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8. Zusammentfassung. mittelt. Die Untersuchungen sind mit Moorbrei von ge-

1. Es wird eine Ubersicht iiber die chemische
Untersuchungsmethodik von Mooren gegeben unter be-
sonderer Beriicksichtigung der Fragen, die fiir den Bal-
neologen von Interesse sind.

2. Von physikalischen Eigenschaften wird das
spezifische Gewicht ermittelt, ferner die Wasserkapazi-
tat. Aus dieser ergibt sich eine einheitliche Grundlage
fiir die Priifung des thermischen Verhaltens.

a) Bei voller Wasserkapazitit erweist sich die Kon-
sistenz als geeignet fiir Packungen.

1) Bei Wasserkapazitit + 26% H.0 wird Badkonsistenz
erreicht.

3. Von thermischen Konstanten wird die spe-
zifische Wirme (Wirmekapazitat) calorimetrisch er-

eigneter Konsistenz vorzunehmen (2a und 2b), da Um-
rechnungen nicht mdéglich sind.

4, Zur Bestimmung der Wéirmeleitung+
Wirmekonvektion ist die Methode von Kionka
nur als Orientierungsmittel geeignet.

5. Durch die von den Verfassern angegebene Kugel-
methode besteht die Mdglichkeit, vergleichbare Werte
fir Warmeleitung - Warmekonvektion zu erhalten.

6. Weiterhin diirfte es von Interesse sein, eine fiir
balneologische Zwecke geeignete, konventionelle Me-
thode zur Bestimmung des Adsorptionsvermdo-
gens zu schaffen. Von uns werden Untersuchungen
tiber Quellungswirme fortgesetzt. [A.62.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Bonner Chemische Gesellschaft.

Im Wintersemester 1928/29 fanden sieben Sitzungen statt,
auf denen acht Vortrége gehalten wurden. Zu den Sitzungen
wurden die Mitglieder der Ortsgruppe Bonn des Vereins deut-
scher Chemiker eingeladen.

19. November 1928.

W. Dilthey: ,,Uber Kieselsiuren.
chem. Ges. 62, 24 [1929].)

10. Dezember 1928.

R.Wizinger: ,Neue Ergebnisse der Auzochromtheorie:
I. Uber Nebenvalenzbindung und Farbe.

Zahlreiche organische Molekiilverbindungen sind durch tiefe
Farbe ausgezeichnet. Da in den Molekiilverbindungen die Kom-
ponenten durch sog. Nebenvalenzbindungen verkniipft sind,
machen manche Autoren die Nebenvalenzbindung fiir das Auf-
treten von Farbe verantwortlich. Im Gegensatz zu diesen An-
sichten sind nach neueren Anschauungen iiber Konstitution und
Farbel) Chromophore koordinativ ungesittigte Atome, deren
Wirksamkeit durch Ubergang in den ionoiden Zustand erheblich
gesteigert wird. Mehr oder weniger tiefe Farbe kann auch auf-
treten durch Entwicklung des intramolekular ionoiden Zustandes.
Dies ist der Fall bei Verbindungen mit mindestens zwei koordi-
nativ ungesittigten Atomen, von denen ein Teil durch die
Wirkung von Auxochromen positiviert, der andere Teil durch
die Wirkung von Antiauxochromen negativiert wird. In
extremen Fillen kann der elekirische Gegensatz bis zum aus-
gesprochenen Dipolzustand gesteigert werden.

Wie bereits frither?) gezeigt wurde, sind die Halochromie-
erscheinungen der Ketone, Azokorper, Kohlenwasserstoffe usw.
s0 zu deuten, daBl entweder ausgesprochene Farbsalze:

R\ . + R . +
C—OH| X~ analog C—R'| X—
R ] R ]

oder mehr oder weniger ausgepriigte Dipole

[ \C] E)-—MeXn]
R

(Vgl. Ber. Dtsch.

