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Methode wurden verschiedene Specksteine und Talke 3. Ein Speckstein am Ca1.ifornien: 
analysiert. 

1. Ein Speckstein aus Rumanien: 
Nach Nach unserer 

Treadwell Methode 
Gliihverlust . . .  6,60 6360 
SiO, . . . . . .  60,G 59,69 
AllOI . . . . .  0,s 0945 
Fe,Os . . . . .  0 3  0,36 
MgO . . . . .  30,QO 31,50 
CaO . . . . . .  1,20 1,40 

100,OO 100,oo 

2. Ein iisterreichischer Talk mil 17,12% salzsiiurel6slichem 
CaO und 10.71% salzsaurelhlichem MgO, d. i. ein Gemisch aus 
Magnesiumsilicat und Dolomit: 

Nach Nach unserer 
Treadwell Methode 

Gliihverlust . . 27,82 27,82 27,82 
SiO, . . . . .  2848 28,34 28,36 
AlzOa . . . .  0,51 0,51 0,47 
Fe,O, . . . .  0,72 0,72 0,65 

MgO . . . .  25,ll 25,11 25,20 
100,14 100,oo 100,00 

CaO . . . . .  17.50 17,50 17,50 

Nach Nach unserer 
Treadwell Methode 

Gliihverlust . . .  3,71 3.71 
SiO, . . . . . .  59,77 59,80 
Also, . . . . .  0,21 0.22 
Fe,O, . . . . .  0,51 0,41 
CaO . . . . . .  5,82 63'36 
MgO . . . . .  29,74 29,W 

99,76 100,oo 

Der Gehalt a n  Alkalien wird in  bekannter Weise durch 
FluBsaureaufschluD bestimmt. Da die Analyse mit einem Flu& 
slureaufschluB beginnt, kann die fur  die  Alkalibeatimmung 
iiotige Liisungsmenge gleich von vornherein abgezweigt werden. 

Die Zahlen der Tabellen zeigen, dai3 die Genauigkeit 
der neuen Analysenmethode fur technische Zwecke voll- 
kommen ausreicht. Wegen der bedeutenden Verein- 
fachung und Beschleunigung der Arbeitsweise darf- sie 
als ein Fortschritt in der technischen Silicatanalyse an- 
gesehen werden. 

Die vorliegende Arbeit wurde gemeinsam rnit Frl. 
M. B r i s c h  k e  durchgefuhrt, der wir fur ihre wertvolle 
Mitarbeit bestens danken. [A. 89.1 
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Tagung der Chemiedozenten 
der mittel- und ostdeutschen Hochschulen. 

Dresden, 22. Oktober 1932. 
(Im Horsaal des anorgan.-chem. Instituts der Techn. Hochschule.) 

C. W e y g a n d , Leipzig: ,,Die praktische und lheoretische 
Bedeutung des Polymorphismus fur die  organische Chemiei)." 

Die bekannte Ahnlichkeit zwischen Benzol- und Thiophen- 
derivaten 1aDt sich mil den Methoden der Polymorphieforschung 
sehr vie1 klarer erkennen und erklaren als bisher. 

Von vielen organischen Verbindungen lassen sich kristallo- 
graphisch einheitliche Modifikationen vollig rein herstellen. - 

K. B r a 13, Prag: ,,Der Farbstoff des Akazienholzesz)." 
Die Untersuchung wurde zusamrnen mit H. K r a n z fort- 

geaetzt und als beste Methode der Gewinnung des Farbstoffes 
die Extraktion des Holzes mit kaltem A c e t o n  erkannt. Dae 
RUS Gleditschia- und Robiniaholz gewonnene Rohprodukt fiihrte 
zu einer Pentaacetylverbindung vom Schmp. 2240 und zu einem 
Pentarnethylather vom Schmp. lao. 

Der freie Farbstoff entspricht der Formel Ci6H,,0,. Er 
hi l t  gebundenes Wasser hartnackig fest und tritt in ver- 
schiedenen Formen und Farben auf. Dargestellt wurderi 
CJI loO7.  HzO (bronzefarben), C,,Hi0O7. 1%H20 (ziegelrot) und 
C15HIo0,. 2 H z 0  (goldgelb). Entfernung des Wassers fiihrt zu 
verschiedenfarbigen Produkten. Mit Sauren bildet e r  Oxonium- 
salze (C,,H,,O, . HC1 ist gelbgriin), rnit Metallsalzen farbige 
Niederschlage. Er ist ein ausgezeichneter Beizenfarbstoff. 
Typisch k t  seine Auflosung in Alkalien, wobei ein bunter 
Wechsel der  Farbe der Liisung von griin uber blau und 
bordeauxrot nach orange zu beobachten ist. 

Sehr glatt ging die alkalische S p a 1  t u n g  des Penta- 
methylathers vor sich und fiihrte zu G a 11 u s s a u r e - T r i - 
n i e t h y l a t h e r  und zu F i s e t o l - D i m e t h y l a t h e r .  Da- 
durch wurde die folgende Konstitution wahrscheinlich. 

OH 

Sie erwies sich als richtig, denn es konnte mf s y n t  h e -  
t i s c h e m Wege unter teilweiser Verfolgung von Angaben 
von H. F. D e a n und M. N i e r e  n s t e i n 3) aus Gallusaldehyd- 

1) Vgl. Ztschr. anorgan. allg. Chem. 206, 304 u. 313 [1932]. 
2) Vgl. Cellulosechemie 12, 173 [1031]. 
8 )  Journ. Amer. chem. SOC. 47, 1676 [1925]. 

