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dabei ist aber zu bedenken, dafj zwischen Sic  
und Tic  und zwischen AlN und ScNile) ebensolche 
sprunghaften Obergange vom echlechten Leiter zum me- 
tallischen Leiter erfolgen, ohne dafj in anderen Eigen- 
schaften sehr groDe Anderungen zu erkennen sind. 
I' r i 8 d €1 r i c h und S i t t i g ,I7) weisen darauf hin, dafj 
die Schmelzpunkte sowohl der binaren Verbindungen 
(z. B. LiC1, BeO, BN, CC) wie auch der Elemente von 
der ersten zur vierten Gruppe ziemlich regelmatjig an- 
steigen, ohne merkliche Diskontinuitat. Offenbar ist 
auch hier die Z a h  1 der Elektronen, die an der Bindung 
beteiligt sind, wichtiger als die Art der Bindung selbst. 

E )  M e t a l l e  --t S a l z e .  Hier waren die von der 
Porschung etwas stiefmutterlich behandelten intermetal- 
Lischen Verbindungen zu besprechen. Fur diese war 
schon im letzten Bericht darauf hingewiesen, dai3 sich 
durchaus Anzeichen fur Polaritat finden, sowohl nach 
dem Verhalten in flussigem NH3Il8) wie nach den Wan- 
derungserschelinungen, die man bei der Elektrolyse 
ohne Losungsmittel findetil0). Auch in bezug auf Harte, 
dprodigkeit USW. stehen die intermetallischen Verbin- 
dungen zum Teil den Salzen sehr viel naher als den 
weichen, duktilen Metallen. Thermochernischi2O) zeigte 
sich, dai3 die Bildungswarmen teilweise ziemlich groD 
und mit denen von Salzen durchaus vergleichbar sind; 
im Gegensatz dazu scheinen sich metallische Losungen, 
wie sie z. B. im Messing vorliegen, ohne merkliche 
Warmeentwicklung zu bildenlZ1). Bezuglich der inter- 
metallischen Verbindungen zeigte sich nach B i 1 t z ein 
Einflui3 elektrochemischer Art: die Bildungswarmen sind 
um so groDer, je unedler die Komponenten sind; es ist 
dabei nicht notig, dai3 die Differenz der chemischen 
Charakters besonders groi3 ist, wesentlich ist nur die 
Haufung unedler Komponenten. Dieses Ergebnis wurde 
neuerdings von B i 1 t z und M e y  0 r l Z 2 )  an einer Reihe 
von Amalgamen bestatigt. 

Sehr bedeutungsvoll fur das Problem der intermetal- 
lischen Verbindungen sind die Untersuchungen von 
W e s t g r 8 n und P h r a g m e n 9. Diese Forscher 
untersuchten insbesondere solche Systeme, in denen die 
einzelnen ,,Verbindungen" eine sehr groi3e gegenseitige 
Loslichkeit zeigen, und fuhren an, daB es bei solch 
groi3en Konzentrationsbezirken gleicher Struktur un- 

l ie)  F r i e d e r i c h u. S i t t i g , Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
143, 293; 144, 169 [1925]. 

117) Ebenda 145, 251 [1925]. 
lie) K r a u s  , Journ. Amer. chem. SOC. 44, 1216 [1922]. 
119) K r e  In a n  n ,  Ztschr. physikal. Chem. 110, 559 [1924]. 
lz0) W. B i 1 t z ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 134, 37 [19241. 
121) M e h 1 u. M a i r , Journ. Amer. Chem. SOC. 50,55 [1928]. 
lZ2) Ztschr. anorean. alla Chem. 176. 23 r19281. z n . 2  

123) Letzte Veroffent1ich;ng Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
175, 90 [1928]. 

zweckmafjig seli, uberhaupt eine bestimmte Verbindung 
anzunehmen; sie nennen das ganze Gebiet ,,Phase". Bei 
solchen Phasen findet man nun teils grofje, teils geringe 
Konzentrationsbreiten; oft liegt innerhalb einer solchen 
Phase gar keine Verbindung einfacher Zusammen- 
setzung. Weiter ist festgestellt, dai3 die gleichen Phasen, 
wie man sie in den Systemen Cu/Zn, Ag/Zn, Au/Zn findet, 
auch in den Systemen Cu/Al, Cu/Sn, Ag/A1 und Ag/Sn 
auftreten, aber mit einer offenbar gesetzmafiigen Ver- 
schiebung der atomprozentischen Zusammensetzung. 
Ein solches Verhalten ist schwer zu verstehen, wenn 
man die Auffassung uber die Bindung bei Ionengittern 
auf diese Verhaltnisse iibertragt; W e s t g r e n und 
P h r a g  m e n  nehmen an, dai3 nicht das Verhaltnis der 
Atome fur die Zusammensetzung der Phasen mai3gebend 
ist, sondern das Verhaltnis zwischen Atomen und 
Valenzelektronen; so gilt z. B. fur die einander sehr 
Bhnlichen Phasen CuZn, Cu3AI und Cu5Sn, wie schon 
H u m e R o t h 0 r y lZ4) erkannt hatte, dai3 dieses Ver- 
haltnis durchweg 2 : 3 ist. Oft sind die Verhaltniszahlen 
aber viel komplizierter. 

Ein sehr wesentlicher Faktor bei der Beurteilung 
des chemischen Zustandes von Legierungen ist die 
Harte. Nun stort dabei aber oft, dai3 man bei den ub- 
lichen Bestimmungsmethoden auch Gleiteffekte und 
ahnliches mitmii3t. M 8 h 1 und M a i r 125) untersuchten 
daher fur eine Reihe von Legierungen, meist feste Lo- 
sungen, die Kompressibilitaten, um so eine der che- 
mischen Affinitiit entsprechende ,,chemische" Harte zu 
messen, gegeniiber der ,,physikalischen", in der auch 
noch die Gleitwiderstande einbegriffen sind. Die Kom- 
pressibilitat war durchweg bei Legierungen kleiner, als 
der Mischungsregel entspricht, jemdoch waren die Unter- 
schiede bei weitem nicht so groi3 wie in der Harte; ge- 
temperter und abgeschreckter Stahl zeigten dieselbe 
Kompressibilitat. 

Zu der vielfach diskutierten Frage der namentlich 
von T a m m a n n untersuchten ,,Einwirkungsgrenzen(" 
d. h. des Umstandes, dai3 bei gewissen Konzentrationen 
von Mischkristallen sprunghafte Anderungen des elektro- 
chemischen Verhaltens beobachtet werden, brachten 
B o r e l i u s ,  J o h a n s s o n  und L i n d e l z e )  den Nach- 
weis, daij vielfach bei niederer Temperatur die  von 
T a m m a n geforderte geordnete Anordnung vorhanden 
ist, bei hoherer dagegen nicht. 

( F o r t s e t z u n g  I o l g t . )  [A. 30.1 
l Z 4 )  Journ. Inst. Metals 35, 313 [1926]. 
i25) Journ. Amer. chem. SOC. 50, 55, 73 [1928]. 
126) Ann. Physik Chem. (4) 78, 439 [1925]; 82, 449 [1927]; 

86, 291 [1928]. Vgl. dazu aber auch L e B 1 a n  c , R i c h t e r u. 
S c h i e  b o l d ,  Ann. Physik Chem. (4) 86, 929 [1928], die im 
System AuICu die T a m m a n n schen Voraussagen nicht be- 
statigt fanden. 

Tagung der nordwestdeutschen Chemiedozenten 
in Gottingen am 8. und 9. Februar 1929. 

