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15. Nachdem N. in Berlin geboren, dort studiert und promoviert
hatte.

16. Wir erseizen die Lackmusfirbung durch Metyhlenblaulésung.

17. Neben héherer (!) Sdure wurde auch solche Temperatur
mitverwandt.

18. Die Kristallbildung vollzog sich in umgekehrter Richtung.

19. Der Winkel, in dem die Wirme abfloB, wurde variiert und
ergab sich, daf$ . . .

2). Den Tieren wurde Radioaktivitit injiziert, worauf . . .

21. Unsere Vorrichtung beseitigt unbewufit jeden Dampfverlust.

92. Da sich hierbei reine Milchsiuregirung bildet . . .

23. H,S0,-Fiillbider, die aus H,80,-Konzentration bis 70 %
besteht.

24. Die Ausstellung der berithmten Fachfirmen gleicht einem
wahren Diiftekonzert von sehr ausgedehnter Klangfarbe.

25. N. besprach seine Theorie mit anschlieflender Diskussion,
die eine Niherung der B.schen ist.

26. Das Blut erhielt erheblich séiureldslichen Phosphor (= Phos-
phatide).

27. Der gefundene Zucker war aber Glykuronsiure.

28. Die Hohe des Druckes vermehrte das Resultat unmerkbar
(= zweifellos).

29. Geschnitlen wurde der Kautschuk mit elektrischer Hitze.

30. Das Verhallen der Wolle gegen Reagenzien ist wenig
konsequent.

31. Das Verfahren bietet abgesehen von den Vorteilen keiue
sonstigen Schwierigkeiten.

32. Der Saft wurde abfiltriert und zweimal ausgewaschen.

33. Erst nach den Schéden konnen wir wieder denselben miili-
samen Weg beginnen, auf dem man solche giftigen Korper
aus der einen Tiire herausgeworfen hat; wie eine Hydra
nimmt sich das Ganze aus.

34. N. glaubt, das Ei des Columbus in seinem Lufthahne ge-
funden zu haben. [A.26.]

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Karlsruher Chemische Gesellschaft.
Sitzung am 18, November 1930. Vorsitz: A. Stock.

J. v. Braun, Frankfurt: ,Unlersuchungen iiber die Kon-
slilution der Naphthensiurent).”

Sitzung am 2. Dezember 1930. Vorsitz: K. Bunte.

A. Stock: ,Weitere Unlersuchungen iiber Borwassersioffe.”

Von einer kiirzlich veréffentlichten Mitteilung iiber Reak-
lionen des B,H;,?) ausgehend, berichtet Vorir. zusammen-
fassend fiber seine seit 1912 mit vielen Mitarbeitern aus-
gefihrten Untersuchungen auf dem Gebiet der Bor- und
Siliciumchemie und iiber das dabei benutzte Hochvakuum-
Verfahren, das auch sonst, bei wissenschafilichen und tech-
nischen Arbeiten, vielfach Verwendung gefunden hat. Den
Schlufl bildete eine Vergleichung der Chemie des Kohlenstoffs
und seiner Nachbarn im periodischen System. —

Sitzung am 16, Dezember 1930. Vorsitz: A. Stock.

W. Kuhn: , Modellmifiige Bedeutung der oplischen
Aktivitdt.«

Wihrend die gewéhnliche Doppelbrechung, z. B. bei Mole-
kiilen, die in einem elektrischen Felde orientiert sind, davon
herriihrt, daB die Schwingungen, welche zur optischen Absorp-
tion und Brechung fiihren, im Molekiile Auszeichnungsrichtun-
gen besitzen, besteht das fiir optisch aktiv wirksame Absorp-
tionsbanden Wesentliche darin, daf3 das zur Bande gehdrende
(mit der Frequenz der Bande schwingende) Streumoment im
Molekiil ausgebreitet ist und dal es dabei in ver-
schiedenen Molekiilteilen Komponenten besitzt, die wind-
schiet gegeneinander gerichtet sind. Das Op-
timum der optisch aktiven Wirksamkeit wiirde verwirklicht

durch eine Verteilung des Streumoments, wie es
| durch die nebenstehende Skizze angedeutet isl.

