2. T h i e 1 e . 
C u r t i u s und F F e u n d sowie Mitarbeiter haben gefunden, 
dai3 Semicarbazid bzw. Thio-semicarbazid ausgezeichnete Alde- 
hydreagehzien sind. Sie haben nicht gefunden, dab man rnit 
diesen Substanzen das Glirungszwischenprodukt Acetaldehyd 
abfangen kann. Dies ist erst 1Sn und 1928 von N e u b e r g , 
K o b e 1 und T y c h o w s k i festgestellt. 3. Victor M e y e r und 
J a n n y haben gefunden, daf3 sich Aceton mit Hydroxylamin 
verbindet. Sie haben nicht gefunden, dab man durch Zugabe 
von Aceton zu einer Kultur von Bodenbakterien das bei der 
biologischen Reduktion von Nitraten ale Zwischenprodukt auf- 
tretende Hydroxylamin fixieren kann. Dies gelang erst B 1 o m 
1928. 4. V o r 1 i Q d e r hat gefunden, da5 Dimethylhydro- 
resorcin sich in einer Anzahl von Fallen zur Abscheidung ein- 
facher Aldehyde vortrefflich eignet ; er hat nicht gefunden, 
da% man es dazu benutzen kann, in garenden Zuckerlbsungen 
oder in Muskelbrei normalerweise nicht nachweisbaren Acet- 
aldehyd anzusammeln. Dies haben erst 1920 N e u b e r g  und 
R e i n f u r t h  bzw. H i r s c h  gezeigt. 

Zwischen Eignung als Abfangmittel und Brauchbarkeit in 
vitro besteht keinerlei Abhilngigkeit. Mit Sulfit, einem der 
schlechtesten Reagenzien auf Acetaldehyd in wasseriger Losung, 
werden 80% der Theorie abgefangen, mit Dimethylhydro- 
resorcin, einem der besten Aldehydreagenzien, gelang es nur 
5% abzufangen. 

Ganz unzutreffend ist, was V o r 1 ii n d e r hinsichtlich der 
Literatur bemerkt. Fur die freundlich erteilte Auskunft iiber 
das auf Dimethylhydroresorcin beziigliche Schrifttum is1 Herrn 
V o r 1 ii n d e r privatim und Gffentlich (Biochem. Ztschr. 106, 
282 und 286) gedankt, und gleichzeitig sind seine Verdienste 
hervorgehoben. Dasselbe ist geschehen Ber. Dtsch. chem. Ges. 
66, 3633 [19!22], Biochem. Ztschr. 134. 415 [1923], ferner Ergebn. 
d. Physiol. 21, 1, 422, ferner in O p p e n h e i m e r - P i n c u s -  
s e n ,  Meth. d. Fermente, Seite 1177. Auch an der von ihm an- 
geftihrten Stelle, Handb. d. biol. Arbeitsmeth. 4, 608, fehlt sein 
Name nicht. Dabei handelt es sich, wohlgemerkt, zum Teil 
urn Zusammenfassungen, f i i r  die der Hinweis auf m e r e  
Originalcrbeiten geniigt hiitte! Wiihrend so Biochemiker ver- 
fahren, ist festzustellen, wie sich die gewi5 einwandfreien 
Chemiker solchen Fragen gegeniiber verhalten. Ich kon- 
statiere, daf3 einer ihrer hervorragendsten Vertreter noch jiingst 
(Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1761 [1928]) Dimethylhydroresorcin 
- sogar unter dem abkiirzenden Namen Dimedon - an- 
gewendet hat, ohne Herrn V o r I il n d e r s zu gedenken. 

Faraday Society. 
Cambridge, 28. und 29. September 1W8. 
Vorsitzender: Prof. Dr. C. H. D e 8 c h. 

Hauptverhandlungsthema: h o m o g e n e r 
R e  a k t i o n e  n. 

Prof. T. M. L o w r y ,  Cambridge: ,,Einige P r o b l e m  der  
homogenen Katalyse." 

Bei der Untersuchung der Reaktionen im Gaszustand be- 
trachten wir meistens ZweierstGBe, da Dreierstoh seltener vor- 
kommen. Man ist gewohnt, Gasreaktionen in verschiedene 
Stufen zu zerlegen, welche jede den Sto5 von nur zwei Kilrpern 
bedingen. Bei allen Katalysen handelt es sich darum, die Be- 
ziehung zwischen Katalysator und reagierenden Stoffen auf- 
zustellen. Wenn ein Katalysator erforderlich ist, konnen wir 
ihn in das Schema einordnen und einen ternlren Kontakt an- 
nehmen. K e n d a 1 hat bewiesen, dai3 biniire Verbindungen 
der drei wichtigsten Komponenten stiindig sich bilden, dab aber 
der terniire Komplex vie1 labiler ist. - Vortr. verweist dann 
auf einen Fall der homogenen Katalyse, der sich von den 
meisten bisher untersuchten sehr upterscheidet, n b l i c h  die 
Mutarotation optisch aktiver Koordinationsverbindungen, wie 
z. B. der Beryllium- und Aluminiumderivate von Benzoyl- 
campher. Die Mutarotation dieser Verbindungen wird durch 
optiecbe Inversion eines asymmetriecben Beryllium- oder 

K a t a 1 y s e 

Aluminium-Atoms bewirkt, und zwar wird im Falle dee Benzoyl- 
camphers die Urnwandlung Qurch Aceton oder Chloroforni 
liatalysiert. Diese neue Gruppe der Katalysatoren umfaat 
wahrscheinlich alle Molektlle und Ionen, die in den inneren 
Kern des Koordinationskomplexes eindringen konnen. Bei dein 
am msisten erorterten Problem der Katalyse durch SIuren 
oder Basen mu5 man annehmen, da5 eine Base nur in Gegen- 
wart von Slure als Katalysator wirken kann, und umgekehrt 
eine Saure nur in Gegenwart einer Base. Diese Beobachtung 
gilt ganz allgemein, wenn man als Ausnahme das Auftreten 
der Autokatalyse annimmt, bei der eine Substanz selbst weder 
Siure noch Base ist. Dieser Schluf3 wird durch die Tatsache 
gestiitzt, dab weder S h r e  noch Basizitit moglich ist, solange 
nicht ein Proton von einer &ure abgegeben und von einer 
Base aufgenommen wird. - 

Dr. C. N. H i n s h e  1 w o o d , Cambridge: ,,Homogfwe 
Katalyse." 