Vorsitzende: K o m p p a ,  Helsingfors, W a 1 d e n , Rostock, 
P f e i f f e r ,  Bonn, B o r s c h e ,  Frankfurt, R o t b ,  Rraun- 

schweig, W i b a u t , Amsterdam. 
W. A. R o t b ,  Braunschweig: a )  ,,Zur Thermochemie 

rnetallurgisch wiehtiger Reaktionen." 
Die Bildungswarmen der Eisen-, Mangan- und Nickel- 

verbindungen sind nur ungenau bekannt. Im Braunschweiger 
Institut fur physikalische Chemie werden die Zahlen mit 
Unterstiitzung der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
neu bestimmt (Ur. 0. D o e p k e ,  DipL-Ing. D. M u l l e r ,  
Dr. G r a u ,  Dr. C h a l l ,  Dr. U m b a c h ) .  Die Methoden sind: 
Verbrennung in  der Bombe unter genauer Analyse der Aus- 

gangs- und der Reaktionsprodukte, bei endothermen Reaktionen 
unter Zusatz einer genau definierten Hilfssubstanz (nicht 
Zuckerkohle!), ferner Losen in  Salzsaure oder Fluorwasser- 
stoffsaure in einem bei 50 oder 100° arbeitenden Calorimeter. 
Es ergibt sich, dai3 sehr viele Werte in der Literatur falsch 
oder unsicher, meistens zu klein sind (Bildungswarme von 
A1,0,, SO2, Mn304, Mn,C). Andere wie die von Fe,C und 
Ni,C sind sogar der GroDenordnung naeh falsch. Aus den bisher 
vorliegenden Werten ergeben sich einfache Zusammenhange 
zwischen der Bildungswarme und der Ordnungszahl benach- 
barter Elemente. Die Arbeit wird fortgesetzt, die erste Ver- 
offentlichung erfolgt voraussichtlich im Friihjahr, wenn einige 
Hilfsbestimmungen erledigt sind. - Diskussion: B i 1 t z. 

b) ,,Die Zersetzungstcarrne der  fliissigen Stickstoffwasser- 
stoffsaure" ist nicht genau bekannt. B e r t h e 1 o t leitete sie aus 
der Neutralisationswarme von N,H, aq mit NH,, aq, der Losungs- 
und Verbrennungswlrme von festem N4H4 fur eine verdunnte 
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wasserige Losung ab; die Zahlen schwanken je nach der Be- 
rechnungsart um etwa -55kcal pro Mol. herum. Die Losungs- 
warme der flussigen reinen Saure ist unbekannt, aber voraus- 
sichtlich klein. Vortr. versuchte mit Dr.-Ing. F. M i i l  l e  r das 
schwierige Problem auf anderem Wege zu losen: organische 
flussige Derivate werden verbrannt (CBH,. N, und N, . CH, . 
COO. C2H5; Praparate von L i n d e m a n n ,  Braunschweig), 
von der Verbrennungswarme werden die ziemlich genau be- 
kannten ,,Warmewerte" der Gruppen C,H, bzw. CH . COO. C,H, 
sowie die Verbrennungswarme von % (H) abgezogen. So 
resultieren fur die Zersetzungswarme der reinen, flussigen 
Saure groBere Werte zwischen 60 und 70 kcal pro Mol. - Dis- 
kussion: K 1 e m m. 

0. D i e 1 s , Kiel (in Gemeinschaft niit K. A 1 d e r) : ,,Uber- 
fuhrung Eon ,,Dienen" in  Terpene, Gnmpher und heterocyclische 
Systeme." 

0. D i e l s  und K. A l d e r  haben vor etwa einem Jahr 
berichtet, dai3 es gelingt, die Anhydride ungesattigter Sauren, 
sowie ungesattigte Aldehyde an ,,Diene" der verschiedensten 
Art anzulagern, wodurch eine groBe Zahl hydroaromatischer 
Synthesen ermoglicht wurde. Diese Untersuchung ist auf 
breitester Basis fortgesetzt worden und hat zu theoretisch und 
praktisch michtigen Ergebnissen gefiihrt. So ist es gelungen, 
ausgehend von dem nach der neuen Methode leicht zugang- 
lichen Endomethylen-2,5-hexahydrobenzaldehyd (I) Zuni N o r - 
c a m p  h e r (11) und zum N o r  c a m  p h e n  (111) zu gelangen: 

Ferner konnte die Richtigkeit der jetzt geltenden M y r c e n - 
Formel durch Darstellung eines Anlagerungsproduktes mit 
Maleinsaureanhydrid (IV) und dessen Isomerisation zu einem 
Naphthalinderivat (V) streng bewiesen werden : 

Die A n l a g e r u n g  v o n  A c r o l e i n  o d e r  C r o t o n -  
a l d e h y d  a n  a l l e  m o g l i c h e n  B u t a d i e n e  fuhrt zu 
einer groi3en Zahl von Abkommlingen des Tetrahydrobenz- 
aldehyds, die sich leicht zu den entsprechenden Derivaten des 
Hexahydrobenzaldehyds hydrieren lassen und fur zahlreiche 
Synthesen wertvolle Ausgangsmaterialien schaffen. Selbst an 
liompliziertere Diene, wie a - P h e 11 a n d r e n , lassen sich Al- 
dehyde wie Acrolein oder Crotonaldehyd mit Leichtigkeit an- 
lagern, obwohl dahei Systeme niit aus 2 C-Atomen bestehenden 
Briicken gebildet werden, 2. B.: 

CH 

Da13 die Addition sich im allgemeinen in 1,4-Stellung abspielt, 
bat sich in einigen Fallen streng beweisen lassen. Das Studium 
der Anlagerung ungesattigter Aldehyde an H e x a d i e n e hat 
d a m  gefiihrt, das Kapitel dieser Kohlenwasserstoffe einer 
experimentellen Kritik zu unterwerfen. Dabei hat sich mit 
aller Scharfe feststellen lassen, dal3 ein bisher als 1,l-Dimethyl- 
butadien (VII) aufgefaflter Kohlenwasserstoff in Wahrheit 
2,4-Dimethylbutadien (VIII) ist: 

Es ist dies eine offenbar besonders begiinstigte Anordnung, da 
auch verschiedene andere, in  der Literatur beschriebene Vor- 
gange zu diesem ,,Dien" fiihren. 

Das Studium der Produkte, die durch Anlagerung von 
Maleinsaureanhydrid an C y c 1 o p e n t a d i e n und C y c 1 o - 
h e x a d i e n und darauf folgende Hydrierung sich bilden, die 
also eine Endomethylen- resp. Endoathylen - B r ii c k e enthalten, 
hat zu dem uberraschenden Ergebnis gefuhrt, dal3 die daraus 
leicht zu gewinnenden trans-Sauren - i m G e g e n s a t z z u r 
t r a n s  - H  e x a  h y d  r o p h t h a 1  s a u r  e. - k e i n e  A n  h y  - 
d r i d e  zu bilden vermopen. Man kann sich am Model1 
davon iiberzeugen, daIj fur l : c  beiden genannten Falle in der 
Tat durch die feste Verankerung des Cyclohexanringes durch 
die eingebaute Briicke eine raumliche Naherung der Carboxyle, 
die die Vorbedingung fur die Wasserabspaltung bildet, n i c h t 
m o g 1 i c h ist, wahrend beim einfachen Cyclohexanring eine 
spannungsfreie Form existiert, wo eine derartige Annaherung 
stattfindet. - Es werden also durch diese Beobachtung die 
modernen Anschauungen uber die Struktur des  Cyclohexan- 
ringes auf eine experimentell gesicherte Grundlage gestellt. 

SchlieDlich wurden die bei den einfachen Dienen studierten 
Anlagerungsreaktionen auch auf h e t e r o c y c 1 i s c h e Systeme 
ausgedehnt und hierbei beim F u r a n und P y r r o 1 interessante 
Ergebnisse gewonnen. 

Furan und Maleinsaureanhydrid treten zusammeii zu einem 
Produkte (IX), das sich leicht hydrieren laDt zu einem Stoffe 

'CH' 'CH' 
(IX) (XI 

CH CH, 

(X), der sich vom Cantharidin (XI) nur durch das Fehlen von 
2 CH,-Gruppen unterscheidet und ein ,,Norcantharidin" vor- 
stellt. Durcb Addition von Dimethyl-Furan an Maleinsaure- 
anhydrid wird ein Produkt (XII) gewonnen, das sich durch 
Hydrierung in Jsocantharidin" (XIII) iiberfuhren lafit: 

(XIII) CH3 

CI 
I 

CH CH, 
/ -\ 

CH. COOH 
/ \  

HsC CH-COOH HzC 
! 1 1 

CH-COOH HZC CH . COOH H?C 
\ /  \ /  

'CH' 
1 

Interessant ist die Aufspaltung von ,,Norcanlharidin" und ,,Iso- 
cantharidin" durch Salzsaure. Im ersten Falle entsteht eine 
Dichlorhexahydrophthalsaure (XIV), die sich leicht zur Hexa- 
hydrophthalsaure (XV) reduzieren lai3t. Beim ,,Isocantharidin" 
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verlauft die Aufspaltung durch Salzsaure anders. In  diesem 
Falle wird direkt Dimethyldihydrophthalsaure (XVI) gebildet, 
die sich zu der entsprechenden bereits bekannten Dimethyl- 
phthalsaure oxydieren 1aBt. 

CH, 
I 
c 

HC-C CH-CO 

(XVLI) 

Aucb N-Methylpyrrol liefert mit Maleinsaureanhydrid ein 
charakteristisches Additionsprodukt, und es kann keineni 
Zweifel unterliegen, daB auch in  diesem Falle die Addition 
in  1,4-Stellung verlauft und zur Verbindung XVII fuhrt. - Die 
neuen Synthesen gewahren uns einen interessanten Einblick in 
die Werltstatt der Natur, denn offenbar wird nach denselben 
Prinzipien eine Unzahl von Stoffen gebildet, die im pflanz- 
lichen und tierischen Organismus vorkonimen. - Diskussion : 
W i n d a u s ,  S k i t a ,  R u z i c k a ,  W a l d e n ,  R o t h ,  
K o m p p a, 0 r t h n e r. 