: /7 An einem solchen Modell, wo das
schwingende elektrische Dipolmoment

einer

l gegebenen Bande in einem Molekiilteil von
d links nach rechts, im anderen von vorn nach
l hinten gerichtet ist, lassen sich in einfachster
- > Weise Drehungsvermédgen und Zir-

kulardichroismus (Cotton-effekt) qua-
litativ anschaulich und auch quantitativ er-
fassen. Das ganze optisch aktive Verhalten der
Bande ldBt sith, auler durch die Intensitét, charakterisieren
durch den Anisotropiefaktor, welcher von dieser
Richtungsverteilung des Streumoments und nur hiervon abhéngi.
Er kann definiert werden als relativer Unterschied im Ab-
sorptionskoeffizienten der Bande fiir rechts- und links-
girkulares Licht, _

Aus Messungen des Anigotropiefaktors lassen sich auch
umgekehrt Schliisse ziehen auf die Absldnde d, iiber die das
elner Bande zugehorende schwingende Moment im Molekiil
ausgebreitet ist. Bei sehr schwachen Banden werden diese Ab-

1) Siehe diese Ztschr. 43, 1080 [1930].
%) Stock, Wiberg u, Martini, Ber. Dtsch. chem,
Ges. 63, 2027 [1930].

stiinde groB, z. B. gleich 10 A bei Acido-propionséiuredimethyl-
amid, wihrend die Abstinde bei intensiven Banden kleiner
gefunden werden. Aus dieser allgemeinen GesetzmiBigkeit
1Bt sich schlieBen, da die schwachen Absorptions-
banden, welche aber fiir die Drehung die wich-
tigsten sind, im Molekiil stark ausgebreitet
und zu einem grofen Teil in der &#uflersten
Oberfldchedes Molekiilslokalisiertsind, was
mit der gro8en Empfindlichkeit der optischen
Drehung gegeniiber #ufleren Stérungen in
Einklang ist, bzw. diese Empfindlichkeit ver-
atindlichmacht.

Als Anwendung dieser Vorstellungen auf die Zusammen-
hénge zwischen Drehung und chemischer Konstitution wird die
sogenannte Vizinalregel besprochen, welche angibt, daf
im allgemeinen der Drehungsbeitrag eines bestimmten Sub-
stituenten einer Verbindung durch kleine Verdnderun-
gen am Substituenten selber sehr stark, durch
Verinderungen an den Nachbarsubstituenten
abernur weniggedndert wird. Der Vortrag wird in
den ,Naturwissenschaften* veroffentlicht.

Sitzung am 19. Dezember 1930. Vorsitz: A. Stock.

L. Orthner, Leverkusen: 1. ,Uber die rdumliche An-
ordnung der Alome im Penlaerythrilmolekiil?). — 2. ,,Uber den
Mechanismus der Formaldehydkondensalion.