/

vorliegen. Die Nebenvalenzbindung hat mit dem Auftreten von
Farbe direkt nichts zu tun, sondern nur indirekt, indem dureh
die Komplexbildung der elektrische Gegensatz entwickelt wird.
HantzschundDennstorff?) haben tieffarbige Brom-
und Jodadditionsverbindungen des Diiithoxy-dinaphtho-stilbens
und des Dixanthylens beschrieben. Da auch das farblose Di-
bromid des Di#thoxy-dinaphtho-stilbens tieffarbige Perhaloide
liefert, lag es auBerordentlich nahe, diese Stoffe als Molekiil-
verbindungen aufzufassen im Sinne der Formeln:

CoH50—/ \—CHBr—CHBr—/ \-OCZH

S ¢
S

PN
NS
1) W. Dilthey, Journ. prakt. Chem. (2) 109, 273 [1925].
— R. Wizinger, Ztschr, angew. Chem. 39, 564 [1926].
2) R. Wizinger, Ztschr. angew. Chem. 40, 939 [1927].
3) LieBigs Ann. 349, 1ff. [1906].

" N\—OH=———CH—" N\
c.zHaJo2 \__,,_> CH==——CH—_ >—0CyH,
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Die nihere Untersuchung — gemeinsam mit O. Liicker
und W. Brunnert — zeigte, dafl diese Verbindungen Carbo-
viumsalze sind des Typs:

C,H, 0—/ \—CH—GH_<E 0G:H, e (X z.B~[Brda] )

\_/

Die tiefe Farbe ist nicht auf das Vorhandensein von Neben-
valenzen, sondern auf das Vorhandensein koordinativ unge-
sittigter ionoider C-Atome zuriickzufithren. Das Didthoxy-di-
naphtho-stilbendibromid zeigt véllige Analogie mit dem Tri-
phenylchlormethan (in fl. SO, Farbe und lonisation, mit H,SO,
Entwicklung von HBr, Bildung farbiger Komplexsalze, doppelte
Umsetzungen). Es wurden eine ganze Reibe Stilbene auf ihre
Fahigkeit zur Farbsalzbildung untersucht. Schwach positivierte
Stilbene geben farblose, nicht ionoide Additionsprodukte, stark
positivierte Stilbene geben hauptsiéichlich ionoide tieffarbige
Additionsprodukte, z. B.:

[HyN — CgH, — CH — CH — CgH, — NH,]++ 2X— (griin).

MiBig stark positivierte Stilbenderivate, z. B. Didthoxy-
dinaphtho-stilben geben sowohl farblose nicht ionoide wie
farbige ionoide Additionsverbindungen. Stark positivierte
Stilbene — auch Derivate des Tetraphenylithylens, des asyme-
trischen Diphenyliéithylens u. a. — besitzen die Fahigkeit, unter
Farbsalzbildung wie ein unedles Metall aus Silbersalzen das
Silber metallisch abzuscheiden®). Cupri- und Mercurisalze
werden zu Cupro- und Mercurosalzen reduziert. Man kann direkt
eine Spannungsreihe der Athylene aufstellen. Auch die Halogen-
additionsprodukte des Dixanthylens sind echte Farbsalze des

Typs: VN

o

also Tetraphenyldthanfarbstoffe. Bei farblosem Anion — z. B.
ClO, — sind sie schon ziegelrot. Bei mifligem Erwirmen tritt
meist Zersetzung ein. Die von A. Werner als Dixanthylium-
salze beschriebenen Stoffe waren meist Zersetzungsprodukte.

Auch bei den Chinhydronen und Molekiilverbindungen der
Nitrokdrper sind nicht Nebenvalenzbindungen die Tréger der
Farbe. Besténdigkeit und Farbstéirke dieser Verbindungen ist
um so grofler, je mehr die nitroide bzw. chinoide Komponente

1) Die gleiche Beobachtung machte bereits E. Weitz an
Derivaten des Triphenylamins, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60,
546 [1927].
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durch Antiauxochrome negativiert, und die benzoide Kompo-
nente durch Auxochrome positiviert wird, d. h. je mehr der
elektrische Gegensatz zwischen den Komponenten gesteigert
wird. Als Chromophore sind anzusehen die koordinativ unge-
siattigten mehr oder weniger positivierten bzw. negativierten
Atome beider Komponenten, meist wohl die C-Atome der
Ringe. Die folgerichtige Weiterentwicklung dieses Gedankens
fiihrt zu der Forderung: Es mufl moglich sein, den elektirischen
Gegensatz zwischen den Komponenten so weit zu steigern, dafl
richtige Ionisierung eintritt. Es muf alle Uberginge zwischen
Molekiilverbindungen und Farbsalzen geben®). Diese Voraus-
sage liel sich experimentell bestditigen. Es gelang, mehrere
einwandfrei salzartige Moleklilverbindungen darzustellen, z. B.