W. B o r s c h e , Frankfurt: ,,Ober Pseudomethysticin und 
die katdytische Hydrierung des Methyslicins." 

Diskussion: H i i c k e l ,  S k i t a ,  W i n d a u s ,  W i b a u t ,  
W a 1 d e n. 

H. J. W a t e r m a n n , Delft: ,,Die Wasserstoffzald." 
Die Entwicklung der technischen Hydrierungsprozesse hat 

uns imnier mehr dazu gebracht, Methoden auszuarbeiten, welche 
uns iiber die Natur der Ungesattigtkeit der Reaktionsprodukte 
Auskulift geben konnen. Die allgemein iiblichen Halogen- 
zahlen, obwohl sie bei fetten Substanzen oft ziemlich genaue 
Resultate geben, geniigen nicht irnnier.. Man hat rnit zahl- 
reichen Abweichungen zu tun, z. B. Nebenreaktionen, die 
Bildung von ,,Kohle", und die Substitution. SchlieBlich haben 
wir in  mehreren Fallen mit Gleichgewichten zu tun, woriiber 
noch vor kurzer Zeit eine ausfiihrliche Arbeit von v a n  d e r 
S t e u r 1 )  erschienen ist. Das Studiuni der Gleichgewichts- 
konstante ist besonders interessant, da es uns in vielen Fallen 
iiber die Struktur der ungesattigten Verbindungen unterrichten 
kann. Andererseits lehrt das Studium dieser Gleichgewichte, 
wie verwickelt der bei der Halogenzahlbestin~niung stattfindende 
Reaktionsmechanismus ist. Deshalb wird es wichtig sein, wenn 
man iiber eine Methode verfugt, bei welcher wenigstens mehrere 
der hier genannten Nebenreaktionen nicht stattfinden konnen. 
Bei der Bestimmung der Wasserstoffaddition wird man keine Be- 
schwerde haben mit Abscheidung von Kohle und rnit Substi- 
tutionserscheinungen. Viele der bekannten Forscher, welche 
sich rnit der katalytischen Hydrierung beschaftigt haben, be- 
stimmten dann auch Wasserstoffzahlen. An erster Stelle ist hier 
die  Arbeit B e d f  o r d s  zu nennenz), der eine quantitative 
Methode zur Bestimmung des verbrauchten Wasserstoffs aus- 
gearbeitet hat. Er arbeitete niit dlsaure, welche er unter Ver- 
wendung von auf Bimsstein gefalltem metallischem Nickel 
katalytisch hydrierte. Spater haben auch P a a 1 ,  W i 11 - 
s t a t t e r  und S k i t  a3) sich rnit einer quantitativen Be- 
stinimung der Wasserstoffaddition beschaftigt. G r ii n 3) be- 
schreibt eine Methode, wobei er Palladiumkohle als Katalysator 
verwendete, wahrend sein fliissiges Medium gereinigtes Paraffin- 
61 war. Personlich habe ich iiber seine Methoden keine Er- 
fahrungen. Unsere Absicht war, eine Methode auszuarbeiten, 
wobei wir den Wasserstoffverbrauch auch fur Substanzen, 
welche bei gewohnlicher Teniperatur eine hohere Dampf- 
spannung haben, messen konnten. Das Prinzip unserer Methode 
ist auBerordentlich einfach : wir bringen ein gemessenes Vo- 
lumen Wasserstoff in das HydrierungsgefaB, und nach der 

katalytischen Hydrierung pumpen wir den unverbrauchten 
Wasserstoff in eine MeBbiirette. Bei der Ausarbeitung dieser 
Methode, wobei mich DipL-Ing. J. N. J .  P e r  q u i  n und H. A. 
v a n  W e  s t e n tatkraftig unterstutzten, haben wir zahlreichp 
Fehlerquellen umgehen miissen, z. B. Oklilusion von Wasser- 
stoff und sogar von Sauerstoff durch die Katalysatormetallr. 
Wir benutzten Palladiumkohle, wobei nicht nur das Metall 
selbst, sondern auch der  Katalysatortrager Gas zu adsorbieren 
vermag. Diese Untersuchungen (Journ. Soe. chem. Ind. 47, 
363 T [1928]) haben bis jetzt sehr gunstige Resultate geliefert. 
Unter unseren Versuchsbedingungen gab Cyclohexan eine 
Wasserstoffzahl von 0, auch Benzol gab 0, Amylen die theo- 
retische Wasserstoffzahl. Diese Hydrierungen geschahen bei 
gewohnlicher Temperatur, wobei unsere Methode den Vortejl 
hat, daf3 man die Reaktionsprodukte nach der Hydrierung 
isolieren kann. Die eigentliche Eichung geschah mittels einer 
von Dr.-Ing. S. H. B e r t r a m rein dargestellten Ela id in~aure~) .  
Auch rnit mebreren Fettsauren wurden einige Versuche ge- 
macht. Fur die genaue Beschreibung der Einzelheiten der 
Methode sei auf die Veroffentlichungen im Journ. SOC. chem. 
I I I ~ . ~ )  verwiesen. - Diskussion: W i b a u t. 

L. R u z i c k a ,  Utrecht: ,,#ber die Stereoisornerie des 
Dekalinringev bei Sesquiterpenen." - Diskussion: H ii c k e 1 , 
W i n d a u s , W a 1 d e n. 

J. H. d e B o e r , Eindhoven: ,,Adsorption an Snlaschichten." 
Friiher wurde schon uber die Adsorption von Jod an 

Calciumfluorid berichtet (vgl. Ztschr. angew. Chem. 41, 846 
[1928]). Die Adsorption entsteht dadurch, daB die Ionen der 
Kristalloberflache das Jod polarisieren. Da die entstandene 
Dipolschichf eine zweite binden kann, diese eine dritte usw., 
entsteht Adsorption i n  mehrmolekularen Schichten. Die Iso- 
thermen von Jod an Calciumfluorid gehorchten der theoretisch 
abgeleiteten Formel 

wo I der Dampfdruck, n die Anzahl adsorbierter Schicbten, 
xo der Druck des gesattigten Dampfes, C und K1 Konstanten 
sind. Aus der Gr6Be von C folgt die Energie, mit der die erste 
Schicht gebunden wird. Fortsetzung der Experimente mit 
BaFz zeigte, daB auch hier die Isothermen in  erster Naherung 
durch obenstehende Formel wiedergegeben werden konnten; 
die Energie war aber grober, was vielleicht bedeutet, daB bei 
diesen Salzen die Fluorionen sich an der AuBenseite der Ober- 
flache befinden. 

Die Isothermen von Jod auf BaCl, konnten nicht mehr 
durch obenstehende Formel wiedergegeben werden. Nun ist 
diese Formel auch nur eine erste Naherung. Besser ist die 
Dreikonstantenformel 

Die Konstante K, ruhrt von dem Unterschied in  den Ver- 
dampfungswarmen her zwischen der adsorbierten Substanz 
(totale Energie der Adsorption, vermindert um die Palarisations- 
energie) und derselben Substanz i n  nicht adsorbiertern Zu- 
stand. Mit dieser Formel sind die Verhaltnisse bei BaCl, jetzt 
gut zu beschreiben, die Konstante K, = 1,45. Auch bei CaF, 
ist eigentlich diese Formel besser als die Zweikonstantenformel; 
K3 = 1.10. Die Adsorption von Argon an Zinnsaure (G. F. 
H u t  t i g und R. J u z a ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 177, 313 
[1928]) wird durch die Dreikonstantenformel ebenfalls sehr gut 
wiedergegeben. 

In  Obereinstimmung mit der grijBeren Energie der Bindung 
hei BaF, ist das Maximum der  Licbtabsorption noch weiter ins 
Ultraviolette verschoben als bei CaF,. - Diskussion: B i 1 t z , 
T a m m a n n ,  H e n g l e i n ,  F r i c k e .  

W. K 1 e m m , Hannover (gemeinsam mit K. M e  i s e 1 und 
H. U. v o n  V o g e l ) :  ,,Uber die Sulfide der seltenen Erden." 

Verfasser haben die Sulfide von La, Ce, Pr, Nd, Sm, Dy, 
Er  und Yb sowie die Disulfide von La und Ce dargestellt. Der 

1)  J. P. K. v. d. S t e u r , Dissertation Delft 1928, Jodgleich- 

2) F. B e d f o r d , Uber die ungesiittigten Sauren des Lein- 

3) Vgl. A. G r ii n , Analyse der Fette und Wachse, Berlin 

gewichtskonstante von Fetten und Fettsauren. 

oles, Dissertation Halle 1906. 