Die titrimetrische Verfolgung der Kondensation von Form-
aldehyd in alkalischem Medium gegen Fehling’sche Lisung
in der Kilte und in der Wirme gestattet es, die Kondensation
in einem Zeitpunkt zu unterbrechen, in welchem hauptisichlich
nur Primirprodukie der Kondensation anwesend sind, wihrend
der Formaldehyd zum gréfiten Teil verbraucht ist. Eine analy-
tische Erfassung der Primirprodukte 148t sich durch katalytische
Druckhydrierung des Kondensationsgemenges und nachfolgen-
der Trennung des erhaltenen Polyalkoholgemisches bewerk-
stelligen. Auf diese Weise wurden isoliert Glykol, Glycerin,
d,1-Erythrit und i-Erythrit. Es werden daher bei der Konden-
salion von Formaldehyd aufiler dem Gemisch von d,l-Fructose,
d,l-Sorbose und der bereits bekannten i-Arabinoketose gebildet:
d,l-Erythrose, d,I-Treose, d,l-Glycerinaldehyd bzw. Dioxyacetou
und Glykolaldehyd. Man erhilt folgendes Schema fiir den
Kondensationsmechanismus des Formaldehyds: 2 Mol. Form-
aldehyd kondensieren sich zu Glykolaldehyd, der mit
Formaldehyd zu Glycerinaldehyd sich weiter konden-
siert. Der gebildete Glycerinaldehyd steht mit Dioxyaceton in
einem Gleichgewicht, das ganz zugunsten von Dioxyaceton liegt.
Im weiteren Verlauf der Kondensation reagieren dann zwei
Molekiile Glykolaldehyd unter Bildung von Tetrosen,
Pentosen bilden sich aus Glykolaldehyd und Dioxyaceton,
wihrend filr die Hexosenbildung die Kondensation von zwei
Molekiilen Glycerinaldehyd bzw. Dioxyaceton die Ursache ist.
Ausfiihrliche Veroffentlichung erfolgt demnichst. —

Sitzung am 27. Januar 1931. Vorsitz: A. Stock.
St. Goldschmidt: ,Die Benzoylierung von Proleinen
und Aminosdurent).” —

3) Siehe LiEBiGs Ann. 484, 181—154 [1931],
4) Ebenda, 483, 190—216 [1931].
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Sitzung am 2. Februar 1931. Vorsitz: A. Stock.

G. Grube, Stuttgart: ,,Neuere Ergebnisse iiber das physi-
kalisch-chemische Verhallen der Legierungen.” .

Fiir die praktische Anwendung der Legierungen ist von
Bedeutung, ob sie vergiitbar sind oder nicht. Die moderne
Metallkunde lehrt, dafl bei einer Legierung im allgemeinen
eine Vergiitbarkeit zu erwarten ist, wenn sie bei hoherer
Temperatur aus homogenen Mischkristallen besteht und beim
Abkiihlen dadurch heterogen wird, dafl sich aus den homogenen
Mischkristallen ein zweiter Bestandteil ausscheidet. Aus diesem
Grunde ist es eine wichtige Aufgabe der experimentellen
Forschung, bei den bindren Legierungen die Grenzen der
Konzentration und der Temperatur exakt festzulegen, inner-
halb deren Reaktionen im festen Zustand auftreten. Es handeli
sich dabei bei solchen Systemen, bei denen die Komponenten
begrenzte Bildung von Mischkristallen aufweisen, um die Be-
stimmung der Temperaturabhingigkeit der Konzentration der
gesiittigten Mischkristalle. Bei den Legierungspaaren, die in
einer liickenlosen Reihe von Mischkristallen erstarren, kénnen
beim Abkiihlen Umwandlungen auftreten, wenn eine der Kom-
ponenten in mehreren polymorphen Formen existiert oder wenn
sich aus den Mischkristallen intermetallische Verbindungen aus-
scheiden. Derartige Umwandlungen entziehen sich bei der
thermischen Untersuchung der Legierungen h#ufig der Be-
obachtung, weil sie langsam verlaufen und von geringen
Wirmeténungen begleitet sind. Dagegen lassen sie sich scharf
beobachten, wenn man die Anderung des elektrischen Wider-
standes und des Volumens der Legierungsproben mit steigen-
der Temperatur bestimmt. Vortr. hat mit seinen Mitarbeitern
nach diesen Methoden die Umwandlungen in den Systemen
Zink-Cadmium, Magnesium-Zink, Magnesium-Cadmium und
Kupfer-Gold untersucht und die Phasengrenzen festgelegt.
Wenn, wie dies in den bindren Legierungsreihen Magnesiuni-
Cadmium und Kupfer-Gold der Fall ist, aus homogenen Misch-

kristallreihen beim Abkiihlen sich intermetallische Verbin- .

