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VERSAMMLUNQSBERICHTE 

Tagung der Sitdwestdeutschen Chemiedozenten. 
Heidelberg, 29. April bis 1. Mi. 

H. G a 1 1 ,  Miinchen: ,,Die Hydrazinale von Silbersalzen und 
ihre Hydrolyse." - W. J a n d  e r ,  Wunburg:  ,,Gleichgewichte 
zicischen Sulfiden und Silicaten i m  Schmelzflu/?." - 

R. S c h o 1 d e r , Erlangen: ,,Cuprite und Kobaltile." 
Die tiefblauen Liisungen von Cu(OH), in starken Laugen 

aind schon mahrfach untemucht worden. Die meiaten Autoren 
komnien zu den1 SchluB, daf3 das Cu(OH)., kolloidal geliist ist. 
Dagegen gehng es E. M u  11 e r I), ein tiefblaues Cuprit zu iso- 
lieren, fur das er die Formel Na,CuO, als die wahrscheinlichslte 
annimnit. Es wurde gefunden, dai3 man mit BaCl, oder SrCh 
aus den alkabiechen Cu-Liisungen das Kupfer quantitativ in  
Form eines gut krktallisierten, defiderten Ba- (Sr-) Cuprits 
fiillen kann. Folgende Verbindungen wurden dargestellt : 

[Cu(OH),]Na9; Sr - [Cu(OI-I),]&a2 + H,O; Sr, + H,O. 

[CuBr(OH),]Na,, t 10HIO - ~ u B ~ ~ ) " ]  Na, + 7H20. .̂ 

Die Richtigkeit der  Formulierung dieser Verbindungen a1s 
Hydroxosalze wird durch den Typ der  Ba- und Br-Verbindungen 
wahrsoheinlich gemacht, durch den Verlauf der  Entwiisserung 
des [Cu(OH),]Na, und die Exi&nz der  Mischtypen erwiesen 
(Analogie mit Halogeno-, Alkoxo- [Meerwein-1, Ammonoealzen). 
Zwischen den echten Liisungen der  Hydroxosalze und dem aus- 
geflockten Hydroxyd existieren zweihllos Zustande, fur die die 
Bezeichnung ,,kolloidale Losung" krecht igt  ist. 

n b e r  die Adltisung von &(OH), in  Laugen findet sich in 
der Literatur nur die Angabe, daB ,,wenig kolloidal in Loaung 
qeht". TatsAchlicb ist die Analogie rnit dern Cu sehr  weit- 
gehend. IwLiert: [Co(OH),]Na; [Co(OH),]Na,; [Co(OH),]&a,(Sr,) 
f 1H20. Halogeno-hydroxo-Verbindungen des Kobalts existieren 
ebenfdrs. Die weitere Untersuchung der  ,,amphoteren Hydr- 
oxyde" ist irn Gange. - 

R. S c h o 1 d e r , Erlangen: ,,Einwirkung von Hyposudfit auf 
Nickelsalze." 

Nach 0. B r u n  c k 2) entsteht bei der  Einwirkung von Hypo- 
sulfit auf Nickelsalze ,,Schwefelnickel"; uber seine Zusammen- 
setzung finden sich keine Angaben. Wir haben gefunden, daB 
in ammoniakalrwher Losung in  Abhangigkeit von Ternpratur ,  
MolverhALtnia und Konzentmtion graue bis olivgriine Reaktions- 
p d u k t e  (oder Gemische) entstehen von der  Zusamrnensebung 
NiSo,z- NiSo,? Unter geeigneten Versuchebedingungen erhalt 
man die fast einheitlichen Verbindungen Ni3S, uad Ni4S. Duroh 
partielle Auflijsung in Saure oder KCN-Lij&untg l a s e n  sich 
Ni&, Ni3S und Ni4S  rein darstellen, die Individualittit von 
NiloS3 ist aahrscheinlich. Ni,S ist noch niaht gesichert. Diese 
anormakn Sulfide lijgen sich spielend in l%iger  HCI (irn Gegen- 
satz zu NiS), ebenso in  KCN-Lijsung (im Gegensatz zu Ni). Auf 
Grund der  rijntgenographischen Untemuchung ergibt sich ftir 
samtliche Sulfide ein kubischea Gitter (NiS hexagonal, Ni 
kubisch). Diese ,,Sul€ide" Binid a$ interrnetallisohe Nickel- 
Schwvefel-Verbindungen aufzufassen. 

