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Purine.

H. Biltz und Mitarbeiter*') konnen zeigen, daf
die alkalische Spaltung des Kaffeins durch Kaffe-
idincarbonséiure I an der 1,2-Stelle erfolgt. Durch
Kohlensidureabspaltung geht aus I Kaffeidin (II) hervor.

CH,-NH- CO |, CHaNH- O
I |
H-0-CO C-N-CH, C—N<CH3
Lol /CH If /CH
CHy-N-C—N : CH;-NH-C—N

Einwirkung von J o d auf 7,9-Dimethyl-8-thiopseudoharn-
sdure (III) ergibt 7,9-Dimethyl-3,4-isoharnsidure (IV)¢).

NH—CO NH—CO
1 | | v | |
CO CH—N (CH,)-CS ({10 (’)H—Nigga
l 1
NH—CO CH;-NH N==C ~N/_CHa

"~ a18) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1409; Chem. Ztrbl. 28, II, 565.
a18) L1EBIGS Ann. 457, 103 ff.; Chem. Ztrbl. 27, I1, 1842 ff.

Ferner gelingt der Aufbau der 3,9-Dimethyl-A4-5,7-iso-
harnséure (V) aus 3,9-Dimethylharnsiure iiber mehrere
Zwischenstufen. Der Abbau der 3,9-Dimethylharnsiure
liefert als Endprodukt (VI) 1-Carbaminyl-3-methyl-
hydantoin, fiir dessen Isomerisierung folgendes Schema
aufgestellt wird:

NH—CO CO-NH,
v CO C== VI CH,—N
T Co >co
CH,-N-—CH—N“-CH, CO —NZ CH,
|
Y
CO-NH-CH, CO-NH,
CHy—N < CH,—N—CO
[ >CO ? {
CO~NH COOH  NH-CHg
[A. 171.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Tagung der Mitteldeutschen Chemiedozenten.
Jena, 26. Oktober 1929.
Es wurden die folgenden Vortriige gehalten:

M. Dolch, Halle: ,Kryohydratische Schnellmethode zur
Wasserbestimmung.” —

B. Rassow, Leipzig: ,,Uber die Konstitution der Viscose.”
(Nach Versuchen von Dr. Walter Ahnelt)

Zusammenfassung. 1. Cellulosexanthogenate geben selek-
tive Absorptionsspektren dhnlich wie Athylxanthogenat und Tri-
thiocarbonat.

2. Das Lichtabsorptionsvermégen der Viscose nimmt mit
zunehmender Reifedauer ab. Hauptsichlich wird das selektive
Spektrum in der Gegend der Schwingungszahl 3300 kleiner.
Dies Verhalten erkliren wir durch Aufrichtung der C—S-
Gruppe infolge der Anlagerung von H,0 oder NaOH. Die
Anlagerung von NaOH findet nicht, wie bisher meist an-
genommen wurde, an dem Celluloserest statt.

3. NaOH ist ionisiert und lagert sich daher schneller an
als H,0. Daher schnellere Losung der Viscose in NaOH als
in H,0.

4. Der Zerfall des Natriumsalzes der Cellulose-Xanthogen-
sdure wird durch NaOH verlangsant, weil die elektrolytische
Dissoziation zuriickgedringt wird. — Freie Cellulose-Xanthogen-
sdure ist viel unbestindiger als das Natriumsalz: Riickbildung
der Cellulose durch starke Sduren (Kunstseide).

5. Nach Anlagerung von NaOH verhilt sich das Cellulose-
xanthogenat wie das Salz einer zwei-basischen Sdure. Der
Dissoziationsgrad der beiden Stufen ist verschieden; schwache
Sduren tauschen nur das Na der ersten Stufe aus: Fillung des
Natriumsalzes der zweiten Stufe und wahrscheinlich Anhydri-
sierung, da die ausfallende gereinigte Viscose nach dem
crneuten Losen ein starkes selektives Absorptionsspektrum
aufweist.

6. Durch Féllung mit starkem Alkohol werden aus Viscose
Xanthogenat-Salzgemische abgeschiedermn.

7. Die Veranderung des Spektrums der Viscose beweist,
dafl schon mit dem Losen chemische Anderungen eintreten und
nicht erst in der optimalen Reifungszeit.

8. Die kolloidalen Verinderungen stehen mit den chemi-
schen in urséchlichem Zusammenhang.

9. Durch die Anlagerung von NaOH an das Cellulose-
xanthogenat wird in Laugen bis zu 8% NaOH die Reifungszeit
verlingert. Laugen hoéherer Konzentration verkiirzen sie
wiederum, da sie dehydratisierend wirken.

10. Reines Natriumhydroxyd verdiinnt sich in mit Wasser-
dampf gesattigter Atmosphire bis auf 8% NaOH.

11. Salzlésungen féllen Viscose einerseits durch Dehydrati-
sierung, andererseits um so stirker, je stirker sauer sie
reagieren. —

C. Weygand, Leipzig:
organischer Fliissigkeiten. —

wElekirische Doppelbrechung

A. Lottermoser, Dresden: ,Uliramikroskope Studien
iiber die Wanderungsgeschwindigkeil disperser Teilchen wund
ihre Beeinflussung durch indifferente Subsianzen und Eleklro-
lyte* (nach Versuchen von Dipl.-Ing. Riedel).

