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(Fortsetzung folgt.)

VERSAMMLUNGSBERICHTE

Tagung der Sitldwestdeutschen Chemiedozenten.
Heidelberg, 29. April bis 1. Mai,

H. Gall, Miinchen: ,,Die Hydrazinale von Silbersalzen und
ihre Hydrolyse* — W. Jander, Wiirzburg: ,,Gleichgewichte
zwischen Sulfiden und Silicaten im Schmelzfluf. —

R.Scholder, Erlangen: ,Cuprile und Kobaltile.”

Die tiefblauen Losungen von Cu(OH), in starken Laugen
sind schon mehrfach untersucht worden. Die meisten Autoren
komnmen zu dem SchluB, daf das Cu(OH), kolloidal gelost ist.
Dagegen gelang es E. Miilter?), ein tiefblaues Cuprit zu iso-
lieren, fiir das er die Formel Na,CuQ, als die wahrscheinlichste
annimmt. Es wurde gefunden, da man mit BaCl; oder SrCly
aus den alkaiischen Cu-Losungen das Kupfer quantitativ in
Form eines gut kristallisierten, definierten Ba- (Sr-) Cuprits
fiallen kann. Folgende Verbindungen wurden dargestellt:

[Cu(OH),]Na,; Sr — [Cu(OH)e]Ba; + H;0; Sr; + H,0.

[CuBr(OH),]Nag -+ 10H;0 — [CuBli(lgg)“] Nag + 7H,0.

. Cl
lCu(OH)Gﬂzo]Na, + 7H,0.

Die Richtigkeit der Formulierung dieser Verbindungen als
Hydroxosalze wird durch den Typ der Ba- und Sr-Verbindungen
wahrscheinlich gemacht, durch den Verlauf der Entwiisserung
des [Cu(OH),])Na, und die Existenz der Mischtypen erwiesen
(Analogie mit Halogeno-, Alkoxo- [Meerwein-], Ammonosalzen).
Zwischen den echten Loésungen der Hydroxosalze und dem aus-
geflockten Hydroxyd existieren zweifellos Zustinde, fiir die die
Bezeichnung ,kolloidale Lgsung* berechtigt ist.

Uber die Auflésung von Co(OH), in Laugen findet sich in
der Literatur nur die Angabe, dafl ,,wenig kolloidal in Losung
geht“. Tatsachlich ist die Analogie mit dem Cu sehr weit-
gehend. Isoliert: [Co(OH),INa; [Co(OH),]Na,; [Co(OH),]Bas(Sre)
+ 1H.0. Halogeno-hydroxo-Verbindungen des Kobalts existieren
ebenfalls. Die weitere Untersuchung der ,amphoteren Hydr-
oxyde* ist im Gange. —

R. Scholder, Erlangen: , Einwirkung von Hyposulfit auf
Nickelsalze."

Nach O. Brunc k ?) entstebt bei der Einwirkung von Hypo-
sulfit auf Nickelsalze ,,Schwefelnickel; iiber seine Zusammen-
setzung finden sich keine Angaben. Wir haben gefunden, dafl
in ammoniakalischer Losung in Abhéngigkeit von Temperatur,
Molverhiltnis und Konzentration graue big olivgriine Reaktions-
produkte (oder Gemische) entstehen von der Zusammensetzung
NiSo,»— NiS,,» Unter geeigneten Versuchsbedingungen erhilt
man die fast einheitlichen Verbindungen NizS, und Ni,S. Durch
partielle Auflosung in Sdure oder KCN-Losung lassen sich
NigS,, NiyS und NiyS rein darstellen, die Individualitit von
NiypS; ist wahrscheinlich. Ni,S ist noch nicht gesichert. Diese
anormalen Sulfide 18sen sich spielend in 1%iger HCI (im Gegen-
satz zu NiS), ebenso in KCN-Losung (im Gegensatz zu Ni). Auf
Grund der rontgenographischen Untersuchung ergibt sich fiir
simtliche Sulfide ein kubisches Gitter (NiS hexagonal, Ni
kubisch). Diese ,Sulfide” sind als intermetallische Nickel-
Schwefel-Verbindungen aufzufassen.

Gibt man zu einer ammoniakalischen blauen Nickelsalz-
lgsung NayS;0,, so fiarbt sich die Losung tiefrot. Sie enthidlt ein
Ammoniakat des einwertigen Ni. Durch Zugabe von NaOH
148t sich aus dieser Losung das Hydroxyd des einwertigen
Ni (NiOH) in Form rotbrauner, dem Fe(OH), dhnlicher volumi-
noser Flocken ausscheiden. Den Beweis fiir diese Auffassung
liefern quatitative Versuche (Uberfithrung in K,[Ni(CN)s] und
die Titration mit Indigo).