Gibt man zu einer animoniakalischen blauen Nickelsalz- 
l&ung Na,S20,, so farbt sich die L W u q  tiefrot. Sie enthiilt ein 
Ammoniakat des einwertigen Ni. Durch Zugabe von NaOH 
laDt sich aus diieser L&ung das Hydroxyd des einwertigen 
Ni (NiOH) in Form rotbrauner, dem Fe(OH), ihnlicher volumi- 
ndser Flocken ausscheiden. Den Beweis Mr diwe Auffassung 
l iekrn  quakitative Versuche (Uberfuhrung in K2[Ni(CN)3] und 
die Titration mit Indigo). 

l )  Ztschr. physikal. Chem. 105, 73 [19B]. 
2, LIERIGS Ann. 336, '293 [1904]. 

Vomrsuche  haben ergeben, da13 man in entsprechender 
W e k  auch anernale Sulfide anderer Metalle bekornmen kann, 
ebenw offenbar das Hydroxyd des einwertigen Kot~alt, das 
scheinbar dunkelrotbraun gefarbt ist. Die Untersuchunz wird 
fortgesetzt. - 

E. W i b e r g  , Karlsruhe: ,,Vber d ie  elektrolytische Zer- 
setzung von Borwasserstoffen in flussigem Ammoniak." 

P o h 1 a n d , Karlsruhe: ,,Ober ein neues Verfahren zur 
Darstellung von  Bortrijodid." 

Die Versuche M o i s 6 a n 6 ,  der  bei der  Reaktion zwischen 
Bor und Jodwasemtof~f mi: zunehmeudem Reinheitsgrade des 
Born nur vemhwindende Ausbeuten a n  Borjodid erhalten 
konnte, werden nachgepriift und dahingehend erganzt, daD aus 
Ferrobor (aO% Bor) im WamerstofffJodwawmtoffstrom bei 
7000 Borjodid dargestellt wird. 

Ein beaserer Weg zum Borjodid wird in der  Reaktion 
xwischen dem Borwasserstoff-Rohgas (aus Mapesiumborid durch 
Zenetzung mit Phosphorslum) und Jodwasserstoff gefunden. 
Das Bomseerstoffgemisch laDt sioh dulrch 24rstundiges Erhitmn 
mit Jodwasserstoff auf 1500 fast vollstiioxlig in Borjodid uber- 
fiihren. Das so dargestelil'te, im Hochvakuum gereinigte, vollig 
farblose Borjodid krietdlisiert wabchein l ich  hexagonal und 
zeigt einen Schmelzpunkt von 4&60 (M o i s s a n Go). - 

R. S c h w a r  z ,  Frankfurt: , ,Vber d ie  Konstitution der  
blauen Uberchromsaure." - F. H a  h n  , Frankfurt: ,,Uber die 
physiologische und katalytische Wirkung hochst verdunnter CU- 
und Ag-Losungen." - R e i h 1 e n , Tiibingen: ,,Konfigurdions- 
bestimmung bei Aminen und Aminonitrilen." - J. M e i 6 e n - 
h e i m e r , Tubingen: ,,Ein neuer Beweis fur d ie  Konfigurution 
der  Oxime." - S. S k r a u p ,  Wiirzburg: ,,Katalytische Ver- 
suche mit Phenolestern." - R. S i g n e r , Freiburg: ,,Uber das 
Rumanspektrum des Polystyrols." - G .  W a g n e r , Wurzburg: 
,,Kristallstruklur und Molekulsymmetrie von Pentaerythril- 
derivaten." - L. 0 r t h n e r , Leverkusen: ,,Affinitbtskonstanten 
aliphatischer Aminosauren." 