An der Grenzfliche zweier Phasen bildet sich in der Regel
eine Potentialdifferenz aus, deren Sinn sich nach der Coehn -
schen Ladungsregel richtet, so dafl die Phase mit hdheren
Dielektrizitatskonstanten sich gegen die andere positiv aufladt.
Es ist demnach nicht merkwiirdig, dafl meistens andere Phasen
sich gegen Wasser negativ aufladen. Diese Ladung kann aber
nach den von Perrin gefundenen Gesetzen der Kontakt-
elekirisierung durch Elektrolyte, also Ionen-Wirkung, starke
Anderung, ja Umladung erfahren.

Die Messung dieser Ladung kann an einer frei beweglichen
dispersen Phase durcl Beslimmung der Wanderungsgeschwin-
digkeit derselben in einem von auflen angelegten Potential-
gefille entweder makroskopisch durch Messung der Geschwin-
digkeit der Grenzfliche zwischen dispersem System und Dis-
persionsmittel oder ultramikroskopisch durch Verfolg der Be-
wegung eines Teilchens im Potentialgefdlle geschehen. Wir
wihlten den letzteren Weg und arbeiteten mit Gleichstrom.
Dabei muf} die Ladung der Glaswinde der Beobachtungskiivette,
die ebenfalls negativ ist, mit beriicksichtigt werden. Dies ge-
schieht nach einer Gleichung von von Smoluchowski?).

Die Untersuchungen wurden an einem Chromsol durch-
gefiihrt, dessen Teilchen mit einer linearen Ausdehnung vou
140 uu meist positiv, in anderen Fillen aber auch negativ ge-
laden waren. Uber die Darstellung desselben und die mit
derselben in Beziehung stehende Ladung wird an anderer Stelle
berichtet werden. Das Sol war sehr rein und besafl eine spez.
Leitfahigkeit von 4,62.10—* rez. 2 gegeniiber 3,21.10—" rez. 2
fiir das verwendete Leitfidhigkeitswasser.

ia. Setzt man zu je 20 cm?® eines negativen Chromsols
2, 8, 20, 40 bzw. 80 Tropfen eines kduflichen Formalins, so wird
mit steigendem Zusaiz das Chromsol umgeladen, das ¢ erreicht
ein positives Maximuni, nimmt dann ab und strebt asymptotisch
einem Grenzwerte zu. Auch das { der Glaswand wird noch
positiv umgeladen und erreicht einen Grenzwert.

1b. Bei Zusatz von steigenden Formalinmengen zu immer
derselben Solmenge von 20 cm3® wird sowohl das negative
Potential der Chromteilchen als das der Wand vermindert, es
tritt aber keine Umladung ein. Man kann von einer Gewdhnung
der Grenzfliche an den Zusatz sprechen. Mit dem grofiten
Zusatz geht im Falle a wie b Fallung des Chroms Hand in Hand.

2. Leitet man Sauerstoff durch ein positives Chromsol, so
nimmt die Ladung ab, bis Flockung eintritt. Ein negatives Sol
wird durch O, noch negativer. Die negative Ladung der Glas-
wand nimmt durch O, ab.

3. Setzt man zu immer neuen Mengen eines positiven
Chromsols steigende Mengen NaOH, so tritt schnell Umladung
des Chromsols ein, die Kurve erreicht ein Maximum und fillt

1) Siehe z. B. Kruyt und van Arkel, Kolloid-Ztschr.
32, 91 [1923].
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dann wieder bis zu einem negativen, asymptotisch erreichten
Grenzwerte unter Flockung des Soles ab. Auch das negative
Potential der Glaswand wird nach anfdnglicher Konstanz bis zu
einem Maximum erhéht und fillt dano bis zu einem Grenzwerte.

Nur OH-Ionen sind imstande, irgendwelche Teilchen bis zu
einem hoheren negativen Werte aufzuladen, als das Eigen-
potential (siehe spiter) derselben betrigt.

4a. Bei steigenden Salzsiurezusitzen zu immer neuen
Mengen des positiven Chromsols bleibt die Ladung der Teilchen
wesentlich konstant, die negative Wandladung wird vermindert
und schlie8lich umgeladen.

4b. Bei steigendem Salzséiurezusatz zu derselben Sol-
menge nimmt sowohl die positive Teilchenladung als die nega-
tive Wandladung bis zu einem Grenzwert ab, Umladung tritt
aber nicht ein.

5. K,S0, und Kaliumcitrat, in steigenden Mengen immer
frischem positiven Sol zugesetzt, entladen um so schneller, je
héherwertig das Anion ist, laden dann bis zu einem negativen
Maximum derselben Héhe (Eigenpotential der Chromteilchen)
um, wihrenddem die negative Ladung bis zu einem fiir beide
Salze gleichen Endwerte, dem kritischen Polential von Powis,
absinkt. Durch KCl wird die positive Ladung des Chroms erst
bis zu einem Maximum erhoht, dann geht dieselbe durch Null,
um schlieflich dem gleichen negativen, kritischen Potential
zuzustreben.