1945, s. 188. 

") S. H. B e r t r a m, Dissertation Delft 1928: Bereitung und 
Untersuchung von dlsauren. 

s, 2. Mitteilung: H. I. W a t e r  m a n ,  S. H. B e r t  r a n 1  
and H. A. v a n W e  s t e n ,  The application of the hydrogen 
value to unsaturated fatty acids. (Wird innerhalb kurzer Zeit 
erscheinen.) 
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geeignetste Weg zur Herstellung der Sulfide ist die Chlorierung 
der Oxyde im Chlor-Chlorschwefel-Strom und Behandlung der 
erhaltenen pulverformigen Chloride mit H,S-Gas bei 600-9000; 
fur  die Disulfide ist der Weg iiber das Sulfat vorzuziehen. 

Die Molekularvolumina fallen, ganz wie bei den Oxyden, 
vom La,& bis zum Sm&; D e b y e - S c h e r r e  r - Aufnahmen 
zeigten, daS die Diagramnie dieser Reihe untereinander sehr 
ahnlich sind; vielleicht sind diese Sulfide isomorph; vom DyzS3 
bis Zuni Yb2S3 steigen die Mo1.-Volumina, im Gegensatz zu dem 
Verhalten der Oxyde und in  Ubereinstimmung mit den Chlo- 
riden, wieder an;  jeder Stoff zeigte dabei ein individuelles 
Diagramm. 

Magnetische Messungen zeigten, dai3 im Gegensatz zu vielen 
Schwermetallsulfiden hier der Magnetismus von Oxyd und 
Sulfid nahezu gleich ist; nur  zeigte sich durchweg bei den 
Sulfiden eine uni 0,s bis 1 hohere Magnetonenzahl (nach 
W e i 13). Der Magnetismus der Sulfide und Disulfide war 
gleich; LaS, und CeSZ sind also, wie bereits ihr  Entdecker, 
W. B i 1 t z , angenommen hatte, Polysulfide entsprechend 
La& . S und Ce2S, . S, 

Bei den Sulfiden der Cer-Gruppe zeigte sich mehrfach init 
geringen Oxydgehalten eine auffallige Veranderung der Farbe; 
so ist Pr2S3 dunkelbraun gefarbt, bei Anwesenheit von 5% Osyd 
dagegen citronengelb; das Rontgenbild dieser gelben Form ist 
ganzlich anders als das der braunen. - Diskussion: W e d e -  
k i n d .  

E. J a n e c k e , Heidelberg: ,,Dber die Loslichkeit von 
Ammonbicarbonat in  Wasser bis zum Schmelzpunkt." 

Im Forschungslaboratorium dec I. G. Farbenindustrie in 
Oppau wurden bereits vor einigen Jahren genaue Loslichkeits- 
untersuchungen von Ammonbicarbonat gemacht. Die Methode 
bestand in der Feststellung der Temperatur, bei der gewogene 
Mengen Salz und Wasser in zugeschmolzenem Rohr gerade 
keinen Bodenkorper mehr hatten. Bis 600 wurden die Ver- 
suche in  eineni langsam erwarmten durchsichtigen Thermo- 
staten ausgefiihrt, wobei die Rohrchen uber Kopf geschiittelt 
wurden. Oberhalb 60a erfolgte die Messung in einem Metall- 
block, wobei die Verfliissigung durch einen Schlitz beobachtet 
wurde. Die gefundenen Zahlenwerte fiihrten zu einer genauen 
liontinuierlichen Kurve, die im Bild gezeigt wurde und sich 
bis zum reinen Bicarbonat, das bei 1080 kongruent schmilzt, 
erstreckt. Auf die falschen Loslichkeitswerte von T e r r e  s 
wurde hingewiesen. Entgegen anderen Salzen konnte in  vor- 
liegendem Falle die Darstellung uber 100 % hinausgefiihrt 
werden, wobei wasserarinere Gemische (Carbaminsaure) auf- 
treten. 

Aus Dampfdruckmessungen ergaben sich Siedekurven bei 
konstantem Druck. So ergibt sich fur Atmospharendruck eine 
Siedekurve, die vom reinen Wasser bei looo zu niederen 
Temperaturen bei den Losungen fiihrt und bei etwa 600 die 
Siedetemperatur der gesattigten Losung erreicht. Also Siede- 
punkterniedrigung des Wassers auf Zusatz von Salz, veranlafit 
durch den hohen Dampfdruck dieses Salzes im Gegensatz zu 
anderen Salzen. Vortr. erwahnte, daij auch schon seit mehreren 
Jahren das ganze System CO2--NH,-H20 weitgehend unter- 
sucht wurde mit teilweise anderem Ergebnis, als sie T e r r e s  
fand, und hofft, bald dariiber berichten zu konnen. - Dis- 
kussion: R o t h ,  T a m m a n n .  

W. K a n g r o , Braunschweig: ,,Uber die Einwirkung von 
Chlor auf Eisenoxyde." - Diskussion: H e n g 1 e i n  , W e d e - 
k i n d ,  R o t h .  

W. L a n  g e n b e c k , Munster: ,,Neue organische Kataly- 
satoren." 

Metallfreie organische Katalysatoren sind bisher nur  in  
qeringer Zahl bekannt. Die erste Beobachtung stammt von 
L i e  b i g ,  der im Jahre 1859 fand, daij Dicyan von waSrigen 
Acetaldehyd-Losungen katalytisch glatt zu Oxamid hydratisiert 
wird. Der Mechanismus dieser Reaktion war noch nicht auf- 
geklart. Vortr. konnte als Zwischenverbindung einen kristalli- 
sierten Stoff von der Formel C,H,O,N, isolieren, der beim Er- 
hitzen mit Wasser in I Mol. Oxamid und 1 Mol. Acetaldehyd 
zerfallt. Die Verbindung ist sehr empfindlich gegen Alkalien, 
weniger gegen Sauren, sie verhalt sich also gerade umgekehrt 
wie die bisher bekannten Amid-Aldehyd-Verbindungen, bei 
denen die Aldehydgruppe am Stickstoff des Amids angreift. 

Hieraus und aus dem analogen Verhalten der Iminophenyl- 
ather ist zu schliefien, dai3 die Zwischenverbindung ein 
Oxalimino-vinylather der Formel I ist. 

HN=C- 0 - CH=CHa HN=C-O--CH=CHZ 

Hz0 HN=C- O-CH=CH:, 
11. I I. I 

H,N-C=O 

Damit steht in  Ubereinstimmung, daij nur solche Aldehyde, 
die Enolformen bilden konnen, hydratisierend auf Dicyaii 
wirken, ferner die merkwiirdige Tatsache, daij die Umsetzung 
nicht in schwach saurem Medium gelingt. Die Wasserstoffionen 
wirken antikatalytisch auf die Enolisierung des Aldehyds. 

Alle Anzeichen sprechen dafiir, da13 als primares Zwischen- 
produkt der Oxalimino-divinylather (11) gebildet wird. 

Die Wirksamkeit der organischen Katalysatoren ist sehr 
spezifisch auf die Struktur der Substrate eingestellt, ahnlich 
\vie man es bei den Enzymen beobachtet. - Diskussion: F e i s t, 
W a 1 d e n. 

W. H ii c k e 1, Freiburg: ,,Wasserabspaltung aus alicgclischen 
Alkoholen." 

Die Geschwindigkeit der Wasserabspaltung aus einem ali- 
cyclischeu Alkohol hangt sehr von der  Konfiguration des 
Alkohols ab. Es zeigt sich, da13 diejenigen Alkohole, die in  
Nachbarstellung zur Hydroxylgruppe einen Substituenten tragen, 
besonders zur Abspaltung von Wasser neigen, wenn Hydroxyl 
und Substituent in  cis-Stellung stehen, d. h. H und OH sich in  
trans-Stellung befinden. Die Toluolsulfosaureester solcher cis- 
Alkohole werden durch Kochen in  methylalkoholischer Losung 
oft iiberraschend schnell in ungesattigten Kohlenwasserstoff und 
Toluolsulfosaure gespalten, wahrend die Ester der trans-Alko- 
hole selbst bei tagelangem Kochen in  Methylalkohol kaum ver- 
andert werden. 

Die durch Wasserabspaltung entstehenden ungesattigten 
Kohlenwasserstoffe besitzen auch dann, wenn kein Alkobol vom 
Pinakolintypus vorliegt, nicht immer dasselbe Kohlenstoffgeriist 
wie das Ausgangsmaterial. So gibt zwar das rasch Wasser ab- 
spaltende cis-o-Cyclohexyl-cyclohexanol, Schmp. 63", mit Zink- 
chlorid oder Kaliumbisulfat fast reines Cyclohexyl-cyclohexen, 
wahrend die trans-Verbindung, Schmp. 520, ebenso lange mit 
Zinkchlorid behandelt, nur etwa 75% desselben Kohlenwasser- 
stoffs neben etwa 25% des isonieren Cyclohexyl-methyl-cyclo- 
pentens \/- /-\ CHZ- r\  liefert. Die von S c h r a u t h und 
G 6 r i g gefundenen Isomerien des Bicyclohexans finden so 
ihre Erklarung als Strukturisonierien. 