Der logische Weg, den inneren Mechanismus der Katalyse 
zu erforschen, ist der, zunachst die nichtkatalytischen Reak- 
tionen zu untersuchen und zu priifen, wie die Erscheinungen 
sich andern, wenn man katalytisclie EinflUsse einwirken 1Ut. 
Vortr. erortert zunachst den homogenen Reaktionsmechanismus, 
und zwar Reaktionen, bei denen auf dem ersten Blick kein 
katalytischer Einfluf3 vorbanden ist. Die einfachste Art homo- 
gener Reaktionen sind wahrscheinlich die bimolekularen On8- 
reaktionen, wo fur die chemische Reaktion nichte weiter erfor- 
derlich scheint als ein geniigend heftiger Stoi3 zwieohen zwei 
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MolekIUen, von welchen d a m  das eine oder b i d e  sich Indern. 
Dreimolekulare Reaktionen in Gasen sind besonders interessant; 
der Dreierstod ist sehr selten, und damit eine dreimolekulare 
Reaktion bei der gleichen Temperatur die gleiche Geschwin- 
digkeit besitzt wie eine bimolekulare Reaktion, mu6 die Akti- 
vierungsenergie geringer sein. Dies ist in der Tat experi- 
mentell besutigt. Die letzte Art der Gasreaktionen sind die 
monomolekularen Reaktionen, die, streng genommen, nicht Uni- 
wandlungen der isolierten MolekUle sind, wie der Name an- 
deutet. Die befriedigendste Theorie des Reaktionsmechanismus 
besteht in der Annahme, daS das Molekiil durch den Stod rnit 
einem anderen Molekiil eine Aktivierungsenergie erhtilt. Wenn 
es vor dem nachsten Stod durch eine geeignete Phase hindurch- 
geht, wird es reagieren, sonst wahrscheinlioh seine energie 
wieder verlieren. Bei den Reaktionen in Lasung spielt das 
Losungsmittel eine g r o b  Rolle, und es kann die Geschwindig- 
keit der Reaktion sehr stark beeinflussen. Interessant ist aber, 
dab z. B. die Zersetzung des Stickstoffpentoxyds in einer Kohlen- 
stofftetrachloridlosung rnit der gleichen Geschwindigkeit vor 
sich geht wie im Gaszustand, und daft die Raremisierung voii 
Pinen in Gasform, im flbsigen Zustand und in Losung gleich 
rasch vor sich geht. Bimolekulare Reaktionen in Losung gehen 
langsarher vor sich als in gasformigem Zustand und deuten auf 
den desaktivierenden EinfluB der MolekUle des Losungsmittels. 
Die Wirksamkeit der Zweiercrttifk zwischen Molektilen rnit be- 
stimmten Energieinhalten scheint in Gegenwart eines Losungs- 
mittels geringer zu sein. Homogene Reaktionen im festen Zustand 
sind nur wenig bekanut. - Vortr. erortert dann die katalytische 
WirkunggeringerMengen von Fremdstoffen. Die einzige Reaktion, 
bei der, mit Ausnahme der photochemischen Vereinigung von 
Chlor und Wasserstoff, Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit 
durchgeftihrt wurden und die als homogen anzusehen ist, ist 
die Vereinigung von Stickoxyd und Sauerstoff, die durch Wasser 
katalysiert werden soll, aber nach neuen Untersuchungen auch 
in Abwesenheit von Wasser vor sich geht. Viele homogene 
Reaktionen, wie die Zersetzung des Stickstoffpentoxyds, gehen 
bei konstanter Geschwindigkeit vor sich. Vortr. ist der An- 
sicht, daU viele Reaktionen, die wie homogene Katalyse sich 
verhalten, in der Tat keine homogenen Reaktionen sind. Vor- 
tiuschungen katalytischer Wirkungen findet man bei aktiveiii 
Stickstoff, bei welchem die Anwesenheit elektronegativer Ver- 
unreinigungen die Bildung zu katalysieren scheint, aber in 
Wirklichkeit das aktive Produkt indirekt stabilisiert. Damit 
eine Reaktion auftritt, muf3 die Aktivierungsenergie den reagie- 
renden Moleklllen ubertragen werden, in der Regel durch StoD. 
Eine auf den StoSmechanismus beruhende Reaktion kann nur 
dann monomolekular sein, wenn die Geschwindigkeit, bei der 
das statische Gleichgewicht wieder erhalten wird, sehr groS 
ist im Vergleich zu der Reaktionsgeschwindigkeit. Die Energie- 
tibertragungen zwischen Molekiilen sind sehr spezifisch. Ein 
bekanntes Beispiel ist der spezifisch desaktivierende EinfluD 
des Sauerstoffs bei der photochemischen Vereinigung von Chlor 
und Wasserstoff. Eine etwas andere Erscheinung tritt uns bei 
der photochemischen Zersetzung von durch Chlor seneibili- 
siertem Ozon entgegen, wo jedes ursprtinglich vom Chlor ab- 
sorbierte Lichtquant die Zersetzung eines Ozonmolekiils be- 
wirkt, unabhiingig von den Konzentratioden des Ozons und 
Chlors. Als Beispiel einer bimolekularen Reaktion verweist 
Vortr. auf die Zersetzung von Acetaldehyd im Gaszustand. - 
Zum SchluS verweist er auf die neueren Atomtheorien auf 
Grundlage der neuen Wellenmechanik unter Annahme von 
Resonanzerscheinungen, durch die zwei Atome sich miteinander 
vereinigen konnen, die weiter voneinander entfernt sind a1s 
dem Molekltldurchmesaer entspricht. - 

C. H. G i b s o n  und C. N. H i n s h e l w o o d ,  Cambridge: 
,,Der Einflup Don Stickstoffperozyd auf die Vereinigung von 
Wasserslof und Sauerslof." 

Nach einer Beobachtung von H. B. D i x o n hatten Spuren 
von Stickstoffperoxyd einen merklichen EinfluB auf die Ver- 
brennung von Wasserstoff in Luft, und zwar erniedrigten sie 
die Ziindemperatur um etwa 2000. Es lag nahe, anzunehmen, 
dai3 das Stickstoffperoxyd die Reaktion zwischen Sauerstoff und 
Wasserstoff beschleunigt, als Sauerstofftibertrager wirkt und 
abwechselnd reduziert und oxydiert wird. Da nur wenige Bei- 
spiele dieser Art homogener Katalyse in Gassystemen quantitativ 
bisher untereucht waren, unternahmen Vortr. diese Arbeit, die 

sie dann zu allgemeinen SchluSfolgerungen Uber die Wirkung 
der Katalyse durch Spuren fremder Stoffe fUhrte. Die Ver- 
suche zeigten, dad bei diesem Fall der Einwirkung von Stick- 
stoffperoxyd auf die Sauerstoffvereinigung die Vorgange nicht 
katalytischer, sondern thermischer Natur sind. - 