6. Verdiinnt man ein positives Chromsol mit Leitfahigkeits-
wasser, so bleibt die Ladung der Glaswand fast konstant, die
positive Teilchenladung erfihrt Umladung, und es wird ein
negativer Endwert, das obenerwihnte Eigenpotential, erreicht.
Beim Verdiinnen des Sols werden von den Teilchen, wie der
Verfolg der Leitfahigkeit des Sols zeigt, Elektrolyte abgegeben.

Dieselbe Erscheinung der Umladung und Abgabe von Elek-
trolyten zeigen auch alle anderen in den Kreis der Untersuchung
einbezogenen, urspriinglich positiv geladenen Sole beim Ver-
diinnen mit Leitfihigkeitswasser. In allen Féllen wird ein
Eigenpotential asymptotisch erreicht.

7. Beim Verdiinnen eines urspriinglich positiv geladenen,
dann aber mit verschiedenen NaOH-Mengen mehr oder weniger,
schlieBlich bis zum Maximum der negativen Ladung gebrachten
Chromsols strebt die Ladung demselben negativen Grenzwerte,
dem Eigenpotential des Chroms von etwa — 0,053 Volt, zu. —

H.Menzel, Dresden: ,Basische Magnesiumcarbonate.” —

F. Weigert, Leipzig: ,Eine neue pholochemische Er-
scheinung.”

Wenn man sehpurpurhaltige Gelatineschichten (Sehpurpur
aus Frosch-Netzhiauten) mit einfarbigem, linear polarisiertem
Licht bestrahlt, zeigen sie, wie andere lichtempfindliche Farb-
stoffschichten, den vom Vortr. entdeckten ,,Photodichroismus*
und ', dichroitische Farbenanpassung”., Nach wenigen Stunden
verindern jedoch die fiir die einzelnen Belichtungsfarben ver-
schiedenen dichrometrischen Kurven im Dunkeln vollkommen
ihre Gestalt und gehen alle in dieselbe Kurvenform iiber, die
parallel mit dem Absorptionsspektrum des Sehpurpurs verlduft.
Diese im Dunkeln entstandene Kurvenform ist durch das
chemische Ausbleichen des Sehpurpurs verursacht, der daher,
entgegen den bestehenden Anschauungen, nicht mehr als ,,licht-
empfindlich* anzusprechen ist. Die gemeinsam mit Herrn Prof.
Nakashima ausgefiihrten Versuche stehen in Beziehung zu
einer Reihe von photochemischen und physiologischen Er-
scheinungen. —

H. Steinbrecher, Freiberg i. Sa.: ,,Zur Kenninis der
Explosionsfihigkeit von Kohlenstaub-Luft-Gemischen.”

Die Neigung eines Kohlenstaub-Luft-Gemisches (Staub-
wolke) zur Explosion hingt in erster Linie von der Menge des
im Kubikmeter Luft schwebenden Staubes, der Korngréfle der
Staubteilchen, ihrem Wasser- und Aschegehalt, der Grofle und
Temperatur der Ziindquelle und den Querschnittsverhiltnissen
des stauberfiillten Raumes ab. Dabei ist aber auch die chemische
Zusammensetzung des Staubmaterials und seiner fliichtigen
Bestandteile von bestimmendem Einfluf auf die Explosions-
fahigkeit. Dies ergibt sich schon aus der Tatsache, daf3 von
mehreren Kohlenstduben derjenige am explosionsfahigsten ist,
der die grofite Menge verbrennlicher gasformiger Zersetzungs-
produkte bei der niedrigsten Temperatur liefert. Es hingt also

allein von der chemischen Natur der organischen Kohlenbestand-
teile ab, ob bei der pyrogenen Zersetzung des Staubes haupt-
sichlich die stark explosionshemmenden Produkie Kohlensidure
und Wasserdampf gebildet werden oder ob vorwiegend leicht
explodierbare Methankohlenwasserstoffe oder andere brennbare
Gase und Didmpfe entstehen.

