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Die genannten Verfasser sind aber nicht die ersten, denen
eine Kombination von Chromsalzen mit anderen Salzen ge-
lungen ist, denn die Herstellerin von Fluralsil verfiigt bereits
seit mehreren Jahren iiber ein derartiges Verfahren. Recht
bedenklich stimmt allein schon der Gehalt des Salzgemisches
Thanalith U an Arsenverbindungen. Es kann nicht bestritten
werden, dafl den Arsensalzen eine hohe fungizide und auch
insektizide Kraft innewohnt, aber bekanntlich schliefit die schon
bei geringen Arsenmengen vorhandene auflerordentlich hohe
Vergiftungsgefahr jegliche Verwendung von derartigen Im-
prignierstoffen bzw. damit behandelter Holzer aus.

Den Ausfithrungen der Verfasser ist besonders noch zu
entnehnien, dal das erstrebte Ziel, d. h. eine starke Fixierung
der Imprignierstofie an die Holzfaser zu erreichen, durch einen
Zusatz von Chromverbindungen angestrebt werden soll. Dieses
bedeutet aber nichts Neues mehr, denn auch Dr. Engels?),
Berlin, hat bereits nachgewiesen, dafl durch den Zusatz von
Chromverbindungen dieser Erfolg gegeben ist, was aus der
a. a. O. mitgeteilten Zahlentafel 4 einwandfrei zu entnehmen ist.
Die Zahlentafel ergibt, daf} selbst Imprégnierstoffe, wie Dinitro-
phenol, die von sich aus schon von der Holzfaser stark fixiert
werden, durch den Zusatz von Chromsalzen noch stirker an die
Holzfaser gebunden werden. Auch danach bringt das von den
Verfassern beschriebene Imprigniermittel nichts Neues mehr,
sondern sliitzt sich nur auf langst bekannte Tatsachen.

Erwiderung.

Von Dr. Pflug,
Laboratorium fiir Holzkonservierung (Riitgerswerke A.-G.).

1. Es ist uns bisher noch nicht gelungen, im Fluralsil, wie
es von den Brander Farbwerken vertrieben wird, aufier Zink-
silicofluorid ZnSiF,.6H,0 noch andere fungizid wirkende oder
sonstige Zusidtze zu entdecken. Die Behauptung von Abel,
daf} derartige Zusilze doch vorhanden sind, wird auch von
Engels in Heft17 der Chemisch-technischen Rundschau (1931)
in sehr scharfer Form aufgestellt. In demselben Aufsatz findet
sich aber auch die einwandfreie Widerlegung dieser Behaup-
tung durch Engels selbst: Auf Seite 384 der genannten Zeil-
schrift stellt En gels eine nach seiner eigenen Angabe ,genau*
2%ige Losung von Fluralsil her. Nach der von ihm selbst vor-
genommenen Analyse sind in 1000 cm?® dieser Lésung 20,0000 2
ZnSiF, . 6H,0 enthalten.

2. Bei Trédokung von Holz mit wasserloslichen Salzen
arbeitet man zweifellos am besten nach dem Volltrinkungs-

?) ,,Die Holztrankung im Bergbaun®, Gliickauf 1928, 1473.

verfahren und regelt die gewiinschte Aufnahme an Salz durch
entsprechende Beniessung der Konzentration der wifirigen Salz-
lésung. Es ist daher unnétig, hierzu ein Sparverfahren zu ver-
wenden, wie es bei der Teeroltrankung, d. h. bei Imprignierung
mit einem Stoff, der eben nicht beliebig verdiinnt werden kann,
zumeist geschehen muf. Eine Spartrinkung mit einer wifirigen
Salzlésung bedingt zwar eine weniger starke Anfiilllung des
Holzes mit Wasser; ihr stehen aber die grofiere Kompliziertheit
des Triankverfahrens und die im Vergleich zur Volltrinkung
schlechtere Verteilung des Salzes im Holz als grofle Nachteile
gegeniiber.

3. Das von Engels und Abel mitgeteille Ergebnis des
Auslaugeversuchs von Fluralsil aus Sdgemehl bleibt uns unver-
stindlich. Unsere eigene Nachpriifung unter Verwendung von
Sdgemehl aus Kiefernsplintholz ergab bei der Kaltauslaugung
schon einen Auslaugeverlust von 89,79% des vom Sagemehl auf-
genommenen Fluralsils. Auf die Heiflauslaugung konnte darauf-
hin verzichtet werden. Es lief sich weder eine Speicherung
des Fluralsils durch das Holz noch eine Fixierung an die Faser
nachweisen.

4. Die Verwendung von Salzgemischen, welche Chromsalze
in Kombination mit anderen fungiziden Salzen enthalten, ist der
Grubenholzimpragnierung G.m.b. H. schon im Jahre 1913 ge-
schiitzt worden.

Durch den von A bel zitierten Versuch von Engels wird
nur gezeigt, daf§ ein Gemisch von Dinitrophenol und Natrium-
bichromat der Auslaugung linger widersteht als Dinitrophenol
allein. Der Zusatz des vom Holz sehr stark gebundenen Bi-
chromats allein kann hierbei schon geniigt haben, um den Pilz-
befall des getrdnkten Holzes erst nach lingerer Auslaugung zu
ermoglichen. Es ist aber unklar, wie man aus diesem Versuch
den Schlufl ziehen kann, dafi Dinitrophenol durch Zusatz von
Bichromat schwerer auslaugbar geworden ist, und es ist vollends
unklar, wie A bel zwischen diesem Versuch von Engels und
unseren Arbeiten liber die Schwerauslaugbarkeit von Thanalith U
einen Zusammenhang konstruieren will.

5. Das Urteil von Abel, wonach arsenhaltige Holz-
imprégniersalze von jeglicher praktischen Verwendung auszu-
schlieBen sind, entbehrt véllig der Berechtigung. Es ist zwar
klar, da man derartiges Holz nicht zum Bau von Wohnrdumen
benutzt; dagegen stehen der Verwendung solcher Holzer im
Freien keiné Bedenken im Wege. Es sei hier auf die Arbeiten
von Falck (Hausschwammforschungen, Heft 8, S. 34 [1927])
verwiesen, der gerade den Arsensalzen grofle Bedeutung fiir
die Holzkonservierung zuspricht.
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Tagung
der nordwestdeutschen Chemiedozenten.
Hamburg, 23. bis 25. Oktober 1931.
Vorsitzender: Rabe, Hamburg.

A. Windaus, Géttingen: ,Untersuchungen iiber das anii-
rachitische Vilamin1).“

Vorsitzender: W. Schoeller, Berlin.

A. Butenandt, Gotlingen: ,Uber chemische Unler-
suchungen der Sexualhormone?) °

Aussprache zu Vortrag 1 und 2: 1. Schoeller,
Windaus,; 2. Schoeller.

Windaus, Gottingen: Die Isomerie zwischen Ergosterin
und Vitamin D, und D, beruht wahrscheinlich darauf, da§ bei
der Bestrahlung eine sterische Umlagerung des Ergosterins
erfolgt, die zu einem Moleklil fithrt, das mehr Raum beansprucht
als das Ergosterin. —

W.Langenbeck, Miiuster i. W.: ,,Fermeniproblem und
organische Kalalyses).“

Aussprache. Albers, Hamburg: Im Hamburger In-
stitut wurde als Modellfall einer enzymatischen Katalyse ein
aufbauender Vorgang, die asymmetrische Synthese optisch
aktiver Cyanhydrine unter dem katalytischen Einfluf} sehr ge-

1) Vgi. LieBiGs Ann. 489, 252 [1931].
2) Erschienen in Ztschr. angew. Chem. 44, 905 [1931].
3) Vgl. Seite 97 dieses Heftes. '

ringer Mengen von Alkaloiden der Chininreihe untersucht. Der
Mechanismus dieser Reaktion, die nach der dritten Ordnung
verlauft, konnte aulgeklart werden. Die gleichzeitige Unter-
suchung der ,natiirlichen asymmetrischen Cyanhydrinsynthese
mit Hilfe des Emulsins zeigte jedoch, dal dem enzymatischen
Vorgang ein anderer, definierbarer Reaktionsmechanismus zu-
grunde liegt, der den Gesetzen einer monomolekularen Reaktion
folgt. Direkte Riickschliisse vom Mechanismus des Modellvor-
gangs auf den des Fermentvorgangs konnen nicht gezogen
werden. —

W.Geilmann, Hannover: ,,Zur Kenninis des Nontronits.”