Trimethylather und Resacetophenon-monomethylather das noch 
unbekannte 3,3',4',5' - T e t r a m e t h o x y f 1 a v o n o 1 gewonnen 
werden, dessen Methylierung den gleichen Pentamethylather 
ergab, wie die des natiirlichen Farbstoffes. 

Im Akazienholz (Gleditschia und Robinia) ist demnach ein 
bisher noch unbekannter Flavonfarbstoff, das 3,3',4',5' - T e t r a - 
o x y - f l a v o n o l ,  aufgefunden worden. Er wird O x y f i s e -  
t i R genannt. Robiniaholz enthalt 0,7% Oxyfisetin, Gleditschia- 
holz enthalt weniger, Holz einer erfrorenen Gleditschia enthielt 
kein Oxyfisetin'). - 

G. F. H u t  t i g , Prag: ,,Ober die katalytische Beschleuni- 
gung von Verdampfungsvorgangen durch systemfremde Gase 
oder Dampfe!' 

Ankniipfend a n  Versuche von I<. S t  r i a l  uber die  Elit- 
wasserungsgeschwindigkeit von Gelen in Gegenwart fremder 
Gasera) wird die Beschleunigung des Verdampfungsvorganges 
an ebenen Fliissigkeitsoberflachen durch gleichzeitig anwesende 
fremde Gase diskutiert. Das als Katalysator iiber die Fliissiq- 
keitsoberflache (z. B. Quecksilber) rasch hinstromende Frernd- 
gas (z. B. Sauerstoff) wird auf alle Falle zu der  verdampfendsn 
Komponente eine gewisse Affinitat haben (z. B. Sauerstoff zu 
Quecksilber groDer als Stickstoff zu Quecksilber). J e  groDer 
diese Affinitat ist, desto mehr wird der Verdanipfungsvorgang 
unterstiistzt, also beschleunigt. Selbstverstandlich darf diese 
Affinitiit nienials iiber Null hinaus zu positiven Werten heraus- 
wachsen; der Katalysator darf sich ja nicht endgiiltig binden, 
er  sol1 lediglich an dem gewiinschten Reaktionsverlauf mit- 
ziehen, urn schliefllich von starkeren Teilnehmern um seiner1 
Anteil geprellt zu werden. Aber auch unter dieser Einschran- 
kung ist es auf thermodynaniischer Grundlage prinzipiell mog- 
lich, die Affinitaten zwischen katalysierendem Danipf und ver. 
dampfter Komponente zu berechnen. (Z. B. aus der Bildungs- 
warme des HgO und dem Temperaturverlauf der spezifischen 
Warmen.) Die Relation zwischen diesen Affinitatswerten und 
den durch den Katalysator bewirkten Anderungen der Aktivie- 
rungswarme (Temperaturinkrement) wird diskutiert. - 

H. S t e i n b r e c h e r , Freiberg: ,,Untersuchungen iiber die 
Bestandteile des Erdols." 

Roherdble sind durch eine angepaate kalte Fraktionierung 
mit Aceton, Athylenchlorhydrin oder Furfurol und Benzyl- 
alkohol oder Benzylcyanid ohne Veranderung der  chemischen 
Natur in folgende eindeutig definierbare Stoffgruppen zerleg- 
bar: 1. einen acdonunliislichen Anteil (Asphalt- und Hanstoffe. 
hochviscoses 01 und Paraffin), 2. einen furfurolloslichen Anteil 
(aromatische und ungesattigte Kohlenwasserstoffe, Hauptteil 
der S- und 0-Verbindungen), 3. einen benzylalkoholl6slichen 

9 Siehe auch Naturwiss. 20, 672 [1932]. 
u) Derzeit im Druck bei der  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 

-___ 
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Anteil (hauptsachlich Naphthenkohlenwasserstoffe, 4. eineii 
benzylalkoholunloslichen Anteil (vorwiegend Paraffinkohleii- 
wasseretoffe). 

Aus dem in einem russischen Roherdol kristallisiert vor- 
liegenden Paraffin, das auf Grund seines Verhaltens aus nor- 
malen Grenz&ohlenwasserstoffen besteht, lieB sich ein bei 32,@ 
schmelzender Korper C1eH40 (Nonadecan) abtrennen, wahrend 
aus der vaselinahnlichen Masse desselben Roherdoles ein bei 
270 schmelzender, gesattigter Korper C,H,, isoliert werden 
konnte, der  vermutlich der Reihe der  Naphthenkohlenwasser- 
stoffe angehort. Sowohl diese vaseliniihnliche Masse als auch 
die abgeschiedenen, sauerstoffhaltigen Harze liefern im Gegen- 
satz zu den aus dern Roherdol abgetrennten Asphaltstoffen bei 
der Destillation kristallisiertes Paraffin, das um rund 10" 
niedriger schmilzt als das urspriingliche (32 zu 430). Die Harze 
des russischeri Erdoles, in derieii freie Sauren und Ester nach- 
gewiesen werden konnten, und die Terpene enthaltenden fur 
furolliislichen Stoffe eiiies Roherdoles aus Steierniark waren 
zuin Unterschied von den anderen abgeschiedenen Stoffgruppen 
stark optisch aktiv (Rechtsdrehung). Dies spricht fur die Auf- 
fassung, daB auch pflanzliche Harze sowie Terpene als Trager 
der optischen Aktivitat der Erdole in Frage kommen. - 

Kurt M a u r e r , Jena: Jynlhesen von Aminosaure- und 
I'eplidglucosiden5) ." 