Prof. Henri M o u r e u , Paris: ,$ataZytische Erseheinungen 
bei der Tautomerie einiger a-Diketone." 

a-Diketone konnen in manchen Fiillen sehr deutliche Tautu- 
merie zeigen, obwohl die Tautomerie dieser Verbindungen 
lange Zeit ubersehen wurde. Methyl-benzyl-glyoxal und Phenyl- 
benzyl-glyoxal konnen deutlich in zwei tautomeren Formen aiif- 
treten. Bei der enteren der genannten Verbindungen schmilzt 
die farblose Form bei etwa 700, die zweite zitronengelbe Modi- 
fikation bei 170, wahrend das zweite der genannten Glyoxale eine 
bei 900 schmelzende gelblich-weiSe und eine bei etwa 350 schrnel- 
zende zitronengelbe Modifikation aufweist. Die heher schmel- 
zenden Formen scheinen eine der moglichen Stereoisomeren 
der Keto-Enol-Form zu sein, die niedriger schmelzenden Modi- 
fikationen scheinen das wahre Diketon danustellen. Behandelt 
man eines der niedriger schmelzenden Isomeren im unter- 
ktlhlten Zustand mit einer Spur eines alkalischen Katalysators, 
z. B. einem organischen Amin, so tritt Uniwandlung der niedrig 
schmelzenden in die hoher schmelzende Form ein. Bei einer 
mterhalb der aleichgewichtstemperatur liegenden Temperatur 
kristallisiert a m  der gesattigten Losung des hbher schmelzen- 
den Isomeren im niedriger schnielzenden das hoher schmelzende 
Isomere am, und allmiihlich geht dae niedriger schmelzende 
Isomere vollkommen in das hoher schmelzende Uber. Dieser 
Ubergang ist in erster Annilherung monomolekular. Bei der 
Siedeternperatur der niedriger schmelzenden Modifikation tritt 
Umwandlung der ganzen Losung in die niedriger schmelzende 
Form ein. Vortr. verweist dann auf die meist vernachlassigte Wir- 
kung des Glases ah Katalysator. Glas ist besonders bei hoheren 
Temperaturen ein sehr wirksamer Katalysator fur diese Um- 
wandlung. Liii3t man z. B. die niedriger schmslzende Form 
des Methyl-benzyl-glyoxals in unterklhltem Zustand bei Zimmer- 
temperatur in einem Glasrohr unter Luftabschluf3 stehen, so 
geht es in einigen Woehen vollstiindig in das hoher schmelzende 
Isomere Uber, die Umwandlungsgeschwindigkeit steigt mit der 
Temperatur. Bei loo0 sind in weniger als einer Stunde schon 
40% umgewandelt. Noch deutlicher ausgepragt zeigt sich die 
katalytische Wirkung des Glases beim Phenyl-benzyl-glyoxal. 
Die Umwandlungen treten nicht $in, wenn man statt gewiihn- 
lichem Glas QuarzgefADe verwendet. Die Ergebnisse der Unter- 
suchungen liber das Gleichgewicht bei diesen a-Diketonen 
fiihrten zu dem SchluD, dai3 Temperatursteigerung die Bildung 
der niedriger schmelzenden Ketoform begiinstigt und dai3 die 
Umwandlung der niedriger schmelzenden Ketoform in die hoher 
schmelzende Enolform unter Warmeentwicklung vor sich geht. 
Nach Ansicht des Vortr. mui3 man eine intermediare Verbin- 
dung zwischen dem Katalysator und dem umzuwandelnden 
Produkt annehmen. - 

E. K. R i d  e a 1 , Cambridge: ,,Hemmvngen chemischcr 
Reaktionen." 

In neuerer Zeit ist die reaktionsverzogernde Wirkung durch 
gewisse Agenzien von groRem Interesse fur eine Reihe von 
Reaktionen, die unter bestimmten Verhaltnissen sehr g r o h  
Geschwindigkeiten erreichen, wie z. B. Oxydation, Halogeni- 
sierung oder Polynierisationsvorgiinge. S e m e n o f f teilt 
diese Reaktionen in zwei Gruppen ein. Bei der ersten 
Gruppe reicht die adiabatische exotherme Reaktion am, urn 
durch gewohnliehe kinetische Anregung die Reaktions- 
beschleunigung hervonurufen. Bei der zweiten Qruppe bilden 
sich Reaktionszentren, wie z. R. hei einer Reihe von Autoxy- 
dationsvorgangen. Fur den Mechanismus dieser Reaktionen ist 
eine Reihe von Theorien autgestellt worden, unter anderem die 
Theorie der Kettenreaktionen. Ale Beispiel einer derartigen 
Kettenreaktion wird meist die Zersetzung von Stickstoffperoxyd 
angesehen. Nach G u r w i e h ist Oberflachenzersetzung oft Ur- 
sache der Instabilitiit. Vortr. hat gemeinsam rnit W r i g h t  
gefunden, daS an versehiedenen Oberflgchen die Zersetzungs- 
geschwindigkeit ihr Maximum hat bei dern isoelektrischen 
Punkt der Oberflhche, wenn die Adsorption der Nichtelektrolyte 
ein Maximum besitzt. Sicherlich vergiften die reaktione- 
hemmenden Kahlysatoren die Oberflache bei diesen Reak- 
tionen. Zu deu anderen Redtionen, fUr die man den Ketten- 
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reaktionsmechanismus nacb C b r i s t i a n s e n annimmt, gebort 
die Oxydation von Benzaldehyd und die Oxydation einer Reihe 
von Kohlenwasserstoffen. Bisher besteht noch keide einheit- 
liche Ansicht uber die Art ,  wie ein Ion eine chemiscbe Reaktion 
begiinstigen kann. Das Ion kann entweder ale EnerRiereservoir 
nuftreten, oder man kann sich vorstellen, d ~ 5  um das Ion herum 
die reagierenden Stoffe durch elektrostatische Anziehung fest- 
gehalten werden und unter dem EinfluD des elektriscben Feldes 
resgieren ohne Neutralisation des Ions, das bier nur ale 
Katalysentrager wirkt und dessen Rolle ale Katalysator beendet 
ist, wenn die Neutralisation entweder in  der aasphase oder an 
der Oberflacbe auftritt. - 