Entzieht man z B. dem Braunkohlenstaub nacheinander das
in einem Benzol-Alkohol-Gemisch lésliche Bitumen, dann die
pyridinlgslichen Bestandteile und schlielich die in kalter Kali-
lauge loslichen Huminsiuren, so nimmt die Explosionsfihigkeit
der jeweilig verbleibenden Kohlenriickstinde bis zum Riick-
stand der Pyridinextraklion ab und steigt dann bei der von
Huminsiuren befreiten Restkohle wieder an. Die Verminde-
rung der Explosiousfdhigkeit desselben Braunkohlenstaubes
durch Herausnahme des Bitumens und der pyridinldslichen
Stoffe kommt daher, dal die Staube dieser Kohlenbestandteile
schon bei verhiltnisméafBig niedrigen Temperaturen (220-2700)
grofiere Mengen explodierbarer Produkte liefern und eine sehr
tief liegende untere Explosionsgrenze besitzen. Dabei ist auch
die Zusammensetzung des Bitumens aus fossilen Wachsen und
fossilen Harzen insofern von Einfluf3, als der Harzstaub erheb-
lich mehr brennbare Zersetzungsprodukte bei niedrigeren Tem-
peraturen liefert als der Wachsstaub. Ersterer hat somit eine
groBlere Neigung zur Explosion als letzterer. Das Ansteigen
der Explosionsfahigkeit des Kohlenstaubes nach der Heraus-
nahme der Huminsduren héngt mit dem Verhalten dieses
Kohleubestandteils, bei der pyrogenen Zersetzung vorwiegend
die stark explosionshemmenden Produkie Kohlensdure und
Wasserdampf zu bilden und in Staubform, mit Luft vermischt,
nur geringe Neigung zur explosionsartigen Verbrennung zu be-
sitzen, zusammen, so dafl nun die vom huminsdurefreien Rest-
kohlenstaub gelieferten brennbaren Zersetzungsprodukte ihren
explosionsférdernden Einfluf} in erh6htem Mafle ausiiben kénnen.

Diese Untersuchungsergebnisse deuten auf die Entwicklung
einer Kohlenstaubexplosion in zwei Phasen hin. In der ersten
Phase entstehen durch pyrogene Zersetzung der Staubteilchen
an der Zindquelle und an zum Glithen gekommenen Kohle-
bzw. Koksteilchen brennbare Gase und Dampfe. In der zweiten
Phase entziinden sich diese Gase explosionsartig, sobald ihr
richtiges Mischungsverhiltnis mit Luft erreicht ist. Es bewirken
also die gasformigen Produkte allein die explosionsartige Ver-
brennung des Staub-Luft-Gemisches, wobei der nebenher ent-
stehende Kohlenstoff bzw. verkokte Staub im glithenden Zu-
stande einen wirksamen Ziindkatalysator darstellt, der die Fort-
pflanzung der zunichst nur auf kleinstem Raum eintretenden
Ziindung auflerordentlich stark zu beschleunigen vermag. —

F. Lowe, Jena: ,Die Entwicklung der Spekiralanalyse
in den letzlen fiinf Jahren — E. Miiller, Dresden: ,Zur
elektrolylischen Abscheidung des Chroms aus wdprigen Chrom-
sdureldsungen.* A. Weilberger, Leipzig: ,,Uber die
Aulozydation von a-Kelolen* — H., Decker, Jena: ,Acel-
essigesler und Ozoniumtheorie.”* — F. Hein, Leipzig: ,,Ver-
holten der Chromhaloide zu Ather und iiber einige neue Chrom-
komplexe.*

H. Wienhaus, Leipzig-Miltitz: , Verbindungen der
Chromsdure mit Alkkoholen und Glykolen der Terpengruppe.”

Tertiare Alkobole geben mit freier Chromsdure leicht
neutrale Ester R,CrO,, iiber die schon 1914 und 1923 in den
»Berichten” Niaheres mitgeteilt worden ist. Auch die wohl-
kristallisierten roten Verbindungen aus verschiedenen Sesqui-
terpenalkoholen mit Chromsdure haben sich als echte Ester,
nicht als Anlagerungsprodukte erwiesen. Im Gegensatz zur
Chromsiure sind die meisten dieser Chromate gegen schweflige
Séure und Alkohol ziemlich bestandig. — Die beiden cis-Terpine
geben neutrale Chromate in gelbroten Nadelchen, die trans-
Terpine dagegen amorphe tiefrote Verbindungen mit 2 Chrom-
sdureresten auf 1 Molekel, die weit zersetzlicher sind. — Aus
einer ganzen Reihe von primidren und sekundédren
Alkoholen sowohl der hydroaromatischen als auch der alipha-
tischen und aromatischen Reihe konnten mit wifiriger Chrom-
sdure schwarze unlosliche Chromverbindungen erzeugt werden
von der Art des Zwischenproduktes, das Beckmann vor
vierzig Jahren bei der Oxydation des Menthols zum Menthon
beobachtet, aber nicht nidher untersucht hat. Sie enthalten in
lockerer Bindung unveridnderten Alkohol neben Aldehyd bzw.
Keton. —
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G. F. Hiittig und O. Kostelitz:
Altlerungswege der Aluminiumoxyd-Hydrate”
von Hiittig)

