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Man siehi hieraus, daD die  Anwesenheit von SO,-Ionen immer 
zur Gipsbildung fuhrt, wobei eine Zerstorung des Zementgefiiges 
eintritt. Da5 Reaktionen in obigem Sinne tatsachlich stattfinden 
mussen, geht aus der  Tatsache hervor, da13 bei der Einlagerung 
von Zementkorpern in Ammoniumsulfatliisungen nach kurzer 
Zeit ein deutlicher Geruch von Ammoniak auftritt. Bei der Ein- 
lagerung von Zementkorpern in  Magnesiumsulfat- und Magne- 
siumchloridlosungen konnten die auftretenden wei5en Aus- 
bltihungen als Magnesiumhydroxyd identifiziert werden. 

Betrachtet man nun Reaktion 3, so ist das Auftreten einer 
starken h u g e  (NaOH) nu erkennen, die sich rnit den Calcium- 
aluminaten umzueetzen Permag. Die theoretisch zu erwartende 
starkere Zerstorung der Tonerdezemente durch Natriumsulfat- 
liisungen entspricht auch den gemachten Beobachtungen. 

Es steht zu erwarten, da5  die weitere Verfolgung der 
Korrwionsvorgange auch zur Aufklarung des Abbindens und 
Erhartens der Zemente b e i t r a p n  wird. 

Beriehtigung. 
H. H. F r a n c k und H. H e i ni a n n : ,,Die Darstellung des  

reinen Calcium- und Magnesiumcynnamids und dns Gleieh- 
gewicht der  Reaktionen CaO(Mg0) + 2HCN g CaCN,(iUgCN,) 
4- CO + Hz." (44, 572 [1951].) Zu unserem Artikel ist nach- 
zutragen, daD Versuche, aus Calciumoxyd und gasformiger Blau- 
saure reines Calciumcyanid darzustellen, von Herrn Dr. Heinrich 
P i n c a s s ausgefiihrt worden sin& (Cheni.-Ztg. 1922, %7), 
worauf uns der  Verfasser aufnierksam macht. 

H. H. F r a n c k  u. H. H e i m a n n .  

VERWMMLUNQSBERlCHTE 

Tagung der Siidwestdeutschen Chemiedozenten. 
Wurzburg, vom 24. bis 26. April 1931. 

F. S e i d e 1. Tubingen: ,,Ober den  l'riaeetylessigester." -- 
R. K u h xi, Heidelberg: ,,Zur Kenntnis des  Carolins*)." 
E. L e d e r e r hat Carotinpraparate verschiedenen Ur- 

sprungs durch fraktionierte Adsorption sowie durch fraktio- 
nierte Fallung mit Jod in awei Komponenten zerlegtl). Die 
Reindarstellvng von a- und /?-&rotin, die Sohelzpunkte ,  die 
krystallographiuchen Eigenschaften, die lichtelektrisch photo- 
metrierten Absorptionsspektren, das Drehungsvermiigen (a- 
Carotin = + 3800 in Benzol; /?-Carotin [a]':: = * 00) und 
Farbreaktionen wurden bexhrieben. - H. B r o c k m a n n 
hat seit Anfang Januar die Wachstumswirkung von a- und 8- 
Carotin an A-vitaminfrei erniihrten Ratten untersucht. Die 
bisherigen Ergebnisse zeigen,, da5  a-Carotin starke Wachs- 
tumswirkungen besitzt, daD aber keine Proportionalitat 
zwischen optischer Aktivitat und Wachstumswirkung der  Pra- 
parate besteht. Die Untersuchung der Lebern rnit Antimon- 
trichlorid auf A-Vitamin ergab bei den mit a- und /?-&rotin 
gefutterten Ratten bedeutende Unterschiede, deren Erklarung 
noch aussteht. 

St. G o 1 d s c h m i d  t , Karlsruhe: ,,Uber renktionsfuhiyc 
Formen freier Radikale." - 

A. R i e c h e , Erlangen: ,,Die Konstilution und Spaltunq 
der  Ozonide." 

Vergleichende Untersuchungen an Ozoniden und Oxydi- 
alkylperoxyden, insbesondere refraktometrische Messungen, 
Aufnahme der Ultraviolettabsorption und Bestimmung des  
Parachorwertes, wdcher  das Vorluandeneein eines 5-Rinps 
ergibt, beweisen die Richtigkeit der A c e t a 1 f o r m e 1 

H/OO\H 
R-C, ,C-R fur die Monomeren, normalen Ozonide 

0 
einfacher Olefine. Das neben dem monomeren bei der Ozoni- 
sierung von Butylen entstehende z a h f 1 ii s s i g e , h o c h - 
s i e d e n d e 0 z o n i d ist nicht, wie H a r r i e s annahm, ein 
dimeres, sondern es sind, wie Molekulargewichtsbestimmungen 
in Dioxan, Eenml und Cineol ergaben, 6-8 Mohkule Butylen- 
ozonid i n  e i n e m  g r o B e n  R i n g ,  in welchem Peroxyd- 
gruppe mit Athersauerstoff alterniert, vereinigt : 