Nontronit ist ein gelbgriin bis leuchtend grasgriin ge-
farbtes, wasserhalliges Ferrisilicat der allgemeinen Formel
Fe,0,.38i0, . 5H,0 mit untergeorduetem Gehalt an CaO, MgO,
FeO und MnO. Diese zweiwertigen Elemente sind durch ver-
diinnte Sduren leicht herauslésbar und sowohl untereinander
als auch gegen Alkalien austauschbar. Wie durch systematische
Abbauversuche an Andreasberger Nontroniten gezeigt werden
konnte, sind von den etwa 5 Mol. Wasser 4 Mol. zeolithisch ge-
bunden, wihrend 1 Mol. in festerer Bindung vorliegt und ers!
beim Erhitzen auf 300 bis 350° unter Zerfall des Molekiils
entweicht. — Durch Aufnahme von Debye-Scherrer-Diagrammen
an erhitzten Nontroniten, ausgefiibrt von K. Meisel, wurde
festgestellt, dal Anderungen in den Bildern bei 400°, 750° und
900° auftraten, und daf3 oberhalb von 1100° das Diagramm des
reinen Fe,0, erscheint. — Eine von W. Klem m ausgefiihrte
magnetische Untersuchung lehrte, daBl beim reinen Nontronit
neben dem Paramagnetismus eine geringe ferromagnetische
Komponente vorhanden war. Die. Suszeptibilitat ist groSer als
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beim Fe,0,, aber etwas kleiner, als den meisten normalen Ferri-
salzen entspricht, sie sinkt beim Erhitzen auf 400° etwas, um
dann schnell zu steigen. Zwischen 900° und 950° tritt ein
Maximum mit mehr als dem 100fachen des Anfangswertes auf,
dem ein schneller Abfall folgt. Auf 1100° erhitzte Praparate
zeigen den Magnetismus von reinem Fe, 0, —

Nontronit ist aufzufassen als eine kom-
plexe Ferrikieselsiure der Formel [O.Fe,0,
.38i0,] H,, die etwa 4 Mol. H,O in zeolithischer
Bindung enthalt, und bei der ein Teil des
Wasserstoffs durch die zweiwertigen Ele-
mente ersetzbar ist. Beim Erhitzen tritt zwischen 300°
und 400° unter Wasserabspaltung Zerfall ein. Nach Bildung
verschiedener rontgenographisch und magnetisch feststellbarer
Zwischenprodukte tritt oberhalb von 1100° Fe,O; im Gemisch
mit SiQ, auf. —

Aussprache. Klemm, Hannover: Die Tatsache, daf3
beim Zerfall des Nontronits bei 800° ein Maximum des Magne-
tismus auftritt, kénnte vielleicht damit zusammenhéngen, dafl
die entstehenden Fe,0;-Molekiile von den Gitternachbarn an
ihrer Vereinigung gehindert werden und so eine besonders
groBle Oberfliiche besitzen. Auf die Abhéngigkeit des Magnetis-
mus von der Grofie der Oberfliche glauben wir auch auf Grund

- anderer Erfahrungen schliefen zu konuen. —

W. Biltz, Hannover: Es wird auf die Wesensverwandt-
schaft des Nontronits (der ,Ferrikieselsdure* zugehorig) und
des Tons (der ,,Aluminokieselsdure“ zugehorig) hingewiesen. —

Rose, Hamburg: Den chemischen und physikalisch-
chemischen Ausfilhrungen seien einige lagerstattenkundliche
Bemerkungen hinzugefiigt, die einiges Licht auf die Entstehung
des Nontronits werfen. Er wurde am Knoéchel &stlich von
St. Andreasberg in einer eingesunkenen Scholle aufgefunden,
welche einen nach Nordwesten iiberkippten Sattel darstellt, der
aus Koblenzquarzit im Kern und aus Tonschiefern und Mergel-
schiefern mit eingelagerten Kalklinsen auf den Flanken auf-
gebaut wird. Da, wo die Gesteine dem unteren Mitteldevon
angehoren, beobachtet man Einlagerungen von Ergufigesteinen,
wie Diabase und Keratophyre mit ihren Tuffen, den Por-
phyroiden. Alle erwiihnten Gesteine wurden von der Kontakt-
metamorphose ergriffen, welche die heiflen Diampfe und die
hohe Temperatur der um die Wende des Oberkarbons und
Unterrotliegenden bei der varistischen Faltung eingedrungenen,
spiter als Brockenmassiv erstarrten Magmamassen hervorriefen.
Die Mineralneubildungen in den Sedimentgesteinen sind noch
in etwa 1,2 km Entfernung vom Brockengranit festzustellen und
befinden sich auch im Bezirk der Grube ,Roter Bar“, nament-
lich in den Mergelschiefern und Kalklinsenbdnken. In den
Tonschiefern beobachtet man Hornblendenneubildungen, Aus-
bleichungen und Sericitisierungen. In den marmorigierten
Kalken kommen ebenfalls Hornblendenneubildungen in Ver-
bindung mit Wollastonit vor. Eingedrungene Eisenchlorid-
dimpfe haben in den Kalken und Mergeln die Bildung von
Andradit, Borsduredimpfe die Bildung von Axinit und solche
von Flufisiure die Bildung von Flufispat herbeigefithrt. Die
Zufuhr von Chlor und Fluorverbindungen des Eisens, Zinks
und Bleies zusammen mit Schwefelwasserstoff bewirkte die
Niederschlagung von Magnetkies, Zinkblende und Bleiglanz in
den wie ein Absorptionsgefa wirkenden kalkigen Schichten.
In ihnen ist durch Kalizufuhr Orthoklas und durch Zufuhr von
Siliciumverbindungen und Wasserdampf Opal entstanden. In
diesem Stadium der Metamorphose ist auch die bei anderen Vor-
kommen beobachtete Umwandlung der feinen Hornblende-
nidelchen in Nontronit erfolgt, worauf Diinnschliffuntersuchun-
gen hinweisen. Teils durch aufsteigende schwach alkalische,
teils durch nach unten sinkende saure Losungen, welche durch
Oxydation der in den Kalken gebildeten Sulfide entstanden
sind, ist der Nonlronit in Brauneisenerz und einen dunklen
Quarz, Serici!, Andradit, Graphit und Pyrolusit enthaltenden
Mulm iibergefiihrt.

Brauneisen und Eisenmulm sind sowohl im Eigenlghner-
bergbau als auch von der Ilseder Hiitte abgebaut. —

H. Ulich, Rostock, E. Hertel, Bonn, und W. Nespi-
tal, Rostock: ,,Dipolmomenie und Konslitution von Molekiilver-
bindungen des SnCl, und TiCl,.“ (Vorgetragen von H. Ulich.)

Die Untersuchung bildet die Fortsetzung der Arbeiten iber
Al-, B- und Be-Verbindungen, {iber die in Ztschr. angew.

Chem. 44, 750 [1931], berichtet wurde. Im freien Zustand
haben SnCl, und TiCl, kein Moment, wie sich aus Messungen
in Benzol- und Tetrachlorkohlenstofflésungen ergibt (das kleine
Moment, das SuCl; in Benzol zeigt, diirfte durch partielle
Bildung einer SnCl,-Benzol-Komplexverbindung zu erkldren
sein). Die untersuchten Verbindungen, die in kristallisiertem
Zustand hergestellt und durch Anmnalyse kontrolliert wurden,
hatten die Zusammensetzung SuCl,.2X (X _ Ather, Aceton,
Acetophenon, Propionitril, Benzonitril) und TiCl,.2X bzw.
TiCly. X (X = Benzophenon, Propionitril, Benzonitril, Nitro-
benzol). Die TiCl,-Verbindungen, mit Ausnahme der Nitro-
benzolverbindung, wurden sowohl in der Zusammensetzung
TiCl, .2X wie TiCl, . X erhalten. Die Substanzen wurden sdmt-
lich in benzolischer Losung untersucht. — Die Molekular-
gewichtsbestimmungen ergaben, daB einige der Substanzen in
sehr verdiinnten Losungen vollstindig zerfallen. Im iibrigen
sind in den Losungen teils Komplexe mit der Koordinations-
zahl 5, teils solche it der Koordinationszahl 6 vorhanden
(MeCl, . 2X und MeCl,.X). Und zwar scheinen die Ketonver-
bindungen besonders zur Koordinationszahl 6 zu neigen, die
ibrigen mehr zur KZ 5. Die Dipolmomente der Komplexe mit
KZ 5 liegen zwischen 3,5 und 6,5, die der Komplexe mit KZ 6
wahrscheinlich bei 8 (in 10—18 e.-s. E)). Die Komplexe besitzen
also eine stark unsymmetrische Struktur, und zwar vermutlich
die einer trigonalen Bipyramide im Falle der KZ 5, die eines
Oktaeders mit benachbarter Lage der beiden X-Molekeln im
Falle der KZ 6. Das Moinent, das die MeCl,-Gruppen in den
Komplexniolekiilen besitzen (etwa 2,5 im Falle der Verbin-
dungen mit KZ 5), zeigt, daf3 sich SnCl, und TiCl, stérker vom
Grepzfall reiner lonenbindung entfernen als die Be- und Al-
Halogenide, aber weniger als die C—Cl-Bindung.