In der Kélte frisch gefilltes Aluminiumoxyd-Hydrat ist
amorph und hilt nur etwa 1 Mol H,0 auf 1 Mol Al,O; fest.
Wenn die hinreichende Menge Wasser vorhanden ist, so wandelt
sich unter gewéhnlichen Verhiltnissen der Niederschlag all-
mihlich in das Tri-Hydrat Hydrargillit. Der Vorgang besteht
a) in einer allmihlichen Wasseraufnahme, b) in einer allmihlich
fortschreitenden Kristallisation. Im allgemeinen werden sich
diese beiden Vorginge superponieren. Dadurch, da8 je nach
den dufleren Umsténden bei der Alterung die relative Geschwin-
digkeit dieser beiden Vorginge variiert werden kann, vermag
man zu einer grofien Mannigfaltigkeit von Pridparaten zu ge-
langen, welche groBle Unterschiede in ihren Eigenschaften auf-
weisen und Glieder kontinuierlicher Alterungsreihen sind. Von
besonderem Interesse ist der Alterungsweg, der zunichst ohne
Wasseraufnahme bis zum kristallisierten Mono-Hydrat (B6hmit)
fiihrt und dann erst unter Wasseraufnahme in das kristallisierte
Tri-Hydrat Hydrargillit iibergeht. Dieser Ubergang vollzieht
sich durch ein Kontinuum von kristallisierten Stoffen hindurch,
von denen jedes einzelne Glied sowohl in bezug auf die Ent-
wisserungskurve als auch das Debyeogramm eine individuelle
Charakteristik zeigt, wie sie als Merkmal einer stéchiometri-
schen Verbindung angesehen wird. Dieser Alterungsweg, fiir
welchen derzeit Analogien auf anderen Gebieten nicht bekannt
sind, fiihrt in seinem letzten Stadium iiber die bereits wohl
definierten Bayerite. —

C. A. Rojahn,
bestimmungen.”

Vortr. hat gemeinsam mit Rud. Seifert verschiedene
Methoden zur colorimetrischen Alkaloidbestimmung ausgear-
beitet. Das Alkaloid wird mittels der bekannten Fillungsmittel
ausgefallt und dann, wie bei der Fillung als Pikrat, die frei-
gemachte Pikrinsdure als Ammoniumpikrat oder bei den Fillun-
gen mittels Ferrocyankali, Phosphorwolframsdure, Phosphor-
molybdidnsdure, Kieselwolframsiure, Kalium-Wismutjodid, Ka-
lium-Quecksilberjodid, Kalium-Cadmiumjodid die Metallkompo-
nente colorimetriert. Hierbei wird z. B. der Ferrocyankomplex
als Kupferferrocyanid, die Phosphorwolframsiure und die Kiesel-
wolfrainsdure als Wolframblau, in der Fillung mit Dragen -
dorffs Reagens das Wismut als Sulfid, in der mit Meyers
Reagens das Quecksilber ebenfalls als Sulfid und in der Phos-
phormolybdénsédurefdllung das Molybddn als Molybdénblau
colorimetriert. Die besten Resultate erhielten die Autoren bei
den Bestimmungen mittels Pikrinsdure, Ferrocyankali, Phos-
phorkiesel- und -wolframsdure. Da verschiedene Alkaloide
durch bestimmte Reagenzien nicht gefillt werden, so besteht
die Moglichkeit, mehrere Alkaloide nebeneinander colorimetrisch
zu bestimmen. Die Methode soll auch auf pharmazeutische
Drogen, Tinkturen und Extrakte ausgedehnt werden. —

W. Hieber: Heidelberg: ,Zur chemischen Charaktieri-
sierung der Melallcarbonyle und ihrer Derivale.

Eine zusammenfassende Ubersicht iiber die bisherigen Er-
gebnisse der Untersuchungen iiber Substitutions- und Abbau-
reaktionen an Eisencarbonylen zeigt, dafl sich das Kohlenoxyd
weitgehend durch andere Molekiile, namentlich Amine, er-
setzen laBt. Ausgehend vom Eisenpenta- oder -tetra-Carbonyl,
wurden Verbindungen festgestellt, die auf 1 Atom Eisen neben
Ammoniak, Pyridin oder Atlhylendiamin nur noch 3, 2, 5 oder
2 Molekiile CO enthalten. Diese kohlenoxydarmen Substanzen
vermbégen in bemerkenswerten Gleichgewichtsreaktionen
Kohlenoxyd unter Verdringung des Amins und Riickbildung
von Eisenpentacarbonyl wieder zu binden. ,,Amincarbonyle*
mit weniger als. 2 Mol. CO auf 1 Atom Eisen wurden bisher
nicht isoliert; dieselben sind wohl zur ,Spreizung der Metall-
atome’ notwendig und spielen die Rolle eines Pseudo-
halogens. Dies wird durch Substitution dieser letzten CO-
Molekiile durch Halogene, Cyan u. dgl. gezeigt, insbesondere
aber auch durch die Existenz und den Charakter der Tetra-
carbonyl-Eisen(II)-halogenide, Fe(C0),X, (X = C], Br, J), iiber
deren chemisches Verhalten und Stabilitdtsverhéltnisse auf
Grund von Messungen der Bildungswirmen, Volumbestim-
mungen, Temperaturbestindigkeit usw. n@here Angaben ge-
macht werden. Die Absorptionsspektren der Carbonylhaloge-
nide sind vom prinzipiell gleichen Typ wie das des Eisenpenta-

»Oystematik der
(Vorgetragen

Halle: ,,Colorimelrische Alkaloid-

carbonyls, zu dem diese Verbindungen iiberhaupt in jeder Hin-
sicht in Beziehung stehen.