CH, CH, CH3 CH, 
-c-o0--co - c-00-c - 0 - 

H H H  H 
Eine bestimmte, eiiizige MolekulgroDe wird nicht vorhanden 

sein, vielmehr ist es wahrscheinlich, da5 eine Mischung ver- 
schieden groBer Molekiile vorliegt. - Die S p a  1 t u n g d e r 
O z o n i d e  ist e in  stufenweiser h y d r o l y t i s c h e r  A b -  
b a u. Eine besondere Art von Spaltung erleidet das mehrfach- 
molekulare Butylenozonid beim langeren Erwarmen und Be- 
handeln im Vakuum, indem es allmiihlich Acetal'dehyd ab- 
spaltet und so reibungsempfindlich wird, daD es unter Um- 
stkinden bei Beruhrung explodiert. Vermutlich bildet sich ein 

Athylidenperoxyd ( CH, - c( )x . - Die Richtigkeit der 
H 00- 

*) Vgl. auch diese Ztschr. 44, 465 [1931]. 
1) R. K u h n  u. E. L e d e r e r ,  Naturwiss. 19, 306 

[17. Februar 19311; Ber. Dtsch. chem. Ges. 64 [17. Marz 19311. 

Anschauungen iiber Konstilution und Spaltung der Ozonide 
konnte schlie5lich durch S y n t h e s e  e i n e s  d i m e r e n  
B u t y 1 e n o z o n i d s bewiesen werden. Diiese Verbindung 
bildet sich aus Di-oxyathylperoxyd durch Wasserabspaltung: 

0 0 

Es steht in  aPen seinen Eigenschaften mi,schen dem monomeren 
und mlehrfachmolekularen Butylenozonid, die man aus Butylen 
erhalt. - Die Untersuchung des sogenannten B u t y 1 e n - 
o x o z o n i d s ergab, daD der Sauerstoff nicht in ,,Oxoxyd- 

- __ o= 
( 1  I1 II (,Oxoxydforniu), =c=o=c= 
il II 

form" gebunden ist : I/ 

sondern a19 normaler, p e  r o x y  d i s c  h e r S a u e  r s t o f f 
wie im Acetonperoxyd oder anderen Alkylperoxyden. Das 
nach dem H a r r i e s when Verfahren gewonnene sogenanrite 
Butylenoxozonid ist rnit groBer Wahrschmeinlichkeit T e t r a - 
a t h y l i d e n p e r o x y d  : 

b 

I 
0 

I 
0 
0 0 

I ,c-00-c, 
CH3 H H 'CH, 

Diese Verbindung ist iibrigens dem mehrfachmolekularen 
Butylenozonid recht iihnlich und ist wohl immer, wie aus der 
Analyse und dern Gehalt a n  aktivem Sauerstoff hervorgeht, a b  
Eeimengung i n  diesem enthalten. Wenn man aus  dem syn- 
thetischen, dimeren Bzltylenozonid durch langeres Erwarmen 
Acetaldehyd abspaltet, geht es in  eine Verbindung iiber, die 
in  allen ihren Etgensohaften mit dern sogenannten Butylen- 
oxozonid identisch ist, so da5 also auch dieses synthetisch zu- 
ganglich ist. Die Struktur von Athylidenperoxyden diirfte auch 
anderen in der  Literatur beschriebenen Oxozoniden zukommen. 

L. R e i c h e 1, Karlsruhe: ,,#her carboxylhaltige vegetabi- 
lische Cerbsloffez)." 

Vegetabilische Gerbstoffe mit freien Carboxylgruppen 
zeichnen sich durch grol3e Kondensationslahigkeit aus. Voii 
wesentlichem EinfluS auf die Kondensation (Phlobaphenbil- 
dung) ist die Wawrstoffionenkonzentration. Fur  die Ge- 
winnung der Gerbstoffe ist deshalb die Ermittlmung der PH- 
Werte von ganz besonderer Bedeutung. Aus wasserigen Blatt- 
ausziigen mit pH-Werten, die sich im schwach sauren Gebietr 
bewegen, erhalt man Produkte, die praktisch frei von Phloba- 
phenen sind. In  den Blattern finden sich die Gerbstoffe nicht 
mit freien Sauregruppen vor, sondern diese werden im pflanz- 
lichen Organismus nnter Salzbildung neutralisiert. Als Sake  
wurden aus Blattern einstweibn der Eichengerbstoff, der 
Hundsrosengerbstoff und die Lindengerbstoffe isoliert. Von 
den Salzen ausgehend, gelang sodann bei den verschiedenen 
Gerbstoffen die Herstellung kristallisierter Acetyl-, Methyl- und 

2) Naturwiss. 46, Xi?, [lm]. 
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Carbathoxyprodukte. Von diesen Produkten ist bis jetzt nur 
das kristallisierte Aoetylprodukt des Eichengerbtbffes etwas 
naher untemucht. Demselben koamt auf Grund der Analyse 
die vorlaufige Formel C48HS40S0 zu. Aus Acetylbestimmungen 
geht hervor, dlaD sich im Gerbstoffmolekiil 10-12 Hydroxyl- 
gruppen vorfinden werden. Demnach wiirde dem Eichengerb- 
stoff selbst entweder die Formel Cz4HZ8Ol8 (M. G. = 604) oder 
C,8H34O,, (M. G. = 890) zukommen. Die saure Spaltung des 
Acetylproduktes lieferte Ellagsure und Phlobaphen. 