Aussprache. Fricke, Greifswald: Die Koordinations-
zahl 5 ist meines Wissens bisher in einigermaflien stabilen
Komplexverbindungen noch nicht gefafit worden. Es wire denk-
bar, dafl bei den erwahnten Verbindungen die Koordinations-
zahl 4 vorliegt, und der Addend nur locker gebunden in @ufierer
Sphire sitzt. Wenn sehr starke Dissoziation vorliegt, wire das
durchaus denkbar, da z. B. beim BeCl, u. U. auch organische
Addenden in zweiter Sphire gebunden werden. —

Remy, Hamburg: Es liegt kein Grund vor, die Koordi-
nationszahl 5 als unwehrscheinlich zu bezeichnen. Die theore-
tischen Uberlegungen, auf denen die Leugnung der Existenz-
fahigkeit von Verbindungen mit der Koordinationszahl 5
basiert, enthalten Voraussetzungen, die nicht zuzutreffen
brauchen. Z. B. gelangt man zu dem Ergebnis, daf3 allgemein
bei der Anlagerung von 6 Liganden an ein Zentralatom mehr
Energie frei wird als bei der Anlagerung von 5 Liganden zwar
dann, wenn man voraussetzt, da die 5 Liganden ein ebenes
Fiinfeck bilden miissen, aber nicht, wenn man annimmt, dafl
sie auch eine Bipyramide bilden kénnen. —

Hertel, Bonn: Die Tatsache, dafl bisher Stereoisomere
bei den Molekiilverbindungen des SnCl, mit 2 Liganden nicht
gefunden worden sind, findet durch unsere Untersuchungen
eine Erklirung dadurch, dafl durch die Anlagerung eines
Liganden das SnCl, bereits selbst zum Dipol geworden ist, der
den zweiten Liganden nur in derselben Richtung anzieht wie
den ersten, so dafl die Bildung von trans-Formen unmoglich
wird. —

Wizinger, Bonn: Aus farbtheoretischen Griinden war
schon im Jahre 1926 abgeleitet worden, da8 die Anlagerungs-
produkte von SnCl, usw. an Ketone starke Dipole sein miifiten,
weil sonst die Halochromieerscheinungen dieser Verbindungen
nicht erkldrbar wiren. Durch die vorgetragenen Versuche ist
diese Annahme nun einwandfrei bewiesen. —

Klemm, Hannover: 1. Die Tatsache, dafl ein grofier Teil
der Additionsverbindungen der Tetrahalogenide in Lésungen
zerfaHt, wahrend die entsprechenden Derivate des AlBr; nicht
dissoziieren. entspricht der kiirzlich hervorgehobenen Regel,
dal die Bestindigkeit von Additionsverbindungen bei Molekiil-
gittern von den Di- zu den Tetrahalogeniden abfillt; der
Grund ist offenbar der, dafl das Zentralion bzw. -atom der
Tetrahalogenide so weitgehend von den Anionen umhiillt ist,
daB das Heranbringen weiterer Liganden nur sehr schwer
moglich ist. — 2. Bei der Berechnung der ,Polaritatsgrade
scheint mir bedenklich, daB bei der Rechnung das in den
Dipolmolekiillen induzierte Moment nicht beriicksichtigt ist. —
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Hiickel, Greifswald, fragt, wie der Gegensatz zu den
Angaben von E. Bergmann zu erkldren ist, der ein Moment
fiir SnCl, als sicher nachgewiesen halt. —

Ulich, Rostock: Die bekannten Betrachtungen, die dahin
fithren, daB die KZ 5 aus energetischen und réumlichen
Griinden unmdglich sei, treffen nur fiir Verbindungen des
Typus ABs zu, nicht aber imn Falle verschiedenartiger Liganden
wie hier (Typus AB,C). — Dal Bergmann und Engel in
einigen Fillen Dipolmomente fanden, wo nach Amnsicht der
Vortragenden das Dipolmoment 0 ist, diirfte hauptsidchlich an
der Nichtberiicksichtigung der sog. Atompolarisation P, liegen.
Weitere Untersuchungen zur Klarstellung dieser Frage sind im
Gange. — Bei der Bestimmmung der Momente, die den Halogenid-
resten in den Komplexmolekeln zukommen, besteht zurzeit
leider keine rationelle Moglichkeit, das in den angelagerten
Molekeln induzierte Moment in Rechnung zu setzen. Dies hat
zur Folge, dal die Momente der Halogenidgruppen zu grofi
erscheinen, und zwar im allgemeinen um so mehr, je polarer
diese an sich schon sind. An der Reihenfolge der Polaritats-
quotientien kann somit durch diese Vernachldssigung schwer-
lich etwas gedindert werden.

Vorsitzender: W. Biltz, Hannover.

G. Jander, Gottingen: ,,Uber Kieselsduren und Silicium-
dioxrydhydrat in alkalischen und sauren wifilrigen Losungent).”

Aussprache, Fricke, Greifswald: Die Unter-
suchungen von Jander sind vor allem deshalb interessant,
weil sie uns der Frage nitherbringen: Was sind die Oxyd-
hydratgele vor der Fiallung? Nun untersucht aber Jander
Gleichgewichtszustinde in Losung. Bei den Fillungen besteht
aber nicht Zeit genug fiir eine vorherige Einstellung dieser
Gleichgewichte. Vielleicht kénnte man hier mit sofort aus-
gefithrten Absorptionsmessungen weiterkommen. —

Thief3en, Gottingen, fragt an, ob aus den Versuchen
von Jander Riickschliisse auf die Formel der Monokiesel-
siure gezogen werden konnten. Aus der Hydrolyse von SiCl,
und der Zersetzung von Na,SiQy durch {iberschiissige Siure
entstehen nach Jander identische Monokieselsduren. Da aus
Na,Si0, sehr wahrscheinlich keine Orthokieselsdure entsteht
und da die genannten, verschieden dargestellten Monokiesel-
sdiuren identisch sind, sollte man auf das Vorliegen von H,SiO,
(Metakieselsidure) in den Monokieselsdurelosungen schlieffien. —
Jander, Gottingen. —

R. Juza und W. Biltz: ,Uber den thermischen Abbau
des Pyrits.“ (Vorgetr. von R. Juza.)

Vortr. beschreibt zuniichst kurz eine Apparatur fiir die
tensimetrische Analyse von Sulfiden und Phosphiden und gibt
einen Uberblick iiber die Resultate, die damit erzielt worden
sind. In dem System Fe/S ist zwischen dem Pyrit und dem FeS,
dem Troilit, das Mischkristallgebiet des Magnetkiesess) ein-
geschaltet. Zur Beurteilung der verschiedenen, im festen-Zu-
stand auftretenden Phasen dienten der tensimetrische Abbau,
Debye-Aufnahmen, magnetische und Dichtemessungen. Die
tensimetrische Analyse zeigt, dal zwischen Pyrit und
der Konzentration FeS,.,s%) ein Zweiphasensystem vorliegt; bei
weiterem Abbau, der sich bis zum FeS durchfiihren a3, tritt
nur noch eine Phase auf. In den Debye-Aufnahmen
kann iibereinstimmend einerseits das Nebeneinander von Pyrit-
und Troilitgitter festgestellt werden, wiéhrend in dem Lésungs-
gebiet nur Troilitgitter auftritt. Der Magnetismus der
Praparate verhilt sich in dem Zweiphasengebiet additiv, d. h.
er steigt proportional der Menge des vorhandenen Magnetkieses
an; im Mischkristallgebiet ist er nicht additiv, sondern fillt sehr
rasch ab. Es scheinen nur die Mischkristalle eines sehr engen
Konzentrationsgebietes ferromagnetisch zu eein. Die Mole-
kularvolumina steigen sowohl im Zweiphasensystem als
auch im Einphasensystem mit steigendem Schwefelgehalt der
Priaparate linear an. Wahrend aber im Zweiphasensystem,
also bei der Bildung des FeS,, der Schwefel mit etwa dem dritten
Teile seines Nullpunktsvolumens gebunden wird, geht der
Schwefe] bei seiner Losung im Troilit, also bei der Bildung des
Magnetkieses, mit seinem ganzen Nullpunktsvolumen ein. Es

%) Erschienen in Zischr. anorgan. allg. Chem., Bd. 201, 361
[1631].

5) auf der schwefelarmen Seite.

s) (6299).

kommt also der verschiedene Bindungscharakter auch im Ver-
lauf der Molekularvolumina zum Ausdruck. —

Schenck, Minster: ,Uber die Aktivierung von Oxyden
durch Zusdtze?)."