Die Ausdehnung der Untersuchungen auf die anderen
Metallcarbonyle ergab bisher eine weit geringere Bestidndigkeit
des Nickelcarbonyls, wihrend die Stabilitit des Chromcarbonyls,
Cr(CO)gq, die des Eisenpentacarbonyls noch erheblich iibertrifft.
Dementsprechend werden die an den Eisencarbonylen ge-
machten Beobachtungen sinngemafl auf diese Carbonyle und
das Kobalt-tetracarbonyl iibertragen.

In ihrer Gesamtheit zeigen die Ergebnisse zwingend, daf
die Metallcarbonyle und ihre Derivate nicht Salze hypothe-
tischer organischer Pseudosiuren mit verketteten Kohlenstoff-
atomen sind, sondern den ,reinen Koordinationsverbindungen*
zugerechnet werden miissen, d. h. das Kohlenoxyd ist in den
Metallcarbonylen als solches direkt (mit dem Kohlenstoff) an
das Metall gebunden, z. B. in einer der direkten (nicht salz-
artigen) Bindung von Halogen an Metall vergleichbaren
Weise. —

K. Maurer, Jena: ,Uberfithrung von einfachen Zuckern
in y-Pyronderivale.” —

K. Bennewitz, Jena: ,Uber Kellenreaklionen bei
helerogener Katalyse“ (nach Versuchen von W. Neumann,
Jena).

Ordnet man ein wechselseitig inaktiviertes Platinblech nach
Art eines Radiometers an einem Quarzfaden an, so sollte man
erwarten, daf ein zugegebenes Reaktionsgemisch (C,H, 4+ H,)
bei der Katalyse infolge nicht verschwindender Resultante der
Impulsmomente ein Drehmoment auf ersteres ausiibt. Der Ver-
such ergab, daff dies Moment, wenn iiberhaupt vorhanden,
sicher weniger als ein Tausendstel des theoretischen Wertes be-
triigt. Nach Diskussion aller Moglichkeiten scheint damit der
Nachweis erbracht zu sein, daf§ nur ein verschwindend kleiner
Teil der Reaktion am Katalysator selbst, der iiberwiegende Teil
aber als Kettenreaktion im Gasraum verlduft, wie es ja bei
der entsprechenden Homogenreaktion erwiesen ist. Diese
Folgerung soll an Systemen sichergestellt werden, bet denen
keine oder nur schwache Kettenreaktionen auftreten. —

W. Schineider, Jena: ,Die Mularolation der Gluco-
thiose.“ (Nach Versuchen von Max Becker.)

Die Mutarotation der B-Glucothiose fithrt in wéfirigen
Loésungen vom py<7 bei groferen [H'] zu einer hoheren kon-
stanten Enddrehung als bei kleiner [H']. Die reaktions-
kinetische Verfolgung des Vorgangs ergab, da3 die monomole-
kulare Umlagerung f-Form = a-Form von einer bimolekularen
Nebenreaktion begleitet ist, deren Geschwindigkeit beim Neu-
tralpunkt am groften ist. Es handelt sich dabei nicht um
Disulfidbildung, da im hermetisch verschlossenen Rohr in luft-
freiem Wasser beobachtet wurde und eine Glucothiosenatrium-
l6sung unter denselben Bedingungen konstante Drehung zeigte.
Allerdings verschwinden im Verlaufe der Nebenreaktion SH-
Gruppen (Jodtitration). In gleichem Mafle nimmt die Gefrier-
punktsdepression der Losung ab. Der quantitative Vergleich
beider Anderungen erweist, dal als Nebenprodukt ein Dithio-
disaccharid entsteht, das noch eine freie SH-Gruppe besitzt. Da
sich an der Bildung des geschwefelten Disaccharids sowohl
B- wie a-Glucothiose beteiligen, mufl ein Gemenge seiner vier
stereoisomeren Formen (ax, «B, Bz und B3) entstehen, und es
ist deshalb nicht verwunderlich, dafl das Produkt bisher nicht
in kristallisierter Form isoliert werden konnte. Im sauren
Gebiet nimmt die Uberlagerung der eigentlichen « .= f-Muta-
rotationskurve durch die Nebenreaktion mit zunehmender [H']
ab, gleichzeitig das Verschwinden der mit Jod titrierbaren
SH-Gruppen. Ohne nennenswerte Zersetzung der Glucothiose
ist gerade noch meflbar die Mutarotation bei py —= 0. Hier
steigt [a]p der B-Glucothiose von + 16,5° in 5 Tagen maximal
bis zum konstanten Wert von + 69°. Aus der Beziehung
zwischen Enddrehwert und Jodtiter wird fiir ein ideales Gleich-
gewicht a = f-Glucothiose frei von Nebenprodukt ein [a]p =
+ 73° ermittelt. Fiir a-Glucothiose sinkt im gleichen Zeitraum
umgekehrt [a]p von + 2100 auf + 759 Die Geschwindigkeit
der reinen o =* f-Umlagerung ist von der [H’] unabhingig, d.h.
dieser Vorgang ist eine Erscheinung der undissoziierten Gluco-
thiose; ihr Anion ist daran unbeteiligt. Im alkalischen Gebiet
nimmt die mutamere Uinlagerung dementsprechend mit zu-
nehmender [OH'] an Geschwindigkeit ab, zugleich aber auch
die Nebenreaktion, bis beide Geschwindigkeiten den Wert Null
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erreichen, sobald alle Glucothiose als Natriumsalz gebunden
vorliegt. Die Bildung des Nebenprodukts ist auf die Ver-
einigung vou undissoziierter Glucothiose mit ihrem Anion
zurilickzufiihren.