Im AnschluB an Untersuchungen von N e u  b e r g ,  
v. E u l e r  und W a l d s c h m i d t - L e i t z  uber die Reaktion 
Zucker-Aminosaure und Zucker-Peptid in waijriger Losung 
wird uber Synthesen von Aminosaure- und Peptidglucosideri 
berichtet. Acetohalogenosen werden mit den freien Estern der 
Aminosiuren umgesetzt, wobei unter Abspaltung von Brom- 
aasserstoff die Glucosidbindung entsteht. Die Kondensation 
vollzieht sich auch, wenn reduzierende Tetraacetylglucose niit 
deni Ester zusammen erwarmt wird. Bei Anwendung von 
Racematen optisch aktiver Aminosauren wird durch Glucosid- 
bildung eine Trennung der beiden Isonieren erreicht. A16 
Beispiele dafiir werden d 1-Phenylglycinester und rac B-Phenyl- 
alaninester angefuhrt. Die Glucoside sind gegen Alkalien enip- 
findlich. Die Verseifung mit Ammoniak in Methanol fiihrt in 
den meisten Fallen zu siruposen Glucosiden, die durch Reacety- 
lierung wieder in  kristallisierte Derivate ubergefiihrt aerden  
konnen. Das kristallisierte Sarkosinamidglucosid wird von 
Hefe nicht angegriffen, aber von Emulsin gespalten, die Bin- 
dung ist demnach /3-glucosidisch. - 

R. H 6 1 t j e , Freiberg: ,,Die Bildzingswarmen anorganischer 
Phosphine." 

Die Bildungswarmen der Aluminium-, Titan- und Zinn- 
halogenide lieBen sich durch calorimetrische Bestimmung der  
beim Anlagern von gasformigem PH, an die  Halogenide frer 
werdenden Warme messen. Die Bildungswarme der Monophos- 
phine ist bei den  Titanhalogeniden groijer als bei den Alumi- 
niumhalogeniden, entsprechend der hoheren Wertigkeit des 
Titans. Die Dikomplexe des Titans zeigen erheblich kleinere 
Bildungswarmen als d ie  Monoverbindungen. Vergleiche der 
Phosphine mit den von W. B i l t z  und K e u n e c k e  unter- 
suchten Thiohydraten zeigen, daij erstere stabiler sind als 
letztere. Diese Erscheinung wird rnit der Polarisierbarkeit des 
PH,, die gro13er ist als die des HtS, erklart. - 

K u  b e 1  k a ,  Prag: ,,Uber den Dampfdruck in exlrem 
engen Capillaren." 

Fur extrem enge Capillaren, wie sie in  aktiver Kohle, 
Kieselgel usw. vorliegen, ist die Thomsongleichung in ihrer 
urspriingllichen Form nicht anwendbar, weil erstens der  freie 
Capillarenquerschnitt durch die Benetzungsschicht merklich ver- 
engt wird, und weil zweitens die Benetzungsschicht bei dem 
stark verminderten Dampfdruck nicht mehr die normale Ober- 
fllchenspannung hat. Beide Umstande konnen mit Hilfe der 
G i b b schen Adsorptionsgleichung und der  L o n d o n - P o - 
1 a n y i s  c h e n Benetzuagsgleichung quantitativ erfaijt werden; 
man gelangt auf diese Weise zu einer allgemeinen Form der  
Thomsongleichung. Bei den allerengsten Capillaren (Durch- 
messer nahe an den Molekiildimensionen), d. h. also ganz 
niedrigen Drucken, ist die Benetzungsschicht nicht mehr be- 
stiindig, und man mu6 nunmehr so rechnen wie bei einer nicht 
mehr vollkommen benetzenden Fliissigkeite) . - 

5 )  Vgl. Ztschr. phpikal .  Chem. 206, 125 [1932]. 
6) Vgl. Ztsehr. Elektrochem. 38, 611. 

C. D r u c k e  r , Leipzig: ,,Innere Heibung von Gas- 
gemtschen bei sehr engen Rohrquerschnilten." 

Es wurden unter vollig gleichen Bedingungen die Reibungs- 
koeffizienten einiger Gase und Gasgemische in einem gewohn- 
lichen Capillarrohre und einer Filterplatte von weit geringerem 
Porenquerschnitt gemessen. 

Die Ergebnisse zeigen, daij bei dem kleinen Querschnitt 
der EinfluB der adsorbierten Wandschicht auf den Reibungs- 
koeffizienten weit sIarker hervortritt als bei deni Capillar- 
rohre. - 

R. S u h r ni a u n , Breslau: ,,UUrarote Spekttalunterszrckun- 
gen uber die Veranderung des Polymerisationszustandes des 
Wassers durch geliiste Elektrolyle." 