A. R i e c h e , Erlangen: ,,Uber mehrfachmolekulare per- 
oxydische Verbindungen des Acetaldehyds und Formaldekyds." 

Die Einwirkung w n  Phosphorpentoxyd auf Dioxyalkyl- 
peroxyde R-CHOH-00-CHOH-R fuhrt zu einer Reihe von 
Verbindungen, die Aldehydgruppen und Alkylidenperoxyd- 

gruppen (R-CH ) ringformig in  verschiedenen Kombina- 

tionen enthalten. A w  Di+xyathylperoxyd kann z. B. B u t y I e n- 
o z o n i d synthetisch gewonnen werden, drts mit dem durch 
Omnisierung von Butylen erhaltenen wllsCandig identisoh ist. 
Ferner wurde ein cyclisches Acetal dargestellt, das in  se imn 
Eigenschaften dern Paraldehyd sehr ahnelt, jedoch eine Peroxyd- 
gruppe enthiilt. Es liegt M o n o p e r p a r a l d e h y d  vor: 

PO- 
\- 

CHS-CHOO-CH-CH, 
\ f 
'0 0' 

\C' 
I 

CHS 
Bei Versuchen in der F o r m a l d e h y d r e i h e  wurden 

ahnlich gebaute Korper gewonnen. Es migte sich, daD Di-oxy- 
mthylperoxyd noch zwei Molekub Forrnalfdehyd anzulagern 
vermag unter BiMung einer D i m l e t h y l o l v e r b i n d u n g  : 
HOCH,-0-CH,-00-CH,-0-CH20H. Die wmserliisliche 
Verbindung spaltet durch PzO, Wasser ab, wobei d e  wasser- 
unltislich wird. Dabei biMet sich ein ringformige Acetal, das 
entweder oder 
T r i o x  y m e  t h y  1 e n m o n  o p e  r o x y  d ist: 

T e t r a  o x y m e  t h y  1 e n  m o  n o p e r o x y d 

CH+lO--CH, 
/ 
0 

\ 
0 

'CHJ 
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3,52 
i , O  

14,63 

3,3 
11,9 

A u s  Dioxymethylperoxyd entsteht T e t r a o x y m e t h y 1 e n - 
d i p e r o x y d ,  ein schijn kristallisierender, sehr &bungs- 
empfindlioher Korper, der durch Hitze oder StoB mit ganz un- 
geheurer Gewalt detoniert. - 

L. R e i c 11 e 1, Karlsruhe: ,,Uber einen neuen Anhydro- 
cucker." - R. C r i e g e e  , Wurzburg: ,,gin neues Verfahren 
cur Bestimmung der Ringslruktur von Zuckern." - P. B r i g I ,  
Hohenheim: ,,Parlielle Benzoylierung von Zuckerderivaten." - 
B. H e 1 f e r i c h ,  Leipzig: ,,Die Fermentwirkungen des Emul- 
sins:' - St. G o 1 d s c h rn i d t , Karlsruhe: J b e r  das Seiden- 
fibroin." - W. L a n  g e n b e c k , Munster: ,,Uber ktislallisierte 
Jmidazol-Hamatine'." - 

G. B r e d i g  und F. G e r s t n e r ,  Karlsruhe: ,,Uber eine 
neue Art uon organischen Katalysaloren." 

Es konnte gezeigt werden, dd3 tierische und pflanzliche 
F a s e r s t o f f e ,  wie Seidenfibroin, Wol'le und AminocePu- 
losen, ahnlich wie die friiher von G. B r e  d i g rnit seinen Mit- 
arbeitern ( F a j a n s ,  C r e i g h t o n ,  P a s t a n o g o f f )  s tud ier  
ten ti o 111 o g e n g e 1 o s t e n , organischen basisohen Katalysa- 
toren imetande sind, aus Ketocarbonsiiuren, wie z. B. aus Broni- 
caniphvcarbonsaure, Kohlendwxyd katalytisch abzuspalten. A u s  
Berizaldehyd und Blawaure wurde fwner, ebenso wie fruher 
durch katalytische Wirkung von Mandelenzyrn (R o s e n - 
t h a 1 e r) oder von Ahkaloiden (F i s k e), jetzt durch kataly- 
tische Wirkung von Diathylaminocellulose ein Gemisch VOII 

optisch aktiver init optlsch inaktiver Mandelelure erhalten. Diese 
katalytische Wirkung der genannben Faserstoffe erinnert also 
auch an die Wirkung von Enzymen wie Carboxylase und Oxy- 
nitrilese. Dieee katalytisch wirkenden Fasern erinnern darnit 
a n  d i e  G e w e b e  d e s o r g a n i s n i u s  n i i t  i h r e n  i n t r a -  
c e l l u l i i r e n  F e r m e n t e n .  - 