Aussprache. Fricke, Greifswald: Es kommt also
fiir die Erh6hung der Aktivitat bei diesen Versuchen darauf an,
daf man dem Reduktionsprodukt die Moglichkeit der Bildung
von Mischkristallen oder eine Verbindung mit einem anderen
Oxyd darbietet. — Schenck, Miinster. —

W. Biltz, Hannover: Der Sauerstoffdissoziationsdruck ist
durch den thermochemischen Unterschied von Ausgangsstoff
und Produkt bestimmt. Man erhoht den Unterschied durch
exotherme Bindung dés Produktes, wie Schenck das durch
Zusatz bindungsfihiger Fremdstoffe erzielte. Man kann den
Unterschied auch durch endotherme Bindung des Ausgangs-
stoffes vergrofiern. Die letztere wiirde eine schematische Deu-
tung des CeO,/ThQ,-Effektes ermdoglichen. Es bleibt natiirlich
die Frage, ob das Schema der Wirklichkeit entspricht. —

P. A. Thieflen, Gottingen (nach Versuchen gemeinsam
mit L.v.Ham o): ,,Sichtbarmachung von Bezirken verschiedenen
ferromagnetischen Zuslandes fester Korpers).

Vorsitzender: Hiickel, Greifswald.

A. Skita und W. Faust, Hannover (vorgetragen von
A.Skita): ,Uber die Reaktionsgleichgewichle der stereomeren
Methylcyclohexanole, ein Beilrag zur Herstellung raumisomerer
Cyclohexane®).«

Aussprache. Hiickel, Greifswald: Die Reinigung
stereoisomerer Alkohole gelingt oft nicht iiber ein einziges
Derivat, sondern mufl oft iiber mehrere erfolgen. So kaun
z. B. bei der Verseifung von Nitrobenzoaten in alkalischer
Losung der entstehende Alkohol als Reduktionsmittel dienen,
der die Nitrogruppe zur Azoxy- bzw. Azogruppe reduzieren
kann; das Verseifungsprodukt enthélt dann Keton und mufl
nochmals iiber Phthalat oder Succinat gereinigt werden. — Die
Entstehung der stabileren Formen bei langsamer Hydrierung
kann man so verstehen, dafl Umstiinde, welche die Verweilzeit
der Stoffe am Katalysator erhthen, also die Hydrierungs-
geschwindigkeit herabsetzen, es gleichzeitig ermoglichen, dafl
sich labile Formen iiber Ketone in stabile umlagern. —

Windaus, Gottingen, tragt, ob nicht durch Schiitteln mit
Platin energiereichere Isomere in energiefirmere verwandelt
werden. Es wird erinnert an die Arbeit von Friedrich
Richter iiber den Ubergang von f-Pinen in a-Pinen. —

Skita, Hannover: Als Beitrag zu der wichtigen Frage,
warum bei langer Hydrierungsdauer mehr von der energie-
armeren (trans-)Form gebildet wird als bei kurzer, kann mit-
geteilt werden, daB frisch bereiteter — also aktivster — Kata-
lysator, der am raschesten wirkt, die Bildung der energie-
reichen (cis-)Form wesentlich me hr begiinstigt als gealterter
Katalysator, wobei noch zu bemerken ist, daf das Altern des
Katalysators sehr rasch und schon wahrend der Hydrierung
eintritt. —

E. Wedekind, Hann.-Miinden, berichtet liber eine in
seinem Laboratorium von Herrn Karl Tett weil e r ausgefithrte
Untersuchung: ,,Uber die Konstitution des Artemisins.

Seit der Auffindung des Artemisins als Nebenbitterstoff
bei der technischen Herstellung von Santonin (Merck 1894)
haben verschiedene Untersuchungen lediglich dazu gefiihrt,
dasselbe als ein Oxysantonin vorldufig zu charakterisieren.
Namentlich ist die Stellung der vermuteten OH-Gruppe unsicher
geblieben. — Bei der Dehydrierung des Hexahydro-artemisins
erhilt man nun 1-Methyl-7-ithyl-naphthalin, identisch mit
dem aus Hexahydro- bzw. Desoxy-tetrahydro-santonin erhilt-
lichen Kohlenwasserstoff. Die Lage der Doppelbindungen im
Artemisin entspricht derjenigen beim Santonin; so 148t sich
u. a. die Tetrahydroverbindung mit Car oscher Sidure eben-
falls in ein Dilacton umwandeln. Die Hydroxylgruppe, welche
nicht ohne weiteres acetylier- bzw. benzoylierbar ist, hat
tertidren Charakter. Zur Entscheidung f{iber die Stellung der
Hydroxylgruppe, bei welcher die y-Stellung zur Carbonylgruppe
des Lactonringes von vornherein ausschalten mufite, fiihrte die

7) Erscheint demnichst in der Ztschr. anorgan. allg. Chem.
8) Erschienen in Ztschr. Physik 71, 442 [1931].
) Ber. Dtech. chem. Ges. 64, 2878 [1931].
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Verkochung mit 10%iger Natronlauge. Hierbei entstand eine
Diketo-monocarbonséure, Cy;H;40, (Artemionsadaure),
welche kein Hydroxyl mehr enthélt. Ihre Bildung ist nur
verstindlich, wenn die Hydroxylgruppe sich in g-Stellung zum
Carbouyl des Lactonringes befindet: intermediar mufi eine
labile f-y-Dioxy-sdure entstehen, die durch Wasserabspaltung
in die f-y-ungesittigte y-Oxysiure iibergeht, die sich schlieSlich
in die y-Ketonséure (Artemionsdure) umlagert. In dieser Siure
sind die beiden Doppelbindungen des Artemisins noch un-
veridndert enthalten. Beim Hydrieren erhélt man eine Tetra-
hydro-artemionséure, welche sich mittels heifer Natronlauge
auch aus Tetra-hydro-artemisin bildet. Eine Ketogruppe ist
durch Hydrierung nicht anzugreifen, wohl aber durch Reduktion
mit Natriumamalgam. Hierbei entsteht ein Hexahydro-santonin,
CysH2403, welches identisch ist mit dem von Ruzicka und
Eichenberger durch Hydrierung mit Platinoxyd aus
Santonin hergestellten Hexahydroderivat. Eine weitere Be-
stitigung dieser Resultate ergab sich durch direkte Wasser-
abspaltung aus dem Artemisin mit Hilfe von absoluter Ameisen-
sdure. Hierbei enlsteht ein dreifach ungesittigtes Tetrahydro-
santonin C;sH,40s, das Artemisen, welches durch katalytische
Hydrierung eine Hexahydroverbindung liefert, jedoch mit
keinem der beiden bekamnten Tetrahydro-santonine identisch
ist. Bei dem Versuch, aus dem Artemisen die entsprechende
freie Oxysdure darzustellen, entstand durch Umlagerung der
intermedidr gebildeten f-y-ungesittigten y-Oxysaure die bereits
erwihnte y-Ketosiure (Artemionsiure). Die Wasserabspaltung
aus dem Artemisin beweist, dafl dieselbe zwischen den Kohlen-
stoffatomen 8 und 9 erfolgt ist und in Verbindung mit den
ibrigen Resultaten, dal das Artemisin ein Oxysantonin ist,
dessen Hydroxylgruppe in B-Stellung zur Carbonylgruppe am
Kohlenstoffaton) 8 steht; das Artemisin hat demgema$ folgende
Konstitutionsformel: CH H O CO

O/,‘\A\<c CHs
71

2

Hla

CHS
O.Schmitz-Daumont, Bonn: ,,Uber polymere Indole.”
Indol polymerisiert sich unter der katalytischen Wirkung
von wiBriger Salzsiure. Je nach den Versuchsbedingungen
wird entweder Diindol oder Triindol oder aber ein Gemisch
beider Polymeren in Form schwerléslicher Hydrochloride er-
halterit?). In salzsaurer Losung besteht zwischen Indol und
Diindol ein Gleichgewicht. Dementsprechend wird bei voll-
stindiger Abscheidung des Diindols als Hydrochlorid alles
Indol in Diindol verwandelt, wihrend eine Eliminierung des
Indols eine vollkommene Depolymerisation des Diindols be-
wirkt. Da die Einstellung des Gleichgewichtes in wifriger
Losung nur bei Gegenwart einer Sdure erfolgt und die Gleich-
gewichtslage von der Séurekonzentration unabhidngig ist, wird
das Gleichgewichtsverhalinis am besten durch folgendes
Schema versinnbildlicht:
CgH,N . HCI + CgH,;N > (CgH;N), . HCL

Triindol bildet sich durch eine Vereinigung von Indol mit
Diindol. Im Einklang damit steht der Befund, dafl sich bei der
Polymerisation des Indols kein Triindol bildet, wenn das
entstehende Diindol eliminiert wird. Da sich Indol mit Diindol
nur bei Anwesenheit einer Sdure verbindet und Triindol-hydro-
chlorid durch direktes Zusammenschmelzen von Indol mit Di-
_indol-hydrochlorid dargestellt werden kann, wird die Bildung
des Triindols am besten durch folgende Reaktionsgleichung
wiedergegeben: CgH,N + (C¢H,N),.HCIl = (CgH,;N),;. HCl. Ein
Gleichgewicht zwischén Indol, Diindol-hydrochlorid und Tri-
indol-hydrochlorid besteht nicht. Bei gewohnlicher Temperatur
ist demnach Triindol die stabile Form, wihrend Diindol und
Indol metastabile Forimnen darstellen. Die Tatsache, daf sich
Diindol in salzsaurer Losung unter Umstinden in Triindol ver-
wandelt, findet auf Grund der mitgeteilten Befunde eine be-
friedigende Erklirung. Da Diindol in salzsaurer Losung teil-
weise gespalten ist, enthdlt eine solche Losung neben Diindol
stets Indol, womit die M#églichkeit zur Triindolbildung
‘gegeben ist. —

10) Journ. prakt. Chem. 131, 146 [1931].