Mit der  Dissoziation der hoher polyruerisierteu Wasser- 
inolekeln durch Aufloseri eines im kurzwelligen Ultrarot n i c h t 
ahsorbierenden Salzes geht e ine betrachtliche Veranderung deri 
in dieseni Spektralgebiet gelegenen Wasserspektrums parallel. 
Bei e i n e r  Gruppe von Salzen, deren typische Vertreter die 
Alkalichloride sind, treten die Wasserbanden wesentlich 
s t e i 1 e r hervor und werden nach k u r z e n Wellen verschoben 
(Depolymerisationseffekt). Dieser Effekt wird durch Anionen 
u n d  Kationen verursacht urid nimnit im allgemeinen mit zu- 
nehmendeni Ionenradius zu. Der kurzwelligen Verschiebung 
ist eine Verlagerung der Wasserbanden nach 1 a n  g e n Wellen 
superponiert (Hydratationseffekt), d ie  hauptsachlich an das 
K a t i o n  gekniipft ist und in einfacher Weise vom Ionenradius 
und der Wertigkeit a b h h g t .  Sie kann durch die Anlagerung 
der dissoziierten Wassermolekeln an die Ionen quantitativ ge- 
deutet werden. Den Verlauf des Depolymerisationseffektes in 
Abhangigkeit vom Ionenradius vermag man qualitativ durch 
zwei naheliegende Annahmen zu deuten. - Bei einer 
z w e i t e n  Gruppe von Salzen, zu denen z. B. MgC12 gehort, ist 
die Beeinflussung des Wasserspektrums grundsatzlich anderer 
Natur. Die Wasserbanden werden abgeflacht und stark nach 
langen Wellen verschoben. Zur Erkliirung werden chemische 
Einflusse herangezogen. - I% bestehen Zusammenhbge 
zwischen dem Depolymerisationseffekt und der  chemischen Be- 
einflussung der  Wassermolekeln einerseits und dem Hydra- 
tationsdruck sowie der  Volunienkontraktion des Wassers in der 
Losung andererseits. - 

Dr. C. W a g n e  r , Jena: ,,Uber den Mechanismus des AW 
laufvorganges von Silber i m  Schwefel." 

Beim Erhitzen von Silber in Schwefel entsteht ein dichter 
Oberzug von Silbersulfid. Fur den Reaktionsablauf ist eine 
Diffusion durch die Anlaufschicht notwendig. Es ist moglich, 
diese Diffusion mit anderen Platzwechselvorgangen im Silber- 
sulfid gedanklich zu verknupfen. Bei der  Elektrolyse von Silber- 
sulfid wandern Silberioiien und Elektronen in entgegen- 
gesetzter Richtung. Beim Anlaufvorgang wandern Silberionen 
und Elektronen in lquivalenten Mengen in Richtung Silber 
+ Schwefel, und an der  Grenzflache Silbersulfid-Schwefel 
findet dann die Neubildung von Silbersulfid statt. Es wird eine 
Gleichung abgeleitet, urn den Umsatz pro Zeiteinheit aus Quer- 
schnitt, Dicke der Diffusionsechicht, elektr. Leitvermogen, 'Uber- 
fiihrungszahlen fur Silberionen und Elektronen und der  Affi- 
nitat des Vorgangs zu berechnen. 

Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 
ist innerhalb der  noch ziemlich weiten Fehlergrenzen befriedi- 
gend. Eine gesonderle Diffusion neutraler Silberatome oder 
Schwefelatome ist zur Zeit nicht nachweisbar. Uber weitere 
Anwendungen und theoretische Folgerungen wird i n  Kiirze 
berichtet werden. - 

Karl L a u e r , Prag: ,,Die Nitrieruny der Aminoanlhra- 
cliinone." 

Die Verhderung der  dirigierenden Wirkung der  Amino- 
gruppe in den Monoaminoanthrachinonen geht parallel mit der 
Dissoziationskonstante des N-Substituenten Die experimen- 
tellen Ergebnisse zwingen zur Annahme, daB Acetylgruppeii 
den negativ-polaren Charakter des Stickstof's verstarken. - 

K. H. S 1 o t t a ,  Breslau: ,,Yersuche mit Aminoalkoholen." 
(Nach Untersuchungen niit R. B e h n i 6 c k .) 

Die Oxygruppen von Apochinin und Hydrocuprein lassen 
sich durch die hoheren p-Toluolsulfonsaurealkylester besser a15 
durch andere Alkylierungsmittel veratharn. Als versucht wurde, 
Aminoalkylester der p-Toluolsulfonsiiure herzustellen, um in 
die genannten Chininderivate Amiaoalkylgruppen einzufiihren. 
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zeigte sich. dai3 die Isolierung solcher Ester nicht maglich ist. 
Aus Alkoholen niit einer primaren oder sekundaren Amino- 
gruppe erhalt man bei der  Reaktion rnit p-Toluolsulfochlorid 
zunachst inimer die entsprechenden Sulfamide und nicht die 
Ester. Sekundar konnen diese Sulfamide noch weiter uni- 
gesetzt werden: so konnen durch Substitution der noch freien 
Hydroxylgruppe durch Chlor Chloralkylsulfamide entstehen. 
Wenn mit iiberschiissigem Pyridin nls sahaureabspaltendenl 
Mittel gearbeitet w i d ,  kann in den Aniinoalkohol ein Sulfon- 
sarirerest in Amid- und einer in Esterbindung eintreten, aber 
dieser Esler alkyliert das Pyridin sofort, 60 daB man z. R. niir 
das p-Toluolsulfonat eines p-Toluolsulfamidoathylpyridiniums 
fnssen kann. Mit terliiiren Aniinoalkoholen entstehen leicht 
Di-p-toluolsulfonate von tetraalkylierten Piperazinen7). Von 
aromatischen Oxyaminen erhiilt man rnit p-Toluolsulfochlorid 
nur dann p-Toluolsulfamide, wenn die Aminogruppe primar isl. 
Sekundare und tertilr aromatische Oxyamhe, wie z. B. p-Oxy- 
dimelhylanilin, geben glatt die entsprechenden Fulfonsaure- 
ester. - 