L. R e i c h e 1 ,  Karlsruhe: ,,Demonstration der neuen ver- 
einfachten Halbmikroelementaranalyse~a)." - 

R. E. S c h m i d t, Elberfeld: ,,Aus dem Gebiete der Anthra- 
chinonchemie." - C. S c h o p f , Darmstadt: ,,Die Siiureumlage- 
rungen der Morphiumalkaloide." - 

W. H.i e b e  r , Heidelberg: ,,Uber Eisencarbonyl-Wasser- 

Das koordinativ an Metall gebundene Kohlenoxyd, wie es 
in Metallcarbonylen homogenen oder heterogenen Bautyps vor- 
liegt, unterscheidet sich durch seine ReaMionsfiihigkeit prin- 
zipiell vom gewohnlichen, freien Kohlenoxyd. So iet es ins- 
besondere durch auffallend leichte Oxydierbarkeit ausgezeich- 
net, die oft whon bei AusschluB oxydierender Substanzen ein- 
tritt, sofern nur das entstehende CQz gebunden wird. Sehr 
charakteristisch in dieser Hinsioht ist die Basenreaktion des 
Eisenpentacarbonyls, die unter Carbonatbildung und ohne 
Wasserstoffentwicklung wrlauft: Fe(CO), + 20H- = Fe(CO)4H, + GO3---. Die Abhlngigkeit der Menge des so entstehenden 
,,Eisencarbonylwasserstoffs" mn der Konlientration des Alkalis 
wird an Hand von Kurven naher dargelegt. SchlieDlich geMngt 
die Isolierung des auBerst zersetzlichen Hydrids durch Hoch- 
vakuumdestillation bei tiefen Temperaturen und damit seine 
Charakterisierung als definierte, fliichtige Schwermetall- 
Wasserstoff-Verbindung, die man nach ihren Eigenschaften 
(schwachgelrbe Flussigkeit, Schm. - 6 8 0 )  auch als ,,Pseudo- 
n'ickelcarbonyl'' beneichnen kann, indem die Gruppe FeH, sich 
als ein dern N i  ahnliches Pseudoatom verhiilts). Die Durch- 
fuhrung der Analyse der reinen Waserstoffverbindung ist auf 
Grund ihrer Selbstzersetzlichkeit moglich: 2Fe(CO)4H, = 
Fe(CO), + Fe(CO), + 2Hzl sowie mit Hilfe mn Oxydations- 
reaktionen, wie der Dehydrierung zum (trimeren) Eisentetra- 
carbonyl. - Der Bildung des Eisencarbonylwasserstoffs komrnt 
allgemein bei den Reaktionen der Eisencarbonyle eine ent- 
scheidende Rolle zu. So tritt e r  stets bei den Saurereaktionen 
der substitvierten Eisencarbonyle auf, z. B. Fe,(CO),A, + 2H+ 
= Fe(CO)4H, + Fe++ + xA (A = neutrales Molekiil) oder 
aFe(CO),A + 2H+ = Fe(CO),H, + Fe++ + 2CO + 2A. Die 
friiher') erwahnte Reduktion des CO bei derartigen ReaMionen 
erfolgt nur unler gewissen Bedingungen und erst sekundlr bei 
weiterer Zersetzung des Hydrids, sofern dieselbe nicht quanti- 
tativ im genannten Sinne eintritt. - 

K. F i s c h b e c k , Tiibingen: ,,Zur Deutung der Aktivie- 
rungswarme bei der Reduktion anorganischer Verbindungen." - 
W. M a d e 1 u n g , Freiburg i. Br.: ,,Neue Verbindungsklassen 
in der Reihe des Oxido-iithans und -athylens." - 

W. L a n g e n b e c k , Miinster i. W.: ,,Organische Katalyse." 
a-Ketosiiuren lassen sich mit primaren Aminen katalytisch 

stoff." 

in Kohlendioxyd und Aldehyde spalten: 
C,Hs-CO-COOH+ CHY-NHp 
C,H,CO-COOH + CeH,-CH=NCH,+ CeHs- C COOH + CBHjCHO 

II . 
N-CH, 

co2 + 1 I 
An diesem Beispiel ist es zum erstenmal gelungen, eine schritt- 
weise Aktivierung zu erzielen, derart, da8 aktivierende 
Gruppen in das Molekiil des Katalysators eingefuhrt wurden 
und jeweils die aktivste Stufe als Ausgangspunkt fur eine 
neue Aktivierung genommen wurde. Der bisher aktivste 
Katalysator ist das 5Brom-3-amino-oxindo1. Ein Molekiil dieses 
Katalpators spaltet in den ersten 5 min bei loo0 etwa 100 Mole- 
kiib Phenylglyoxyleiiure. Auch die Gesamtleistung steigt um so 

2a) Siehe L. O r t  h n e r  und L. R e i c h e l  : Organisch- 
chemisches Praktikum, Verlag Chemie, Berlin 1929; Sonder- 
prospekt der Firma Dr. Bender und Dr. Hobein, Munehen 1931. 