dungen ausscheiden, die ihrerseits mit den Komponenten Misch-
kristalle bilden, so gibt die Bestimmung der Temperatur-
Widerstandskurven der Legierungen die Méoglichkeit, den
Mechanismus der Umwandlungen aufzuklédren und die mit der
Temperatur zunehmende Stérung der geordneten Verteilung der
Atome im Gitter der Verbindungen quantitativ zu bestimmen, —

Sitzung am 11. Februar 1931. Vorsitz: A. Stock.

W. Schoeller, Berlin: ,,Neuere Arbeilen und Erkenni-
nisse auf dem Gebiele der Hormoned).“ —

Sitzung am 24. Februar 1931. Vorsitz: A. Stock.

M. Bodenstein, Berlin: ,,Uber Kellenreaklionen.

Die meisten Umsetzungen, mindestens im Gasraun, voll-
ziehen sich nicht als einfache mono-, di- oder trimolekular=
Reaktionen, sondern sind Kettenreaktionen, bei denen
ein erster Akt der Reaktion ein hochreaktives Zwischenprodukt
oder eine energiereiche Molekel entstehen ldfit, die in einem
zweiten Akt wieder zum gleichen oder einem anderen Produkt
analoger Art fiihrt, so dal durch Wiederholung dieser Vor-
ginge eine lange Kette entsteht, die schliefllich durch irgend-
einen Vorgang abgebrochen wird.

Die Erscheinung wurde zuerst vom Vortir. 1913 an photo-
chemischen Vorgdngen beobachtet, wobei gleichzeitig gezeigt
wurde, wie solche Kettenreaktionen berechnet werden kénnen.
In der Folge haben sich auch auBerordentlich viele Dunkel-
reaktionen als Kettenreaktionen besc¢hreiben lassen; der die
Ketten abbrechende Vorgang hat die Erscheinung der nega-
tiven Katalyse verstindlich gemacht, auch bei gewissen tech-
nischen Vorgingen, z. B. bei der Wirkung der ,Klopf-
feinde“ im Benzinmotor, wo die zu heftig werdende Ver-
brennung gemildert wird durch Zusitze kleiner Mengen von
Bleitetradthyl oder Eisencarbonyl. Fiir diese Verbrennungs-
vorginge gibt Vortr. auf Grund eigener Messungen an der
Oxydation des Acetaldehyds und fremder an der Oxydation von
Acetylen, Athylen u. a. eine Reaktionsfolge an, welche die
ruhige Verbrennung gut darstellt und zu dem Schlusse fiihrt,
da} beim Ubergang zu heftiger Reaktion wahrscheinlich an
Stelle der Zwischenstoffe dieser ruhigen Verbrennung die von
Bonhoeffer und Haber spektroskopisch identifizierten
Radikale (H, OH, CH, C—C usw.) treten. Diese Zweiteilung
des Verbrennungsvorganges lifit verstehen, warum gesittigte
Kohlenwasserstoffe k1o pfen, ungesittigte nicht.

5) Siehe diese Ztschr. 44, 188 [1931].

Chemische Gesellschaft
an der Universitit Miinster i. W., Wintersemester 1930/31.
Sitzung, 1. Dezember 1930.

Prof. E. Zintl, Freiburg i. Br.: ,Uber inlermetallische
Verbindungen.*

Im Anschluf3 an Versuche von C. A. Kraus,F. W.Berg-
strom u. a. wurde metallisches Natrium in fliissigem
Ammoniak mit Elementen zur Reaktion gebracht, die in den
groflen Perioden des Systems 1—7 Stellen vor den Edelgasen
stehen. Die Umsetzungen liefen sich nach Art von Titrationen
ausfithren; Verbindungen wurden durch Potentialmessung
nachgewiesen.