Einen ganz anderen Weg schlagt die Isomerisation bei der 
Wasserabspaltung aus dem trans-o-Cyclopentyl-cyclopentanol 
mittels Zinkchlorid ein. Selbst unter milden Bedingungen 
(1 Std., 1500) entsteht im wesentlichen A,, io-Oktalin, das, auch 
auf anderem Wege gewonnen, durch sein blaues Nitrosochlorid, 
Schmp. 910, charakterisiert und durch Abbau mit Ozon in  seiner 
Konstitution sichergestellt wurde: 

\- 

A g ~ o  Oktalin 
I 

OH 
tr. Cyclopentyl-cyclopentanol 

OH 
I 

0 
A9,ioOktalin -+ 

Cyclodekandion 
Schmelzp looo 

H 

-+ 8-Keto-sebacinsaure 

V 
Sebacinsaure 

Diskussion: R u z  i c k a ,  S c h o e 11 e r ,  P f e i f f e r. 
A. S k i  t a ,  Hannover (gemeinsam mit F. K e i 1) : ,,Dber 

eine Synthese des Ephedrins und verwandter Aminoalkohole." 
Der Vortrag erscheint als Originalarbeit demnachst in 

dieser Zeitschrift. - Diskussion: B r u c h. 
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P. W a 1 d e n , Rostock: ,,Uber das elektrische Leitvermogen 
binarer Salze in nichtwasserigen Losungsmitteln." 

Auf Grund des Verhaltens in wasserigen Losungen gilt 
gegenwartig die Ansicht, dai3 ,,die Salze der Alkalien, des 
Ammoniums, des Thalliums und Silbers rnit einbasischen Sauren 
in  verdiinnten Losungen bei aquivalenten Konzentrationen 
gleich stark, und zwar . . . weitgehend dissoziiert sind" 
(N e r n s t , Theor. Chemie, 581 [1921]). Diese binaren Salze 
werden daher als typische Reprasentanten der  s t a r k e n Elek- 
trolyte betrachtet, und sie bilden die bekannten Ausnahmen des 
0 s t w a 1 d schen Verdiinnungsgesetzes. Ihnen gegeniiber stehen 
die s'c h w a c h e n Elektrolyte, die ihre molekulare Leitfahig- 
keit Iv beim Verdiinnen im Sinne des Massenwirkungsgesetzes 
andern. An der Hand eines ausfiihrlichen Kurvenmaterials 
zeigt nun Vortr. erstens, wie diese genannten typischen starken 
Salze der Alkalien und der alkylierten Ammoniumbasen im Ver- 
dunnungsgebiet v = 20 - 32 - 1024 Liter in  Wasser und wasser- 
ahnlichen Medien (z. B. Methyl- und Athylalkohol) einen nahezu 
parallelen Verlauf der Iv-Kurven haben, d. h. eine nahezu 
gleiche dnderung des Leitvermogens mit zunehmender Ver- 
diinnung aufweisen, wie aber zweitens das Bild sofort sich 
ganzlich andert, wenn man z. B. Aceton als Losungsmittel wahlt, 
indem alsdann die vorher gleich starken Salze sich in  die 
Gruppe der starken und der schwachen binaren Salze scheiden: 
als s t a r k e  Salze konnen z. B. die Jodide der Alkalimetalle 
und die Salze der  t e t r a - alkylierten Animoniumbasen an- 
gesprochen werden, wahrend LiCl, AgN03, m o n o  -, d i - und 
t r i alkylierte Ammoniumsalze e ine  ganz anders geartete Itv- 
Kurve zeigen und wie typische schwache Elektrolyte sich ver- 
halten. Namentlich sind es die C h l o r i d e ,  indem z. B. das 
Salz N(C,H,),H * HC1 in Aceton eine Dissoziationskonstante 
k = 5,5 X 10-6 berechnen 1aBt. Wahlt man Losungsmittel mit 
noch kleineren Dielektrizitatskonstanten, z. B. d t h y 1 e n - 
c h 1 o r i d (D.-K. = lo) ,  so erweisen sich auch die Pikrate der 
mono-, di- und trialkylierten Ammoniumbasen als s c h w a c h e 
Elektrolyte; das Salz N(C,H7)3 * HOCBHz(N02), gibt fur v = 1207 
bis 30 510 eine Dissoziationskonstante k = 4,5 X 10-8 (bei 250). 
Erniedrigt man noch weiter die Dissoziationskonstante, indem 
man z. B. D i c h l o r a  t h y l e n  (D.-K. 6,7) als Ionisierungs- 
mittel wahlt, so 1a6t sich sogar auf ein typisches binares starkes 
Salz, z. B. N(C5H11)4 . C104, als t e t r a alkyliertes Ammonium- 
salz, im Verdiinnungsgebiet v = 40 000 bis 500 000, das Massen- 
wirkungsgesetz anwenden, indem k = 0,84 X 10-5 resultiert. 
Gleichzeitig tritt eine D i f f e r e n z i e r u n  g in den k-Werten 
der t e t r a  alkylierten Salze je nach dem Kation und Anion 
zutage. 

Im Gebiete der schwachen Ionisatoren oder der sogenannten 
,,Isolatoren"ver h a 1  t e n s i c  h d e m n  a c  h d i e  t y p  i s c h e n  
s t a r k e n  b i n a r e n  S a l z e  w i e  s c h w a c h e  E l e k t r o -  
1 y f e  , und unter Verwendung des k 1 a s s i s c h e n Disso- 

hV ziationsgrades a = - hat das 0 s t w a 1 d sche Verdiinnungs- 
h m  

Geltung. - Diskussion: B i 1 t z , W i b a u t , as gesetz k = - 
(1-a) v 

J a n e c k e ,  F r i c k e .  

H. U 1 i c h , Rostock: ,,Schwache Sake,  Sauren und Basen 
in nichtwaprigen Losungen." 

Zur Klarung der Frage, in  welcher Form die nichtleitenden 
Anteile sogenannter ,,schwacher Salze" (vgl. diese Ztschr. 41, 
1075 u. 1141 [1928]) in  der Losung vorliegen, wurden einige 
Versuche vorgenommen, uber die kurz berichtet wird. SO 
zeigten Partialdruckmessungen a n  Losungen von Hydrochloriden 
aliphatischer Amine in  Athylenchlorid, daB diese hochstens zu 
wenigen Prozent in  freie Saure und Basen zerfallen sind, 
wahrend der Leiffahigkeitsausfall 99% und mehr betragt. Es 
liegen also iiber 90% dieser Stoffe zwar in  Form einer Ver- 
bindung, aber nicht elektrolytisch dissoziiert vor. An Losungen 
schwacher Pikrate lie6 sich eine verringerte Farbtiefe nach- 
weisen, aus der hervorgeht, dai3 der undissoziierte Anteil 
schwlcher gefarbt ist als das freie Pikration. Es stimmen diese 
neuen Beobachtungen vollstandig uberein rnit der aus schon 
l lnger  bekannten Messungen anderer Eigenschaften dieser 
Losungen (Leitfahigkeit, kryoskopisches Verhalten, DieIektrizi- 
tatskonstante) gezogenen Schludfolgerung, daB fur die schwachen 
Salzlosungen das Auftreten undissoziierter Salzmolekiile charak- 
teristisch ist. Vermutlich nehmen die Salze organischer Amine 

in  ahnlicher Weise eine Zwischenstellung zwischen polarer und 
kovalenter Bindung ein, wie viele Schwermetallsalze (TIC], 
CdS04 USW.). Es wird weiter die Frage beriihrt, von welchen 
Faktoren die Starke oder Schwache eines Salzes, d. h. seine 
geringere oder groijere Neigung zur Bildung undissoziierter 
Molekiile, abhangt, insbesondere, ob ein Einflui3 der Starke 
oder Schwache der das Salz aufbauenden Saure oder Base fest- 
zustellen ist. Ein solcher Zusammenhang scheint nicht zu be- 
stehen, denn es sind z. B. die Pikrate einer gegebenen Base 
stets erheblich starkere Salze als die Chloride, obwohl auch in 
nichtwasserigen Losungsmitteln die Chlorwasserstoffsaure die 
Pikrinsaure aus ihren Salzen auszutreiben vermag und somit 
rationellerweise als die starkere Saure definiert werden mu6. 
Titriert man z. B. in  Aceton oder Athylenchlorid usw. die 
Losung eines schwachen Pikrats rnit einer HC1-Losung, so 
beobachtet man einen Sturz der Leitfahigkeit bis zu einem 
kleinen Bruchteil des Ausgangswertes : die starkere Saure 
treibt die schwachere aus, und gleichzeitig geht das starkere 
Salz (Prikrat) in  das schwachere (Chlorid) uher. Es wird auf 
die Analogie dieses Vorganges rnit gewissen, auch in  wasseriger 
Losung bekannten Reaktionen hingewiesen, z. B. auf den Vor- 
gang Zn + 2HC1+ ZnC1, + H2, bei dem ebenfalls das starker 
dissoziierte Hydroxoniumchlorid in das schwacher dissoziierte 
Zinkchlorid iibergeht. Es steht eben bei den Verbindungen 
unsicheren Valenzcharakters (,,halbpolar" oder ,,polar mit star- 
ker  Ionendeformation") die Starke der Affinitat in keinem ein- 
fachen Zusammenhang mit der Neigung zur Ionisierung. - 
Diskussion: B i 1 t z , W a 1 d e n. 