3) Naturwiss. 19, 360 [1931]. 
4) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 560 [1928]; 63, 976 "301. 

mehr an, je aktiver derKatalysator ist. So spaltet 1 Mol Brom- 
amino-oxindol insgesamt 220 Mol Ketosaure. Theoretisch ist diese 
Erscheinung als spezifische Aktivierung der Katalyse zu deuten, 
die Nebenreaktionen treten zuruck. Die aktivierenden Gruppen 
brauchen nicht in unmittelbarer Nahe der aktiwn Gruppe zu 
stehen, man kann daher zahlreiche aktivierende Gruppen im 
Molekiil unterbringen. Bis jetzt spricht nichts gegen die Arbeits- 
hypothese, da8 die Wirkung der metallfreien Fermente auf 
dem Zusammenspiel von aktiven und aktivierenden Gruppen 
beruht. - 

L. 0 r t h n e r , Leverkusen: ,,Der Mechanismus der Kon- 
densation von Formaldehyd zu Zuckern." - 

E. K 1 e n k , Tubingen: ,,Uber Sphingosin." 
Aus dem durch Ozonspaltung des Triacetylsphingosins 

anfallenden, stickstoffhaltigen Spaltprodukt kann man durch 
Entaeetylieren und Oxydieren mit Brom in schwach saurer 
wiisseriger Losung eine bisher nooh unbekannte, gut kristal- 
lisierte Dioxy-amino-buttersliure in einer Ausbeute von 40 bis 
45% der Theorie erhalten. Die Saure gibt bei der Reduktion 
mit HJ im Bombenrohr a-Amino-n-buttersaure, so daD es sich 
um die a-Amino-b-y-dioxy-n-buttersure, HOOC . CHNH, 
. CHOH . CH,OH, handelt. Das Sphingosin besitzt demnach 
die Konstitution CH, . (CH2)Lz. CH : CH . CHNHz . CHOH 
.CHIOH. Es wird angenommen, dafi das Sphingosin ein bei 
der Umwandlung von Zucker in Fett auftretendes, stabilisiertes 
Zwischenprodukt ist. 

W. S c h o e 1 1 e r , Berlin: ,,Neuere Ergebnisse auf dena 
Gebiete der Hormonforschung~a)." - F. K n o o p , Tiibingen: 
,,Oxydationen im Organismus." - E. W a 1 d s c h m i d t - L e i t z, 
Prag: ,,Hydrolysen i m  Organismus" (vgl. S.  573). - 

K. E. D o r s c h ,  Karlsruhe: ,,Vber die elektrische Lcil- 
fiihigkeit abbindender Zemente." 

Rekanntlich verhalten sich die versohiedenen Zemente 
gegeniiber dem Angriff von Salzl6sungen verschiedenartig. So 
Dimmt die Widerstandsyahigkeit der Zemente z. B. gegen 
Sulfatsalzlosungen in folgender Reihe zu: Hochwertiger Port- 
landzement, gewohnlicher Portlandzement, Eisenportland- 
zement, Hochofenzement, Tonerdezement. Vortr. zeigte an 
Hand von reichem Kurvenmaterial, daD eine analoge Reihe 
gefunden wird, wenn man die elektrische Leitfahigkeit dieser 
Zemente beim Abbinden und Erharten untersucht. Es  wurde 
mit einer verfeinerten MeBeinrichtung die Leitfahigkeit ver- 
schiedener Zemente in Abhangiglreit von der Temperatur und 
der Anmachwassermenge gemessen. Hierbei ergab sich eine 
Reihe von technisch wichtigen Folgerungen fur die Ver- 
wendung und Verarbeitung von Zementen in Mortel und Beton. 
Das Abbinden und Erharten der Zemente ist nach diesen 
Untersuchungen ein unstetiger Vorgang, wie dies vom Vortr. 
schon friiher durch viscosimetrische Messungen und von 
N a c k e n durch Dampfdruckmessungen b e w i w n  werden 
konnte. 

H. W. K o h l  s c h ii t t e r , Freiburg i. Br.: ,,Beitrag zur 
chemischen Morphologie." 

Bei der Erforschung solcher Stoffe, die nur als feste 
(kristallinische oder amorphe) Aggregate zuganglich sind, be- 
gegnen sich heute vielfach konstitutionschemische und mor- 
phologische Methoden; es besteht jeweils die Frage, wieweit 
beide sich erganzen und ineinander ubergehen konnen. - Am 
Beispiel spontan gewachsener Polyoxymethylenfaserns) laBt 
sich anschaulich maohen, daD die Verbinduug von Erfahrungen 
im Gebiet molekularer mit solchen im Gebiet sichtbarer 
Dimeasionen besondere Untersuchunga und Formulierungs- 
weisen verlangt, weil der Stoff, aus dem sich das Aggregat 
(hier die Faser) aufbaut, wahrend des Aggregationsprozesses 
Veriinderungen durchmacht, deren Fortschritt Form und 
chemische Eigenschaften des Endproduktes regeln. Interessant 
ist im speziellen Zusammenhang die Umwandlung von festem 
Trioxymethylen zu festem hochpolymerem Polyoxymethylen; 
sie geschieht im Wirkungsbereich des Kristalls, in einer ihm 
unmittelbar anliegenden Schicht der Gasphase und gehort in 
die Klasse derjenigen Kristallreaktionen, die nicht ganz SO 

48) Erscheint demnachst ausfiihrlich in dieser Zeitschrift. 
5, vgl. LIEBIGS Ann. 482, 75 [1930]. 
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streng ortlich gebunden sind, wie etwa eine polymorphe Um- 
wandlung, wo das Gitter umklappt. - Analog zur Bildung der 
Polyoxymethylenfasern erscheint auch der Chemismus der 
Metallfaserbildung bei der Reduktion von Silbersulfid (,,Haar- 
silber") a h  ein empfindlich abgestimmtes System von Einzel- 
prozessen (Passivierungs-Keimbildungsvorgangen usw.) . 