Aussprache. Schiemann, Hannover: Sind auBler
HCl bzw. Wasserstoifion zur Polymerisation von Indol auch
andere Mittel, wie AlCl,, SnCl,, BF,, verwendet worden und wie
verlduft die Indolpolymerisation unter deren Einflu? —

Wizinger, Bonn: Es wurde in Gemeinschaft mit
E. Dreyfuf gefunden, daB die Dimerisation des Diveratryl-
dthylens ganz analog der von Schmitz-Dumont aufge-

klarten Dimerisation des Indols verlduft. — Schmitz-
Dumont, Bonn. —

H. H. Schlubach: ,Uber den thermischen Abbau des
Inulins.“

A. Pictet hat den Versuch gemacht, durch Erhitzen von
Inulin in Glycerin zu einem monomeren Fructoseanhydrid zu
gelangen. Das Reaktionsprodukt lieB sich aber von dem
Glycerin nicht vollstandig trennen. Dies gelingt, wenn man
Benzamid oder Glycol als Depolymerisationsmittel verwendet.
Die Methylierung und Hydrolyse des erhaltenen Trimethyl-
dthers ergibt eine Trimethyl-fructose, die nicht identisch mit
der aus Inulin erhaltenen 3,4,6-Trimethyl-fructose ist. Wahrend
des Abbaues findet also eine Isomerisierung statt, und zwar beim
Ubergang von der dimeren Abbaustufe zur monomeren, da in
ersterer nach Schlubach und Elsner die Struktur des
Inulins noch erhalten geblieben ist. Es ist also nicht méoglich,
auf dem Wege des therinischen Abbaues zum Grundkorper des
Inuling zu gelangen, da dieser unter den Bedingungen der
Depolymerisation nicht bestandlg ist. Man ist hierfiir auf den
Weg der Synthese angewiesen, auf dem das L#van von
Schlubach und Elsner erhalten wurde, das nach seiner
Struktur und auch nach den thermochemischen Messungen
von Tanaka als der wahre Grundkérper des Inulins an-
zusehen ist.

Vorsitzender: Skita, Hannover.
H. Kleinfeller, Kiel: ,Die Reaktion zwischen Acelylen-
magnesium-dibromid und Aziden.“
Beim sog. Acetylen-magnesium-dibromid, welches stets
Acetylen enthilt, handelt es sich um ein kompliziertes Gleich-
gewicht:

2CH=C.Mg.Br 2> Br.Mg.C=C.Mg.Br + C,lI, "

MgBr, + MgC, + C.H,;
sowohl das Mono-bromid als auch das Di-bromid, die beide
dtherunlgslich sind, setzen sich auflerdem ins Gleichgewicht
mit entsprechenden #therloslichen Atheraten. Umsetzungen
mit der Grignard- Verbindung nehmen daher meistens
einen uneinheitlichen Verlauf, wie am Belsplel der Reaktion
mit Aziden gezeigt wird.

Mit Phenyl-azid werden gebildet: Stoff I, eine
isomere, viel labilere, leicht in 1 verwandelbare Substanz II
und ein als 2-Phenyl-2,5-dihydro-1,2,3,4-tetrazin anzusehender
Stoff III, der auch bei der hydrolytischen Spaltung von II
unter Ringschluf entsteht.

1. CgHy- NH—N=N—C=C—N=N—NH- C,Hj
1L CgHs+N=N—N=CH—CH=N—N=N-CgH,

CHy— CH=N CH=CH—NH

III. | Iv. |
N=—N—N-CH, N=—=N -N:-CgH;
I liefert bei der analogen Spaltung das - Phenyl-dihydro-
letrazin IV.

Mit p-Bromphenyl-azid liefert das Acetylen-magne-
sium-dibromid die Substanzen V, VI und VII, von denen nur V
ein Analogon in I besitzt; VI ist zwar isomer mit V, doch ist
die Isomerie anderer Art als zwischen I und-II; VII ist als
Derivat eines tetrahydrierten Azimido-tetrazing aufzufassen (die
Stellung des aromatischen Restes im Triazol-Ring ist noch
ungewif3),

V. Br-C¢H - NH—N=N—C==C—N=N—NH-C;H,-Br
/CH=C——NH— N=N. CgH‘ -Br

VI. Br-C,H,—N |
84 \N—— N
C3H4-Br
VIL VI CH=C—NH
NH< \N C,,H,,-N< P
CH—CH N- N
Br-CGH4—N<
N—-N
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Die Verbindungen V und VI koénnen ohne Strukturédnderung
dehalogeniert werden und sind erst dann einer hydrolytischen
Spaltung zugénglich. Aus V wird T (und weiterhin IV); aus
VI entsteht ein bromfreies Analogon, das bei der Spaltung
1-Phenyl-4-amino-1,2,3-triazol (VIII) liefert. Die dehalogenierte
Verbindung VII 1#8t sich ihrer Strukiur entsprechend nicht
ohne weiteres zerlegen.

Die auffallende Bestindigkeit der halogenhaltigen Stoffe
gegeniiber den leicht spaltbaren halogenfreien Substanzen kann
moglicherweise ihre Ursache im sterischen Bau der Molekiile
haben: bei Annahme gekriimmter Triazenkette haftet das Brom-
atom des einen Phenylkernes am zweiten Phenylkern; die freie
Drehbarkeit am sekunddren Stickstoffatom der Stickstoffkette
ist damit aufgehoben und deren Festigkeit hierdurch bedingt. —

Aussprache. Hiickel, Greifswald. —

Kleinfeller, Kiel: Ein Beweisg fir die Annahme
der cis-Form in den mehrwertigen Triazenen ist nicht vor-
handen; die vorgetragene Anschauung stellt nur eine Mo g-
lichkeit dar, das unterschiedliche Verhalten der haloge-
nierten bzw. der halogenfreien Triazene zu erkldres. —

P. Lipp, Aachen: LRacemisierungserscheinungen am
Camphen und ihr Reaktionsmechanismus.”

Die Chemie des Camphens weist eine Reihe itberraschender
Racemisierungserscheinungen auf, z. B.:

‘ mit K-Phenolat + opt. akt. Camphen
opt. akt. Bornylchlorid | mit Anilin (kurz) - opt. akt. Camphen
l mit Anilin (lang) -» rac. Camphen

Aus einer Mitteilung Nametkins, die von M. Bredt-
Savelsberg experimentell sichergestellt werden konnte,
ergab sich eine Erkldrungsméglichkeit. Das ,,Methylcamphen®
erleidet niamlich bei der Bertram-Walbaumschen Reaktion sehr
leicht eine doppelte Umlagerung:

o, C<<3r13 C<CH3
CH,—OH- — X CHy | Non
| o CHs  +HO_ CoHyg > CeHyo |
o CGH _oH L /Ot
CHy-—C(CHg)-C = CH, \cx, CH,

HOCH
CH, -~ - C.CH, CHy C(CHg—CH(OH)
- CH, ! ' CH,-C-CHs
‘ . /CHs | .
CHy—0—0( CHy— C(CHg)— CH,
CH,
CHs

deren erste Phase die altbekannte Santenverschiebung ist. Auf
gewohnliches Camphen iibertragen, fiihrt sie zwar zu einem
strukturidentischen aber spiegelbildisomeren Camphenhydrat,
falls die cis-stindigen Substituenten den Platz tauschen, und

damit bei einem Ablauf von 50% zur Racemisierung. Auf’