Bonner Chemische Gesellschaft.

Im Sommersemester 1929 fanden zwei Sitzungen statt, auf
denen fiinf Vortrige gehalten wurden. Zu den Sitzungen
wurden die Mitglieder der Ortsgruppe Bonn des Vereins deut-
scher Chemiker eingeladen.

Sitzung vom 17. Juni 1929.

W. Dilthey: ,Kritisches zur Formulierung der Farb-
salze.

H. Rheinboldt: ,Uber eine neue Darstellung des
Aluminiums.“

Vortr. berichtet, dafl sich Aluminiumchlorid, -bromid und
-jodid in &atherischer Losung leicht durch Magnesium redu-
zieren lassen.

Sitzung vom 8 Juli 1929,

A v. Antropoff: ,Der Schmelzpunkt des Calciums und
das System Calcium-Calciumnitrid.© (Nach Versuchen von
E. Falk)

Die Resultate der bisherigen Bestimmungen des Schnielz-
punktes des Calciums streuen zwischen 760 und 810°. Nach
den neuesten und genauesten Untersuchungen schien er bei
809° zu liegen. Unsere mit mehrfach umdestilliertem Calcium
ausgefithrten Bestimmungen gaben dagegen einen Schmelz-
punkt bei 848,4 + 0,5°. Auch wir fanden Haltepunkte bei 790°
und 809°, jedoch nur mit unreinem Calcium. Es sind das
eutektische Haltepunkte, hervorgerufen durch Gegenwart von
Calciumnitrid und anderen Verunreinigungen. —

A.v. Antropoff: ,Die Aktivierung des Calciums durch
Natrium.* (Nach Versuchen von H. Klingebiel)

Frithere Versuche mit E. Germann hatten ergeben, daf3
winzige Mengen von metallischem Natrium in oder auf der
Oberfliche von Calcium die Reaktion mit Stickstoff in Gang
bringen konnen. Es wird jetzt gezeigt, wie Calciumspéne
durch Niederschlagen von Natriumdampf auf diesen aktiviert
werden kénnen. —

A.v. Antropoff: ,Die Kinelik der Reaklion zwischen
Calcium und Stickstoff in Gegenwart von Edelgasen.“ (Nach
Versuchen von H. Klingebiel)

Wihrend die Reaktion zwischen reinem Stickstoff und
aktiviertem Calciumm in kompakten Stiicken mit grofler Ge-
schwindigkeit verlduft, sinkt die Reaktionsgeschwindigkeit bei
geringstem Gehalt an Argon schnell auf einen sehr kleinen
konstanten Wert. Dieser wichst mit Vergréflerung der reagie-
renden Oberfliche und Verkleinerung der Dicke der Nitrid-
schicht. Mit aktivierten Calciumspinen kann daher Argon
schnell und vollstindig von Stickstoff befreit werden.

Chemische Gesellschaft Erlangen.
Sitzung am 20. November 1929.
Vorsitz: R. Pummerer.

Alfred Rieche: ,Uber Methyl-hydroperoxyd und seinen
Zerfall unter Wasserstoffabspeliung sowie iiber Oxyalkyl-
peroxyde.*

Bei dem Versuch, das Bariumsalz des Methyl-hydro-
peroxyds Ba(OOCH;), durch Einwirkung von Baryt auf eine
wisserige Losung des Peroxyds zu gewinnen, wurde, wie frither
mitgeteilt (Zischr. angew. Chem, 42, 818), Bariumformiat
unter Wasserstoffentwicklung erhalten. Man gelangt jedoch
leicht zu demn Bariumsalz, wenn man krist. Ba(OH), in etwa
30%igem Methyl-hydroperoxyd lost und mit Alkohol versetzt.
Es kristallisiert dann in glinzenden Bldttchen aus, die unter
CO.-Ausschluf3 haltbar sind, aber bei geringstem Reiben oder
Druck dufBerst heftig detonieren.