R. S i g n e r , Freiburg i. Br.: ,,Uber polymere Kieselsaure- 
ester und polymere Kieselsauren." - K. Z i e g 1 e r , Heidel- 
berg: ,,Alkalimetalladditionen an Butylenderivate." - 

A. S t o c k , Karlsruhe: ,,Zur Bestimmung kleinster Queck- 
sil bermengen." 

Vortr. berichtet iiber die in seinem Institut neuerdings 
mit den Herren Lux, C u c u e l  und G e r s t n e r  ausge- 
fiihrten Untersuchungen auf dem Gebiete kleineter Queck- 
eilbermengen, iiber die aus einem von B o d n A r und S z 6 p 
angegebenen Verfahren entwickelte mikrometrische quanti- 
tative Bestimniung des Quecksilbers bis hinab zu Mengen VOII 
0,M y, iiber die iiberraschende Verbreitung des Quecksilbers 
in vielen Reagenzien und iiber den Quecksilbergehalt von 
Lebensmitteln und Bodenproben, auf den kurzlich B o r i n s k i 
hingewiesen hat. Der Inhalt des Vortrages ist teilweise in 
dieser Zeitschrifte) veroffentlicht, teilweise in den ,,Natur- 
wissenschaften" erschienenea). 

E. P o h 1 a n d , GieDen: ,,Bestimmung physikalischer Kon- 
stanten des Borbromids." 

Der Vortrag gibt einen Ausschnitt aus einer begonnenen 
Arbeitsreihe zur Kenntnis der Nichtmetallhalogenverbindungen. 
Die Struktur- und Bindungsverhaltnie der Borhalogenide 
solbn am Beispiel des Borbromids aufgeklart werden. Die 
Messung physikalischer Konstanten ist bei der groben 
Reaktionsfiigkeit des Borbromids nur unter volligem AUS 
sohiub von Luftfeuchtigkeit moglich; es werden fur die Be- 
stimmung der Dichte, des Brechungsindex und der Kristall- 
klasse Apparate vorgefiihrt, die im AnschluB an eine 
S t o c k sche Hochvakuum-Apparatur ein einwandfreies Messen 
bzw. Beobachten gestatten. In bezug auf apparative Einzel- 
heiten wird auf die in der Zeitschrift fur anorg. u. allgem. 
Chemie emheinende Originalarbeit verwiesen. - Aus den 
Dichtebestimmungen der fliissigen und der verfestigten 
Substam werden die entsprechenden Molekularvolumina er- 
mittelt, nach einer von W a 1 d e n angegebenen Beziehung 
wird die Oberflachenspannung berechnet und daraus nach 
S u g d e n  der Parachor des Borbromids und der Atom- 
Parachor des Bors bestimmt. Die Mesung des Brechungsindex 
wird in bezug auf molekulare Refraktion und Dispemion aus- 
gewertet, sie gestattet auDerdem Riickschlusse a d  die Polari- 
eierbarkeit des Molekiils und auf die Dielektrizitatskonstante. 
Aus der Beobachtung des Kristallwachstums, das photographisch 
festgelegt wurde, und aus der Doppelbrechung wird das 
hexagonale System fur das Borbromid wahrscheinlich gemacht. 
Die Bestimmungen der Kristallstruktur und der Dichte der 
verfestigten Substanx sind a h  Vorarbeiten fur die rontgeno- 
graphische Untersuchung erfolgt, iiber die Untersuchung selbst 
wird in der Zeitschrift fur Kristallographie berichtet werden. 

E. W i b e r g , Karlsruhe: ,,Uber den Reaktionsverlauf von 
Substitutionen am Borchlorid." 

Alkohole und Ather wirken auf Borchlorid unter Chlor- 
substitution ein. Die experimentelle Verfolgung des Reak- 
tionsverlaufes zeigte, daD die Substitution in Stufen erfolgt 
und uber die Zwischenstufe von Additionsverbindungen hin- 
weg vor sich geht. - Die Einwirkung von Ather, die zur Sub- 
stitution von zwei Chloratomen des Borchlorids fiihrt, verlauft 
nach folgendem Reaktionschema: 

c1 C1 c1 c1  
I 

1 . -  

RO 
I 

--RW _- 
RO ~. 

I 
OR c1 

") 44, 2QO [1931]. ea) Naturwiss. 19, 499 [19311]. 