N. R. D h a  r . Allahabad: ,,Ionisalion bei chemisehen Um- 
wandlungen." 

Nach Ansicht des Vortr. tritt die Ionisation ganz allgemein 
bei exothermen chemischen Umwandlungen auf, und man kann 
auf diese Weise eine Reihe von Reaktionen erklPren, so z B. 
die Bildung von Mercurochlorid aus kochendem, siedendem 
Mercurichlorid und OxaMure auf Zusatz von einem Tropfen 
Permanganat. Auch bei der Chemiluminescenz und dem Nach- 
gliihen von Gasen spielen die frei werdenden Ionen eine Rolle. 
Die bei der Explosion von Sauerstoff und Wasserstoff. Kohlen- 
monoxyd und Sauerstoff, Acetylen und Sauerstoff, Methan 
und Sauerstoff beobachtete Ionisation eeheint hauptdchlich 
chemiseher Art zu sein. - 

N. R. D h a r , Allababad: ,,Negalioe Kalafyse bei langsamen 
und i duz i e r l en  Oscydalionen." 

Eine Liisung von Natriumarsenit wird unter nnrmalen Ver- 
hiiltnissen durch Luftsauersloff nicht oxydiert, wiihrend eine 
L h u n g  von Natriumsulfit leicht dureh Luft zu Natriumsulfat 
oxydiert wird. Setzt man eine Mischung von Natriumarsedit- 
und Natriumsulfitlgsungen der Luft aus, so tritl sofort Oxydation 
ein, und zwar wird die Geschwindigkeit der  Oxydation des  
Natriumulfits in Gegenwart von Natriumanenit sehr klein, 
d. h. Natriuniarsenit, welches selbst eine langsame Oxydation 
erfiihrt, wirkt als kriiftiger negativer Katalysator ftir die Oxy- 
dation des Natriumsulfits. Manganosalze sind wirksame nega- 
tive Katalysatoren bei der  Oxydation von Ameisendlure und 
phosphoriger Siiure durch Chromsiiure, wobei die Manganosalze 
in Manganisalze ubergehen. Vortr. und seine Mitarbeiter haben 
fes'stellen konnen, daB viele organische Substanzen, wie Hydro- 
chinon, Brucin usw., als negative Katalysatoren bei der  Luft- 
oxydation von Na!riumsulfit wirken und d r 9  diese organischen 
Stoffe selbat leichl oxydiert werdea  Die Mehnahl der unter- 
suchten Stoffe, die als negative Katalysatoren wirken, sind gute 
Reduktionsniittel. Vortr. hat feststellen kbnnen, daB die Oxy- 
dationsgeschwindigkeit von Ferrohydroxyd, Cereohydroxyd und 
Natriumsulfit an der Luft durch die Anwesenheit von Kohlen- 
wasserstolfen, Fetten und Stickstoffsubstanzen stark verzggert 
wird. Weiter konnte gezeigt werden, daf3 die Oxydation des 
Zuckers durch Fette und die Oxydation von Fetten durch 
Kohlehydrate merklich verzsgert wird. Die Oxydction der 
stickstoffhaltigen Substanzen wird sowohl durch Fett als durch 
Kohlehydrat nierklich verzogert. Diese Untersuchungen bringen 
Licht in den Stoffwechsel bei Diabetikern. Als praktische An- 
wendung der negativen Katalyse war es mbglich, groBe Mengen 
von 01, Terpentin, Natriumsulfit usw. durch Zusatz von Spuren 
Hydrochinon vor der Oxydation durch Luft zu schtitzen. 
Kautschuk kann, ohne zu erhlrten, aufbewahrt werden, wenn 
er an der Oberflache mit einer dtinnen Schicht von Terpentin 
oder einer alkoholisrhen Ltlsung von Hydrochinon Uberzogen 
wird. Papier und Holz kann in den Tropen vor dem Sprbde- 
werden durch einen Obenug niit diesen reduzierenden Stoffen 
geschtitzt werden. Schon frilher hat Vortr. eine ErklPrung 
dieser Vorgance gegeben unter Annahrne der Ionenbildung bei 
exo'hermen Reaktionen. Vortr. hat auch a h  er8ter die Er- 
scheinung der negativen Katalyse bei den induzierten Reaktionen 
beobarh'et. Er kam hierbei zu dem SchluB, daB die negativen 
Katalysatoren, die die Oxydation von Benzaldehyd, Natrium- 
sulfit usw. verzogern, selbst oxydiert werden. In vielen FPllen 
bildet der nega?ive Katalysator mit einem der Reaktionsstoffe, 
besonders mit den Reduktionsmitteln wie Natriumsulfit, Benz- 
aldehyd, Acrolein. Terpentin, eine Additions- oder Adsorptions- 
verbindung, und dieser Komplex wird dann oxydiert. Vortr. 
kommt auf Grund seiner Arbeiten zu dem SchluS, daB die bei 
exothermen photochemischen Reaktionen gefundene abnormde 

Quantenausbeute in befriedigender Weise vom Standpunkt der 
Ionenbildung ohne Annahme der Kettenreaktionen erklart 
werden kann. Auch bei den thermischen Oxydationen ist die 
Annahme von Kettenreaktionen unnotig. - 

F. G i l l ,  E. W. J. M a r d l e s  und H. C. T e t t ,  London: 
,,Phosphorescenz und Aulokalalyse bei lnngsamer Verbrennung." 