H. Z o c h e r , Prag: 1. .,Die Perrinsche Lamellenschichlung." 
Der von P e r r i n beobachtete geschichtete Bau von dtinnen 

Lamellen tritt nur bei Lasungen auf, welche bei denselben 
Temperatur- und Konzentrationabedingungen auch in dicker 
Schicht eine anisotrope (,,niektische") Phase erkennen lassen. 
Besondere Grenzfl achenmirkungcn a u k  der  Orientierung durch 
die Grenzflache sind nicht anzunehmen. Dies wurde gezeigr 
durch Nachweis der  kompletten anisotropen Phase in den voii 
P e r r i n untersuchten Fallen, durch Nachweis des P e r r i n - 
when Phanomens bei Stoffen, von denen diese Phage beknnnt 
war, und bei einer Reihe von Stoffen, an denen beides noch 
nicht bekannt war. - 

2. .,Negative DoppeIbrech.un.g von Ziaischenaggrsgal- 
:uslanden." 

Einige der  bei 1. untersuchten anisotropen Phasen zeigen 
negative Doppelbrechung, die bei manchen stark rnit der Kon- 
zentration variiert. In letzteren Fallen handelt es sich um das 
Zusammenwirken einer positiven und einer negativen Kompo- 
nente verschiedener Konzentrationsabhangigkeit. Zwei solche 
Komponenten mit verschiedener Temperaturabhangigkeit fiihren 
bei dem Zwischenaggregatzustand dee Na-Isovalerianate zum 
Vorzeichenwechsel. Die negativ doppelbrechende Phase der 
Rr- und der  C1-Phenanthrensulfosaure wird wie andere der- 
artige Phasen stark optisch aktiv und wechselt ihr Doppel- 
brecliungsvorzeichen zu positiv. wlhrend in den bisher be- 
kannten Fallen dabei das  Vorzeichen von positiv zu negativ 
wechselt. Dies bestatigt die Vorstellung, dafl die optische 
AktivitIt dieser Systeme durch eine starke Verdrillung hervor- 
gerufen wird. - 

A. K u r t e n a c k e r ,  Briinn (mit K. M a t e j k a ) :  .,Uber 
hiihere Polyfhionnte." 

Rei dern Verfahren von W e i t z  und A r h t e r b e r g  ent- 
ateht aus Thiosulfat und Salzsaure in Gegenwart von Kalium- 
nitrit auBer Hexathionat auch Pentathionat. Rei dern Ver- 
fahren der  Pentathionatherstellung von R a s c h i Q aus Thio- 
sulfat und Salzsaure mit arseniger SIure  als Katalysator kann 
aus der  MutterIauge des Pentathionat6 Hexalhionat abge- 
schieden werden. Die Ausbeute ist gering, gie laf3t sich aber 
(lurch Erliohung der Saurekonzentration bedeutend steigern und 
ergibt dann ein bequemes Darstellungsverfahren fur Hexa- 
thionat. Steigert man die Sauremenge fiber eine gewisse 
Grenze, so entstehen kolloide Losungen, die nach den Rontgen- 
spektrogrammen der  rnit Kaliumacetat abgeschiedenen Nieder- 
whlaqe Polythionsauren mit mehr a18 sechs Schwefelatomen 
enthalten. - 

R. S c h o 1 d e r , Halle: , ,Ubet die Einwirkung won Phos- 
ph.orwasserstoff und Arsentoasaerstoff auf einige Metallsnlze." 

Rei der Einwirkung von PH3 und ASH, auf Ni-Salz in 
Lasung erhlllt man a16 Reaktionsprodukt ein Gemisch von 
Phosphiden bzgl. .4rseniden, dessen Zusammensetzung sich mit 
dem Losungemittel stark Indert : aus waBrig-ammoniakalischer 
Liisung Ni : P = 1 : 0,44 bis 0,48, aus alkoholischer und auc 
Pyridinlasung 1. : 0,86 bis 1,O; entsprechend mi2 AsH, aus 
nmmoniakalischer L k u n g  Ni : As == 1 : 0.64 bis 0,73, auc 
waflriger (neutraler) Losung 1 : 0,76 bis 0.84, ails alkoholischor 
.. -_ 

7 ,  Siehe LIEBIGS Ann. 497, 170 [1932]. 