AEle Zwischenprodukte konnten isolied und charakterisiert 
werden. - Die Einwirkung von Alkohol, deren Endergebnis 
die Bildmg W)R Bollsiiuretrialkylestern ist, vollzieht sich ge- 
mab folgendem Reaktionsschema : 

CI c1 c1 

C1-B-I-CII 5 C1 B I I +ROH+ ' +ROH ~ C1-B-CI 

R-6- Y! -H 

I ?  HI 
I 

RO 

-HCI CI -$ o --Hc~, CI-B-OR + ROH + -B- OR -+ B-OR 
I I I 
OR OR OR 

I t  
RO R 

Hier konnten nur die Substitutionsprodukte, nicht jedoch die 
Additionwerbindungen gefaabt werden. Dab aber auch hier 
die Suibstitution der Chbratome durch Alkuxylgruppen iiber 
Additionaverbindungen hinweg erfolgt, geht daraus hervor, 
dab d i e s  Subtitulion unterbleibt, sobald mian w r  der Ein- 
wirkung des Ahkohole die vierte Koordinationastelle des Bors 
durch eine Verbindung X besetzt: 

X 
I 

C1- B-CI 

c1  
und damit die Moglichkeit zur Bildung einer Additionsmrbin- 
dung aus Boxhlorid unterbindet. - Nahere Einmlheiten fol- 
gen an anderer S t e l b  - 

G. M. S c h w a b  (gemeinsam mit W. B r e n n e c k e ) ,  
Miinchen: ,,Zur Messung von Adsorptionswarmen." 

AuDer dem normalen AbfalB der Adsorptionswiirme von 
G ~ I S ~ R  an Katalysatoren h i  steigender Bebgungsdichte, der 
durch das Vorhandensein aktiwp Zentren in der Olverflache 
erkliirbar ist, haben nehrere Autoren bei sehr kleiner Be- 
legungsdichte einen Anstieg der Adsorptionswlrme bis zu 
eirvem Maximum beobachtet. Die T a y 1 o r sche Deutung dieses 
Befundes dahinl, daD an den aktiwn Zentren die an sich g r o h  
Aldsorptionswarme nicht ganz frei wird, sondern zur Aktivie- 
rung (Diesoziation) des Adsorbats dient, hat eine groBe Rolle 
in der Theorie der heterogenen Katalyse gespielt. Sie ist 
aber, wie H e r z f e 1 d aeigte, dem thermodynamischen Be- 
denkea ausgesetzf, daO dann der Aktivierungsvorgang keinen 
Beitrag zur freien Energie des Gesamtvorganges stellt. 
haben daher in analoger Vereuchsanordnung (Vakuummlori- 
meter rnit Widerstandsthermometer) die Adsorption von 
Wasserstoff an aktivem Kupbr  erneut untersucht. Es meigt 
sich, daD die ubemschend gemnge Warmeleitfahigkeit des 
aktivierten Metalls (S m o 1 u c h o w  s k y) zu zwei Fehlerquellen 
fiihrt: Emtens besitzt das stromdurchflossene Widerstands- 
thermometer eine gewisse Obertemperatur iiber das Calori- 
meter, die bei kbinen Drucken wegen der Druckabhangigkeit 
des Warmeiibergangs bei Gaszutritt mruckgeht und so einen 
negativen Anteil der Adsorptionswarme vortauscht. Dies 
konnte durch Messungen mit Helium und durch Variation der 
raumlichen Anominung direkt geaeigt werden. Zweitens ge- 
langen sehr kleine Energiezufuhren (wie sie bei der Adsorp 
tion der geringen ersten Gasmiengen auftreten) bei geringen 
Gasdrucken iiberhaupt nicht in meDbarem Umfang ans Ther- 
mometer, wie durch ebktrische Inneneichung nachgewiesen 
wurde. Beide Efbkte erkkiren die mit nnserer Amrdnung 
gemessenen Maxima der Adsorptionswarme. Es bleibt w n  
Fall zu Fall zu diskutieren, inwieweit solche Fehlerquellen 

R OR iiberhaupt derartige Messungen verfalseht haben 
I konnen. - 

A. K o e n i g ,  Karlsruhe: ,,Der Abbau des 
Ammoniaks als Stufenreaktion." 

Die Zersetzung des Ammoniaks durch Elek- 
tronenstoB im Glimmstrom oder durch Absorption 
ultravioletter Strahlung liefert zwar unter nor- 

nialen Umstanden praktisch nur das stochiometrische Ge- 
misch der Elementnrgase gcmaD der summarischen Reaktions- 
gleichung 2NH, = N2 + 3H2, doch geht in beiden Fallen 
der Abbau des Ammoniakmolekiils stufenweise vor sich, 
wodurch es moglich ist, dab sich als Zwischenprodukt 
des NH,-Zerhlle Hydrazin bildet, das entweder durLh Ver- 

Wi r .  