Nach neueren Untersuchungen uber das Problem der Deto- 
nation in Verbrennungskraftmaschinen sind die klopfenden 
Eigenschaften eines Brennstoffs auf Bildung von instabilen aber 
sehr reaktionsfahigen organischen Peroxyden wiihrend der lang- 
samen Verbrennung zuriickzufuhren, und die Wirkung des Blei- 
tetralthyls als Antiklopfmittel scheint in der Hemmung der 
Bildung dieser primar gebildeten Additionsprodukte von Brenn- 
stoff und Sauerstoff, primaren Peroxyden, zu bestehen. Benzol 
erleidet eine Autoxydation zu Phenol, wenn Renzoldampfe einem 
Hexanluftgemisch, das sich in langsamer Verbrennung befindet, 
zugeaeM wird. Benzol- und Alkoholdampfe, Methan ww., die 
die Phosphorescenz heinmen, werden bei verha1tnismlf)ig 
niedriger Temperatur in  Gegenwart von Schwefelkohlenstoff 
oxydiert. Das primiire Oxydationsprodukt von Schwefelkoblen- 
6tOff ist ein aktives Peroxyd, das  dann wieder reduziert wird. 
Vortr. berichten tiber eine Reihe von Untersuehungen mit 
%hwefelkohlenstoff, Athyliither, Acetaldehyd und Amyleii 
sowie mit oormalem Hexan. Die Untersuchungen zeigen, daf) 
far die Phosphorescenq die Autokatalyse und die Detonation i n  
Verbrennungskraftmaschinen Peroxyde verantwortlich zu machen 
sind. Die als Antiklopfmittel verwandten Stoffe reagieren 
mit den ptimar gebildeten Peroxyden, entfernen deren aktiven 
Sauerstoff und zerstoren die positiven Katalysatoren der  Ver- 
brennung und hindern die Phoephorescenz und Detonation. 
Benzol, Koblengas, Alkohol, Athylen ww., die die Phospho- 
rescenz bemmen und die Detonation veniigern konnen, werden 
in  Gegenwart von Schwefelkohlenstoff, Hexan usw. autoxydiert 
und erleiden eine Verbrennung, dies ist ein Beweis far die  
intermedilre Existenz organischer Peroxyde oder der  Ver- 
bindung CS,O, im Fall des Schwefelkohlenstoffs. Die Phos- 
phoreacenz von Scbwefelkohlenstoff, die Selbstentzlindung und 
langsame Verbrennung wird durch einen OberschuB von 
Schwefelkohlenstoff gehemmt. Wichtig beim Mechanismus der  
Verbreonwng von Hexan ist die deutliche Wirkung von Blei- 
tetraiithyl und Xthylalkohol auf die  chemisehen Anderungen, 
wiihrend Acetaldehyd nur geringen EinIluB hat. Dies scheint 
darauf hinzudeuten, daB das Leuchten von Hexan nicht auf die  
intermedilre Bildung von Aldehyden zuriickzufiihren ist, 
sondero auf die Bildung von primar auftretenden Hexanper- 
oxyden. Versuche, bei denen verschiedene Metalle in die Ver- 
brennungsrohre eingetaucht wurden, zeigten, da5 das in der 
Regel auflretende Leuchten auf die Metalloberflache beschrankt 
zu sein scheint, die unverandert blieb, wahrend die chemische 
Reaktion selbst beeinflu5t wird und eine betrlchtliche Abnahme 
an den inlerme'diiiren Verbrennungsproduklen und eine Ver- 
ztigerung der Selbstentzilndung beobachtet wurde. - 

H. L. J. B a c k s t r 6 m , Princeton: ,,Der Mechanismus bei 
der Verzogerung der Auloxydationsvorgange." 

Vortr. konnte zeigen, da5 in allen Fallen die photo- 
chemische Reaktion eine Kettenreaktion ist. Aurh die ther- 
mische Reaktion ist eine Kettenreaktion, und die negativen 
Katalysatoren wirken sowohl bei der thermischen wie der 
photochemischen Oxydation in der Weise, da5  sie die Reak- 
tionsketten sprengen. Die gemeinsam mit H. N. A 1 y e a durch- 
geftihrten Untersuchungen uber die Oxydation von Sulfit- 
Ibsungen in Gegenwart von Alkoholen sollten nach Vortr. 
einen neuen und direkten Beweis fur die Existenz thermischer 
Kettenreaktionen geben. - 

2. K e n d a l l  und L. E. H a r r i s o n ,  New York: ,,Vet- 
bindungnbildung im System Ester- Wnsser." 

Im allgemeinen nimmt man an, daB die Bildung von Addi- 
tionaverbindungen im ternaren System Ester-Siure-Wasser in  
einer oder mehreren Stufen der Hydrolyse vor sicb geht. Es 
ktlnnen biniire Verbindungen auftreten, Ester-Saure, Saure- 
Wasser, Ester-Wasser oder ternare Verbindungen Ester- 
Silure-Wasser. G r i f f i t  h und L e w i s hatten angenommen, 
die Bildung einer Ester-Wasser-Additionsverbindung stelle die 
erste Stufe der Hydrolyse dar, aber die Gefrierpunktserniedrigung 
von Athylacetat in Wasser zeigte, dai3 derartige Additions- 
verbindungen nicht in merklicher Menge vorhanden sein 
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konnen. K e n d a 11 und K i n g kqmen zur entgegengesetzten 
Ansirht. Um feetzustellen, wie innere Druckdifferenzen und 
Verbindungsbildung mit der Art der Radikale zusarnnienhgngen, 
wurden die Gefrierpunktserniedrigungen und Mischungs- 
kurven von wiisserigen L6sungen folgender Ester untersucht : 
Methyl-Propionat, n-Propyl-Formiat, Athyl-Formiat, Methyl- 
Acetat und Dimethyhxalat. Die Ergebnisse zeigen, dab der 
Verlauf der Mischungskurven vom inneren Druck des Esters 
abhangt. In allen Systernen tritt Verbindungsbildung auf, und 
zwar nimmt sie zu mit der Stlirke des Silureradikals des Esters. 
Die Geschwindigkeit der Esterhydrolyse in ffluren B u n g e n  
hlngt von-dent gleichen Faktor ab. - 

J. A. C h r i s t i a n s e n, Kopenhagen: ,Vber die Themie 
der Ketlenrenklionea." 

Die chemischen Reaktionen setzen sich oft aus verschie- 
denen Stufen zusammen, die als Elementarreaktionen angesehen 
werden mihen. Die Geschwindigkeit der Elementarreaktion 
wird vollstlndig bestimmt durch die Konzentration der reagie- 
renden Molekule und eine Teniperatuifunktion, welche ein 
Ausdruck fiir die Verteilung der MolekUle oder Moleklilpaare 
in den verschiedenen m6glichen Zuetiinden damtellt. Die Ge- 
schwindigkeit einer Elementarreaktion iat unabhtingig von ge- 
rlngen Mengen Fremdstoffen in der Uisung. dies schlieBt jedoch 
die Katalyse nicht aus. Wenn geringe Mrngen Fremdstoffe die 
Geschwindigkeit einer sttkhiornetriffchen Rraktion beeinflussen, 
dann muB eine andere Elementarreaktion eingetreien sein. Ent- 
weder die Geschwindigkeit ist konstant und in irgendeiner 
Weise meBbar Oder die Reaktionsgeschwhdigkeilen werden 
sehr gering, dann tritt entsprechend der ZuRarnmensetzung des 
Gases und der Ternperatur keine Verbrenniing ein. Wird 
endlich in einem dritten Fall die Geschwiodigkeit instabil und 
nimmt die Reaktion rnit steigender Geschwindigkeit zu, dann 
haben wir eine schnelle Explosionswelle, die Reaktion macht 
dann halt, selbst wenn die reagierenden Substanzen nicht ganz 
aufgebrauchl sind. - 