1 : 0,77 bis 0,M. Durch frnktionierte Einwirkung waDriger 
Salaaure konnten aus den Reaktionsprodukten die definierteo 
Verbindungen Ni,P, Ni,As,, NiAs isoliert werden.' Bei der 
Fallung von einer Cu(I)Cl-KCl-Liisung mit PH, fallt nichl 
iliinler reinefi Cu,P aus: des ofteren ist ein niedrigeres Phos- 
phid in kleinerer Menge beigeniischt. Bei der  fraktionierten 
HCI-Einwirkung wird Cusp nicht nur unter Bildung vou CuC-I 
und PH, g e l s t ,  sondern teilweise gleichzeitig zu einem hoheren 
Phosphid abgebaut (wahrscheinlich C.u,P; bkher  .gefundeti 
Cu : P = 1 : 0,47 mit einem Ausgangsmaterial Cu : P == 1 : 0,336). 
Aus animoniakalischer Cu(I)Cl-Liisung fallt rnit PH, ein Ge- 
misch niedriger Phosphide aU6 (Cu : P = 1 : 0,21 bis ,0.28), 
dessen P-Verhlltniszahl bei der  Saureeinwirkung ebenfalls 
:iiisteigt. Aus Cadmiumacetalliisung scheidet AsH, e i n  Atsen? 
gemisch aus mit den1 Verhaltnis Cd : As =- 1 : 0,52 b.h 479. .Be4 
der Einwirkung von Salzsaure hinterbleibt stets ein betracht- 
licher Ruckstnnd von reinem As. 

Der Reaktionsverlauf kann am Beispiel von Ni-Salz. (AeH,) 
durch folgende vier Gleichungen wiedergegeben werden : 

3 N i 0  + 2AeH, = 3Ni 4- 2As + 3Hz0 
6SiO + 2AsH3 :: 6Ni 4- As,03 + 3H20 
2AsH3 = 2AB 4- 3Hz 
xNi + yAs = Ni,As,. , 

Die Versuche inachen e s  wahrscheinlich, daD ailgemein die 
Reaktion zwischen Schwernietallsalzen und gasfo.rmigen Hydri- 
den, die stark reduzierende, aber  keine oder kaum saure 
Eigenschaften haben, p r i m ii r als 0 x y d a t i o p s r e d u k. - 
t i o n s v o r g a n g  verliiuft, an den sich s e k u n d i i r  e i n e  
R e  a k t i o n der  ,,n a s c  i e  r e n d e n" E I e m  e n t e  mitein, 
ander anschlieat. Ea errtstehen dabei anormale Verbindungen 
von intermetallischem Charakter. - 

R. S c h o 1 d e r , Halle: ,,Zfber Plumbile." 
Aus Liisungen von PbO in koiizentrierter Natronfauge mil 

Zusatz von Alkalihalogenid konnten Verbindungen .folgeader 
drei Typen dargestellt werden: 
I Hal l  r Hal 1 

111. (I+ 11) 2[Pb:i13] Na2 + fPb(OH),]Na2 4- [Pb(OH)3]Na. 

Es sind Halogeno-Hydroxo-SaIze mi! stark vorherrschender 
Hydroxogruppe. Beweisend fur die Formulierung als Hydroxo- 
salze ist vor alleni die stufenweise Entwilsserung, bei der  bei 
Typus I bei 8oa zunachst anhaftende Feuchtigkeit entweichf 
bei 1300 die Pb(OII),-Komponente in PbO tihergeht, bei. 140 
bis 1600 Pb-HaI mit NaOH reagiert (ea entweicht 0,6 No1 H,O) 
und endlich bei 2500 noch 1% Mol H,O entweichen (PbO + 2NaOH Na,PbO, + H,O). Das von E. M ti I 1 e r 8 )  erstrnds 
dargestellte Natriuniplurnbit niuB auf Grund d k e r  Vereuche 
ebenfalls als Hydroxoverbindung formuliert werden. Dassetbe 
gilt fur das Natriumzinkat und Natriumcuprit, wie durch Ent- 
wasserungsversuche bewiesen werden konnte. Natriumzinkat, 
Na,(Zn[OH]), verliert bei 180" 1 Mol H,O(Zn,[OH], + ZnO). 
Dann tritt bei 4000 keinerlei h d e r u n g  ein; iiber 4006 reagiert 
dann ZnO mit NaOH langsani zu Na,ZnO,. 

Die Untersuchungen iiber Cuprite, Cobaltite, Plurnbite und 
Zinkate (es ltonnten Zn[OH],Ba, neu dargestellt werden) er-  
gaben. daI3 in a l k a l i s c h e r  L o s u n g  s t e t s  H y d r o x o -  
v e r b i n d u n g e n vorliegen, die als solche isoliert werden 
konnen. R e i  v e r s c h i e d e n  h o h e n  T e n i p e r a t u r e n  
g e h e n d i e s e in die  ,,klassiscben" Zinkafe (NazCu02 usw.), 
koni lex-chemisch aufgefaBt in 0 x o v e r b i n d u n g e n 

A. M ii 1 1  e r , Halle: .,Uber d ie  Inhnllsstoffe der  nordischen 
Mispel (Viscum nlbum)i0)." 

Auaer Cholin und dessen Estern konnten aus dem Safte 
einwandfrei isoliert werden: das Mg-Salz der  inaktiven 
Athylidenmilchsaure, d-Mannit, freie Essigsaure und freier 
Athylalkohol, letzterer allerdings rnit Vorbehalt. - 

i i b  8 r o ) . -  

- --_ 
*) Ztschr. phyeikal. Chem. 114, 1% [1924]. 

VgI. auch R. S c h o I d e r ,  Angew. Chem. 26, 435 [1932]. 
10) VgI. Arch. Pharmaz. u. Ber. Dtsch. pharmaz. Ges. 42. 