R. W e  g 1 e r , Stuttgart: ,,Uber asymmetrische Veresferung 
durch oytisch aktive Katalysatoren." - K. P a c k e n d o r f f , 
Stuttgarl: ,,Uber das Vitamin C." - C.  S c h 6 p f ,  Darmstadt: 
,,ModeZlversuche zur Frage der Biosynthese einiger Natur- 
sloffe." - A. T r e i b s ,  Miinchen: ,,Eine Ringspallung des 
Pyridins." - 

Herin. 0. L. F i s c h e  r ,  Berlin: ,,Uber die Konstitution 
der Chinasaure." 

Im Gegensatz zu Wlteren Auffa.sungen wurde die Konsti- 
tution der  Chinasaure a h  die einer 1,3,4,5-Tetmoxyhexahydro- 
berizweslare festgestellt. Dartiber hinaus I,ieB sich d+e Kon- 
figuration der  Chinasnure in bezug auf den Cyclohexanring be- 
weisen (siehe Forinel). Bernerkenswert erscheint die Xhnlieh- 

Ho /YCooH 
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HO VH 
keit der  Konstitution der  Chiriasaure niit der  der Gallussaure, 
die irn Pfl+anmnwiah haulig mit ihr  zusamrnen vorkornnit. 

Die Chlorogensaure, die bereits F r e u d e n b e r g als 
Depsid aus KaffeeAure und Chinasaure erkannt hat, wurde 
durch nwhrerc, Beweise als 3-Keffoyl-chinasaginre festgelegts). - 

E. E e r 1, Darrnstadt: ,,Ober die Hydrierung der Holzkohlp 
und dns Melhangleichgewicht." - J. v. B r a u n ,  Frankfurt: 
,.Uber den Ursprung der Naphlhensauren im Erdol." - F i s c h- 
b e  c k , Tubingen: ,,rlber Difjusionsversuche mil Cuprosulfid." 
- K o h 16 c h ii t t e r, Freiburg: JJmsetzungen fesler Stoffe." - 

K. A rid r e6s , Darmstadt: ,,Uber die Kristallslruktur 
eini!ger Nitrite." 

Natriuninitrit und Silkrni4rit besitzen vergleichweise Ihn- 
lichen Kristallbau, welcher vorzugsweise durch die  Gestalt des 
(NO,)--Ions bedingt ist. Dieses zeigt in beiden Strukturen die 
Form eines Winkels von der  Eigensyrnmetrie CZv. Beim Natriurn- 
nitrit konnle die kiirzlich von Z a c h a r i a s e n und Z i t g 1 e r 4) 

angegebene Struktur in1 wwentlichen bestatigt und durch um- 
fangreirhes experinientelil~es Material verfeinert werden. Der 
Kristalkbau des Silbernitrits zeigt deutlich den Einf1,uB des 

3, Die ausfiihrliche Veroffentlichung uber Chinasiiure und 
Chlarogensaure e m h e i n t  demnachst in den Berichten der  Deut- 
schen Cheniischen Gesellschaft. 

4)  Journ. Anier. chern. Soc. 1931, 2123. 

stark polarisierenden Sibberions, welaher in  einer Abstands- 
verminderung zwimhen AgS- und NO,--Ion zum Ausdruck 
kommt. Die Schwerloslichkeit und das veranderte rhernische 
Verhalten ist darauf zuriickzufiihren. 