Die Wasserstoffabspaltung konnte durch die Annahme von
Oxydimethyl-peroxyd CH;.00CH,OH als Zwischen-
produkt erklirt werden (siehe Ber. Dtsch. chein. Ges. 62, 2458).
Die Darstellung dieses Oxyperoxyds sowie verschiedener

anderer Monooxy-dialkylperoxyde vom Typus
H

R.00.CX (X=H oder R) ist nunmehr gelungen. Diese sind
OH :

als peroxydische Halbacetale von Aldehyden aufzu-

fassen und zeigen trotzdem eine iiberraschende Bestindigkeit.
Erhalten werden sie durch Einwirkung von Monoalkylperoxyden
auf Aldehyde in trockener, dtherischer Losung. Sie sind diinn-
fliissige Ole, von denen die bisher hergestellten im Vacuum fast
unzersetzt destillieren. Auch sind sie nicht besondess explosiv
und zeigen nur schwache Oxydationswirkungen. Den Dialkyl-
peroxyden R.OO.R &dhneln sie sehr, wie auch die refrakto-
metrische Untersuchung fast identische Inkremente fiir die
Peroxydbindung ergab.

Dargestellt wurden bisher: Oxydimethyl-peroxyd CH,—00.
.CH,OH, Siedepunkt 45° bei 18 mm, Oxyithyl-methyl-peroxyd
CH, . CH,0H .00 . CH,, Siedepunkt 27° bei 17 mm, Oxymethyl-
dthyl-peroxyd C,Hy.00.CH,0H und Oxydiithyl-peroxyd C,Hj.
.00.CH,;0H. CH,, Siedepunkt 40° bei 18 mm. Werden Alde-
hyde mit lingerer Kohlenstoffkette, z. B. Heptylaldehyd, ein-
gefiihrt, so macht sich eine starke Tendenz zur Dissoziation in
die Ausgangskérper, also Aldehyd und R.0O.H, bemerkbar.

Auch iiber einige neue Dioxyalkyl-peroxyde wird berichtet,
von denen Dioxy-dinonyl-peroxyd insofern besondere
Bedeutung hat, als es mit dem sogenannten Nonylaldehyd-
peroxyd, das Harries bei der Spaltung des Olsidure-
ozonids erhielt, identisch zu sein scheint. Auch dem von
Harries erhaltenen sogen. Acelainhalbaldehyd-peroxyd wird
man nach Ansicht des Vortr. Dioxydialkyl-peroxydstruktur zu-
schreiben miissen. Dieser Befund im Verein mit der noch nicht
abgeschlossenen Aufklirung weiterer Peroxyde, welche bei
Ozonidspaltungen entstehen, kann vielleicht einiges Licht in
diesen teilweise noch unklaren Spaltungsmechanismus bringen.
Die Ozonide sollten, wenn die neuere Formulierung (Stau-
dinger, Ber. Disch. chem. Ges. 58, 1088) richtig ist, den
Monooxydialkylperoxyden nahestehen:

H oo H H oo. H
e >R— R NR—
No OH H
Ozonid Oxydialkylperoxyd

Unter diesen Gesichtspunkten hat Vortr. die chemische
und optische Untersuchung geeigneter Ozonide
und Molozonide und der enisprechenden Peroxyde in An-
grift genommen.

Sitzung am 2. Dezember 1929,
Vorsitz: R. Pummerer.

Karl Ziegler von der Universitat Heidelberg: ,,Uber
alkaliorganische Verbindungen, im besonderen ihre Einwirkung
auf Buladien-1,3.

Instifution of Chemical Engineers.
London, 27. November 1929.
Vorsitzender: J. A. Reavell

James Strachan: ,Herstellung und Aufarbeitung von
Cellulose in der Papierindusirie.”

Die derzeitige Welterzeugung an Papier betrigt etwa
20 Mill. t jahrlich, davon entfillt etwa ! auf Zeitungspapier,
14 auf Packpapier und etwa !4 auf Buch-, Schreib- und andere
Papiere. Etwa 90% des Papiers werden heute aus Holzcellulose
hergestellt, die in Europa hauptsidchlich den Wildern Skandi-
raviens und Finnlands, in Amerika den Waldgebieten Canadas
entstammt. Nordamerika verbraucht mehr Papier als die iibrige
zivilisierte Welt zusammen und Canada kann als die Haupt-
quelle der Cellulose der Welt angesehen werden. Die Papier-
maschinen und automatischen Packmaschinen verbrauchen so
viel Holz, daf§ trotz aller Bemiihungen fiir die Walderhaltung
und Wiederanpflanzung das Ende der Wilder bevorsteht. Fiir
die Sonntagsausgabe einer bekannten New-Yorker Zeitung sind
allein jede Woche 700 Acker kanadischen Waldes erforderlich,
hierzu kommt, dal in Canada durch Waldfeuer mehr Holz ver-
nichtet wird, als fiir technische Zwecke gefdllt wird. Fiir den
Ingenieurchemiker erheben sich drei Hauptprobleme: die wirt-
schaftliche Erzeugung, Erhaltung und Verbesserung der Vor-
rite an Holzcellulose, neue Verfahren fiir die Cellulosegewin-
nung aus Holz und neue Quellen fiir den zukiinftigen Cellulose-
bedarf. Die besten Papiere werden auch heute noch aus
Baumwolle und Lumpen hergestellt. Trotz der gewaltigen
modernen Papiermaschinen wird in Kaschmir, China und Japan
das Papier noch heute nach den primitiven Verfahren her-