M. P o  1 a n y i , Berlin: ,,Die Hemmung von Kelfenreakfionen 
durch Brom." 

Bring man ein Natrium- oder Kaliumatom in ein Gemenge 
von Chlor und Wossersloff, so bildet sich Chlorwassers!off. und 
aus jedeni Alkaliatom entstehen tausende C hlorwasserstoff- 
molekiile Diese Kettenreaktion kann zu einem frlihzeitigen 
Ende kommen, indem die Kettenllnge durch Erniedrigung des 
Partialdruckes des Wasserstoffs verringerl wird. Zusalz von 
Stickstoff erh6bt die Ketlenliinge. Durch Zusatz von Brom 
wird die Reaktion geheninit, ebenso iiben "od, Quecksilber- 
chlorid und Queckeilberbromid einen hemmenden Einfluu aus. 
Die Untersuchungen, ob das Alkalimetall in seiner induzieren- 
den Wirkung durch andere Metalle oder Melalloide ersetzt 
werden kann, zeigten, daf3 einige zweiwertige Metalle, wie Cad- 
mium, Zink, Magnesium, und einige Metalloide, wie Arsen und 
Phospnor. die gleiche Wirkung ausiiben. Einkehender unter- 
such1 wurden Zink und Cadmium. Hierbei wurde lestgestellt. 
daU durch Erniedrigung des Wasserstoffdrucks auf die Htilfte 
der induzierenda Teil merklich kleiner ale eins und durch 
Zusatz von Stickeloff wieder auf eins erholht wird. Die Reak- 
tionsgeschwindigkeiten der Reaktion wurden niiher untersucht 
und die Bildunpwllrrne des Metallmonochlorids errnittelt. Die 
Untersuchungen flihrten den Vortr. zu dem Schlu5, da0 Cad- 
mium und Zink im allgenieinen sich mit Chlor nicht zum 
normalen Dichlorid verbinden, sondern daf3 sich Monochlorid 
und ein freies Chloratom ergeben. - 

J. B 8 e s a k e n : ,Die Anwendung der Theorie der Molekiil- 
verdrangung nut die homogene Kalnlyw." 

Vortr. zeigl am Beispiel der Keto-Synthese unter Einwirkung 
von Aluminiunichlorid, daW man die katalytische Wirkung nicht 
durch die b l o k  Bildung eines Additionsprodukts erklilren kann. 
Am Beispiel der F r i e d e 1 - C r a f t srhen Umlagerung an 
Nitrobenzylchlorid zeigt Vortr., dal3 man hier keinen genauen 
AufschluU Gber die Art, wie der Katalysator die W1-Bindung 
aktiviert, bekommen k a ~ .  Vortr. untersuebi die allotropen 
Umwandluugen eines hlementes unter dern katalytischen hin- 
flu5 einee anderen. Er verfolgte die Umwandlung von weibem 
Pnosphor in roien Phosphor unter der Einwirkung von Jod 
und nimmt an, daD die Uniwandlung in zweierlei Weise be- 
whkt werden k6Mte, 1. durch Pseudokatalyce, d h. zunachet 
Rildung des Phoephorjodids und d a m  Z e r a e t z ~  deaaelben, 

und 2. auf rein katalytiachem Weg, indem der weiBe Phosphor 
in Beriihrung mit Jod in einen labilen Zustand iibergeht, aue 
dem er sich dann in den stabilen roten Phosphor verwandelt. 
Auf Grund seiner Untersuchungen kommt er zu dem Sehluf3, 
daR bei der Umwandlung des weiDen PhosphorP in die rote 
Modifikation die Reaktion nach der zweiten Art vor eich geht. 
Nacb Ansicht des Vortr. hat man zwei Arten von Katalyse zu 
unterscheiden, die physikalische Katalyse und die chernische 
Katalyse, die iiber Zwischenprodukte vor sich geht. Ein merk. 
licher Unterschied zwischen der chemischen und physikalischen 
Katalyse wird durch die vemcbiedenen Adhlsionszeiten bedingt, 
d. h. durch die Zeit, wiihrend welcher das Molekiil. das aktiviert 
werden 9011, und der Katalysator zusammenkommen. Bei der 
physikalischen Katalyse hat das Zusammentreffen mehr den 
Charakter eines elastischeh Stoflea, infolgedessen sind die 
kinetischen und thermodynamischen Beziehungen bei beiden 
Katalysearten verschieden. Der wichtigste Teil der Reaktion 
geht wiihrend des StoBes oder wtihrend der AdhLion vor sick - 

J. N. B r 6 II s t e d , Kopenhagen: ,Pie Theorie der sauren 
und bnsischen Knlnlyse." 

Vortr. verweist zuniichst auf die ersten Theorien der Kata- 
lyse, auf die Theorie von A r r h e n i u s iiber die elektrolytische 
Dissoziation und den katalytischen EinfluD von %wen und 
Basen infolge der kinetischen Wirkung der Wasserstoff- und 
Hydroxylionen, um dann auf eine erweiterte Theorie der sauren 
uiid basischen Katalyse einzugehen, die sich auf eine neue 
Definition der &wen und Basen stUtzt und auf die Annahme, 
da13 das Wasserstoffion oder Proton in der LBsung nicht in 
freiem Zueland existiert. Daraus folgt, d d  die basischen 
Eigenschaften nicht allein dem Hydroxylion zukommen, wie 
man bisher angenomrnen hat. Der vom Wasserstoff- und den 
Hydroxylionen ausgetibte Einf ld  ist allen SHuren und Basen 
gemeinsam. - 

H. M. D a w s o n ,  Leeds: ,Vber den kafalytischen EinfluP 
aon Sauren und Bnsen und die Wirkuryl inerfer Salzrr." 

Die Ansicht, daO Wasserstoff- und Hydroxylionen von 
anderen positiven oder negativen Ionen sich in ihrer Flhigkeit, 
als Katalysatoren zu wirken, unterscheiden, fUhrten zu der An- 
schauung, da8 die Ltalytische Wirkung nur proportional der 
Konzentration des Wasserstoffions in sauren Losungen und des 
Hydroxylions in alkalischen Liisungen ist. Die Reaktions- 
geschwindipkeit bei einer Reihe von Reaktionen iindert sich 
nicht mit der Konzentration der Wasserstoffionen, und man 
rnuBte daher annehmen, daR die Gearhwindigkeit der nicht 
katalytischen Reaktion sehr betriichtlich ist, oder daI3 nicht 
diesoziiertes Wasser als Katalysator wirken kann. Die Unler- 
suchungen des Vorlr. scheinen darauf hinzuweisen, da8 die 
katalytieche Wirkung des Wasserstoffions direkt proportional 
seiner Volumkonzentration ist. - 