Grund dieser Vorstellungentoa) wurden die einzelnen unter
Inaktivierung verlaufenden Umsetzungen der Camphenchemie
untersucht, und zwar zunichst die Camphendarstellung aus
opt. akt. Bornylchlorid mittels Anilin (Ullmann-Schmidt),
die bei kurzer Reaktionsdauer zu opt. akt. Camphen fithrt, bei
lingerer aber zu fast inaktivem. Die Struktur des schon von
Ullmann isolierten Zwischenproduktes ,Bornyl-anilin*
konnte sichergestellt werden durch den Nachweis seiner Iden-
titit mit dem Hydrierungsprodukt des Campheranils. Uber-
raschenderweise hat sich die Base aber auch mit dem An-
lagerungsprodukt von Anilin an Camphen — es entsteht unter
den gleichen Bedingungen aus Camphen, Anilin und salzsaurem
Anilin — identisch erwiesen, gehort also der I s o borneolreihe
an und mufl durch Anilinaddition an ein prim#r gebildetes
Camphen entstanden sein:

CH,—CH—CH, CH,—CH—CH,

| CH,—CH -CH,
|
| > [ CHy- G- CH,

|
—> \ CHs'C‘CHa

| !
| CHa-('J-CH,; |
. I
CHy ~-C——CHCl *  CHy———CH CHy——  _CH
I GG ¢
CH, P I
| HiCH, CH,
Camphen 1

10a) Vgl: Bredt, Journ. prakt. Chem. 181, 145 [1931].
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CH, CH—C o
2 ~CH,
+ CgHgNH, CH, {CeHzNH,- HCY)
- o _éH_C/NII-Csﬂb — e
2 ~CH,4
CH
CH, CH--¢7 '3
T2 N VS NH-CH;
CHy, — CgHsNH, - » Camphen II
cH
CH, CH- ¢ 3
- ~CH,4

Die Racemisierung erfolgt also wiederum auf der Camphen-
hydratstufe.

Dafi bei der Salzsdureabspaliung aus Bornylchlorid mittels
Kaliumphenolat die opt. Aktivitdt erhalten bleibt, erkliért sich
sehr einfach so, dal sich Phenol als Phenolat nicht an Camphen
anzulagern vermag bzw. dafl die Santenverschiebung nur in
saurer Losung vor sich geht. Als Veranlassung fiir solche
Racemisierungsvorgénge wird ein Energiegefille vom opt. akt.
Camphen zum racemischen vermutet (wie frither schon von
Meerwein). Sollten die Verbrennungswiirmen der optischen
Isomeren nicht den erwarteten Unterschied erkennen lassen, so
besteht nach den Erfahrungen des Aachener Instituts in der
Campherchemie die begriindete Aussicht, bei reaktionskine-
tischen Messungen am racemischen Camphen groflere Reaktions-
tragheit festzustellen.

Vor wenigen Tagen haben unabhidngig vom Vortr.
Houben und Pfankuch auf Grund ihrer eingehenden
Studien iiber Camphencarbonsiuren ganz #hnliche theoretische
Anschauungen iiber die Racemisierung von Camphenderivaten
entwickelt. —

Aussprache., Hickel, Greifswald; Skita, Han-
nover. — Lipp, Aachen: Eine Verallgemeinérung einer fir
das Camphen gemachten Annahme, dafl der Racemkorper
energiedrmer ist als die aktiven Komponenten, wird nicht
befiirwortet.

Vorsitzender: Schenck, Miinster i. W.

Karl Fredenhagen: ,Uber das Zustandekommen des
osmolischen Druckes und seine theoretische Berechnungit).”

Uber den Mechanismus, nach welchem der osmotische
Druck zustande kommt, hatte auch van 't Hoff, der die Ge-
setze des osmotischen Drucks aufstellte, keine rechte Vor-
stellung?); eine allgemein befriedigende Erk 1& r un g {fiir das
Zustandekommen dieses Drucks ist auch bis heute nicht
gegeben. Verf. zeigt, da man auch bei Gasgemischen zu
den Erscheinungen des osmotischen Drucks gelangen kann, wo
sich die Bedingungen fir sein Zustandekommen und fiir seine
Berechnung leichter iibersehen lassen. Man stelle sich einen
dreiteiligen Kasten vor, im Teil 1 befinde sich das Gas A mit
dem Teildruck p;(A), im Teil 3 befinde sich das Gas B mit
dem Teildruck p;(B). Der mittlere Teil 2 sei von Teil 1 durch
eine nur flir A durchldssige Wand und von Teil 3 durch eine
nur fiir B durchldssige Wand getrennt. In Teil 2 wird dann
das Gas A eindringen, bis sein Partialdruck in diesem Teil
p2(A) = py(A) sein wird. Analog wird sich B verhalten, so
dal py(B) = pas(B). Durch Summation erhidlt man p;(A)
+ pa(B) == p2(A) + po(B). Voraussetzung fiir die Giiltigkeit
dieser Gleichungen ist, da8 die Stoffe A und B keinerlei
Wechselwirkung aufeinander ausiilben. Finden zwischen
A und B Wechselwirkungen statt, so treten
gleichzeitig Abweichungen von dem Dalton-
schen Gesetz und ein osmotischer Druck
auf. Alle denkbaren Wechselwirkungen haben zur Folge,
dafl die Teildrucke von A und B im mittleren Teil 2 kleiner
werden als sie ohne Wechselwirkung wiren. Die Folge
davon wird sein, da8 A und B von beiden Seiten in Teil 2 ein-
zudringen streben, d. h., daBl sie auf die in Teil 2 befindliche
»Losung* eihen osmotischen Druck ausilben. Zur Berechnung

11) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint demnéchst an anderer
Stelle gemeinsam von Karl Fredenhagen, Walter Hiickel
und Gerhard Jung.

12) Vgl. J. H. van 't Hoff, Ztschr. physikal. Chem. 9,
485 [1892].
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des osmotischen Druckes miissen {iber die Art der Wechsel-
wirkung bestimmte Voraussetzungen gemacht werden. An-
genommen, B sei in groBem Uberschufl vorhanden, und A und B
wirken in molarem Verhiltnis aufeinander A 4+ B -. (AB). Sind
in Teil 2 N Mole B mit dem Druck p, vorhanden, und treten
n Mole A dazu, und herrscht nach der Wechselwirkung der

v . po—p__n
N—n:p oder po K
Gleichung hesagt, dafl eine Druckerniedrigung gemifd dem
Raoultschen Gesetz eintritt, wenn in ein Gas von einem
Druck p, eine kleine Menge eines anderen Gases eindringt und
mit ihm in einfach nolarem Verh#ltnis reagiert. Wenn im
Raum 2 die Reaktion A + B - (AB) erfolgt und ¢,(B)=S ca(A)
(c bezeichnet die Konzentration), «o kann c,(B) gegen c,(A)
als konstant angesehen werden, und aus der Gleichgewichts-
bedingung c,(A) . c,(B) .- ke, (AB) folgt ca(A) -- const..c(AB)
.¢; (A) wird um so kleiner sein, je kleiner die Dissoziations-
konstante von (AB) ist. Da im Gleichgewicht ¢;(A) = c,(A),
CQ(AB)

ci(A) .
so grofer sein, je grofer die Wechselwirkungen zwischen A
und B sind, d. h. je grofler die Losungskrifte sind. Die Uber-
legungen lassen sich ohne weiteres auf die filissige Phase iiber-
tragen, man braucht sich nur A als den zu lésenden Stoff und
B als das Lésungsmittel vorzustellen und statt des Gasdrucks
den Dampfdruck einzufithren. Eine Schwierigkeit liegt nur in
der Unkenntnis der Natur der Bindungskomplexe zwischen ge-
losten1 Stoff und Losungsmittel, man miiifite auch hier an-
nehmen, daB sich beide in den Fallen der Giiltigkeit des Raoult-
schen Gesetzes in einfach molaren Verhaltnissen binden. Eine
Entscheidung iiber die Richtigkeit dieser Annahme kann erst
getroffen werden, wenn die Natur der Bindungskomplexe
zwischen geldstem Stoff und Losungsmittel bekannt sein wird. —

Aussprache. Klemm, Hannover: Die Schlufifolge-
rung des Vortr,, da in den Losungen die Bildung eines Solvats
im Molekularverhiltnis 1 : 1 von der weiteren Nolvatation grund-
sitzlich verschieden sei, scheint mir dem Ergebnis der réntgeno-
graphischen Untersuchungen zu widersprechen, wonach in vielen
festen Hydraten 4 bzw. 6 H,0- oder NH,-Molekiile voll-
kommen gleichméBig um das betreffende Kation gelagert sind.
Es scheint aus optischen und anderen Griinden ganz unwahr-
scheinlich, dal es in Losungen anders ist. — Hiickel,
Greifswald. —

Uy 1ich, Rostock, schliefit sich den Bedenken von Klemm
iiber die in der Theorie des Vortr. angenommiene besondere
Rolle der Monosolvate an. Er glaubt, dafl die Pl an c k sche Be-
trachtung, die die idealen Losungsgesetze formell durch ein
Gedankenexperiment an die idealen (Gasgesetze anschliefit, zu
Recht bestehen bleibt, wenn man bei dem gedachten Ubergang
in den Gaszustand Resistenz der Solvate annimmt. —

Fricke, Greifswald: Die Hydratation des Rohrzuckers in
Lésung ist so, wie man sie aus Dampfdrucken berechnet,
konzentrationsabhiingig und schwankt zwischen z. B. 5 und 30
und noch mehr. DaB3 ohne Wechselwirkung mit dem Losungs-
mittel kein osmotischer Druck resultiert, ist nach der Ableitung
von Fredenhagen plausibel. Aber die Bildung der
AB-Molekiile ist natiirlich schwierig vorzustellen, da sie zu-
nichst den Erfahrungen der Komplexchemie vollkommen wider-
spricht. — Rabe, Hamburg; Fredenhagen, Greifswald. —

R. Wizinger, Bonn: ,Additions- und Kondensalions-

reaklionen positivierter Alhylene.”
(Referat fehlt.)