Neben der  gewinkelten Gestalt mancher Molekiile bzw. 
Kornplexionen von der  ablgemeinen Zusammensetzung AB2 
konrrnt auch die lineare Form vor. Nach Z a c h a r i  a s  e n ist 
die Ausbildung der  eiiien oder anderen Form auf den eigen- 
tiirnliichen Bau des ,,Zentralions" A zuriickzufiihren, wobei die 
Verbindung AB, ini Grenzfall als aus Einzelionen A und I3 
bestehend betrachte: a i rd .  Besitzt das ,,Zentralion" eine ab- 
geschlossene EdelgashiiPIe, 50 komnit eine lineare Anordnung 
beiderseits von A zustande, weil eine nennenswerte Polarisier- 
barkeit vron A fehl4. Dagegen haben iiber die Edelgaskonfigu- 
ration hinaus vorhandene Ekktronen eine starke Polarisierbar- 
keit des Zentralioils zur Folge, welche eine gewinkelte Gestalt 
des Komiplexes AB, als Gleichgewictitsl'age hervorruft. Ein 
typisches B e k p e l  fur dimesen Fald bildet das (NO,)--Ion, wo der  
zentrale Stickstofif z w i  Elektronen mehr besitzt, als der  Helium- 
konfiguration entspricht. Zur Pr i ihng  des anderen Falles 
wurde die Struktur des Natriummetaborates NaBO, heran- 
gezogen, wo wegen des heliuniartigen &us des B+++-Ions eine 
stibchenforrnige Gestalrt der  (B02)--Gruppe zu erwarten ist. 

~ ~- - _ _ _  - -~ - 

Elementarkorper 
c I Z elektrizitat 1 Raumgruppe I Verbindung 

NaNO,. . . . . . 
AgNO,! . . . . . 
Ba(NO& H20. . 
LiNO,.I/,H,O. . 
LiNO,.H,O . . . 
NaBO,. . . . . . 

+ + + 
0 
0 
0 

A t o m  k o o r  d i n a t e  n. 

NaNO, AgNOJ 

AuBerdem 1 NaNO, bezw. 1 AgN02 in u + v + l/2, w + I / q .  

A. K o e n i g , Karlsruhe: ,,Uber gnlvunische Elemente mil 
Gusdif fusionselektroden." 

Es werden die Arbeibbedingunpen diskutiert, unter welchen 
d i e  galva n ische Strome neugung in  Gaselenie n ten, spezie I 1  
solchen mit Diffusionsekktroden, technisch verwertbar sein 
kann, und Versuchsergebn'isse Initgeteilt, welche g e g e n u h r  
friiheren Erfahrungeii einen gewissen Fortschritt bedeuten. 

VERElNl UND VIRSAMMLUNOEN 

Gesellschaft Deutscher Naturforscher 
und h t e .  

92. Versammlung 
in Wiesbaden und Maim voni 25. his 29. September 1932. 

A u s  d e n i  v o r l a u f i g e n  V o r t r a g s p r o g r a m m :  
Prof. Dr. H o r 1 e i 1 1 ,  Elberfeld: ,,Medizin und Chemie." - 

Prof. Dr. V. M .  G o 1 d s c h m i d t , Goltirigen: ,,Allgemeine 
h'ristallchemie:' - Prof. Dr. M a c h a t s c h k i , Tubingen: 
,,Kristallchemie der Silicate." - Prof. Dr. F r a 11 k e n b u r g e r, 
Ludwigshafen/Oppau: ,,Neuere Ansichlen iiber dns Wesen 
pholochemischer Prozesse und ihre Beziehungen zu biologisrhen 
Yorgungen." - Prof. Dr. F. A. F. C. W e n t ,  Utrecht: ,,Uber 
die Bedeulung des Wzickssloffes (Auxin)  fiir Wrrchslurn, pholo- 
und yeotropische Kriinamungen." - Prof. Dr. F. K 6 g I, Utrecht : 
,,uber die Chemie des Auxins und sein I'orkommen i m  Pflanzen- 
und Tierreich:' - M. P i  r a n i : ,.Neue Wege eur Lichterzeu- 
yuny" (init Vorfiihrungen). - Prof. Dr. H e 8, Zurich: ,,Uber 
Schlaf und Schlafmillel." - Prof. Dr. F r e u n d I i c h ,  Neu- 
babelsberg: ,,Gegeiircartige .4nschauungen iiber den Aufbau des 
Wellgebtiudes." - Prof. Dr. L i t t , Leipzig: ,,Bildung und Nalur- 
wissenschnften." - Prof. Dr. S c h o ri h e i m e r , Freiburg i. Br., 