H. von E u 1 e r , Stockholm: ,,Verbindungen zwischen 
Katalysnloren und Subsfralen und ihre Renkfionsfahigkeif." 

Vortr. beschiiftigl sich rnit der Hydrolyse durch S u r e  und 
Basen in verdiinnten wlsseriken Lbsungen. Bis zur Mitte des 
vorigen Jahrhunderts hat man fiir die Erkliirung der kata- 
lytischen Vorglnge intermediare Verbindungen zwischen Sub- 
stral und Kalalysalor angenonimen. Die vom Vortr. entwicke1;e 
Theorie filhrt zu Cileichungen, die zwei Konstanten enthalten, 
die Dissoziationskonstan!e und die spezifische Reaktions- 
flbigkeit. Die Dissoziationskonslanle konnte fiir eine Reihe 
von Reaktionen gemessen werden, und daraus lieBen sich die 
Werte fur die spezifische ReaktionsIlhigkeit errechnen. Der 
quantitative Beweis fiir diese Theorie ist in vielen FUlen sehr 
schwierig, da die Dissoziationskonslanten oft sehr klein sind. - 

H. S. H a r n e d und G. A k e r 1 ti f , New Haven: ,,Unfer- 
auchungen Uber die Salzwirkung bei der homogenen Kafnlyse." 

Es wurde versucht, das Problem der bomogenen Katalyse 
durch Einfilhrung der individuellen Ionenwirkungskoeffizienten 
zu losen. In den FUlen, in denen der Katalysalor ein schwacher 
Elektrolyt mit einer bekannten Dissoziatiorlskonstante bt, 
kbnnen die primiiren und sekundlren Wirkungen des Salzes 
leichl auseinandergehalten werden. Bei der Unlersuchung der 
hirkung von Neuvalsalzen konnte keine Einheitlichkeit fest- 
gestellt werden, die zu einem einfachen und allgelueinen Gesetz 
filhrt. Die Wirkungen der Salze sind bei jeder Reaktion ver- 
schieden: Zusatz von Salz bei saurer Katalyse fLihrt in der Regel 
zu einer Erhbhung der Reaktionegeechwindigkeit, wllhrend bei 
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der Hydroxydkatalyse eine Ven6gerung eintritt. Diese Er- 
scheinungen treten aber nicht immer auf. - 

F. 0. R i c e  und J. J. S u l l i v a n ,  Baltimore: Sefo - ,  
Enol-lsomerie und der Mechanismus homogener Reaktionen." 

A d  Grund der Untersuchungen fiber die Keto-Enol- 
Umlagerung wird der Schlu5 gezogen, da5 die Enolform in die 
Ketoform nach einem monomolekularen Mechanismus ilbergeht. 
Die Enolform oder ihre Komplexverbindung mit dem Kataly- 
sator erleidet eine Umwandlung, die von der Konzentration ab- 
hllngig fet, aber vbllig u n a b h g i g  von der Zeit zwischen den 
ZusammenstoBen. Die Geschwindigkeit wird bestimmt durch 
eine Reaktion innerhnlb des MolekUls oder des MolekUl- 
komplexes, und diese wieder ist abhilngig von der Zahl der 
inneren Freiheitsgrade. - 

H. G o 1 d s c h m i d t , Oslo: ,,Die katalyfische Wirkung oon 
Wasserstoffionen in dfhylalkohol." 

Die Versuche fuhrten zu dem Schlui3, da5 die Konzentration 
der Wasserstoffionen nicht dae allein Entscheidende fur die 
katalytische Wirkung der Sauren in Xthylalkohollbsung ist. 

Colloquium im Kaiser Wilhelm-Institu! flir 
physikalische und Elektrochemie. 

Berlin-Dahlem, 6. November 1928. 
Vorsitzender: Prof. Dr. Herbert F r e  u n d 1 i c h. 

Prof. Dr. H. M a r k ,  Ludwigshafen: ,,Neuere Arbeifen 
ilber Cellulose." 

A d  Grund der von H e r z o g und J a n  c k e hergestellten 
Rontgenogramme zahlreicher Cellulosepraparate hat im Jahre 
1921 M. P o 1 a n y  i eine quadratische Form fur das Cellulose- 
gitter aufgestellt. Diese rhombische Bauzelle kann als die erste 
Nilherung bei der Aufklarung der Gitterstruktur der Cellulose 
angesehen werden, welcher neben der wichtigen Erkenntnis, 
dai3 ein kleiner Elementarbereich vorliegt, noch gewisse Fehler 
anhafteten. Es gab einige intensive Punkte des Cellulose- 
diagramms, welche nicht innerhalb der Fehlergrenzen erkllIrt 
a-erden konnten. Durch eine in der Natur der Sache gelegene 
Verallgemeinerung der quadratischen Form - monokline 
Symmetrie und etwm veranderte Achsen - lassen sich sllmt- 
liche intensiven Punkte des Diagramms nativer Cellulose inner- 
halb der Fehlergrenzen wiedergeben. Einige schwache, nur 
bei sehr langer Expositionszeit auftretende Interferenzen am 
Aquator auf der ersten und zweiten Schichtlinie sind noch nicht 
vSllig aufgeklart. Das erste Ergebnis der rontgenographischen 
Analyse 111131 sich also heute in eine Ubersichtliche Form bringen. 
Der Elementarkorper besitzt die Abmessungen a = 8,s; 
b = 10,3; c = 7,s;  = 830 ,  und die Raumgruppe ist C: 
d. h. es liegen digonale Schraubenachsen parallel der Faser- 
a c h e  vor. Kombiniert man diese Befunde rnit der von 
H a w o r t h aufgestellten Cellobioseformel, 80 fikllt auf, daIJ 
einerseits kristallographisch die digonale Schraubenachse als 
Bauprinzip im W e i 0 e n b e r g schen Sinne aufgefunden 
wurde, da5 anderemeits der Cellobioserest ebenfalls die 
Symmetrie einer digonalen Schraubung besitzt. Die be- 
kannten Schwierigkeiten bei der ErklArung der hochmole- 
kularen Eigenschaften der Cellulose legen es nahe, zu ver- 
suchen, diese beiden Tatsachen miteinander zu verknUpfen 
und anzunehmen, da5 das in der Cellobiose p r a f o r m i e r t e 
c h e m i s c h e  B a u p r i n z i p  U b e r  d e n  E l e m e n t a r -  
k o r p e r  h i n a u s g r e i f t  und den Kristallit entlang der 
Faserachse ganz durchzieht. Es handelt sich nun darum, diese 
Annahme zu priifen. Konstruiert man sich ein in C ; mBgliches 
Modell der Cellulose auf Grund der gemachten Annahme, so 
findet man, daD die RaumerfUlIung in der Richtung der Fkser- 
achse gerade 10,3 A betragt, wenn man ftir die RaumerfUllung 
der Kohlenstoff- bzw. Sauerstoffatome die besten, heute zur 
Verftigung stehenden Werte annimmt. Diese Tatsache stUtzt 
die Annahme des Hauptvalenzverbandes parallel der Faser- 
achse. Auch in den Richtungen eenkrecht zur Faserachse er- 
weist sich das Modell in Ubereinstimmung rnit den Elementar- 
kbrperdimensionen. Die Berechnung der relativen Inten- 
sillfen rnit Hilfe des ihr zugrunde gelegten Modells brgab gute 
Ubereinstimmung mit der Erfahrung. Die sehr charakterlstischen 
Intensitltsverhiiltni&e des Cellulosediagramms lrrseen sich auf 
diese Weise wiedergeben. Insbeeondere verlangt die Uber- 
ragende Inteneitiit des Aquatorpunkt60 (002) eine starke An- 