F. K r a u 13, Braunschweig: ,,Die Reduklion von Verbin- 
dunyen des 111- oder IV-wertigen Rutheniums durch Wasser- 
stoff bei gleichzeitiger Belichtung mit ultravioletten Strahlen" 
(nach Versuchen mit E. B r u c h h a u s). 

In die bekannte, braune, 111- und IV-wertiges Ruthenium 
enthaltende Losung, hergestellt durch Behandeln von Ruthenium- 
(VII1)-oxyd mit Salzsaure oder durch Losen von Ruthenium- 
hydroxyd in  dieser, wird eine U v i o l l a m p e  der  Firma 
S c h o t t & G e n. ,  Jena, eingetaucht und gleichzeitig Wasser- 
stoff eingeleitet. Nach einigen Stunden entfarbt sich die Losung 
und wird wasserklar bzw. ganz hell orangegelb. Titriert man 
diese Losung nach dem Vorgange von G a 11 mit Manganat, so 
werden 4 Aq. verbraucht; das Ruthenium scheint in  der  Losung 
also zweiwertig vorzuliegen, da nach den Angaben von G a l l  
die Oxydation bis zum RuvI geht. Aus der Losung entsteht 
rnit Kalilauge ein wei5es, sich schnell schwarz farbendes 
Hydroxyd, und rnit Casiumehlorid ein gelbes, kristallines Kom- 
plexsalz. Die beiden Verbindungen werden zurzeit unter- 
sucht. - Diskussion : R e m y , K a n g r 0. 

H. S c h 1 u b a c h , Hamburg: ,,Absorptionsmessungen im 
Ultraviolett mit Thermosaule und ihre Anwendung auf Probleme 
der Zuckerchemie." 

Der allgemeinen Anwendung der Thermosaule fur Ab- 
sorptionsmessungen im Ultraviolett stand bisher die zu geringe 
Genauigkeit und Zuverlassigkeit dieser Methode entgegen. 
Durch Steigerung der Konstanz der Lichtquelle (Quecksilber- 
Quarzlampe), durch Anwendung einer hochempfindlichen 
Thermosaule sowie eines hochempfindlichen Galvanometers in 
J u l i u s s c h e r  Aufhangung gelang es Prof. G 0 0 s  im Physi- 
kalischen Staatsinstitut Hamburg, die Methode so weit zu ver- 
vollkommnen, dai3 sie a n  Genauigkeit den bisher gebrauchlicheii 
nicht nachsteht. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Methode 
wird demnachst durch G o o s gegeben werden. 

Die Methode wurde benutzt, um eine Reihe von Fragen der 
Zuckerchemie zu priifen. Von P. N i e d e r h o  f f ist in  wasse- 
riger Losung freier Zucker eine starke Absorptionshande bei 
etwa 280 p,u beobachtet und aus der Ahnlichkeit dieser Bande 
rnit der beim Aceton festgestellten der Schlufi gezogen worden, 
da6 die Zucker in der wasserigen Losung teilweise in der 
Aldehydform enthalten sind. Von verschiedenen Forschern ist 
darauf hingewiesen, dai3 dieser Befund wahrscheinlich auf Ver- 
unreinigungen des Beobachtungsmaterials zuriickzufiihren ist. 
Diese Annahme wurde bestatigt. Wahrend z. B. gewohnliche 
Handelsglucose die von N i e d e r h o f f heobachtete Bande 
zeigt, verliert sie die selektive Absorption nach mehrfacher 
Reinigung vollstandig. Zur weiteren Bestatigung dieses Be- 
fundes wurde ein von L e v e n e beschriebener Pentamethyl- 
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ather der Glucose untersucht, der sicher die Aldehydgruppe 
enthalt. Er weist eine sehr starke Absorption im Ultraviolett 
auf, wahrend der isomere gewohnliche Pentamethylather der 
Glucose nur eine durch die Anhaufung der Methylgruppe be- 
dingte \ erhlltnisrnai3ig geringe Verstarkung der allgemeinen 
Absorption irn Ultraviolett zeigt. Ein Gehalt an Aldehydform 
beim freien Zucker sollte sich also durch eine starke Ultra- 
violettabsorption bemerlibar machen, was nicht der Fall ist. 

Um die Frage zu prufen, ob in Losung freier Zucker auch 
h-Form anzunehmen ist, wvurde untersucht, ob sich die n-Formen 
der Zucker von den h-Formen durch ihre Absorptionsspektren 
unterscheiden lassen. Zu diesem Zwecke wurden die Spektren 
von n-Pentamethylglucose und h-Pentamethylglucose mitein- 
ander verglichen. Entsprechend ihrer groi3eren Labilitat zeigt 
die letztere auch eine groijere Absorption. Allein der Unter- 
schied gegenuber der Absorption der n-Pentamethylglucose ist 
so gering, dai3 auf diesem Wege eine sichere Erkennung der 
h-Forin neben der n-Form nicht moglich erscheiet. - Dis- 
kussion: R o t h ,  v o n  W e r d e r ,  M i c h e e l ,  L i n d e n i a n n ,  
O r  t h n  e r. 

A. E. v a n  A r k e l ,  Eindhoyen: ,,Ober die Abscheidung 
ron Metnllen und Verbindungen aus der Gasphase." 

Wenn man einen Metalldraht in dem Dampf einer dissoziier- 
baren Verbindung bestimmter Metalle, z. B. eines Chlorids, 
erhitzt, schlagt sich auf dem Draht das Metall nieder. Nach 
diesem Prinzip konnte z. B. Wolfram rein dargestellt werden, 
indem man einen Wolframdraht in  WC1,-Dampf elektrisch auf 
15000 erhitzt, und das gebildete Chlor mieder auf Wolframpulver 
einwirlien 1ai3t. In einigen Fallen gelingt der ProzeB noch 
besser, wenn man noch ein fliichtiges Redulitionsmittel zugibt, 
oder ein Gemisch von Reduktionsmittel und Dampf der Metall- 
verbindung iiber einen erhitzten Draht leitet. 

Irn allgemeinen wird es vorteilhaft sein, eine sehr leicht 
spaltbare Verbindung zu verwenden; Ti, Zr, Hf, Th konnten 
also erst dargestellt werden, nachdem als fluchtige Verbindung 
die Jodide gewahlt murden. 

Die nach diesem Verfahren dargestellten Metalle sind oft 
sehr rein und dann auch meistens sehr duktil. Zr 1aOt sich, 
so dargestcllt, zu dunnen Drahten ausziehen. 

Verwendet man als Ausgangsdraht einen Einkristall, so 
schlagt sich oft das Metall darauf als Einkristall nieder, auch 
dann, wenn Kernmaterial und anwachsendes Metall be- 
zuglich ihrer Kristzllstruktur ganz \ erschieden sind. Einen 
Einkristall bekonimt man z. B ,  wenn Zr oder Titannitrid auf 
einem Wolfrarneinkristall anwachst. 

Auch allerhand Verbindungen kann nian nach diesem Ver- 
fahren darstellen. Po z. B. TiN, indem man ein Gemisch von 
TiCl4, H, und N, uber einen erhitzten W-Draht streichen lafit. 
So sind weiter dargestellt: ZrN, Tic, VC, TaC, ZrS2, ZrSe, usw. 
Von dieseu Verbindungen sind TiN und ZrN besonders inter- 
essant, weil sie einerseits metallisclie Eigenschaften zeigen, 
andererseits sich den reinen heteropolaren Verbindungen an- 
schliei3en. Diese seltene VerPinigung von Eiqenschaften hangt 
nioglich rnit dem ungesattigten Charakter dieser Verbindungen 
msmimen, indem das TiN einen alkaliahnlichen Komplex 
bildet, zwei abgeschlossene Elektronenschalen rnit einem ein- 
zigen Valenzelektron. - Diskussion: R o t h , W e  d e k i n d , 
W a 1 d e n ,  V o g e 1 ,  H e n g 1 e i n. 