" 1) Ztschr. physikal. Chem. 105, 73 [1923].
2) LieBiGs Ann. 336, 293 [1904].

Vorversuche haben ergeben, daB man in entsprechender
Weise auch anomale Sulfide anderer Metalle bekommen kann,
ebenso offenbar das Hydroxyd des einwertigen Kobalt, das
scheinbar dunkelrotbraun gefdrbt ist. Die Untersuchung wird
fortgesetzt. —

E. Wiberg, Karisruhe: ,Uber die elekirolytische Zer-
selzung von Borwasserstoffen in fliissigem Ammoniak.” .

Pohland, Karlsruhe: ,Uber ein neues Verfahren zur
Darstellung von Boririjodid.”

Die Versuche Moissans, der bei der Reaktion zwischen
Bor und Jodwaseerstoff mit zunehmendem Reinheitsgrade des
Bors nur verschwindende Ausbeuten an Borjodid erhalten
konnte, werden nachgepriift und dahingehend ergénzt, daf§ aus
Ferrobor (20% Bor) im Wasserstoff/Jodwasserstoffsirom bei
700° Borjodid dargestellt wird.

Ein besserer Weg zum Borjodid wird in der Reaktion
zwischen dem Borwasserstoff-Rohgas (aus Magunesiumborid durch
Zersetzung mit Phosphorsiure) und Jodwasserstoff gefunden.
Das Borwasserstotfgemisch 148t sich durch 24stiindiges Erhitzen
mit Jodwasserstoff auf 1500 fast vollstindig in Borjodid iiber-
tiihren. Das so dargestellte, im Hochvakuum gereinigte, vollig
farblose Borjodid kristallisiert wahrscheinlich hexagonal und
zeigt einen Schmelzpunkt von 48,6° (Moissan 43%. —

R. Schwarz, Frankfurt: ,Uber die Konstitulion der
blauen Uberchromsdure.* — F. Hahn, Frankfurt: ,,Uber die
physiologische und katalytische Wirkung héchst verdiinnier Cu-
und Ag-Lésungen — Reihlen, Tibingen: ,Konfigurations-
bestimmung bei Aminen und Aminonilrilen — J. Meisen-
heimer, Tibingen: ,Ein neuer Beweis fiir die Konfiguration
der Ozime — S. Skraup, Wirzburg: ,Kalalylische Ver-
suche mil Phenolestern. — R. Signer, Freiburg: ,Uber das
Ramanspekirum des Polysiyrols.“ — G. Wagner, Wiirzburg:
wKristallstrukiur und Molekiilsymmetrie von Penlaerythrit-
derivalen. — L. Orthner, Leverkusen: ,Affinitdtskonstanten
aliphatischer Aminosduren.*

A. Rieche, Erlangen: ,Uber mehrfachmolekulare per-
ozydische Verbindungen des Acetaldehyds und Formaldehyds.”
Die Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf Dioxyalkyl-
peroxyde R—CHOH—OO—CHOH—R fithrt zu einer Reihe von
Verbindungen, die Aldehydgruppen und Alkylidenperoxyd-

gruppen (R—CH ) ringformig in verschiedemen Kombina-
tionen enthalten. Aus Di-oxyithylperoxyd kann z. B. Buty le -
ozonid synthetisch gewonnen werden, das mit dem durch
Ozonisierung von Butylen erhaltenen vollstindig ideniisch ist.
Ferner wurde ein cyclisches Acetal dargestellt, das in seinen
Eigenschaften dem Paraldehyd sehr dhnelt, jedoch eine Peroxyd-
gruppe enthdlt. Es liegt Monoperparaldehyd vor:

CHy—CHOO—CH—CHj

\0 H 0
\g/

Bei Versuchen in der Formaldehydreihe wurden
dhnlich gebaute Kiorper gewonnen. Es zeigte sich, daB Di-oxy-
metbylperoxyd noch zwei Molekiile Formaldehyd anzulagern
vermag umter Bildung einer Dimethylolverbindung:
HOCH,—0—-CH,—00—CH,—0—CH,0H. Die wasserlosliche
Verbindung spaltet durch P;0, Wasser ab, wobei sie wasser-
unléslich wird. Dabei bildet sich ein ringférmiges Acetal, das
entweder Tetraoxymethylenmonoperoxyd oder
Trioxymethylenmonoperoxyd ist:

CH,—00—CH,
\ /

0 0

\cu/
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Aus Dioxymethylperoxyd entsteht Tetraoxymethylen-
diperoxyd, ein schon kristallisierender, sehr reibungs-
empfindlicher Korper, der durch Hitze oder Stof mit ganz un-
geheurer Gewalt detoniert. —