449 [1932]. 
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K. R e h o r s t , Breslau: ,,Uber eine eigenartige Isomerie- 
erscheinungll)." - 

H. W i e n h a u 6 ,  Leipzig: ,,Stereo- und stetlungsisomere 
Menthole." 

Die vielfache Verwendbarkeit des Menthols hat den An- 
sporn gegeben, diesen Naturstoff synthetisch aufzubauen oder aus 
anderen Bmtandteilen ltherischer Ole durch Umwandlungen zu 
gewinnen. In  hervorragendem MaDe hat hier  die Stereochemie 
Aufkllrungen gebracht. Bei allen Verfahren entstehen zunachst 
flussige Gemische der  stereoisomeren p-Menthanole-(3), von 
denen in den letden Jahren alle vier Razemate und in den 
Fallen des Menthols, Neo- und Isomenthols auch die  zugehiiri- 
gen optisch aktiven Formen bekanntgeworden sind. Die fest- 
gestellten geringen Unterschiede in den Siedepunkten ermSg- 
lichen schon eine Anreicherung der  einzelnen Verbindungen 
aus den Gemischen. Wber kristallisierbare Derivate wird 
vollends das eigentliche Menthol abgetrennt, dem allein - sei 
es in der  linksdrehenden, sei es in der  optisch aktiven Form 
(z. B. aus Thymol) - die bekannte kuhlende Wirkung zukommt. 
Auch die sich anschlieBende Aufgabe, die anderen stereoiso- 
meren in eigentliches Menthol umzulagern, ist gelbst worden 
Aus der  Zahl der  asymmetrischen Kohlenstoffatome errechnen 
sich als mogliche Konfigurationen von 0- und m-Menthanol je  
28 razem. und 56 optisch aktive und von p-Menthanol 18 in- 
aktive und 20 aktive, im ganzen also 206 Menthanole. Mit 
dieser Stellungs- und Stereoisomerie kann sich noch Poly- 
morphie verbinden; 60 sind beim I-Menthanol vier Formen 
mit verschiedenen Schmelzpunkten festgestellt. I n  jeder der 
drei Reihen sind vom Vortr. gemeinsam mit W. P r e  s t i n g ,  
E. W e i n  i g und W. E i c h h o r n neue Glieder aus der  Zahl 
der  vielen moglichen dargeetellt worden, darunter mehrere in 
kristallisierter Form, und andere, die - nach kristallisierten 
Derivaten zu urteilen - ebenfalls sterisch einheitlich sind. Die 
Ausgangsstoffe waren Terpenalkohole und -ketone, Kohlen- 
wasserstoffe, Phenole, Aldehyde, Ester usw. Zur Darstellung 
dienten die katalytische Hydrierung rnit Platin oder Nickel, 
verschiedenartige Additions- und Aufbaureaktionen sowie Um- 
lagerungen. Einen auffallenden Modergeruch wiesen gewisae 
tertiare Menthanole auf, w a r e n d  andere mehr minzig rochen 
In  einzelnen Fallen lieB sich nach der  Herkunft oder nach den 
physikalischen Eigenschaften eine Entscheidung treffen, ob cis- 
oder trans-Formen vorlagen. - 

0. K r  a u s e ,  Breslau: ,,Zur Frage der StabilitG1 kera- 
mischer Farbkbrper vom Spinelltyp." - 

W. B o t t g e r : ,,Methode zur genauen Einstellung von 
Zaugen." (Nach Versuchen unter Mitwirkung von Dr. 0 h 1 e n - 
d o r f . )  

Durch Elektrolyse einer Liisung von Kupfersulfat mit einer 
Spannung von 2 V (einem Bleiakkurnulator nach F o e r s t e r) 
bei Zimmertemperatur kann man eine Liisung von Schwefel- 
saure herstellen, deren Gehalt 6iCh aus der Menge des abge- 
schiedenen Kupfers ableiten IaBt, wenn die Elektrolyse bis zur 
praktisch vollstandigen Entladung der entstehenden Kuproionen 
fortgesetzt wird. ES lafdt sich leicht erreichen, dab das Kupfer 
sich in solcher Beschaffenheit abscheidet, daB Oxydation beim 
Trocknen nicht stattfindet, zumal wenn die Elektrode nach den1 
Unterbrechen der  Elektrolyse mit Aceton gewaschen wird. ES 
gelingt so leicht, eine "I5, ja sogar "Ii Losung (% I) henustellen. 
Der rnit einer so hergestellten Schwefelsaure ermittelte Titer 
einer Lauge (unter Anbringung einer experimentell ermittelten 
Indikatorkorrektur) stimmt bis auf einige Zehntel Promille 
mit dem durch Titration gegen eine niit reinstem Carbonat ein- 
gestellten Saure erhaltenen Titer uberein. - 

H. R e  i n h o 1 d , Halle: ,,ThermoEyse und Zonenbewegiich- 
keit in Mischkrislallen." 

Ahnlich wie in homogenen Liisungen traten auch in homo- 
genen Mischkristallen elektrolytisch leitender Salze rnit hoher 
Ionehbeweglichkeit unter dem Einflub eines Ternperaturgefalles 
Konzentrationsanderungen auf (Ludwig-Soretdffekt), d ie  unter 
Urnstanden recht erhebliche Betrage erreichen; bis zu 30 Mol.-% 
bei einer Temperaturdifferenz von 1600. Diese partielle Ent- 
mischung der Mischkristalle tritt nur dann auf, wenn die rela- 
tive Beweglichkeit der  wandernden Ionen (Oberfiihrungszahlen) 
von der Temperatur merklich abhiingig ist; sie fIihrt zu einem 