H. R e m y ,  Hamburg: , ,Am der Chemie der Kornplex- 
rerbindungen." 

Einen erheblichen Fortschritt in der Aufklarung der 
Ursachen der koordinativen Bindung, die zur Bildung von Kom- 
plexen fuhrt, verdanken wir K o s s e 1,  der 1916 zeigte, dai3 vom 
Boden seiner sich auf B e r z e 1 i u s und A b e g g griindenden 
Valenztheorie aus auch die Bildung von Koordinationsverbin- 
dungen begreiflich wird. Wahrend K o s s e 1 sich rnit dieser 
grundsatzlichen Feststellung begniigte, erzielte 1922 M a g n u s 
einen besseren Anschlui3 an die Erfahrung durch Beriicksich- 
tigung des Verhaltnisses der  Radien von Zentralion und ange- 
lagerten Ionen. Die, auf der B r a g g schen Vorstellung von den 
Atom- und Ionenbereichen in  Kristallen fuBend, von V. G o 1 d - 
s c h m i d t abgeleiteten Ionenradien gestatten unter Beiseite- 
lassung des von M a g n u s gebrauchten etwas allgemeinen Be- 
griffes der ,,energetischen Hinderung" die Bildungsenergien fur 
heteropolar gebaute Molekiile (einschliei3lich komplexer Ionen) 
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xoni Boden der K o s s e 1 schen Theorie aus zu berechnen. Die- 
jenigen Molekiile werden als die stabilsten betrachtet, denen die 
maximalen Bildungsenergien zukonimen. Sie brauchen nicht 
immer hochstsymmetrisch gebaut zu sein. 

Man erhalt in  Bbereinstimmung mit der Erfahrung z. B. das 
Ergebnis, daB die meisten vierwertigen Elemente Halogenen 
gegenuber koordinativ 6-wertig sind, daB aber C koordinativ 
4-wertig und Silicium Fluor gegeniiber koordinativ 6-wertig, 
dagegen den iibrigen Halogenen gegenuber koordinativ 4-wertig 
ist. Besonders zur Prufnng der Theorie geeijrnet sind solche 
Falle, in denen w e  c h s e 1 n d e K o o r d i n a t  i o n s z a h 1 e n 
auftreten. Es kommen dann die Komplexe am haufigsten vor, 
fur welche die K o s s e 1 sche Theorie die maximalen Rildungs- 
energien liefert. 

Systematische Untersuchungen iiber die ungefihren Existenz- 
gebiete von Chlorosalzen des FeIII, Bit11 und CulI bestatigten 
dies. Z. B. wurden die Komplexe: 

ungsberichte 

[CUCI,]' [ CUCI,]" [ CUCI,]"' [ CUCI,]"" 
in 15,6n/, 75,0% 9,4% 0% 

von 32 untersuchten Fallen in Salzen erhalten. Diese Zahlen 
laufen entsprechend wie die berechneten Bildungsenergien der 
gleichen Komplexe, welche betragen : 

l,63 1,66 1,35 0,77 X e* X lo8. 
Entsprechende Ergebnisse wurden friiher an C h 1 o r o - 

f e r r i a  t e n und C h l o  r o b i  s m u  t i a t e n erhalten. Wesent- 
lich fur den Vergleich der Bildungsenergien rnit den Haufig- 
keiten ist, daB die systematischen Untersuchungen sich auf 
Komplexsalze erstrecken, in denen das Komplexion mit einem 
g r o I3 v o 1 u ni i g e n Partner zusammengetreten ist. Hier- 
durch und durch Variation des Partners wird dessen Einflul3 
auf die Gitterbildungsenergie und Loslichkeit moglichst weit- 
gehend eliminiert. Die gute Bbereinstimmung zwischen den 
beobachteten und den aus den berechneten Bildungsenergien 
der Komplexionen erschlossenen Haufigkeiten des Vorkommens 
der verschiedenen Komplexe laBt erhoffen, dai3 man vom 
Boden der K o s s e 1 schen Theorie aus innerhalb gewisser 
Grenzen Voraussagen uber die Art und Bestandigkeit von Kom- 
plexsalzen wird machen kiinnen. - Diskussion: P f e i f f e r , 
B i l t z ,  v a n  A r k e l ,  K l e m m ,  d e  B o e r ,  U l i c h ,  
W a 1 d e n. 

H. R h e  i n  b o 1 d t : .,Uber die Choleinsiiuren." - Dis- 
kussion: B o r s c h e ,  P f e i f f e r ,  F r i c k e ,  L a n g e n b e c k .  

J. P. W i b a u t , Amsterdam: , , O h  Stickstofkohlen." - 
Der Vortrag erscheint als Originalarbeit demnachst in  dieser 
Zeitschrift. - Diskussion: R o t h , B i 1 t z. 

H. L i n d e m a n n , Braunschweig: ,,Uber die Konatitution 
der  aliphatischen Diazoverbindungen." 

Fur die aliphatischen Diazoverbindungen hat C u r t i u s 
Dreiringstruktur (I) vorgeschlagen; A n g e 1 i und T h i e 1 e da- 
gegen nehmen die offene Formel I1 an. Vom Standpuukt der 
Oktetttheorie ist I1 unmoglich; sie ist durch I11 mit semipolarer 
Doppelbindung oder IV rnit drittelpolarer Dreifachbindung zu 
ersetzen: 

H&<$ HZC = N = N H&-N N H2C --= N = N 
N - +  f -  

I. 11. 111. I v. 
CHZ-C-0 

V. I/ " 
ROOC-c - NY 

Fur einen Teil der Diazoverbindungen, z. B. den Diazo- 
acetessigester, kommt aui3erdem noch die von W o 1 f f emp- 
fohlene Formel V in Betracht, nach der diese Stoffe als 
Oxdiazole aufzufassen waren. 

Die Parachorbestimmung erweist fur alle elf untersuchten 
Diazoverbindungen die Unhaltbarkeit der Bilder I1 und V. Die 
von W o 1 f f als ,,Diazoanhydride" bezeichneten Verbindungen 
sind normale aliphatische Diazoverbindungen der Formel I. Fur  
die einfachsten Diazokorper vom Typus des Diazomethans oder 
Diazoessigesters dagegen scheint offene Struktur gemai3 111 
oder IV in Frage zn kommen. Die Untersuchung ist in  dieser 
Beziehung noch nicht abgeschlossen. - Diskussion: R e c 1 a i r e, 
W i b a u t ,  W i n d a u s ,  W a l d e n ,  R e d d e l i e a ,  U l i c h ,  
R i l t z ,  
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W. S c h i c k e, Hann. Miinden (nach Arbeiten von E. W e  d e- 
k i n d und W. S c h i c k e) : , ,Newre  Untersuchungen iiber 
Githagenin." 

W e  d e k i n d und K r e  c k e isolierten BUS dem reifen 
Sanien der Kornrade ein Sapogenin, dem sie den Namen Githa- 
genin gaben. Sie erniittelten seine Zusammensetzung zu 
C28H4404. Von den vier Sauerstoffatomen gehort eines einer 
Ketogruppe an, und zwei weitere sollten als sckundare Alkohol- 
gruppen im Molekul vorhanden sein; das vierte Sauerstoffatoni 
wurde, da es sich durch keine charakteristische Reaktion nach- 
weisen lieij, in  atherartiger Bindung angenommen. Durch Oxy- 
dation rnit Chroinsaure erhielten W e  d e k i n d und K r e c k e 
eine Monocarbonsaure der  Formel C28Hta05, die sie als Diketo- 
monocarbonsaure auffaf3ten. Sie nannten sie Githaginsaure. 

Die von W e d e k i n d  und S c h i c k e  wiederholte Oxy- 
dation des Githagenins mit Chronisaure lieferte eine Saure, die 
bei der Analyse Werte ergab, die die Formel C,,H4,O, wahr- 
scheinlich macbten. Die Richtigkeit dieser Formel wurde durch 
die Analyse ihres Methylesters bestatigt. Durch den Verbrauch 
von 2 Mol. Alkali in  der Hitze (1 Mol. in  der Kalte) wurde in  
der Githaginsaure das Vorhandenseiri einer Lactongruppe nach- 
gewiesen. Die beiden restlichen Sauerstoffatome lief3en sich 
durch die Bildung eines Dioxinis als Ketonsauerstoff nach- 
weisen. Die Githaginsaure ist also eine Diketo-lacton-mono- 
carbonsaure. 