[(CHa)zN'CeH4\ \ . /CeH4‘N(C}I3)2]+ +
Cc—~C
CHYN-GH \GH,-NCHy,
(_I')] Cl -
|
0 \|7| D 0 tiefviolett
Cl Cl
A [(CHB)ZN . CSH4>C“C<CGH4 . N(CH3)2] ++
(CHg)gN - CgHy CeHy  N(CHg),
1~|102 NO, -
|
NN N N tiefblau-
O:N AN | N-—N \I_ / NG, violett
NO, NO,
[H;N—CyH;—CeH,—NHplo*  [(OgN)3CeHy—N—N—CyHy(NOo)l
tietblau.

Die Salznatur ergibt sich aus folgenden Tatsachen: 1. Die
Lésungen zeigen starke Leitfdhigkeit; 2. Die Verbindungen ent-
stehen nicht nur direkt aus den Komponenten, sondern auch
durch doppelte Umsetzung, z. B. aus:

[(CHs)zN‘CeI’L1\(.j & /CsH4'N(CHa)2] + 90—

(CHg)sN-CeHy” N\G,H,-N(CHy)s

NO, NO, -

|

+ OZN—<‘\—I:J —N—< >—N02
/ —

NO, NO,

3. Mit S#uren tritt nicht Aufspaltung in die Komponenten, son-
dern z. B. bei Verbindung A in Tetraphenyldthanfarbstoff und
Hexanitro-hydrazobenzol ein. 4. Die Verbindungen besitzen die
Farbe der zugehérigen lonen. — Die Versuche werden fort-
gesetzt,

R.Wizinger: ,Neue Ergebnisse der Auxochromtheorie:
II. Uber amphotere Auzochrome.

Neben positivierenden Auxochromen (—CHyg—OH—NH; usw.)
und negativierenden Auxochromen (—NO—NO;—N=N—>C=0
usw.) gibt es noch amphotere Auxochrome (Aryle, >C = C<)?%).
Sie wirken farbvertiefend sowohl in positiven wie in negativen
Ionen mit koordinativ ungesittigtem Zentralatom; sie setzen
die Fihigkeit, unpolar zu addieren, herab, begiinstigen aber die
ionoide Anlagerung sowohl positiver wie negativer Reste. Die
Phenylgruppe wirkt also nicht nur negativierend, sondern
ebenso gut positivierend. Die Herabsetzung der Fiéhigkeit,
unpolar zu addieren, zeigt sich z. B. in der Existenz des Tri-
phenylmethyls und anderer Radikale, ferner in der Tatsache,
daB} Tetraphenyldthylen Brom oder Jod nicht mehr addieren
kann usw. Die Begiinstigung des ionoiden Zustandes duflert sich
z. B. darin, dafl im Gegensatz zu (CH;),S0, und CHyONa Tri-
phenyl-methylnatrium und Triphenyl-methylsulfat ausgesproche-
nen Salzcharakter haben:

[(CeHy)sClHX™ und [(CeHy)sCl™Nat (beide intensiv gelb).

%) Vgl. R. Wizinger, Ztschr. angew. Chem. 1926, 564. —
R. Hansen, Diss. Bonn 1928.

¢) R. Wizinger, Habilitationsschrift Bonn 1927. —
Auguste Griine, Diss. Bonn 1928.