Aussprache. Hiickel, Greifswald. — Lipp,
Aachen, erkundigt sich nach deu Bedingungen, unter welchen
die Farbreaktion zwischen Bromdampf und 1,1-Diphenylédthylen
zu beobachten ist. — Wizinger, Bonn. —

Druck p, so ist N: pe Diese

so folgt const. __ L. Die Verteilungszahl L wird um

L. Meyer, Gottingen: ,,Mechanismus der Primirreaktion
zwischen Sauerstoff und Kohle."

Im Anschluf an die Arbeit von Eucken13) wird die
Prim#rreaktion von O, an Graphit weiter untersucht, Die
Kohlestibe wurden durch Glithen bei 25000 in einer Methan/
Wasserstoffatmosphiire mit reinstem Graphit iiberzogen, der
in Kristallen von 1/,0p mm Grofie in Faserstruktur aufwichst.
Die praparierten Stdbe besitzen silbrig-metallischen Glanz und

13) Vgl. diese Zischr. 43, 986 [1930].

ein fiir Graphit recht hohes elektrisches Leitvermégen. Der-
artige Graphilstibe wurden durch elekirische Heizung auf die
Versuchstemperalur von 800 bis 1200° gebracht und stedmen-
dem 0O, bei Drucken von 10— bis 10 1 mm Hg ausgesetzt.
Das bei der Reaktion gebildete CO, wird in einer Ausfrier-
tasche mit Hilfe von fliissiger Lufi kondensiert, das CO am
Platinkontakt mit dem iiberschiissigen O, zu CO, verbrannt und

dann ebenfalls kondensiert. Die Mengen Reaktionsprodukte
wurden nach dem Auftauen volumenometrisch mit einem
McLeodschen  Manometer bestimmt. Es konnten noch

10-4 Mol. Reaktionsprodukte auf einige Prozent genau er-
mittelt werden. — Die Ergebnisse weichen von denen
Nifimans, die L. c. mitgeteilt wurden, in einigen Punkten
ab, was auf den katalytischen Einflufl der geringsten
Verunreinigungen und aul andere Oberflichenbeschaffenheit
zuriickzufitbren ist. Es ergab sich: Die Reaktion ist innerhalb
der Versuchsfehler 1. Ordnung: Bei der tiefsten untersuchten
Temperatur (oo 8009 sind bei héheren Drucken (10—t mm Hg)
Abweichungen in der Richtung zur 0. Ordnung deutlich erkenn-
bar. — Das Verhiltnis CO,/CO ist in dem untersuchten Gebiet
von Druck und Temperatur unabhingig gleich 1. — Die mikro-
skopische Untersuchung der Graphitstibe zeigte, daf}, nachdem
etwa 10- & Mol. pro cm? abreagiert hatten, die Oberfliche das
Aussehen ciner Honigwabe besafl, indem genau hexagonale
Locher in den Stab gebrannt waren. Das Aussehen entsprach
der Kornfldchenitzung eines Metallschliffes, ~Man mufl
daher annehmen, dafl zunichst die in Faserstruktur orientierten
Kristallite, die die Kohlenstoffsechseckebenen parallel zur
Faserachse halten, abgebaut werden. Bei weiterer Verbrennung
wurden die Korngrenzen, die aus nicht orientierten Kristalliten
bestehen, cingeebnet. Nimmt man noch die Beobachtung
Langmuirs ) hinzu, dafi der erste auf einen Kohlenstab
treffende Sauerstoff adsorbiert und nicht als Reaktionsprodukt
wieder abgegeben wird, ferner die Beobachtung. dafi der
elektrische Widerstand der Stibe bei der Reaktion in viel
stirkerem Mafle zunimmt als dem Abbrand entspricht, so muf}
man folgenden Reaktionsverlauf als wahrscheinlich ansehen:
Adsorbierter Sauerstoff dringt relativ tief in das Graphit-
schichlengitter ein und lockert es, auch von unten her, aui.
Ausgelést wird die Reaktion jedoch durch den aus dem Gas-
raum auftreffenden Sauerstoff. Die Invarianz des Verhéltnisses
CO,/CO deutet darauf hin, daf3 die Entstehung von €O, und (‘O
eng miteinander verkniipft ist, indem mehrere C-Atome als (O,
bzw. CO in einem Elementarakt aus dem Gitter herausbrechen.
Die erste Ordnung der Reaktion ist dann so zu verstehen, dafl
ein auf die Oberfliche auftreffendes Sauerstoffatom das
Herausbrechen des Komplexes von C-Atonien samt ihrem
adsorbierten Sauerstoff auslost. Aus dem Ubergang zur
0. Ordnung bei tfiefer Temperatur und hoher Stofizahl 148t sich
die Dauer dieses Vorgangs auf etwa 10-5 bis 10— s ab-
schdtzen. Bei Temperaturen iiber 1250° #ndert sich der
Reaktionsmechanismus, indem das Verhiltnis CO,/CO kleiner
wird, bei mit steigender Temperatur abnehmender
Reaktionsgeschwindigkeit. — Weitere Versuche zur Kldrung
dieser Vorginge sind in Angriff genommen. —

E. Hertel, Bonn: ,Die Kinelik der Chlorwasserstoff-
bilduny im Lich! des Bandengebietls des Chlorspektrumsts).« —

W. Klemm, Hannover: ,Molekularrefraktion und Mole-
kularvolumen.*

Es wird versucht, fiir Molekiilgitter Beziehungen zwischen
der ,optischen Raumerfiillung“ und den Gitterkriften zu
finden. Als optische Raumerfiillung bezeichnet man nach
R. Lorenz, Niggli u. a. den Quotienten: Mol.-Refraktion/
Mol.-Volumen. Dabei wird die Molekularrefraktion als ein an-
genihertes Mafl fiir das wahre Volumen angesehen, wihrend
das Mol.-Volumen das im Gitter beanspruchte Volumen ergibt.
Als rohes Mafl fiir die Gitterkrafte wird der Siedepunkt be-
nutzt. Das verwendete Material entstammt, soweit es die
Dichten betrifft, Messungen von W. Biltz und Mitarbeitern, —
Es zeigt sich fiir die Edelgase, daB der Quotient mit steigendem
Siedepunkt regelméflig ansteigt; Ile besitzt eine optische Raum-
erfiillung 'von 2%, X von 30%. Ahnliche Beziehungen gelten
fiir 2,3...8-atomige Molekiile, nur sind die entsprechenden

1) Journ. Amer. chem. Soc. 37, 1139 [1915].
15) Erschienen in Ztschr. physikal. Chem. B. 14, 443 [1931].
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Kurven um so mehr nach hoheren Siedepunkten verschoben,
je hoher die Zahl der Atome im Molekiil ist. Die Zuordnung
nach der Zahl der Atome ist sehr scharf. Wasserstoffhaltige
Verbindungen liegen auf der Edelgaskurve, was dahin zu
deuten ist, daf3 sie anndhernd kugelférinig gebaut sind. Dipol-
haltige Verbindungen sieden héher als der optischen Raum-
erfilllung en!spricht; es wird gezeigt, dafl dies zu erwarten war,
weil das Kraftgesetz ein anderes ist. Aus demselben Grunde
liegen die Werte fiir die optische Raumerfiiillung von lonen-
gittern keineswegs besonders hoch; auch hier zeigt sich, dafl bei
zwei- und dreiwertigen Ionen die Werte hoher liegen als bei
einwertigen, ganz entsprechend der Zunahme der Gitterkrafte.
— Bei den organischen Verbindungen 1dfit sich der Einfluf} der
Atomzahl besonders schon bei den aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen erkennen; die optische Raumerfiillung steigt hier vom
Methan zu den hoheren Gliedern nur sehr wenig an und
ndhert sich bald einem Grenzwert, wihrend die Siedepunkte
kontinuierlich steigen. Demselben Grenzwert streben Aldehyde,
Alkohole und Sauren zu; die Anfangsglieder lassen hier wieder
deutlich die Dipoleinfliisse erkennen. Athylen mufl im Gegen-
satz zum Athan anndhernd kugelférmig gebaut sein, da es auf
der Edelgaskurve liegt. Dem entspricht, daf$ Benzol zwischen
die Kurven f{iir die Edelgase und die aliphatischen Kohlen-
wasserstoffe fillt, —
Aussprache: Biltz, Hannover. —