L. Reichel, Karlsrvhe: ,Uber einen neuen Anhydro-
cucker” — R. Criegee, Wiirzburg: ,,Ein neues Verfahren
cur Beslimmung der Ringstruktur von Zuckern.* — P. Brigl,
Hohenheim: ,,Partielle Benzoylierung von Zuckerderivaten.” —
B. Helferich, Leipzig: ,,Die Fermenlwirkungen des Emul-
sins.” — St. Goldschmidt, Karlsruhe: ,,Uber das Seiden-
fibroin“ — W. Langenbeck, Miinster: ,,Uber kristallisierte
Jmidazol-Hamatine*." —

G. Bredig und F. Gerstner, Karlsruhe: ,,Uber eine
neue Arl von organischen Kalalysaloren.*

Es konnte gezeigt werden, daff tierische und pflanzliche
Faserstoffe, wie Seidenfibroin, Wolle und Aminocellu-
losen, ahnlich wie die frither von G. Bre dig mit seinen Mit-
arbeitern (Fajans, Creighton, Pastanogoff) studier
ten homogen geldsten, organischen basischen Katalysa-
toren imstande sind, aus Ketocarbonsiuren, wie z. B. aus Brom-
camphocarbonsidure, Kohlendioxyd katalytisch abzuspalten. Aus
Benzaldehyd und Blausdure wurde ferner, ebenso wie frither
durch katalytische Wirkung wvon Mandelenzym (Rosen-
thaler) oder von Alkaloiden (Fiske), jetzt durch kataly-
tische Wirkung von Didthylaminocellulose ein Gemisch von
optisch aktiver mit optisch inaktiver Mandelsdure erhalten. Diese
katalytische Wirkung der genannten Faserstoffe erinnert also
auch an die Wirkung von Enzymen wie Carboxylase und Oxy-
nitrilese. Diese kalalytisch wirkenden Fasern erinnern damit
andieGewebedesOrganismusmitihrenintra-
celluldren Fermenten —

R. Wegler, Stuttgart: ,Uber asymmelrische Veresterung
durch optisch aklive Katalysatoren — K. Packendorff,
Stuttgart: ,,Uber das Vitamin C“ — C. Schépf, Darmstadt:
»Modellversuche zur Frage der Biosynthese einiger Nalur-
sloffe* — A. Treibs, Miinchen: ,Eine Ringspaltung des
Pyridins. —

Herm. O. L. Fischer, Berlin:
der Chinasdure.”

Im Gegensatz zu ilteren Auffassungen wurde die Konsti-
tution der Chinasdure als die einer 1,3,4,5-Tetraoxyhexahydro-
benzoesiure festgestellt. Darliber hinaus liefl sich die Kon-
figuration der Chinasiure in bezug auf den Cyclohexanring be-
weisen (siehe Formel). Bemerkenswert erscheint die Ahnlich-

HO - "1¥COOH

H6_H H 2.__}-[

»Uber die Konstitution

HO. B-HH 30K
4

HO --~"—H
keit der Konstitution der Chinasdure mit der der Gallussiure,

die im Pflanzenreich haufig mit ihr zusammen vorkommt.

Die Chlorogensiure, die bereits Freudenberg als
Depsid aus Kaffeesdure und Chinasdure erkannt hat, wurde
durch mehrere Beweise als 3-Kaffoyl-chinasiure festgelegts). —

E. Berl, Darmstadt: ,Uber die Hydrierung der Holzkohle
und das Melhangleichgewich!* — J. v. Braun, Frankfurt:
~Uber den Ursprung der Naphlthensduren im Erdéol — Fisch-
beck , Tibingen: ,Uber Diffusionsversuche mit Cuprosulfid.”
— Kohlschiitter, Freiburg: ,,Umselzungen fester Stoffe. —

K. Andress, Darmstadt: ,Uber die Krislallstruktur
einiger Nitrite.”

Nairiumnitrit und Silbernitrit besitzen vergleichweise dhn-
lichen Kristallbau, welcher vorzugsweise durch die Gestalt des
(NO,;)"-Ions bedingt ist. Dieses zeigt in beiden Strukturen die
Form eines Winkels von der Eigensymmetrie C,,. Beim Natrium-
nitrit konnte die kiirzlichvonZachariasenundZiegler?)
angegebene Struktur im wesentlichen bestitigt und durch um-
fangreiches experimentelles Material verfeinert werden. Der
Kristallbau des Silbernitrits zeigt deutlich den Einfluf des

3) Die ausfiibrliche Veroffentlichung {iber Chinasdure und
Chlorogensiure erscheint demnéchst in den Berichten der Deut-
schen Chemischen Gesellschaft.

4) Journ. Amer. chem. Soc. 1931, 2123.

stark polarisierenden Silberions, welcher in einer Abstands-
verminderung zwischen Ag+- und NO,-Ion zum Ausdruck
kommt. Die Schwerloslichkeit und das verinderte chemische
Verhalten ist darauf zuriickzufiihren.