2K+

In diesen Verbindungen betitigl der Kohlenstoff seine gewthn-
liche Wertigkeitszahl 4. Amphotere Auxochrome begiinstigen
aber die ionoide Addition derart, dafl diese auch dann noch ein-
tritt, wenn unpolare Addition kaum mehr mdglich ist. So ent-
stehen ‘aus Triphenylbor und Triphenylamin tieffarbige Salze,
wie:

[(CeHs)3B'] ™ Nat+ (Krause), [(CaHs)SN]+X‘ (Wieland,

Dilthey, Weitz).

Hier hat die heteropolare Addition zu einem Uberschreiten
der normalen Wertigkeitszahl gefiihrt; sie ist dieselbe wie bei
den analogen Derivaten des Triphenylmethyls, also vier. Dem-
nach erscheint es denkbar, dafl schliefSlich jedes Element durch
Belastung mit amphoteren Auxochromen beféhigt werden kann,
ionoid zu addieren, unter Ubergang in eine anormale Wertig-
keitsstufe. Durch gleichzeitige Einfithrung von positivierenden
oder negativierenden Auxochromen miiiten sich willkiirlich
relativ bestdndige Kationen oder Anionen darstellen lassen.

In groBier Zahl sind tieffarbige Kationen des vierwertigen
Stickstoffs seit langem dargestellt, ndmlich fast alle bisher als
merichinoide Chinoinmoniumsalze bezeichneten Farbsalze. Wie
zuerst Dilthey?) ausfiihrlich dargelegt hat, sind dies Ver-
bindungen, aufzufassen im Sinne der Formel:

[HyN—CeH,—CgHy—NH,]*+X— usw.

Thnen schlieffen sich an die zweisdurigen Phenazinsalze, die
Additionsprodukte von Halogen an Di- und Triphenylamine und
viele andere mehr. Auch die Elemente der Sauerstoffgruppe
konnen Farbsalze mit abnormer Wertigkeitsstufe des Zentral-
atoms bilden. So erhielt Vortr. gemeinsam mit Frl. A. Griine
Sauerstoffsalze (Oxoniumsalze) der Zusammensetzung

AN T+

v

NVAVAN
70

0 | K

\r\/‘

N\~

Vielleicht sind manche Farbreaktionen von Alkoholen,
Phenolen und Athern (z. B. die Farbe der Jodstarke, die Leit-

fahigkeit einer #therischen Bromlésung u. a.) zuriickzufiihren
auf die Bildung von Salzen der Konstitution

Vom Schwefel, Selen und Tellur wurden hierhergehorige
Verbindungen schon von.anderen Autoren beobachtet, aber
anders gedeutet. Das Gebiet wurde ndher untersucht und um
einige neue Vertreter bereichert. Bis jetzt sind folgende
Reihen festgestellt:

g\ I+ S I+
(D= 0
No N N\g N\
AN AL
IIL ; X~ IV b 1 |l x
o AN No

Sie entsprechen véllig den Oxazinen und Thiazinen:

N + NN
NN\ NN
\ J\ /L ‘ " u /b "
N No NV S
0, S, Se, Te ist hier die gleiche Wertigkeitsstufe zuzusprechen
wie dem Stickstoff in den Indaminen und Azinfarbstoffen, also

) W. Dilthey, Journ. prakt. Chem. (2) 109, 273 [1925].
— R. Wizinger, Ztschr. angew. Chem. 39, 564 [1926].
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drei. Es eroffnet sich der Ausblick auf ganz neue Farbstoff-
klassen. Moglicherweise liegen auch in manchen Schwefelfarb-
stoffen Thianthrenderivate vor. Verbindungen des Typs I, I1I,
IV wurden neuerdings von H. D. K. Drew dargestellt, aber
ganz anders aufgefafit. Die Klasse II beschrieb vor mehreren
Jahren Frief ausfithrlich in einigen schtnen Arbeiten. Den
damaligen Anschauungen entsprechend wurden sie aber meri-
chinoid aufgefafit, also als Molekiilverbindungen einer Kompo-
nente mit vierwertigem Schwefel mit einer Komponente mit
zweiwertigem Schwefel.