0 B-Cl 
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einigung zweier NH,-Reste oder wahrscheinlicher durch An- 
kgerung einm NH an unmrsetztes NHs entsteht. Die E1ekt~-  
sierung von unt,er Riickflub s i e d e h m  reinen Ammoniak im 
Siemenwohr lieferte besonders bei kleiner elektriucher Lei- 
stung (etwa 0,l W pro Kubikzentimeter Entladungsraum) recht 
hohe ,,Stotfau&euten"; ea wurden 61-94% des zeersetzten Am- 
iaonialrs als Hydrazin erhalten, d. h. von den beiden Reak- 
tionen 2NH, = Nz + 3Hz und 2NHs = NzH4 + H2 uberwog die 
zweite. Die Ausbeuten, bezagen a d  die aufgewandte elek- 
trische Energie (Leistmgsmemung am Siemenmohr calori- 
metrisch), waren dagegen sehr klein, nur etwa 1 g N,H4/kWh. 
h i  der photochemischen Ammoniiakllersetmg durch die ultra- 
violette Strahhng eines kondensierten Zinkfimkens d e  
unter Benutzung vemhiedener Bestrahlungsapparaturen die 
BiMung von Hydrazin durch jdometrische Titration nachge- 
\viesen m d  qmntitativ Mimmrt. Im allgemeinen bbibt die 
Stoffawbeute kleinq weil auch dm Hydrazin photochemisch 
nersetzt wird, doch gelang es, h i  wiederholter hatillation 
einer kleinen Menge fluwigen NHI unter mehrstiidiger Be- 
strahhng des stromenden Dampfea so vie1 NsH4 anmreichern, 
dab es durch Falhng mit CS, a$ Dithiocarbadd NHkNHCS,N€14 
und Mikroschmelzpunktsbestimmung sicher identifiziert werden 
konnte. - 

W. K u h n , Karlsruhe: ,,Oplisch aklives Verhallen von ein- 
fachen und zusammengesetzten (uberlagerten) Absorplions- 
banden." - 

Hauptversammlung der Bsterreichischen 
Sektion des lnternationalen Vereins der Leder- 

Industrie-Chemiker. 
Wien, 3. Juni 1931. 

Vorsitzender: Prof. Ing. F a s  o 1. 
Hofrat Univ.-Prof. Dr. 1. Z e 11 n e r , Wien: ,,Zur Kennlnis 

der Nichtgerbstoffe." 
Die Inhdtsstoffe der Rinden sind vom phnzedechnischen 

Standpunkt aus noch wenig bekannt. Im Verlauf von eieben 
Jahren hat Vortr. 26 Rinden auf alle in ihnen vorhandenen 
Stoffe untersucht, wobei er sich hauptsachlich mit den Rinden 
der Waldbaume befabte. An Fettsauren finden sich Palmitin- 
saure, Stearinslure und , Arachinsaure. Fliissige Fettsauren 
finden sich nur in der Linde, die ja bekanntlich statt der Kohle- 
hydrate Fett speichert. An Unverseifbarem finden sich die 
Stearine, Harzalkohole. Fur den Praktiker von besonderem 
Interesse sind die Stoffe, die in das Extrakt ubergehen. Hier 
findet sich Invertzucker, je nach dern Alter der Rinde, in 
schwankenden Mengen, im Durchschnitt etwa 3 bis 4% auf 
Trockenrindensubstanz berechnet. Doch kann der Gehalt an 
Invertzucker auch bis auf lll0% sinken. Ferner kommen in 
Frage wasserlosliche Pentosane vom Pektintypus. Ob eine 
vollige Analogie mit dem Pektin vorliegt, kann Vortr. noch 
nicht feststellen. Das Studium der Gerbstoffe diirfte sich er- 
folgreich von den Phlobaphenen aus beginnen lassen, doch ist 
die Reindarstellung schwierig, immerhin ist Vortr. bereits die 
Methylierung gelungen. - 

Prof. Dr. H. R e i c h e 1, Wien: ,,Zur Milzbrandfrage." 
Zweifellos ist der Transport von infizierten Hauten und 

Fellen die starkste Quelle fur die Infektion, und hier sind 
neben Belehrung vor allem Schutzkleider erforderlich. Die 
Desinfektion von Hauten und Fellen hat sich als zu kostspielig 
und zu schwierig erwiesen, man kann sich hochstens auf die 
Desinfektion der gefiihrdeten Teile beschranken. M ii s s e - 
m e y e r hat versucht, rnit Hilfe einer Prazipitationsreaktion die 
gefahrdeten Stiicke festzustellen, und es schien damit die Frage 
der Massenuntersuchung gelost. Nach Einfiihrung dieser Unter- 
suchungsmethode hat die Einschleppung von Milzbrand sehr 
abgenommen, da die Industrie Haute verdachtiger Provenienz 
nicht mehr annahm. - 

Prof. K u b e 1 k a ,  Briinn: ,,Beslimmung der freien Sauren 
im Leder." - Prof. Ing. Th. F a  s o 1,  Wien: ,,Untersuchungen 
an Gerbstoffen und gerbsloffhalligen Losungen. - 

Dozent Dr. L. P o 11 a k , Aussig: ,,Einflu/l der chemischen 
und physikalischen Beschaffenheit auf die gerbenden Eigen- 
schaflen synthelischer Gerbsloffe." 