Salzartige Komplexverbindungen vom Typus der Poly-
halogenide und Polysulfide (,,polyanionige Salze*) bilden mit
Alkalimetallen in Ammoniak jene Elemente der groSen Perio-
den, die 1—4 Stellen vor den Edelgasen stehen (die ent-
sprechend der Pan et hschen Regel fliichtige Hydride liefern).
Elemente, die-5—7 Stellen vor den Edelgasen ihren Platz
haben, bilden unter gleichen Umstinden unlésliche Metall-
phasen mit Atomgittern.

Die polyanionigen Salze, wie z. B. Natriumenneaplumbid
Na,Pby, sind mit intensiver Farbe in Ammoniak 16slich und
leiten rein elektrolytisch, wobei sich das edlere Metall anodisch
abscheidet. Die Losungen stellen Ammonosole dar mit ultra-
mikroskopisch nachweisbaren, negativ geladenen Teilchen, die
aus Aggregaten der Polyanionen (z. B. Pbg*—) bestehen.

Polyplumbide, Polystannide, Polywismutide und Polyanti-
monide existieren in fester Form als amorphe Ammine., Beim
Abbau der Ammine hinterbleiben Metallphasen mit Atomgittern,
in denen also die Atome der edleren Komponente nicht mehr
zu komplexen Baugruppen vereinigt sind wie in den salzartigen
Amminen. Natriumenneaplumbidammine liefern bei Entfernuug
des Ammoniaks die kubische f-Phase des Systems Natrium-
Blei, die einen Mischkristall der nicht existierenden ,,Ver-
bindung“ NaPb; mit Natrium darstellt. Der Ubergang der
Komplexstruktur des Ammins in das Atomgitter der f-Phase be-
ruht in der Aufspaltung des komplexen Anions durch die
Polarisationswirkung der ammoniakfreien Natriumionen (,,Kon-
trapolarisation® nach V. M. Goldschmidt). Nimmt die
elektrische Asymmetrie der Partikel in der Reihe Salz-Metall
ab, so verschwinden Inceln gleichartiger Atome im Gitter.

Die rontgenographische Untersuchung von Legierungen un-
edler Metalle ergab strukturelle Analogien, die nicht wie bei
Legierungen von Cu, Ag, Au (Hume-Rothery, West-
gren und Phragmen) an ein bestimmies Verhilinis
Valenzelektronen : Atome gebunden sind.

Beispiele:
LiAg, MgAg, } Raumzentrierie
NaTl, CaTl, SrTl { Gittertypen
) . .\ . Flidchenzentricrte
NaPb, CaPb;, SrPb;, CePb,, CaTl;, CaSng { Gittertypen
Li,Pb, Mg,Pb, Mg,3n Flucrittypen

Wie das Beispiel LiAg zeigl (Valenzelekironen : Atome --
2:2 stalt 3:2 nach Hume-Rothery fiir CsCl-Struktur),
gilt das Geseltz von Hume-Rothery, Westgren und
Phragmen auch fiir Silberlegierungen mit unedlen Kompo-
nenten nicht mehr, wenn also eine betriichttiche Asymmetrie der
Ladungsverteilung zwischen den ungleichartigen Atomen im
Gitter anzunehmen ist.

Nach den bisherigen Ergebnissen sind die in strukturell
analogen Phasen einander vertretenden unedlen Metalle im
periodischen System charakteristisch angeordnet:

Li_ Be
Na_“Mg
K \Cla
Rb Sr
Cs Ba\ce

Ob dies lediglich auf #hnliche AtomgréBen zuriickgefiihrt
werden kann, soll durch weitere in Gang befindliche Unter-
suchungen geklirt werden.

In den Legierungen unedler Metalle ist der Abstand un-
gleichartiger Atome stets betréichtlich kleiner als die Summe
der Atomradien. Die Kontraktion ist als Folge der gegen-