Neben der gewinkelten Gestalt mancher Molekiile bzw.
Komplexionen von der allgemeinen Zusammensetzung AB,
kommt auch die lineare Form vor. Nach Zachariasen ist
die Ausbildung der einen oder anderen Form auf den eigen-
timlichen Bau des ,,Zentralions'* A zuriickzufiihren, wobei die
Verbindung AB, im Grenzfall als aus Einzelionen A und B
bestehend betrachtet wird. Besitzt das ,,Zentralion* eine ab-
geschlossene Edelgashiille, so kommt eine lineare Anordnung
beiderseits von A zustande, weil eine nennenswerte Polarisier-
barkeit von A fehlt. Dagegen haben iiber die Edelgaskonfigu-
ration hinaus vorhandene Elektronen eine starke Polarisierbar-
keit des Zentralions zur Folge, welche eine gewinkelte Gestalt
des Komplexes AB, als Gleichgewichtslage hervorruft. Ein
typisches Beispiel fiir diesen Fall bildet das (NO,) -Ion, wo der
zentrale Stickstoff zwei Elektronen mehr besitzt, als der Helium-
konfiguration entspricht. Zur Priiffung des anderen Falles
wurde die Struktur des Natriuminetaborates NaBO, heran-
gezogen, wo wegen des heliumartigen Baus des B+++-Ions eine
stibchenformige Gestalt der (BO,) -Gruppe zu erwarten ist.

. o ;El—em;ﬂa rki(Ljrl‘preir _Pie_zo; 1 o
Verbind R
ST 1V a | b | o | Z |elektrisitat| o PPC

NaNoO,. . . . .. 3,55/ 5,55 5,38 2 + c®
AgNO, .. ... 3,52/ 6.10] 5,16/ 2 + c2
Ba(NO),-H,0. . | 70 122 18,0 | 12 + p?
LiNO,-'/H,0. . [14,6511,8 | 7.4 | 16 0 Vi
LiNO,-H,0 . . . |33 142 122 | 8 0 vt
NaBO,. . .. .. 11,9 20,5 | 65 | 36 0 Dgye
Atomkoordinaten.
NaNO, AgNO,

Na | N | o jo | ag| N | 0] o0
u |0,00 |[0,00 [0,00 |000 |000 | 000 | 000 {000
v | 00 | 00 | 8O0 | 20 00 00 16 84
w | 00 | 55 | 43 | 43 00 50 36 36

AuBlerdem 1 NaNQO, bezw. 1 AgNO, in u—+ 1o, v+ 1fy, W1/,

A. Koenig, Karlsruhe: ,Uber galvanische Elemenie mil
Guasdiffusionselekiroden.”

Es werden die Arbeitsbedingungen diskutiert, unter welchen
die galvanische Stromerzeugung in Gaselementen, speziell
solchen mit Diffusionselektroden, technisch verwertbar sein
kanm, und Versuchsergebnisse itgeteilt, welche gegeniiber
fritheren Erfahrungen einen gewissen Fortschritt bedeuten.

VEREINE UND VERSAMMLUNGEN

Gesellschaft Deutscher Naturforscher
und Arzte.

92. Versammlung
in Wiesbaden und Mainz vem 235. bis 29. September 1932.

Aus dem vorldufigen Vortragsprogramm:

Prof. Dr. Hérlein, Elberfeld: , Medizin und Chemie.* —
Prof. Dr. V. M. Goldschmidt, Géttingen: ,Allgemeine
Kristallchemie* — Prof. Dr. Machatschki, Tiibingen:
»Kristallchemie der Silicate.* — Prof. Dr. Frankenburger,
Ludwigshafen/Oppau: ,Neuere Ansichten iiber das Wesen
photochemischer Prozesse und ihre Beziehungen zu biologischen
Vorgingen.* — Prof. Dr. F. A. F. C. Went, Utrecht: ,Uber
die Bedeulung des Wuchsstoffes (Auxin) fiir Wachstum, pholo-
und geotropische Kriimmungen.* — Prof. Dr. F. K ¢ g, Utrecht:
»Uber die Chemie des Auxins und sein Vorkommen im Pflanzen-
und Tierreich* — M. Pirani: ,Neue Wege zur Lichlerzeu-
gung* (mit Vorfiihrungen). — Prof. Dr. He 8, Ziirich: ,,Uber
Schlaf und Schlafmittel* — Prof. Dr. Freundlich, Neu-
babelsberg: ,,Gegenicirtige Anschauungen iiber den Aufbau des
Wellgebiudes.** — Prof. Dr. Litt, Leipzig: ,,Bildung und Nalur-
aissenschaflen. — Prof, Dr. Schénheimer, Freiburgi. Br,,