Das Githagenin selbst entspricht der  Formel C,,H,,O,. Es 
verbraucht in der Hitze 1 Mol. Alkali, enthalt also ebenfalls 
eine Lactongruppe. Ein Sauerstoffatorn gehort einer Keto- 
gruppe und ein weiteres einer sekundaren Alkoholgruppe an. 
Das Githagenin ist ein gesattigtes Monooxy-0x0-lacton. Es lafit 
sich ableiten von eineni Kohlenwasserstoff der Formel C,,HSo 
und enthalt wahrscheinlich in  seinem Molekul funf hydrierte 
Ringe. 

Der ilrbergang des Githageniris in  die Githaginsaure wird 
so gedeutet, dafi im Githagenin die Alkohol- oder die Keto- 
gruppe in Nachbarstellung zu eineni tertiar gebundenen Kohlen- 
stoffatom steht, welches zwei Ringen gemeinsam ist. Unter 
Ringoffnung entsteht aus einer dieser Gruppen das Carboxyl, 
wahrend das tertiar gebundene Kohlenstoffatom in die Keto- 
gruppe ubergeht. 

Bei der Oxydation des Githagenins rnit Kaliumpermanganat 
wurde eine urn ein Kohlenstoffatom armere Dicarbonsaure der 
Formel C,,H,,O, erhalten, die den Lactonring nicht mehr ent- 
halt. Sie wurde Githagolsaure genannt und entsteht aus  dein 
Githagenin, wahrscheinlich unter Kohlendioxyd- und Wasser- 
abspaltung. 

B r a n d 1 erhielt bei Abbauversuchen durch Alkalischmelze 
aus dem noch zuckerhaltigen ,,Sapogenin" eine Dicarbonsaure 
- die Agrostemmasaure -, der e r  die Zusamniensetzung 
&H5,,04 zuerteilte. Bei der Wiederholung der Alkalischmelze 
des Githagenins wurde nun eine S iure  gewonnen, die in ihren 
Eigenschaften mit den von B r a n d 1 fur die Agrostemmasaure 
angegebenen ubereinstimmte, jedoch eine Monocarbonsaure war 
und bei der Analyse Werte ergab, die auf die Formel C,,H,,Os 
stimmten. Man kann die Bildung dieser Saure verstehen, wenn 
man annimmt, daB sich die Lactongruppe ini Githagenin in  
&Stellung in einer Seitenkette befindet. Durch die  Alkali- 
schmelze wird unter Verlust von vier Kohlenstoffatomen die 
Agrostemniasaure gebildet. Ob diese Auffassung richtig ist, 
werden weitere Versuche bestatigen niussen. 

Das Githagenin scheint in naher cheinischer Beziehung zu 
zwei anderen Endsapogenineri zu stehen: zu dem von A o y a m a 
aus der Chamellia japonica isolierten Sapogeuin der Formel 
CZnH4405, einem Dioxy-0x0-lacton, und zu dem voii W i n d a u s , 
H a m p e und K a b e naher untersuchten Endsapogenin der  
Quillajasaure, einer Dioxy-0x0-nionocarbonslure. - Diskussion: 
R u z i c k a .  

L. 0 r t h n e r , Karlsruhe: ,,Uber Praktikumserfahrungen 
a )  rnit Halbmikromethoden der  organischen Elementaranalyse; 
b )  mit organisch-katalytisclien Praparaten." 

Uber beide Themen erfolgt demnachst eingehende Ver- 
offentlichung in  Buchform (Verlag Chemie). Zu a) : Siehe 
auch H. t e r Me u l  e n : ,,Neue Methoden der organisch- 
chemischen Analyse" (Leipzig, Akadeniische Verlagsgesell- 
schaft, 1927). Zu b): Siehe Ztschr. angew. Chem. 2, 40-42 
119291. - Diskussion: G o t z , W i b a u t. 

0. S c h m i t z - D u 111 o n t , Bonn: , ,Ober die Polymerisalion 
d e s  Indols." 

Die poly1,nerisierende Wirkung anorganischer Katalysatoren 
wurde beim Indol studiert. Bei der Polymerisation mittels 
Chlor- und Bromwasserstoffsaure ist der Polymerisationsverlauf 
zunachst von der Konzentration abhangig. Konzentriertere 
Saure (4,5 Mol. in1 Liter) verwandelt Indol in  Diindol. Mit 
steigender Verdunnung bildet sich niehr und mehr Triindol. 
Bei Anwendung von Fluorwasserstoffsaure niit .4,5' Mol. HF ini 
Liter entsteht nur Triindol. Hieraus niuU geschlossen werden, 
daB nicht die niolare Konzentration der Halogenwasserstoff- 
saure, sondern die Wasserstoffionenkonzentration den Poly- 
inerisationsverlauf bestimmt; denn die angewandte Fluorwasser- 
stoffsaure besitzt eine bedeutend geringere Wasserstoffionen- 
konzentration als eine Chlorwasserstoffsaure gleicher MoL 
Konzeritration. Der Polymerisationsverlauf ist auBerdem von 
der Teinperatur abhangig. Temperaturerhohung begunstigt die 
Entstehung von Triindol, wahrend bei Temperaturerniedrigung 
die Ausbeute an Diindol steigt. Die Polynierisationsprodukte 
werden stets in'liorm der Hydrohalogenide erhalten. Aus den1 
Hydrochlorid oder -broniid des Diiridols konnte das bisher noch 
unbekannt gewesene Diindol dargestellt werden. Seine Eigen- 
schaften stehen mit einem diniolekularen Indol vollkonimen im 
Einklang. Fur das Eintreten der Polymerisation ist der Uni- 
stand entscheidend, daf3 Indol rnit den katalytisch wirkenden 
Halogenwasserstoffsaureri kcirie stabilen Sake  bildet. 

Zinntetrachiorid, das auf gewisse AthyIenIiickensysteme 
slark polyinerisierend wirkt, bildet mit Indol lediglich eine 
Additionsverbindung, ohne daB Polymerisation erfolgt. Das 
schwacher addierende Zinntetrabromid vermag dagegen mit 
Indol keine stabile Molekulverbindung zu bilden. Wohl ent- 
steht allmahlich eine Zinntetrabromidverbindung; sie enthalt 
jedoch kein unverandertes Indol mehr, sondern Polymerisations- 
produkte. Triindol konnte daraus in  guter Ausbeute gewonnen 
werden. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daij fur die polymeri- 
sierende Wirkung der  untersuchten Katalysatoren eine lockere 
Addition zwischen polyinerisationsfahigeni System und Kataiy- 
sator Vorbedingung ist. Die Polymerisation unterbleibt, wenri 
die Starke der Nebeiivalenzbindung zwischen Katalysator 
und polyriierisationsfahiger Verbindung ein Maximum uher- 
schritten hat. 

Diese Anschauung wird noch durch die Tatsache gestiitzt, 
daB sich Zinntetrachlorid als Katalysator aktivieren IaBt, in- 
dem man die priniar entstehende Additionsverbindung in  eineni 
dissoziierenden Medium lost. Infolge der Lockerung der Neben- 
valenzbindung tritt sofort Polymerisation ein. - Diskussion: 
L a n g e n b e c k ,  W i b a u t .  

J. R. K a  t z ,  Anisterdam: ,,Beitrag zur Kenntnis der  wirk- 
lichen Form der Molekule der  hochgliedrigen Koklenslofringe." 
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E r n a n n t  w u r d e n :  Dr. A. G o m p f ,  Reg.-Cheniiker 
der dffentlichen Untersuchungsanstalt fur Nahrungs, und GenuB- 
mittel, Speyer, und Dr. W. J u r g e n s , Reg.-Chemiker der 
Landwirtschaftlichen Kreis-Versuchs-Station, Speyer, zu 0berreg.- 
Chemikern. 

Prof. Dr. A. S o  m m e  r f e 1 d ,  Munchen, Direktor des In- 
stituts fur theoretische I'hysik, wurde von der  amerikanischen 
Akademie der Wissenschaften zum Mitglied gewahlt. 

G e s t o r b e n  i s t :  Dr. M. K l e i n s t u c k ,  Chemiker, 
Dresden, vor kurzem. 

Ausland. E r n a n n  t : Cheniiker Dr. G. E n g i ,  Dele- 
gierter des Verwaltungsrats der Gesellschaft fur Chemische 
Industrie, Basel, von der EidgenBssischen Techriischen Hoch- 
schule, Zurich, zum Doktor der technischen Wissenschaften E. h. 
in Anerkerinung seiner grofien Verdienste um die schweize- 
rische Chemie und die schweizerische chemische Technik. 

Dr. G. L u n d e , Direktor des Forschungslaboratoriums der 
Norwegischen Konservenindustrie, Stavanger, erhielt beim 
50jahrigen Jubilaum der ,,Gesellschaft zur Forderung der Nor- 
wegischen Fischereien" die Medaille der Gesellschaft fur seine 
ilrbeiten uber Jod in Seefischen. 