(Gemeinsam mit Prof. K. H. M e y e  r.) 

hiufung der Beugungezentren in der Ebene, die durch andere 
in der Literatur vorgeschlagene Modelle nicht erklAd wird. 
Auch die merkwilrdige Bevonugung der diatropen Ebene 
gegeniiber den paratropen wird durch Annahme von Haupt- 
valenzketten verstbdlich. Die g r o h  P e r s i s t e n z der 
Cellulosestruktur in der Faserrichtung, die aus zahlreichen 
Aufnahmen von Cellulosederivaten hervorgeht, ist ebenfalls ein 
Beweis filr den starken Zusammenhalt der Micelle in der einen 
und den wesentlich schwicheren in den beiden anderen Rich- 
tungen. Auch die chemischen Eigenschaften, die Einwirkung 
von Alkalien, der Abbau durch SPuren, die Quellung der Cellu- 
lose in konzentrierten Salzlbaungen sind mit dem Modell in 
bestem Einklang. Die leichte Verschieblichkeit der Inter- 
ferenzen entlang der Schichtlinien und die Konstanr dea 
Schichtlinienabstandes selbst stiltzt die Annahme in sich starrer 
, b e a r e r  Gitter", die durch relativ geringe KrPfte zusammen- 
gehallen werden und bei den verschiedensten Beeinflussungen 
unter Umstiinden verschiedene Lagen zueinander annehmen. 
DenigemaS gibt es alle Ubergiinge zwischen dem Diagramm der 
nativen und der mercerisierten Cellulose, es gibt mehrere 
Diagramme des Celluloseacetates und des Cellulosenitrates. In 
diesem Sinne kommt der Identitatsperiode in der Faserrichtung 
eine besondere Bedeutung zu, wahrend die beiden anderen 
Idenditiiten nicht so streng eingehalten sind. Das von K. H e B 
beschriebene Biosan bietet prinzipiell fur die vorgeschlagene 
Struktur keine Schwierigkeit. Wegen der von H e 6  sehr in 
den Vordergrnnd geruckten Xhnlichkeit der Diagramme dieses 
Biosans und der Hydratcellulose wurde die H e 0 sche Vorschrift 
von Dr. H o p f f nachgearbeitet. Bisher konnte kein einheit- 
liches Produkt isoliert werden; vielniehr gewinnt man den Ein- 
druck, als ob ein langsamer, stufenweiser Abbau der Cellulose 
bis zur Cellubiose bzw. Glukose unter gleichzeitiger Acety- 
lierung der entstehenden Bruchstucke eintritt. Die zur 
Charakterisierung der Produkte zur Verfugung stetrenden 
GroDen: die Kupferzahl, das Molekulargewicht, die Lbslichkeif 
die Viecoeitllt, iindern sich durchaus kontinuierlich, wenn man 
in gleichen Zeitabstllnden Proben entnimmt und untereucht. 
Ee wurden endlich Versuche zur Bestimmung der MicellgrBSe 
angestellt und gefunden, dai) die Mieellen der nativen Celluloee 
etwa 500 A lrng und etwa 50 A dick sind. Zum SchluJ3 wurde 
k u n  auf in Gang beiindliche Arbeiten hingewiesen, welche 
einerseits die Gitter niedriger Zucker init Hilfe von Einkrietall- 
diagrammen aufklilren und andererseits in physikalisch- 
chemischer Richtung m e r e  Kenntnisse uber das Modell der 
Cellulose dadurch vertielen sollen, da0 die Vorgilnge der 
micellaren Adsorption und den permutoiden Durchreagierens 
der Micelle niiher studiert rerden. 

An den Vortrag schloB sich eine sehr lebhafte ErBrterung, 
an der besonders die Herren B e r g m a n n ,  H e r z o g ,  H e B ,  
M a r k  und K. H. M e y e r  teilnahmen. Auf Wunsch der Be- 
teiligten werden nicht die einzelnen Diskussionsbemerkungen, 
sondern nur folgende AuefUhrungen wiedergegeben, mit denen 
Prof. H a b e r die Beeprechung abschlo0: 

Wenn wir die Spekulationen uber den Aufbau der Cellulose 
nachlesen, die bis zum Ende des vorigen Jahnehnts veroffent- 
licht worden sind'), so erscheint der Fortschritt, den die 
Rontgenanalyse gebracht hat, ganz auDerordentlich. Dabei sind 
zwei Stadien zu unterscheiden. Das erste Stadium beginnt mit 
der Fesbtelllmg, daB die Cellulose tiberhaupt eiq Rbtgen- 
diagramm liefert. In das Verdienst dieser Erkenntnkj teilen 
sich bekanntlich S c h e r r e r  und H e r z o g ,  die die Be- 
obachtungen praktisch gleichzeitig und jedenfslls unabhiingig 
gemacht haben. FUr S c h e r r e  r war sie ein Fall der Anwend- 
barkeit jener hochst wichtigen Methode, die D e  b y e  und er 
geschaffen haben; ftlr H e r z o g der Ausgang einer unabIilssigen 
Bemuhung, den Aufbau der Cellulose mit diesem neuen Hilfs- 
mittel.aufzuk1lren. H e r z o g  hat H. M a r k ,  M. P o l a n y i  
und K. W e i D e n b e r g  in seinem Institute zur Fbrderung 
dieser Frage vereinigt. Es war ein fundamentaler Forlschritt, 
als P o l a n y i  auf Grund der von ihm verstandenen Rbntgen- 
faserdiagrammez) dazu gelangte, den mementarkbrper der 
natiirlichen Cellulose mit einer gentigenden Annilherung EU er- 
mitteln, um daraus henuleiten, daJ3 er vier Zuckerreste, also 

1) Vgl. L B. die Zusammenetellung von H e l ,  Zteehr. 
Elektrochem. 26, 232 [leZO]. 

') Zbchr. Phyeik 7, 148 [1921]. 
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