W. Fischer, Hannover: .Dampfdrucke und Dampf-
dichien der Aluminiumhalogenidets).*

Durch Vergleich von direkten Dampfdruckmessungen mit
Uberfiithrungsmessungen ergibt sich in Ergiinzung der fritheren
Messungen fiir die Dampfdichten im gesittigten Dampf:
Aluniiniumchlorid besteht ebenso wie das Bromid praktisch nur
aus Doppelmolekiilen Al;Hal,, wahrend das Jodid schon weit-
gehend in einfache Molekiile AlJ; dissoziiert ist, z. B. bei 280,5"
und einem Sittigungsdruck von 67,0 mm Hg zu 17%. —

Aussprache. Ulich, Rostock, weist darauf hin, dafl
nach seinen Messungen in Benzol- und Schwefelkohlenstoff-
lésungen Al,Br, kein Dipolmoment besitzt und dafl daher nur
die symmetrische Formel, die auch Vortr. angab, in Frage
kommen kann, wie kiirzlich in der Ztschr. f. Elektrochem. mit-
geteilt wurde. —

E. Manegold: ,Der elekirolylische Ersalz des im Glas
enthaltenen Natriums durch Wassersloff."* (Experimentell bear-
beitet von F. A. Schneider.)

Unter Verwendung einer im Gasraum (H,) liegenden
Glimmanode wird Wasserstoff (bei etwa 300° 12 mm Hg, 10 bis
20 K.V. Leerlaufspannung) in ein Thiiringer (las, dessen Auflen-
fliche mit einem Pt-Spiegel bedeckt ist (Kathode), hinein
elektrolysiert. Die dabei verdriangte Na-Menge und das im Glas
verschwundene H,-Volumeu sind einander #quivalent und ent-
sprechen — innerhalb der Fehlergrenzen — dem Faraday-
Gesetz. Die Einwanderung ldft sich durch die Ausbildung
einer scharfen Grenzlinie zwischen dem urspriinglichen und
dem elektrolytisch verédnderten Glas optisch verfolgen. — Ober-
halb 5000 zerfillt das .Wasserstoff-Ersatz-Silicat** (unter Auf-
blidhen und Abspringen der elektrolytisch verdnderten und
schwach irisierenden Glasschicht) in H,O < (SiQ,)x. Ile und
N, lieflen unter dhnlichen Bedingungen bislang keine Hinwande-
rung in das Glas erkennen.

VEREINE UND VERSAMMLUNGEN

Aufschub des 9. Internationalen Kongresses
fiir reine und angewandte Chemie.

Das Prisidium der Union internationale de chimie und
die mit der Vorbereitung des 9. inlernationalen chemischen
Kongresses in Madrid betraute spanische Landesvertretung
haben sich am 22. Januar zu einer Beratung in Paris vereinigt,
bei welcher einstimmig beschlossen worden ist, den tiir April
1932 angesagten Kongrefl auf unbestimmte Zeit zu ver-
tagen. Die Festselzung eines neuen Zeitpunktes fiir diesen
Kongre8 wird an1 Ende dieses Kalenderjahres versucht werden,
wenn das Abklingen der wirtschaftlichen Weltkrise bis dahin

16) Vgl. Fischer, diese Ztschr. 44, 708 [1931].

erkennbar ist. Es soll dabei verbleiben, dafl dieser erste inter-
nationale chemische Nachkriegskongrefl in Mad rid.zusammen-
tritt, falls Spanien seine Einladung fiir einen geeigneten spiteren
Zeitpunkt aufrechterhilt,

Auch die Hauptversammlung der Union internationale de
chimie, die in Verbindung mit dem internationalen Kongref§ im
April in Madrid stattfinden sollte, unterbleibt fiir das Jahr
1932. Im Jahre 1932 ablaufende Amtszeiten der Union werden
bis zur nichsten Hauptversammlung verlangert.

Fiir den Verband Deutscher chemischer Vereine:
Haber.

Deutsche Landwirtschafts-Gesellschatft.
Wintertagung in Berlin vom 2. bis 6. Februar 1932,

Aus den Tagesordnungen der Versaminlungen:

Donnerstag,4 Februar,vormittags 9% Uhr,
Beethovensaal, Kothener Str. 32: Gemeinsame Versammlung dev
Diinger- und Futter-Abteilung. Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Dr. h. c.
Gerlach, Berlin: ,Erfrdge, Einnahmen und Auszgaben bei
suchgemdfer Dingung” (mit Lichtbildern). — Nachmittage
4 Uhr, Vortragssaal, Dessauer Strafle 11: Obst- und Weinbau-
Abteilung. Prof. Dr. Schaffnit, Direktor des Inst. f.
PHlanzenkrankheiten d. Landw. Hochschule, Bonn: .,.4us unserer
Versuehstiligkeil mit Wein-, Obsl- und (artengewdrhsen“ (Er-
ndhrungsfragen, Reisigkrankheit, Kiltewirkungen).

Auflerden werden tagen: Die Kolonial-Abteilung, die ge-
meinsame Versammlung der Arbeitsgemeinschaft fiir Versuchs-
ringwesen und zur Forderung der Landarbeit, die 119. Haupt-
versammlung (Sonnabend, 6. Februar, vorm. 10 Uhr, Beethoven-
saal, Kéthener Strafle 32).

Deutsche Gesellschaft fiir Metallkunde
im Verein Deutscher Ingenieiire,

Vortragsabend am Donnerstag, dem 28. Januar 1932, abends
7% Uhbr, im Ingenieurhaus (grofier Saal), Berlin NW 7, Friedrich-
Ebert-Str. 27.  Oberleutnant Dipl-Ing. R. Vogel, Rerlin:
LUber die Rekristallisation von 4luminium und einigen veryiil-
baren Aluminiumlegierungen. — Dr.-Ing. W. Brunnckow,
Berlin: ,Stand und Erfolge des Prefgufiverfuhrens.

RUNDSCHAU

Authebung naturwissenschaftlicher  Forschungs-
institute, In der zweilen Sparverordnung des Preuflischen
Staatsministerium vom 23. Dezember 1931 (PreuBlische Gesetz-
sammlung Nr. 54, 8. 295 [1831], vom 23. Dezember 1931) wird
bestimmt, ,,dafl mit Wirkung vom 1. Oktober 1932 aufgehoben
werden: 1. die Versuchs- und Forschungsanstalt fiir Getreide-
verarbeitung in Berlin; 2. drei Institute an der Versuchs- und
Forschungsanstalt in Landsberg a. d. W.; 3. ein Institut an der
Versuchs- und Forschungsanstalt in Tschechnitz; 4. das Institut
fiir Milchverwertung an der Forschungsanstalt in Kiel: 5. ein
Institut (Chemie) der Forstlichen Hochschule in Hann, Miinden;
6. ein Institut (Botanik) der Forstlichen Hochschule Eberswalde;
7. ein Institut (Physik) der Landwirtschaftlichen Hochschule in
Berlin; 8. ein Institut (Chemie) an der Tierdrztlichen Hochschule
in Berlin. Das Nahere iiber die Durchfiihrung bestimmt das
Staatsministerium auf Vorschlag des Ministers fir Landwirt-
schaft, Dom&nen und Forsten.* (75)

10. Bericht der Notgemeinschaft der Dcutschen

Wissenschalt (Deutsche Forschungsgemeinschaft). Dieser Be-
richt legt wie ceine Vorganger Zeugnis ab von einer um-
tassenden Tatigkeit im Dienste der deutschen Forschung und
gilt fiir das Jahr 1930. Seitdem ist mit der zunehmenden Wirt-
schaftskrise auch die Arbeit der ,,Notgenieinschaft“ wesentlich
erschwert. In dem Berichtsjahr 1930 standen der Notgemein-
schaft, die in fritheren Jahren einen Reichszuschuf§i von 8 Mil-
lionen RM. hatte, noch rund 7 Millionen RM. zur Verfiigung,
von denen fiir wissenschaflliche Einzelunternehmungen (vor
allem Forschungsstipendien) und fiir groBe Aufgaben auf den
Forschungsgebieten der nationalen Wirtschaft, der Volksgesund-
heit und des Volkswohls je etwa 2,3 Millionen RM. verausgabt
wurden. Dagegen sind fiir das laufende Jahr nicht nur etat-