Die Untersuchung soll noch auf andere Elemente ausgedehnt
werden.
17. Dezember 1928
E. Hertel: ,,Uber die Kristallstrukiur einer organischen
Molekiilverbindung.*

21. Januar 1929.
0. Schmitz-Dumont: ,Kalalytische Polymerisation.

Die katalytische Wirkung anorganischer Verbindungen auf
Polymerisationsvorgiinge wurde bisher hauptsichlich an poly-
merisationsfihigen Athylenliickensystemen studiert (vgl. die
Arbeiten von Staudinger). Staudinger kam zu dem
Ergebnis, daff fiir die eintretende Polymerisation eine, wenn
auch nur lockere, Addition des Katalysators an die organische
Verbindung Voraussetzung ist. Da die untersuchten Katalysa-
toren keine spezifische Affinitit zu den verwendeten Athylen-
kohlenwasserstoffen besitzen, ist es nicht mdéglich, eine pri-
mire Additionsverbindung zu fassen. Deshalb sollte die kata-
lytische Polymerisation an solchen polymerisationsfahigen Ver-
bindungen studiert werden, die Atome enthalten, welche zu
den Katalysatoren ausgesprochene Affinitit besitzen. Die be-
treffenden Atome mufiten natirlich unmittelbar an dem
Polymerisationsvorgang beteiligt sein; andernfalls war eine
Polymerisation nicht zu erwarten. Unter diesem Gesichtspunkt
wurde die Rolymerisation des Indols mittels Halogenwasser-
stoffsduren und Zinnhalogeniden studiert. Indol besitzt ein
Iminostickstoffatom, dessen ausgesprochene Affinitét zu diesen
anorganischen Verbindungen bekannt ist. Auflerdem beteiligen
sich bei dem Zusammenschluffi dreier Indolmolekiile zu dem
bereits bekannten Triindol die Stickstoffatome zweier Indol-
molekiile unmittelbar an dem Polymerisationsprozef.

Bei der Anwendung von wifirigen Halogenwasserstoffen
als Katalysatoren l4fit sich eine primire Additionsverbindung
nicht fassen. Der Polymerisationsverlauf ist von der Wasser-
stoffionenkonzentration und von der Temperatur abhéngig.
Hohe Wasserstoffionenkonzentrationen und niedrige Tempera-
turen begiinstigen die Bildung von Diindol, wihrend bei Ver-
minderung der Wasserstoffionenkonzentration und Temperatur-
erhéhung in steigendem Mafle Triindol entsteht. Die Poly-
merisationsprodukte werden stets als Hydrohalogenide er-
halten. Aus dem Hydrochlorid und dem Hydrobromid des
Diindols konnte das bisher noch unbekannte Dimere des Indols
gewonnen werden.

Zinn(IV)chlorid ist nach Staudinger ein #uflerst in-
tensiv wirkender Katalysator der Polymerisation. Die poly-
merisierende Wirkung auf Indol ist jedoch bei Anwendung der
gewohnlichen indifferenten Medien als Losungsmittel sehr
gering, denn das Zinn(IV)chlorid addiert sich an den Indol-
stickstoff unter Bildung einer unléslichen Molekiilverbindung.
Wird diese in einem dissoziierenden Medium, wie Nitrobenzol,
gelost, so erfolgt sofort Polymerisation. Zinn(IV)bromid, das
eine viel geringere Additionsfahigkeit besitzt als das Chlorid,
vermag mit Indol keine stabile Molekiilverbindung einzugehen
und wirkt unabh#ingig von dem angewandten Losungsmittel
polymerisierend. Aus dem gleichen Grunde vermggen auch
die Halogenwasserstoffsiuren, wie bereits erldutert, zu poly-
merisieren, denn sie bilden mit dem sehr schwach basischen
Indol keine stabilen Salze.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafl nur bei einer lockeren
Addition des Katalysators an die polymerisationsfdhige Ver-
bindung eine Polymerisation erfolgt. Ist die Nebenvalenz-
bindung zu stark, so unterbleibt sie. Durch Anwendung eines
dissoziierendenn Mediums, wodurch die Nebenvalenzbindung
gelockert wird, kann der Katalysator jedoch aktiviert werden.