Der leitende Gedanke bei der Herstellung brauchbarer 
synthetischer Gerbstoffe mu13 die Bildung eines moglichst 

g rohn  Molekuls bei gleichzeitiger guter Wasserloslichkeit sein. 
Letztere wird meist durch salzbildende Gruppen, gewohnlich 
die Sulfogruppe, erzielt. Fur die gerbenden Eigenschaften 
ist es von Vorteil, wenn nicht nur vollkommen losliche KBrper 
vorliegen, sondern es sollen, ahnlich wie bei den pflanzlichen 
Gerbstoffen, neben den leichtloslichen Anteilen auch schwer- 
losliche vorhanden sein, welche durch die loslichen Anteile 
peptisiert und in Losung gehalten werden. Solche synthetischen 
Gerbstoffe werden nicht nur gerben, sondern auch das Leder 
fiillen. Mit einem Hinweis auf die Untersuchungen W o l e -  
s e n  s k y s vom Bureau of Standards in Washington, welcher 
A-Synthane (direkte Kondensation zu loslichen Produkten nach 
S t i a s  n y) und B-Synthane (Darstellung unloslicher Harze und 
nachtragliche Sulfurierung) unterscheidet, wird entwickelt, da13 
letztere wohl ein groberes Molekul erwarten lassen, wenn es 
gelingen wiirde, den sulfurierenden Abbau gleichmabig zu 
bewerkstelligen, was jedoch schwierig ist. Es wird auf die 
Arbeiten von M e u n i e r und G a s t e 11 u hingewiesen und auf 
leicht- und auf schwerlosliche Verbindungen mit Gerbstoff- 
charakter, die nach dem D. R. P. 344 033 von J. R. Z i n k  aus 
Polyoxybenzolen und Formaldehyd hergestellt werden konnen. 
Schlieblich wurde an Hand der alten Versuche von S c h i f f 
und an Hand von Arbeiten Heinr. B a m b e r g e r s  auf Zu- 
sammenhange der gerbenden Eigenschaften mit der Anzahl der 
im Molekul enthaltenen Benzolkerne und Beeinflussung dieser 
Eigenschaften durch bestimmle Gruppen hingewiesen. - 

Prof. Dr. B e r g m a n n ,  Dresden: ,,Die Bildung der 
Phlobaphene." 

Die kristallisierten Katechine teilen mit einer ganzen 
Gruppe von pflanzlichen Gerbstoffen die Neigung, in hoher- 
molekulare, schwerlosliche Stoffe, Phlobaphene, Gerbstoffrote, 
iiberzugehen. Uber die Natur der Phlobaphene und ihren 
Bildungsvorgang weib man so gut wie nichts Sicheres. Ander- 
seits spielen sie in der Technik der Gerbstoffe eine sehr be- 
deutende Rolle. Deshalb untersuchte Vortr. gemeinsam rnit 
Georgi P o j a r 1 i e f f die Frage, aelcher Strukturanteil der 
Katechine fur die Bildung der Phlobaphene verantwortlich ist. 
Durch Vergleich der Saureempfindlichkeit des y-Pyrans, ferner 
des Glucals und des Hydroglucals sowie des Traubenzuckers, der 
sich nach neueren Anschauungen auch von einem Pyran ab- 
leitet, wird der SchluB gezogen, dab die charakteristische 
Neigung der Katechine zur Phlobaphenbildung in saurem 
Medium auf die gleichzeitige Anwesenheit von Doppelbindung 
des Pyranringes und Hydroxylen zuriickzufuhren ist, also auf 
der gleichzeitigen Anwesenheit bestimmter Strukturelemente 
basiert. Zugleich sind durch diese Feststellungen die Katechin- 
gerbstoffe in enge strukturchemische Beziehung zu Gliedern 
einer anderen groben Gruppe von Naturstoffen, den Zuckern, 
gebracht. - 

Ing. W. V a s k 0-v i c h , Wien: ,,Die Gerbextrakte der 
letzlen Jahre." 

Der Stand der Extraktindustrie bildet einen direkten Mab- 
stab fur die Rationalisierung. Vortr. hat auf Grund zahlreicher 
Untersuchungen den Gehalt an Gerbstoffen und Nichtgerb- 
stoffen der wiclitigsten Extrakte im Durchschnitt ermittelt. - 

Ing. W. S c h i n d 1 e r , Rannersdorf, Wien: ,,Uber das 
Bodenkorpergeselz." 

Die von 0 s t w a 1 d hervorgehobene Tatsache, dab nicht 
nur die Menge des dispergierten Stoffes, sondern auch die 
Eigenschaften der erhaltenen Dispersionen von der Boden- 
korpermeiige abhangig sind, verdienen vom gerbereichemischen 
Standpunkt besondere Beachtung. Die gerberische Wirkung 
eines Systems ist namlich weitgehend von dessen Dispersitat 
und Koagulierbarkeit abhlngig, gleichgiiltig, ob es sich um den 
eigentlichen Gerbungsvorgang oder um Farbung und Fettung 
handelt. Die Erkenntnisse 0 s t w a 1 d s gelten nicht nur fur 
kolloide Systeme, sondern auch fur ,,grobe" Emulsionen und 
Suspensionen, wie Vortr. an Beispielen zeigt, ebenso fur die 
gerbereichemisch wichtigen Quellungsvorgiinge. - 

K. K 1 a n  f e r , Rannersdorf, Wien: ,,Mikromelhoden in der 
Ger bereichemie." 

Bei der Analyse der Beizen und der Appreturen werden 
die Tiipfelreaktionen nach F e i g 1 eine grobe Rolle spielen. 
Fur die Lederindustrie werden noch besonders die Halbmikro- 
methoden in Frage kommen, und es wird mit Hilfe der Mikro- 