1 1 )  Vgl. Ber. Dtsch. chem. Ges. 65, 1476 [1932]. 

s t a t i o n a r e n Z u s t a n d , der  dann erreicht ist, w e  n T! 
d i e  K o n z e n t r a t i o n s  - T e m p e r a t u r k u r v e n  d e s  
M i s c h k r i s t a l l s  m i t  K u r v e n  g l e i c h e r  U b e r f t i h -  
r u n g s z a h l e n  i d e n t i s c h  g e w o r d e n  s i n d .  Dime 
empirisch gefundene Beziehung zwischen Ludwig-Soret-Effekt 
und relativer Ionenbeweglichkeit wird theoretisch begriindet 
und erhllt ihre quantitative Formulierung: 

---= 
AT T1-T.2 *- . . --  

--iHT=dd'H2 = Konzentration der  Komponenten 1 und 2 des 
Mischkristalls, P = L.-S.-Effekt, n?; und nZT = ober-  

fuhrungszahlen der  Kationen 1 und 2 dea Mischkristalls bei der 
Temperatur T.) - 

A. S c h 1 e e d e , Leipzig (gemeinsam mit E. K o r n e r und 
B. B a r t e 1 s) : ,,lrber einige anorganische Zuminophore." 

Die Untersuchung befafit sich mit folgenden Fragen: 1. 1st 
das als S i d  o t sche Blende bekannte Zinksulfat und das Zink- 
oxyd zur Klasse der L e n a r d schen Erdalkalisulfidphosphore 
zu rechnen, derart, daB Luminescenz nur dann auftritt, wenn 
bei geeigneter Praparation geringe Mengen eines aktivierenden 
Fremdelementes zugegen sind? 2. Welche Praparationsbedin- 
gungen sind erforderlich fur die Entstehung der  Luminescenz- 
fdhigkeit? - Zur Kliirung der ersten Frage wurde eine groBe 
Zahl verschiedener Reinigungs- und Hersteilungsverfahren 
durchgefiihrt. In allen Fallen zeigte das geeignet praparierte 
Zinksulfid eine hellblaue Fluorescenz, das Zinkoxyd je  nach 
den Praparationsbedingungen eine grilne, gelbe oder orange 
Fluorescenz. Fremdmetallzusatze verandern die Luminescenz- 
farbe in charakteristischer Weise. - Beziiglich der  zweiten 
Frage wurde fetgestellt, daB die einfache Kristallisation zur 
Lurninescenzpraparation nicht hinreichend ist. Es muB eine 
Schmelzkristallisation vorliegen. (Erhitzung bei Gegenwart eines 
schmelzbaren Salzzusatzes oder Sinterung bei entsprechend 
hoherer Temperatur.) 

A H  
AT 
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G. S c h e i b e ,  C. F. L i n s t r o m  und F. P o v e n z ,  
Miinchen: ,,Die Absorption organischer Molekule im Schumann- 
ultraviolett." 

Die noch im Quarzultraviolett ausmeBbaren Banden des 
Methyljodidsl, 2) und Athyljodids wurden rnit einer Dispersion 
von etwa 8 A/mm bei 1900 A ausgemessen. Von 1900 ab wurde 
ein kleiner Flufhpatspektrograph verwendet. 

Die von H e n r i c i z )  bei 50485 als diffus angegebene 
Bande wurde in 10 Linien rnit deutlichem Intensitlitswechsel 
aufgelost, wobei jede 3. Linie intensiv erscheint. Der Abstand 
betragt im Mittel 22 cm-1, was den von B e n n e t und M e y e r 3, 
im Ultrarot gefundenen Abstbden  nahekommt. Die Fein- 
struktur gehbrt sehr wahrscheinlich zu einer Rotation um die 
C-I-Achse. Bei Athyljodid (erste Hauptbande: 49 710 cm-1) 
bleibt der Grundtyp des Methyljodidspektrums erhalten, d. h. 
je  4 Schaingungsbanden rnit rnittlerem Abstand von 1150 cm-I 
erscheinen, jedoch ist jede a ieder  in 4 aufgespalten, deren 
Abstand in der  GroBenordnung von 240 cm-* liegt. Bei den 
ersten dieser Gruppen lief3 sich im Quarzgebiet feststellen, daB 
die erste Bande diffus ist, die zaei te  und dritte je wieder in 
4 Komponenten aufgespalten sind, deren Abstand etwa 45 cm-: 
betragt. 

Beim tertiaren Butyljodid (erste Hauptbande: 49 400 cm--l! 
betragt der  Abstand der  erheblich diffuseren Banden etwa 
loo0 cm-1. Dieser Bandenabstand, der  zweifellos einer C-H- 
Schwingung zugehort, erscheint auch wieder bei den Ketonen 
und Aldehyden. 

Beim Aceton (erste Hauptbande: 51 430 cm-1) betrligt der  
Abstand von 5 Banden im Mittel 1160 em-1. 

Beim Acetaldehyd (erste Hauptbande: 55 110 cm-1) betragt 
der Abstand im Mittel 1180 em-I. Wahrend beim Aceton die 

I )  Herzberg u. Scheibe, Ztschr. physikal. Chem. (B) 7, 
Hett 5 [1930]. 

2) A.  Henrici, Ztschr. Physik 77. Heft 1 u. 2 [1932]. 
3) Bennet u. Y e y e r ,  Physical Rev. 32, 188 [IS%]. 