29. Januar 1929.

W. Dilthey: ,Uber die Einwirkung von Aldehyden auf
Dibenzylketon. (Ein Beitrag zur Frage der Wirkung der Kata-
lysatoren.)

Wie schon Goldschmiedt und Knépfr1), ferner
Hertzka?) gezeigt haben, reagiert Dibenzylketon mit Benz-
aldehyd und anderen aromatischen Aldehyden unter dem Ein-
flu von Halogenwasserstoff so, dafl nur eine Methylengruppe
verindert wird und eine Monoarylidenverbindung, z. B.

CoHy

|
CyHy+ CH == C—CO-CH,- CyH;
entsteht. Lafit man nun die Kondensation unter dein Einflufl

von Piperidin vor sich gehen, so erhilt man ein Piperidin-
additionsprodukt, dessen Formel

CeHp
|
CyHs- CH—CH—CO-CH,- CH,,

NC;H,,
dadurch bewiesen wurde, dafl es gelingt, unter analogen Be-

dingungen aus Benzal-dipiperidid dasselbe Produkt zu er-
halten, entsprechend folgendem Schema:

CoHs

o |
+ CHg' CO'CHz' CGH5
sHio

NC;H
CSH:', ¢ Cﬁ o
~

ITCsHm CeH;
— > CyH; - CH—— CH—CO-CHj- CgH, -+ C5Hy,N.

Das frei gewordene Piperidin wurde als Pikrat bestimmt. Das
Piperidin-addukt geht beim Umldsen aus Eisessig in obiges
Chalkon iiber unter Abspaltung von Piperidin.

Derartige Kondensationen werden meistens als ,kataly-
tische aufgefafit. In vorliegendem Falle kann Piperidin jedoch
nicht mehr als ,Katalysator” betrachtet werden. Da nun prin-
zipiell kein Unterschied besteht, wenn man die Kondensation
anstatt mit Piperidin mit einem anderen Alkali oder auch mit
Sduren vornimmt, so ist es sehr naheliegend, auch deren Wir-
kung nicht mehr als katalytisch anzusehen. Das groie Gebiet
der Aldolkondensationen wire demnach nichts anderes als eine
Reaktionsfolge zwischen mehreren Stoffen.

4. Februar 1929.
R. Brauns: ,Uber kinstliche Edelsteine.*

25. Februar 1929.
E. Hertel: ,Uber Lagermetalle.”

Verein osterreichischer Chemiker, Wien.
Vollversammlung am 29. April 1929.
Vorsitzender: Hofrat Prof. Dr. R. Wegscheider.

Privatdozent Dr.-Ing. R. Carl: ,Einiges iiber die elekiro-
lytische Kupfergewinnung mit unloslichen Anoden.”

Die elektrolytische Kupferraftination ist besonders
in Amerika sehr ausgebildet: dieses liefert heute iiber 80%
des Weltbedarfs an Elektrolytkupfer! In Amerika gibt es
Anlagen, die im Tage 1000 t Kupfer verarbeiten.* 98%iges
Kupfer wird als Anode in einen Kupfersulfat-Elektrolyt ein-
gehéngt.

Ein anderes, vielfach geiibtes Verfahren fillt aus Kupfer-
salzlosungen auf elektrolytischem Wege metallisches
Kupfer aus. Hierbei ist die stetige Anderung der Zusammen-
setzung bzw. Konzentration des Elektrolyten notwendig: sie
ist eine gewollte. Voraussetzung ist, dafl bei diesem Prozef
Anoden verwendet werden, die keine Kationen in die Losung
senden; denn wenn beispielsweise Kupferionen auftriten, hitten
wir es ja mit der vorhin besprochenen Raffination zu tun.
Auflerdem diirfen sie von dem anodisch gebildeten Sauerstoif
nicht angegriffen werden, und schlielich ist zu verhindern,
dal elektrische Gleichrichtewirkung ausgeiibt werde. All
diese Voraussetzungen werden von den unléslichen

1) Chem. Monatsh. 20, 7341 [1899]; 22, 668 [1901).
2) Ebenda 26, 227 [1905].





